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INTRODUCERE 

Odată cu momentul declanşator al utilizării polimerilor în cataliză şi în sinteza 
organică, marcat de către Merrifield, prin "sinteza în fază solidă a peptidelor", intere-
sul cercetătorilor s-a îndreptat şi spre prepararea altor polimeri cu grupări pendante 
active. Astfel compuşii macromoleculari au fost redescoperiţi ca molecule organice, 
iar studierea reactivităţii lor în vederea aplicării în reacţii polimer-analoge a deschis 
calea unor investigaţii în continuă evoluţie. 

Domeniul fiind practic inepuizabil, lucrarea de faţă îşi propune a studia 
obţinerea, caracterizarea şi aplicaţiile unor noi săruri cuaternare de amoniu, fosfoniu, 
simple si mixte, grefate pe suporturi de tipul: stiren - 5% divinilbenzen (S -5% DVB), 
stiren - 7% divinilbenzen (S - 7% DVB) şi polietilenglicol (PEGiooo)-

Cercetările efectuate au avut ca scop, în prima parte a lucrării, fundamentarea 
unor aspecte teoretice privind sinteza sărurilor cuaternare de fosfoniu omogene şi 
respectiv grefate pe suporturi polimere. O trecere critică în revistă a literaturii ultimilor 
20 de ani a permis confirmarea posibilităţilor largi aplicative pe care le oferă sămrile 
cuaternare de fosfoniu grefate pe suporturi polimere, ca spre exemplu: reactanţi Wittig, 
catalizatori-agenţi de transfer în cataliza cu transfer interfazic (CTI) şi respectiv, agenţi 
antibacterieni policationici. 

Având în vedere avantajele rezultate prin grefarea sămrilor cuaternare de tip 
"oniu" pe suporturi macromoleculare, în cercetările efectuate în teza de doctorat am 
avut în vedere aprofundarea domeniului prin: 
• Sinteza unor săruri cuaternare de tip "oniu", simple şi mixte, grefate pe suporturi 

polimere, prin reacţii de cuaternizare şi trans- cuaternizare polimer-analoge; 
• Utilizarea sămrilor cuaternare de trifenilfosfoniu grefate pe suport S-DVB ca şi 

reactanţi Wittig în reacţii polimer-analoge de modificare chimică, în cataliza cu 
transfer interfazic; 

• Aplicaţii ale sămrilor cuaternare de amoniu şi fosfoniu, simple şi mixte, grefate pe 
copolimeri S- 7%DVB ca şi catalizatori-agenţi de transfer în reacţia de oxidare a 
alcoolului benzilic cu apă oxigenată; 

• Aplicaţii ale sămrilor cuaternare de amoniu şi fosfoniu, simple şi mixte, grefate pe 
suporturi polimere ca şi agenţi antibacterieni policationici faţă de Staphylococcus 
aureus si Esclicrichia coli. 
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I. DATE DE LITERATURĂ PRIVIND SINTEZA, 
REACTIVITATEA ŞI APLICATIVITATEA UNOR SĂRURI 
CUATERNARE DE' FOSFONIU SIMPLE ŞI GREFATE PE 
SUPORTURI POLIMERE 

LL CONSIDERAŢn TEORETICE ASUPRA PREPARĂRII SĂRURILOR 
CUATERNARE DE FOSFONIU 

I . L L Reacţia fosfmelor terţiare cu halogenuri de alchil 

Fosfmele terţiare R^P, în care cei trei radicali R reprezintă fie catene alchilice. 
aralchilice sau cicluri arilice, fie resturi mixte din acestea, pot reacţiona cu halogenuri 
de alchil R'X, conform cu reacţia (I.l.l.). 

R^P + RX • [ R 3 P - R ' ] ^ X - (I.l.l.) 

Viteza acestei reacţii depinde atât de natura substituenţilor fosfmei, cât şi de 
aceea a halogenurii de alchil. 

In legătură cu influenţa naturii substituenţilor fosfmei asupra vitezei de reacţie 
se pot desprinde unele obsei-vaţii de ordin general. Astfel, trialchilfosfinele participă 
cel mai uşor la reacţie, termenii inferiori ai acestei serii reacţionând practic spontan şi 
de asemene alchildiarilfosfmele sunt alchilate uneori prin simpla amestecare a 
reactanţilor [1]. Triarilfosfmele se situează imediat după acestea în ceea ce priveşte 
uşurinţa participării la reacţia de alchilare [1]. 

Reactanţi cum sunt trifenilfostlnele suferă o reacţie de tip VIenshutkin cu 
halogenurile de alchil, unde halogenul este o grupă potrivită pentru substituţie încât să 
dea sămri de fosfoniu cuaternare stabile, conform cu reacţia (1.1.2.). 

Ph3P+RCH2Br • Ph3P^CH2RBr- (1.1.2.) 

Reacţia se destasoară într-o varietate de solvenţi, caracteristici pentm reacţia 
SN^ [2], 

Natura fosfmei poate determina cursul reacţiei de alchilare. Astfel, în studiul 
cinetic al benzilării diferitelor fostme, s-a arătat că prezenţa grupelor MeO- şi Me2N-
în poziţia orto sau para la nucleul fenilic [3], este favorabilă reacţiei de alchilare, 
crescând viteza de reacţie până la un factor de ordinul 10, conform cu reacţia (I.I.3.). 
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Ar^PPh3.n+PhCH2Br Ar„ P^ Ph3.̂  CH. Ph Bf- ) 

Ar = o- sau p- Me2N C^ H4 si o- sau p- MeO €5 H4 

Pentru substituentii în orto, viteza reacţiei este în general mărită datorită 
interacţiunii N p̂-P^̂  şi a unei valori mai puţin negative a valorii AS^. 

Se poate conchide că viteza reacţiei de alchilare este determinată în măsură 
considerabilă de bazicitatea moleculelor ce posedă o pereche de electroni 
neparticipanţi. De fapt, însă, nucleofilicitatea acestora este factorul major care trebuie 
luat în considerare. Desi caracteml nucleofil al compuşilor se modifică de cele mai 
multe ori paralel cu bazicitatea lor, el include în plus efecte sterice, efecte de 
polarizabilitate, efecte de asociaţie, interacţiuni electrostatice şi efecte de solvatare [4]. 
Prin intermediul acestor efecte se explică faptul că reacţia de alchilare este de 
asemenea dependentă de mediul de reacţie folosit. 

Multe sămri de fosfoniu sunt preparate prin cuaternizarea fosfmelor cu 
halogenuri de alchil potrivite. în general, în reacţiile de SN2, viteza reacţiei creşte de la 
clomră la iodură [4]. Viteza de reacţie se micşorează, pe de altă parte, odată cu 
lungirea catenei radicalului alifatic legat la atomul de halogen, în cazul unor resturi 
alchilice superioare n-octilului, fiind necesară ridicarea temperaturii între 60-100''C[l]. 

Forţarea condiţiilor este necesară pentm cuaternizarea cu halogenuri secundare 
şi acestea pot necesita temperaturi înalte şi tuburi etanşe [5]. 

în cazul alchilării cu clomri de alchil, simple sau funcţionale, condiţiile de 
alchilare pot fi îmbunătăţite prin folosirea fosfmei bromhidratate [6], conform cu 
reacţia (1.1.4.). 

Ph3P-HBr- + R C H , C 1 Phs P^CH^R Br" + HCl ( I l A ) 

În acest caz este probabil că clorura de alchil este mai întâi transformată in situ 
într-o bromură de alchil, care apoi dă bromura de fosfoniu. 

Reacţiile de alchilare ale fosfmelor terţiare simetrice se pot efectua obişnuit 
într-un mediu de eter etilic sau de diferiţi alcooli, în vas închis şi la temperatură joasă 
[1]. în cazul folosirii unui alcool drept solvent, compuşii cuaternari de fosfoniu 
rezultaţi sunt solubili în mediul de reacţie şi pentm izolarea lor este necesară fie 
evaporarea solventului, fie precipitarea sării de fosfoniu cu n-hexan sau eter etilic. La 
fel se poate proceda în cazul utilizării unor solvenţi ca nitrometanul sau cloroformul, al 
căror pronunţat caracter polar favorizează reacţia de alchilare [4]. 

Solvenţii polari, cum sunt acidul formic, dimetilformamida şi acetonitrilul 
favorizează reacţia de alchilare şi conduc la formarea speciilor ionice [5]. 

Un studiu cinetic al influenţei solventului asupra cuaternizării trifenilfosfmei cu 
clorura de benzii [7] şi respectiv iodura de metil [8], a fost prezentat confom cu 
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reacţia (I.I.5.), iar ordinea relativă a activităţii solvenţilor este: MeOH > AcOH > 
CH2CI2 > Me2C0 >Et20 >PhH > PhMe. 

Ph3P + R C H 2 X Ph3P-CH2RX- (1.1.5.) 

unde: R = Ph, X = CI, [7]; R = H, X = I [8] 

De multe ori este avantajoasă folosirea unor medii de reacţie ca benzenul, 
toluenul sau xilenul [1], când sarea de fosfoniu insolubilă este separată prin simplă 
filtrare. 

S-a prevăzut că volumul de activare negativ (AV''=<0) [8] implicat în alchilarea 
fosfmelor terţiare permite aplicarea tehnologiei de înaltă presiune [9] în scopul 
realizării reacţiei de alchilare, la temperatura camerei si sub 15 kbar, chiar când 
aceeaşi reactanţi sunt inactivi la presiune normală, conform cu reacţia (1.1.6.)-

Ph3P + R X Ph3 P + R X " (1.1.6.) 
unde: R = n-alchil, sec-alchil; 

X = CI, Br, Oms, Ots. 

Este ştiut că pot creşte complicaţiile, dacă halogenurile de alchil conţin, în 
poziţia a, grupări atrăgătoare de electroni, care favorizează substituţiile nucleofile la 
halogen, totuşi, produsul poate să nu difere de cel obţinut prin substituţie directă la 
carbon. 

1.1.2. Reacţia fosfmelor tertiare cu alcooli 

Fosfmele terţiare, sub formă de sămri cu hidracizii, pot reacţiona cu alcoolii 
[6, 10-12], conform cu reacţia (I.I.7.). 

R3P+H, X- + R ' O H • [R3P - R ' ] X H2O (I.l 7 ) 

Metoda prezintă inconvenientul unei viteze lente şi de a întreţine eliberarea unei 
molecule de apă, care câteodată este dificil a fi eliminată [6]. 

Reacţia dintre alcoolii benzilici cu bromhidratul de trifenilfosfmă conduce, cu 
randament mare, la sarea de fosfoniu corespunzătoare cu îndepărtarea apei formate 
prin distilare azeotropă [12]. W. Sarnecki şi H. Pommer au obţinut sarea de fosfoniu 
(I.l.l.) folosind ca reactivi bromhidratul de trifenilfosfmă si 2-buten-L4-diol [10]: 

Br®[(C6H5)3 P - CH.- CH = CH -CH,- P ^ (C^ H5)3 ] Br® (1 1.1 ) 

R. Vâlceanu şi A. Venzel au obţinut săruri cuaternare de fosfoniu folosind ca 
reactanţi alcooli graşi, acid clorhidric (sub formă de gaz sau soluţie concentrată) sau 
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acid bromhidric (sub formă de soluţie concentrată) şi trifenilfosfinâ [11, 13], conform 
cu reacţia (I.I.8.). 

Ph3 P + HO- (C2H40)n- R' + HX [ P h 3 P - ( C 2 H 4 ) n - R r X - + H2O 

(1 .1 .8 . ) 
unde: n = 3, 6, 9, 12, 15; X = CI sau Br. 

R' = -C4H9; -C12H25; C16H33; P-C6H4-C8H17. 

Reacţia poate fi condusă în topitură sau în mediu dispersant inert, la presiune 
atmosferică, sub pernă de azot. Temperatura la care se lucrează este cuprinsă între 
lOO^C şi IGO '̂C, de preferinţă 130''C şi 170°C. Se lucrează cu un exces de compus 
polietoxilat, la un mol de fosfmă terţiară folosind 1---3 moli compus polietoxilat. Can-
titatea de hidracid adăugată în reacţie este de 1--3 moli faţă de 1 mol fosfmă terţiară. 

Halogenurile cuaternare de fosfoniu obţinute din aceste reacţii se separă în stare 
pură prin precipitare cu un solvent organic. 

1.1.3. Reacţia de trans-cuatemizare a sărurilor cuaternare de amoniu cu î 
fosfine terţiare 

Datorită reactivităţii puternic nucleofile a fosfmelor, ele substituie uşor şi rapid 
aminele din sărurile cuaternare de amoniu, conform cu reacţia (1.1.9.), conducând la 
săruri cuaternare de fosfoniu [14]. 

R3P + R'CH2- N+Me3 •R3 P"- CH2R' + NMe3 (1.1.9.) 

Reacţia de trans-cuaternizare poate fi efectuată cu săruri de tetraalchilamoniu şi 
fosfme terţiare [15, 16] confonn cu reacţia (I.l.lO): 

R3P R, P^- R' X- + NR'̂ , 

unde: R = -C^H.; -C2H5. X = I; CH3SO4. 

R : H3C. 

/ N ^ /CO 

C6H5 

.OCH3 

(I.l.lO.) 

-CO-CH2— 
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Bazele Mannich cuatemizate acţionează asupra fosfmelor terţiare în 
dimetilformamidă la cald, când are loc transferarea unui radical şi implicit a funcţiunii 
oniu de la azot la fosfor [16]. Dacă în poziţia (3 faţă de atomul de azot al bazei 
cuatemare de amoniu se află un hidrogen mobil, atunci se admite o reacţie cu 
mecanismul de eliminare-adiţie. 

Un astfel de exemplu îl constituie sinteza iodurii de (3-benzoil-etil-
trifenilfosfoniu plecând de la trifenilfosfmă şi iodura de (3-benzoiletil-trimetilamoniu, 
conform cu reacţia (1. l. 11.). 

[C6H5 - CO - CH - CH2 - N(CH3 )3 • + (C6H5)3P -
H 

•[C6H5- CO - CH2- CH2-P(C6H5)3] - r + (CH3)3N ( I . l . l l . ) 

Echilibml este continuu deplasat spre formarea sării cuatemare de fosfoniu prin 
distilarea aminei scindate. 

Dacă în poziţia p amintită mai sus nu se găseşte un atom de hidrogen mobil, 
reacţia este considerată a decurge după un mecanism de substitutie, cu formarea 
intermediară a unui ion carbeniu stabilizat. Drept exemplu se poate da prepararea 
iodurii de N-metilseatiltrifenilfosfoniu prin reacţia trifenilfosfmei cu iodura de 
N-metil-seatiltrimetilamoniu, conform cu reacţia (1.1.12). 

Tot după acest mecanism sunt prezentate a decurge reacţiile fosfmelor terţiare 
cu săruri de antipirilmetilentrimetilamoniu, ftalimidometilentrimetilamoniu. 

-CH2-N-(CH3)3 

I 
CH, 

1=CH. 
N(CH3)3 

-(CH,),N 
-CH,—P(C6H5)3 

CH3 

(1.1.12.) 
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1.2. CONSIDERAŢII TEORETICE ASUPRA METODELOR DE GREFARE 
A SĂRURILOR' CUATERNARE DE FOSFONIU LA SUPORTURI 
POLIMERE 

1.2. L Obţinerea de săruri cuatemare de fosfoniu poiimerice prin reacţia 
polimerilor clorometilaţi cu fosfine terţiare 

Una din metodele utilizate pentru introducerea unei grupări funcţionale de tip 
fosfoniu la polimeri clorometilaţi, constă în alchilarea fosfmelor terţiare cu halogenuri 
dealchil[17, 37]. 

Regan şi colaboratorii prezintă formarea sărurilor cuatemare de fosfoniu [21] 
grefate pe polistiren reticulat folosind trei tipuri de răşini: răşină microporoasă, răşină 
macroporoasă cu suprafaţă mică şi răşină macroporoasă cu suprafaţă mare, conform cu 
(Schema 1.2.1.). 

CH2P'(n-Bu)3Cr 

(fonra iracroporoascL 
supratata iiriei > 3(X) nr g 'h 

Schema 1.2.1. Obţinerea sărurilor cuatemare de fosfoniu. 

Suspensia de stiren, divinilbenzen şi stiren clorometilat copolimerizeazâ în 
absenta unui solvent obţinându-se copolimeml sub f o m ă microporoasă. Dacă se 
foloseşte un solvent inert, copolimeml se obţine într-o formă macroporoasă. Dacă 
gmpările clorometil sunt introduse după copolimerizare se obţin copolimeri în forma 
macroporoasă care sunt caracterizaţi printr-o înaltă funcţionalitate a suprafeţei 
(330-725 m^-g înaltă densitate de reticulare (>50%) şi diametre mici (90Â-40Â). 

Reacţia de cuaternizare a polimerilor microporoşi, reticulaţi cu 2% sau 1% 
divinilbenzen s-a realizat la temperatura de IIO'̂ C timp de 72 ore, respectiv timp de 
120 ore, la cei cu 5% divinilbenzen şi timp de 168 ore, pentru copolimerii cu 10% şi 
respectiv 20% divinilbenzen. Cu excepţia răşinilor microporoase cu grad de reticulare 
20% divinilbenzen unde numai 35-50% din grupările clorometilate s-au supus 
substituţiei, gradul de cuaternizare a fost în general mai mare de 80% [21, 22]. 

Reacţia de cuaternizare a copoiimerilor macroporoşi cu suprafaţa ariei > 300 
m'-g ', necesită un timp de reacţie de 120 ore la temperatura de 90''C [21]. 
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M. Tomoi si colaboratorii [38, 39, 24, 26, 27, 30] au elaborat o metodă de 
cuaternizare a copolimerului stiren-clorometilstiren-2% divinilbenzen. Un amestec de 
10 g (16,4 mmoli grupări -CH2CI) "răşină Merrifield" şi 1,5 moli de tri-n-butilfosfmă, 
aflat în 125 mL de 1,2-diclorpropan a fost încălzit şi agitat mecanic sub azot la reflux 
timp de 16 ore. Polimerul a fost filtrat şi apoi spălat cu metanol tehnic, acetonă şi 
metanol anhidru şi uscat sub vacuum la temperatura de 85'^C. Conţinutul în clorură a 
fost determinat prin următoarea metodă: o probă de 0,2 g "răşină Merrifield" s-a 
încălzit în 4 mL de N,N-dimetilformamidă timp de /2 h şi apoi s-au adăugat 4 mL de 
acid azotic concentrat. După două ore amestecul a fost diluat cu 100 mL de apă şi titrat 
prin metoda Volhard. S-a stabilit conţinutul în clor de 0,96-1,17 mval/g copolimer, iar 
randamentul de cuaternizare s-a calculat ca fiind egal cu o valoare cuprinsă în 
intervalul 79-95%. 

în reacţia dintre polistirenul clorometilat reticulat (cu 2% sau 4%-divinilbenzen) 
cu n-tributilfosfmă, F. Montanari şi colaboratorii [40-42] au obţinut sarea cuatemară 
de fosfoniu grefată pe copolimer, conform cu reacţia (L2.1.). 

(?) ^ C H 2 C I + P(n-Bu)3^-^(p) ^^~^y-CH2-P^(n-Bu)3Cr (1.2.1.) 

unde : : copolimer stiren-divinilbenzen 

Bu : -C4H9 

Această reacţie s-a desfaşurat în N,N-dimetilfonnamidă anhidră la temperatura 
de l IO"C într-un timp de 4 zile. 

într-un mod asemănator, L.W. Marth, R.S. Cooper şi J.S. Fritz [43] au obţinut 
sămri cuaternare de fosfoniu grefate pe suport macromolecular, utilizate ulterior în 
cromatografie. 

P. Hodge şi J. Waterhouse au funcţionalizat polistirenul clorometilat reticulat cu 
(1% sau 2%) divinilbenzen [19, 34] (grad de funcţionalizare: 3,57 mmoli grupări 
clorometil/g copolimer) cu trifenilfosfmă. Autorii au lucrat în clorobenzen la reflux 
timp de 60 ore. Copolimerul funcţionalizat cu sarea cuaternară de trifenilfosfoniu a 
fost filtrat şi spălat cu benzen şi eter şi apoi uscat sub vacum. 

J.M. Frechet şi C. Schuerch au funcţionalizat copolimeml stiren-2%-
divinilbenzen-clorometilat cu trifenilfosfoniu [35] lucrând în dioxan anhidm, la reflux, 
timp de 6 zile. 

V. Janout, P. Cefelin [36] au lucrat cu un copolimer al stirenului reticulat cu l°o 
divinilbenzen şi cu trifenilfosfmă la temperatura de 80''C, în dimetilformamidă 
anhidră, timpul de reacţie fiind de 48 ore. Sarea de trifenilfosfoniu grefată pe 
copolimer a fost filtrată, spălată cu etanol şi uscată sub vid. 

F. Fujivvara, T. Vlatsushita, T. Kobayashi şi M Tanaka au prezentat obţinerea 
unei răşini anion schimbătoare prin reacţia de cuaternizare a tri-(2,6-metoxi-
fenil)fosfină cu polistirenul clorometilat [23], conform cu Schema L2.2. Autorii au 
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lucrat în dioxan la IS'^C, timp de 24 ore. Ulterior, solventul a fost separat, polimerul a 
fost spălat cu dioxan şi cu eter etilic şi apoi uscat sub vid. 

-CH2—CH—CH2—CH-

V 
CH2C1 

OCH, 

OCH, 

— CHo—CH—CH.—CH— 

dio>an, 

75°C, 24 ore 

OCH3 

OCH, 

CH2 
cr 

,0CH3 

Schema 1.2.2. Obţinerea răşinii anion-schimbătoare. 

Alte săruri cuatemare de fosfoniu au fost functionalizate de F. Simone şi 
FeiTania Societa per Azioni şi brevetate [44-46], fiind aplicate ca mordanţi în 
domeniul fotografiei. Polimerii conţinând grupări periodice de fosfoniu se 
caracterizează printr-o remarcabilă activitate de fixare a coloranţilor acizi. Această 
proprietate le redă particularităţi utile în domeniul fotografiei. 

F. Simone a tratat poli(glicidilmetacrilatul) în acetonă cu trietilfostlnă, 
tripropilfosfmă sau trifenilfosfmă, respectiv acid clorhidric şi apă. Astfel aceşti 
polimeri obţinuţi au bune proprietăţi hidrofile şi de asemenea au o remarcabilă abilitate 
să fixeze coloranţii acizi [46]. 

Putem să precizăm că Ferrania Societa per Azioni a brevetat un procedeu [44] 
pentru obţinerea unei sări mixte de amoniu şi fosfoniu grefate pe suport 
macromolecular. Autorii au lucrat cu polistiren clorometilat în alcool benzilic şi cu 
trietilamină şi au realizat o cuaternizare la 65''C după un timp de 15 ore. Apoi urmează 
recuperarea polimerului grafat cu sarea cuaternară de trietilamoniu, prin precipitare în 
eter etilic şi apoi uscarea lui sub vid. Se continuă cuaternizarea copolimerului obţinut 
anterior cu trietilfosfmă în alcool benzilic la 65''C, iar timpul de perfectare a reacţiei 
este de 16 ore. Polimerul cuaternizat cu sare mixtă de "oniu" se recuperează prin 
precipitare din eter etilic, se filtrează, iar polimeml filtrat, sub formă de pudră, se 
usucă sub vid. 

T. Nishikubo, T. Kawashima, K. Inomatasi şi A. Kameyama [33, 47, 48] au 
realizat reacţia de cuaternizare a gmpărilor clorometilenice cu 4-nitro-fenoxidul de 
potasiu şi respectiv cu fosfine , conform cu (Schema 1.2.3.), conducând la obţinerea 
unor copolimeri multifuncţionali fotosensibili. 
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—CH,—CH— 

CH2CI 

- CH,—CH—CH,—CH— 

f l 

— CHj—CH-CH2—CH-

CH, CH2CI 
I 

0 - A r — N O 2 

P(R)3 
DMF 

CH2 CHj—P'"(R)3Cr 

O - A r - N O , 

unde : Ar ; 1,4-naftilen; 
1,4- fenilen 

P(R)3:P(C3H7X,;P(C^9)3;P(C6Hi3)3 

Schema 1.2.3. Obţinerea unor copolimeri multifuncţionali fotosensibili 

1.2.2. Grefarea unor săruri cuatemare de fosfoniu pe suport macromolecular 
de tip stiren-divinilbenzen prin diferite punţi de legătură 

1.2.2.1. Săruri de fosfoniu grefate pe răşini polistirenice printr-un lanţ alchil 

M. Tomoi si colaboratorii au obţinut sâmri cuaternare de fosfoniu grefate pe 
copolimer stiren-2% divinilbenzen printr-un lanţ alchil [24, 26, 30, 39, 49-51], 
conform cu reacţia (1.2.2.). 

unde : n = 4,7 
: copolimer stiren-2% divinilbenzen (1.2.2.) 
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Autorii au lucrat în clorobenzen la reflux sub atmosferă inertă de azot un timp 
de 60 ore. Copolimerul funcţionalizat obţinut a fost filtrat, spălat cu metanol şi acetonă 
şi uscat în vacum la 80°C. 

M. Tomoi şi colaboratorii săi au grefat săruri cuatemare de fosfoniu pe suport 
macromolecular, conform cu reacţia (1.2.3.) utilizând un procedeu similar cu cel 
descris anterior [24, 26, 27, 30, 39, 49-51]. 

V c H - ( C H 2 ) ^ B r + P(C4H9)3— 
- CH3 W 

unde: n = 9. 15. 21 
(^p^ : copolimer stiren-2% divinilbenzen (1.2.3.) 

Sărurile cuatemare de fosfoniu grefate pe suport macromolecular sunt buni 
catalizatori în cataliză cu transfer interfazic. Autorii au transformat catalizatorii cu ioni 
de tip bromură în catalizatori cu ionii de tip clomră prin tratare cu clomră de benzii în 
exces, la temperatura de lOO '̂C. Introducerea lanţului alchil între copolimer şi sarea de 
fosfoniu conduce la creşterea activitătii catalitice. 

1.2.2.2. Săruri cuatemare de fosfoniu grefate pe răşini polistirenice printr-un 
lant oxi-alchil 

M. Tomoi, S. Shiiki şi H. Hakiuchi au obţinut săruri cuatemare de fosfoniu 
grefate pe polistiren printr-un lanţ oxi-alchil între centrul activ şi suport [38], conform 
cu (Schema 1.2.4.). 

(S^C6H4-CH2C1 + HjC-CI^(CH2)9-OH > 
THF 

1.BH3/THF 

(P)-C6H4-CH20-(CH2).^CH=CH2 

CHjSOjCl 
( P ) - C 6 H 4 - C H 2 0 - ( C H 2 ) , , - 0 H Et-.N/CHXU ^ 

( P ^ C 6 H - C H 2 0 - ( C H 2 ) u - 0 S 0 2 C H , »> 

(P^C6H4-CH20-(CH2)I | -P-(C4H9)3-0 SO2CH3 

(PHC6H4 - C H 2 0 - ( C H 2 )| ,-P+(C4H9)r,Br-

Schema 1.2.4. Obţinerea sării cuatemare de fosfoniu grefata pe 
un suport macromolecular printr-un lanţ oxi-alchil. 
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Reacţia cu tributilfosfmă a copolimerului stiren-l 1-metilsulfonat-undecil-oxi-
metilen reticulat cu 2% divinilbenzen se desfaşoară în clorobenzen la reflux timp de 60 
ore sub atmosferă de azot. 

Această metodă a fost reprodusă şi de T. Nishikubo şi colaboratorii [47, 48, 52] 
în vederea obţinerii unor săruri cuatemare de fosfoniu grefate pe suport macromo-
lecular cu o sferă largă de aplicaţii. 
M. iMotoi, S. Nagahara, H. Akiyama, M. Horiuchi şi S. Kanoh [31] au cuatemizat 
copolimerii de tip polistiren-polioxo-etan bromoalchilaţi cu tributilfosfmă, conform cu 
reacţia(I.2.4.). 

(g-CHsO (CH2)4 Br + P(n-C4H9)3 - DMF 
lOOt - ®-CHp(CH2)4P-(n-C4H9)3Br 

unde: 

CH-CH.-

O 

-H2C-C-CH2C 
CH3 

CH3 CH, 
I " 

-fCH.—C-CHo-Oj^CHo—CH.—CH.-Ol^CH.—C-CH.-O}^ 
CH. CH, 
I ^ 

O 
I 
(CH2)4Br 

(1.2.4.) 

Autorii au lucrat într-un exces molar de tributilfosfmă, în N,N-dimetil-
formamidă, la temperatura de 100''C şi timp de 60 ore. Copolimerul obţinut după 
filtrare a fost spălat cu metanol şi eter etilic şi uscat sub vid. 

1.2.2.3. Polimeri flincţionaiizaţi cu mai multe grupe fosfoniu 

J.P. Idoux şi J.T. Gupton [53] au obţinut polimeri funcţionalizaţi cu 2 sau 3 
grupe fosfoniu, folosiţi ca şi catalizatori foarte activi. 

Conform cu (Schema 1.2.5.) se poate urmări modul de obţinere a polimerilor cu 
mai multe grupe fosfoniu. Prima etapă constă în prepararea unui intermediar carbonil 
pe suport polimeric, care apoi este redus la alcoolul corespunzător grefat pe suport 
macromolecular prin reacţia cu borină în tetrahidrofuran. Etapa a 3-a este cea a 
substituirii gmpărilor hidroxil cu halogenură şi respectiv etapa fmală este reacţia de 
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cuaternizare. Autorii au folosit în acest procedeu un copolimer de tip 
stiren-clorometilat reticulat cu 2% divinilbenzen. 

CH(0H)CH3 
/ 3.) PBr 

CH(0H)CH3 ^ 

unde: CH(CH3)P^Bu3Br' 

I (PKC6H4—CH.—C-CH3 
CH(CH3)P^Bu3Br' 

CH(CH3)P"Bu3Br' 

(P)-C6H4—CHo—C—CH2CH(CH3)P^Bu3Br' 

CH(CH3)P^Bu3Br" 

II 

[ pentru II s-a fobsit ca mateiial initial de stait" C (COCH3 

Schema 1.2.5. Obţinerea de polimeri funcţionalizaţi cu 2 sau 3 grupări fosfoniu 

1.2.2.4. Săruri cuatemare de fosfoniu grefate pe suport macromolecular 
printr-o punte de tip alchilamido 

F. Montanari şi colaboratorii [40-42] au folosit drept suport macromolecular 
aminometilpolistirenul, metoda fiind indicată în (Schema 1.2.6.). 

Cuaternizarea a fost realizată sub agitare continuă timp de 7 zile la temperatura 
de 65''C, în N,N-dimetilfoiTnamidă şi sub atmosferă de azot pentru a favoriza 
penetrarea tributilfosfmei în răşină. Polimerul funcţionalizat cu sarea de fosfoniu a fost 
spălat cu etanol şi apă şi apoi de trei ori alternativ cu clomră de metilen şi eter etilic. 
Uscarea s-a realizat, sub vid, timp de 3 ore la âO'̂ C. 

Aceste răşini sunt folosite ca si catalizatori în cataliză cu transfer interfazic. 
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^^^^^^ aOO(CH2),oBf.pindina 

(2) 

^̂ ^ ^ftalimidade potasiu 

NjH,- H^O 

(5) qCO(CH,),oBr^ ^ 

HOCO(a^)ioBr 

-CH2[NH CO(CH2)io] Br (la) 

(3a) 

> ^CH2[NHCO(CH2)io] Br (Ib) 

(3b) 

unde: 

( 1 ) : ( 2 > - - C H , [ N H C 0 ( C H 2 ) ,o] n n C ^ l k h B r 

( a )n= l ; (b)n = 2 

( 4 ) ; d ^ ^ ^ ^ ^ y - C H , [ N H C 0 ( C H 2 ) io ] 

\ 

/ 

CO 

(5):(|> - C H , [ N H C O ( C H 2 ) i o ] N H 2 

Schema 1.2.6. Obţinerea sărurilor cuateraare de fosfoniu grefate pe polistiren 
printr-un lanţ alchilamido. 

1.2.3. Reacţia de grefare a sărurilor cuatemare de fosfoniu pe suporturi de 
tipul: poliorganosiloxan, silicagel, alumină şi celuloză 

R. Jin, T. Nishikubo, J. Kurusu au obţinut săiTiri cuatemare de fosfoniu grefate 
pe poliorganosiloxan [32] cu aplicaţii ca şi catalizatori. 

Autorii au folosit două tipuri de suporturi de poliorganosiloxan pe care le-au 
funcţionalizat cu fosfme, obţinând polimerii fiincţionalizaţi (1.2.1.) si (1.2.2.). 
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0 
1 

-o—Si—(O-Si 

Y 
CH, 
J 
"l'RjCr 

unde: 

-CHo-N^I^ V-CH-, 

0 
1 

- Ş i ^ 

O 

R = (a) - C3H7; (b) - C4H9; (c) - C^H,., (d) - C^Hn 

a2.1.) 

O 

—O-Si—(0-Si 
I 

+CHo)3 
PBu,cr 

-CH,-N N-CH, 
0 
1 

0 
1 

(1.2.2.) 

unde: 
Bu = - C 4 H 9 . 

Metoda de lucm folosită de autori pentru prepararea copolimemlui (I.2.1.)(b) 
constă în gonflarea poli-(p-clorometil)fenil-siloxanului (91,5 g) în N,N-dimetil-
formamidă (16 mL) timp de 5 ore. La acest amestec se adaugă tributilfosfmă (3,2 g) si 
se menţine sub agitare timp de 120 ore la temperatura de 80°C. După răcirea 
amestecului se face filtrarea şi spălarea copolimemlui cu N,N-dimetilformamidă si 
acetonă. Uscarea copolimerului se face în vid la temperatura de 60°C timp de 2 zile. 

S-a obţinut un copolimer (I.2.1.)(b) cu grad de funcţionalizare de 1,58 mmoli 
gmpări fosfoniu / g copolimer. 

Conform cu metoda prezentată mai sus s-au obţinut şi restul copolimerilor 
(I.2.1.)(a);(c)şi(d). 

Copolimerul (1.2.2.) a fost obţinut de autori lucrând în N\N-dimetilformamidă, 
la temperatura de SO '̂C, timp de 72 ore. 

Sămrile cuatemare de fosfoniu grefate la silicagel (1.2.3.-1.2.5.) au fost obţinute 
pentru prima dată de P. Tundo[54, 56, 57]. 
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(^iO^Si(CH2)3 P^(n-Bu)3 Br" (1.2.3.) 

^ iO^Si (CH2 )3 NH CO (CH2)io P"(n-Bu)3 Br" (1.2.4.) 

( S i O ^ S i C6H4 CH2 P^(n-Bu)3 Br" (1.2.5.) 

Dezavantajul silicagelului ca suport este acela câ se dizolvă în soluţii apoase 
alcaline. Aceasta impune condiţia ca ei să se folosească drept catalizatori doar în 
reacţiile acide, j 

Sarea de fosfoniu grefată pe silicagel (1.2.3.) s-a obtinut conform cu reacţia 
(I.2.5.). 

^ i O ^ O H ^(C2H50)3Si(CH2)3Br — • (SioV81(0^)3 Br 

+ P(n-Bu)3 ^ /giQ N p- (n-Bu)3 Bf (1.2.5.) 

Sămrile de tributilfosfoniu grefate pe alumină (1.2.6. şi 1.2.7.) au fost obţinute 
după aceeaşi metodă aplicată de P. Tundo [56] la silicagel. 

(AlJ^Si(CH2)3P^(n-Bu)3 Br" (1.2.6.) 

(Alp^Si(CH2)3 NH CO (CH2)ioP^(n-Bu)3 Bf (1.2.7.) 

Celuloza 7% substituită cu resturi de oligozaharide (1.2.8.) a fost folosită ca şi 
catalizator în sisteme solid / solid / lichid [17, 55]. 

O 

( C ) - 0 C CH2—P^(n-Bu)3 c r (1.2.8.) 

1.2.4. Sinteza unor săruri cuatemare de fosfoniu, cu lanţ polietoxi legat la 
atomul de fosfor şi respectiv conţinând gruparea epoxi 

Interesul pentru prepararea unor sămri de fosfoniu legate la polietilenglicoli a 
apămt în ultimii ani ca urmare a aplicabilităţii lor ca şi catalizatori-agenţi de transfer 
într-o varietate de reacţii. 

S. Grinberg şi E. Shaubi [58] au obtinut sămri cuatemare de fosfoniu legate la 
polietilenglicoli, după ce ei în prealabil au obţinut sămrile cuatemare de amoniu la 
polietilenglicoli. 
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o cale generala de sinteză pentru polietilenglicolii cuaternizaţi este prezentată 
conform cu (Schema 1.2.7.)-

H O - P E G - O H SOCVP'"'̂ '"̂  » C I — P E G - C l 

(1) 
toluen 

B r - P E G - B r 

(2) 

NR, (3) PR. 

Br" R,N — PEG—N^R, Br" Br" R3P—PEG—P^Rs Bf 
(4) 

HO-PEG—CI HO— PEG—Br 

(6) (7) 

^ HO— P E G — B f 

(8) 

PR3 
> HO—PEG—P R3Br' 

(9) 
Schema 1.2.7. Obţinerea polietilengiicolilor cuaternizaţi. 

Autorii au obţinut polietilenglicol-di(tributilfosfoniu-bromură)(4) folosind un 
amestec de polietilenglicol dibromură (3) şi tributilfosfmă în raport molar 1:1. 
Amestecul s-a încălzit la lO'̂ C într-o baie de ulei si s-a ţinut timp de 70 ore sub agitare 
pentru perfectarea reacţiei. Reziduul a fost spălat cu eter de petrol şi produsul a fost 
uscat în vacuum. Produsul a fost analizat atât prin spectroscopie IR cât si prin 
^H-RMN'. 

F. Simone [46] a funcţionalizat polimeri conţinând gmparea 1,2-epoxi cu săruri 
de fosfoniu prin reacţia de cuaternizare (1.2.6.). 

.R, .R 
-CH—CH. + P-R, .HX • [ —CH—CH2—P-R. ] X" 

/ " \ - I \ " 
O R, OH R, 

(1.2.6.) 

unde : 

(a) Ri = R2 = R3 = CH3; (b) Ri^ R3 = -C2 H5; 
(c) Ri= R2 = -C2H5, R3 = -C3H7; (d) R p R2= R3 = -i C3H7; 
(e)Ri=R2 = R3--C6H5. 

Reacţia de cuaternizare se poate desfăşură la temeperaturi moderate (cuprinse 
între 20-90''C), în solvenţi organici sau în câteva cazuri, în solvenţi apoşi. Reacţia se 
destaşoară mult mai rapid dacă fosfma este utilizată sub formă de sare. Polimerii 
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conţinând grupările epoxi pot fi preparaţi de la glicidil acrilat, glicidil metacrilat, 
glicidil crotonat, monoxidul de butadiena, monoxidul de vinil-ciclohexenă. 

Masa moleculară a polimerilor si numărul de grupări epoxi poate fi variat într-
un domeniu larg, depinzând de scopul folosirii produselor polimerice. 

Polimerii rezultaţi, având o polaritate a grupărilor de fosfoniu cuatemare, sunt 
caracterizaţi printr-o bună hidrofilicitate şi bună compatibilitate cu coloizii hidrofilici 
utilizaţi în produsele fotografice. 

Automl a folosit 15 g poliglicidilmetacrilat şi 24 g tripropilfosfmă dizolvate în 
150 mL acetonă. La acest amestec se adaugă 15 mL acid clorhidric 37% şi 25 mL apă 
distilată şi se menţine sub agitare timp de 12 ore la 65'̂ C. Apoi se mai adaugă 15 mL 
apă distilată şi amestecul se mai menţine sub agitare timp de 8 ore. Soluţia fmală este 
răcită, polimerul este precipitat în acetonă, spălat cu acetonă şi uscat sub vid la 
temperatura de 25"C. 

L3. CONSIDERAŢII TEORETICE ASUPRA REACTIVITÂŢE 
SĂRURILOR CUATERNARE DE FOSFONIU 

L3.1. Aciditatea sărurilor cuatemare de fosfoniu 

Sărurile de fosfoniu cu un hidrogen la carbonul din poziţia a faţă de fosfor sunt 
acizi conjugaţi ai ilidelor fosfoniu corespunzătoare (reacţia L3.1.). 

R3P±CI<^' X- ^ ^ R3P±CC^' (1.3.1.) 
R" ĤX R" 

Formarea ilidelor fosfoniu printr-un proces de trans-ilidare este bazată pe 
echilibml acid-bază (reacţia 1.3.2.). 

R3P+CH2R' X- + R3P-±CHR'" ^ ^ R3P-CHR' + R3P--CH2R'" X" (L3.2.) 

Trans-ilidarea a fost folosită în scopul stabilirii unei scale calitative a acidităţii 
relative în cazul celor mai acide sămri de fosfoniu [59, 60] si este încă foarte folosită 
pentm obţinerea diferitelor ilide [61-65]. Cel mai uzual mod pentru prepararea ilidelor 
fosfoniu este ''metoda sării'' [66] în care sarea de fosfoniu reacţionează cu o bază 
destul de puternică pentru a schimba întreg echilibml acid-bază spre partea ilidei 
fosfoniu, confoiTn cu reacţia (L3.3.). 
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R j P - ' C H C . ' ^ ^ X - + M + B -
R" 

R.P+CC;^ + BH + M+X- (1.3.3.) 

Deci, aciditatea sărurilor cuatemare de fosfoniu este importantă pentru 
formarea relativ uşor a ilidelor fosfoniu. Este de asemenea importantă pentru 
indicarea stabilităţii bazei conjugate, permiţând distingerea a trei clase de ilide 
fosfoniu: " stabilizate, semi- si ne-stabilizate" sau "slabe, moderate şi reactive", 
corespunzând respectiv la săruri de fosfoniu cu aciditate "înaltă, medie şi slabă". 
Ilidele fosfoniu pot prezenta reactivităţi foarte diferite, în particular reacţia 
Wittig [67]. 

în cazul sărurilor de |3-cetofosfoniu (1.3.1.) valorile pKa au fost determinate prin 
măsurători potenţiometrice [67]. 

Ph P+CHC X-
" C R 

II 
O 

(1.3.1.) 

Aciditatea sărurilor de fosfoniu (1.3.1.) nu depinde numai de natura grupărilor R 
şi R' ci şi de ceilalţi substituenţi legaţi la fosfor [68-71]. 

Pentm sămrile de fosfoniu ciclice, valoarea pK^ poate varia semnificativ 
depinzând de tipul de efect steric sau electronic stabilit la atomul de fosfor [71], 
conform cu (Schema 1.3.1.). 

Ph"" 'cH2 CO. Et 

unde : 

p 
Ph^ ""CHzCOjEt 

Y = H Me Z = -C CH=CH- CH2S CH2 CH2O CH 
pK,(EtOH) = 8,5 8,4 pK,(EtOH)= 6,5 8,5 8,6 9,9 

Schema 1.3.1. Valorile pK., pentru săruri de fosfoniu ciclice. 

Aciditatea sămrilor de fosfoniu variază în funcţie de natura solventului, astfel în 
cazul unui amestec apă-etanol, aciditatea descreşte cu creşterea proporţiei de etanol 
[68-71]. 

Aciditatea cinetică a sărurilor de fosfoniu a fost pentm prima dată saidiată prin 
măsurătorile RMN ale vitezei de schimb hidrogen-deuteriu pentm o serie de sămri de 
fosfoniu [72], conform cu (Schema 1.3.2.). 
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RsP+MeX- Bus^p'^CH,—^ ^ Y X" / 
R = Me But Y = H Me CI 

k(50oc.CD3OD)=8,8xl0-3 5,15x10"^ k(20oc, D2O)=0,066 0,021 0,426 

Schema 1.3.2. Valorile k pentru o serie de săruri de fosfoniu. 

Rezultatele prezentate în schema (1.3.2.) indică faptul că aciditatea cinetică este 
considerabil mai joasă pentm sămrile de fosfoniu decât pentru nitroalcanii 
corespunzători, dar nu poate fi corelată cu valorile pkg. 

1.3.2. Hidroliza alcalină a sărurilor cuatemare de fosfoniu 

Hidroliza alcalină a sărurilor cuatemare de fosfoniu este una dintre reacţiile cele 
mai vechi [73, 74] si cele mai bine investigate în chimia compuşilor organofosforici. 

în marea majoritate a cazurilor hidroliza alcalină a sărurilor de fosfoniu dă 
fosfmoxizi şi hidrocarburi conform cu reacţia (1.3.4.). 

R,P^R'X- * R3P=0 + R' (1.3.4) 

Reacţia prezintă un important interes practic pentm prepararea fosfmoxizilor [5] 
şi de asemenea din punct de vedere teoretic ea a fost studiată ca un model tipic al 
substituţiilor nucleofile la fosforul tetracoordinat, S]sj(p). 

Diferitele evoluţii posibile pentru hidroliza alcalină a sărurilor de fosfoniu sunt 
sistematizate şi prezentate în (Schema 1.3.3.). 

^ R 2 P = 0 - R'H 
O 

R . P - C -

R3P=0 R3P R , P — C - C — HO- / 
A A / ^ ( R 3 P = C ( ) 

-H.O 

Schema 1.3.3. Mecanisme diferite în hidroliza alcalina a sărurilor 
cuatemare de fosfoniu. 
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în schema (1.3.3.) pot fi distinse: pe de o parte, reacţiile Sn(P), SN(p)mig şi Ep, 
care rezultă din atacul iniţial al anionului hidroxil la atomul de fosfor, acţionând ca un 
nucleofil şi pe de altă parte, reacţiile Ena şi Enp, care rezultă din atacul iniţial al 
anionului hidroxil la hidrogenul din poziţia a sau (3 la fosfor. 

1.3.2.1. Reacţia principală în hidroliza alcalină a sărurilor cuatemare de 
fosfoniu: mecanismul S^(p) 

In schema (1.3.4.) se prezintă mecanismul Sm(P) pentru hidroliza alcalină a 
sămrilor de fosfoniu, fomulat de W.E. McEwen şi colaboratorii [75, 76], după o 
propunere iniţială a lui Fenton şi Ingold [77]. 

rapid \ 
(a) RsI^R' HO- H O - P - R 

R 

R R . R R N rapid _ ^ / 
(b) H O - P - R + H O " ^ "O-P-R + H P 

R R 
R ^R 

(c) "O^P-ll' R s P ^ - R -
R 

(d) R- + HtO — ^ ^ ^ ^ R'-H + HO-

R3P+HO- • R 3 P = 0 + R H 

Schema 1.3.4. Mecanismul pentru hidroliza alcalină a sărurilor de fosfoniu. 

a) Natura gmpei cedate 

Conform mecanismul de mai sus, s-a scindat o grupă să dea hidrocarbură, în 
majoritatea cazurilor grupa cedată corespunzând speciilor carbanionice cele mai 
stabile. Acest lucm s-a stabilit prin două căi diferite de investigare: 

1.) Prin determinarea raportului produselor în hidroHza alcalină a sărurilor de fosfoniu 
incluzând grupe diferite legate la fosfor (reacţia 1.3.5.); 

2.) Din date cinetice determinate în hidroliza alcalină a ionilor de fosfoniu nesimetrici 
în care numai grupa R' este scindată (reacţia 1.3.6.). 
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R3P+R' HO-

R3P+R' HO-

R^,P=0 + R'H 

R2P=0 + RH 
R' 

R3P=0 + R'H 

(1.3.5.) 

(1.3.6.) 

Investigaţiile au condus la câteva serii de grupe cedate (Tabelul 1.3.1), în care 
uşurinţa scindării compară cu exactitate stabilitatea anionului corespunzător. 

Seriile în principal urmează ordinea: alil şi benzii > arii >alchiL 

(PhCH2)3 P CH." X- Ph,P X-

(1.3.2.) (1.3.3.) 

Tabelul 1.3.1. Seria ^ în ordine descrescândă a uşurinţei în scindarea grupei cedate. 

Nr. crt. Seria Referinţa 

1. CH2=CHCH2si PhCH2> Ph > Me > Et, n-Pr, PhCH2CH2 78 

2. Ph > Alchil, Me 79 

3. PhCH2> Ph, Alchil 80 

4. P h C H 2 > 0 [ 0 > P h 81 

5. Me> Et> n-Ci2H25 82 

6. 83 

7. Et> n-Pr> n-Bu 
84 

8. 
^ N — ( R=Alchil Ar, NRf ) > Ph 

R ^ 
85, 86 

9. MeS- > RO- > Ph, Alchil 87-89 

R > R, inseamna ca grupele R sunt scindate mult mai uşor decât grupele R, dar intr-un 
mod competitiv. 
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Rezultatele cinetice obţinute pentru hidroliza alcalină a sărurilor de fosfoniu 
(1.3.2.) [90] şi (1.3.3.) [91] stabilesc o corelare directă între valorile constantei Hammet 
pentru substituenţii Z şi uşurinţa scindării gmpelor substituite: substituenţii Z 
atrăgători de electroni favorizează scindarea, pe câtă vreme substituenţii Z respingători 
de electroni sunt nefavorabili. 

b.) Caracteristici cinetice ale reacţiei 

Primele studii cinetice fundamentale ale lui McEwen [75, 90] şi respectiv ale 
lui Hoffmann [91] au arătat că cele mai multe hidrolize alcaline dau cinetici de ordinul 
trei, (relaţia 1.3.1.). 

k [ R 4 P + ] . [ H 0 - ] 2 (1.3.1.) 

Acest rezultat a fost confirmat de numeroase alte exemple [84, 92-96] şi este în 
acord cu mecanismul clasic descris în (Schema 1.3.4.). Numai câteva exemple de 
reacţii de ordinul doi sunt cunoscute; ele conţin în particular hidroliza alcalină a 
sărurilor de fosfoniu (1.3.4.) [90, 97] şi (1.3.5.) [98]. 

R R 

Ph3 p ' ' C H 2 — ( ^ ^ y ^ N O . X' P h — ^ + 

Ph' Me 

R = H , P h 

(1.3.4.) (1.3.5.) 

In ambele cazuri, cineticile de ordinul doi sunt foaite probabil un rezultat al 
''substituţiei directe" indusă de stabilitatea foarte înaltă a carbanionului rezultat din 
scindarea legăturii P-C. 

Studiul influenţei solventului la cineticile reacţiei confirmă, în acelaşi mod ca 
ordinul reacţiei, f o m a r e a hidroxifosforanului. Investigaţiile cinetice au fost realizate 
cu amestecuri diferite de solvenţi: EtOH-H.O [93, 98-101], MeOH-HsO [94], VleO 
CH2CH20Me-H20 [75, 90, 102], dioxan-H20 [91, 103], tetrahidrofuran-HsO 
[94, 104], dimetilsulfoxid-H20 [95] reieşind că viteza de reacţie creşte cu descreşterea 
în polaritate a solventului [91, 94]. De asemenea, s-a arătat că ionul hidroxil este 
efectiv numai nucleofll [100] în reacţie, chiar pentru conţinuturi foarte scăzute de apă 
în amestecuri cu etanol, deci numai un mecanism poate avea loc în acest caz. 

Intluenţa gmpelor legate la fosfor asupra vitezei de reacţie diferă depinzând de 
natura gmpei; astfel, gmpa cedată este scindată să dea o hidrocarbură, sau o grupă 
reziduală care este legată la fosfor în fosfmoxidul rezultat. Grupele reziduale exercită 
intluenţa lor la sarcina pozitivă a speciilor de fosfor existente în cursul reacţiei; pentru 
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aceeaşi grupă cedată, viteza creşte cu creşterea abilităţii grupelor reziduale de a atrage 
electroni [90, 92, 94, 99-101] (reacţia 1.3.7.). 

- P CHoPh 
1 

R 

unde 

HO- 250c 

R 
( a ) P h 
( b ) P h C H 2 
(c) Me 

- P = 0 
I 

R 

+ PhiVIe 

(1.3.7.) 

Desigur, grupele cedate, exercită aceleaşi efecte ca grupele reziduale în etapele 
(a) şi (b), dar acest efect este secundar [90] comparativ cu influenţa directă la etapa 
(c), care va fi cea mai lentă dacă carbanionul format este stabil. 
Atât factorii sterici cât şi cei electronici îşi exercită influenţa asupra vitezei reacţiei de 
hidroliză. împiedicarea sterică a grupelor legate la fosfor este de importanţă minoră, 
chiar dacă în aceleaşi cazuri [105, 106] a condus la o scădere semnificativă a vitezei. 

Valoriile medii ale energiei de activare (E^) pentru cele mai obişnuite grupe 
cedate în hidroliză alcalină a sărurilor de fosfoniu sunt: pentru R=CH2Ph [91, 101] 
circa 15 kcal-mol"' şi respectiv pentru R=Ph [91, 99, 100] circa 35 kcal-mol"'. 
Energiile de activare variază în funcţie de grupele reziduale [100, 101], natura 
solventului [95, 100, 103] şi stmctura ciclică sau aciclică a sării de fosfoniu [99, 101]. 

c.) Stereochimia reacţiei 

Reacţia de hidroliză alcalină a unui enantiomer, în cazul unei sări de fosfoniu 
chirale, poate avea loc fie cu inversia configuraţiei fie cu retenţie, conform cu reacţia 
(I.3.8.). 

Rezultatele stoechiometrice ale reacţiei depind esenţial de calea urmată în 
desfasurarea reacţiei, timpul de înjumătăţire, posibilităţiile izomerizării şi calea urmată 
în realizarea descompunerii intermediarilor pentacoordinaţi de hidroxifosforan [5]. 

HO-

II 
O 

11 
o 

(invers ie) 

(retentie) 

(1.3.8.) 

unde s-au stabilit arbitrar: 
1 - la ionul hidroxil, 
2 - la grupa cedată, 
3, 4 si 5 - la diferite grupe reziduale. 
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1.3.2.2. Reacţiile secundare în hidroliza alcalină a sărurilor cuatemare de 
fosfoniu 

în continuare sunt discutate câteva reacţii secundare, din schema (1.3.3.) 
posibile pentru hidroliza alcalină a sărurilor de fosfoniu. 

a. ) Hidroliza alcalină a sării de bisfosfoniu cu fragmentare: mecanism Ep. 

In general sămrile de bisfosfoniu reacţionează ca săruri de monofosfoniu [107] 
(reacţia 1.3.9.). 

P h 3 P - C H 2 C H 2 C H 2 P " P h 3 2 H 0 - ^ Ph2 P C H 2 C H 2 C H 2 P P h 2 (I-3.9.) 

în particular, numai sărurile de bisfosfoniu, P'-C-C-P , reacţionează cu 
fragmentarea legăturilor (reacţia 1.3.10.). 

' I \ / 
PhsP — C - C — P Ph3 2 H 0 - • R3P -f + R3P=0 (13.10.) 

Depinzând de gruparea fosfoniu, reacţia (1.3.10.) ar putea fi considerată fie ca o 
reacţie Sm(P), în care carbanionul rezultat este fragmentat prin eliminarea unei grupe 
cedate (R3P) din poziţia (3, sau ca o reacţie E^, în care ionul hidroxil nu atacă la 
hidrogen, ci la atomul de fosfor din poziţia |3, la grupa cedată, de fapt această reacţie 
se desfaşoară printr-un mecanism Ep, descris în continuare. 

Desfacerea sămrilor de bisfosfoniu aciclice (1.3.6.) şi (1.3.7.) prin hidroliză 
alcalină se poate desfasura ţinând cont de natura radicalului R, fie printr-un mecanism 
Sm(P) pur, fie printr-un mecanism Ep pur, sau printr-o combinare a celor două 
mecanisme, conform cu (Schema 1.3.5.) [108-110]. 

PhoP — C H - C H . — P Ph. P h o P " - C H = C H — P Pho 
2 - I - - | I -

R R R R 

(1.3.6.) a3.7.) 

în literatură se prezintă fragmentarea sămrilor de vinilen bisfosfoniu printr-un 
mecanism Ep [111] (reacţia 1.3.11.). 
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Ph3P-CH2CH=CHCH2P-Ph3 Ph3P + CH2=CH2 + Ph3P=0 (1.3.11 

R3P^CH2CH2P+R3 2X- ^ H 0 V C H 2 C H 2 P - R 3 X-
R R 

O- P ^ C H . ^ C Ho — P X' 
I - " ' 

R 

R3P = 0 + CH2=CH2+ PR3 

R^ ^R 
- 0 - P - C H 2 C H 2 P ^ R 3 X-R 

R2P CH2CH2P"R3 X-

HO" 

0 II 
R2P CH2CH2PR2 

>N(P) 

Schema 1.3.5. Descompunerea sărurilor ciclice de bisfosfoniu. 

în cazul sămrilor de tetrakisfosfoniu, corespunzând sămrilor ciclice saturate, cu 
punţi tetrametilenice, scindarea prin hidroliză alcalină se poate realiza numai printr-un 
mecanism Ep, [112] conform cu reacţia (1.3.12.). 

Ph.P P Ph. 

4C1--
lOcchiv. NaOH (5M) O 
(BOH-H.O) ph^p-

O 
!l 

.PPh . (1.3.12 ) 

P h ^ P ^ - P h 
73° 

Un alt tip de legătură între două grupe fostbniu corespunzând lanţului 
p'_C-C-0-C-C-P', este fragmentat la hidroliză alcalină prmtr-un mecanism Ep[113]. 
conform cu reacţia (1.3.13.). 
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Ph3P, 
V 

^ — o : - - ^ P Ph, 

H 0 7 H2O 
Ph3P=0 + (2CH2=CH2) (1.3.13.) 

b.) Hidroliza alcalină cu migrare: mecanismul S N(P) migrare 

Hidroliza alcalină a câtorva sămri de fosfoniu are loc cu migrarea uneia din 
grupele de la atomul de fosfor la un atom de carbon din poziţia a . Aceste săruri sunt 
de două tipuri: săruri de a-halometilfosfoniu (reacţia 1.3.14.) si săruri de vinilfosfoniu 
(reacţia 1.3.15.). 

O 
II 

R3P^CH2X + H 0 - > R 2 P C H 2 R 

R3P"'CH=CH 7 + H O -
O 
II 

R2P(^HCH2Z 
R 

(1.3.14.) 

(1.3.15.) 

Hidroliza alcalină a sămrilor de a-halometilfosfoniu se desfaşoară, de obicei, cu 
formarea unui amestec de produse corespunzând competiţiei a trei mecanisme 
(Schema 1.3.6.). Mecanismul Eh(3 se destasoară cu scindarea sării de a-hidroxi-
metilfosfoniu formată printr-o reacţie de substituţie la carbonul a-metilenic de la 
fosfor. 

Ph3P+CH2X HO-

: Ph3P+CH20H ] 

Ph3PCH2X 
OH 

•Ph3P +CH2O 

^Ph3P=0 +CH3X 

O 
P) mig 11 

>PhoPCHoPh 

Schema 1.3.6. Mecanisme competitive ale sărurilor de a -
halometiltrifenilfosfoniu. 

Mecanismul Sn(P) si Sm(P) corespund unor căi diferite de scindare a 
inteiTnediamlui de tip hidroxifosforan. Desigur, natura halogenului influenţează asupra 
stabilirii mecanismului [111, 114, 115]. 

Schlosser [115] a propus un mecanism plecând de la fosforanul (1.3.8.), fomat 
de la ilida corespunzătoare şi nu din sarea de fosfoniu; forţa conducătoare pentru 
migrare vine de la natura carbenoidă a carbonului din poziţia a faţă de fosfor. Aceasta 

26 
BUPT



este confirmată de natura anionotropică a migrării. Mecanismul este în acord cu o 
migrare similară de la ilidă, conform cu reacţia (1.3.16.). 

R 
R'i,,. ^ 

- P — C H — X (1.3.8.) 

P h s P - C H C l ^ ^ P - C H — C I ^ P h 2 P ^ ( ^ H P h (1.3.16.) 

R R 

Hidroliza alcalină a sărurilor de vinilfosfoniu conduce la trei fosfmoxizi diferiţi 
depinzând de natura substituenţilor de la gruparea vinilică (Schema 1.3.7.). 

unde :Z-Hsi 
Q M I Z Z=Ph [111, 116-120], 

N I ^ . CH=CHRI111.121]. 
, COR[122, 

^ C0^R[116. 119.123]. 
SRll20],P(0)Ph2[120] 
CH=CHrPh3[ir9]. 

z 
R3 

unde :Z-Hsi 
ZOPh [120]. 

SAr[120]. 

pentru care: R=Ar si Y=H mh^ ^ si 
^ Z=Me[lll. 120] 

H [124. 125], " 
OMe [120], 

Schema 1.3.7. Mecanismele hidrolizei alcaline pentru sărurile de 
vinilfosfoniu. 

Mecanismul Sn(P) migr. nu se poate produce, chiar pentm grupele atrăgatoare de 
electroni de tip Z, dacă sămrile de vinilfosfoniu poartă un substituent la carbonul 
vinilic din poziţia a faţă de fosfor [126, 127-129], conform cu reacţia (1.3.17.). 

Ph^P^C^CHZ HO- • Ph3P=0 - PhCH^CHZ (13 17 ) 
I 
Ph 

unde ; Z= COR [130], CO2H [130], CO7 R [ 130] si H [ 1 3 1 ]. 
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c.) Reacţiile de eliminare Hoffmann: mecanismul Enp 

Mecanismul eliminării este favorizat de sărurile de a-hidroxialchilfosfoniu prin 
aciditatea hidrogenului hidroxilic, în realitate însă există o competiţie între 
mecanismul eliminării (a) şi cel al substituţiei (b) [132, 133] confonn schemei (1.3.8.). 

O - H 

R' 
R3P+CH( HO-

(a) 
^ R3 P + R'CHO + H2O 

R3P=0 + R C H O + H2 

^h- ^ + CH2O + H2 

R ^H^OH 

Schema 1.3.8. Mecanismele competitive ale sărurilor de a-hidroxialchilfosfoniu. 

FoiTnarea fosfmoxidului împreună cu hidrogen şi aldehida corespunzătoare 
[134-137] corespunde, în particular unei reacţii de substituţie cu mecanismul Ep în care 
carbanionul rezultat din hidroxifosforan, suferă fragmentare spontană (Schema 1.3.8.). 

Studiile referitoare la influenţa rapoartelor molare între bază şi sarea de 
fosfoniu au dovedit ca reacţia de substituţie este reacţia principală când se foloseşte un 
exces dintr-o bază [134-137]. Aceste rezultate nu sunt suiprinzătoare dacă se cunoaşte 
faptul că mecanismul de substituţie este de ordinul doi [136, 137], depinzând de 
concentraţia ionului hidroxil, pe câtă vreme reacţia de eliminare Eh(3 este numai de 
ordinul întâi. 

Sărurile de fosfoniu cu o gmpă atrăgătoare de electroni participă la o eliminare 
Hoffmann (reacţia 1.3.18.), în care ionul hidroxil este agentul de descompunere. 

R 3 P " C H 2 C H 2 Z H 0 - • R 3 P - C H 2 = C H Z (1.3 18.) 

Z = Ar [138, 139]; C O 2 R [140]; CN [140]; C O N H 2 [140]; C O R [141]. 

d.) Reacţiile de eliminare cu formarea sării de vinilfosfoniu: mecanismul E H a 

Un mecanism Ena poate fi obsei-vat la sărurile de fosfoniu conţinând o grupă Y 
care este substituită de la atomul de carbon din poziţia (3 faţă de fosfor (reacţia 1.3.19.). 

R3P-_(3H—C—Y HO- • Y" •des tasura re ( I 3 19.) 
I I I \ 
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Mecanismul poate fi promovat fie direct [142], cu izolarea sărurilor de 
vinilfosfoniu substituite formate ca intermediari, cu întreruperea desfacerii lor la 
fosfmoxidul corespunzător (reacţia 1.3.20.), sau indirect [142], când sarea de 
vinilfosfmiu intermediară nu este substituită în poziţia (3 la fosfor, astfel că ea poate 
capta un compus ZH cu hidrogen mobil, prin adiţie (reacţia 1.3.21.). 

DU n + r - L j ^ HO-( -H.O) / ^ X Ph3P^H<H SEt CHCH, SEt) 

Ph 
a3.20.) 

Y = O A c O C O R OH 
COo" 

H 2 N C H ( 
R' 

Z= CN 
COo" 

H 2 N C H ( 
R' 

OMe 

Ref : [143] [144] [142] 

HO' ZH 
Ph3P+CH2CH2Y . ^ r T r ^ P h 3 P + C H = C H 2 Y - . ^ r r r ? r P h 3 P + C H 2 C H 2 Z Y - (1.3.21.) 

unde: OAc OCOR OH PPhs OPh Br 

OMe OMe OMe 

[145] [143] [143] 

Abilitatea eliminării gmpei Y rezultă din competiţia a doi factori: pe de o parte, 
abilitatea cedării specifice a gmpei Y şi pe de altă parte, posibilitatea interacţiunilor 
intramoleculare dintre grupa Y şi atomul de fosfor. In plus, mecanismul Ena este 
favorizat de concentraţia joasă a ionului de hidroxil [121, 145]. 

1.3.3. Reactivitatea anionică 

Din cauza caractemlui puternic electrofil al orbitalilor d liberi, atomul de fosfor 
din sărurile cuaternare de fosfoniu este capabil să interacţioneze puternic, atât cu 
anionul reactiv însăşi, cât şi cu centrele nucleofile puternice ale oricămi substrat, acest 
lucm poate influenţa chimio- şi regio-selectivitatea reacţiei anion-substrat. 

Anionii sămrilor cuaternare de fosfoniu pot influenţa stabilitatea sau stmctura 
lor proprie, de exemplu: formarea betainelor sau izomerizarea alilfosfoniu la 
vinilfosfoniu [146, 147]. 

Folosirea sărurilor topite ca surse nucleofile prezintă un efect puternic asupra 
reacţiilor de substituţie aromatică, care a fost atribuit interacţiunii solventului şi a sării 
topite [148] (reacţia i.3.22.). 

o -OTs + n-Ci2H25P^BÎl3 I" ^ (1.3.22.) 

Y(log k)= NO2 (-5,75), C02Et (-6,75), H (-7,27), OMe (-7,39). 

Săruri le de fosfoniu polimerice cu anionii de tipul: carboxilat , benzensul fmat şi 
fenoxid au fost folosite în reacţiile de substituţie nuc leof lice pentru sinteza esterilor 
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acidului carboxilic, sulfonelor şi alchilarea C/O a fenolilor din halogenurile de alchil. 
Reactantul polimeric pare să crească nucleofilicitatea anionilor [149] şi randamentele 
sunt mai mari decât acelea pentru polimerul corespunzător catalizei cu transfer 
interfazic (reacţia 1.3.23.). 

R^X + CHoPThg Y" • RlY + CH2P'Ph3 X 

unde: (1.3.23.) 
R^X = n-octil (CI, Br, I, OTs sau OMs); 

Y = R COO (73-95%), PH SO2 (55-80%), Ar0-(50-90%). 

Dicromatul de bisfosfoniu [Ph3 P CH, P Ph3]^'Cr207^" pare a fi deosebit de 
blând si selectiv în oxidarea alcoolilor; nici un produs secundar nu s-a format şi nici o 
migrare a legăturii duble sau izomerizare nu s-a produs [150]. Folosirea 
permanganaţilor de fosfoniu, solicită o atenţie deosebită pentm evitarea descompunerii 
termice violente [151]. 

Sărurile de fosfoniu cuaternare clorometilate [ P-CH2PBu3]^ mM Cln°' (inclu-
zând metale nenobile) au fost folosite ca şi complecşi metal ionici ancoraţi pentru 
hidroxilarea alchenelor şi alchinelor. Numai catalizatorii conţinând metalele grupei 
platinei au fost găsite a fi destul de active. Răşinile de fosfoniu (1.3.9.) cu capacitate 
joasă, sunt mult mai potrivite pentru cromatografia anionică [152] decât sărurile de 
amoniu corespunzătoare. 

CH2P^BU3 A" (1.3.9. 

L4. CONSIDERAŢII TEORETICE ASUPRA DOMENIILOR DE 
APLICATIVITATE ' A SĂRURILOR CUATERNARE DE FOSFONIU 
GREFATE PE SUPORT POLIMER 

1.4. L Reactanţi în reacţii Wittig 

1.4. l .L Reacţii Wittig în cataliza prin transfer interfazic 

Aplicarea în sinteza organică a ilidelor de tip Wittig, depinde de nucleo-
tllicitatea lor, putând reacţiona prm atac nucleofil la atomul de carbon saturat, la cel de 
oxiiien, sulf, halogen sau azot [l]. 
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Formarea ilidei Wittig are loc în două trepte: 
1. Atacul nucleofil al reactantului conţinând P(III) la halogenura de alchil 

(reacţia 1.4.1.) cu formarea sării cuatemare de fosfoniu. 

R,v H r Rik H 
C ^ArP: 

R / X 

+ 

X- (1.4.1.) 

2. îndepărtarea hidrogenului din poziţia a faţă de carbon în prezenţa unei baze, de 
exemplu: amine, piridină, carbonat de sodiu, hidroxid de sodiu, alcoxizi de sodiu, 
alchil-litiu [2] (reacţia 1.4.2.). 

^ C X- ^ ^ C = P A r + B H + X - (1.4.2.) 

Ilida Wittig este de obicei folosită in situ în soluţie sub azot. Alegerea bazei 
poate fi de mare importanţă în decurgerea ulterioară a reacţiei Wittig [2]. 

în 1953 Georg Wittig a obsei-vat că prin tratarea bromurii de metiltri-
fenilfosfoniu cu fenillitiu, s-a format o ilidă [153], care apoi reacţionează cu 
benzofenona si dă fosfmoxid si 1,l'-difeniletilena conform reacţiei (1.4.3.). 

(C6H5)3P--MeBr- - | J ^ [ P h 3 P - - C H 3 ] 

^ Ph2C=CH2 + Ph3P=0 (14.3.) 

Reacţia decurge la temperatura camerei sau apropiată de aceasta, în mediu 
alcalin. Aceste condiţii blânde fac posibilă realizarea oletmării şi atunci când metodele 
clasice sunt greu accesibile sau chiar inaccesibile: cazul sintezei unor produşi naturali 
[154], de exemplu: carotinoide, atractanţi. 

Stereochimia şi mecanismul reacţiei Wittig au fost foarte mult 
investigate [155-158]. 

Pentm început s-a presupus că mecanismul decurge iniţial prin fomarea unui 
ciclu de patru atomi (1,2-oxafosfetan), dar curând se acceptă ideea formării unei 
betaine [159]. 

Mecanismul reacţiei Wittig [160-163] se poate exprima în două etape: 
1. Atacul nucleofil al ilidei la compusul carbonilic când rezultă o betaină; 
2. Descompunerea ireversibilă a betainei la alchenă şi fosfmoxid. 

Reacţia are loc în solvenţi aprotici şi în prezenţa unor baze tari (n-butillitiu, 
amidură de sodiu sau hidmră de litiu). 

Recent s-a descoperit că reacţia Wittig poate avea loc şi în condiţiile catalizei 
cu transfer interfazic. Principalul avantaj al acestei metode [158, 164] constă în 
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comoditatea desfăşurării reacţiei. Evident este mai simplu a lucra cu soluţii concentrate 
de alcooli decât cu n-butillitiu sau hidrură de sodiu, iar solvenţii ca benzenul sau 
clorura de metilen se îndepărtează mai uşor decât dimetilsulfoxidul. O particularitate 
interesantă a reacţiei Wittig interfazice constă în aceea că decurge cu succes în 
absenţa unui catalizator suplimentar. 

1.4.1.2. Reacţiile compuşiilor carbonilici cu reactanţi Wittig pe suport 
polimeric 

în 1974 Frechet [165, 166] a obţinut polimeri funcţionalizaţi (Schema 1.4.l.). 

PPlu 

( ^ C H 2 C 1 -

• ( ^ C H 2 - P > h 3 C r - ou'/(r 
HCHO 

- ( ^ C H = C H — C H o C l 

. ( ^ C H O - ( ^ C H ^ C H - C H o O H 

Schema 1.4.1. 

Avantajul cel mai important al acestui tip de reacţii este separarea foarte uşoară 
a produsului din amestec prin filtrarea polimerului si distilarea solventului. 

Două tipuri de reacţii sunt considerate importante [34, 167-177]: 
1. Când fosfma este suportată pe polimer (Schema 1.4.2.), şi respectiv 
2. Când sarea de fosfoniu este suportată pe polimer (Schema 1.4.3.). 

Din schema (1.4.3.) se observă că, în reacţia Wittig, o parte din sarea de 
fosfoniu grefată pe polimer a fost hidrolizată, în acest caz se obţine fosfmoxid şi toluen 
(reacţia 1.4.4.). 

(baza) 
n-BuLi/dio\an 

Ph Rl r3 
I / \ / 

P — c + C = C ^ 

Ph V R^^ R" 

amestec de izomer 
unde : 

Ri/^R^ 
RVR^ 

Schema 1.4.2. 
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-CHjP'CCjHs), cr CH=CHR+(p)-( >—CH. 

RCHO ^ Ph3 P=0 

Schema 1.4.3. 

^ Ph , Ar 

I CI- X / . 

Ph ^ — ' Ph - 0 - H 

Ph 
I 

- P = 0 + A r C H 2 

Ph 

ArCHj (1.4.4.) 

Pe polimer se pot introduce grupări vinii (reacţia 1.4.5.), grupări fosfmice, eteri 
coroană, ferocen, etc. (reacţia 1.4.6.) [176, 178]. 

(pKCH2-P^(C6H5)3 c r + HCHO (aq) ^"Iq"" » (£^CH=CH2 (14.5 ) 

(|KCH2-P"(C6H5)3C1- > (P^CH=CH-R (1.4.6.) 

unde : 
R = a.) ( Q ) — P ( C 6 H 5 ) 2 

b.) — Etericoroana 

c.) < r - ^ F e ^ 

în cazul utilizării p-bromobenzaldehidei sau ferocencarboxialdehidei nu mai 
este necesară prezenţa catalizatorului (reacţiile 1.4.7. si 1.4.8.). 

0-4.7) 
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K2C03/THF ^ 

^ p-Br—C6H4—CH=CH—C6H5 + (P>-PPh2 (1.4.8.) 

Avantajele reacţiei Wittig în cataliza cu transfer interfazic când se utilizează 
polimeri [164, 179, 180] sunt sintetizate mai jos: 

1. Reacţiile nu necesită folosirea unor solvenţi anhidri; 
2. Grupările introduse sunt stabile; 
3. Compuşii olefmici se pot separa uşor, prin simpla filtrare; 
4. Se pot introduce mai mult de o grupare funcţională pe polimer. 

1.4.2. Catalizatori în cataliza cu transfer interfazic 

1.4.2.1. Principii generale. 
Cataliza trifazică: lichid-lichid-solid. 

Cataliza cu transfer interfazic este un proces catalitic cu particularităţi 
distincte, determinate de strânsa dependenţă a actului catalitic de fenomenele de 
transfer între fazele sistemului. 

Cataliza cu transfer intefazic (C.T.I.) se utilizează în reacţiile dintre substraturi 
neelectrolitice localizate în faza organică şi reactanţi ionici solubili în apă 
(Schema 1.4.4.). A apărut şi s-a dezvoltat în sintezele organice, ca metodă aplicată 
reacţiilor care implică un anion nucleofil organic sau anorganic într-o etapă 
determinantă de viteză [179-189]. 

faza cronica Q+X" ^ RY • RK+ Q^Y" 

interfeta 

feza apoasa Q^X" - ^ ^ Vf^X- + Q* Y" 

. . . J 
r 

Schema 1.4.4. Mecanismul catalizei cu transfer interfazic pentru o reacţie SN^. 

Cataliza cu transfer interfazic este un domeniu relativ nou. S-a dezvoltat după 
1960 si îsi are originea în activitatea independentă a trei colective conduse de 
M. Makosza, C.M. Starks şi A. Brandstrom [180-185]. Termenul^Pliase-Transfer 
Catalysis'', cunoscut şi acceptat în prezent, a fost utilizat pentm prima dată de Starks 
[181]. în lucrările care au urmat Starks a prezentat scopul, mecanismul şi aplicaţiile 
acestor reacţii catalitice [181, 183, 186, 187]. 
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După 1975 apar primele menţiuni privind utilizarea cu succes a unor 
catalizatori de transfer interfazic imobilizaţi pe suport organic sau anorganic şi îşi au 
originea în activitatea independentă a trei colective conduse de S.L. Regen [190], J.M. 
Brow [191] şi respectiv F. Montanari şi P. Tundo [192-196]. 

Regen a sugerat teiTnenul de "cataliză trifazica' [190, 197, 198] ca descriptor 
fenomenologic al procesului, având în vedere faptul că speciile catalitice grefate pe 
suport macromolecular insolubil pot fi privite ca o a treia fază distinctă prezentă în 
sistem. 

în schema (1.4.5.) s-a prezentat schematizat mecanismul în cataliza trifazică 
folosind catalizatori de transfer interfazic grefaţi pe suport polimer; 

^ X-
RX (faza organica) 

( p ^ Q + x - — — A 

V V M ^ Y" (fa^ apoasa) 

Y-

Schema 1.4.5. Interfata la nivelul centrului activ in cataliza trifazica, 

unde ; (P)~Q ^ X" -este catalizatorul de tranter interfazic grefat pe suport polimer; 

RX - reactant organic; M + Y" - reactant anorganic; 

RY - produs de reacţie. 

Mecanismul propus de Starks [181] pentru o reacţie SN2 în cataliza cu transfer 
interfazic unde s-au folosit catalizatori-agenţi de transfer solubili, a fost acceptat ca 
mecanism şi pentru catalizatori-agenţi de transfer grefaţi pe suport polimer. 

Termenul de cataliză cu tranfer interfazic este folosit datorită faptului că este 
posibilă uşoara recuperare a catalizatorului după efectuarea completă a ciclului de 
reacţie. F. Svec [199, 200] a descris cataliza cu transfer interfazic ca fiind un fenomen 
de extractie controlată a anionului reactiv din faza apoasă la faza organică. 

Procesul de transport al ionilor la interfaţă poate avea loc prin mişcări locale ale 
catenei principale sau a grupărilor pendante ale suportului catalitic polimer. 

O reacţie în cataliza trifazică (lichid-lichid-solid) poate să se destaşoare cu 
următoarea succesiune de etape: 
1. Difuzia reactantului anorganic din volumul fazei anorganice la suprafaţa 

catalizatorului; 
2. Difuzia fazei organice dispersate în volumul fazei anorganice în catalizator; 
3. Difuzia reactantului organic din faza dispersată în suprafaţa catalizatomlui; 
4. Difuzia internă a reactanţilor în porii catalizatorului; 
5. Reacţia reactantului anorganic cu moleculele catalizatorului în interiorul porilor din 

suportul polimer: 
6. Reacţia reactantului organic cu moleculele catalizatorului cu anionul extras; 
7. Difuzia produselor de la interfaţă în volumul fazelor lichide. 
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1.4.2.2. Activitatea catalizatorilor suportaţi pe polimer 

Cele mai multe cercetări experimentale au fost efectuate utilizând în calitate de 
suport macromolecular răşini de tip "ge f stiren-divinilbenzen cu grade de reticulare 
1-4% [24, 41, 42, 49, 201]. Se menţionează de asemenea utilizarea răşinilor 
macroporoase [55, 202, 203], a polimerilor "pop corn" [204] sau a unor răşini 
schimbătoare de ioni de provenienţă comercială. 

In marea majoritate a cazurilor activitatea catalizatorilor de transfer interfazic 
heterogenizaţi prin grefare pe suporturi macromoleculare este comparabilă cu cea a 
omologilor omogeni, deşi există şi situaţii în care eficienţa catalitică apare diminuată. 

In vederea optimizării activităţii catalizatorilor de transfer interfazic 
heterogenizaţi prin grefare pe matrici polimere insolubile este necesară aprofundarea 
proceselor fundamentale ce condiţionează perforaianţa catalitică a unor astfel de 
sisteme. Analiza datelor de literatură a peiTnis identificarea a trei procese fundamentale 
ale mecanismului de acţiune catalitică a catalizatorilor de transfer interfazic grefaţi, 
care pot limita viteza globală a reacţiei [24, 49, 55, 202]: transferul de masă al 
reactanţilor din masa de fază lichidă la suprafaţa catalizatorului heterogenizat, difuzia 
reactanţilor de la suprafaţa catalizatorului la centrele active şi reacţia în sine la centrul 
activ. Fiecare dintre aceste etape depinde independent sau simultan de unul sau mai 
mulţi parametri experimentali, aşa cum rezultă din datele sintetizate în figura (1.4.1.): 

Variabilele ţinând de stmctura catalizatorilor grefaţi care influenţează raportul 
optim hidrofilicitate/lipofilicitate afectează în egală măsură şi activitatea catalitică 
intrinsecă si procesele de difuzie [24, 49, 55, 202]. Din acest motiv, în cele mai multe 
cazuri nu este posibilă realizarea unei distincţii clare a contribuţiei fiecărui proces 
limitativ, prin studii în care se variază stmctura centmlui activ, natura şi proprietăţile 
stmcturale ale suportului polimer şi gradul său de funcţionalizare cu grupări catalitice 
active (Gf%). 

Dintre avantajele catalizatorilor de transfer interfazic grefaţi pe suporturi 
polimere, comparativ cu omologii omogeni se menţionează: 
• Separarea simplă prin filtrare a catalizatorilor grefaţi, din mediul de reacţie şi 

posibilitatea de reutilizare a lor în cicluri catalitice repetate; 
• Posibilitatea de a utiliza catalizatori grefaţi atât în reactoare discontinue cu agitare 

C'sluny") cât si în reactoare cu pat fluidizat, cu funcţionare continuă; 
• Costuri mai reduse ale proceselor ca urmare a faptului că nu este necesară utilizarea 

unor solvenţi anhidri aprotici, costisitori; 
• Alterarea proprietăţilor tensioactive prin grefarea catalizatorilor de transfer 

interfazic pe un suport macromolecular, poate conduce la eliminarea dificultăţilor 
de separare a produşilor de reacţie la utilizarea unor săruri de amoniu sau fosfoniu 
solubile; 

• Timpi de reacţie mai reduşi şi/sau temperaturi de regim mai scăzute; 
• Prelucrarea mai simpla a amestecului de reacţie în vederea separării produşilor utili; 
• Obsei-varea modificării selectivităţii şi specificităţii catalizatorilor; 
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• Creşterea randamentelor de reacţie într-un număr mare de cazuri, ca urmare a 
diminuării sau chiar suprimării reacţiilor secundare; 

• Descoperirea unor reacţii care nu sunt catalizate decât în sistemul de cataliză 
trifazică. 

Viteza de agitare 

Marimea perlebr de catalizator 

Gradul de reticulare al suportului 
polimer 

Structura centrului activ 

Gradul de incarcare cu catalizator a 
suportului polimer 

Marimea punţii de distantare 

Structura substratului 

Taria ionica 

Natura solventului utilizat 

Transferul de masa 

Diflizia interna 
Reactivitatea) 

y globala y 

Reactivitatea intrinseca 

Figura 1.4.1. Factorii care afectează activitatea catalizatorilor de transfer 
interfazic grafaţi pe suporturi polimere. 

Se poate aprecia că dezavantajul rezultat prin costul suplimentar al 
catalizatorilor interfazici grefaţi pe suporturi polimere este compensat în cazurile în 
care este posibilă reutilizarea catalizatorilor heterogenizati. 

1.4.3. Produse cu activitate antibacteriană 

în mod curent multe substanţe chimice astfel ca ozonul, clorul lichid, 
hipocloritul de sodiu şi cloramina au fost folosite în mare măsură ca şi substanţe cu 
acţiune sterilizantă pentm apă şi aer. 

Aceste substante cer un echipament special şi folosirea lor neglijentă poate 
cauza poluarea mediului . De fapt, formarea carcinogenelor si a trihalometanilor în 
urma dezinfectăr i i apei cu clor este într-adevăr o problemă serioasă [205-207]. 
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Incoiporarea covalentă a agenţilor antimicrobiali pe suprafeţe polimere poate fi 
o soluţie folositoare în această problemă, astfel, contaminarea mediului cu biocide 
poate fi prevenită [208-215]. 

Meritele acestor biocide imobilizate, sunt evidente; în primul rând, deoarece la 
imobilizarea grupărilor active, grupări de tip "oniu" [216-225], contaminarea mediului 
înconjurător poate fi prevenită, iar în al doilea rând, deoarece, din cauza legăturilor 
convalente dintre gmpările active si suportul macromolecular, biocidele cationice 
(săruri cuaternare de amoniu si fosfoniu) pot fi regenerate printr-o simplă spălare si 
sterilizare [205, 206, 208], astfel că ei pot fi folosiţi pentru o perioadă lungă. 

In multe studii s-a prezentat activitatea antibacteriană a sărurilor cuaternare de 
amoniu si respectiv fosfoniu grefate pe suporturi polimere solubile [216-224] şi doar în 
două articole se discută despre biocide grefate pe suporturi insolubile [205, 206] astfel 
că s-a prezentat activitatea antibacteriană a sămrilor cuaternare de amoniu grefate pe 
supoituri insolubile [206] si respectiv activitatea biocidă a altor grupări astfel ca 
polietilenglicoli, polietilenamine şi polietilenpoliamine grefate pe suport de tip 
polistiren reticulat cu divinilbenzen [205]. 

Activitatea antibacteriană a bactericidelor insolubile [206] depinde de următorii 
parametri: 

1. Felul si concentraţia grupărilor de tip sare cuaternară de "oniu"; 
2. Accesibilitatea centrilor activi; 
3. Natura punţii de distanţare; 
4. Natura suportului. 

Centrul ţintă al biocidelor cationice [206, 207, 216-225] legate la suport 
macromolecular este membrana citoplasmatică a bacteriei. 

Pentru bactericidele de tipul săruri cuaternare de amoniu şi fosfoniu grefate la 
polimeri solubili [220, 229-238] mecanismul de acţiune este interpretat în următoarea 
succesiune de procese elementare: 

1. Adsorbţia pe suprafaţa celulei bacteriale; 
2. Difuzia prin peretele celulei; 
3. Adsorbţia pe membrana citoplasmatică; 
4. Ruperea membranei citoplasmatice; 
5. Eliberarea de constituenţii citoplasmatici astfel ca ionii de K', DNA şi 

RNA; 
6. Moartea celulei. 
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II. CERCETĂRI ORIGINALE 

II. 1. CARACTERIZAREA SUPORTURILOR MACROMOLECULARE 
UTILIZATE CA M A T E R A L E SURSÂ PENTRU OBŢINEREA 
SĂRURILOR CUATERNARE DE TIP "ONIU" POLIMERICE 

în scopul utilizării compusului macromolecular în calitate de suport pentru 
grefarea catalizatorilor sau a reactivilor omogeni, un rol decisiv îl are natura si 
proprietăţile structurale, morfologice si texturale a materialului polimer sursă. 

Utilizarea suporturilor macromoleculare grefate cu săruri cuatemare de tip 
"oniu" în cataliză, în reacţii Wittig şi respectiv ca o nouă clasă de agenţi antibacterieni 
policationici a condus la concluzia că în multe cazuri comportarea speciilor 
heterogenizate rămâne nealterată comparativ cu cea în mediu omogen. 

Realizarea de sămri cuatemare de tip "oniu" grefate pe polimeri, cu o 
comportare optimă într-o aplicaţie dată, este favorizată de informaţiile primite din 
studierea proprietăţilor suporturilor macromoleculare utilizate. Din acest motiv este 
necesară caracterizarea detaliată a proprietăţilor polimerilor utilizaţi, pentru 
identificarea factorilor de influenţă si corelarea cu efectele induse. 

în cercetările realizate s-a avut în vedere studierea materialelor polimere 
utilizate pentm prepararea de compuşi macromoleculari functionalizaţi cu sămri 
cuatemare de tip "oniu" prin: 
• metode spectroscopice; 
• determinarea gradului de functionalizare şi modelarea statistică a unităţii 

stmcturale repetitive, în scopul caracterizării repartiţiei centrelor active în textura 
suportului polimer. 

Sămrile cuatemare de tip "oniu" grefate pe polimeri au fost obţinute prin reacţii 
polimer-analoge de modificare chimică a următoarelor tipuri de suporturi: 
• copolimeri S- 5% DVB clorometilaţi; 
• copolimeri S-7% DVB clorometilaţi: 
• polietilenglicol PEG,ooo (Merck). 

Au fost utilizati în exclusivitate copolimeri stiren-divinilbenzen clorometilaţi de 
tip "izel" de provenienţă indigenă (Combinatul Chimic Victoria), din producţia de serie 
destinată obţinerii răşinilor schimbătoare de ioni. 
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II. 1.1. Caracterizarea prin spectroscopie în infraroşu a polimerilor sursă 

II. 1.1.1. Spectrele IR ale copolimerilor stiren-divinilbenzen clorometilaţi 

Spectrele IR ale copolimerilor stiren-(5% şi respectiv 7%) divinilbenzen 
clorometilaţi utilizaţi în vederea preparării sărurilor cuatemare de tip "oniu" grefate pe 
polimeri se pot obţine utilizând tehnica suspendării în nujol sau cea a pastilării în KBr. 
In studiile experimentale s-a optat pentru tehnica pastilării în KBr, deoarece indicele 
de refracţie al KBr (1,56) este mai apropiat de cel al copolimerilor S-DVB (1,50-1,60) 
decât indicele de refracţie al nujolului (1,48) ceea ce influenţează în mod benefic 
rezoluţia spectrelor obţinute. în plus,utilizarea nujolului ar fi dus la mascarea unor 
domenii spectrale de interes, cum ar fi următoarele: 2850-3000 cm \ 1300-1500 cm"' 
şi 700-800 cm"'. 

întrucât copolimerii clorometilaţi stiren-5% divinilbenzen prezintă spectre 
perfect comparabile cu cele ale copolimerilor stiren-7% DVB, pentru prezentare s-a 
ales copolimerul cu grad de reticulare mai mare. 

Spectrul IR al copolimerului stiren-7% divinilbenzen clorometilat se prezintă în 
figura (II. 1.). 

6 7 S 9 fO 15 20 IS 

Figrura II. 1. Spectrul IR al copolimerului S- 7% DVB. 

în figura (II. 1.) se evidenţiază benzile de absorbţie caracteristice [226-22S] 
sistemului polimer aromatic: benzile de vibraţie de valenţă ale legăturilor C-H 
aromatice la 3000-3100 cm"', benzile de deformare în afara planului, yni, în domeniul 
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690-770 cm'^ şi benzile de schelet aromatic la 1600, 1500, 1490 şi 810 cm"^ sensibile 
la natura şi poziţia substituenţilor. 

în spectrul IR se prezintă benzile caracteristice vibraţiilor de valenţă simetrice 
şi asimetrice ale grupărilor -CH2-, în domeniul 2840-2930 cm"̂  . 

Pentru caracterizarea grupării clorometil, de mare interes sunt benzile de 
deformare în afara planului, y CH2 (i), de la 1260 cm"' şi de deformare în plan 5 CH2 
(m), de la 1430 cm'' 

Identificarea principalelor benzi sunt prezentate în tabelul (II. 1.1.). 

Tabelul II. 1.1. Benzile principale din spectrul IR al copolimerilor stiren-
divinilbenzen clorometilaţi de tip "gel". 

Gruparea Banda Intensitate Atribuire Observaţii 
(cm"') 

Observaţii 

-CH2CI 1430 m 5CH2 Bandă parţial suprapusă cu 6CH2 -
alifatic. 

1260 i 7 CH, De mare utilitate în controlul 
gradului de funcţionalizare. 

- CH2- 2910 i v " CH, 
2850 m v' CH2 

740 s 
7 CH2 

Mascată de Sk aromatic. 

-CH< 1360 s 6 C H V CH suprapus în bandă largă cu 

V CH,. 

CH aromatic 3000-3100 m,s V CH 3 benzi la 3020, 3040 si 3080 
c m ' . 

1000-1300 m,s 5 C H Benzi de suprapunere 5 CH pentru 
1200 nuclee aromatice monosubstituite 
1180 (stiren), cu 5 CH pentru nuclee p-
1140 disubstituite (DVB şi unităţi 
1100 stirenice clorometilate). 
1080 
1005 

7 0 0 , 7 4 0 m y CH + Sk 5H adiacenţi în nuclee aromatice 
675 i 

7 CH ^ Sk monosubstirnite (stiren). 

Sk aromatic 1600 m Sk 
1500, 1490 m,i Sk 

810 i Sk=y ciclu Nuclee aromatice substituite în 
para. 

550-560 m Sk=y ciclu 

-OH 3300-3500 s,l V OH OH asociat. Banda larga, urme de -OH 
apă în pastilele de KBr. 
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11.1.1.2. Spectrele IR ale polietilenglicolului PEGiooo (Merck) 

Caracteristicile fizice ale polietilenglicolului sursă sunt date în capitolul (II. 1.5), 
vezi tabelul (II. 1.6). 

In studiile experimentale s-a utilizat, cu bune rezultate, atât tehnica pastilării în 
KBr cât si cea a suspendării în nujol. 

In lucrare sunt preferate spectrele IR obţinute prin tehnica pastilării în KBr 
întrucât benzile caracteristice sunt clar evidenţiate. 

Spectrul IR al polietilenglicolului PEGiooo (Merck) se prezintă în figura (II.2.). 

zs 4 5 -J ! !_ 
tf 7 i 3 IO iS ^ 15-

_! ! 1 1 j ! X 1—I • I • 

\L 

J 

-ir -w-

Figura II.2. Spectrul IR al polietilenglicolului (PEGiooo)-

în spectru se evidenţiază benzile caracteristice vibraţiilor de valenţă (asimetrice 
si simetrice) ale grupărilor -CH.-, în domeniu 2970-2850 cm\ benzile de deformare în 
plan de la 1460 si respectiv 1390 cm"' şi benzile de deformare în afara planului din 
domeniul 770-730 cm"V 

Benzile grupării eter (-C-0-C-) sunt net evidenţiate în spectrul IR şi sunt 
prezentate în tabelul (II. 1.2.). 
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Tabelul II. 1.2. Principalele benzi din spectrul IR al polietilenglicolului (PEGiooo)-
Gruparea Banda 

( c m ' ) 
Intensitate Atribuire Observaţii 

-CH2-
alifatic 

2970-2843 
1460 

i,l 
i 

v", v' CH. 

6CH2 

-CH2-O-R 
(H) 

1370-1340 

1300-1280 

i,umăr 

i,l 

5 C - 0 

5 OH+5 CH. 

în catene lungi cu grupe terminale 
polare. 
în hidroxiderivaţi. 

c - o - c 1160-1065 
1065-1000 

975 
1240 

i,l 
m, umăr 

m 
m 

v"̂  C-O-C 

v' C-O(H) 

v'C-O-C 

v " C-O-C 

în eteri. 

-OH 3600-3300 
1640-1615 

m,l 
m,l 

v O H 

5 OH 

OH asociat 
în apa de cristalizare. 

n.1 .2 . Determinarea gradului de funcţionalizare şi modelarea statistică a 
unităţii structurale repetitive a copolimerului sursă 

Copolimerii sursă utilizaţi trebuie să prezinte. în afara proprietăţilor mecanice, 
texturale si de stabilitate termică corespunzătoare si grupări funcţionale reactive în 
stmctură, care să poată fi angrenate în reacţii polimer-analoge de modificare chimică 
în vederea obţinerii de catalizatori polimeri, reactivi polimeri sau agenţi antibacterieni 
policationici. 

în cercetările efectuate s-au studiat noi metode de funcţionalizare a polimerilor 
cu gmpări funcţionale apte să lege covalent specii chimice de tip "oniu", care să 
prezinte activitate catalitică dovedită în mediu omogen, sau pot fi utilizaţi ca si reactivi 
Wittig sau ca noi agenţi antibacterieni. 

Pentm o simplificare a notaţiilor şi a formulării ecuaţiilor chimice, s-a utilizat o 
simbolizare a suportului polimer, indicând gmparea funcţională angrenată în reacţiile 
polimer-analoge. Pentm copolimerii stiren-divinilbenzen s-a adoptat notaţia: 

(II.l .l) 

iar pentm copolimerii stiren-divinilbenzen funcţionalizaţi: 

sau 

(IL1.2) 
unde: în cazul copolimerilor S-DVB clorometilaţi; F^CH.Cl. 

43 
BUPT



Fracţiunea de unităţi stirenice funcţionalizate cu grupări pendante clorometil s-a 
evaluat pe baza conţinutului de clor al copolimerului, care s-a determinat utilizând un 
procedeu derivat din metoda Schoniger [229] şi admiţând structura statistică a 
unităţilor stmcturale repetitive a copolimerului iniţial [230], cu o formulare de tipul 
(II. 1.4). 

-(C H2-C H)p(C H2-C H)x-(C H2-C H)i .p.x-

(II. 1.4) 

-CH2-CH-

S-au utilizat notaţiile: 
r- fracţiunea de unităţi reticulante, (DVB); 
X- fracţiunea de unităţi stirenice funcţionalizate cu gruparea F, (F = CH2CI); 
Mdvb" niasa moleculară a unităţii repetitive de tip divinilbenzen; 
Msf - masa moleculară a unităţii repetitive de tip stiren funcţionalizat cu grupări F; 
Ms- masa moleculară a unităţii repetitive de tip stiren; 
Ax - masa atomică a elementului X din gruparea funcţională F; 
%X - procentul de element X aflat în gruparea F. 

Masa moleculară medie a unităţii repetitive din structura copolimerului este 
dată de relaţia următoare: 

M^ = pMdvb - x-Msf - (l-r-x).Ms 

Exprimând procentul de element X , unde X = CI, cu relaţia (II. 1.2.): 

o / o A - ^ ^ ^ . l O O 

(II.l.l.) 

(II. 1.2) 

se explicitează fracţiunea de unităţi stirenice funcţionalizate, cu relaţia (II.l.3.): 

X = (II.1.3) 

= 

Gradul de flincţionalizare s-a calculat cu relaţia următoare: 
^ o/^X (mmoli gmpare funcţională F sau 

lOO'A,. 

(II. 1.4) 

mmoli de element X/ gram de copolimer) 
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Ţinând seama că în cazul copolimerilor stiren-divinilbenzen clorometilaţi avem: 

Mdvb = 130 ; Ms = 104 ; Ms^ = 152,5 ; Ax= Aa = 35,5. 

fracţiunea de unităţi stirenice flincţionalizate cu grupări clorometil se calculează cu 
relaţia (11.1.3), iar valorile obţinute sunt prezentate în tabelul (II. 1.3). 

Tabelul II. 1.3. Principalele caracteristici ale copolimerilor stiren-divinilbenzen 
sursă utilizaţi în reacţiile polimer-analoge. 

Copolimerul Cod % % X Gp 
sursă DVB CI (grame) (mmoli/gram) 

P-C6H4-CH2CI A 7 17,86 0,640 137,17 4,72" 
P-C6H4-CH2CI B 5 15,30 0,575 133,14 4,32' 
a - în mmoli de clor (sau grupări clorometil) / gram copolimer. 

în cazul copolimerilor clorometilaţi S-7%DVB, circa 64% din nucleele 
aromatice sunt flincţionalizate, conform unei distribuţii a grupărilor clorometil la circa 
două treimi din nucleele aromatice. în mod similar, pentm copolimerii clorometilaţi S-
5%DVB circa 57,5% din nucleele aromatice sunt funcţionalizate corespunzător unei 
distributii a gmpărilor clorometil la circa două treimi din nucleele aromatice; statistic, 
două din trei nuclee sunt funcţionalizate. 

Ambele răşini de tip "gel" utilizate (S-7%DVB şi S-5%DVB) asigură 
proprietăţile necesare utilizării într-o gamă largă de aplicaţii. 

în cercetările efectuate au fost utilizaţi copolimeri din producţia de serie a 
Combinatului Chimic Victoria, destinată obţinerii de răşini schimbătoare de ioni. 

II. 1.3. Caracteristici fizico-mecanice şi texturale ale copolimerilor sursă 

Proprietăţile fizico-mecanice şi texturale ale suportului macromolecular joacă 
un rol hotărâtor în etapa de modificare chimică prin reacţii polimer-analoge de 
functionalizare precum şi în aplicarea sa ulterioară. 

Aleserea unui material polimer corespunzător unei aplicaţii date necesită 
cunoaşterea unor caracteristici a texturii poroase, a proprietăţilor de gonflare în mediu 
de reacţie si a distribuţiei grupelor pendante active în compusul macromolecular. 

Principalele proprietăţi texturale ale răşinilor sursă utilizate s-au detenninat 
experimental de către producător (Combinatul Chimic Victoria) şi sunt prezentate 
sintetic în tabelul (II. 1.4.). 
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Tabelul II. 1.4. Caracteristicile texturale ale copolimerilor clorometilati sursă. 
Copolimer clorometilat sursă 

Proprietatea S-7% DVB S-5% DVB 
17,86% CI 15,30% CI 

Cod copolimer A B 
Volumul adsorbit monomolecular: 9,227 4,354 
cm^/g 
Suprafaţa specifică: S, m^/g 30 19,09 
Volumul total al porilor: Vp, cm^/g 0,450 0,163 
Raza medie a porilor: Â 170 171 
Distribuţia porilor % 

0-15 Â 0,93 4,61 
15-50 Â 0,15 3,28 

50-100 Â 4,75 5,37 
100-200 Â 35,13 14,86 
200-300 Â 25,61 15,11 

> 3 0 0 Â 33,43 56,77 

Cerinţa principală care este impusă la utilizarea copolimerilor stiren-
divinilbenzen clorometilati constă în existenţa unei stmcturi poroase apte să permită o 
difuzie adecvată a reactivilor la centrele active din stmctura polimemlui, fenomen care 
depinde de gradul de gonflare sau solvatare al copolimerului în mediu de reacţie care 
controlează mărimea efectivă a porilor şi volumul acestora. 

De asemenea s-au determinat pentru suporturile macromoleculare folosite 
uraiătoarele caracteristici fizico-mecanice: densitate aparentă şi gradul de gonflare 
[231] prezentate în tabelul (II. 1.5.). 

Tabelul II. 1.5. Caracteristicile fizico-mecanice ale copolimerilor sursă. 
Copolimer sursă Cod % DVB Densitate aparentă 

(g/cm') 
Gradul de gonflare 

(%) 
P-C6H4-CH2CI A 7 0,979 11,27 

P-C6H4-CH2CI B 5 0,100 18,75 

Gradul de gontlare poate constitui deci un criteriu de stabilitate mecanică, el 
este cu atât mai mic cu cât gradul de reticulare al răşinii respective este mai mare. 

Studiind morfologia şi stmcUira poroasă a copolimerilor reticulaţi A. Guyot şi 
colaboratorii [228, 232, 233], sugerează că mecanismul de formare a structurii poroase 
implică aizlomerarea lanţurilor macromoleculare în nudei (cu dimensiuni estimate 
între 5 si 20 nm) urmată de aglomerarea acestora în microstere reticulate (60-500 nm) 
si ulterior în p e r l e (10000-100000). 

în figura (II.3) se reprezintă schematic structura porozităţii copolimemlui 

stiren-diviniîbenzen [232], pe baza căreia s-a adoptat clasificarea dimensională a 
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porilor în: micropori, cu diametrul de până la 200 Â, ca interstiţii între nucleii din 
microsfere, pori tranziţionali, cu diametre tipice de 200-500 Â, dintre microsfere si 
macropori cu diametre de 500 Â şi mai mari din perle. 

micro sfere 

macropori 
(500 -1000 ÂX micropori 

(50-200 Â) 

^ pori tranziţionali 
(200-500 Â) 

Fig.IL3. Reprezentarea schematică a domeniului macroporos [232]. 

Datele prezentate în tabelul (II. 1.4) se referă la proprietăţile texturale ale 
copolimerilor clorometilaţi de tip "gel" în stare uscată. 

In stare uscată, răşinile sunt microporoase, cu lanţurile macromoleculare 
separate la distanţe intermoleculare caracteristice stării solide. Stmctura lor poroasă 
este temporară, fiind puternic afectată de fenomenele de gonflare sau solvatare mai 
mult sau mai puţin accentuată în mediu de reacţie. 

Din datele prezentate în tabelul (II. 1.4.) rezultă că polimeml sursă de tip A (S-
7%DVB; 17,86% CI) constituie un sistem cu distribuţie largă şi polidispersă a porilor. 
Volumul total al porilor este realizat cu o contribuţie de circa 5,83% de micropori (0-
100 Â) de circa 60,74% de pori tranziţionali (100-300 Â) şi cu circa 33,43% de 
macropori. Această repartiţie dimensională, cu contribuţie predominantă în domeniu 
100-300 Â, conduce la un sistem cu o rază medie a porilor de circa 170 Â. Datorită 
gradului mai înalt de reticulare, se obţine un sistem cu porozitate mult mai ridicată şi 
textura foarte afanată pentm o răşină de tip "gel" în stare uscată, caracteristici 
reflectate de repartitia procentuală a porilor deplasată spre limita porilor tranziţionali şi 
de volumul porilor şi suprafaţa specifică practic dublate comparativ cu copolimeml 
sursă B, (S-5%DVB; 15,30% CI), cu grad de reticulare mai redus. 

Se constată că răşina B se comportă ca un sistem polidispers, cu o distribuţie 
lariîă si relativ omogenă a porilor tranziţionali şi a macroporilor. Volumul total al 
porilor este realizat cu o contribuţie de circa 13,26% de micropori, circa 30% de pori 
tranziţionali si cu o contribuţie de 57% a macroporilor. Această repartiţie indică o 
contributie însemnată a porilor mai mari la volumul total, fapt de altfel reflectat şi de 
valoarea'de 171 Â a razei medii a porilor. Volumul cumulat şi contribuţia procentuală 
la volumul total al porilor cresc practic liniar, funcţie de raza acestora. 
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Caracteristicile texturale ale copolimerilor clorometilaţi sursă (A) şi respectiv 
(B) indică faptul că ele pot fi utilizate ca materii prime într-o serie de reacţii polimer-
analoge de modificare chimică pentru obţinerea de catalizatori heterogenizaţi-agenţi de 
transfer, reactivi Wittig şi respectiv agenţi antibacterieni policationici. 

II. 1.4. Caracteristici principale ale polietilenglicolului sursă 

în cercetările care fac studiul acestei lucrări s-a folosit un polietilenglicol (PEG) 
produs de Merck şi s-au studiat noi metode de fiincţionalizare a polimerului cu grupări 
apte să lege covalent specii chimice care prezintă activitate catalitică [58, 234] 
dovedită în mediu omogen. 

Uşurinţa cu care un polietilenglicol poate fi modificat chimic prin reacţii 
polimer-analoge de funcţionalizare, precum şi reuşita în aplicarea sa ulterioară în 
calitate de agenţi antibacterieni policationici depinde în mare măsură de proprietăţile 
fizice, fizico-mecanice şi chimice. In tabelul (II. 1.6.) sunt prezentate câteva proprietăţi 
ale polimerului sursă. 

Tabelul II. 1.6. Principalele caracteristici ale polietilenglicolului sursă. 
Polietilenglicol 

sursă 

b n Interval'' 
de temp. 

(=C) 

oU.d 
HD 

W.e 
"D % OE' 

(0 ) 
% 0 E 

(T) 

PEGiooo 1000 22 37-40 1,4567 1,4562 97,9 96.6 
unde: (O)- obţinut, 

(T)- teoretic, 
a- masa moleculară medie, 
b- număr mediu de grupe oxietilenice, 
c- citit la un aparat Boetius, HMK, Germania, 
d- citit la refractometru Abbe tip Cari Zeiss Jena, Germania, 
e- referinţa [235], 
f- gradul mediu de polietoxilare determinat prin metoda Siggia [236], 

Polietilenglicolul cu masa moleculară medie 1000 are un aspect ceros, slab 
higroscopic (750 g/l), este netoxic astfel că nu necesită metode deosebite la prelucrare. 

în caz că este necesar, polietilenglicolul se poate usca în etuvă la 105^C, până la 
un continut de 0,1% apă, iar cu ajutorul unor site moleculare proaspete se poate atinge 
un continut în apă de 0,05%, respectiv polietilenglicolii pot fi uscaţi înainte de folosire 
prin distilare azeotropă cu benzen sau toluen [58]. 

Polietilenglicolii (PEGiooo) se dizolvă în apă, cloroform, tetraclorură de carbon, 
clorură de metilen, dicloretan, acetonă, metanol, etanol, benzen şi nu se dizolvă în eter 
etilic. 

Polietilenglicolii cu mase moleculare mai mari de 1000 pot fi precipitaţi 
cantitativ din benzen, acetonă, acetonitril, metanol sau clomrâ de metilen prin 
adăuizare de eter etilic [237,238]. 
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IL2. SÂRURl CUATERNARE DE TIP "ONIU" SIMPLE ŞI RESPECTIV 
MIXTE GREFATE PE SUPORTURI POLIMERE 

în cercetările originale ce fac obiectul tezei de doctorat au fost preparate 27 de 
tipuri de săruri cuaternare de fosfoniu şi amoniu simple şi mixte grefate pe suporturi 
polimere, prin reacţii polimer-analoge de funcţionalizare a unor copolimeri stiren-
divinilbenzen de tip "gel", microporosi, având o textură poroasă temporară şi 
controlabilă prin gradul de gonflare în mediu de reacţie. Dintre cele 27 de tipuri de 
suporturi polimere preparate, 18 săruri cuaternare de tip "oniu" simple şi mixte grefate 
pe polimeri ( Q4A, Q5A, Q^A, Q7A, RiQiA, R2Q2A, R3Q3A, R4Q4A, R5Q5A, RgQâA, 
R7Q7A, RsQiA, R9Q2A, R10Q3A, R11Q4A, R12Q5A, RisQâA, R14Q7A) reprezintă 
produse noi, nemenţionate până în prezent în literatura de specialitate. Celelalte tipuri 
de polimeri funcţionalizaţi au fost preparate prin variante de sinteză modificate prin 
contribuţiile prezentei teze şi asigurând randamente de funcţionalizare mai mari decât 
prin procedeele recomandate de literatura de specialitate. Sărurile cuaternare de 
fosfoniu grefate pe suport macromolecular (QiP, Q2P, Q3P) au fost preparate în câte 
două variante, plecând de la copolimeri sursă cu grad de reticulare diferit (5% sau 7% 
DVB) si având o încărcare diferită cu gmpări funcţionale pendante. 

Procedeele de funcţionalizare sunt prezentate sintetic în figurile (II.4. şi II.5.). 

QiP 

CH2P'(C4H9)3Cr 

Q2P 

Figura II.4. Săruri cuaternare de tip fosfoniu grefate pe suporturi polimere prin 
reacţii de cuatemizare polimer-analoge. 

Au fost astfel realizate suporturi pol imere cu concentraţ ie ridicată de centre de 

tip "oniu" pe unitatea de masă de suport , fapt care le conferă un spectru larg de aplica-

bilitate ca reactivi organici , catalizatori-agenţi de transfer şi respectiv ca agenţi 

antibacterieni . 
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N(C,H3)3 

(C5H5CH,)3N 

N(C-H,3). 

O—CH,P̂ (aH5)3cr 

O—CH2rr(CgĤ )3cr 

C,H.N<CH3) 

Fig.II.5. Săruri cuatemare de tip "oniu", simple şi mixte, grefate pe suporturi 
polimere prin reacţii de cuatemizare şi /n2/75-cuatemizare polimer-analoge. 
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II.2.1. Prepararea şi caracterizarea suporturilor polimere 

Grupele funcţionale pendante ale compuşilor macromoleculari pot fi angrenate 
în reacţii polimer-analoge de modifcare chimică, similare celor ale omologilor 
monomeri. Datorită reactivităţii mai scăzute a grupelor funcţionale ale copolimerilor 
macromoleculari, pentru realizarea de randamente de funcţionalizare corespunzătoare 
sunt necesare condiţii de reacţie mai drastice: temperaturi mai ridicate, prelungirea 
duratei de reacţie şi selectarea mediului de reacţie optim, care să asigure o solvatare 
eficientă a polimemlui sau cel puţin a segmentelor de lanţ macromolecular de 
funcţionalizat. 

Deoarece astfel de suporturi macromoleculare grefate cu săruri cuatemare de tip 
"oniu" simple şi mixte sunt destinate utilizării în calitate de reactivi organici în chimia 
organică, catalizatori-agenţi de transfer interfazic şi respectiv agenţi antibacterieni 
policationici, este necesară eliminarea completă a agenţilor de contaminare eventual 
prezenţi în textura polimemlui, fie din tehnologia de obţinere a acestuia, fie din etape 
anterioare de funcţionalizare, care ar putea masca, deteriora sau duce la concluzii false 
privind activitatea lor şi respectiv impurificarea reactivilor polimerici. Eliminarea 
contaminanţilor se realizează prin spălarea polimerilor cu apă şi apoi secvenţial cu 
solvenţi organici. Procedeele de spălare utilizate au fost detaliate, în fiecare caz în 
secţiunea experimentală. 

Evoluţia reacţiilor de funcţionalizare a fost urmărită prin spectroscopie în IR. 
punându-se în evidenţă scăderea în intensitate sau chiar dispariţia benzilor de absorbţie 
caracteristice grupărilor de funcţionalizat, simultan cu apariţia benzilor caracteristice 
gmpărilor funcţionale nou introduse. Identitatea produselor nu poate fi dovedită şi prin 
alte metode spectroscopice, cum ar fi rezonanţă magnetică nucleară (RMN) sau 
spectroscopie de masă, datorită insolubilităţii şi lipsei presiunii de vapori a polimerilor 
reticulaţi utilizaţi. 

Utilizarea polimerilor funcţionalizaţi cu grupări cuatemare de tip "oniu" simple 
si mixte ca reactivi polimerici, agenţi antibacterieni policationici şi catalizatori-agenţi 
de transfer interfazic a impus determinarea gradelor de funcţionalizare şi a 
randamentelor de funcţionalizare, precum şi caracterizarea (cel puţin statistică) a 
repartiţiei gmpărilor funcţionale, în stmctura polimemlui. 

în acest scop s-a elaborat o metodică de modelare statistică a unităţii structurale 
repetitive a polimemlui funcţionalizat cu gmpări de tip "oniu" simple şi mixte, 
informaţiile necesare pentm modelare au fost obţinute din date privind copolimeml 
sursă [230] . 
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Cazul A. 

S-a admis structura statistică (II.2.1.) a unităţilor repetitive a copolimerului 
modificat chimic prin functionalizare şi că reacţia are loc exclusiv la nivelul grupării 
funcţionale Fj a polimerului iniţial. 

-(CH2-CH)r(CH2-CH)x-y-(CH2-CH)y-(CH2-CH)-i.r_x 

6 ^ ^ 6 (II.2.1) 

-CH2-CH-

S-au utilizat notaţiile: 
x-y - fracţiunea de unităţi stirenice funcţionalizate cu gruparea iniţială F,; 
y- fracţiunea de unităţi stirenice funcţionalizate cu gruparea funcţională F ;̂ 
r- fracţiunea de unităţi de tip divinilbenzen; 
MsFi- masa moleculară a unităţii repetitive de tip stiren funcţionalizat cu grupări F,; 
Mspr masa moleculară a unităţii repetitive de tip stiren funcţionalizat cu grupări F ;̂ 
Mdv3- masa moleculară a unităţii repetitive de tip divinilbenzen; 
Ms- masa moleculară a unităţii repetitive de tip stiren; 
M^i- masa moleculară medie a unităţii structurale a polimerului sursă iniţial; 
Minr masa moleculară medie a unităţii stmcturale a copolimerului funcţionalizat; 
Ax- masa atomică a elementului X; 
Ay- masa atomică a elementului Y; 
%X- procentul de element X în polimerul sursă (elementul X aflat în gruparea 
funcţională F,); 
%Xr procentul de element X în polimerul modificat chimic prin funcţionalizare (aflat 
în gruparea Fi reziduală sau în grupările Ft); 
%Y- procentul de element Y în polimerul modificat chimic prin funcţionalizare (aflat 
în gruparea F^); 
ny- număr de element Y în unitatea structurală a copolimemlui funcţionalizat; 
Gp- gradul de funcţionalizare a copolimerului; 
rip- randamentul de funcţionalizare. 

Masa moleculară medie a unităţii structurale a copolimerului funcţionalizat, cu 
sti-uctura statistică (II.2.1.), se calculează cu relaţia: 

(II.2.1) 
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Fracţiunea de unităţi funcţionalizate cu grupări de tip Ff se calculează prin două 
variante: 

1. Determinarea conţinutului unui element chimic caracteristic din polimerul 
iniţial şi a conţinutului din acelaşi element în polimerul fmal, dacă reacţia de 
funcţionalizare nu presupune substituţia elementului ci doar o transformare chimică a 
grupării funcţionale iniţiale, implicând o variaţie de masă. 

Din procentul iniţial de element X şi respectiv din procentul rezidual de element 
X din polimerul funcţionalizat: 

o/oX (11.2.2.) 

o/oY ^ f l ^ L . i o o (II.2.3.) 

rezultă fracţiunea de unităti stirenice functionalizată cu grupări de tip F :̂ 

2. Determinarea cantitativă a conţinutului procentual dintr-un alt element 
chimic, aparţinând grupării funcţionale nou introduse în polimerul fmal prin reacţia 
polimer-analogă. 

Din procentul de element Ydin polimerul funcţionalizat: 

%Y = l l A j ^ 100 (II.2.5.) 

rezultă fracţiunea de unităţi stirenice funcţionalizate cu grupări de tip F :̂ 

.y = • (II.2.6.) 
100'n-A, 

în aceste condiţii poate fi calculat randamentul reacţiei polimer-analoge de 
funcţionalizare: 

rj^ = ^ - 1 0 0 (% molare) (II.2.7) 

si gradul de funcţionalizare cu grupări F̂  , al copolimerului modificat chimic: 

= (mmoli grupări Ff/ gram copolimer) (II.2.8) 

Cazul B. 
S-a admis structura statistică (11.2.2) a unităţilor stmcturale repetitive a 

copolimemlui modificat chimic prin funcţionalizare şi se admite că reacţia are loc atât 
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la nivelul grupării funcţionale Fj a polimerului iniţial cât şi la grupările funcţionale Ff 
obţinute într-o etapă anterioară de funcţionalizare printr-o reacţie polimer-analogă. 

-(CH2-CH)r(CH2-CH)x.y.u-(CH2-CH)y.2-(CH2-CH)u+z-(CH2-CH)-^.r.x 

(11.2.2) 

F, T f Ff 
-CH2-CH-

S-au utilizat notaţiile: 
x-y-u - fracţiunea de unităţi stirenice funcţionalizate cu gruparea iniţială F,; 
y-z - fracţiunea de unităţi stirenice funcţionalizate cu gruparea funcţională F ;̂ 
z- fracţiunea de unităţi stirenice funcţionalizate cu gruparea funcţională ¥f obţinute 
prin reacţia de cuaternizare polimer-analogă; 
u- fracţiunea de unităţi stirenice funcţionalizate cu gruparea funcţională F̂^ obţinute 
prin reacţia de to/75-cuatemizare polimer-analogă; 
r- fracţiunea de unităţi de tip divinilbenzen; 

Mdvb" niasa moleculară a unităţii repetitive de tip divinilbenzen; 
Mspj- masa moleculară a unităţii repetitive de tip stiren funcţionalizat cu grupări Fj; 
Mspt" masa moleculară a unităţii repetitive de tip stiren funcţionalizat cu grupări F ;̂ 
MsFf- masa moleculară a unităţii repetitive de tip stiren funcţionalizat cu gmpări F -̂: 
Ms" masa moleculară a unităţii repetitive de tip stiren; 
Min,- masa moleculară medie a unităţii stmcturale a copolimerului sursă iniţial; 
M ^ r masa moleculară medie a unităţii stmcturale a copolimerului funcţionalizat; 
Ax - masa atomică a elementului X; 
Ay - masa atomică a elementului Y; 
Az - masa atomică a elementului Z; 
Gpi - gradul de funcţionalizare cu grupări F, al copolimerului sursă; 
Gpf - gradul de funcţionalizare cu grupări F^ al copolimemlui funcţionalizat; 
Cpt-- gradul de funcţionalizare cu grupări Ff al copolimerului funcţionalizat; 
%X, - procentul de element X în polimeml sursă (elementul X aflat în gruparea 
funcţională Fj); 
%Xf - procentul de element X în polimerul modificat chimic prin funcţionalizare; 
%Y - procentul de element Y în polimerul modificat chimic prin funcţionalizare (atlat 
în gmparea F^); 
%Z - procentul de element Z în polimerul funcţionalizat (aflat în gruparea F̂  •). 

Se admite un sistem din trei ecuaţii de forma: 

= • 100 (II.2.9) 
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o/„y= O l ^ h A . i o o (II.2.10) 

o/„z = i i ± i l h A . i o o (II.2.11) 

Fracţiunile de unităţi stirenice funcţionalizate cu grupări F f , obtinute prin reac-
ţia polimer - analogă de cuatemizare si rra/is^cuatemizare s-au stabilit ca fiind: 

Gradele de functionalizare cu grupări Ff • si cu grupările reziduale Ff şi Fj s-au 
calculat cu relaţiile: 

^Ff ~ " ^̂  (mmoli grupări F^ / gram copolimer) (II.2.14) 
^Lr 
y — z 

G . = (mmoli grupări F^/ gram copolimer) (II.2.15) 
mj 

^F, = ~—~—~ (mmoli grupări F; / gram copolimer) (IL2.16) 

Randamentele reacţiilor polimer-analoge de /ra775-cuatemizare şi cuatemizare 
s-au calculat cu relaţiile: 

rj^^ =-'100 (% molare) (II.2.17) 

rj^. = — ^ • 100 (% molare) (II.2.18) 
" y 

II.2.1.1. Săruri cuatemare de fosfoniu grefate pe copolimeri de tip stiren-
divinilbenzen clorometilaţi 

O primă serie de săruri cuatemare de fosfoniu grefate pe suporturi 
macromoleculare [239, 240] a fost obţinută folosind copolimer stiren-
divinilbenzen clorometilat, urmând ca în a doua serie de sămri cuatemare de fosfoniu 
să fie folosit un copolimer stiren-divinilbenzen de tip "gel" cu grad de reticulare (5%). 
Agenţii de funcţionalizare care s-au utilizat sunt: trietilfosfmă, tributilfosfmă si 
trifenilfostmă. 

Obţinerea sărurilor cuatemare de fosfoniu grefate pe suport macromolecular 
poate fi descrisă prin reacţia polimer-analogă de funcţionalizare în forma generală: 

BUPT



-CH2CI + PR3 

(11.2.1) 

unde: (H) = copolimer stiren-divinilbenzen, 
R = -C2H5 ; -C4H9; -C6H5 . 

Pentru o clarificare a modului de producere a reacţiei au fost efectuate sinteze la 
raportul molar -CH2CI / PR3 de 1:1,5, lucrând la temperatura de reflux pentru dioxan si 
respectiv la 110 °C pentru \,N-dimetilformamidă şi hexametilfosforamidă. 

Modificarea chimică a copolimerilor stiren-divinilbenzen de tip "gel" 
clorometilaţi prin reacţii polimer-analoge de cuatemizare şi natura produselor de 
reacţie obţinute sunt confirmate de datele obţinute prin spectroscopie IR. Spectrul IR a 
copolimerului stiren-7% divinilbenzen funcţionalizat cu săruri cuatemare de trifenil-
fosfoniu este prezentat în figura (II.6). 

Figura II.6. Spectrul IR al produsului Q,P.A. 

Principalele benzi de absorbţie în IR ale copolimerilor functionalizaţi cu grupări 
pendante de tip fosfoniu sunt prezentate în tabelul (II.2.1). 

Evoluţia reacţiilor de funcţionalizare a copolimerilor stiren-divinilbenzen cu 
săruri cuatemare de trifenilfosfoniu a fost urmărită prin spectroscopie IR, punându-se 

56 BUPT



în evidenţă scăderea în intensitate a benzii y CH2 , din gruparea -CVi2-haJogen, de la 
1260 cm"' corespunzătoare grupărilor de funcţionalizat si respectiv, se observă 
creşterea în intensitate a benzii de absorbţie de la 1430 cm"' asociate si vibraţiei de 5 1 j 1 

valenţă a legăturii P-C(fenil), care dovedesc faptul că reacţia de cuatemizare polimer-
analogă cu trifenilfosfmă are loc la nivelul gmpării -CH2CI. 

Tabelul 11.2.1. Benzile principale din spectrul IR a sărurilor cuatemare de fosfoniu 
grefate pe copolimer stiren-divinilbenzen. 

-p%cr Grupa Banda Intensit. Atribuire Observaţii 
(cm"') 

-P (̂QH5)3Cr P-0 1430 i P-C(fenil) vezi (a) 
Bandă parţial suprapusă cu 

bCVii'biilogen şi respectiv 

bCWi-alifatic din suportul 
macromolecular. 

CH 
arom. IIOO i V C(fenil) - vezi (b) 

1000 m H vezi (c) 
Benzi parţial suprapuse cu 

5CH pt. nuclee aromatice 
(mono si p-disubstituite) din 
polimer. 

745, s, s y CH + Sk vez i (d) 
720 

vez i (d) 

-p\C4H9)3cr -CH3 2950 i V"CH3 
2890 m v'CH3 
1365 m 5'CH3 

-P̂ (C2H5)3Cr -CH3 2970 m v"' CH3 
2880 m v' CH3 
1370 m 5^CH3 

Formarea unor săruri cuaternare de fosfoniu conţinând ataşaţi radicali arii la 
atomul de fosfor a permis găsirea următoarelor patm regiuni de benzi [1] ,foarte 
folositoare pentru caracterizarea acestor compuşi: 1440-1430, 1120-1100, 1003-995 şi 
730-710 cm"'. 

(a) Vibraţiile din domeniul 1440-1430 cm ' au fost asociate cu legătura P-
C(fenil). Dau benzi de la mediu la intens şi sunt atribuite vibraţiilor de deformare a 
ciclului plan al grupei fenil legată la atomul de fosfor. 

(b) Benzile din regiunea 1120-1000 cm ' au fost obsei-vate în toate sărurile de 
fosfoniu care conţin cel puţin o grupă fenil ataşată la atomul de fosfor. Ele sunt de 
intensitate puternică sau foarte puternică, fiind atribuite unei vibraţii a legăturii planare 
C(fenil)-H. 

(c) Benzile din regiunea 1003-995 cm' , cu toate că nu au putut fi corelate cu o 
anumită vibraţie, sunt caracteristice sărurilor de fenilfosfoniu. Ele sunt însă de utilitate 
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limitată deoarece au intensitate foarte variabilă şi sunt situate într-o regiune în care 
absorb şi alte legături ale atomului de fosfor. 

(d) Benzile din regiunea 730-710 cm"^ a căror origine în sărurile de 
fenilfosfoniu nu a putut fi bine stabilită, sunt presupuse a fi datorate absorbţiei 
dependente de grupa fenil substituită. 

în spectrele IR ale polimerilor grefaţi cu grupări cuatemare de fosfoniu alifatice 
poate fi observată banda reziduală de intensitate scăzută y CH2, din gruparea -CH2-
halogen, de la 1260 cm"', indicând o reacţie de funcţionalizare foarte avansată, dar 
totuşi incompletă. Intmcât sămrile de fosfoniu alifatice nu prezintă benzi caracteristice 
s-au putut totuşi pune în evidenţă prezenţa grupărilor cuatemare de fosfoniu prin 
apariţia benzilor corespunzătoare substituenţilor alchil. Un argument în favoarea 
flincţionalizării este observarea benzilor de absorbţie la: 2950-2970; 2880-2860; 
1380-1370 cm'^ datorate vibraţiilor v^' CH3, v' CH3 şi 5' CH3. Datele obţinute prin 
analiza spectrală IR confirmă identitatea produselor de reacţie. 

In aceste condiţii, unitatea structurală repetitivă a copolimerilor flincţionalizaţi 
cu gmpări cuatemare de fosfoniu poate fi modelată statistic sub forma (II.2.3), 
prezentată în continuare. 

-(CH2-CH)r(CH2-CH)x.y-(CH2-CH)y-(CH2-CH)i.r.x-

d d d O 
-CH2-CH- CH2CI CH2P'R3Cr 

(II.2.3) 

Gradele de funcţionalizare au fost detemiinate analitic folosind o variantă 
modificată a metodei Schoniger [229] pentru determinarea conţinutului de clor 
rezidual din copolimeml modificat chimic sau prin determinarea conţinutului de fosfor 
a produsului prin metoda Schoniger [241]. în limita erorilor experimentale inerente, în 
tabelul (II.2.2) sunt prezentate rezultatele obţinute în caracterizarea copolimerilor 
functionalizati, prin determinarea conţinutului de fosfor, folosind cazul A, varianta 2, 
vezi capitolul (II.2.1.) pentm interpretare. 

Folosind continutul de clor, din copolimeml sursă şi respectiv funcţionalizat, 
determinat prin metoda Schoniger modificată [229], s-au determinat gradele de 
funcţionalizare cu sămri cuatemare de fosfoniu şi randamentele reacţiei de 
cuaternizare polimer-analoge, utilizând cazul A, varianta l, vezi capitolul (II.2.1). 
Pentm compararea celor două variante de calcul, rezultatele obţinute sunt prezentate în 
tabelul (II.2.3). 

58 
BUPT



Tabelul II.2.2. Caracterizarea copolimerilor funcţionalizati cu săruri cuatemare 
fosfoniu. 

de 

Nr. Cod Solvent Cir P y x - y Mmf nimoli/g 
copolimer 

TIF 

Sinteză produs (%) (%) (g) 
CI-

-CH.Cl (%) 
s, Q i P A DMF 8,77 6,12 0,56 0,08 284,39 1,98 0,28 86,86 
S: Q,P.B DMF 7,96 5,59 0,47 0,10 256,05 1,84 0,39 83,75 
Si Q,P.A DO 9,85 5,16 0,41 0,23 243,53 1,68 0,94 62,75 
S4 Q i P B DO 9,29 4,74 0.34 0,23 221,99 1,53 1,04 59,68 
S5 Q i P A HMPA 9,20 5,61 0,47 0,17 261,10 1,80 0,65 73,10 
Se QiP-B HMPA 8,67 5,13 0,39 0,18 235,09 1,66 0,76 69,96 
S7 Q2PA DMF 10,45 3,88 0,23 0,41 183,63 1,25 2,23 35,55 

Ss Q.P.B DMF 12,02 3,29 0,18 0,39 207,79 0,87 1,88 32,15 

S9 Q,P.A DO 13,11 3,15 0,19 0,45 186,61 1,02 2,41 29,69 

Sio Q.P.A HMPA 13,48 2,89 0,17 0,47 181,37 0,94 2,59 26.56 

Sn Q3P.A DMF 11,99 8,56 0,56 0,08 203,83 2,78 0,39 87,64 

S,2 Q3PB DMF 10,88 7,44 0,45 0,12 186,90 2,41 0,64 79,46 

S,3 Q3PA DO 12,43 7,46 0,46 0,18 210,74 2,18 0,85 71,87 

Sl4 Q3P.A HMPA 12,58 7,64 0,48 0,16 211,06 2,27 0,76 75,10 

"" s-a notat: A pentru 7% DVB şi respectiv B pentru 5% DVB. 

Se constată că, în limita erorilor experimentale inerente, rezultatele sunt 
concordante, ambele variante prezentate la cazul A, capitolul (II.2.1), putând fi folosite 
pentru determinarea gradelor de funcţionalizare şi a randamentelor. 

Tabelul II.2.3. Date caracteristice ale sărurilor cuatemare de fosfoniu grefate pe 
copolimeri S-DVB, obţinute pe baza conţinutului iniţial şi final de clor. 

Nr. Cod CI. CI, y Mmf mmoli/g copolimer np 
Sinteză Produs" (%) (%) (g) -p^RjCr (%) 

s, Q , P A 17.86 8,77 0.54 278,35 1,94 83,92 

S: QiPB 15,30 7,96 0,47 259,67 1,81 81,73 

S3 Q , P A 17,86 9,85 0,42 247,06 1,70 65.84 

S4 QiP-B 15.30 9,29 0,35 225,81 1,55 61.28 

S5 Q , P A 17,86 9,20 0.48 263,74 1,82 76,04 

S6 Q i P B 15.30 8,67 0,38 233,13 1,63 67,12 

S. Q:PA 17,86 10,45 0.23 181.10 1.27 35.92 

Ss Q:PB 15.30 12,02 0.18 211,76 0.85 30.97 

S9 Q2PA 17,86 13,11 0,19 182,69 1,04 30.07 

S,o Q:PA 17.86 13,48 0,16 175,82 0,91 25.46 

Sn Q3P.A 17,86 11,99 0.56 203,64 2,75 87,13 

S,2 Q3P.B 15.30 10,88 0.45 184,43 2,44 80,01 

S,3 Q3P.A 17,86 12,43 0,46 208,14 2,21 72.15 

S,4 Q3P.A 17,86 12,58 0.48 208,69 2,30 75.69 

' s - a notat: A pentru 7% DVB şi respectiv B pentni 5% DVB 

Din datele prezentate în tabelul (II.2.2) rezultă că variantele de sinteză propuse 
permit obţinerea copolimerilor funcţionalizaţi cu randamente bune sau chiar foarte 
bune pentm o reacţie de cuaternizare polimer-analogă. 
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Randamentele de functionalizare sunt foarte ridicate în cazul reacţiei de 
cuaternizare polimer-analogă cu trietilfosfină si respectiv scăzute pentru tributilfosfmă, 
lucru exemplificat şi în schema (II.2.1). 

ri,(%) 

Schema IL2.1. Influenţa tipului de solvent folosit, în obţinerea sărurilor cuatemare 
de fosfoniu Q1P.A-Q3P.A, asupra randamentelor de cuaternizare. 

unde: Q , P . A : R - - Q H . ; O2P A: R= -C4H,; O3P A: R= -C^H,. 
R= radicalii ionului fosfoniu; A = suport S - D V B . 

Justificăm randamentele de functionalizare prin faptul că, chiar admiţând o 
gonflare extensivă a copolimerului sursă, o parte a grupărilor clorometil de 
functionalizat sunt localizate în microporii din structura perlelor de copolimer si ca 
atare ar putea fi inaccesibile pentm agentul de functionalizare relativ voluminos, deci 
randamentele de functionalizare sunt în corelaţie directă cu proprietăţile texUirale şi 
porozimetrice ale copolimerilor clorometilati sursă (tabelele: II. 1.3 si II. 1.4). Valorile 
confiiTnă randamentele de funcţionalizare mai ridicate la copolimerii cu porozitate mai 
mare si cu textura mai afânată, deci volumul total şi raza medie a porilor mai ridicată. 

Randamentele si gradele de funcţionalizare cu săruri cuatemare de fosfoniu sunt 
mai ridicate în cazul copolimerilor S-7% DVB (A; S= 30 m^/g; Vp = 0,450 cm'/g şi 
Rm = 170 Â) decât în cazul copolimerilor S- 5% DVB (B; S = 19,09 m^'g; Vp = 0,163 
cm^'iz si Rm = 171 Â), foarte probabil datorită porozitătii mai pronunţate a 
copolimerilor cu grade de reticulare mai avansate, ca urmare a extensiei mai mari a 
reţelei reticulate tridimensionale, generată de proporţia mai ridicată de comonomer 
bifuncţional. 

Randamen te l e sunt foarte probabil condiţionate de efec te de excluziune sterică 
si de control d i fuz iv , în condiţi i le utilizării unui agent de funcţ ional izare voluminos şi 
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a unei capacităţi de solvatare bună şi respectiv foarte bună, asigurată de solvenţii 
utilizaţi ca mediu de reacţie. 

Se constată, conform tabelului (II.2.2) şi schemei (II.2.1), că solvenţii aprotici 
dipolari ca dimetilformamida, hexametilfosforamida (e > 15, > 2,5) datorită puterii 
lor de gonflare mai ridicate, reduc restricţiile prin efecte sterice primare, ale agentului 
de funcţionalizare la centru de reacţie, permiţând obţinerea de randamente de 
funcţionalizare mai ridicate. Se observă, de asemenea, că poate fi recomandată 
folosirea hexametilfosforamidei în calitate de solvent în reacţiile de funcţionalizare. 

Se poate observa că atât în N,N-dimetilformamidă cât şi în 
hexametilfosforamidă randamentele de funcţionalizare sunt sensibil mai ridicate (cu 
10-20 %) decât în dioxan, solvent mai puţin polar (b > 15, = O - 2), recomandat în 
mai multe procedee standard prezentate în literatură [17, 35, 201]. 

Se poate concluziona că, prin metodele de funcţionalizare propuse, se pot 
obţine copolimeri cu grade de funcţionalizare cuprinse între 0,87 şi 2,78 mmoli de 
grupare funcţională / gram de copolimer, asigurând o concentraţie suficient de ridicată 
de centre de ancorare, pe unitatea de masă a suportului polimer. In aceste condiţii, 
randamentele de funcţionalizare sunt cuprinse între 26 şi 88 %, valori ridicate şi chiar 
foarte ridicate pentru o astfel de reacţie. 

II.2.1.2. Săruri cuatemare de amoniu grefate pe copolimeri de tip "gel" 
stiren-divinilbenzen clorometilaţi 

O serie de polimeri funcţionalizaţi cu săruri cuatemare de amoniu a fost 
preparată [242] prin reacţia de cuaternizare a copolimerilor stiren- 7% divinilbenzen 
clorometilaţi sursă cu amine de tipul: tributilamină, trihexilamină, trioctilamină. 
dimetilanilină, dietilanilină, tribenzilamină şi tridecildietanolamină, după schema 
generală: 

( P y ^ ^ ^ ^ C H ^ C l + NR3.nR'n ^ ® — C H ^ N ^ R S - n R nCI" 

(IL2.2) 

r?) 
unde: ^ = copolimer stiren - 7 % divinilbenzen cloraietilat 

n = 0 ; 2 . 
R = -C4H, ; -QH,3 ; -CsH,. ; -C.H. ; -CH.QHs : -Cr.^.i-
R' = -CH3 ; -C2H5; -C2H4OH. 

Matricea generală a spectmlui IR a copolimerilor funcţionalizaţi cu grupări de 
tip amoniu cuatemare nu a fost puternic modificată în comparaţie cu spectrul 
copolimerului stiren - 7% divinilbenzen clorometilat iniţial ( vezi tabelul II. 1.1.). 

Principalele benzi din spectrele IR ale copolimerilor funcţionalizaţi cu sămn 
cuatemare de amoniu sunt prezentate în tabelul (II.2.4). 
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Tabelul II.2.4. Principalele benzi de absorbţie ale substituenţilor alchil din 
grupările cuatemare de amoniu. 

-N^R3.nR'„Cr Cod Produs Grupa Banda, (cm ') Inten. Atribuire 
-N^(C4H9)3Cr QiA -CH3 2950,2880 CH3 

1377 m 5'CH3 
-N^(C6Hi3)3Cr Q2A -CH3 2948,2881 i.i V^V^ CH3 

1380 m 5^CH3 
-N7CgHi7)3Cr Q3A -CH3 2950,2880 i,i V^V^ CH3 

1370 m 5^CH3 
-N^QH5(CH3)2Cr O4A -CH3 2970,2869 i,m CH3 

1372 m 5^CH3 
-N^QH5(C2H,)2Cr Q5A -CH3 2951,2879 i,i CH3 

1375 m 5^CH3 

-N\C,H,CH2hCV 0 6 A -C=C- 1490 m Sk 
-N'Ci3H27(C2H40H)2Cr Q7A -CH3 2950,2881 i,i V^V^ CH3 

1370 m 5^CH3 
-CH2- 1000-1075 i,l v C - O 

OH 3200-3400 s,l v O H 
* bandă mascată de 7 Sĵ  aromatic. 

Spectrul IR a copolimerului S-7% divinilbenzen funcţionalizat cu săruri cuater-
nare de tributilamoniu este prezentat în figura (II.7). 

3 

^ 
Figura II.7. Spectrul IR al produsului QiA. 

Evoluţia reacţiei s-a urmărit prm spectroscopie IR, punându-se în evidenţă 
apariţia benzilor corespunzătoare substituenţilor alchil dm grupările cuatemare de 
amoniu. Un argument în favoarea funcţionalizării este observarea benzilor de absorbţie 
la: 2970 - 2950; 2880 - 2860; 1380 -1375 cm ' datorate vibraţiilor y'' CH,, y' CH3 şi 
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5' CH3 şi respectiv apariţia benzii y C - 0 la 1000 -1075 cm'^ pentru grupările hidroxil, 
ale produsului Q7A, funcţionalizat cu tridecildietanolamoniu. 

Indicaţii clare privind consumarea grupărilor clorometil, sunt date de 
descreşterea în intensitate a benzii y CH2 de la 1260 cm"^ caracteristice grupării -CH2-
halogen, confirmând faptul că reacţiile polimer-analoge au loc la aceste grupări. 

Pentru elucidarea modului de producere a sintezei, au fost efectuate sinteze la 
raport molar -NRa-oR'o / -CH2CI de 1,3 : 1 (S rSn , S13-S15) şi respectiv 2:1 (S12); 
lucrând în etanol (S1-S9, Sn,Si2,Si4,Si5) şi respectiv 1,4-dioxan (Sio, Sn). Spectrele IR 
ale produselor obţinute în reacţia pentru acelaşi tip de reactanţi, dar lucrând la rapoarte 
diferite şi respectiv la alţi timpi de reacţie, sunt similare. 

Confirmată fiind prin spectroscopie IR structura produselor de reacţie, s-a 
modelat statistic unitatea structurală repetitivă în copolimerii funcţionalizati cu săruri 
cuatemare de amoniu sub forma: 

-(C H2-C H) p(C H2-C H)x.y-(C H2-C H)y-(C H2-C H) ̂  .p.x-

6 6 6 6 
-CH2-CH- CH2CI CH2N'"R3.nR nCr ^jj ^ 4) 

Gradele de funcţionalizare ale copolimerilor de tip "gel" stiren - 7% divinil-
benzen funcţionalizati cu săruri cuatemare de amoniu şi randamentele reacţiei polimer-
analoge au fost determinate pe baza conţinutului de azot în copolimeml funcţionalizat. 
Conţinutul de azot a fost determinat prin metoda Kjeldahl [243], folosind cazul A, 
varianta 2 (cap.II.2.1.) pentru interpretare. Rezultatele sunt prezentate în tab.(II.2.5). 

Tabelul IL2.5. Caracteristicile copolimerilor finali obţinuţi prin reacţii polimer-analoge 
de cuatemizare cu amine 

Nr. Cod N 

(%) 

y x-y Mmf 

(g) 

mmol i/gram 
copolimer 

np Nr. Cod N 

(%) 

y x-y Mmf 

(g) N'R3-n 
R'n cr 

-CH.Cl (%) 

s, Q , A (C4HO)3 1.06 0,120 0,520 159.08 0,75 3,26 19.25 

S: Q:A ( Q H , , ) , 1.62 0.230 0,410 198.82 1,16 2,06 36,29 

S3 Q3A (CsH,-)3 1,77 0 ,290 0.350 237.44 1.24 1,47 44,67 

s. Q4A Q H . ( C H 0 2 3.24 0 ,440 0,200 190.56 2,30 1,57 69,45 

S. Q5A 1.15 0.128 0.519 155.91 0,82 3.33 20,03 

S6 QsA ( Q H X H : ) 3 0,57 0,063 0,584 145,34 0.43 4,02 9,89 

s. Q7A C,3H:7(C:H,0H), 1,04 0,129 0,518 154.19 0,84 3,36 20.30 

Ss Q , A (QH,.,)3 0.12 0,012 0.628 140.07 0,01 3,71 1,87 

So Q:A 0.16 0,016 0,624 141.15 0,11 4,42 2,50 

Slu 0 : A (QH.:)3 1.15 0.092 0,548 161.58 0.57 3.39 14,38 

Sn Q4A Q H . I C H O : 1.96 0.362 0.278 180.63 2.00 1,54 56.64 

S,: Q4A QH.(CH3)2 1.66 0.270 0.370 169.50 1,59 2,18 42.26 

S,3 Q4A QH.(CH3): 0.68 0,399 0.241 186.44 2,14 1,29 62,38 

S,4 Q4A Q H . l C H O : 0.22 0,021 0.629 140.90 0.15 4.46 3,28 

Siş O5A Q H 4 C : H ş ) : 0.64 0.072 0.568 147.56 0.49 3.85 11,31 
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Din datele prezentate în tabelul (II.2.5) s-a observat că procedeele de sinteză 
propuse conduc în toate cazurile la produsele dorite, săruri cuatemare de amoniu 
grefate pe copolimer. 

Randamentele reacţiilor de cuaternizare sunt cuprinse între 9,9% şi 69,5%, vezi 
sintezele (S1-S7), fiind destul de potrivite pentm o reacţie polimer-analogă. Obţinerea 
unor randamente mai mici decât cele din literatură sunt explicabile pe de o parte prin 
faptul că solventul folosit, etanol (8= 25,07, 1,68), nu realizează o gonflare 
extensivă a suportului macromolecular cum o fac alţi solvenţi : benzen, clorbenzen, 
toluen, tetrahidrofuran, 1,4-dioxan, N,N-dimetilformamidă, 1,2-diclorpropan şi pe de 
altă parte prin faptul că gradul de reticulare al copolimerului folosit este de 7% si este 
mai mare faţă de cel al copolimerilor standard ( 1% sau 2% ). Deoarece suportul 
copolimer nu este gonflat extensiv în etanol, o parte din grupările clorometil iniţiale, 
localizate în microporii răşinii de tip "gel", au fost mult mai puţin accesibili la 
reactanţi de tip amine voluminoase. In aceste condiţii limitarea randamentelor reacţiei 
este aşteptată. 

Condiţiile de reacţie recomandate sunt rezultatul unui studiu preliminar de 
optimizare, vezi capitolul (III. 1.1.2.3). Din datele experimentale rezultă că desfă-
şurarea reacţiei de funcţionalizare la temperatura camerei nu conduce la produse cu 
grade de funcţionalizare dorite. Temperatura de reacţie recomandată este temperatura 
de reflux a solventului cu un timp optim de 48 ore de agitare. In reacţiile prelungite la 
temperatura camerei (Si5), sub agitare, poate de asemenea să se producă o degradare 
mecanică a suportului polimer. Temperatura ridicată a stimulat funcţionalizarea 
copolimerilor cu grupări cuatemare de amoniu. 

Analiza structurii statistice a unităţii repetitive din copolimerul fmal prezintă 
faptul că din cele 64% nuclee aromatice ale copolimerului iniţial funcţionalizate cu 
gmpări pendante clorometil, 6 - 44% din nucleele aromatice poartă grupările cuater-
nare de amoniu si 20 - 58% sunt funcţionalizate cu grupările clorometil reziduale. 

Gradele de funcţionalizare cu gmpări pendante de tip sare cuatemară de amoniu 
sunt selectiv mari, cuprinse între 0,40 - 2,30 mmoli grupări funcţionale / gram de 
copolimer, asigurând o concentraţie suficientă a centrelor active pe unitatea de masă 
de copolimer. 

Se constată că randamentele de funcţionalizare pentm sintezele efecUiate în 
condiţii identice (S1-S7) sunt condiţionate de natura şi stmctura aminei şi cresc în 
secvenţa: NXC6H5CH2)3 « N(C4H9)3 < NC,H5(C2H5)2 < SC,,H2i(C2h,OH)2 < 
N(C6Hi3)3 < N(C8Hi7)3 < \C6H5(CH3)2. Această ordine este posibil să fie detenninatâ 
de prezenta gmpelor de atomi din moleculele reactanţilor care, deşi nu participă direct 
la reacţiile de cuaternizare polimer-analoge, intluenţeazâ prin efecte sterice. 

Din datele prezentate rezultă că metoda de funcţionalizare propusă s-a dovedit 
viabilă, permiţând obţinerea unor suporturi macromoleculare grefate cu sămri 
cuatemare de amoniu cu largi aplicaţii ca reactivi polimerici în sinteza unor sămri 
mixte de amoniu şi fosfoniu, catalizatori-agenţi de transfer şi respectiv agenţi 
antibacterieni policationici. 
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IL2.1.3. Săruri mixte de amoniu şi fosfoniu grefate pe copolimeri de tip "gel" 
stiren-7% divinilbenzen clorometilati 

Polimerii funcţionalizati cu săruri mixte de amoniu si fosfoniu s-au obţinut prin 
reacţii de /n2/75-cuaternizare polimer-analoge a sărurilor cuatemare de amoniu grefate 
pe suport macromolecular cu trifenilfosfmă [244] şi respectiv cu trietilfosfmâ după 
schema generală (11.2.2). 

Q1A-Q7A 

unde: n = 0; 2 
R" = fenil sau etil 
R = alchil sau fenil 
R' = alchil 

Schema II.2.2. Obţinerea sărurilor cuatemare mixte de "oniu" grefate pe polimer 
prin reacţia de ^/•a775-cuatemizare a unui copolimer stiren-7% divinilbenzen 

funcţionalizat cu grupări cuatemare de amoniu. 

Matricea generală a spectrului IR a copolimerilor funcţionalizaţi cu grupări 
mixte de tip "oniu" nu a fost puternic modificată în comparaţie cu spectrul 
copolimerului sursă. 

Reacţia de to775-cuatemizare polimer-analogă cu trifenilfosfmă, a 
copolimerului stiren- 7% divinilbenzen funcţionalizat cu gmpări amoniu, poate fi 
urmărită prin spectroscopie IR, prin descreşterea în intensitate a benzilor de absorbţie 
de la: 2950-2970; 2860-2882 şi 1377-1383 cm"' corespunzătoare vibraţiilor de valenţă 
(simetrice si asimetrice) şi respectiv a vibraţiilor de deformare în plan a grupării CH3-
alifatic. 

în sistemul de reacţie pe lângă reacţia principală de rr<3/75-cuatemizare mai are 
loc si o reacţie secundară de cuaternizare polimer-analogă a grupărilor clorometil 
reziduale. Destasurarea acestei reacţii este contlrmată prin scăderea în intensitate a 
benzilor y CH2 de la 1260 cm"'. Deoarece se urmăreşte formarea gmpărilor cuatemare 
de fosfoniu, această reacţie secundară de cuaternizare directă este una folositoare, 
contribuind la creşterea gradului de funcţionalizare cu gmpări cuatemare de fosfoniu a 
copolimemlui. 

Figura (II.8) prezintă spectml semnificativ a copolimemlui stiren- 7% divinil-
benzen functionalizat cu gmpări cuatemare de tip trioctilamoniu şi trifenilfosfoniu. 
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Figura II.8. Spectrul IR al produsului R3Q3A. 

Figura (II.9) prezintă spectrul semnificativ a copolimerului stiren- 7% 
divinilbenzen funcţionalizat cu grupări cuaternare de tip tnoctilamoniu şi 
trietilfosfoniu. 
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Figura II.9. Spectrul IR al produsului RioQsA. 
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In tabelul (II.2.6) sunt prezentate principalele benzi de absorbţie din copolimerii 
funcţionalizati cu săruri mixte de amoniu si trifenilfosfoniu. 

Tabelul II.2.6. Principalele benzi de absorbţie din spectrul IR a copolimerilor 
funcţional izati cu săruri mixte de amoniu si fosfoniu. 

Grupa /Cod Produs Banda, (cm ') Intensitate Atribuire Observaţii 
A. Principalele benzi de absorbţie ; a grupărilor cuatemare de trifenilfosoniu 

P-0 1440-1430 i P-C(feml) vezi 
tabelul(IL2.1) şi 
punctul (a) de la 
capitolul(II.2.1.1) 

CH aromatic 1120-1100 vC(fenil)-
H 

vezi punctul (b) 
de la tabelul 
(II.2.1) 

B. Benzile de absorbţie a substituentilor alchil din grupările cuatemare de amoniu 
(C4H,)3/ R,Q,A 2950,2865 i,i 

1377 m 5'CH3 
(C,H,3)3/ R2Q2A 2936,2879 i,i 

1380 m 5'CH3 
(C8H,7)3/ R3Q3A 2949,2880 i,i 

1370 m 5'CH3 
C,H5(CH3)2/ 2949,2864 m,m 

R4Q4A 1370 m 5^CH3 

C,H5(C2H5)2/ 2951,2870 
R5Q5A 1375 m 5'CH3 

(C,H5CH2)3/ 1490 m S, C=C Bandă mascată de 
RfeQcA Y Sk aromatic 

C|3H27(C2H40H)2/ 2950,2881 i,i 
R7Q7A 1370 m 5'CH3 

1075-1000 i,larg v C - 0 
3400-3200 m,larg v O H 

Datorită reactivităţii puternic nucleofile a trietilfostmei ea substituie uşor 
aminele din sămrile cuatemare de amoniu. Astfel că, în comparaţie cu spectrele IR a 
materiilor prime, în spectrele copolimerilor stiren- 7% divinilbenzen funcţionalizaţi cu 
gmpări cuatemare de amoniu şi trietilfosfoniu nu apar schimbări semnificative 
referitoare la intensitatea benzilor corespunzătoare vibraţiilor de valenţă (simetrice şi 
asimetrice) si respectiv a vibraţiei de deformare în plan a gmpării CW^-alifatic. 

în tabelul (II.2.7) sunt prezentate principalele benzi de absorbţie din copolimerii 
stiren- 7% divinilbenzen ainctionalizaţi cu sămri mixte de amoniu şi trietilfosfoniu. 
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Tabelul II.2.7. Principalele benzi din spectrul IR al copolimerilor stiren- 7% 
divinilbenzen de tip "gel" functionalizaţi cu grupări cuatemare de tip amoniu si 

trietilfosfoniu. 
Grupa/ Cod Produs Bandă, (cm'^) Inten. Atribuire Observaţii 

A. Benzi principale de absorbţie a suportului polimer. 
-CH2CI 1260 m y CH2 Banda importantă pt. ur-

mărirea reacţiei secundare 
B. Benzile principale a substituenţilor alchil din grupările de amoniu. 

(C4H9)3/ RgQiA 2951,2864 i,i Benzile grupărilor CH3-
1375 m aJcbiJ din grupările cua-

R9Q2A 2949,2879 i,i temare de fosfoniu sunt 
\311 m 5'CH3 suprapuse cu benzile 

R10Q3A 2936,2865 i,i v'WCH, CU^-aJchiI din grupările 
1380 m d'CR, cuatemare de amoniu. 

2950,2860 i,i v",V^CH3 
R11Q4A 1370 m 5'CH3 

C6H5(C2H5)2/ 2946,2870 i,i 
R12Q5A 1375 m 6'CH3 

(QH5CH2)3/ 1485 m S, C=C Bandă mascată de y Sţ̂  
R13Q6A aromatic. 

Ci3H27(C2H40H)2/ 2950,2881 
1370 

i,i 
m 5'CH3 

i 1 1 

R14Q7A 1075-1000 i,l vC-0 
3400-3200 m,l vOH 

Sintezele au fost efectuate la raport molar, grupări cuatemare de amoniu: 
fosfmă = l: 1,5 si lucrând în 1,4-dioxan. Acest solvent gonflează copolimerul moderat 
astfel că reacţia de to/75-cuatemizare polimer-analogă se desfaşoară preferenţial la 
suprafaţa suportului macromolecular şi nu în interstiţii. 

Datele obtinute prin analiza spectroscopică IR confirmă identitatea produselor 
de reacţie. în aceste condiţii, s-a modelat statistic unitatea structurală repetitivă în 
copolimerii funcţionalizaţi cu săruri mixte de amoniu şi fosfoniu sub forma: 

-(CH2-CH)r(CH2-CH)x-y-u-(CH2-CH)y.^(CH2-CH)u+z-(CH2-CH)-i.r.x 

-CH2-CH-

o o 
CHjCI 

(11.2.5) 

CH2 CHjP'R'aCr 

N'Rs-nR'nCI" 
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Gradele de functionalizare si randamentele reacţiei polimer-analoge au fost 
determinate pe baza conţinutului de clor fmal folosind o variantă a metodei Schoniger 
[229], a conţinutului de azot fmal determinat prin metoda Kjeldahl [243] şi respectiv a 
conţinutului de fosfor determinat prin metoda Schoniger [241] din copolimerul 
funcţionalizat cu săruri cuaternare mixte de amoniu şi fosfoniu, folosind pentru 
interpretare, cazul B, vezi capitolul (II.2.1). Rezultatele sunt prezentate în tabelul 
(II.2.8). 

Din datele prezentate în tabelul (11.2.8) s-au putut calcula caracteristicile 
principale a copolimerilor funcţionalizaţi, prezentate în tabelul (II.2.9). 

Din datele prezentate în tabelul (II.2.9) s-a observat că procedeul de sinteză 
propus conduce în toate cazurile la produsele dorite, săruri cuaternare de amoniu si 
fosfoniu grefate pe copolimer. 

Se constată, conform datelor din tabelul (II.2.9) şi schema (II.2.3) că, 
randamentele reacţiilor de to/75-cuaternizare în cazul folosirii trifenilfosfmei (vezi 
sintezele SpSv) sunt cuprmse între 15% şi 53%, iar la folosirea trietilfosfmei (vezi 
sintezele S^-S^) sunt cuprinse între 8% şi 18% fiind relativ bune pentru o reacţie 
polimer-analogă. 

Obţinerea unor astfel de randamente în reacţiile de rr5/75-cuatemizare sunt 
explicabile prin faptul că 1,4-dioxanul anhidru este un solvent mai puţin polar (s > 15, 

= 0-2) pentm gonflarea supoitului macromolecular, astfel că grupările cuaternare de 
amoniu grefate preferenţial la suprafaţa suportului macromolecular şi nu în interstiţii, 
vezi rezultatele din tabelul (II.2.5), sunt mai disponibile reactanţilor de tip fosfmă. 

Tabelul II.2.8. Continutul iniţial de clor si azot în î î î 
copolimerul sursă si respectiv conţinutul fmal de clor, 
azot şi fosfor în copolimerul cu săruri mixte de tip 
"oniu'': 

,01-

Nr. Cod R"3 R̂ -n R'n CI, Clf Ni Nf P 
Sinteză Produs (%) (%) (%) (%) (%) 

s. R.QiA (QH5), (C4H9):, - 12,54 5,78 1.06 0.22 1,63 
S: R:Q:A (QH5):, - 7,94 4,63 1,62 0.32 1.70 
s . R,Q3A (CsHp);, - 5.74 4.48 1.77 0,44 1.42 

S4 R4Q4A (QHO, Q H . (CH3): 4,18 4,14 3.24 0.53 2.23 
s. R5Q5A (QHş), QH, 12.75 10.01 1.15 0.62 2,43 

s , R6Q6A iCeU.h (CH,QHŞ)3 - 14,50 10,89 0,57 0,34 3.02 
s. R.Q.A (QHs), 11,28 7,79 1,04 0,52 4.14 

Ss RsQiA (QHO. (C4H9):. - 12.54 7,69 1,06 0.47 1.05 

So R,Q:A - 7.94 5,82 1,62 0.67 0.88 
RioO.A (CsH,-); - 5.74 4.85 1.77 0,78 1.34 

S:; RiiQjA (CHO: 4.18 4.09 3.24 0.94 1.12 

S;: Ri.Q.A (C.HO-, 12.75 10.41 1.15 0.71 0.92 

S;-. R,',06A (CHX.HO, 14.50 11,79 0,5- 0.36 0.95 

Su RuO^A (QHO. (C:H40H): 1 1,28 7,70 1.04 0.52 1.32 
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în schimb, o parte din grupările clorometil iniţiale localizate în microporii 
răşinii de tip "gel" au fost mai puţin accesibile pentru reactantii de tip fosfmă. 

Tabelul 11.2.9. Caracteristicile copolmerilor S- 7% DVB funcţionalizaţi cu săruri mixte 
de tip "oniu", obţinuţi prin reacţii polimer-analoge cu trietilfosfmă şi respectiv 

trifenilfosfmă.* 
Nr. 

Sint. 
Cod 

Produs 
x-y-u y-z z u Mmf 

(g) 

mmoli/ gram copolimer Rand. (%) Nr. 
Sint. 

Cod 
Produs 

x-y-u y-z z u Mmf 

(g) P'Rs 
c r 

N'Rs-nR'n 
c r 

C H X l TIFI np: 

s, RiQiA 0.38 0,06 0,06 0.14 392.63 0.51 0.15 0.96 50.0 26.9 

S: R:Q:A 0.26 0,11 0.12 0.15 490,02 0.55 0.22 0,53 52.2 36,6 
s . R3Q3A 0.25 0.16 0.13 0,10 506,43 0,45 0.32 0.49 44.8 28,6 
S4 R4Q4A 0.04 0.21 0.23 0,16 548,01 0,71 0,38 0,07 52,3 80,0 
Ss RsOşA 0.36 0,10 0,02 0.16 226,72 0,79 0,44 1,59 16.66 30.77 

S6 R.Q6A 0,39 0.05 0,01 0,19 208,40 0,97 0,24 1,87 16,66 32,76 
s . R.Q.A 0,14 0,11 0.02 0.37 294.33 1,34 0,38 0,48 15,38 72,55 

Ss RsO,A 0.44 0.10 0.02 0.08 295,12 0,34 0,34 1,49 16,67 15,38 
Sc, RqQZA 0.34 0.19 0.04 0,07 389,94 0,28 0,49 0,87 17,39 17,07 

S,n R10O3A 0.18 0.26 0.03 0.17 467.93 0,43 0,56 0,38 10.34 48.57 

Sli R,;Q,A 0.07 0.37 0,07 0.13 554,87 0,36 0.67 0,13 15,90 65,0 

S,: R.zQşA 0,47 0.11 0.01 0,05 218,00 0,28 0.50 2,16 8.34 9,62 

Sl3 R, ,06A 0.53 0,05 0,01 0.05 192,49 0,31 0,26 0,28 16,67 8.62 

S;a R,40^A 0.40 0.11 0.02 O.ll 294,73 0,44 0.37 1,35 15.38 21.56 
condiţiile de sinteza de la capitolul (III. 1.1.3) 

nri 

60-

5 0 -

3 0 

• Et3P MPhZP 

B m < 

Q 7 A 

Schema II.2.3. Influenta tipului de fosfmă, în reacţia de to/75-cuatemizare a 
sărurilor cuaternare de amoniu (Q1A-Q7A) grefate pe S- 7%DVB, asupra 

randamentelor de rr:2/75-cuatemizare. 
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S-a observat, conform schemei (II.2.3), că în cazul folosirii trifenilfosfmei 
randamentele reacţiei de rr<3775-cuatemizare sunt mai ridicate faţă de cazul în care se 
utilizează trietilfosfmă. Această situaţie poate fi explicată pe baza efectelor electronice 
(efect inductiv şi de conjugare) şi respectiv a celor de solvatare, care determină 
reactivitatea reactanţilor de tip fosfmă. 

Pe baza datelor de literatură [16], vezi capitolul (1.1.3), se confirmă pentru 
reacţia de trans- cuatemizare un mecanism de substitutie nucleofilă cu formarea 5 5 
intermediară a unui ion carbeniu stabilizat, echilibrul fiind deplasat spre formarea sării 
cuatemare de fosfoniu prin îndepărtarea aminei scindate. 

Analiza structurii statistice a unităţii repetitive din copolimerul final, vezi 
tabelul (II.2.5), prezintă faptul că din cele 64% nuclee aromatice ale copolimerului S-
7% DVB funcţionalizate iniţial cu grupări pendante clorometil, 5-21 % din nucleele 
aromatice poartă grupările cuatemare de amoniu, 18-39 % poartă grupările cuatemare 
de trietilfosfoniu şi 4-39 % sunt funcţionalizate cu grupări clorometil reziduale (vezi 
SpS7); şi respectiv 6-20 % din nucleele aromatice poartă grupările cuatemare de 
trietilfosfoniu, 5-37 % poartă grupările cuatemare de amoniu şi 7-53 % poaită 
grupările clorometil reziduale (vezi Sg-Sia). 

Gradele de funcţionalizare cu grupări pendante de tip sare cuatemară de 
fosfoniu sunt selectiv mari, fiind cuprinse între 0,45- 1,34 mmoli grupări cuatemare de 
trifenilfosfoniu / gram de copolimer şi respectiv 0,28- 0,44 mmoli grupări cuatemare 
de trietilfosfoniu / gram de copolimer, asigurând o concentraţie suficientă a centrelor 
active pe unitatea de masă de copolimer. 

Gradele de funcţionalizare cu grupări pendante de tip amoniu sunt cuprinse 
între 0,15-0,67 mmoli grupări funcţionale / gram de copolimer şi sunt relativ bune faţă 
de gradele de funcţionalizare cu gmpări cuatemare de amoniu a copolimerilor sursă 
prezentate în tabelul (II.2.5). 

Concluzionăm că metoda de funcţionalizare propusă s-a dovedit viabilă, 
'permiţând obţinerea unor copolimeri grefaţi cu săruri mixte de amoniu şi fosfoniu cu o 
serie largă de aplicaţii. 

n . 3 . REACŢn WITTIG POLIMER-ANALOGE ÎN CATALIZĂ CU 
TRANSFER ' INTEÎIFAZIC UTILIZÎND CLORURA DE TRIFENIL-
FOSFONIU GREFATĂ PE COPOLIMER STIREN-DIVINILBENZEN DE 
TLP "GEL" 

Se menţionează o bibligrafie selectivă de lucrări referitoare la reacţia Wittig 
[14. 19. 34, 35', 164, 168, 172, 173, 177, 179, 180] pentru introducerea de grupări cu 
duble legături alchenice, ca o etapă în obţinerea de polimeri cu alte grupări 
funcţionale, prin reacţii polimer-analoge. 

Reacţia sării de trifenilfosfoniu grefată pe polistiren [34] cu diferite aldehide se 
desfăsoară la temperatura ambiantă şi nu necesită folosirea de solvenţi sau reactanţi 
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anhidri. Unii autori au folosit drept catalizator sămri de amoniu sau eteri coroană [34, 
164, 179], iar alţi autori au condus reacţia în absenţa catalizatorilor [179]. 

Cercetările originale ce fac obiectul tezei de doctorat au adus contribuţii la 
obţinerea de copolimeri S-DVB funcţionalizaţi cu grupări ce conţin duble legături 
alchenice prin reacţii polimer-analoge de tip Wittig, în cataliză prin transfer interfazic, 
contribuţii constând în extinderea si aplicarea metodei pentru cazul copolimerilor de 
tip "gel" cu grade de reticulare mai avansate (7% divinilbenzen [245] si respectiv 5% 
divinilbenzen) si având o încărcare diferită cu grupări funcţionale pendante. 

Procedeele de flincţionalizare prin reacţii Wittig polimer-analoge în cataliză cu 
transfer interfazic sunt prezentate sintetic în figura (11.10). 

HCHO 
C H = C K 

CH3CHO CH-CH, - ^ C H . 

W2 

CH=CH-CH2-CH3 

I/V3 

(CH3)2CHCH0 

CsĤCHO 

HOCQH^CHO 

W4 

Figura 11.10. Copolimeri funţionalizaţi cu grupări cu duble legături alchenice prin 
reacţii polimer-analoge de tip Wittig. 
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n.3 .1 . Modificarea chimică a copolimerului funcţionalizat sursă prin reacţii 
Wittig polimer-analoge în cataliză prin transfer interfazic şi caracterizarea 
suporturilor polimere 

Clomra de trifenilfosfoniu grefată pe copolimeri stiren-divinilbenzen (cu grade 
de reticulare 7% si respectiv 5%) reacţionează cu hidroxidul de sodiu 50% cu formare 
de benzilidentrifenilfosforan grefat pe suport macromolecular, care prin reacţie cu 
aldehida aflată în faza organică, duce la formarea grupării cu duble legături alchenice 
grefate pe copolimer (vezi capitolul (III. 1.2)). 

Desfăşurarea reacţiei de formare a grupărilor cu duble legături alchenice grefate 
pe copolimeri S-DVB este în competiţie cu reacţia de descompunere sau scindare a 
hidroxidului de trifenilfosfoniu grefat pe suport macromolecular, cu formare de 
fosfmoxid si hidrocarbură grefată pe suport macromolecular, conform schemei (11.3.1). 
Pentru minimalizarea acestei reacţii secundare s-a optat pentru efectuarea sintezei în 
cataliză trifazică (lichid-lichid-solid). 

Principalele procese ce intei-vin în reacţia de funcţionalizare sunt prezentate 
sintetic în schema (II.3. l). 

NaOhT 

Wi.6 
-HjO 

unde: 

( e ^ - copolimer stiren-divinilbenzen; 
Ph - fenil; 
R - radical alchil sau fenil; 
Wi.6 - produşii de reacţie. 

Schema 11.3. l. Modificarea chimică a clorurii de trifenilfosfoniu grefată pe suport 
macromolecular prin reacţia Wittig polimer-analogă. 

Evoluţia reacţiilor de funcţionalizare a fost urmărită prin spectroscopie IR, 
punându-se în evidenţă scăderea în intensitate a benzilor de absorbţie caracteristice 
izrupărilor de funcţionalizat, gmpările cuaternare de trifenilfosfoniu, simultan cu 
apariţia benzilor caracteristice gmpărilor funcţionale nou introduse, grupări cu duble 
leiiături alchenice. Pentru exemplificare, sunt prezentate în figura (II.II) câteva 
spectre IR ale produselor obţinute prin reacţia Wittig polimer-analogă. 
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spectrul produsului Wj 

spectrul produsului Wj 

Figura II.l 1. Spectrele IR ale produselor W, si W2 obţinute prin reacţia Wittig 
polimer-analogă. 
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Stabilirea gradului de funcţionalizare cu gmpâri conţinând duble legături 
alchenice s-a efectuat pe baza determinărilor analitice folosind bromură-bromat [246] 
şi utilizând metoda titrării indirecte a excesului de iod cu tiosulfat de sodiu (vezi 
capitolul III.2.7), iar pentru determinarea randamentelor de funcţionalizare s-a folosit 
şi conţinutul rezidual de fosfor al produselor Wittig, stabilit prin metoda Schoniger. 

S-a admis structura statistică a unităţii repetitive a copolimerului modificat 
chimic prin reacţia principală de tip Wittig polimer-analogă şi respectiv cea concurentă 
de scindare a hidroxidului de trifenilfosfoniu grefat pe suport macromolecular, sub 
forma (II.3.1) şi că reacţiile se produc exclusiv la nivelul grupării funcţionale de tip 
fosfoniu grefată pe suportul macromolecular. 

-(CH2-CH)r(CH2-CH)x.y-(CH2-CH)y.z.u-(CH2-CH)z-(CH2-CH)u-(CH2-CH)i.r.x-

o o 
-CH2-CH- CH2CI 

0 0 0 
CH=CHR CH3 

P^(C6H5)3Cr 

(II.3.1) 
S-au utilizat notaţiile: 

x-y- fracţiunea de unităţi stirenice funcţionalizate cu gruparea -CH2CI (F,); 
y-z-u - fracţiunea de unităţi stirenice funcţionalizate cu gruparea -P'(C6H5)3Cr (Fp); 
z - fracţiunea de unităţi stirenice funcţionalizate cu gruparea -CH=CHR (FJ ; 
u - fracţiunea de unităţi stirenice funcţionalizate cu gruparea -CH3 ( F J ; 
r - fracţiunea de unităţi de tip divinilbenzen; 
Md\-3 - masa moleculară a unităţii repetitive de tip divinilbenzen; 
VIsp, - masa moleculară a unităţii repetitive de tip stiren flincţionalizat cu grupări F,; 
MsFp - masa moleculară a unităţii repetitive de tip stiren flincţionalizat cu grupări Fp; 
VIsp7 - masa moleculară a unităţii repetitive de tip stiren funcţionalizat cu grupări F^; 
VI5P.. - masa moleculară a unităţii repetitive de tip stiren funcţionalizat cu grupări F^; 
Ms - masa moleculară a unităţii repetitive de tip stiren; 

M^i - masa moleculară medie a unităţii structurale a copolimerului sursă iniţial; 
M^j - masa moleculară medie a unităţii structurale a copolimerului funcţionalizat; 
%P.e2 - procenml de fosfor rezidual din copolimerul modificat chimic; 
Ap - masa atomică a fosforului; 
G. , - gradul de funcţionalizare cu grupări F^ a copolimerului; 
G . , - sradul de funcţionalizare cu grupări F̂ , a copolimerului; 
ri'-z - randamentul reacţiei principale de tip Wittig polimer-analogă; 

ri., - randamentul reacţiei de scindare a hidroxidului de trifenilfosfoniu grefat pe 
copol imer . 
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Metoda de calcul se bazează pe rezolvarea unui sistem cu trei ecuaţii (II.3.1 -
II.3.3) cunoscând gradul de flincţionalizare cu grupări cu duble legături alchenice, 
conţinutul rezidual de fosfor din copolimerul modificat chimic şi respectiv masa 
moleculară medie a unităţii structurale repetitive a copolimerului sursă (II.3.4). 

o/„p O ^ z i z j l h A x i o o (II.3.1) 

G,^ = T ^ (n.3.2) 

= - + - M , , ^ ) (II.3.3) 

= r • M,,, + (X - y ) • + ;; • M,,^ + (1 - r - x) • M , (II.3.4) 

Gradul de funcţionalizare cu grupări metil, obţinut prin reacţia concurentă de 
descompunere sau scindare, s-a putut calcula cu relaţia (II.3.5). 

Gp = — ^ (mmoli grupări Fu / gram copolimer) (II.3.5) 

Randamentele reacţiilor polimer-analoge de formare a grupărilor cu duble 
legături alchenice si respectiv a grupărilor metil s-au calculat cu relaţiile: 

rj^ =-x 100 (% molare) (II.3.6) 

^^ =1x100 (% molare) (II.3.7) 

Pentm o mai bună caracterizare a proceselor care au loc în mediu alcalin, vezi 
schema (II.3.1), s-a optat pentm un studiu în paralel şi a reacţiei de hidroliză alcalină a 
sămrilor cuatemare de fosfoniu grefate pe copolimer în absenţa aldehidei, schema 
(II.3.2), ştiut fiind faptul că în prezenţa ei aceasta devine o reacţie concurentă. 

NaOH 

-NaCI -Ph.PO 

Schema II.3.2. Hidroliză alcalină a sărurilor cuatemare de fosfoniu grefate pe 
copolimer. 
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Evoluţia reacţiilor de hidroliză alcalină a sărurilor cuatemare de fosfoniu 
grefate pe suport macromolecular QiP.A (S,) si respectiv QiP.B (S2), vezi capitolul 
(III. 1.2.3), a fost urmărită prin spectroscopie IR, punându-se în evidenţă scăderea în 
intensitate a benzilor de absorbţie caracteristice grupărilor de funcţionalizat, grupările 
cuatemare de trifenilfosfoniu, simultan cu apariţia benzilor caracteristice grupărilor 
funcţionale nou introduse, grupări de tip metil. în figura (11.12) este prezentat spectrul 
IR al produsului reacţiei de hidroliză alcalină a sărurilor de fosfoniu grefat pe 
copolimer QjP.A (S,). ' 

Figura 11.12. Spectrul IR al produsului H2A; (vezi tabelul (II.3.1)). 

Determinarea gradului de funcţionalizare si a randamentului de functionalizare 
cu grupări de tip metil s-au efectuat pe baza conţinutului rezidual de fosfor şi prin 
modelarea statistică a unităţii repetitive a copolimerului modificat chimic sub forma 
(II.3.2) şi admiţând că reacţia de hidroliză alcalină s-a produs exclusiv la nivelul gru-
pării funcţionale de tip clorură de trifenilfosfoniu grefată pe suport macromolecular. 

-CH9-CH- CH2CI CH2 CH. 

P'(C6H5)3Cr 

-(CH2-CH)r(CH2-CH)x.^(CH2-CH)y.u-(CH2-CH)u-(CH2-CH)^.r.x-

0 0 o o Q (II.3.2) 

77 

BUPT



Metoda de calcul se bazează în principal pe determinarea cantitativă a 
conţinutului procentual dintr-un element chimic caracteristic din gruparea de 
funcţionalizat a polimerului iniţial si a conţinutului procentual rezidual al aceluiaşi 
element, în polimeml fmal, modificat chimic prin reacţia polimer-analogă de hidroliză 
alcalină. 

S-au utilizat notaţiile: 
x-y - fracţiunea de unităţi stirenice funcţionalizate cu gruparea -CH2CI (Fj); 
y-u - fracţiunea de unităţi stirenice funcţionalizate cu gruparea -P'^(C6H5)3Cr (Fp); 
u - fracţiunea de unităţi stirenice funcţionalizate cu gruparea -CH3 (F^); 
r - fracţiunea de unităţi de tip divinilbenzen; 
Mdvb - niasa moleculară a unităţii repetitive de tip divinilbenzen; 
MsFi - masa moleculară a unităţii repetitive de tip stiren funcţionalizat cu grupări F^ 
MsFp - masa moleculară a unităţii repetitive de tip stiren funcţionalizat cu grupări Fp; 
Msfu - rnasa moleculară a unităţii repetitive de tip stiren funcţionalizat cu grupări Fu; 
Ms - masa moleculară a unităţii repetitive de tip stiren; 
Mm, - masa moleculară medie a unităţii structurale a copolimerului sursă iniţial; 
Mmf- masa moleculară medie a unităţii structurale a copolimerului funcţionalizat; 
%Prez - procentul de fosfor rezidual din copolimeml modificat chimic; 
Ap - masa atomică a fosforului; 
Gpu - gradul de funcţionalizare cu gmpări F^ a copolimerului; 
r|Fu - randamentul reacţiei de hidroliză alcalină. 

Fracţiunea de unităţi stirenice funcţionalizate cu grupări de tip Fy a fost 
calculată cu relaţia (II.3.8). 

. . l o o - r ^ . - M , 

unde: 
= r . M , , , + (.r - . + 3;. M,,^ + (1 - r - X) • M , (II.3.9) 

în aceste condiţii poate tl calculat randamentul reacţiei polimer-analoge de 
hidroliză alcalină: 

= - X 100 (% molare) (II.3.10) 
y 

si gradul de funcţionalizare cu grupări metil, F^, al copolimerului modificat chimic: 

G . = (mmoli grupări F^ / gram copolimer) (II.3.11) 
ml 

unde: 

M „ = M „ , + n - ( / V / , , „ - / V / , , „ ) (II.3.12) 
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II.3.1.1. Reacţia de hidroliză alcalină a sărurilor cuatemare de fosfoniu grefate pe 
suport macromolecular 

Sămrile cuatemare de fosfoniu grefate pe suport macromolecular QiP.A (Si) si 
respectiv QiP.B (S2) cu caracteristicile prezentate în tabelul (II.2.2) reacţionează cu 
hidroxidul de sodiu 50% conform schemei (II.3.2) cu scindarea hidroxidului de 
trifenilfosfoniu la trifenilfosfmoxid şi respectiv la grupări de tip metil grefate pe stiren 
- divinilbenzen. 

Reacţiile de hidroliză alcalină s-au desfasurat atât în sistem omogen (H2O) cât 
şi în sistem eterogen (H2O/CH2CI2), vezi capitolul (II. 1.2.3), unde sarea cuatemară de 
fosfoniu grefată pe copolimer poate juca simultan atât rolul de substrat cât si cel de 
agent de transfer interfazic. 

Evoluţia reacţiei s-a urmărit prin spectroscopie IR punându-se în evidentă 
apariţia benzilor de la 2920, 2880 şi respectiv 1340 cm\ asociate vibraţiilor v^'CH3, 
v'CH3 şi respectiv 5'CH3. 

S-a admis structura statistică a unităţii repetitive a copolimerului modificat 
chimic sub forma (II.3.2). 

în tabelul (II.3.1) sunt prezentate valorile obţinute experimental, prin metoda 
Schoniger [241], ale conţinutului de fosfor iniţial şi rezidual şi respectiv gradele de 
funcţionalizare cu grupări pendante de tip metil şi randamentele reacţiei de hidroliză 
alcalină polimer-analogă, calculate cu relaţiile (II.3.8 - II.3.12). 

Tabelul II.3.1. Date caracteristice ale copolimerilor funcţionalizaţi cu grupări 
pendante de tip metil, obţinute prin reacţia de hidroliză alcalină polimer-analogă. 
Nr. Cod^ P r m i ţ P r e z X y u G f u I F u 

Sint. prod. (%) (%) mmoli/g. 
copolimer 

(grame) (%) 

s, H|A 6,12 5,71 0,64 0,56 0,08 0,31 260,68 14,21 
S 2 H2A 6,12 2,72 0,64 0,56 0,43 2.74 156,94 76,78 

S 3 H|B 5,59 5,34 0,64 0,47 0,06 0,25 238,26 12,77 

S 4 H z B 5,59 3.15 0.64 0,47 0,30 1,79 167,12 63,83 
unde: Hi - reacţia de hidroliză alcalină în sistem omogen; 

H2 - reacţia de hidroliză alcalină în sistem eterogen; 
A - copolimer stiren - 7% divinilbenzen; 
B - copolimer stiren - 5% divinilbenzen. 

Modificarea considerabilă a gradelor de funcţionalizare cu gmpări pendante de 
tip metil de la 0,31 (Si) şi 0,25 (S3) la 2,74 (S2) şi 1,79 (S4) mmoli / gram copolimer şi 
respectiv a randamentelor de funcţionalizare de la 14,21 % şi 12,77 % la 76,78 % şi 
63,83 % la adăugarea în sistemul omogen a solventului organic (CH2CI2) dovedeşte 
bine intei-ventia fenomenului de transfer de fază şi respectiv confirmă faptul că reacţia 
de hidroliză alcalină polimer-analogă are loc esenţial în faza organică. 
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Pe baza studiului făcut se poate concluziona că reacţia de hidrolizâ alcalină nu 
poate fi neglijată ca reacţie concurentă într-un sistem eterogen (H2O/CH2CI2) în care 
există şi aldehide, conform schemei (II.3.1) şi unde în principal se urmăreşte reacţia de 
tip Wittig polimer-analogă. 

11.3.1.2 Copolimeri stiren-divinilbenzen funcţionalizati cu grupări cu duble legături 
alchenice prin reacţia Wittig polimer-analogă 

O primă serie de copolimeri funcţionalizaţi prin reacţii Wittig polimer-analoge 
a fost obţinută folosind clorura de trifenilfosfoniu grefată pe stiren- 7% divinilbenzen 
QiP.A (Si), urmând ca în a doua serie să fie folosită sarea cuatemară de trifenil-
fosfoniu grefată pe stiren-5% divinilbenzen QiP.B (S2), caracterizate în tabelul (II.2.2). 
Ca agenţi de funcţionalizare au fost utilizate aldehide alifatice şi respectiv aromatice 
de tipul: formaldehidă, acetaldehidă, propionaldehidă, izobutiraldehidă, benzaldehidă 
şi salicilaldehidă ( caracteristicile lor fiind prezentate în tabelul (III. 1.4) de la capitolul 
(III. 1.2.1)) şi s-a admis că reacţia s-a produs exclusiv la nivelul grupării de tip sare 
cuatemară de fosfoniu grefată pe suport macromolecular. Reacţia Wittig polimer-
analogă este descrisă în schema (II.3.1) alături de reacţia concurentă de hidrolizâ a 
clorurii de trifenilfosfoniu grefată pe copolimer. Condiţiile de lucru sunt prezentate în 
tabelul (III. l .5) de la capitolul (III. l .2.2). 

Matriţa generală a spectrului IR a polimerilor funcţionalizaţi prin reacţii Wittig 
polimer-analoge, rămâne practic nemodificată comparativ cu spectrul funcţionalizat 
sursă. Din acest motiv, benzile de absorbţie caracteristice suportului polimer nu au mai 
fost prezentate în detaliu aici, ele fiind prezentate în tabelul (II.1.1). 

Evoluţia reacţiei s-a urmărit prin spectroscopie IR, punându-se în evidenţă 
apariţia benzilor de absorbţie la 1680 - 1630 cm"̂  asociate vibraţiei de valenţă a 
legăturii duble >C=C<. Benzile de absorbţie de la 730 - 650 cm"' şi 980 - 965 c m \ 
asociate vibraţiilor de defomare ale dublei legături nu pot fi decelate deoarece sunt 
mascate de benzile mult mai intense ale nucleelor aromatice (mono-, di- sau chiar 
polisubstituite) din structura suportului polimer. 

Principalele benzi de absorbţie, datorate grupărilor cu duble legături alchenice 
introduse prin reacţia Wittig polimer-analogă sunt prezentate în tabelul (II.3.2). 

Indicaţii clare privind consumarea grupărilor -P'(C5H5)3Cr sunt date şi de 
diminuarea puternică a intensităţii benzilor de absorbţie din domeniile: 1440-1430 cm ' 
si respectiv 1120 - 1000 cm"' corespunzătoare unor vibraţii a legăturii P - C(fenil) şi 
respectiv a legăturii C(fenil) - H, ceea ce dovedeşte că reacţia de funcţionalizare a avut 
loc la nivelul gmpărilor pendante de tip fosfoniu. 

Datele obţinute prin analiza spectrală IR confirmă identitatea produselor de 
reacţie si s-a admis stmctura statistică a unităţii repetitive a copolimerului modificat 
chimic sub forma (II.3.1). 
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Tabelul II.3.2. Benzi de absorbţie relevante în spectrele IR ale produselor de 
reacţie: /r 

- C H = C H R 

Cod 
produs 

R vC=C 5 C H Cod 
produs 

R 
(cm"') Intensitate (cm-') Intensitate 

w, -H 1620 m 1400 s 
W2 -CH3 1679 m 1410 s 
W3 -CH2-CH3 1653 m 1415 m 
W4 -CH(CH3)2 1651 m 1414 m 
W5 -C^Hs 1677 m 1407 m 
We -CfiHsOH 1651 m 1412 m 

în tabelul (II.3.3) sunt prezentate valorile obţinute experimental ale conţinutului 
de fosfor iniţial şi rezidual, determinat prin metoda Schoniger [241]. 

Tabelul IL3.3. Conţinutul de fosfor iniţial şi rezidual din copolimerul 
funcţionalizat prin reacţia Wittig cu grupări cu duble legături alchenice: 

CH=CHR 

Nr. Aldehidă Cod" R p ̂ mit Prez 
Sint. produs (%) (%) 
s, Formaldehidă W,.A -H 6,12 1,78 

S2 Acetaldehidă W2.A -CH3 6,12 3,60 

S3 Propionaldehidă W3.A -CH2CH3 6,12 4,13 

S4 Izobutiraldehidă W4.A -CH(CH3)2 6,12 2,52 

S5 Benzaldehidă W5.A -CsHj 6,12 3,86 

S6 Salicilaldehidă W,.A -C6H4OH 6,12 2,37 

S7 Formaldehidă W,.B -H 5,59 2,53 

S8 Acetaldehidă W2.B -CH, 5,59 3,67 

S9 Propionaldehidă W3.B -CH2CH3 5,59 3,04 

Sio Izobutiraldehidă W4.B -CH(CH3)2 5,59 2,72 

S,, Benzaldehidă W5.B -C^Hs 5,59 3,61 

S,2 Salicilaldehidă W,.B -C,H40H 5,59 1,79 
unde: A- copolimer stiren- 7% divinilbenzen; B- copolimer stiren- 5% divinilbenzen. 

în limita erorilor experimentale inerente, în tabelul (II.3.4) sunt prezentate 
rezultatele obţinute la caracterizarea copolimerilor cu gmpări cu duble legături 
alchenice, obţinuţi prin reacţii Wittig polimer-analoge, folosind relaţiile (II.3.1 -
II.3.7). 
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Tabelul II.3.4. Date caracteristice ale copolimerilor funcţionalizaţi cu grupări cu 

Nr. 

Sint. 

Cod^ 

Prod. 

X y z u mmoli/ g. copoi. Mn.f 
(grame) 

Tlp ( % ) Nr. 

Sint. 

Cod^ 

Prod. 

X y z u 

CH=CHR" -CH3 

Mn.f 
(grame) CH=CHR -CH3 

s, W, A 0,64 0,56 0,07 0,40 0,48 2,74 145,92 12,5 71,43 

S2 W2A 0,64 0,56 0,20 0,14 1,059 0,74 188,81 35,72 25 

S3 W^A 0,64 0,56 0,20 0,20 1,15 1,15 173,83 35,71 35,71 

S4 W4A 0,64 0,56 0,22 0,20 1,28 1,16 171,78 39,29 35,71 

S5 W5.A 0 ,64 0,56 0,26 0,02 1,16 0,09 224,28 46,43 3,57 

S6 W^A 0,64 0,56 0,22 0,20 1,20 1,09 182,78 39,30 35,71 

S7 Wi .B 0,57 0,47 0,05 0,28 0,29 1,63 171,53 10,64 59,57 

Ss W2.B 0,57 0,47 0,15 0,10 0,81 0,54 185,84 31,91 21,28 

S9 W3.B 0,57 0,47 0,16 0,14 0,92 0,81 173,52 34,04 29,79 

Sio W4.B 0,57 0,47 0,18 0,14 1,05 0,82 170,91 38,29 29,79 

Sil W5.B 0,57 0,47 0,21 0,02 1,02 0,097 206,35 44,68 4,26 

S12 W^.B 0,57 0,47 0,18 0,22 1,15 1,41 156,21 38,30 46,8 
unde: 

gradul de funcţionalizare s-a determinat analitic, vezi capitolul (III.2.7). 

Din datele prezentate în tabelul (II.3.4) rezultă că reacţiile Wittig polimer-
analoge se desfasoarâ cu randamente bune la sintezele S2 - S4 şi respectiv Sg - Siq, 
când se utilizează aldehidele alifatice (acetaldehidă, propionaldehidă şi respectiv 
izobutiraldehidă) faţă de sintezele Si şi S7, unde s-a lucrat cu formaldehidă şi s-au 
obţinut valorile de 12,5 % (Si) şi 10,64 % (S7) pentru randamentele reacţiei Wittig 
polimer-analoge. Aceste valori sunt explicabile pe baza faptului că formaldehida este 
uşor solubilă în apă, dar cu creşterea radicalului alchilic hidrofob solubilitatea 
aldehidelor alifatice în apă scade. în cazul sintezelor S5, Sn şi respectiv S^, S12, unde 
s-a lucrat cu benzaldehidă şi respectiv salicilaldehidă, s-a constatat o uşoară creştere a 
randamentelor de funcţionalizare cu grupări cu duble legături alchenice faţă de 
sintezele în care se lucrează cu acetaldehidă, propionaldehidă şi respectiv 
izobutiraldehidă. Desfăşurarea reacţiilor Wittig polimer-analoge depinde şi de 
solubilitatea aldehidei în mediu nepolar, ştiut fiind faptul că reacţiile au loc în clomră 
de metilen ( 8= 9,08, jj.= 1,64) care asigură o gonflare extensivă a suportului 
macromolecular şi permite aldehidei să ajungă la centrele active de tip sare cuaternară 
de fosfoniu şi că solubilitatea creşte cu creşterea hidrofobicităţii aldehidei. 

Reacţia de hidroliză alcalină a sămrilor de trifenilfosfoniu grefate pe copolimer. 
reacţie concurentă în prezenţa unei aldehide (vezi schema (II.3.1)), nu este obligatoriu 
să decurgă în aceeaşi proporţie ca şi în cazul absenţei aldehidei, fapt confirmat şi de 
valorile randamentelor prezentate în tabelul (II.3.4) comparativ cu valorile prezentate 
în tabelul (II.3.1), vezi capitolul (II.3.1.1). 

Gradele de funcţionalizare cu gmpări cu duble legături alchenice sunt mari, 
pentru o reacţie Wittig polimer-analogă variind între 0,81 (S^) - 1,28 (S4) mmoli/ gram 
copolimer, cu excepţia valorilor obţinute la sintezele (Si) şi respectiv (S7), 0,48 şi 
respectiv 0,29 mmoli / gram copolimer, când s-a lucrat cu formaldehidă. 
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Cantităţile de aldehidă utilizate asigură excesul necesar pentru facilitarea 
reacţiei Wittig. De asemenea, chiar în prezenţa hidroxidului de sodiu 50%, 
probabilitatea unei reacţii de tip Cannizzaro (la formaldehidă, salicilaldehidă sau 
benzaldehidă) şi respectiv a unei reacţii de condensare crotonică (la propionaldehidă, 
acetaldehidă sau izobutiraldehidă), care se desfaşoară în soluţia apoasă, este diminuată, 
lucru explicabil prin prezenţa unui metilen mult mai activ legat la fosforul sării 
cuatemare de fosfoniu şi ştiut fiind faptul că fosforul are o afinitate specială pentru 
oxigenul carbonilic pe care îl elimină ca fosfmoxid [247]. 

Natura complexă a mecanismului reacţiei Wittig a făcut obiectul a numeroase 
studii [14, 164, 179, 180, 250], randamentul de producere a grupărilor cu duble 
legături alchenice fiind dependent de condiţiile de reacţie [1,14, 248, 249]. 

Sămrile cuatemare de trifenilfosfoniu grefate pe suport macromolecular cu un 
atom de hidrogen în poziţia a faţă de fosfor sunt acizi conjugaţi ai benzilidentri-
fenilfosforanului grefat pe copolimer de tip stiren-divinilbenzen. Caracterul acid al 
sărurilor cuatemare de fosfoniu este foarte important pentru formarea relativ uşoră a 
fosforilidelor. Modul cel mai uzual pentru prepararea fosforilidelor este metoda sării 
[66] în care sarea de fosfoniu reacţionează cu hidroxidul de sodiu, o bază putemică, 
capabilă să deplaseze întreg echilibrul acid-bază spre partea fosforilidei, vezi reacţia 
(II.3.1) pentru sarea cuatemară de trifenilfosfoniu grefată pe copolimer. 

(^mQ)—CH2P*(C3H5)3C|- -HNaOH • ^H^O + NaXI-

(II.3.1.) 

Benzilidentrifenilfosforanul este considerat că face parte din clasa ilidelor 
"moderate" si este un carbanion stabilizat prin rezonanţă cu orbitalii d ai unui cation de 
fosfoniu învecinat prin realizarea unei legături (dji - p::) [250]. Astfel că stmctura 
electronică a benzilidentrifenilfosforanului grefat pe suport polimer se poate reprezenta 
formal prin două structuri limită, schema (II.3.3). 

_ / H / H 
(C6H5)3P — ' c ; ^ (C6H5)3P=C( 

unde: 

© - copolimer stiren-divinilbenzen. 

Schema II.3.3. Structuri limită ale benzilidentrifenilfosforanului grefat pe suport 
macromolecular 
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Benzilidentrifenilfosforanul grefat pe suport macromolecular reacţionează cu 
aldehida în faza organică, generând prin reacţii Wittig polimer-analoge copolimeri 
funcţionalizaţi cu grupări cu duble legături alchenice, vezi schema (II.3.1). 

Cursul reacţiei Wittig depinde de nucleofilicitatea benzilidentrifenilfosforanului 
grefat pe stiren-divinilbenzen si de natura si reactivitatea aldehidelor. 

Transferul interfazic este facilitat de catalizatorii de tip sare cuatemară de 
amoniu, deşi este foarte probabil ca şi reactantul folosit, clorura de trifenilfosfoniu 
grefată pe suport macromolecular, să îndeplinească rolul de agent de transfer 
interfazic. 

n .4 . POLIOXIETILENI MODIFICAŢI CHIMIC CU GRUPĂRI 
TERMINALE DE TIP SARE CUATERNARÂ DE FOSFONIU 

în cercetările efectuate în prezenta lucrare s-au preparat 6 tipuri de sămri 
cuaternare de fosfoniu grefate la un lanţ de tip polioxietilen prin reacţii polimer-
analoge de functionalizare a polietilenglicolului cu masa moleculară medie (M = 1000) 
cu caracteristicile prezentate în tabelul (II. 1.4). Aceste produse au fost preparate prin 
variante de sinteză modificate prin contribuţiile prezentei teze. Dintre cele 6 săruri 
cuaternare de fosfoniu grefate la capetele unui lanţ de tip polioxietilen, 5 produse (PiC. 
P2C, P2B, P3C, P3B) sunt noi, nemenţionate până în prezent. 

Procedeele de obţinere sunt prezentate sintetic în figura (11.13). 

11.4.1. Prepararea şi caracterizarea sărurilor cuaternare de fosfoniu legate la 
un lanţ de tip polioxietilen 

Datorită reactivităţii mai scăzute a gmpelor funcţionale (OH) ale 
polietilenglicolilor sunt necesare condiţii de reacţie mai drastice: temperaturi mai 
ridicate, prelungirea duratei de reacţie si selectarea mediului de reacţie optim, care să 
asieure o solvatare eficientă a polimerului. 
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( C e H 5 ) 3 P ^ H C ^ (C6H5)3P^- [EO]n-P^(C6H5)3 
cr cr 

Br" Br-

CI CI 

PiC 

P.B 

P^C 

( C 2 H 5 ) 3 P + H B r 
HO-[EO]n-OH (C2H5)3P - [EO]n-P"(C2H5)3 

Br" Br" 
PoB 

(C4H9)3P+Ha 
(C4H9)3Pj ; - [EO]n-P | . (C4H9)3 P,C 

Br" Br" ^ 

Figura 11.13. Modificarea chimică a unor polietilenglicoli prin funcţionalizare 
cu grupări terminale de tip sare cuatemară de fosfoniu. 

Evoluţia reacţiilor de funcţionalizare a fost urmărită printr-o serie de metode 
fizice astfel ca: spectroscopie în IR, spectroscopie în UV şi respectiv metode 
spectroscopice de tip rezonanţă magnetică nucleară ('H R.MN). De asemenea, 
produsele obţinute au fost caracterizate prin cromatografie în strat subţire (C.S.S.) şi 
s-au determinat punctele de topire şi indicii de refracţie. 

Posibilităţile de utilizare a sărurilor cuatemare de fosfoniu grefate la capetele 
unui lant de tip polioxietilen ca agenţi antibacterieni policationici a impus 
determinarea fracţiunii de unităţi de tip oxietilen purtând gruparea cuatemară de 
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fosfoniu şi gradul de modificare chimică cu grupări cuatemare de fosfoniu, respectiv 
randamentul de funcţionalizare a grupărilor de tip hidroxil la grupări de tip fosfoniu. 

în scopul caracterizării suportului polimer de tip polietilenglicol am elaborat o 
metodică de modelare statistică; informaţiile necesare pentru modelare au fost obţinute 
din date privind copolimerul sursă şi din determinarea cantitativă a conţinutului 
procentual dintr-un alt element chimic, aparţinând grupării funcţionale nou introduse 
în polimerul final prin reacţia polimer-analogă. 

S-a admis simbolizarea statistică (II.4.1) şi (IL4.2) a polimerului iniţial şi 
modificat chimic: 

( I I A l ) 

(II A 2 ) 

S-au utilizat notatiile: 
Gj - gruparea iniţială de tip hidroxil; 
Gf - gruparea finală de tip sare cuaternară de fosfoniu; 
X - fracţiunea de unităţi oxietilenice purtând gruparea iniţială Gj, x=l ; 
y - fracţiunea de unităţi oxietilenice purtând gruparea finală Gf; 
Moi - masa moleculară a grupării Gj; 
Mof - masa moleculară a grupării G^ 
EO - lanţul de tip polioxietilen; 
n - numărul mediu de grupe oxietilenice; 
Meo - masa moleculară a lanţului de tip polioxietilen; 
Mini - masa moleculară medie a polietilenglicolului sursă iniţial; 

-Mmf - masa moleculară medie a polietilenglicolului modificat chimic prin reacţia 
polimer-analogă; 
m - numărul de grupări Gi în polietilenglicolul iniţial şi respectiv numărul de grupări 
Gf în polietilenglicolul modificat chimic, m=2; 
%Y - procentul de element Y, (P); aflat în gruparea Gf din polietilenglicolul modificat 
chimic prin reacţia polimer-analogă: 
Ay - masa atomică a elementului Y. (P); 
Gm - gradul de modificare chimică cu grupări cuatemare de fosfoniu a 
polietilenglicolului; 
r|p - randamentul de flincţionalizare. 

Fracţiunea de unităţi oxietilenice purtând gruparea de tip Gf este dată de relaţia 
(11.4.1): 

, = (11.4.1) 
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unde: M^^ = M^^ -\-m-x- M^, (IL4.2) 

Astfel s-a putut calcula gradul de modificare chimică a grupării de tip sare 
cuaternară de fosfoniu a polietilenglicolului si respectiv, randamentul de 
funcţionalizare cu relaţiile (II.4.3) si (IL4.4). 

y G^̂  = (mmoli de grupări Gf / gram de polietilenglicol) (II.4.3) 

= - X 100 (% molare) (II.4.4) 

unde: = + m • y • - ) (II.4.5) 

II.4.1.1. Săruri cuatemare de fosfoniu legate la un lanţ de tip polioxietilen 

Interesul pentru prepararea unor sămri cuatemare de fosfoniu grefate la capetele 
unui lanţ de tip polioxietilen a apărut în ultimii ani ca urmare a interesului lor ca şi 
catalizatori de transfer interfazic în chimia organică [58, 234]. 

Cererea acestor compuşi se datorează costului lor scăzut, disponibilităţii 
aplicării lor la scară industrială, lipsei de toxicitate [58], gradului înalt de stabilitate în 
sistemele de reacţie în lucru şi faptului că ei atacă uşor la substratul solid insolubil. 

Conform datelor de literatură, au fost obţinute săruri cuatemare de tip bromură 
de tributilfosfoniu [58] şi respectiv, bromură de trifenilfosfoniu [251, 252] grefată la 
capetele unui lanţ de tip PEG^oo^ utilizând proceduri de sinteză diferite de cele 
investigate în prezenta teză de doctorat. 

Având în vedere utilizarea sămrilor cuatemare de fosfoniu grefate la un lanţ de 
tip polioxietilen în calitate de agenţi antibacterieni policationici, am investigat 
posibilitatea de obţinere a acestora prin reacţia (II.4.1). 

HO - [EO]^ -0H+ HX + R^P X R.P' - [EO]^ -P'R.X (II.4.1) 

unde: [EO]^ = -CH2CH2-[OCH2CH2]n-, 
X = CI; Br. 
R = -C5H5; -C2H5; -C4H9. 
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Avansarea reacţiei s-a urmărit prin spectroscopie IR, punându-se în evidenţă 
scăderea în intensitate a benzii caracteristice grupării hidroxil vOH la 3600-3400 cm'^ 
simultan cu apariţia vibraţiei de deformare a ciclului plan al grupei fenil legată la 
atomul de fosfor ?-([), vezi tabelul (II.4.1) şi respectiv, apariţia vibraţiei de valenţă a 
grupării metil VCH3, vezi tabelul (II.4.2). 

Spectrul IR a sămrilor cuatemare de trifenilfosfoniu legate la un lant de tip 
polioxietilen se prezintă în figura (11.14). 

f e f ^ S ta fS' 10 -« 1 i 1—I—\ 1 l—j' 

V , ''^OOC.wn'^ 

Figura 11.14. Spectrul IR al produsului PiC. 

Spectrul IR pentru sarea cuatemară de trietilfosfoniu grefată la capetele unui 
lanţ de tip polioxietilen este prezentat în figura (II. 15). 

Prezenta ciclurilor benzenice din sămrile cuaternare de fosfoniu legate la un 
lant de tip polioxietilen este dovedită şi de spectml UV al produsului PiC (S2), 
prezentat în figura (11.16 ). S-a lucrat, în etanol, la un aparat de tip Specord VI42 şi s-a 
detei-minat banda B (pentru tranziţii ti - tt") la 260,65 nm. 

Structura produselor este confirmată şi de studiul prin spectroscopie de 
rezonantă magnetică 'H RMN; de exemplu pentm PjC (S2) s-au obţinut umătoarele 
deplasăd chimice: 7,45 - 7,92 (m, C6H5), 3,78 (m, -CH2CH2O), 3,22 (s, OH). 

în tabelul (II.4.1) şi tabelul (II.4.2) sunt prezentate principalele benzi din 
spectrele IR ale sărurilor cuatemare de fosfoniu aromatice şi alifatice legate la capetele 
unui lanţ de tip polioxietilen. 
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10 îo w 
Figura 11.15. Spectrul IR al produsului P2C. 

Tabelul II.4.1. Principalele 
la capete cu 

benzi din spectrul IR a lanţului polioxietilenului grefat 
săruri cuatemare de trifenilfosfoniu. 

Gruparea Banda 
(cm"') 

Intensitate Atribuire Observaţii 

-CH2- alifatic 2960-2850 
1440 

760-740 

i , 1 
m 
m 

5CH2 

yCH: 
-CH2-0-(H) 1360 

1310-1300 

i 

m, 1 

5 0 - C 

50H^/CH2 

Prezentă în catene lungi cu grupe 
terminale polare. 

C-O-C 1120-1090 
1020-1000 

945 
1280 

i , l 1 
m 
m 
m 

j v^'C-O-C 

v'C-O-(H) 

v^C-O-C 

In eteri 
Umăr 

P-O 1430 m 

1 

P-C(fenii) 

1 

Dovedesc că reacţia de cuatemizare 
are loc. 

CH aromatic 3100-3000 
1300-1000 

s 
u 

: vCH 

5CH 

Bandă la 3080 cm ' 
Benzi de suprapunere 5CH pentru 
nuclee aromatice monosubstimite. 

acoperite de v'^C-O-C. 

705 
i 690 
1 

i 
i 

yCH-Sk 

yCH-Sk 

5 H adiacenţi în nuclee aromatice 
monosubstimite. 

Sji aromatic 1 1490 
1 540-490 
1 

! m 

i i 1 

i s , 
! Sk=7o,clu 

, -OH 

1 

3600-3400 
1640-1610 

1 

i m. 1 ! 
1 S . 1 j 

vOH 
6 0 H 

OH asociat 
Din apa de cristalizare 
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Tabelul II.4.2. Principalele benzi din spectrul IR a lanţului polioxietilen grefat la 
capete cu săruri cuatemare de fosfoniu alifatice. 

Gruparea Banda Intensit. Atribuire Observaţii 
(cm"') 

-CH2- alifatic 2915-2850 m-i V-, v^CH. 
1410 m 5CH2 
740-720 i 7CH2 

aiifatic-CH3 2975 i v^'CHs Dovedeşte că reacţia de cuatemizare v^'CHs 
se desfasoară. 

1470 m 5"CH3 

se desfasoară. 

-CH2-0-{H) 1390 m 6 0 - C In catene lungi cu grupări terminale 
polare. 

1270 m vC-O 

1 
1240 

1 
m 5OH-M/CH2 

j c - o - c 1080-1040 i,l v^C-O-C în eteri 
1000 s v'C-O-(H) umăr 
890 m v^C-O-C în ciclu 

-OH j 3500-3300 m,l vOH în -OH liber şi respectiv în apă de 
1 1640-1610 s-m,l 5 0 H cristalizare. 

650 

i 

1 
i 
1 

yOH -OH asociat 

i î 

Figura 11.16. Spectrul UV al produsului PjC. 
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Utilizând un colorant monoazoic acid [253] şi folosind ca metodă cromato-
grafia în strat subţire (C.S.S), se confirmă stmctura produselor PiC, P2C şi P3C ca 
produse polare, care conţin pe de o parte lanţul de tip polioxietilen, iar pe de altă parte 
restul alchilic sau arilic hidrofob ( vezi capitolul III.2.8.). 

Analizele fizico-chimice confirmă pe deplin structura produselor obţinute şi 
respectiv sunt prezentate în tabelul (II.4.3). 

Tabelul II.4.3. Analiza fizico-chimică a 
capetele unui lant 

sărurilor cuatemare de fosfoniu grefate la 
de tip polioxietilen. 

Nr. Cod XR3P"- C1 P OE Domeniu de n"" 
Sint. Prod (%) (%) (%) topire (=C) 
s, P.C C1-(C6H5)3P^- 1,73 1,51 62,75 26-35 1,4670 
S2 P.C cr(c,H5)3P'- 2,07 1,81 62,75 28-35 1,4670 
S3 P,C cr(c,H5)3P'- 2,17 1,90 63,55 28-35 1,4670 
S4 P,C cr(c,H5)3P̂ - 3,15 2,75 61,79 28-35 1,4671 
S5 P,B Br-(C,H5)3P'- - 2,69 57,94 34-45 1,5170 
S6 P2C cr(C2H5)3P̂ - 5,01 4,85 75,42 163-173 1,4611 
S7 P2B Br(C2H5)3P'- - 4.54 70,14 185-195 1,4600 
Ss P3C cr(C4H9)3P̂  2,41 2,11 65,94 28-36 1,4580 
S9 P3B - 2,28 62,71 30-42 1,4590 

Titrarea potenţiometrică cu azotat de argint O,IN, folosind metoda Schoniger 
[229], arată prezenţa anionilor de clor, dovedind că acesta este anionul sărurilor 
cuatemare de fosfoniu grefate la un lanţ de tip polioxietilen. Pe baza acestor informaţii 
a fost modelat statistic polimerul modificat chimic cu grupări cuatemare de fosfoniu 
grefate la capetele unui lanţ de tip polioxietilen (II.4.2). Gradul de modificare chimică 
cu grupări cuatemare de fosfoniu şi randamentele reacţiei polimer-analoge au fost 
calculate prin procedeul dezvoltat la capitolul (II.4.1), pe baza conţinutului procentual 
de fosfor, metoda Schoniger [241], în polimer. Rezultatele obţinute sunt prezentate în 
tabelul (II.4.4). 

Randamentele reacţiei polimer-analoge sunt în directă corelare cu 
nucleofilicitatea, estimată calitativ a fosfmei, care controlează tendinţa de atac nucle-
ofil la carbonul legat de gruparea hidroxil din polietilenglicol. 

Se observă astfel că reacţia de cuaternizare decurge cu randament total în cazul 
sintezelor: P2C (S5) si P2B (S7). De asemenea, se observă că lucrând la un raport molar 
HO": R3P: HCl = 1; 2,5: 5 ( vezi sinteza S4 la PiC) se obţine cel mai bun grad de 
modificare chimică cu gmpări cuatemare de trifenilfosfoniu şi respectiv cel mai bun 
randament al reacţiei polimer-analoge. 

Gradele de modificare chimică cu gmpări terminale de tip sare cuaternară de 
fosfoniu sunt cuprinse între 0,34 - 0,78 mmoli grupări cuatemare de fosfoniu ' gram 
polimer şi sunt relativ bune. 
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Tabelul 11.4.4. Caracterizarea sărurilor cuaternare de fosfoniu grefate la un lanţ de 
tip polioxietilen*. 

Nr. Cod P y HF Gm 
Sint. Prod. (%) mmoli RjP^XVgram 

polimer 
s, P|C 1,51 0,282 28,2 1157,04 0,24 
S, P,C 1,81 0,349 34,9 1196,30 0,29 
S3 PiC 1,90 0,370 37,0 1207,57 0,30 
S4 P.C 2,75 0,590 59,0 1330,99 0,44 
S5 P,B 2,69 0,604 60,4 1392,60 0,43 
S5 P.C 4,85 0,993 99,3 1273 0,78 
S7 P,B 4,54 0,996 99,6 1362 0,73 
Ss P3C 2,11 0,400 40,0 1176,40 0,34 
S9 P3B 2,28 0,456 45,6 1238,50 0,37 
* condiţiile de reacţie sunt prezentate la capitolul (I 1.1.6). 

Concluzionăm că metoda de funcţionalizare propusă s-a dovedit viabilă, 
permiţând obţinerea unor săruri cuaternare de fosfoniu grefate la capetele unui lanţ de 
tip polioxietilen cu o serie largă de aplicaţii. 

II.5. CATALIZATORI SÂRURI CUATERNARE DE TIP "ONIU", SIMPLE 
ŞI MIXTE, GREFATE PE SUPORTURI POLIMERE UTILIZAŢI ÎN 
REACŢL\ DE OXIDARE A ALCOOLULUI BENZILIC CU ' APĂ 
OXIGENATĂ 

Cataliza cu transfer interfazic reprezintă o metodă modernă şi eficace de 
realizare a contactului între un substrat neelectrolitic situat într-o fază organică şi un 
reactiv ionic situat într-o fază apoasă, în contact cu prima. Transferul reactantului din 
mediu apos în cel organic este efectuat de aşa numiţii catalizatori de transfer, 
realizându-se în acest mod "omogenizarea" sistemului heterogen. Reacţiile chimice 
sunt deseori inhibate de imposibilitatea atingerii unei concentraţii suficiente a 
reactantilor în faza de reacţie datorită solubilităţii reduse a acestora într-un mediu 
comun de reacţie. Soluţia clasică a acestei probleme este utilizarea unui solvent comun 
ambilor reactanti. Utilizarea solvenţilor nu este convenabilă de multe ori, în special în 
aplicaţii la scară industrială. Deci, o altă soluţie privind rezolvarea heterogenităţii 
sistemului este cataliza cu transfer interfazic. 

Născută ca tehnică de lucm, cataliza cu transfer interfazic reprezintă acum 
un domeniu de studiu al unor fenomene complexe, rămânând totodată una dintre 
cele mai generale metode de sinteză dezvoltate în timpul ultimilor 15 ani 
[179,180,186,189,270]. Se aplică la un număr mare de reacţii care implică anioni 
orizanici sau anorganici nucleofili în etapa determinantă de viteză [179-189,260]. 
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Metoda este simplă, în scurt timp se ating conversii maxime si ceea ce este foarte 
important, selectivităţile sunt mult mai ridicate fată de cele obţinute pentru reacţiile în 
fază omogenă. 

Procesele fundamentale care au loc în timpul reacţiilor catalitice cu transfer 
interfazic realizate cu catalizatori grefaţi pe copolimeri si dependenţele de parametrii 
experimentali [55] sunt prezentate în figura (1.4.1), vezi cap.(1.4). 

în cataliza cu transfer interfazic (C.T.I) catalizatorul îndeplineşte două funcţii 
de bază: 
• transferă un reactant din faza în care acesta este solubil în faza în care are loc 

reacţia chimică; 
• formează cu reactantul transferat un complex activ, catalizând astfel reacţia 

chimică. 

n .5 .1 . Studiul comportării sărurilor cuatemare de amoniu şi fosfoniu, simple 
şi mixte, în procesul de transfer interfazic 

II.5.1.1. Gradul de extracţie (E) şi activitatea (P) catalizatorilor-agenţi de transfer 
în procesul de transfer al apei oxigenate 

în cataliza cu transfer interfazic, transfeml ionilor se realizează prin extracţie iar 
repartiţia lor între faze este consecinţa echilibrelor de extracţie [182, 185, 189]. Apa 
oxigenată este transferată din faza apoasă în cea organică fie sub forma unui ion 
pereche (Q^H02')org ^^ sub foraiă de complex (Q^Cr....H202). Ionul HO2' se formează 
prin ionizarea apei oxigenate. Apa oxigenată fiind un acid mai puternic decât apa, 
echilibrul de ionizare poate fi scris astfel: 

^ h o : (II.5.1) 

Procesul de transfer se poate caracteriza prin intermediul gradului de extracţie, 
care s-a stabilit, în urma dozării apei oxigenate, prin titrare iodometrică [259], vezi 
cap. (III.3.1.1) şi se calculează astfel: 

E = , , (%) (11.5.1) 

unde: V-j,̂  - volumul fazei apoase, în 1; 
Vorg - volumul fazei organice, în 1; 

D - coeficientul global de repartiţie, care se calculează cu relaţia (II.5.2). 

^ ^ ^ (II.5.2) 
[ C? ] i7t/ 

93 
BUPT



unde: K^x - constanta echilibrului de extracţie. 

Pentru a calcula valoarea constantei de extracţie cu relaţia (II.5.3) se consideră 
echilibru: 

+ H o : ^ Q'HO:^^^ + x;^ (11.5.2) 

unde: [Q^H02']org- concentraţia apei oxigenate din faza organică; 
[H02"]aq- concentraţia apei oxigenate din faza apoasă; 
[Q^X'Jorg- concentraţia de catalizator. 

Astfel D se poate calcula cu relaţia (II.5.4): 

unde [Q^H02 ]org fi [H02']aq se pot calcula din cantităţile (în grame) de apă oxigenată 
din faza organică si respectiv faza apoasă, stabilite în urma dozării apei oxigenate, prin 
titrare iodometrică [259], vezi capitolul (III.3.1). 

Considerând gradul de extracţie un parametru local al procesului de transfer, s-a 
utilizat pentru a compara proprietăţile de agent de transfer a sărurilor cuatemare de 
amoniu şi fosfoniu un parametru P [261,262], care s-a defmit, cu relaţia (II.5.5), ca 
reprezentând numărul de moli de apă oxigenată transferaţi într-o oră, de un mol de 
catalizator, într-un volum de un litru de fază organică. 

P = — - — (mol /mol- h-l) (IL5.5) 
t -q- m 

unde: 
• n - număml de moli de apă oxigenată transferaţi în faza organică în unitatea de 

volum, (mol/l); 
• t - timpul, (h); 
• q - cantitatea de suport funcţionalizat cu grupări active de tip "oniu", (g); 
• m - gradul de flincţionalizare cu gmpări active de tip fosfoniu şi/sau amoniu, (moli 

gmpări de tip "oniu" / g de copolimer). 
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II.5.1.2. Proprietăţile transportoare ale catalizatorilor-agenţi de transfer în procesul 
de transfer interfazic al apei oxigenate 

Valorile gradelor de extracţie (E, %) şi ale activităţii (P, mol /mol-h-1) ionilor de 
tip "oniu" sunt prezentate în tabelele (II.5.1) şi (II.5.2), şi sunt utilizate pentru a descrie 
proprietăţile transportoare ale catalizatorilor-agenţi de transfer în procesul de transfer 
interfazic al apei oxigenate la temperatura de 50 ^C, [261,262]. 

Tabelul II.5.1. Gradul de extracţie şi activitatea (la 50 °C) sărurilor cuatemare de 
amoniu şi fosfoniu simple şi grefate pe copolimer stiren- 7% divinilbenzen în 

procesul de transfer. 
Nr Cod' Catalizator" m, xlO ' E P,xlO' 
crt. Prod. (moli grupări de tip "oniu" / 

gram copolimer) 
(%) mol /moi-h-1 

1 QiA S-N̂ (R,)3Cr 0,75 1,62 10,22 
2 Q2A S-N̂ (R2)3Cr 1,16 3,61 3,02 
3 Q3A S-N̂ (R3)3Cr 1,24 1,2 1,97 
4 Q4A S-N"(R4)2R5Cr 2,33 5,20 0,82 
5 Q6A S-N̂ (R,)3Cr 0,44 4,06 6,24 
6 Q7A s-N̂ (R«)2R,cr 0,84 6,44 7,89 
7 QiPA s-p'(R5)3cr 1,98 1,60 3,06 
8 Q3P.A s-p̂ (R7)3cr 2,78 1,70 0,60 
9 c, N̂ (R,)4Cr - 5,20 14,62 
10 C2 p'(R.)4cr - 3,20 7,84 

unde: Q1A-Q7A vezi cap.(II.2.1.2); 
Q i P . A ş i Q s P . A vezicap. (II.2.1.1); 
Ci şi C2 sunt produse Flucka. 

^ S = P-CH2; P = stiren 7% divinilbenzen clorometilat. 
Ri= -C4H9; R2= -C6H,3; R3= -CSHit; R4= -CH3; R5= -CfiH.; R ,^ -CH2QH5; 
R7= -C2H5; R8= -CH2CH2OH; R9= -C13H27. 

Rezultatele prezentate în tabelele (II.5.1) şi (II.5.2) indică existenţa mai multor 
factori, care influenţează procesul de transfer al apei oxigenate în faza organică de 
reacţie, astfel ca: 
• natura si distribuţia ionului de tip "oniu", centm activ; 
• imobilizarea pe suport; 
• natura radicalilor ionului "oniu"; 
• asocierea sămrilor de amoniu şi fosfoniu pe un suport comun; 
• gradul de funcţionalizare; 
• procentul de gmpări fosfoniu existent în cazul sămrilor mixte grefate pe un suport 

macromolecular comun. 

95 

BUPT



Tabelul II.5.2. Gradul de extracţie şi activitatea (la 50 °C) sărurilor cuatemare de 
amoniu şi fosfoniu mixte grefate pe copolimer stiren 7% divinilbenzen clorometilat 

în procesul de transfer interfazic al apei oxigenate. 
Nr 
crt. 

Cod" 
Prod. 

Catalizator" m,x lO" 
(moli grupări de tip "oniu" / 

gram copolimer) 

E 
(%) 

P, xlO' 
mol /mol-h-1 

1 R.Q.A S-N^(R,)3Cr 
-P'(R5)3cr 

0,51 
0,15 

2,60 15,40 

2 R2Q2A S-N^(R2)3Cr 
-P'(R5)3cr 

0,55 
0,22 

2,80 8,42 

3 R3Q3A S-N^(R3)3Cr 
-P'(R5)3cr 

0,45 
0,32 

3,02 7,64 

4 R4Q4A S-N^(R4)2R5Cr 
-P'(R5)3cr 

0,71 
0,38 

3,51 5,82 

5 R7Q7A S-N"(R8)2R9Cr 
-p'(R5)3cr 

0,38 
1,34 

5,82 6,28 

6 R«Q,A S-N^(R,)3Cr 
-p'(R7)3cr 

0,34 
0,34 

6,19 11,62 

7 R,Q2A S-N^(R2)3Cr 
-p'(R7)3cr 

0,49 
0,28 

4,7 7,99 

8 R10Q3A S-N\R3)3Cr 
-p'(R7)3cr 

0,56 
0,43 

1,62 2,22 

9 R11Q4A S-N^(R4)2R5Cr 
-p'(R7)3cr 

0,67 
0,36 

9,28 1,16 

10 R13Q6A S-N^(R,)3Cr 
-p'(R7)3cr 

0,26 
0,31 

4,84 11,63 

" 11 R12Q5A S-N"(R7)2R5Cr 
-p'(R7)3cr 

0,50 
0,28 

1,64 2,96 

12 R14Q7A s-NXR8)2R9cr 
-P'(R7)3cr 

0,37 
0,44 

2,07 3,12 

unde: ' RjQiA - RuO-A vezi cap. (II.2.1.3); 
^ S = P-CH2; P = stiren 7% divinilbenzen clorometilat. 

R i = -C4H9; R2= -CgHn; R : = -CsH^; R4= -CH3; R5= -QH^; -CH.QH. ; R7= -C2H.: 
R8= -CH.CH.OH; R9= -C,3H27. 

în toate cazurile sămrile cuaternare de amoniu s-au dovedit a avea proprietăţi 
transportoare mai bune decât cele de fosfoniu, iar grefarea pe suport are drept 
consecinţă, atât pentm sămrile de amoniu cât şi pentru cele de fosfoniu, reducerea 
acestor proprietăţi. 

După schimbul ionic, anionii sunt reţinuţi în faza de reacţie, deci accesul la 
substrat este determinat de viteza proceselor de difuzie. Astfel, viteza proceselor de 
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extracţie este determinată de viteza proceselor de difuzie. Prin analogie cu cataliza 
heterogenă, extracţia poate fi considerată similară adsorbţiei. în interiorul polimerului, 
procesele de extracţie sunt reduse datorită unei suprafeţe mici de contact între faze, iar 
dependenţa lor de fenomenele de difuzie este foarte mare. Astfel se explică valorile 
mici ale gradelor de extracţie prin imobilizare pe suport macromolecular. 

Transferul interfazic al apei oxigenate este rezultatul unor procese de echilibru 
determinate de caracteml electropozitiv al ionului "oniu" si de liofilicitatea radicalilor 
organici ai acestuia. 

Natura radicalilor organici influenţează procesul de transfer interfazic al apei 
oxigenate. Astfel în figura (11.17) este prezentată variaţia activităţii (P) cu lungimea 
lanţului hidrocarbonat al 
radicalilor alchil. 

P, 
(mol/mol.h.l) 

xlO' 

• Q 1 A - Q 3 A 

• R 1 Q 1 A - R 3 Q 3 A 

• R 8 Q 1 A - R 1 0 Q 3 A 

R 8 Q 1 A - R 1 0 Q 3 A 

R 1 Q 1 A - R 3 Q 3 A 

. Q 3 A 

nr. atomilor de carbon 

Figura 11.17. Efectul numărului atomilor de carbon din radicalii alchil ai ionului 
amoniu în procesul de transfer interfazic. 

Radicalii butii ataşaţi ionului de tip amoniu conferă catalizatorilor - agenţi de 
transfer proprietăţile transportoare cele mai bune în procesul de transfer al apei 
oxigenate în faza organică. 

Prezenţa unor radicali fenil în vecinătatea ionului de amoniu conferă sării 
cuatemare de amoniu (Q4A) slabe proprietăţi transportoare, spre deosebire de prezenta 
a trei radicali benzii din sarea cuaternară (QeA), vezi tabelul (11.5.1). în cazul asocierii 
sămrilor de tribenzilamoniu cu cele de trietilfosfoniu pe suport comun (R13Q6A) 
activitatea creşte semnificativ, vezi tabelul (II.5.2). 

Din seria catalizatorilor de amoniu grefaţi pe copolimer (QiA - Q7A) cele mai 
ridicate valori ale parametrilor E şi P s-au obţinut pentm catalizatorul Q-A, vezi 
tabelul (II.5.1). Prezenţa unor grupări OH, din radicalii etil, aflaţi în vecinătatea 
ionului de amoniu alături de lanţul hidrocarbonat (C |0 a condus la creşterea 
proprietăţilor transportoare. Asocierea acestor săruri cuatemare de amoniu cu săruri de 
fosfoniu pe un suport comun (R7Q-A şi R14Q7A) nu a condus însă la creştera valorilor 
parametrilor E şi P ci, contrar, la scăderea lor (R14Q-A), vezi tabelul (II.5.2). 
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Studiul experimental al procesului de transfer al apei oxigenate din faza apoasă 
în faza organică a pus în evidenţă faptul că proprietăţile transportoare sunt mai bune la 
valori mici ale gradelor de funcţionalizare (0,4 - 0,7) şi în condiţiile unui procent mai 
mic de ioni fosfoniu (25-35%). Natura solventului organic utilizat, dicloretan(s= 10,4, 
\i= 1,75) influenţează de asemenea absorbţia reactantului, respectiv concentraţia 
acestuia în zonele de fază organică din interiorul matricei polimere. Astfel, polaritatea 
scăzută a solventului organic şi procentul de substituţie scăzut al suportului cu grupări 
active de tip "oniu" favorizează accesul reactanţilor spre suprafaţa catalizatorului. 

Comparativ cu sistemele bifazice rolul solventului creşte datorită influenţei 
sale asupra suportului. Aceasta se atribuie scăderii caracterului hidrofil al 
catalizatorului şi respectiv a gradului de hidratare a centrilor activi. Gradul de 
reticulare funcţie de natura solventului organic utilizat determină gradul de gonflare a 
polimerului suport. Gradul de gonflare influenţează atât extracţia cât şi activitatea 
intrinsecă şi difuzia. Echilibrul de extracţie este controlat de poziţia centrilor activi din 
matricea polimerului. 

Variaţia gradului de extracţie s-a studiat pentru catalizatorii RiQiA, Q3P.A şi 
Q3A la temperaturile de 30 ^C şi 50 ^C şi respectiv la trei timpi de lucm diferiţi (0,5 ; 
1 ; 2 ore). 

Dintre catalizatorii studiaţi, clorura de trietilfosfoniu grefată pe copolimer 
(Q3P.A) a prezentat cele mai mari valori a gradelor de extracţie. 

Creşterea temperaturii a condus, firesc, la creştera valorilor gradelor de 
extracţie. Urmărind variaţia în timp a valorilor gradelor de extracţie la 30 ^C (vezi. 
figura 11.18) s-au observat următoarele: în cazul catalizatorului (Q3P.A) creşterea este 
semnificativă în timp ce în cazul catalizatorului de amoniu (Q3A) şi a catalizatorului 
mixt (RiQiA) se observă o stabilizare după o oră. La temperatura de 50 ^C (vezi, 
figura II. 19) s-a observat o stabilizare numai pentru catalizatorul mixt (RjQjA). 

II.5.2.Activitatea sărurilor cuatemare de amoniu şi fosfoniu, simple şi mixte, 
grefate pe copolimeri în reacţia de oxidare a alcoolului benzilic cu apă 
oxigenată 

11.5.2.1. Activităţile (A) catalizatorilor-agenţi de transfer în reacţia de oxidare a 
alcoolului benzilic cu apă oxigenată 

Reacţia de oxidare a alcoolului benzilic cu apă oxigenată atât în sistem bifazic 
cât si în sistem trifazic este: 

CM, - CHXm + H,0, -> C\H,CH0+2H,0 (II.5.3) 

Fazele organice rezultate în urma reacţiei de oxidare s-au analizat cromatogratlc 
(vezi, cap.III.3.2) şi s-au calculat conversiile: 
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c = 
A m 

100 
m 

( % , m a s ă ) (II.5.6) 
AlccHjlBen: iini lal) 

u n d e z X m - i t I a i c o o i Benz. (iniţial) - n i A l c o o l Benz. (momentul t.), t= timpul. 

timp (h) 
Figura 11.18. Variaţia gradului de extracţie în timp, la 30 °C. 

timp (h) 

Figura 11.19. Variaţia gradului de extracţie în timp, la 50 °C. 

Aceste conversii prezentate în tabelele (II.5.3) si (11.5.4) nu pot tl utilizate 
pentru a estima activitatea catalizatorilor deoarece există diferenţe în ceea ce priveşte 
gradul de functionalizare corespunzător fiecămi catalizator si astfel vor apărea erori, 
dacă se utilizează un studiu comparativ. 
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Activitatea sărurilor cuatemare de amoniu si fosfoniu, simple şi mixte, grefate 
pe copolimer în procesul de oxidare a alcoolului benzilic cu apă oxigenată, în 
condiţiile catalizei cu transfer interfazic, s-a exprimat cantitativ prin parametrul A 
[261,262], care reprezintă număml de moli de alcool transferaţi în unitatea de timp si 
volum de către un mol de centru activ de tip "oniu". 

Activitatea fiecărui catalizator în reacţia de oxidare s-a calculat cu relaţia 
(II.5.7) şi valorile obţinute sunt prezentate în tabelele (II.5.3) şi (II.5.4). 

A = — - — (mol /mol-h-l) (II.5.7) 
t-q-m 

unde: 
• n - numărul de moli de alcool benzilic transferaţi în unitatea de volum, (mol /l); 
• q - cantitatea de catalizator luată în lucru, (g); 
• m - gradul de functionalizare cu grupări active de tip fosfoniu şi/sau amoniu, (moli 

gmpări de tip "oniu" / g de copolimer); 
• t - timpul, (h). 

Tabelul II.5.3. Activitatea catalitică (la 50°C) a sărurilor cuatemare de amoniu şi 
fosfoniu şi conversia în reacţia de oxidare a alcoolului benzilic cu apă oxigenată. 
Nr 
crt. 

Cod^ 
Prod. 

Catalizator" m , x l O " 
(moli giTipări de tip "oniu" / 

gram copolimer) 

C 
(%) 

A, xlO' 
mol /mol-h-l 

1 QiA S-N̂ (R,)3Cr 0,75 57,4 8.29 
2 Q2A S-N̂ (R2)3Cr 1,16 23,3 2,76 
3 Q3A 1,24 31,1 4.89 
4 Q4A S-N̂ (R4)2R5Cr 2,33 23,1 3,79 

• 5 QsA S-N'(R7)2R5Cr 0,82 16,1 2.40 
6 Q6A s-\\R,)3cr 0,44 68 6.00 
7 Q7A S-N'(R8)2R9Cr 0,84 33,3 6.60 
8 Q . P A s-PXR5)3cr 1,98 5,7 1.50 
9 Q2PA s-p'(R,)3cr 1,25 49 8.40 
10 Q3P.A s-p̂ (R7)3cr 2,78 11,8 2.40 
11 c, NXRi)4cr - 74 17.90 
12 C2 p'(R,)4cr - 63 9.70 
13 C3 P̂ R,(R5)3Cr - 18,5 2.10 
14 C4 s'-p'(R,)3cr 0,5 21 5.60 

QiP.A şi Q3P.A vezi cap. (II.2.1.1); 
Ci, C2 şi Cy sunt produse Flucka. 

S = P-CHo; P = stiren 7% divinilbenzen clorometilat. 
R,= -C4H9; R2= - Q H , , ; R3= -CsH,7; R4= -CH3; Rs- -CH:Q,Hs; K .= -C:H.; 

-CH.CH.OH; R.;^ -C13H27. 
= P-(CH2)6- ' P ^ stiren -2% divinilbenzen (produs Flucka). 

100 
BUPT



Tabelul II.5.4. Activitatea catalitică (la 50°C) a sărurilor cuatemare de amoniu şi 
fosfoniu mixte grefate pe S -7% DVB şi conversia în reacţia de oxidare a 

alcoolului benzilic cu apă oxigenată. 
Nr 
crt. 

Cod" 
Prod. 

Catalizator" m,xlO"' 
(moli grupări de tip "oniu" / 

gram copolimer) 

C 
(%) 

A, xlO' 
mol /mol-h-1 

1 R.QiA S-N^(R,)3Cr 
-P'(R5)3Cr 

0,51 
0,15 

55,7 14,67 

2 R2Q2A S-N"(R2)3Cr 
-P'(R5)3cr 

0,55 
0,22 

48,2 10,50 

3 R3Q3A S-N\R3)3Cr 
-?\Rs)3CV 

0,45 
0,32 

51,1 12,54 

4 R4Q4A S-N^(R4)2R5Cr 
-p\R5)3cr 

0,71 
0,38 

26,8 4,72 

5 R5Q5A S-N^(R7)2R5Cr 
-p'(R5)3cr 

0,44 
0,79 

34,5 4,20 

6 R6Q6A S-N^(R,)3Cr 
-p'(R5)3cr 

0,24 
0,97 

74,5 12,50 

7 R7Q7A S-N'(R8)2R9Cr 
-p'(R5)3cr 

0,38 
1,34 

22,2 2,60 

8 RsQiA S-N^(R,)3Cr 
-p'(R7)3cr 

0,34 
0,34 

73,5 17,60 

9 R9Q2A S-N^(R2)3Cr 
-p'(R7)3cr 

0,49 
0,28 

54 8,80 

10 R10Q3A S-N^(R3)3Cr 
-p'(R7)3cr 

0,56 
0,43 

80 9,9 

11 RllQaA S-N'(R4)2R5Cr 
-P'(R7)3C1' 

0.67 
0,36 

23 2,7 

12 R12Q5A S-N'(R7)2R5Cr 
-p'(R5)3cr 

0,50 
0,28 

27 4,50 

13 R13Q6A S-N'(R6)3Cr 
-p'(R7)3cr 

0,26 
0,31 

82,2 10,4 

14 RUQTA s-\XR8)2R9cr 
-P'(R7)3C1" 

0,37 
0,44 

75 11,2 

^ S = P-CH2; P = stiren 7% divinilbenzen clorometilat. 
R,= -C4H9; R : - -QH13; R3= -CsHn; R4= -CH3; R.s= - Q H . ; R6= -CH.QHs; R7= -C.H.; 

-CHXH.OH; R9= -CrMii-

Catalizatorii studiaţi au prezentat, în condiţiile de reacţie, unele modificări ale 
suportului: reducerea dimensiunilor granulelor şi schimbarea formei de la cea sferica, 
obţinută prin polimerizare în suspensie, vezi tabelul (II. 1.4) şi respectiv figura (II.3), la 
una nere^mlată. Dimensiunea particulelor influenţează transferul de masă şi respectiv 
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difuziunea internă, acţionând atât asupra procesului de transfer interfazic cât si în 
procesul catalitic. 

Dacă transferul de masă limitează extracţia si respectiv activitatea catalitică, 
particulele mai mici de catalizator vor fi mult mai active din cauza ariei mai mari a 
suprafeţei lor pe centru activ, iar, dacă difuzia prin matricea polimeră limitează 
extracţia şi activitatea catalitică particulele mici vor fi mult mai active din cauză că ele 
oferă porţiuni de difuzie mai scuile la centrele active [55]. 

II.5.2.2. Studiu comparativ al activităţii sărurilor cuatemare de amoniu şi fosfoniu 
în reacţia de oxidare a alcoolului benzilic în sistem bi- si trifazic 5 î 

Valorile parametmlui A prezentate în tabelele (II.5.3) şi (II.5.4) indică un 
puternic efect al transferului interfazic asupra reacţiei din faza organică. 

Se observă că activitatea catalizatorilor în procesul catalitic cu transfer 
interfazic, tabelele (II.5.3) şi (II.5.4), variază în majoritatea cazurilor similar cu cea din 
procesul de transfer interfazic, tabelele (II.5.1) şi (II.5.2), şi respectiv, factorii care 
influenţează procesul catalitic sunt identici cu cei discutaţi la procesul de transfer 
interfazic, vezi cap. (II.5.1.2). 

Activitate scade în urma grefării sămrilor cuatemare pe suport macromolecular, 
comparativ cu activitatea catalizatorilor C1-C3 (în sistem bifazic). Această scădere se 
datorează unei comportări diferite a centrilor activi grefaţi pe suprafaţa internă a 
matricii suport, faţă de cea a celor de pe suprafaţa externă. Scăderea accesibilităţii 
centrilor activi de tip "oniu" în urma grefării pe suport macromolecular precum şi 
dependenta acesteia de fenomenele de transfer de masă, determină pentm cele mai 
multe cazuri scăderea activităţii catalizatorilor. 

în figura 11.20 s-a prezentat efectul naturii radicalilor alchil legaţi la ionul de 
- amoniu asupra activităţii catalitice de transfer interfazic. 

A. 
(mol /mol.h. l) 

x lO' 

• Q 1 A - Q 3 A 

• R I Q I A • R 3 Q 3 A 

• R8Q1A - R10Q3A 

R 8 Q 1 A - R 1 0 Q 3 A 

R 1 Q 1 A - R 3 Q 3 A 

Q 1 A - Q 3 A 

nr. a tomilor de carbon 

Figura 11.20. Efectul naturii radicalilor alchil ai ionului de amoniu asupra activităţii 
catalitice de transfer interfazic. 
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Se obsei-vă o activitate catalitică ridicată pentru sărurile cuatemare de amoniu 
simple şi mixte prezentând radicali de tip butii, (Q,A, RiQjA şi RsQiA). 

Prezenţa radicalilor arii în înconjurarea ionului de fosfoniu (QjP.A, C3) are un 
efect negativ asupra activităţii. Efectul radicalilor arii asupra activităţii sărurilor 
cuatemare de amoniu este similar celui observat în cazul proceselor de transfer 
interfazic. 

Dintre catalizatorii de amoniu şi fosfoniu grefaţi pe copolimer (vezi, tabelul 
11.5.3) activitatea cea mai ridicată o prezintă catalizatorii care au radicalii de tip butii 
în vecinătatea ionului de amoniu şi respectiv fosfoniu (QiA si Q2P.A). Diferenţa de 
activitate între ionul cuaternar de fosfoniu şi amoniu se datorează caracterului mai 
puţin bazic al primului în comparaţie cu al celui de-al doilea. 

Grefarea pe un suport comun a sărurilor de amoniu şi fosfoniu a condus la 
creşterea semnificativă a activităţii (vezi, tabelul II.5.4), atât în cazul sămrilor cu 
trifenilfosfoniu cât şi a celor cu trietilfosfoniu alături de grupările cuatemare de 
amoniu, faţă de catalizatorii care conţin un singur tip de centru activ "oniu". 
Activitatea catalizatorilor cu sămri mixte de amoniu şi trietilfosfoniu este însă mai 
mică faţă de cea a catalizatorilor micşti cu amoniu şi trifenilfosfoniu, excepţie făcând, 
însă, catalizatorul la care ionul de amoniu conţine grupări de tip 2-hidroxietil asociate 
cu un radical hidrocarbonat de tip Ci3. 

Pentm a pune în evidenţă efectul grefării pe un suport comun a sărurilor de 
amoniu şi fosfoniu s-au testat atât sărurile mixte RiQiA - R4Q4A, (vezi, tabelul II.5.4) 
cât şi sărurile de amoniu şi respectiv fosfoniu grefate pe copolimeri şi asociate prin 
amestec fizic (vezi, tabelul II.5.5). 

Tabelul II.5.5. Efectul asocierii sărurilor de amoniu şi fosfoniu, prin amestec fizic, 

Cod 
A.F 

Cod" 
Pred. 

Catalizator" Componentă activă.(nimoli) C 
(%) 

A 
(moi /mol-h-1) 

Cod 
A.F 

Cod" 
Pred. 

Catalizator" 
giTipări P"̂  grupări N ' 

C 
(%) 

A 
(moi /mol-h-1) 

Ao c, 
C: P'(R,)4Cr 0,3 

0.3 65,30 10 

A, QiA 
Q,P.A 

S-N\R,)3Cr 
s-p'CR.OsCr 0,345 

0,201 34,52 8,65 

A, Q2A 
Q . P A 

S-N^(R2)3C1-
s-p'(R5)3cr 0,857 

0,343 28,30 6.75 

• A3 Q3A 
Q,P.A 

S-N'(R3)3Cr 
s-p'(R5)3cr 0,733 

0.521 17,90 5,15 

A, Q4A 
Q,P.A 

S-N'(R4)2R5Cr 
s-p'(R5)3cr 0,579 

0,264 19,47 4,26 

b. Ri= -C4H9; R2= -QH,, ; R;= -CsHit; Ra^ -CH- Rs= 
S = P-CH2; P = stiren 7% divinilbenzen clorometilat. 
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Aceste studii s-au realizat pe amestecuri fizice de săruri cuatemare de amoniu şi 
respectiv trifenilfosfoniu grefate pe copolimeri şi s-au luat în lucru cantităţi care să 
respecte conţinutul în centri activi de tip "oniu" din sărurile mixte grefate pe suport 
macromolecular comun. 

Se observă, din tabelul (II.5.4) şi respectiv (II.5.5), că activităţile şi conversiile 
pentru sărurile mixte de amoniu şi fosfoniu grefate pe un suport comun sunt mai mari 
decăt pentru amestecurile fizice (A1-A4). Aceste rezultate indică prezenţa unui efect 
sinergetic al catalizatorilor-agenţi de transfer interfazici, de tipul sărurilor cuatemare 
mixte de amoniu şi fosfoniu grefate pe un suport macromolecular comun, în cazul 
procesului de oxidare a alcoolului benzilic cu apă oxigenată. în sistemul bifazic nu s-a 
constatat un efect sinergetic (Aq), prin asocierea fizică a sărurilor cuatemare de 
tributilamoniu şi tributilfosfoniu, ceea ce conduce la ideea că doar prin grefarea pe un 
suport comun a centrilor activi de tip amoniu şi fosfoniu (sistem trifazic) efectul 
sinergetic este pozitiv. Sinergismul observat, în sistemul trifazic, poate fi explicat prin 
prezenţa unor centrii activi acido-bazici învecinaţi. 

X / / ' C;H4CI2 

• H , 0 2^2 

X / 
0 — C H 2 - OH 

H~"C C5H5 

i 

H 
H O . . I 

e - C - C e H s H O -

H 

HO-O' 

O 

H 

O - C - C e H s ; C - C 6 H 5 
I -H2O H ^ 
H 

Reacţia în faza organică 

Schema II.5.1. Modul de acţiune a centrilor catalitici de tip "oniu" în reacţia 
alcoolului benzilic cu apă oxigenată. 
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Sărurile de amoniu favorizează formarea complexului activ (vezi, schema 
II.5.1), iar prezenţa grupărilor de fosfoniu (centru mai acid) în vecinătatea celor de 
amoniu favorizează descompunerea lui si fomiarea aldehidei. 

Conversiile obţinute în cazul utilizării catalizatorilor grefaţi pe stiren-7% divi-
nilbenzen sunt în general mai mici decât cele obţinute pentm catalizatorii omogeni (în 
sistem bifazic). Cu toate acestea catalizatorii grefaţi pe copolimeri sunt destul de 
utilizaţi datorită stabilităţii şi posibilităţii reutilizării lor în cicluri repetate. 

Catalizatoml Q4A s-a utilizat în cicluri repetate, pentru a evidenţia posibilitatea 
de reutilizare [261,262]. în figura (11.21) se observă că valorile conversiei au scăzut 
simţitor după prima utilizare-dar s-au păstrat aproape constante după a doua utilizare. 

c o n v e r s l » , 
% 

t i m p , o r» 

Figura 11.21. Variaţia conversiei funcţie de timp în etape succesive de utilizare, 
catalizator Q4A. 

Studiul variaţiei activităţii catalitice în reacţia de oxidare a alcoolui benzilic cu 
temperatura [261,262], pentru sărurile cuaternare de tipul Q3A, R3Q3A şi QiP.A, s-a 
prezentat în figura (11.22). Asocierea sărurilor de amoniu cu cele de fosfoniu pe un 
suport comun a condus la o creştere a stabilităţii fată de sărurile cuaternare de fosfoniu 
(QiP.A), dar activitatea a scăzut cu creşterea temperaturii. Scăderea activităţii 
catalitice cu creşterea temperaturii se datorează efectului mediului oxidant asupra 
ionului de fosfoniu. Prin asocierea sărurilor de fosfoniu cu cele de amoniu pe un supoit 
macromolecular comun, acest efect al temperaturii a fost diminuat. 

în cazul sărurilor cuaternare de amoniu grefate pe copolimeri activitatea creşte 
cu temperatura iar în cazul sămrilor de fosfoniu grefate activitatea scade (figura 11.22). 

în cazul reutilizării sărurilor cuaternare de fosfoniu grefate pe copolimer, dupâ 
reacţia de oxidare la temperatura de 70 °C, sensibilitatea lor faţă de mediul oxidant 
creat de atmosfera camerei a crescut şi poate avea loc un proces violent de oxidare la 

în cazul uscării lor la temperaturi mai ridicate de 100 °C. Pentru a se evita 

105 
BUPT



autoaprinderea, catalizatorii s-au uscat la 50 ^C, în vederea reutilizării şi s-au păstrat în 
dicloretan. 

A,(mol i mol.h.l ) x l o ' 

temperatura, 

Figura 11.22. Efectul temperaturii asupra activităţii catalitice în reacţia de oxidare a 
alcoolului benzilic. 
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11.6. SÂRURI CUATERNARE DE TIP "ONIU" GREFATE PE SUPORTURI 
POLIMERE. NOI AGENŢI ANTDBACTERIENI POLICATIONICI 

II.6.1. Studiul activităţii antibacteriene a sărurilor cuatemare de fosfoniu 
grefate pe copolimeri de tip "gel" stiren-divinilbenzen asupra Stapbylococcus 
aureus si Escberichia coli 

Activitatea antibacteriană a sărurilor cuatemare de fosfoniu grefate pe 
copolimeri de tip "gel" stiren-divinilbenzen, vezi tabelele: (III.4.1), (III.4.2) şi 
(III.4.3), asupra bacteriilor Gram-pozitive de tipul Stapbylococcus aureus şi respectiv 
Gram-negative de tipul Escberichia coli s-a determinat prin metoda culturilor în plăci 
[263], vezi capitolul (III.4.1). 

Rezultatele experimentale prezentate în tabelele (II.6.1), (II.6.2) şi (II.6.3) 
confirmă faptul că sărurile cuatemare de trifenilfosfoniu-, tributilfosfoniu- şi respectiv 
trietilfosfoniu- grefate pe copolimerii de tip "gel" stiren-divinilbenzen (Q1P.A-Q3P.A 
si Q,P.B-Q3P.B), prezintă activitate antibacteriană faţă de S. aureus s\ E. coli. 

Tabelul IL6.1. Numărul de unităţi formatoare de colonii şi rata de reducere a 
germenilor funcţie de timpul de expunere a sămrilor cuatemare de fosfoniu grefate 

pe S-7% DVB faţă de S. aureus. 
Produs testat^ Timp [h] 0 1 2 3 4 5 6 

Q,P.A log(UFC) 8,40 7,07 6,64 6,53 6,45 5,97 5,73 Q,P.A 
R, [%] 0 15,84 20,93 22,24 23,21 28,94 31.75 

Q2P.A log(UFC) 8,40 7,02 6,26 6,20 6,08 5,65 5,14 Q2P.A 
R, [%] 0 16,43 25,57 26,14 27,53 32,78 38,81 

Q3P.A log(UFC) 8,40 7,04 6,50 6,48 6,04 5,72 5,36 Q3P.A 
R, [%] 0 15,48 22,52 22,86 22,24 31,94 36,14 ! 

unde: radicalii ionului fosfoniu (R): -C^^H, (QiP A); -C4H9 (Q2P A); -C.Hs (O3P.A). 

Activitatea antibacteriană a produselor Q1P-Q3P asupra bacteriilor Gram-
pozitive de tip 5. aureus şi a celor Gram-negative de tip E. coli. s-a manifestat la un 
contact cu mediul de cultură bacteriană de circa o oră, când rata de reducere a 
gei-menilor (R, %) scade semnificativ faţă de proba martor: QjP.A: 15,84, Q.P.A: 
16,43, Q3P.A: 15,48, vezi tabelul (II.6.1); QiP.A: 4,77, Q.P.A: 6,73, Q3P.A: 6,46 şi 
respectiv QiP.B: 6,06, Q2P.B: 7,13, Q3P.B: 6,59, vezi tabelul (II.6.2).Ulterior atât 
loe(UFC) cât si rata de reducere a germenilor de tip S. aureus şi respectiv E. coli. 
vadază în amcţie de timpul de expunere, vezi figura (11.23) şi (11.24). 

Din rezultatele experimentale obtinute s-a putut concluziona faptul că variaţia 
log(UFC) cu timpul de expunere, a sărurilor cuatemare de fosfoniu (Q1P-Q3P) asupra 
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S. aureussi E. coli. scade progresiv în primele 2 ore ( vezi figura 11.23) respectiv 3 ore 
(vezi figura 11.24), apoi scade mai puţin, dar este încă în evoluţie. 

Tabelul II.6.2. Numărul de unităţi formatoare de colonii (UFC) şi rata de reducere 
a germenilor (R) funcţie de timpul de expunere a sărurilor cuatemare de fosfoniu 

grefate pe S-DVB faţă de E. coli. 
Produs testaf Timp [h] 0 1 2 3 4 5 6 

Q . P A log(UFC) 7,34 6,99 6,87 6,69 6,39 6,00 5,97 
R, [%] 0 4,77 6,40 8,86 13,62 18,26 18,66 

Q2PA log(UFC) 7,34 6,93 6,68 6,00 5,86 5,69 5,39 
R, [%] 0 6,73 10,09 19,25 21,13 23,42 27,46 

Q3P.A log(UFC) 7,34 6,95 6,78 6,43 5,98 5,95 5,93 
R, [%] 0 6,46 8,75 13,46 19,52 19,92 20,19 

Q i P B log(UFC) 7,34 6,98 6,85 6,62 6,18 6,08 5,95 
R, [%] 0 6,06 7,81 10,90 16,82 18,17 19,92 

Q2P.B log(UFC) 7,34 6,90 6,57 5,98 5,69 5,51 5,18 
R, [%] 0 7,13 11,57 19,52 23,42 25,84 30,28 

Q3P.B log(UFC) 7,34 6,94 6,72 6,18 5,90 5,88 5,83 
R, [%] 0 6,59 9,55 16,82 20,59 20,86 21,53 

'•A= copolimer stiren -7% divinilbenzen; 
QiP: R= -C6H5; Q2P: R= -C4H9; Q3P: ^ 

B= copolimer stiren-5% divinilbenzen. 
-C2H5; (R - radicalii ionului fosfoniu). 

Tabelul II.6.3. Valorile log(No/Nt) şi a ratei de reducere (R) în celule vii funcţie de 
timpul de expunere, şi de concentraţia în grupări active de fosfoniu faţă de 

bacteriile de tip S. aureus. 
Timp 
expu. 

[h] 

log(No/N.)'' R, [%] Timp 
expu. 

[h] 
mmoli grupări -P''(C4H9)3 mmoli grupări -P"(C4H9)3 

Timp 
expu. 

[h] l,25;inmol l,98;mmol 3,75;mmol l,25;mmol l,98;mmol 3,75;mmol 

0 0 0 0 0 0 0 

1 1.21 1,36 1,51 14,40 16,43 17,97 

2 1,98 2,13 2,24 23,57 25,57 26,66 

3 2,08 2.18 2,43 24,76 26,14 28,93 

4 2,27 2,31 2,67 27,02 27,53 31,78 

5 2,57 2.73 3,08 30,59 32,78 36,66 

6 2.99 3,24 3,38 35,59 38.81 40,23 

12 - 3.79 - - 45,36 i 

18 - 4.07 - - 48,69 

" No = 
aureus la timpul t, vezi tabelele (III.4.3) şi (III.4.5). 
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întrucât, în acord cu literatura, o substanţă este considerată a fi bactericidă dacă 
99,9% din celulele bacteriene însămânţate sunt distruse într-un timp de 18 ore [264], 
pentru sarea cuatemară de tributilfosfoniu grefată pe S-7%DVB (Q2P.A) s-a efectuat 
testarea activităţii antibacteriene până la un timp de expunere de 18 ore, vezi 
tabelul(IL6.3). 

log(UFC) 

Timp de expunere, [h] 

Figura 11.23. Variaţia log(UFC) funcţie de timpul de expunere, folosind săruri 
cuatemare de fosfoniu grefate pe S-7%DVB faţă de Staphylococcus aureus. 

log(UFC) 

Timp de expunere, [h] 

Figura 11.24. Variaţia log(UFC) funcţie de timpul de expunere, folosind săruri 
cuatemare de fosfoniu grefate pe S-7%bvB faţă de Escherichia coli 
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Din rezultatele experimentale prezentate în tabelul (II.6.3) s-a putut concluziona 
faptul că sarea cuaternară de tributilfosfoniu grefată pe S-7%DVB prezintă o rată de 
reducere a germenilor de 48,69% într-un timp de 18 ore. 

Astfel că, se poate vorbi despre o activitate bacteriostatică în cazul sărurilor 
cuatemare de fosfoniu grefate pe copolimeri de tip "gel" S-DVB şi mai puţin de o 
activitate bactericidă. 

Variaţia log(No/Nt) cu timpul de expunere, până la 18 ore, figura (11.25), arată 
faptul că acţiunea bacteriostatică a sării cuatemare de tributilfosfoniu, grefată pe 
copolimer (Q2P.A), faţă de S. aurcus posiiQ fi interpretată ca un fenomen de adsorbţie. 

log(No/N\) 

Timpul de expunere, [h] 

Figura 11.25 Variaţia log(No/Nt) funcţie de timpul de expunere, folosind produsul 
Q2P.A cu un continut de 1,98 mmoli grupări active de tip fosfoniu asupra S. 

aureus. 

Din figura (11.25) se poate urmări cum variază în dinamică efectul bacte-
riostatic în timp. Iniţial procesul este foarte rapid întmcât toate centrele active de tip 
fosfoniu sunt disponibile, apoi s-a observat un proces de saturare, după atingerea 
timpului optim de expunere de 6 ore. Astfel, procesul prezintă o evoluţie foarte 
asemănătoare cu a izotennei de adsorbţie în strat monomolecular. 

în această serie de experienţe testările activităţii antibacteriene s-au condus 
până la timpul de expunere de 6 ore. 

Activitatea antibacteriană a agenţilor policationici de tipul sărurilor cuatemare 
de fosfoniu grefate pe copolimeri stiren-divinilbenzen, s-a studiat ţinând cont de 
următorii factori: natura suportului polimer, natura radicalilor ionului fosfoniu şi a 
conţinutului (în mmoli) de centri fosfoniu, activi biologic. 
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Efectul naturii suportului polimer asupra activităţii antibacteriene 

Efectul structurii suportului polimer de tip "gel" stiren-divinilbenzen la 
abilitatea capturării bacteriilor de tip Escherichia coli din apă a fost urmărit în figura 
(11 .26) . 

Datorită faptului că activitatea antibacteriană a fost testată în apă, care nu este 
un solvent bun pentru un copolimer hidrofobic cum este stiren-divinilbenzen, se poate 
presupune că fixarea celulelor bacteriene are loc la început la centrii activi localizaţi la 
suprafaţă şi numai după aceea la centrii activi localizaţi în porii interni ai 
copolimerului. 

R, 

S - 5 % D V B 

% D \ / B 

Q 3 P 

Figura 11.26. Influenta naturii suportului polimer asupra ratei de reducere în 
germeni de tip E. coli, la un timp de expunere de 6 ore. 

unde: QiP: R= -C^Hs; Qi? R= -C4H9; O3P: R= -C2HS; (R - radicalii ionului fosfoniu). 

în figura (11.26) se poate obsei-va că rata de reducere a gemenilor este mai mare 
în cazul folosirii sămrilor cuaternare de fosfoniu grefate pe suport S-5%DVB şi deci 
au o activitate antibacteriană mai mare faţă de sămrile cuaternare de fosfoniu grefate 
pe copolimeri S-7%DVB. 

Această comportare poate fi explicată din punct de vedere a proprietăţilor 
texturale poroase a copolimerilor de tip "gel" folosiţi ca suport. Aceşti copolimeri nu 
au o structură poroasă permanentă şi ca urmare porozitatea lor este puternic 
dependentă de solventul folosit şi de capacitatea lui de gonflare. Aceste rezultate arată 
că suportul stiren-5°^o divinilbenzen cu un grad de reticulare mai mic şi deci cu o 
hidrofobicitate mai mică a matricei polimere prezintă o abilitate mai mare pentru 
capturarea celulelor bacteriene de tip E coli din apă. în concluzie, activitatea 
antibacteriană creşte cu descreşterea cantităţii de divinilbenzen din copolimer. 
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Efectul naturii radicalilor ionului fosfoniu asupra activităţii antihacteriene 

Pentru a putea compara activitatea antibacteriană în funcţie de natura radicalilor 
ionului fosfoniu s-au lucrat cu cantităţi de săruri cuatemare de fosfoniu grefate pe 
copolimer stiren-7% divinilbenzen astfel încât să existe acelaşi conţinut în centri activi 
de tip fosfoniu ( 1,98 mmoli gmpări de tip fosfoniu). 

în figura (11.27) s-a prezentat variaţia ratei de reducere a germenilor din specia 
S. aureus's^x E. co//funcţie de natura radicalilor ionului fosfoniu. 

R, 
[%] 

Q1PA 

S. aureus 

E. coli 
Q2PA 

Q3PA 

Figura 11.27. Influenţa naturii radicalilor ionului fosfoniu asupra ratei de reducere 
în germeni de S. aureus şi E. coli\2i timpul de 6 ore de la expunere. 

unde: QiP: R= -C^Hs; Q2P: -C4H9; O3P: R= -C2H5; (R - radicalii ionului fosfoniu). A: sare 
cuatemară de fosfoniu grefată pe S-7%DVB 

Pentm Q2P.A., care prezintă radicali alifatici de tip butii, s-a obţinut cea mai 
mare rată de reducere a gemenilor şi de asemenea cea mai mare activitate 
antibacteriană atât asupra S.aurcusc^i şi asupra E. coli. 

Actvitatea antibacteriană creşte, în aceiaşi ordine, funcţie de namra radicalilor 
ionului fosfoniu :-C6H5 < -C2H5 < -C4H9 , atât pentru cultura de 5. aureus cât şi pentru 
cea de E. coli. 

Astfel, în seria alifatică a radicalului alchil, activitatea antibacteriană creşte 
proporţional cu creşterea hidrofobicităţii radicalului, în schimb, prezenţa radicalilor de 
tip fenil în vecinătatea ionului fosfoniu scade activitatea antibacteriană. 

Rata de reducere a germenilor de tip 5. aureus este mai ridicată în comparaţie 
cu cea obţinută pentm E coli. figura (11.27), această diferenţă fiind atribuită stmcrnrii 
diferite a' peretelui celulei Gram-pozitive şi respectiv Gram-negative. Se ştie că 
peretele celulei bacteriene de 5. aureus are o stmctură simplă în comparaţie cu cea a 
celulei bacteriene de E. coli. rigidă şi complexă [265]. 
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Efectul conţinutului (în mmoli) de centri activi de tip fosfoniu asupra activităţii 
antibacteriene 

în figura (11.28) s-a prezentat variaţia ratei de reducere a germenilor de tip 5. 
aureus cu creşterea conţinutului (mmoli) de centri de tip fosfoniu pentru sarea 
cuatemarâ de tributilfosfoniu grefată pe stiren-7% divinilbenzen (Q2P.A). 

La un conţinut de 3,78 mmoli fosfoniu (Q2P.A) s-a obţinut o rată de reducere a 
germenilor de 5. aureus de 40,23 %. Acest rezultat indică rolul important pe care 
conţinutul în ioni de fosfoniu grefaţi la suportul polimer îl are pentru capturarea 
bacteriilor de 5. aureus din apă. 

Se presupune că celulele bacteriene de tip S. aureus aderă la copolimerii stiren-
7% divinilbenzen funcţionalizaţi cu grupări cuatemare de fosfoniu prin interacţiuni de 
tip electrostatic [266, 267]. Această afirmaţie se bazează pe faptul că rata de reducere a 
germenilor de S. aureus creşte, deci şi activitatea antibacteriană creşte proporţional cu 
conţinutul în gmpări de tip fosfoniu, vezi figura (11.28). 

R, 
[ % ] 

• 1.25 mM P 
• 1.98 mM P 
• 3.75 mM P 

1.25 mM P (Q2PA) 
1.98 mM P 

3.75 mM P 

Figura 11.28. Variaţia conţinutului în ioni fosfoniu asupra ratei de reducere a 
germenilor de S. aureus, la timpul de 6 ore de la expunere. 

Interacţiunile electrostatice dintre sarcina pozitivă a ionilor fosfoniu, grefaţi pe 
copolimeri S-DVB şi speciile încărcate negativ din membrana citoplasmatică a celulei 
bacteriene joacă un' rol important în adsorbţia lor pe membrană şi ca urmare duc la 
oprirea multiplicării celulelor bacteriene de S. aureus 

S-a investigat stabilitatea hidrolitică a sărurilor cuatemare de fosfoniu grefate 
pe S-7%DVB (q 'p.A-QbP.A), [268, 269], probele au fost agitate în apă sterilizată 
timp de 48 ore şi după filtrarea materialului insolubil, la soluţia rămasă s-a adăugat l 
ml de cultură bacteriană de S. aureus ( lO' celule/ ml). S-a stabilit număml de unităţi 
formatoare de colonii (UFC) prin metoda culturii în plăci, vezi capitolul (III.4.1) şi nu 
s-a constatat nici o descreştere în numărul de celule vii. Acest lucru a demonstrat că nu 
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s-a realizat nici o desprindere a grupărilor cuaternare de fosfoniu, acestea fiind legate 
stabil hidrolitic. 

Sărurile cuaternare de fosfoniu grefate pe copolimer S-DVB prezintă o serie de 
avantaje faţă de cele solubile: 
• pot fi separate uşor din mediul de cultură bacteriană; 
• pot fi folosite în cicluri repetate [268,269], păstrându-şi activitatea fară 

contaminarea substratului si tară să necesite procedee de condiţionare complicate 
(fiind necesară numai o sterilizare la 100 °C timp de 24 ore). 

IL6.2. Studiul activităţii antibacteriene a sărurilor cuaternare de fosfoniu 
grefate la capetele terminale ale unui lanţ de tip polioxietilen 

Activitatea antibacteriană a sărurilor cuaternare de fosfoniu polimerice, (PiC -
P3C), vezi tabelul (III.4.6), asupra germenilor Gram-pozitivi şi respecţi Gram-negativi 
a fost determinată prin metoda diluţiilor în medii lichide [263], vezi capitolul (III.4.2). 
Din rezultatele experimentale prezentate în tabelul (II.6.4) şi în figura (11.29) s-a putut 
concluziona faptul că sărurile cuaternare de trifenilfosfoniu- (PiC); trietilfosfoniu-
(P2C) şi tributilfosfoniu- (P3C) grefate la capetele unui lanţ de tip polioxietilen prezintă 
atât activitate bacteriostatică cât şi bactericidă faţă de culturile bacteriene de: 
Staphylococcus aureus şi Escherichia coli. 

Tabelul II.6.4. Concentraţiile minime inhibante (CMI) şi bactericide (CMB) pentru 
sărurile cuaternare de fosfoniu grefate la capetele terminale a unui lanţ de tip 

polioxietilen asupra speciilor de: S. aureus şi E. coli. 
Specie 

bacteriană 
Produs 
testat 

CMI CMB Specie 
bacteriană 

Produs 
testat M-g! ml |imoli(grupări 

p ' y mi 
M-g! ml Hmoli(grupări 

p ' y ml 
S. aureus P.C 375 0,165 1500 0,663 S. aureus 

P2C 85 0,066 340 0,265 
S. aureus 

P3C 260 0,088 975 0,332 
E. coH P,C 600 0,265 3000 1,330 E. coH 

P2C 850 0,663 1700 1,330 
E. coH 

P3C 390 0,133 1950 0,663 
unde: PjC: R = -C6H5; G m = 0 , 4 4 m m o l i grupân tostoniu/ gram copol imer. 

P2C: R= -C2H5; G m = 0 ,78 m m o l i gmipâri fos foniu / gram copol imer. 
P3C: R= -C4Hg; G m = 0 , 3 4 mmol i grupări fos foniu/ gram copol imer. 

(R - radicalii ionului fos foniu: G m - gradul de modif icare chimică) . 
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De asemenea, s-a pus în evidenţă, vezi figura (11.29), ordinea creşterii efectului 
bacteriostatic al sămrilor cuaternare de fosfoniu polimere (PiC - P2C) împotriva 
germenilor de S. aurcus(a) şi de E. co/](h), astfel: 

(a) PiC < P3C < P2C;' (b) P2C < PiC < P3C 
şi respectiv, ordinea creşterii efectului bactericid al sărurilor cuaternare de fosfoniu 
legate la capetele unui lanţ de tip polioxietilen (PiC - P3C) împotriva S. aureus (c) şi 
E. coy/(d), ca fiind: 

(c) PiC < P3C < P2C; (d) P2C < PiC < P3C. 
Activitatea antibacteriană a produselor (PjC - P3C) împotriva culturilor 

bacteriene de tip 5. aureus şi E. coli s-di studiat ţinând cont de următorii factori: natura 
suportului polimer, natura radicalilor ionului fosfoniu şi concentraţia în centri fosfoniu 
activi biologic. 

umoli 
(grupări P^)/ ml 

P1C P2C P3C 

Figura 11.29. Concentraţiile minime inhibante (CMI) şi respectiv, bactericide 
(CMB) pentru sărurile cuaternare de fosfoniu polimerice (PjC - P3C) împotriva S. 

aureus şi E. coli. 
unde: PiC: R= -C6H5; P2C: R= -C2H5;P3C: R= -C4H9; (R - radicalii ionului fosfoniu). 

Efectul naturii suportului polimer asupra activităţii antihacteriene 

Lanţul de tip polioxietilen reprezintă porţiunea hidrofilă, în timp ce, radicalii 
fenil, butii' si etil legaţi la ionul de tip fosfoniu reprezintă porţiunea hidrofobă a 
compuşilor: PiC, P2C şi P3C. 

Natura hidrotllă a produselor (P,C - P3C), conferă sărurilor cuaternare de 
fosfoniu polimere solubilitate în mediul de cultură, spre deosebire de sămrile 
cuaternare de fosfoniu (Q,P.A - O3P.A şi Q,P.B - Q3P.B) grefate pe suport stiren -
divinilbenzen, permiţând determinarea prin metoda diluţiilor în medii lichide, (vezi 
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capitolul (III.4.2)), atât a concentraţiilor minime inhibante (CMI), cât si a concen-
traţiilor minime bactericide (CMB), vezi figura (11.29). 

Acest raport dintre partea hidrofilă şi hidrofobâ a sărurilor cuatemare de 
fosfoniu grefate la capetele terminale a unui lanţ de tip polioxietilen, poate să 
contribuie la fixarea celulelor bacteriene [205] la centrii activi de tip fosfoniu, dar nu 
este un factor major. Interacţiunea electrostatică între sarcina pozitivă a ionilor 
fosfoniu şi încărcarea negativă a suprafeţei bacteriene [205] joacă un rol principal în 
adsorbtia celulelor. 

Efectul concentraţiei în centrii de tip fosfoniu asupra activităţii antibacteriene 

Concentraţia în grupări de tip fosfoniu joacă un rol important asupra efectului 
de stagnare a multiplicării celulelor bacteriene de tip 5. aureus şi E. coli, iar creşterea 
concentraţiei în ioni fosfoniu conferă produselor un efect bactericid împotriva acestor 
germeni, vezi figura (11.29). 

Efectul naturii radicalilor ionului fosfoniu asupra activităţii antibacteriene 

Atât în figura (11.30), cât şi în figura (11.31) se poate obsei-va că pentm sărurile 
cuatemare de fosfoniu (PiC - P3C) polimere acţiunea antibacteriană faţă de 5. aureus şi 
E. co//'variază în funcţie de natura radicalilor. 

CMI 
jj.moli 

(gr. ml 

Ecoli 

S.aureus 

P3C 

Figura 11.30. Influenţa naturii radicalilor ionului de tip fosfoniu, din produsele 
(PiC -P3C), asupra activităţii antibacteriene, funcţie de CMI la culturile de S. 

aureus si E. coli. 
unde: PiC: R = ?:C: R = -C:Hs:P;,C: R - -C4H9; (R - radicalii ionului fosfoniu). 
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CMB 
|j.moli 

(gr. ? y ml 

P3C 

Figura 11.31. Influenţa naturii radicalilor ionului de tip fosfoniu, din produsele 
(PiC -P3C), asupra activităţii antibacteriene, funcţie de CMB la culturile de S. 

aureus şi E. coli. 
unde: PiC: R= -C6H5; R= -CjU^lP^C- R= -C4H9; (R - radicalii ionului fosfoniu). 

S-a constatat că produsul P2C, cu radicali de tip etil, prezintă o întinsă acţiune 
bacteriostatică şi bactericidă faţă de S. aureus, valorile CMI şi CMB fiind cele mai 
mici. Pentru acelaşi produs P2C, acţiunea bacteriostatică şi bactericidă asupra E. coli s^ 
manifestă invers şi respectiv, valorile CMI şi CMB sunt mai mari: 0,663 [imoli 
(grupări fosfoniu) / ml şi 1,33 jj^moli (gmpări fosfoniu) / ml. 

Produsul P3C, cu radicali de tip butii, prezintă acţiune bacteriostatică si 
bactericidă, valorile CMI şi CMB fiind de 0,133 jj.moli (grupări fosfoniu) / ml şi 0,663 
umoli (gmpări fosfoniu) / ml. Prezenţa radicalilor de tip fenil în vecinătatea ionului de 
fosfoniu scade atât activitatea bacteriostatică cât si bactericidă. 

Modul de acţiune al bacteriilor Gram-pozitive si Gram-negative la interacţiunea cu 
produsele de tip sare cuatemară de fosfoniu legata la capetele unui lanţ de tip 

polioxietilen 

Diferentele care apar în comportarea produselor PiC -P3C, ca şi agenţi 
antibacterieni policationici asupra culturilor bacteriene de S. aureus şi E. coli vezi 
tlizurile (11.30) şi (11.31), sunt atribuite structurii diferite a peretelui celulei G-pozitive 
faţă de cea G-negativă [265]. 

Peretele bacteriilor G-pozitive este mai simplu şi are o structură relativ 
omogenă, densă şi compactă. în exterioiul membranei citoplasmatice există un strat 
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rigid de peptidoglican, care este compus dintr-o reţea plină cu pori, care permit 
moleculelor străine să pătrundă în celulă tară dificultate. 

Pe de altă parte, bacteriile G-negative prezintă un strat subţire de peptidoglican 
înconjurat de o membrană externă cu o structură similară cu cea a membranei 
citoplasmatice şi care este alcătuit în principal din: lipopolizaharide, fosfolipide, 
proteine etc. Din cauza structurii bistratificate, membrana externă a stratului de 
peptidoglican, este ca o barieră împotriva moleculelor străine cu masă moleculară 
mare [265]. Această structură complicată a peretelui bacteriilor G-negative explică de 
ce la interacţiunea cu produsele polimere (PiC - P3C) este necesară o concentraţie mai 
mare în grupări active de tip fosfoniu (vezi figurile (11.30) şi (11.31)) faţă de cazul în 
care aceleaşi produse interacţionează cu bacteriile G-pozitive. 

Acţiunea bactericidă a sărurilor cuatemare de fosfoniu (PiC - P3C) polimere se 
explică pe baza apariţiei unor interacţiuni electrostatice între centrele cation-active si 
speciile încărcate negativ prezente în membrana citoplasmatică (astfel ca: fosfolipide 
şi lipoproteine), care conduc la adsorbţia lor pe membrană şi la ruperea membranei. 
După această etapă esenţială, ruperea membranei citoplasmatice, urmează scurgerea 
constituenţilor citoplasmatici şi moartea celulei bacteriene. 

11.6.3. Studiul activităţii antibacteriene a sărurilor cuatemare de amoniu şi 
fosfoniu simple şi mixte grefate pe copolimeri de tip "gel" stiren- 7% 
divinilbenzen asupra Stafilococcus aureus 

Activitatea antibacteriană a sărurilor cuatemare de amoniu şi fosfoniu, simple şi 
mixte, grefate pe copolimeri de tip "gel" S -7%DVB faţă de bacteriile Gram-pozitive 
din specia S. aureus s-a determinat prin metoda culturilor în plăci [263], iar modul de 
lucm este similar cu cel prezentat la capitolul (III.4.1) pentru sărurile cuatemare de 
fosfoniu grefate pe suport polimeric. 

S-au luat în lucru pentm produsele QiA - Q7A cantităţile prezentate în tabelul 
(III.4.7) iar pentm produsele: RiQjA, R7Q7A, R8Q8A,R,4Q-A, cantităţile prezentate în 
tabelul (III.4.8), vezi capitolul (III.4.3). 

Rezultatele experimentale, prezentate în tabelele (II.6.5) şi (II.6.6), confirmă 
faptul că sărurile cuatemare de amoniu simple şi de amoniu şi fosfoniu mixte grefate 
pe suport S -7% DVB prezintă activitate antibacteriană faţă de S. aureus. 

Se poate urmării cum variază log(UFC), în tabelele (II.6.5) şi (II.6.6), cu timpul 
de expunere, până la 6 ore. Se constată că există o similitudine cu variaţia obser\ată 
pentru sămrile cuatemare de fosfoniu, vezi tabelul (II.6.1) şi figura (11.23). 
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Tabelul 11.6.5. Numărul de unităti formatoare de colonii si rata de reducere a j j 
germenilor funcţie de timpul de expunere a sărurilor cuatemare de amoniu grefate 

pe S -7% DVB faţă de S. aureus 
Produs 
testaf 

timp, [h] 0 1 2 3 4 5 6 

Q,A log(UFC) 8,40 7,01 6,60 6,37 6,01 5,94 5,84 Q,A 
R , [ % ] 0 16,55 21,43 24,17 28,45 29,29 30,48 

Q2A log(UFC) 8,40 7,21 6,90 6,62 6,45 6,19 6,09 Q2A 
R , [ % ] 0 14,17 17,86 21,19 23,21 26,31 27,50 

Q3A log(UFC) 8,40 7,19 6,91 6,75 6,37 6,21 6,15 Q3A 
R , [ % ] 0 14,40 17,74 19,64 24,16 26,07 26,79 

Q4A log(UFC) 8,40 7,14 6,93 6,81 6,41 6,15 6,01 Q4A 
R, [ % ] 0 15 17,50 18,93 23,69 26,78 28,45 

Q5A log(UFC) 8,40 7,11 6,98 6,75 6,20 6,03 5,99 Q5A 
R , [ % ] 0 15,36 16,90 19,64 26,19 28,21 28,69 

Q 6 A log(UFC) 8,40 7,08 6,93 6,64 6,17 6,07 5,94 Q 6 A 

R, [ % ] 0 15,71 17,50 20,95 26,55 27,74 29,29 
Q7A log(UFC) 8,40 6,99 6,77 6,47 6,05 6,98 5,87 Q7A 

R , [ % ] 0 16,79 19,40 22,97 27,98 16,90 30,12 

QşA: R:= - (C.H.) , , -C^Hs; QsA: R3= -{CU.C.H,),; QjA: R:= -(C.Hs 
(R = radicalii ionului amoniu). 

R = (CH. 
0H)2, -CI 

)2, -C6H5; 
H27-

Tabelul II.6.6. Numărul de unităţi formatoare de colonii şi rata de reducere a 
germenilor funcţie de timpul de expunere a sărurilor cuatemare de amoniu şi 

fosfoniu mixte grefate pe S- 7% DVB faţă de S. aureus. 
Produs 
testat" 

timp, [h] 0 1 3 4 5 6 

R . Q i A log(UFC) 8,40 6,79 5,98 5,64 5,45 5,04 4,98 R . Q i A 

R, [%] 0 19,16 28,76 32,86 35,17 39,91 40,72 

R-Q7A log(UFC) 8.40 6,88 6,15 5,89 5.62 5,34 5,28 R-Q7A 
R. [%] 0 18,05 26.74 29.90 33.11 36,41 37.14 

RsQ.A log(UFC) 8.40 6.82 6,19 5,73 5.44 5,03 4,88 RsQ.A 

R, [%] 0 18,85 26,34 31,78 35,21 40,17 41,92 

RI4Q7A log(UFC) 8,40 6.72 6,28 6,07 5.55 5,23 5,13 RI4Q7A 
R. [%] 0 20,03 25,14 27,72 

r- L: 
33,97 

r D' - /r-
37,72 

U \ • 
38,95 

^RiOiA: 

(R= radicalii ionului amoniu, R'= radicalii ionului fosfoniu). 
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Pentru a putea compara activitatea antibacteriană a sărurilor cuatemare de 
amoniu grefate pe S -7% DVB, în funcţie de natura radicalilor ionului amoniu si 
pentru a putea compara activitatea antibacteriană cu cea a sărurilor cuatemare de 
fosfoniu şi cu sărurile mixte (RiQiA, R7Q7A, RsQiA, R14Q7A) s-a lucrat cu cantităţi 
de săruri cuatemare astfel încât să existe acelaşi conţinut în centri activi de tip "oniu" 
(1,98 mmoli grupări cuatemare de tip "oniu"), vezi tabelele (III.4.7) şi (IIL4.8). 

In figura (11.32) s-a prezentat variaţia ratei de reducere a germenilor din specia 
5. aureus funcţie de natura radicalilor ionului amoniu. 

Q1A Q2A Q3A Q4A Q5A Q6A Q7A 

Figura 11.32 Influenţa naturii radicalilor ionului amoniu asupra ratei de reducere în 
germeni de S. aureus, la timpul de 6 ore de la expunere. 

unde: QiA: R,= -(C4H9)3; O^A: R,= -{C.Hr.h; Q3A: Ry= -(CsH,7)3; Q4A: R:= (CH3)2, -QHs; 
Q5A: R,= -(C2H5)2, -QH5; Q6A: R3= -(CH2C,Hş)3; Q7A: R3= -(C2H50H)2, -CI3H27-
(R = radicalii ionului amoniu). 

Activitatea antibacteriană scade pentm sărurile cuatemare de amoniu grefate pe 
copolimeri funcţie de natura radicalilor ionului amoniu, în ordinea: 

Q, A > Q7A > Q^A > Q5A > Q4A > Q2A > Q3A. 

Pentru produsul QjA, care prezintă radicali alifatici de tip butii, s-a obţinut cea 
mai mare rată de reducere în germeni şi cea mai mare activitate antibacteriană faţă de 
5. aureus. Prezenta radicalilor benzii legaţi covalent la amoniu, conferă produsului 
Q,A activitate antibacteriană asupra 5. aureus, mărită faţă de cea a produselor Q4A şi 
Q.A, care prezintă radicali etil şi metil alături de cei tenii, vezi figura (11.32). 
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Produsul Q7A prezintă rata de reducere în germeni foarte apropiată de cea 
obţinută pentm Q,A, figurile (11.32) şi (11.33). Aceasta se explică prin prezenţa a doi 
radicali etil cu gmpări hidroxil terminale care conferă produsului o hidrofilicitate mai 
mare în mediu de cultură, şi a unui lanţ hidrocarbonat lung (C13H27), care permite mai 
uşor stabilirea interacţiunilor electrostatice între sarcina pozitivă a ionului amoniu si 
speciile încărcate negativ din membrana citoplasmatică a celulei bacteriene. 

R% 

Q1A, Q7A R1Q1A, R7Q7A R8Q1A, R14Q7A 

Figura 11.33. Influenţa naturii radicalilor ionului de tip "oniu" din sărurile 
cuatemare simple şi mixte de amoniu şi fosfoniu asupra ratei de reducere în 

germeni de S. aureus, la timpul de 6 ore de la expunere, 
unde: QiA: R3= -(C4H9)3; Q7A: R:= - (C.H.OH). , -C13H27; RiQiA: R,= -(C4H9)3, -{C.H.h: 

R7Q7A: R3= -(C:H50H)2, - Q H s , R'3= -(QH5)3; R^OiA: R,^ -(C4H9)3, R'3= -(C:Hş)3; 
R14Q7A: R3=-(C2H50H)2, R'3= -(C2HŞ)3-
(R= radicalii ionului amoniu, R'= radicalii ionului fosfoniu). 

Comparând influenţa nauirii radicalilor ionului amoniu, din seria sărurilor 
cuatemare simple şi mixte grefate pe S -7% DVB, figura (11.33), asupra ratei de 
reducere în germeni de S. aureus, s-a constatat că prezenţa radicalilor butii legaţi la 
amoniu este benefică. Cele mai ridicate valori ale ratei de reducere în gemeni de 5. 
aurcus si respectiv ale activităţii antibacteriene s-au obţinut pentru sărurile mixte. 
R,QiA şi RsQiA, la fosfoniu fiind legaţi covalent radicalii fenil şi etil, figura (11.33). 

Deci, prezenţa ionului fosfoniu în vecinătatea celui de amoniu, pe un suport 
comun, conferă produsului activitate antibacteriană mai mare, decât în cazul sămrilor 
cuatemare de amoniu şi fosfoniu, simple, figura (11.34). 
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IQ2PA DQIA aRIQIA BRSQIA 

Figura 11.34. Influenta naturii ionului "oniu" din sărurile cuatemare, simple si 
mixte, de amoniu si fosfoniu asupra ratei de reducere în germeni din specia S. 

aurcus, la un timp de expunere de 6 ore. 
unde QiP.A: "oniu" - grupare de fosfoniu; QiA: "oniu" - grupare de amoniu; 

RiOiA, RsOiA: "oniu"- grupare de amoniu şi respectiv, fosfoniu. 

Pe baza datelor prezentate atât în tabelul (II.6.1), cât şi în tabelul (II.6.5) putem 
afirma că sărurile cuatemare de fosfoniu grefate pe S- 7% DVB sunt agenţi 
antibacterieni policationici mai buni, asupra S. aurcus, fată de sărurile cuatemare de 
amoniu grefate pe S- 7% DVB. 
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III.SECTIUNE EXPERIMENTALĂ 

IILl. METODE DE FUNCŢIONALIZARE PRIN REACŢII POLIMER-
ANALOGE 

III. 1.1. Sinteza sărurilor cuatemare de amoniu şi fosfoniu, simple şi mixte, 
grefate pe copolimeri 

III. 1.1.1. Reacţia fosfmelor terţiare cu grupele clorometil grefate la copolimerii 
stiren-divinilbenzen de tip "gel" 

Sinteza sărurilor cuatemare de trifenilfosfoniu, trietilfosfoniu şi tributilfosfoniu 
grefate pe stiren-divinilbenzen de tip "gel" s-a realizat pe baza reacţiei de cuatemizare 
polimer-analogă de tipul (III. 1.1): 

@ — ( Q N — C H 2 C 1 + PR3 ® — ( O ) — ( I I I . I . I ) 

unde: ® = copolimer stiren-divinilbenzen, 
R = -C2H5 ; -C4H9; -C^Hs . 

III. 1.1.1.1. Materiale 

Trifenilfosfmă (Merck, p.a.), trietilfosfmă (Aldrich, 68% în izopropanol, = 
0,800 g/ cm'), tributilfosfmă (Fluka, 85 % , = 0,822 g/ cm'), N,N-dimetil-
formaniidă anhidră (Carlo Erba, p.a.), 1,4-dioxan anhidru (Aldrich, p.a.), 
hexametilfosforamidă (Merck, p.a.), alcool etilic (Reactivul, p.a.), eter etilic 
(Reactivul, p.a.), clorură de metilen (Reactivul, p.a.) şi copolimer stiren-divinilbenzen 
clorometilat (din producţia de serie a Combinatului Chimic Vctoria, grad de reticulare 
7% - divinilbenzen (A) - suprafaţa specifică 30 m" ' gram, volumul porilor 0,45 cm' 
izram, raza medie a porilor 170 Â şi conţinutul iniţial de clor 17,86 % şi respectiv (B) -
suprafaţa specifică 19,09 m' / gram, volumul porilor 0,163 cm' / gram, raza medie a 
porilor 171 Â şi conţinutul iniţial de clor 15,30 %). 

III. 1.1.1.2. Desfasurarea reacţiei de cuatemizare polimer-analogă 

într-un balon de 250 ml, cu 4 gâturi (prevăzut cu: agitator cu KPG, refrigerent 
ascendent, termometru, barbotare de azot) s-au introdus 50 ml solvent şi 5 grame 
copolimer (A) - 25,2 mmoli CI şi respectiv (B) - 21,6 mmoli CI şi s-au ţinut sub 
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agitare timp de 2 ore, la temperatura camerei pentru solvatare / gonflare. Condiţiile de 
reacţie sunt prezentate în tabelul (III. 1.1). 

Cantitatea necesară de trifenilfosfmă dizolvată în 100 ml solvent a fost adăugată 
în picături într-un intei-val de 30 minute, iar cantităţile necesare de trietilfosfmă, 
tributilfosfmă s-au adăugat în picături peste solventul din balonul de reacţie (volumul 
fiind completat la 150 ml, cu solvent) într-un interval de 30 minute. 

Introducerea fosfmei în balonul de reacţie s-a făcut sub atmosferă de azot, 
amestecul de reacţie s-a menţinut sub agitare timp de 72 ore la temperaturi diferite în 
funcţie de solventul utilizat. După răcire, perlele de copolimer au fost separate prin 
filtrare şi au fost spălate cu alcool etilic (3 x 20 ml), clorură de metilen (3 x 20 ml) şi 
eter etilic (3 x 20 ml). 

Copolimeml funcţionalizat a fost uscat într-o etuvă de vid (tip SPT200,Polonia) 
la 50°C timp de 24 ore şi presiune remanentă de 2 kPa. 

Tabelul III. 1.1. Condiţiile de desfaşurare a reacţiilor polimer-analoge a fosfmelor 
terţiare cu copolimerii S - DVB. 

\ r . 
sinteză 

Cod" 
produs 

PR3 Raport molar 
CI : P 

Condiţii de reacţie \ r . 
sinteză 

Cod" 
produs 

PR3 Raport molar 
CI : P Solvent" Temp. 

(°C) 
Timp (h) 

s, QiP.A P(C6H5)3 1 : 1,5 N,N-DMF 110 72 
Sz Q i P B P(C6H5)3 1 : 1,5 \ ,N-DMF 110 72 
S3 Q,P.A P(C6H5)3 1 : 1,5 1,4-DO 102 72 
S4 Q . P B P(C6H5)3 1 : 1,5 1,4-DO 102 72 

S5 Q,P.A P(C,H5)3 1 : 1,5 HMPA 110 72 

Sa Q,P.B P(C6H5)3 1 : 1,5 HMPA 110 72 

S7 Q2P.A P(C4H9)3 l : 1,5 N,N-DMF 110 72 
Ss Q2PB P(C4H,)3 1 : 1,5 N,N-DMF 110 72 

S9 Q2PA P(C4H,)3 1 : 1,5 1,4-DO 102 72 

Sio Q2PA P(C4H,)3 1 : 1,5 HMPA 110 72 

Sn Q3P.A P(C2H5)3 1 : 1,5 N.N-DMF 110 72 

S,2 Q3P.A P(C2H5)3 1 : 1.5 N,N-DVIF 110 72 

S,3 Q3P.A P(C2H5)3 1 : 1,5 1,4-DO 102 72 

Su Q3P.A P(C2H5)3 1 : 1,5 HMPA 110 72 
• A - copolimer stiren- 7% di' 

N,N-dimetilformamidă; 1,4-dioxan; hexametilfosforamidă. 

III. 1.1.2. Reacţia aminelor terţiare cu copolimerii clorometilaţi stiren-divinilbenzen 
de tip "gel" 

Sinteza unor sămri cuaternare de amoniu grefate pe copolimer stiren-7% 
divinilbenzen clorometilaţi s-a realizat conform reacţiei de mai jos: 
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+ NR3.nR'n ^ ( P ^ ^ ^ ^ ^ C H ^ N ^ R S - n R ' n C r 

(III. 1.2) 
unde: ® 
^ = copolimer stiren - 7 % divinilbenzen clormetilat, 

n = 0 ; 2 
R = -C4H9 ; -C6H13 ; -C8H17 ; -C6H5 ; -CH2C6H5 ; -C13H27 . 
R' = -CH3 ; -C2H5 ; -C2H4OH . 

III. 1.1.2.1. Materiale 

Tributilamină (Merck, p.a.), trihexilamină (Merck, p.a.), trioctilamină (Merck, 
p.a.), dimetilanilină (Merck, p.a.), dietilanilină (Merck, p.a.), tribenzilamină (Merck, 
p.a.), tridecildietanolamină (Merck, p.a.), alcool etilic (Reactivul, p.a.), 1,4-dioxan 
anhidru (Aldrich, p.a.), alcool metilic (Reactivul, p.a.), eter etilic (Reactivul, p.a.) si 
copolimer stiren-divinilbenzen clorometilat (grad de reticulare 7% divinilbenzen; 
suprafaţa specifică 30 rn/ gram, volumul porilor 0,45 crn/ gram, raza medie a porilor 
170 Â si continutul iniţial de clor 17,86%). 

III. 1.1.2.2. Modul de desfasurare a reacţiei de cuatemizare polimer-analogă cu 
obţinerea de săruri cuatemare de amoniu grefate pe suport macromolecular 

într-un balon de 250 ml cu trei gâturi prevăzut cu : agitator cu KPG, refrigerent 
ascendent si termometru, s-au introdus 150 ml solvent şi 10 grame copolimer 
clormetilat stiren- 7% divinilbenzen (50,4 mmoli CI) şi s-au menţinut sub agitare timp 
de 1 oră la temperatura camerei pentm gonflarea granulelor de copolimer. Condiţiile 
de desfasurare a reacţiilor sunt prezentate în tabelul (III. 1.2). 

Cantitătile necesare de amine terţiare au fost adăugate în picături într-un 
intei-val de 30 minute. 

După expirarea timpului acordat perfectării reacţiei polimer-analoge, granulele 
de polimer au fost separate prin filtrare şi s-au spălat cu alcool metilic (3 x 20 ml), 
alcool etilic (3 x 20 ml) şi eter etilic (3 x 20 ml) şi s-au uscat sub vid la 50 'C timp de 
24 ore şi presiune remanentă de 2 kPa. 
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Tabelul III. 1.2. Condiţiile de desfaşurare a reacţiilor polimer-analoge a 
copolimerilor stiren- 7% divinilbenzen cu aminele terţiare. 

Nr. 

sint. 

Cod 

pred. 

NUi-nR'n Raport 
molar 
CI : N 

Condiţii de reacţie Nr. 

sint. 

Cod 

pred. 

NUi-nR'n Raport 
molar 
CI : N Solvent Temp. (°C) Timp (h) 

s, QiA N(C4H9)3 1 1,37 Etanol 78 48 
S2 Q2A N(QHI3)3 1 1,37 Etanol 78 48 
S3 Q 3 A 1 1,37 Etanol 78 48 
S4 Q4A C,Hu\(CH3)2 1 1,37 Etanol 78 48 
s . O5A 1 1,37 Etanol 78 48 
S6 Q6A N(C6H5CH2)3 1 1,37 Etanol 78 48 
S7 Q7A Ci3H27N(C2H40H)2 1 1,37 Etanol 78 48 
Ss Q2A N(QHI3)3 1 1,37 Etanol 78 12 
S, Q2A N(QHI3)3 1 1,37 Etanol 78 24 
Sio Q2A N(QHi3)3 1 1,37 1,4-Dioxan 100-102 24 
Sn Q4A C6H.N(CH3)2 1 1,37 Etanol 78 24 

S12 Q4A C6H5N(CH3)2 1 : 2 Etanol 78 24 

Sl3 Q4A C6H5N(CH3)2 1 1,37 1,4-Dioxan 100-102 24 

Sl4 Q4A C6H5N(CH3)2 1 1,37 Etanol 78 12 

Sl5 Q5A C6H5N(C2H5)2 1 1,37 Etanol camerei 24 

III. 1.1.2.3. Studiu preliminar de optimizare pentru reacţia de cuatemizare polimer-
analogă, cu obţinerea de săruri cuatemare de amoniu grefate pe suport 
macromolecular 

Din rezultatele obţinute la sintezele Sg - Si5, efectuate şi prezentate în tabelul 
(III. 1.2), s-a urmărit optimizarea reacţiei de cuatemizare polimer-analoge. 

Gradele de funcţionalizare şi randamentele pentru sintezele Sg - S15 s-au 
determinat pe baza conţinutului de azot în copolimerul flincţionalizat, vezi capitolul 
(II.2.1.2) şi respectiv' tabelul (IL2.5). Atât randamentele cât şi gradele de 
aincţionalizare s-au discutat funcţie de parametrii uimâtori: 
• timpul de lucm; 
• tipul de solvent. 

Influenta timpului de lucru asupra randamentelor de cuatemizare polimer-analoge 
si a gradelor de funcţionalizare 

S-a urmărit variaţia randamentelor de ftincţionalizare cu grupări cuatemare de 
amoniu atât pentru produsul Q2A cât şi pentm Q4A, vezi sintezele: S^, S4, S ,̂ S,, S,,. 
S,4, în funcţie de timpul de lucru, figura (III.l). 
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Hf 
(%) 

timpul de lucru, (h) 

Figura III . l . Influenţa timpului de lucru asupra randamentului de functionalizare, 
la obţinerea copolimerilor cu grupări cuatemare de amoniu. 

unde: O2A: R= -C^Hn; Q4A: R= -C5H5 şi -CH3; (R - radicalii ionului amoniu). 
A: copolimer S- 7% DVB. 

Se poate concluziona, confo rm figurii ( I I I . l ) , că un t imp suficient de lucm este 
cel de 48 de ore. 

în f igura (III.2.) se poate urmări cum variază gradele de funct ional izare funcţie 
de t impul de lucm. 

G , . 
(mmol i gmpăr i 

amoniu; g. copol im.) 

timpul de lucru, (h) 

Fi^^ura III.2. Influenta timpului de lucru asupra gradelor de functionalizare, la 
obţinerea copolimerilor cu grupări cuatemare de amoniu. 

unde: 0 - A : ' r = O4A: R= -C„H. şi -CH;: (R - radicalii ionului amoniu). 
a": copolimer S- T'̂ o DVB. 
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Atât pentru Q^A cât si pentm Q4A se obţin gradele de functionalizare Gp cele 
mai ridicate la timpul de 48 ore. 

Pentm produsul Q4A, valorile gradelor de functionalizare la timpul de 24 ore 
sunt ridicate, dar nu acelaşi lucru se poate observa şi pentru Q2A. în condiţiile utilizării 
unui agent de functionalizare voluminos este posibil ca randamentele de 
functionalizare să fie condiţionate si de efectele de excluziune sterică, dimensionale si 
de control difuziv. 

Influenţa tipului de solvent asupra gradelor de functionalizare 

Solventul folosit, etanol, nu realizează o gonflare extensivă a suporuilui 
macromolecular, cum o realizează 1,4-dioxanul si a cărui influenţă asupra gradelor de 
functionalizare este prezentată în figura (III.3). 

Deoarece suportul copolimer nu este gonflat extensiv în etanol (8= 25,07, 
u=l,68), o paite din gmpările clorometil, localizate în suprafaţa internă a 
copolimerilor, au fost mult mai puţin accesibile la reactanţii de tip amine voluminoase. 

în schimb, 1,4-dioxanul (s> 15, O -2), solvent cu o putere de gonflare mai 
avansată, reduce restricţiile prin efecte sterice primare ale agentului de funcţionalizare 
la centru de reacţie, permiţând obţinerea unor produse cu grade de funcţionalizare mai 
mari. 

Gp, 

(mmoli grupări 
amoniu/' g. copolim.) 

Etanol 
1,4-Oioxan 

tipul de solvent 

Fi<^ura III.3. Influenţa tipului de solvent asupra gradelor de funcţionalizare, cu 
grupări cuatemare de amoniu. 

unde: QnA: R= - Q H ^ ; Q4A: R= -C^H. şi -CH3; (R - radicalii ionului amoniu). 

A: copolimer S- 7% DVB. 

Se recomandă util izarea etanolului în sinteza sărurilor cua temare de amoniu, ca 
mediu de reacţie, datorită scopului ulterior al aplicaţiei acestor produse: atât ca 
reactanti în reacţiile de r/-:2/75-cuaternizare, cât şi catalizatori, în cataliza cu transfer 

interfazic. 
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III. 1.1.3. Reacţia trifenilfosfmei si a trietilfosfmei cu copolimeri stiren- 7% 
divinilbenzen functionalizati cu săruri cuatemare de amoniu j > 

Sinteza unor săruri mixte de amoniu şi fosfoniu grefate pe copolimeri stiren-
7% divinilbenzen clormetilat s-a realizat conform reacţiei de cuatemizare şi respectiv 
trans- cuatemizare polimer-analogă. 

Reacţia de trans- cuatemizare polimer-analogă este prezentată în cele ce 
urmează: 

Q1A-Q7A R1Q1A-R14Q7A 

unde: n = 0; 2 
R" = fenil sau etil 
R = alchil sau fenil 
R = alchil 

III. 1.1.3.1. Materiale 

(III. 1.3) 

Trifenilfosfmă (Merck, p.a.), trietilfosfmă (Aldrich, 68% în izopropanol, d̂ ^ = 
0,822 g/cm^), săruri cuatemare de amoniu grefate pe copolimeri stiren - 7% 
divinilbenzen ( caracteristicile copolimerilor QiA - Q7A (SpSv) sunt prezentate în 
tabelul (II.2.5)), 1,4-dioxan anhidm (Aldrich, p.a.), alcool etilic (Reactivul, p.a.), 
clorură de metilen (Reactivul, p.a.), eter etilic (Reactivul, p.a.). 

III. 1.1.3.2. Desfasurarea reacţiei polimer-analoge de obţinere a sămrilor mixte de 
amoniu şi fosfoniu grefate pe copolimer 

într-un balon de 250 ml, cu 4 gâturi (agitator cu KPG şi răcire, refrigerent 
ascendent, termometru, barbotare de azot) s-au introdus 50 ml de 1,4-dioxan şi 5 
arame copolimer flinctionalizat cu sămri cuatemare de amoniu de tip (QjA-QvA), din 
Tmtezele 8,-87, caracteristicile prezentate în tabelul (II.2.5.) şi s-au menţinut sub 
agitare 2 ore, la temperatura camerei pentm solvatare / gontlare. Condiţiile de 
destasurare a ^reacţiilor sunt prezentate în tabelul (III. 1.3). S-a folosit o baie de tip 
(Unipan 356H-Polonia) cu ulei siliconic pentru încălzirea sistemului la temperatura de 

reflux a solventului. 
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Cantitatea necesară de trifenilfostmă dizolvata în 100 ml 1,4-dioxan a fost 
adăugată în picături într-un interval de 30 minute. Cantitatea corespunzătoare de 
trietilfosfmă s-a adăugat în picături peste amestecul din balonul de reacţie (copolimer 
sursă şi solvent completat la 150 ml) într-un interval de 30 minute. 

Tabelul III. 1.3. Condiţiile de desfaşurare a reacţiilor polimer-analoge a fosfmelor 
terţiare cu copolimeri S -7% DVB funcţionalizaţi cu grupări cuatemare de amoniu. 
N r . 
sint. 

Cod 
prod 

Rn R3-n R'n Raport mmoli 

N^Rj-nR'n 

Condiţii de reaci :ie N r . 
sint. 

Cod 
prod 

Rn R3-n R'n 
ÎT lolar 

mmoli 

N^Rj-nR'n Solv. Temp. 
(=C) 

Timp 
(h) 

s , R ,QiA (QH3), - 1,5 7,5 1,4-DO 100-102 48 
S: R^Q.A (QHş):, (C.Rnh - 1.5 11,6 1,4-DO 100-102 48 

S3 R3Q3A (C,sHn)3 - 1,5 12,4 1,4-DO 100-102 48 

S4 R,Q4A (QHO3 Q H , (CH3): 1.5 23.0 1.4-DO 100-102 48 
Ss R5Q5A Q H . 1,5 8.2 1,4-DO 100-102 48 

S6 R6Q6A (QHS)3 (CH,C,H.)3 - 1,5 4.3 1,4-DO 100-102 48 

S. R^QTA (QH .)3 C,3H,. (C:H40H)2 1,5 8,4 1,4-DO 100-102 48 

Ss RsOiA - 1.5 7,5 1,4-DO 100-102 48 

S9 R9Q2A (C.H.h (QH,,3)3 - 1,5 11.6 1,4-DO 100-102 48 

Su. RiuQsA (C:H3)3 {C.Hrh - 1,5 12.4 1,4-DO 100-102 48 

Sn R11Q4A CsHs (CH3): 1,5 23,0 1.4-DO 100-102 48 

S,: R12Q5A (C2H5)3 Q H , (C.Hş), 1,5 8.2 1,4-DO 100-102 48 

S,3 RnQeA (C2H3)3 (CH:QH5)3 - 1.5 4.3 1,4-DO 100-102 48 

S,4 RuQ^-A (C :H03 (C:H40H)2 1,5 8,4 1.4-DO 100-102 48 

în ambele cazuri amestecul de reacţie s-a menţinut sub agitare timp de 48 ore, 
sub asigurarea permanentă a unei atmosfere de azot în sistem. 

După răcire, perlele de copolimer au fost separate prin filtrare au fost spălate cu 
alcool etilic (3 x 20 ml), clorură de metilen (3 x 20 ml) şi eter etilic (3 x 20 ml). 

Copolimeml funcţionalizat a fost uscat într-o etuvă de vid la 50 ^C timp de 24 
ore si presiune remanentă de 2 kPa. 

in .1 .2 . Reacţii Wittig polimer-analoge în cataliză prin transfer interfazic 
utilizând clorura de trifenilfosfoniu legată covalent la copolimerii stiren-
divinilbenzen de tip "gel" 

III. 1.2.1. Materiale 

Clorura de trifenilfosfoniu grefată pe copolimer stiren-divinilbenzen (de tip 
QiP.A (Si) şi QiP-B (S2), caracteristicile lor sunt prezentate în tabelul II.2.2) şi 
folosind o serie de aldehide a căror caracteristici sunt prezentate în tabelul (III. 1.4). 
clorura de metilen (Reactivul, p.a.), hidroxid de sodiu (Reactivul, p.a.), bromura de 
tetrahexilamoniu (Fluka, 99% Br), alcool etilic (Reactivul, p.a.), acetonă (Reactivul, 
p.a.), eter etilic (Reactivul, p.a.), tetraclomră de carbon (Reactivul, p.a.). 
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Tabelul III. 1.4.Caracteristicile aldehidelor folosite în reacţii Wittig polimer-
analoge. 

Aldehida Firma 
producătoare 

Proprietăţile aldehidelor Aldehida Firma 
producătoare Conc. (%, masă) d'" (g/cmO 

Formaldehidă Riedel-de-Hăen 36,5 1,080 
Acetaldehidă BDH 99 0,778 

Propionaldehidă Fluka 99 0,805 
Izobutiraldehidă Reactivul 99 0,790 

Benzaldehidă Fluka 99 1,050 
Salicilaldehidă UCB 99 1,166 

III. 1.2.2. Desfăşurarea reacţiei Wittig polimer-analoge în cataliză prin transfer 
interfazic 

într-un flacon Erlenmayer de 100 ml, prevăzut cu şlif şi dop de sticlă, s-au 
introdus reactantii în următoarea ordine: 1 gram de clorură de trifenilfosfoniu grefată 
la copolimer stiren-divinilbenzen (A - 1,98 mmoli grupări fosfoniu şi respectiv B -
1,84 mmoli grupări de tip fosfoniu), 0,1 grame bromură de tetrahexilamoniu, 25 ml 
clorură de metilen, 10 ml de hidroxid de sodiu 50% (% masă) şi aldehidele prezentate 
în tabelul (III. 1.5). 

Amestecul de reacţie a fost menţinut sub agitare magnetică timp de 60 ore. 
sistemul fiind închis etanş după o barbotare prealabilă cu azot. S-a lucrat la 
temperatura camerei 20 ^C). Produsul solid a fost separat prin filtrare şi în vederea 
eliminării eventualilor contaminanţi, a fost spălat cu următorii solvenţi: clorură de 
metilen (3 x 20 ml), tetraclorură de carbon (3 x 20 ml), acetonă (3 x 20 ml), alcool 
etilic (3 X 20 ml) şi eter etilic (3 x 20 ml). Produsul de reacţie a fost uscat în etuvă de 
vid la 50 timp de 24 ore şi presiune remanentă de 2 kPa. 

Tabelul III. 1.5. Cantităţile de aldehidă luate în lucru. 
Tipul de aldehidă mmoli Raport molar Tipul de aldehidă 

aldehidă aldehidă: ?\C,Hs)3C\' 
Foi-maldehidă 33,59 17 : l 
Acetaldehidă 33,59 17 : l 

Propionaldehidă 11,86 7 : 1 
Izobutiraldehidă 11,86 7 : l 

Benzaldehidă 11,86 7 : 1 
Salicilaldehidă 11,86 7 : l 
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III. 1.2.3. Desfăşurarea reacţiei de hidroliză alcalină a sărurilor cuatemare de 
fosfoniu grefate pe suport macromolecular 

Reacţile de hidroliză alcalină s-au desfaşurat atât în sistem omogen (H2O) cât si 
în sistem eterogen (H2O/ CH2CI2). 

într-un flacon Erlenmayer de 100 ml, prevăzut cu şlif şi dop de sticlă, s-au 
introdus reactanţii în următoarea ordine: 1 gram clorură de trifenilfosfoniu grefată la 
copolimer stiren-divinilbenzen, (QiP.A) conţine 1,98 mmoli grupări fosfoniu si 
respectiv (QiP.B) cu 1,84 mmoli grupări de tip fosfoniu, 0,1 grame de bromură de 
tetrahexilamoniu (s-a adăugat doar pentm sistemul eterogen), 25 ml clorură de metilen 
şi 10 ml de hidroxid de sodiu 50% şi s-au adăugat 35 ml de hidroxid de sodiu 50% 
doar pentru sistemul omogen. 

Amestecul de reacţie a fost menţinut sub agitare magnetică timp de 60 ore, 
sistemul fiind închis etanş după o barbotare cu azot, s-a lucrat la temperatura de circa 
20 °C. Produsul solid a fost filtrat şi spălat cu următorii solvenţi: clorură de metilen (3 
X 20 ml), tetraclorură de carbon (3 x 20 ml), acetonă (3 x 20 ml), alcool etilic (3 x 20 
ml) si eter etilic (3 x 20 ml). Produsul de reacţie a fost uscat în etuva de vid la 50 ^C. 
timp de 24 ore şi presiune remanentă de 2 kPa. 

in . 1.3. Reacţia de cuatemizare polimer-analogă cu obţinerea sărurilor 
cuatemare de fosfoniu grefate la capetele unui lanţ de tip polioxietilen 

III. 1.3.1. Materiale 

Polietilenglicol 1000 (Merck); trifenilfosfmă (Merck, p.a.); trietilfosfinâ 
(Aldrich, 68%) izopropanol, d = 0,8 g/cm^); tributilfosfmă (Fluka, 85% tehnică, d = 
0,822 g/cm^); benzen (Merck, p.a.); acid clorhidric (Reactivul, 33% (% masă), d= 
1,167 g/crn); acid bromhidric (Riedel del-Haen, 62% (% masă), d = 1,730 g/'cm^). 

III. 1.3.2. Desfăşurarea reacţiei 

Balonul de reacţie este prevăzut cu patm gâturi (de capacitate adecvată 
volumului total de reacţie) cu agitator mecanic cu turaţie reglabilă, KPG cu răcire 
exterioară cu apă, termometm, refrigerent^ de reflux cu cot ASTM pentm recoltare şi 
cu sistem pentru barbotare de azot. în acest sistem s-au introdus cantităţile 
corespunzătoare de polietilenglicol dizolvat anterior într-o cantitate de benzen astfel 
încât volumul total de reacţie să nu depăşească 150 ml, urmând să se adauge cantităţile 
corespunzătoare de fosfine în două variante. 

(a) Trifenilfostlna s-a dizolvat într-o cantitate de 50 ml benzen şi s-a introdus în 

sistem. . ^ 
(b) Trietilfosfinâ şi respectiv tributiltostma s-au adăugat m picături mtr-un 

intei-val de 15 minute. 
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Acidul clorhidric sau bromhidric, sub formă de soluţie concentrată, s-a adăugat 
în sistem în trei reprize. 

La încălzirea sistemului de la temperatura de 70 ^C începe să distile azeotropul 
apă-benzen, iar în cotul ASTM la condensare se colectează faza apoasă. Când nu mai 
condensează apă, se răceşte balonul la 40 ^C, cu admisie concomitentă de azot si se 
mai adaugă acid clorhidric sau bromhidric, continuând reacţia tot până la temperatura 
de reflux a benzenului. Această operaţie se repetă de două ori. Cantitătile 
corespunzătoare de acid clorhidric şi bromhidric precum şi condiţiile de desfaşurare a 
reacţiilor sunt prezentate în tabelul (III. 1.6). Când nu mai condensează fază apoasă, 
după a treia adăugare de acid, se răceşte sistemul, reacţia se consideră terminată după 
un timp de 45 ore. 

Tabelul III. 1.6. Condiţiile reacţiei polimer-analoge a fosfmelor terţiare cu 
polietilenglicol şi cu un acid halogenat. 

Nr. 
sint. 

Cod 
pred. 

R3P Raport molar PEGiooo utilizat Vacid Nr. 
sint. 

Cod 
pred. 

R3P 
H0:R3P:HC1 H0:R3P:HBr (g) HO-

(moli) 
(ml) 

s, PiC (C6H5)3P 1 : 1 : 5 - 10 0,02 1,9:3,8:3,8 
S2 P.C (C6H5)3P 1 : 1,5 : 5 - 15 0,03 4,2 : 5 : 5 
S3 PiC (C6H5)3P 1 : 2 : 5 - 5 0,01 1,9:1,4:1,4 

S4 PiC (C6H5)3P 1 : 2,5 : 5 - 7 0,014 2,65: 2: 2 
s . PiB (C6H5)3P - 1 : 2,5 : 5 7 0,014 2,7:1,3:1,3 

S6 P2C (C2H5)3P 1 : 2,5 : 5 - 7 0,014 2,65: 2: 2 

S7 P2B (C2H5)3P - 1 : 2,5 : 5 7 0,014 2,7:1,3:1,3 

Ss P3C (C4H,)3P 1 : 2,5 : 5 - 7 0,014 2,65: 2: 2 

S9 P3B (C4H9)3P - 1 : 2,5 : 5 7 0,014 2,7:1,3:1,3 

Produsele de reacţie se recuperează astfel: 
1. în cazul folosirii trifenilfostmei, benzenul s-a îndepărtat prin distilare pe 

evaporatoml rotativ (tip Unipan 350, Polonia) la temperatura de 65 ^C pe baia de 
apă (tip Unipan 365H, Polonia) şi vid 30 mmHg. Peste lichidul vâscos rămas s-a 
adăugat cantitatea corespunzătoare de eter etilic (raport volumic produs vâscos: 
eter etilic = 1:10) şi s-a ţinut la temperatura de 5 'C timp de 24 ore pentru 
precipitare cantitativă. Produsul precipitat s-a filtrat la vid şi s-a spălat cu eter etilic 
(3 X 50 ml). Sarea cuatemară de fosfoniu grefată la capetele terminale ale unui lanţ 
de tip polioxietilen s-a uscat la 25 ^X, timp de 24 ore la presiunea remanentă de 2 
kPa. 

2. în cazul folosiri i t r ie t i l fosfmei la sfârşitul sintezei s-a obţmut un precipitat la 
sfârsi tul sintezei. Procedura de tlltrare, spălare şi uscare este identică cu cea 

descrisă la punctul (1). 
3. Penti-u obţinera sării de tributilfosfoniu grefată la capetele unui lanţ de tip 

polioxietilen s-a urmărit procedura descrisă la punctul (1). 
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m . 2 . METODE DE CARACTERIZARE A SĂRURILOR CUATERNARE 
DE FOSFONIU SI AMONIU SIMPLE SI MIXTE GREFATE PE POLIMERI ? 5 

nL2.1. spectre IR 

Spectrele IR ale sărurilor cuaternare de fosfoniu şi amoniu, simple şi mixte, 
grefate pe copolimer stiren-divinilbenzen şi respectiv a copolimerului modificat chimic 
prin reacţia Wittig se pot obţine utilizând tehnica pastilării în bromură de potasiu. 

în studiile experimentale s-a selectat tehnica pastilării în KJ3r, deoarece indicele 
de refracţie al KBr (1,56) este mai apropiat de cel al copolimerilor S-DVB (1,50 -
1,60) decât de cel al nujolului (1,48), ceea ce influenţează în mod benefic rezoluţia 
spectrelor obţinute. 

Spectrele IR ale sărurilor cuaternare de fosfoniu legate la un lanţ de tip poli-
oxietilen se pot obţine preferând ca tehnică de lucru pastilarea în KJBr. 

S-a lucrat la un spectrofotometm de infraroşu tip "Specord 75 IR" Cari Zeiss 
Jena, Germania. 

III.2.2. Determinarea conţinutului de clor 

Pentru determinarea conţinutului de clor din produsele de sinteză s-a folosit un 
procedeu derivat din metoda Schoniger [229]. 

IIL2.2.1. Principiul determinării 

Arderea polimerului în atmosferă de oxigen, absorbţia gazelor de ardere în 
soluţia de apă oxigenată 3% (% masă) şi titrarea potenţiometiică a ionului clorură cu 
soluţia de AgN03 0,05 N. 

III.2.2.2. Modul de lucru 

într-un vas Erlenmayer de 250 ml, confecţionat din sticlă greu fuzibilâ 
termorezistentă cu dop rodat, de care este sudată o spirală din sârmă de platină, se 
introduc 10 ml apă oxigenată 3% după care se barbotează oxigen timp de 5 minute. 

Cantitatea de 10 - 15 mg copolimer cântărită la balanţa semimicro analitică (tip 
Prlta 14 ZP Gdansk, Polonia) se împachetează în hârtia de filtru şi se fixează în sârma 
de platină a dopului de la vas. Se aprinde capătul de jos al hârtiei de filtru şi se 
introduce în vasul Erlenmayer, fixând dopul perfect etanş. Are loc o ardere violenta 
care duce la încălzirea fimlui de platină. După ardere se lasă în repaus circa 30 minute 
pentru absorbţia gazelor. Apoi se spală cu 20 ml apă distilată şi se titrează 
potentiometric cu o soluţie de AgNOs 0,05 N. 

' Titrarea potenţiometrică se efectuează cu un pH-metm de precizie tip Radelkis 
OP-208 (RPU), folosind ca electrod de referinţă un electrod saturat de calomel (Hg 
Ĥ ^ CU KCl sol sat. KNO3, sol. sat.) şi ca electrod indicator un electrod de argint. 
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Măsurarea forţei electromotoare (mV), în soluţia de analizat, s-a efectuat sub 
continuă agitare. Ca titrant s-a utilizat soluţia de AgNOs 0,05 N, adăugând câte 0,2 ml. 

Avantajul metodei potenţiometrice de titrare constă în posibilitatea stabilirii 
punctului de echivaleţă, la momentul real al atingerii în cadrul saltului maxim de 
potenţial. 

III.2.2.3. Prelucrarea datelor şi exprimarea rezultatelor 

Metoda Hahn-Weiller [254] de calcul a volumului de AgNOs 0,05 N si a 
potenţialului de echivalenţă. 

Rezultatele experimentale ale titrării potenţiometrice pentru copolimerul stiren-
7% divinilbenzen clorometilat sursă (cod A.) şi a sării cuaternare de trifenilfosfoniu 
grefate pe copolimer S-7%DVB (cod QiP.A, sinteza (Sj)) sunt prezentate în tabelul 
(III.2.1). 

Tabelul III.2.1. Rezultatele experimentale ale titrării potentiometrice. 
Cod Produs A Cod Produs Q,P.A (S,) 

V (cm') U (mV) AU (mV) D (atribuire) V (cmO U (mV) AU (mV) D (atribuire) 
0 124 - 0 125 -

0,2 125 1 0,2 137 12 -

0,4 127 '> 0,4 148 11 -

0,6 132 5 0,6 171 23 D, 
0,8 137 5 0.8 247 76 Dmx. 
1.0 146 9 LO 289 42 D: 
1.2 161 15 L2 303 14 
1,4 188 27 D, 1,4 315 12 
1,6 265 77 Dmox 1,6 322 7 
1,8 293 28 D: 1,8 328 6 
2,0 306 13 2,0 332 4 
1 o 313 7 336 4 
2,4 319 6 2.4 340 4 
2.6 323 4 2.6 342 -> 

2,8 328 5 2,8 344 -> 

3,0 332 6 3,0 347 3 
3,2 336 4 3,0 350 3 
3,4 338 o 3,4 352 

3,6 341 3 3.6 352 -> 

3,8 344 3 3.8 355 1 

4,0 346 -> 4.0 356 1 

Pe baza datelor experimentale din tabelul (III.2.1) şi cu ajutorul relaţiilor 
(III.2.1., III.2.2. şi III.2.3) s-a deteminat concentraţia de clor din copolimerul sursă 
(A) si din cel flincţionalizat (QiP.A, (S,)), valorile fiind prezentate în tabelele (II. 1.2.3 
si II.2.3). 
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Ve=Vj + AVsalt — CIII 2 1 ^ 

unde: 
Ve - volumul de echivalenţă, în ml; 
Vj - volumul de reactiv adăugat până la momentul saltului, în ml; 
/^Vsalt - volumul de reactiv adăugat la un pas, ml; 
A , 

(III.2.2) 

unde: 
m<;i - masa de clor din probă, în mg; 
c - concentraţia soluţiei de AgN03 (0,05 N); 
F - factorul soluţiei de AgN03 (1,000). 

% a = ^ - 1 0 0 (III.2.3) 

unde: 
mp - masa de probă luată în lucru, în mg; 
S-au cântărit: m (A) = 14,90 mg, m (QiP.A, (Sj)) = 14,60 mg; pentru 

exemplele date în tabelul (IIL2.1). 

111.2.3. Determinarea conţinutului de fosfor 5 

Pentm detenninarea conţinutului de fosfor din produsele de sinteză, s-a folosit 
metoda Schoniger [241]. 

111.2.3.1. Principiul determinării 

Metoda constă în arderea în atmosferă de oxigen a unei probe din produsul 
fmal, absorbţia P2O5 format în apă şi titrarea volumetrică în prezenţă de Eriocrom 
negru T cu soluţie de Ce (III) 0,005 VI. 

111.2.3.2. Modul de lucru 

într-un flacon Erlenmayer cu dop rodat, de care este sudată o spirală din sârma 
de platină, se introduc 10 ml apă distilată după care se barbotează oxigen timp de 5 
minute. Cantitatea de 6-10 mg copolimer, cântărită la balanţa semimicro analiucă. se 
împachetează în hârtie de flltm şi se fixează în sârma de platină. Se arde proba în 
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atmosfera de oxigen, balonul fiind închis etanş. După ardere se lasă în repaus circa 30 
minute pentru absorbţia gazelor rezultate (P2O5). Apoi se spală cu 20 ml apă distilată, 
se adaugă 1 gram de hexametilentetraamină, apoi se fierbe circa 10 minute. Se adaugă 
indicator Eriocrom negru T şi hexametilentetraamină şi se titrează la cald cu soluţie de 
azotat de ceriu şi amoniu, ( (NH4)2Ce(N03)6, 0,005 N). Virajul are loc de la albastru 
la mov. 

III.2.3.3. Prelucrarea datelor şi exprimarea rezultatelor 

Se calculează concentraţia fosforului din probă cu relaţia: 
VCe'̂ ' • F • 15 49 o/^p = ^ ^^^^^ (111.2.4) 

unde: 
VCe"^ - volumul soluţiei de azotat de ceriu şi amoniu folosit la titrare, în ml; 
F - factorul soluţiei Ce"^ (1,0309); 
mp - masa de probă cântărită, în mg. 

in.2.4. Determinarea conţinutului de azot 

Pentm determinarea conţinutului de azot din produsele de sinteză s-a folosit 
metoda Kjeldahl [243]. 

111.2.4.1. Principiu determinării 

Proba supusă analizei a fost dezintegrată cu acid sulfuric concentrat. Azotul 
absorbit într-o soluţie apoasă ca (NH4)2S04 a fost eliberat ca NH3 cu o soluţie apoasă 
concentrată de NaOH şi apoi s-a colectat într-o soluţie de HCl cu factorul cunoscut. 
Excesul de HCl a fost apoi retitrat cu o soluţie de NaOH cu factor cunoscut. 

111.2.4.2. Modul de lucru 

Dezagregarea probei (20 - 25 mg) s-a tăcut cu 5 ml de H2SO4 (Merck, p.a.) în 
prezenţa a 30 mg de catalizator de dezagregare format din: Se (1,5 mg), CHsCOOHg 
(7 5 mg) si K2SO4 (21 mg). Proba se consideră dezagregată când s-a schimbat culoarea 
la brun'^roşcat. Azotul din probă a trecut în soluţie ca (NH4)2S04. Amoniacul a fost pus 
în libertate într-o instalaţie de tip Pamas-Wagner cu o soluţie de NaOH 30% (20 ml) şi 
s-a cules într-o soluţie de HCl 0,04 N (10 ml) de factor cunoscut. Excesul de HCl 0,04 
N a fost retitrat cu soluţie de NaOH 0,04 N de factor cunoscut în prezenţa indicatomlui 
Kjeldahl. Virajul are loc de la roşu-violet la verde. 
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III.2.4.3. Prelucrarea datelor şi exprimarea rezultatelor 

Se calculează concentraţia azotului din probă cu relaţia: 

p 

unde: 
nip - cantitatea de probă supusă dezagregării, în mg; 
ni - volumul soluţiei de HCl 0,04 N ( F = 0,97106), necesar pentru absorbţia 

amoniacului; 
n2 - volumul soluţiei de NaOH 0,04 N ( F = 1,07620), necesar pentm retitrarea 

excesului de HCl după absorbţia NH3; 
An - masa atomică a azotului; 

III.2.5. Determinarea conţinutului în grupe oxietilenice a sărurilor cuatemare 
de fosfoniu grefate la un lanţ de tip polioxietilen 

Pentru determinarea conţinutului în grupe oxietilenice din produsele de sinteză 
s-a folosit metoda Siggia [238]. 

ni.2.5.1. Principiu determinării 

Metoda se bazează pe reacţia dintre acidul iodhidric cu grupele oxietilenice la 
1,2-diiodoetan, compus instabil, care trece în etilenă si iod. Iodul generat se dozează 
cu soluţie de 0,1 N de tiosulfat de sodiu în prezenţă de amidon. 

IIL2.5.2. Modul de lucru 

într-un balon de 50 ml, prevăzut cu refrigerent ascendent şi cu sistem de 
menţinere a unei atmosfere de gaz inert (CO2) se introduc 5 ml HI şi proba de analizat, 
conţinând circa 0,001- 0,002 moli gmpe de C2H4O. Se închide balonul şi se începe 
introducerea bioxidului de carbon, astfel încât viteza lui de ieşire să fie de 1-5 bule/s; 
trecerea gazului se continuă timp de câteva minute (până se asigură creearea unei 
atmosfere de bioxid de carbon în balon). 

Apoi începe încălzirea balonului, treptat până la fierbere, care se continuă timp 
de 90 minute: se spală refrigerentul cu 15 ml soluţie de KI 20% apoi cu apă, după care 
se transvazează cantitativ conţinutul balonului într-un pahar de titrare, unde se dozează 
iodul în condiţii obişnuite (cu soluţie 0,1 N de Na2S203 în prezenţă de amidon). 

III.2.5.3. Prelucrarea datelor şi exprimarea rezultatelor 

Se calculează concentraţia în gmpe oxietilenice cu relaţia: 
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%OE = ^ (III.2.6) 
g 

unde: 
a - este soluţia de tiosulfat consumată la titrarea probei, în ml; 
b- este soluţia de tiosulfat consumată la titrarea probei martor, în ml; 
g- greutatea probei luată în lucru, în grame; 

F- factorul soluţiei de tiosulfat consumată la titrarea probei martor. 

IIL2.6. Determinarea densitătii 

aparente si a gradului de gonflare ai 
copolimerilor stiren-divinilbenzen sursă 

Densitatea aparentă se determină [231] utilizând copolimerul uscat în prealabil 
până la greutate constantă. Se introduce într-un cilindru gradat o cantitate G de 
copolimer, cântărită exact, astfel încât înălţimea coloanei să fie de 5 - 6 ori mai mare 
decât diametrul interior al cilindrului. Se tasează conţinutul cilindrului si se citeşte 
volumul V al copolimerului. Densitatea aparentă a este valoarea raportului între masa 
G a copolimemlui (în grame) şi volumul său tasat V (în cm^). 

Gradul de gonflare datorat presiunii osmotice şi apreciat prin creşterea 
procentuală a volumului iniţial este cu atât mai mic cu cât gradul de reticulare al răşinii 
respective este mai mare. 

Determinarea gradului de gonflare [231] se face lăsând o cantitate cunoscută de 
copolimer să stea 24 ore într-un volum de apă cunoscut. După cele 24 de ore se 
decantează cu grijă apa de deasupra stratului de copolimer. Diferenţa între volumul 
apei turnate si volumul apei decantate după 24 de ore reprezintă volumul iniţial al 
copolimerului plus volumul său de gonflare. 

Se scoate, cantitativ, copolimeml din cilindru şi se usucă, aşezând granulele 
într-un strat subţire pe o hârtie de filtm; pierderea de greutate (în grame) a 
copolimerului uscat în acest fel, reprezintă volumul său interstiţial (cm ). Prin 
diferenţă se determină volumul de gonflare. 

Pentru o bună comportare a copolimemlui este necesar ca volumul răşinii în 
stare gonflată să nu depăşească cu mai mult de 30% volumul său iniţial, în stare 
uscată. 
IIL2.7. Determinarea conţinutului în grupe cu duble legături alchenice a 
produselor obţinute în reacţiile Wittig polimer-analoge 

111.2.7.1. Principiu determinării 

Pentru determinarea conţinutului în grupe cu duble legături alchenice s-a folosit 
metoda de adiţie a bromului la dubla legătură " >C=C<" [246]. 

Bromul necesar se pune în libertate prin tratarea soluţiei bromurâ-bromat (O,IN: 
f=l O- 1 echiv-gram KBrO..^ 27,835 g) cu acid sulfuric 10% (% masă). 
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KBrO, + 5KBr + 3K.SO, + + 3H.0 (IIL2.1) 

Apoi bromul în exces pune în libertate iodul din iodura de potasiu: 

Br + 2KI + 2KBr (III.2.2) 

care apoi este titrat cu tiosulfat de sodiu (O,IN, f=l,0; l echiv-gram Na2S203= 248,19 
g) în prezenţă de amidon (viraj de la albastru la incolor), cu formare de tetrationat de 
sodiu. 

L_ + INa.S.O. INal + Na.S.O^ (III.2.3) 

IIL2.7.2. Modul de lucru 

într-un flacon Erlenmayer de 250 ml cu dop rodat se introduce o cantitate exact 
cântărită de probă (100 - 200 mg). Se adaugă 10 ml tetraclorură de carbon, 10 ml apă 
distilată, 20 ml soluţie KBrOs - KBr (O,IN; f= 1,0; 1 ml din această soluţie conţine 
0,008 g Br2) şi 10 ml H2SO4 10%. Sistemul de reacţie este menţinut permanent sub 
agitare magnetică. 

Timpul necesar pentru perfectarea reacţiei este de aproximativ 2 ore, până ce 
culoarea galben-bmnă a bromului format iniţial dispare. Atunci se mai adaugă 2 ml 
soluţie de bromură-bromat şi 1 ml H2SO4 şi se repetă operaţia până când culoarea 
persistă circa 10 minute de la adăugare. Se adaugă apoi 10 ml soluţie KI 20% pentm a 
înlocui excesul de brom mai puţin volatil (timpul pentru perfectarea reacţiei fiind de 
circa 20 minute). Iodul pus în libertate se titrează cu soluţie O,IN de Na2S203 până ce 
culoarea galben-brună trece în galben-pai atunci se adaugă 0,5 ml soluţie de amidon 
1% si se continuă titrarea cu tiosulfat până la decolorare. 

in .2 .8 . Utilizarea cromatografîei în strat subţire (C.S.S.) la identificarea 
sărurilor cuatemare de fosfoniu grefate la capetele terminale a unor polimeri 

( P E G i o o o ) 

Pentru identificarea sămrilor cuatemare de fosfoniu grefate la capetele 
teiTninale a unui lant de tip polioxietilen prin cromatografie în strat subţire s-a folosit 
un procedeu derivat'din metoda lui Fev/ şi Ottwill şi preluată şi de ScoU, care are la 
bază reacţia în raport stoechiometric 1:1 dintre sarea cuaternară de amoniu şi un 
colorant acid portocaliu şi extracţia precipitatului format din soluţia apoasă în 
cloroform [253]. 
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III.2.8.1 Principiu determinării 

Pentru punerea în evidenţă a grupărilor cuatemare de fosfoniu s-a folosit un 
colorant monoazoic acid (Portocaliu acid concentrat sau Oranj II; C.I. 15510) care 
reacţionează cu sărurile cuatemare de fosfoniu grefate la capetele terminale a unui lanţ 
de tip polioxietilen (PiC - P3C, vezi sintezele (S4, S^ şi Sg) capitolul (II.4.1.1)), reacţia 
(III.2.4). 

+ C|-R3P-'-[EO]n-P-^R3C|-
- 2NaCI 

ŞOjRjP-tEOln-P^RjŞOj-

(III.2.4) 
unde: a) P,C (S4); R = CgH;. 

b) P2C (Ss); R = C2H5. 
c) P3C (Sg); R = C4H9. 
[E0]„ = -CH2CH2(0CH2CH2)„.| I = 77 

în paralel se folosesc şi două săruri cuatemare de fosfoniu (produse Fluka) 
reacţiile (III.2.5) şi (III.2.6). 

NaOaS + BuP-'Ph3Br-

BP 

- NaCI N=N 

BP.P 

(III.2.5) 

Reacţiile se destasoară în soluţia apoasa cu formarea unor precipitate portocalii 
care sunt extrase în cloroform. După separarea fazelor, faza cloroformică se foloseşte 
pentru analiza cromatografică în strat subţire. 
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(II.2.6) 

- NaCI 

B.P 

III.2.8.2. Modul de lucru 

Prepararea soluţiilor 

Soluţia de colorant monoazoic acid Oranj II s-a preparat din 0,5 g colorant 
dizolvat la 1 litru de apă distilată. Colorantul folosit la obţinerea soluţiei are extincţia 
specifică şi o concentraţie c=76,4%. 

Soluţi i le de sare cua t emară de fosfoniu grefate la capetele teiTninale al unui lanţ 
de tip pol ioxiet i len s-au preparat din 1,0 g (PiC, P2C şi P3C) dizolvate la 100 ml apă 
distilată. 

Soluţiile de bromură de butiltrifenilfosfoniu şi respectiv tetrabutilfosfoniu s-au 
preparat din 0,01076 g dizolvate la 50ml apă distilată. 

Soluţia tampon de bicarbonat de sodiu 0,2M, pentru realizarea unui pH = 9,5 , 
s-a obtinut din 1,06 g dizolvate la 50 ml apă distilată. 

Desfasurarea reacţiei între colorantul Oranj II si grupările cuatemare de fosfoniu 

într-un flacon Erlenmayer de 100 ml prevăzut cu dop cu şlif s-au introdus 10 ml 
soluţie de colorant Oranj II şi 10 ml din soluţia de sare cuatemară de fosfoniu (PiC -
P3C,' BP si B). Se obţine un precipitat portocaliu care se extrage în 20 ml cloroform 
(p.a., Merck). Pentm realizarea unei extracţii cât mai complete se recomandă o agitare 
magnetică, iar în cazul sărurilor cuatemare de fosfoniu de tipul (PiC - P3C), realizarea 
unui pH - bazic, prin folosirea unei soluţii tampon de bicarbonat de sodiu 0,2M (5 ml). 

După extragerea precipitatului portocaliu în cloroform se observă o decolorare a 
fazei apoase chiar până la incolor (cum este cazul sămrilor de tipul BP şi B). 

După separarea fazelor, folosind o pâlnie de separare, extractul cloroformic se 
foloseste în analiza cromatografică în strat subţire. 
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Identificarea grupărilor cuatemare de fosfoniu din produsele de reacţie 

Pentru identificarea grupărilor cuatemare de fosfoniu din produsele de reacţie 
(PiC.P - P3C.P), (BP.P) si (B.P), prin analiza cromatografică în strat subţire, s-au 
folosit următoarele: 

• plăci cu f luorescen tă de tip Merck 6OF254, suDort de silicagel, având dimensiuni le 
5x10 cm; 

• timp de eluare: 30 minute; 
• t empera tu ra camere i ; 

• citirea în vizibil şi respectiv UV {X = 254 nm); 
• eluentul optim CHCI3: CH3OH = 9:1. 

III.2.8.3. Prelucrarea datelor şi interpretarea rezultatelor 

Cromatografia în strat subţire este o metodă de analiză foarte utilizată în chimia 
organică [255-258] unde analizele se fac cu cantităţi mici de substanţă. Nu este 
necesară prezentarea detaliilor acestei tehnici fiind foarte cunoscută, trecând în revistă 
doar etapele principale: 
• depunerea substanţe i de analizat; 

• deve loparea c romatogramei ; 

• identificarea spoturilor; 
• calcularea Râurilor. 

Importanţa depunerii substanţei joacă un rol important asupra Râului. O 
cantitate prea mare de substanţă la start stânjeneşte analiza cromatografică deoarece 
petele trenează şi difuzează pe cromatogramă. Este bine să se realizeze o depunere de 
(10-20 \ig) pentru a avea o separare cât mai fină. 

Determinarea eluentului optim s-a stabilit în urma unei serii de încercări în care 
s-au folosit următorii eluenţi: 

1. n-C4H90H: CH3bH: sol NH3 25%: piridină= 4:1:3:2 ; eluentul scoate 
produsul şi colorantul de pe linia de start. 

2. CHCI3 (s = 4,806 D); sărurile cuatemare de fosfoniu legate de colorant 
rămân pe linia de start. 

3. CHCI3: CH3COCH3 = 9:1; se manifestă acelaşi efect ca şi în cazul 2. 
4. CHCI3: C2H5OH = 9:1; valorile Râurilor sunt prezentate în tabelul (III.2.2). 

Tabelul III.2.2. Valorile R,. 
P|C.P PX.P PsC.P BP.P B.P 

Rr 
(viz) 

R, Rr R, R, R, R. R, R, R, Rr 
(viz) (uv) (viz) (uv) (viz) (uv) (viz) (uv) (viz) (uv) 

0,111 0,698 0,126 0,634 0,130 0,569 0,222 - 0.444 -
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5. CHCl3:CH30H = 9:2; valorile Rrurilor sunt prezentate în tabelul (IIL2.3). 

Tabelul IIL2.3. Valorile Rf. 
P,C.P P2C.P P3C.P BP.P B.P 

Rf 
(viz) 

Rr 
(uv) 

Rr 
(viz) 

Rf 
(uv) 

Rf 
(viz) 

Rf 
(uv) 

Rf 
(viz) 

Rf 
(uv) 

Rf 
(viz) 

Rf 
(uv) 

0,266 0,773 0,146 0,626 0,160 0,615 0,706 - 0,653 -

6. CHClsiCHjOH = = 9:1; valorile Râurilor sunt prezentate în tabelul (III.2.4). 

Tabelul III.2.4. Valorile R,-. 
PiC.P P2C.P P3C.P BP.P B.P 

Rf 
(viz) 

Rf 
(uv) 

Rf 
(viz) 

Rf 
(uv) 

Rf 
(viz) 

Rf 
(uv) 

Rf 
(viz) 

Rf 
(uv) 

Rf 
(viz) 

Rf 
(uv) 

0,138 0,753 0,126 0,634 0,130 0,600 0,230 - 0,353 -

Folosind eluentul CHCl3:CH30H =9:1 se poate identifica sarea cuaternarâ de 
fosfoniu legată de colorant (BP.P şi B.P) şi gmpările cuatemare de fosfoniu grefate la 
capetele terminale a unui lanţ de tip polioxietilen legate de colorant (PiC.P -P3C.P) sub 
foiTnă de pată individuală , de culoare portocalie. Analizând valorile Rf prezentate în 
tabelul (III.2.4) s-a putut pune în evidenţă existenţa unui ordin de migrare în funcţie de 
natura (alifatică sau aromatică) a radicalilor din sămrile cuatemare de fosfoniu 
suportate sau nesupoitate. 

Metoda C.S.S. folosită pentru punerea în evidenţă a sămrilor cuatemare de 
fosfoniu, utilizând un colorant adecvat (în cazul acesta Oranj II), s-a dovedit a tl 
rapidă, practică şi accesibilă. 

III 3 OXIDAREA ALCOOLULUI BENZELIC CU APĂ OXIGENATĂ ÎN 
PREZENTA SĂRURILOR CUATERNARE DE TIP "ONIU", SIMPLE ŞI 
MIXTE, GREFATE PE COPOLIMERI STIREN-7% DIVINILBENZEN 

Reacţiile de oxidare a alcoolului benzilic cu apă oxigenată, reacţia (III.3.1), s-au 
efectuat în colaborare cu laboratoml Institutului de Chimie Fizică Murgulescu^^ 
Bucureşti. 

(III.3.1) 

Atât în sistem bifazic cât şi în sistem trifazic procesul catalitic cu transfer interfazic se 
realizează în două etape principale: 

• transferul interfazic al apei oxigenate; 
• reacţia chimică în fază organică. 
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IIL3.1. Transferul interfazic al apei oxigenate realizat de către catalizatorii de 
tip "oniu", simpli şi micşti, grefaţi pe suport macromolecular 

S-a urmărit procesul de transfer al apei oxigenate din faza apoasă în faza 
organică şi aceasta a constat într-un proces de agitare continuă timp de 30 minute (şi la 
un timp de 2 ore) în reactorul de sticlă, termostatat, a amestecului format dintr-o fază 
apoasă conţinând apă oxigenată (H2O2 33%) şi o fază organică conţinând numai 
solvent (dicloretan), păstrând acelaşi raport volumetric al fazelor apoasă şi organică, 
adică 1:1, agitarea având loc în prezenţa catalizatorilor- agenţi de transfer. 

Procesul de transfer s-a unnârit la temperaturi cuprinse între 30 - 70 °C. S-au 
luat probe atât din faza apoasă cât şi din faza organică şi s-au analizat chimic prin 
iodometrie. Valorile concentraţiei apei oxigenate, determinate în cele două faze, au 
permis calculul coeficientului total de repartiţie (D), a gradului de extracţie (E) şi a 
parametmlui (P), vezi capitolul (II.5.1.1). 

III.3.1.1. Dozarea apei oxigenate 

S-au luat 10 ml probă din faza care se studiază, în cazul fazei apoase de apă 
oxigenată s-a adus în prealabil la o concentraţie de 10"' N. în continuare s-au adăugat 
10 ml H2SO4 4N si 10 ml soluţie apoasă de KI (s-au dizolvat 1-2 g KJ în 10 ml apă 
distilată). După 5 minute se titrează cu tiosulfat de sodiu (0,1 N; F = 0,98376), în 
prezenta amidonului 1%, cu viraj de la albastru-indigou la incolor. 

Reacţiile care au loc sunt prezentate mai jos: 

H . O . +21" + 2 H ^ - > 2 H , 0 + I , (III.3.2) 

I , 4- 2 N a , S , 0 3 2NaI + N a , S , 0 , (III.3.3) 

Cantitatea de apă oxigenată din proba analizată va fi: 

-10" ("1.3.1) 

unde: V - volumul de tiosulfat de sodiu (0,1 N) folosit la titrare, ml; 
F - factoml soluţiei de tiosulfat; 
cantitate de H . o U i n 0,1 ml (H2O2) = 284,8 x IO"' (grame). 

nL3.2. Reacţia chimică în faza organică în prezenţa catalizatorilor-agenţi de 

transfer 

Reacţia de oxidare a alcoolului benzilic cu apă oxigenată, (reacţia 111.3.1.), are 
loc atât în sistem bifazic cât şi în sistem trifazic utilizând un exces de apă oxigenată 
pentru că o parte din ea se descompune, conform reacţiei (III.3.4). 
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y ^ O , (III.3.4) 

S-a lucrat într-un reactor static de 100 ml, din sticlă, termostatat, sub agitare 
continuă la temperaturi cuprinse între 30 - 70 S-a utilizat dicloretan ca mediu de 
reacţie. 

In sinteze s-a folosit un amestec de reacţie având următoarea proporţie (în 
volume) alcool benzilic : dicloretan : apă oxigenată = 1:2:3. Cantitatea de catalizator 
utilizat a variat între 0,5 - 2 g, asigurând o concentraţie în centri activi de 0,6-10'^ 
mol/l. Aceşti reactanţi au fost adăugaţi în primele 30 de minute şi amestecul a fost 
agitat mecanic într-un interval de (1- 4 ) ore. Din oră în oră produşii de reacţie din faza 
organică s-au analizat cromatografic şi s-a calculat conversia, vezi cap.(II.5.2.1). 
Activitatea catalizatorilor-agenţi de transfer în procesul de transfer şi catalitic s-a 
calculat după o oră de la agitarea amestecului de reacţie, modul de calcul este 
prezentat la capitolul (II.5.1.1) şi (II.5.2.1). 

S-a lucrat pe un cromatograf de tip Pye Series 104, Unicam şi cu înregistrator 
tip 1040, MTA Kutesz, Ungaria. S-au folosit următoarele: 
• detector cu ionizare în flacără; 
• coloană Silar 5%/ cromosorb W (f. staţionară); 
• SP30 şi OVi (f. mobilă); 
• gaz purtător argon; 
• gaz de ardere hidrogen în aer; 
• temperatura coloană cromatogratlcă = 180 °C; 
• temperatura detector = 200 °C; 
• injectare probelor se face cu o microsiringă în volume de 1 \ i l pentm o bună 

evidenţiere a timpilor de retenţie. 

n L 4 . DETERMINAREA ACTIVITÂŢII ANTIBACTEKJENE A SĂRU-
RILOR CUATERNARE DE TIP "ONIU" GREFATE PE POLIMERI 

Testările activitătii antibacteriene a sămrilor cuatemare de fosfoniu grefate pe 
polimeri asupra Staphylococcus aurcus şi Eschcrichia coli s-au făcut în colaborare cu 
laboratoml Discilinei de Microbiologie de la Facultatea de Medicină Veterinară. 
U.S.A.M.V. "Banat", din Timişoara. 

111.4.1. Agenţi antibacterieni policationici de tipul sărurilor cuatemare de 
fosfoniu grefate pe copolimeri stiren-divinilbenzen 

Pentm o bună punere în evidenţă a activităţii antibacteriene a sămrilor 
cuatemare de fosfoniu grefate pe copolimeri de tipul stiren-divinilbenzen s-au încercat 
două variante de lucru:^blosind ca strat fix suportul macromolecular funcţionalizat cu 
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săruri cuaternare de fosfoniu [268, 269] şi metoda în sistem baie care este mult mai 
uşor de realizat. 

Metoda de lucru, 
în sistem baie 

Intr-un flacon Erlenmayer, prevăzut cu un sistem de agitare magnetică, s-a 
introdus cantitatea corespunzătoare de produs, vezi tabelul (IIL4.1). Pentru sărurile 
cuaternare de fosfoniu grefate pe stiren-divinilbenzen şi respectiv, pentru sarea 
cuatemară de tributilfosfoniu grefată pe copolimer stiren-divinilbenzen (Q2P.A) s-au 
introdus cantităţile prezentate în tabelul (II.4.2), astfel încât să se urmărească variaţia 
cantitativă (în mmoli) de grupări active de tip fosfoniu. 

Tabelul III.4.1. Cantităţile de săruri cuaternare de fosfoniu grefate pe copolimeri 
S-DVB utilizate în testările antibacteriene. 

Nr. Cod Cantitate Conţinut (în gmpâri P^) Grad de funcţionalizare 
crt. Produs (grame) (mmol i ) mmoli /gram de copolimer 

Q i P . A (S i ) 1 1,98 1,98 

Q2P.A (S . ) 1,59 1,98 1,25 

O3P.A ( S n ) 0 ,72 1,98 2 ,78 

Q i P . B ( S . ) 1,08 1,98 1,84 

Q2P B (Ss) 2 ,28 1,98 0 ,87 

6 Q3P .B (S12) 0 ,83 1,98 2,41 

unde: Q1P.A-Q3P.A si Q1P.B-Q3P.B sunt produse sintetizate şi caracterizate, vezi cap. (II.2.1.1) şi cap. 
(III. 1.1.1). A= copolimer S-7%DVB; B- copolimer stiren-5%DVB. QjP: R= -QH,; Q:P: R= -C4H9: 

Q3P: R= -C2H5; (R - radicalii ionului fosfoniu). 

Tabelul IIL4.2. Cantitătile utilizate în testările antibacteriene de săruri cuaternare 

Nr. crt. Cantitate ; (grame) Conţinut, în grupări P' ; (mmoli ) 

1 1 1.25 
2 3 3,75 

Peste cantitatea de copolimer se adaugă cantitatea de 29 ml de apă sterilizată şi 
timp de o oră se agită sistemul. 

Cultura de 5. aureus şi respectiv E. coli s-îx obţinut astfel: pe o placă Petri cu 
geloză nutritivă s-au făcut însămânţări cu ansa bacteriologică pentru obţinerea de 
colonii izolate. După o incubare la termostat timp de 24 ore la 37 ^C, s-a preluat o 
colonie cu o ansă bacteriologică, care s-a trecut în 10 ml bulion (mediu de cultura 
lichid, compus din: peptonă; îo g; NaCl 5,0 g; extras de carne 5,0 g în 1000 ml de apa 
distilată sterilă; pH= 6,8). Tubul cu bulion s-a incubat la termostat 24 ore la 37 ^T, 
obtinându-se o cultură cu un conţinut de 10̂  - lO' (celule bacteriene ml). 
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Din cultura bacteriană de 5. aureus celule / ml) si de E. coli celule / 
ml) s-a adăugat în sistem 1 ml şi s-a continuat agitarea la temperatura camerei, timp de 
18 ore. Din orâ în oră, în intervalul O- 6 ore, s-au determinat numărul de celule 
bacteriene, iar ulterior la 12 si 18 ore. 

Determinarea numărului de celule bacteriene (UFC) s-a făcut prin metoda 
diluţiilor zecimale în apă distilată sterilă (1 ml soluţie din sistem la 9 ml apă distilată 
sterilă; agitare după care se preia un mililitru din prima diluţie şi se trece în cea de-a 
doua eprubetă cu 9 ml apă distilată sterilă, ş.a.m.d., până la sfârşitul seriei de 10 
eprubete, cu schimbarea pipetei la fiecare diluţie). 

Din fiecare diluţie s-au făcut însămânţări de câte l ml într-o placă Petri, cu 
menţiunea că s-au însămânţat câte 2 plăci pentru fiecare diluţie. 

Peste acest l ml însămânţat în placă Petri s-a turnat 10 ml de geloză nutritivă 
topită şi răcită la 45 S-a omogenizat bine prin agitare, pentru dispersarea soluţiei 
de analizat în geloza nutritivă şi s-au lăsat la temperatura camerei pentru solidificare. 
Pe fiecare placă Petri s-a notat titrul diluţiei şi codul probei. 

Plăcile astfel însămânţate s-au incubat la termostat timp de 24 ore la 37 °C, 
după care se face citirea prin numărarea coloniilor dezvoltate pe fiecare placă, 
cunoscut fiind faptul că, din fiecare celulă bacteriană vie rezultă prin multiplicare o 
colonie vizibilă cu ochiul liber sau cu lupa [265]. Număml obţinut s-a înmulţit cu titrul 
diluţiei şi s-a făcut media pe cele două plăci. 

în calcul s-au utilizat trei probe consecutive care au respectat ordinea diluţiei. 
după care se face media aritmetică pe cele trei probe, rezultând astfel numărul de 
colonii / ml sau celule bacteriene / ml. Rezultatele obţinute sunt prezentate în tabelele 
(III.4.3), (III.4.4) şi (III.4.5). 

Tabelul III.4.3. Variaţia în timp a numărului de celule bacteriene, de S.aureus/m\. 
Timp de 
expunere 

(ore) 

celule bacteriene / ml Timp de 
expunere 

(ore) Q iPA Q.P-A Q3P.A 
martor 243000000 243000000 243000000 

l 11800000 10400000 11000000 
2 4400000 1800000 3200000 
3 3400000 1600000 3000000 
4 2800000 1200000 1100000 
5 930000 450000 530000 
6 540000 140000 230000 
12 - 39500 -

18 - 20500 -

A= copolimer S-7%DVB. 
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Tabelul III.4.4. Variaţia în timp a numărului de celule bacteriene (de E. colî)lm\. 
Timp exp. 

(ore) 
celule bacteriene / ml Timp exp. 

(ore) QiP.A Q2PA Q3P.A QiP.B Q2P.B Q3P.B 
martor 22000000 22000000 22000000 22000000 22000000 22000000 

1 9700000 8500000 9000000 9500000 8000000 8700000 
2 7500000 4750000 6000000 7000000 3700000 5200000 
3 5000000 1000000 2700000 4200000 950000 1500000 
4 2500000 720000 950000 1500000 500000 800000 
5 1000000 500000 900000 1200000 320000 750000 
6 950000 250000 870000 900000 150000 670000 

unde: A= copolimer S-7%DVB; B- copolimer stiren-5%DVB. QiP: R= -QHş; Q2P: R= -C4H9; 
Q3P: R= -C2H5; (R - radicalii ionului fosfoniu). 

Tabelul II.4.5. Variaţia în timp a numărului de celule bacteriene, {S.aureus) / ml 
Timp exp. 

(ore) 
celule bacteriene / ml Timp exp. 

(ore) Q2P.A(1,25 mmol iP^ Q2PA (3,75 mmoliP^) 
martor 243000000 243000000 

l 15000000 7500000 
2 2500000 1400000 
J 2000000 900000 
4 1300000 500000 
5 650000 200000 
6 250000 100000 
12 80000 28000 
18 40000 15000 

III.4.2. Agenţi antibacterieni policationici de tipul sărurilor cuatemare de 
fosfoniu grefate la capetele terminale ale unui lanţ de tip polioxietilen. 
Stabilirea concentraţiei minime inhibante (CMI) şi a concentraţiei minime 
bactericide (CMB) 

Metoda de lucru 

Din soluţiile de cercetat PiC, P.C şi P3C, în concentraţii de: 30000 ug / ml: 
17000 |ig / ml şi 39000 î g / ml (astfel preparate încât concentraţia în gmpâri active de 
tip fosfoniu sâ'fie aceeaşi: 13,26 umoli ? ' ) , s-au făcut diluţii în bulion (mediu de 
cultură lichid), iar rapoartele luate în lucm sunt prezentate în tabelul (III.4.6). 
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Apoi, în fiecare diluţie s-a însămânţat cu ajutoml unei anse calibrate o picătură 
din cultura de 24 ore de Staphylococcus aureus şi Escherichia coli (a căror 
concentraţie a fost de 10^ - 10^ celule / ml). 

Tabelul III.4.6. Rapoarte luate în lucru de volum, şi respectiv concentraţia în 
centrii cationici-activi. 

Nr. V (mi) V ( m l ) Raport P2C'' 
crt. S.anal. bulion diluţie ug/ml |j.mP'/ ml ]xg/m\ )j.mPVml jig/ml \imP Vml 

0 - - - 30000 13,26 17000 13,26 39000 13,26 
1 4,5 (0) 4,5 1/2 15000 6,63 8500 6,63 19500 6,63 
2 1 ( 0 ) 9 1/10 3000 1,33 1700 1,33 3900 1,33 
3 4,5 (2) 4,5 1/20 1500 0,663 850 0,663 1950 0,663 
4 4,5 (3) 4,5 1/40 750 0,33 425 0,33 975 0,33 
5 1 ( 2 ) 4 1/50 600 0,265 340 0,265 780 0,265 
6 4,5 (4) 4,5 1/80 375 0,166 213 0,166 487,5 0,166 
7 0,5 (2) 4,5 1/100 300 0,133 170 0,133 390 0,133 
8 K5 (5) 4,5 1/150 200 0,088 113 0,088 260 0,088 
9 4,5 (7) 4,5 1/200 150 0,066 85 0,066 195 0,066 
10 1,5 (5) 7,5 1/250 150 0,053 68 0,053 156 0,053 
11 4,5 (8) 4,5 1/300 100 0,044 56 0,044 130 0,044 

P,C: R= -C(,Hs; Gvi= 0,44 mmoli gmpări fosfoniuy gram copolimer. 
^ P.C: R= -C2H ;̂ 0,78 mmoli grupări fosfoniuy' gram copolimer. 

P3C: R= -C4H9; Gvi= 0,34 mmoli gmpări fosfoniuy gram copolimer. 
(R - radicalii ionului fosfoniu; 0 ^ - gradul de modificare chimică). 

Eprubetele însămânţate s-au incubat la termostat timp de 24 ore la 37 °C. 
Aprecierea concentraţiei minime inhibante (CMI) s-a făcut în funcţie de diluţia 

maximă (concentraţie minimă) în care nu s-a dezvoltat cultura bacteriană. 
Pentm determinarea concentraţiei minime bactericide (CMB) s-au făcut 

însământări pe geloză nutritivă înclinată din câte două diluţii mai mici faţă de diluţia 
maximă'în care nu s-a dezvoltat cultura bacteriană (CMB). Eprubetele însămânţate 
s-au incubat la termostat timp de 24 ore la 37 °C. 

Aprecierea concentraţiei minime bactericide (CMB) s-a făcut luând în 
considerare diluţia maximă (concentraţia minimă) în care nu s-a dezvoltat cultură 
bacteriană. 

IIL4.3. Agenţi antibacterieni policationici de tipul sărurilor cuatemare simple 
de amoniu si respectiv mixte de amoniu şi fosfoniu grefate pe copolimeri 
stiren - 7% divinilbenzen 

Pentm punerea în evidenţă a activităţii antibacteriene a sămrilor cuatemare de 
amoniu si a sărurilor cuatemare mixte de amoniu şi fosfoniu grefate pe copolimeri S-
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7% DVB, asupra S. aurcus, s-a folosit metoda în sistem baie, prezentată la capitolul 
(IIL4.1). 

în tabelul (III.4.7) sunt prezentate cantităţile luate în lucru, astfel încât să se 
realizeze acelaş conţinut în grupări active de tip amoniu. 

Tabelul IIL4.7. Cantităţile de săruri cuatemare de amoniu grefate pe S- 7% DVB 
utilizate în testările antibacteriene. 

Nr. Cod'' Cantitate Conţinut Grad de funcţionalizare 
crt. produs (grame) mmoli N^ mmoli N'Vgram copolimer 

1 QiA(S, ) 2,64 1,98 0,75 
2 Q2A (S2) 1,70 1,98 1,16 
3 Q3A (S3) 1,60 1,98 1,24 
4 Q4A (S4) 0,86 1,98 2,30 
5 Q5A (S5) 2,41 1,98 0,82 
6 QaA (Ss) 4,60 1,98 0,43 
7 Q7A (S7) 2,35 1,98 0,84 

.2.. 1.2) şi cap. (III. 1.1.2). 

în tabelul (III.4.8) sunt prezentate cantităţile luate în lucru din sărurile cuater-
nare de amoniu si fosfoniu mixte grefate pe S- 7% DVB, astfel încât să se realizeze un 
continut în gmpări de tip "oniu" de 1,98 mmoli. 

Tabelul III.4.8. Cantităţile de săruri cuatemare mixte de amoniu şi fosfoniu grefate 

Nr. Cod" Cantitate Grad de funcţionalizare 
crt. produs (grame) mmoli grupări "oniu'V gram de copolimer 

1 R,Q,A 0,51 
0,15 

2 R7Q7A 2,90 0,34 
0,34 

3 RsQ.A L15 0,38 
1,34 

4 R k O V A 2,44 0,37 
0,44 

• ... : /tt I ->\ 

cap. (III. 1.1.3). 
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IV. CONCLUZII GENERALE 

Cercetăr i le aborda te în teza de doctorat cuprind două direcţii: 

1. F u n d a m e n t a r e a unor aspecte teoretice privind sinteza sărurilor cua temare de 
fos fon iu o m o g e n e si respectiv grefate pe suporturi pol imere, p recum si aplicaţiile 
acestora, c u m ar fi : hidroliza alcalină, cu prezentarea unor variante de mecan ism, 
reactanţi Wi t t ig în catal iză cu t ransfer interfazic, catal izatori-agenţi de t ransfer 
interfazic şi agenţ i ant ibacter ieni policationici . S-a făcut o trecere critică în revistă a 
datelor pub l ica te în literatură, în ultimii 1 5 - 2 0 ani, permiţând conf i rmarea 
posibi l i tăţ i lor teoret ice şi pract ice pe care le oferă sinteza unor săruri cua temare de tip 
"oniu" g re fa te pe suporturi pol imere şi larga gamă de aplicaţii a lor. 

2. Cercetăr i or iginale , s tructurate pe patru direcţii principale, privind: 

• S in teza unor săruri cua temare de tip "oniu", s imple şi mixte , grefate pe suporturi 
po l imere , pr in reacţii de cua temizare şi trans- cuaternizare pol imer-analoge, în 
par t icular , ut i l izând suporturi de tipul: stiren - 5% divini lbenzen, stiren - 7% 
d iv in i lbenzen şi poliet i lenglicol (PEG ,ooo); 

• Ut i l izarea săruri lor cua temare de t r i feni l fosfoniu grefate pe suport S - D V B ca şi 
reactant i Wi t t ig în reacţii pol imer-analoge de modif icare chimică, în cataliza cu 
t ransfer interfazic; 

• Apl icaţ i i ale săruri lor cua temare de amoniu şi fosfoniu, s imple şi mixte, grefate pe 
copo l imer i S - 7 % D V B ca şi catalizatori-agenţi de transfer în reacţia de oxidare a 
a lcoolu lu i benzi l ic cu apă oxigenată; 

• Apl icaţ i i ale săruri lor cua temare de amoniu şi fosfoniu, s imple şi mixte, grefate pe 
supor tur i po l imere ca şi agenţi antibacterieni policationici. 

Rezul ta te le cercetări lor întreprinse fac obiectul unui număr de 6 lucrări 
publicate [239 ,242 ,244 ,245 ,261 ,268] sau în curs de publicare în reviste de specialitate 
din tară si din străinătate si a unui număr de 5 lucrări comunicate şi publicate în 
volumele' [240,260,262,269,270] unor manifestări ştiinţifice cu participare naţională 
sau internaţ ională . 

Cerce tăr i le prezentate în această teză cuprind contribuţiile originale de natură 

teoretică sau apl icat ivă, discutate în cele ce urmează. 

IV. 1. Suporturi polimere funcţionalizate cu săruri cuatemare de tip "oniu" 

1. Mat r icea po l imeră schelet, de tipul copolimerilor: S - 5% D V B şi S - 7% DVB. 
utilizată p e n t m sinteza de săruri cua temare de amoniu şi fosfoniu, simple şi mixte, 
prezintă u rmătoare le însuşiri: 
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a. Caracteristici fizico-mecanice bune în vederea utilizării ca material suport, 
vezi tabelul (II. 1.5); 

b. Caracteristici texturale şi porozimetrice bune, în condiţiile de utilizare, vezi 
tabelul (II. 1.4). Astfel că, materialele polimere utilizate prezintă comportare 
caracteristică unor copolimeri S -DVB de tip "gel" chiar în stare uscată. Proporţia de 
macropori, care este esenţială şi decisivă pentru fenomenele de transport este 
importantă pentm evoluţia proceselor catalitice şi se încadrează în limita de 30 -50 %, 
de la care se apreciază [17, 201] că un catalizator- agent de transfer devine activ. 
Evident însă, distribuţia razei porilor este doar unul din factorii ce determină 
activitatea catalitică, dar corelaţia este greu de evaluat cantitativ. 

Textura poroasă a copolimerilor S - DVB de tip "gel" fiind temporară, ca 
urmare a solvatării matricii polimere în mediul de reacţie, conducând la gonflarea 
materialului suport (la utilizarea unor solvenţi cu compatibilitate foarte bună şi/sau 
bună cu copolimerul cum sunt: N,N-dimetilformamidă, hexametilfosforamidă şi 1,4-
dioxan), se generează structuri mult mai afânate. în aceste condiţii, prin solvatarea 
controlată a suportului flincţionalizat cu săruri cuatemare de tip "oniu", se pot induce 
efecte de specificitate sau de selectivitate dimensională, sterică, confomaţională sau 
de ordin difuziv, ca urmare a gradienţilor de polaritate între suportul polimer, centru 
activ si substratul din masa de reacţie, efecte neobservate în cazul omologilor omogeni 
si care se bucură în prezent de un interes deosebit [17,201,228]; 

c. Stabilitate termică suficientă, care în cazul copolimerilor reticulaţi de tip 
"gel" (S - 2% DVB) convenţionali este apreciată la 150 °C [17,201]. Deoarece 
stabilitatea termică a suportului creşte odată cu creşterea gradului de reticulare, pentru 
copolimerii S- 5% DVB şi S- 7% DVB, stabilitatea termică este chiar mai ridicata. 
Analizele termogravimetrice realizate la copolimerul S - 7% DVB (A) şi la sarea 
cuaternară de trifenilfosfoniu grefată pe S - 7% DVB (QIP.A), confirmă datele de 
literatură, astfel produsele sunt stabile şi pot fi utilizate în aplicaţii până la circa 200 
°C. Se are în vedere stabilitatea temică a punţii de ancorare suport- specie grefată, 
exemplu QiP.A, pentru a evita pierderea de material heterogenizat în proces sau la 
reciclarea produselor suportate. 

2. Suportul polimer de tip polietilenglicol (PEG looo). utilizat pentm sinteza de săruri 
cuatemare de fosfoniu legate la un lanţ de tip polioxietilen, prezintă următoarele 
însuşiri: 

a. Caracteristici fizico-mecanice şi chimice bune, vezi tabelul (II. 1.2), astfel că 
nu necesită metode deosebite la prelucrare; 

b. PEGiooo po^te precipitat cantitativ din benzen, acetonă, metanol sau clomrâ 
de metilen prin adăugare de eter etilic [237,238]; 

c. în caz că este necesar, polietilenglicolul se poate usca în etuvă la 105 °C până 
la un conţinut de 0,1 % apă, iar cu ajutorul unor site moleculare se poate atinge un 
continut de 0,05 % apă. 
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IV.2. Sinteza unor săruri cuatemare de tip amoniu şi fosfoniu, simple şi 
mixte, grefate pe suporturi polimere prin reacţii polimer- analoge 

A. Prepararea şi caracterizarea sărurilor cuatemare de amoniu şi fosfoniu, simple şi 
mixte, grefate pe copolimeri stiren-divinilbenzen, vezi capitolele (II.2), (III. 1.1) şi 
(III.2.1 - III.2.4), prezintă o serie de contribuţii, discutate în cele ce urmează. 

1. Au fost preparate 27 de tipuri de săruri cuatemare de amoniu şi fosfoniu, simple şi 
mixte, prin reacţii polimer-analoge de funcţionalizare, pe suporturi polimere de tip 
stiren - divinilbenzen de tip "gel", microporoşi, având o textură poroasă temporară şi 
controlabilă prin extensia gradului de gonflare în mediul de reacţie. 

a. Dintre cele 27 de tipuri de suporturi preparate, 18 (Q4A, Q5A, QgA, Q7A, 
RiQiA, R2Q2A, R3Q3A, R4Q4A, R5Q5A, R6Q6A, R7Q7A, RgQiA, R9Q2A, R10Q3A, 
R11Q4A, R12Q5A, R13Q6A, R14Q7A) sunt sămri cuatemare de amoniu şi fosfoniu, 
simple si mixte, nemenţionate până în prezent în literatura de specialitate. 

b. Sărurile cuatemare de amoniu şi fosfoniu, simple (QiP.A QiP.B, Q2P.A, 
Q2P.B, Q3P.A, Q3P.B, QiA, Q2A, Q3A), grefate pe suporturi de tip stiren - divinil-
benzen, au fost obţinute prin variante de sinteză moditlcate prin contribuţiile prezentei 
teze. 

c. Sărurile cuatemare de fosfoniu grefate pe suporturi de tip stiren -
divinilbenzen (QiP.A, Q2P.A, QiP.B, Q2P.B, Q3PA, Q3P.B) au fost preparate în câte 
două variante, plecând de la copolimeri sursă cu grad de reticulare diferit (5% şi 7% 
DVB) si având o încărcare diferită cu grupări funcţionale pendante. 

2. Prin reacţiile de cuaternizare polimer-analoge s-au realizat supoituri polimere cu 
concentraţie ridicată de centre de ancorare de tip "oniu" pe unitatea de masă de suport 
si respectiv, suporturi cu concentraţie scăzută de centre de ancorare de tip "oniu" 
(amoniu sau fosfoniu), mimetizând cazurile de "diluţie infinită" a catalizatomlui agent 
de transfer si minimalizând interacţiunile mutuale între speciile catalitic active, 
interacţiuni care în mediu omogen pot duce la plafonarea activităţii catalitice peste o 
anumită concentraţie limită de catalizator în mediu de reacţie. 

3. Prezenta teză aduce ca noutate sinteza unor săruri mixte de amoniu şi fosfoniu 
grefate pe un suport comun de tip S -7% DVB, prin reacţii de rra;75-cuatemizare 
polimer-analoge. S-au folosit sămrile cuatemare de amoniu grefate pe copolimeri S -
7% DVB ca materii prime suport şi trifenilfosfina, respectiv trietilfosfina ca reactant 
pentm te/75-cuatemizare. 

4. Randamentele de funcţionalizare obţinute prin procedeele propuse sunt: 
a în cazul sintezei sămrilor cuatemare de fosfoniu grefate pe S-DVB 

randamentele obtinute sunt foarte bune şi/sau bune când s-a folosit ca mediu de reacţie 
N N-dimetilform'amidă. S-a constatat că valoarea lor diferă în funcţie de natura 
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mediului de reacţie (1,4-dioxan sau hexametilfosforamidă) folosit la cuatemizarea 
polimer-analogâ; 

b. în cazul sintezei sărurilor cuaternare de amoniu grefate pe S -7% DVB s-a 
optat pentru utilizarea ca solvent a etanolului (e = 25,07, \i = 1,68), deci limitarea 
randamentelor reacţiei au fost de aşteptat. Randamentele variază în ordine crescătoare 
pentru următoarele produse: 

Q^A < QiA < Q5A < Q7A < QoA < Q3A < Q4A. 

Această ordine este posibil a fi determinată de prezenţa grupelor de atomi din 
moleculele reactanţilor care, desi nu participă direct la reacţiile de cuatemizare 
polimer-analoge, influenţează prin efecte sterice. Utilizare etanolului s-a recomandat 
datorită scopului ulterior de aplicaţie al produselor, atât ca şi reactanţi în reacţiile de 
to/25-cuatemizare, catalizatori în cataliza cu transfer interfazic, cât şi agenţi 
antibacterieni policationici în testările faţă de Staphylococcus aureus; 

c. Randamentele reacţiilor de te/75-cuatemizare polimer-analoge sunt 
acceptabile pentru o reacţie de acest tip, care se desfaşoară în 1,4-dioxan, solvent mai 
puţin polar (s > 15, = O - 2). 

5. Caracterizarea sărurilor cuaternare de amoniu şi fosfoniu, simple şi mixte, grefate pe 
copolimeri S - DVB s-au realizat prin: 

a. Spectroscopie IR; identitatea produselor nu poate fi dovedită şi prin alte 
metode spectroscopice, datorită insolubilităţii şi a lipsei presiunii de vapori a 
copolimerilor reticulaţi; 

b. Modelarea statistică a unităţii structurale repetitive a copolimerilor 
functionalizati, în vederea determinării randamentelor reacţiilor polimer - analoge de 
modificare chimică şi a gradelor de funcţionalizare şi respectiv, caracterizarea 
distribuţiei centrelor de ancorare în textura suportului polimer; 

c. Pentru calcularea gradului de funcţionalizare s-a determinat conţinutul de 
fosfor, clor si azot, fiind folosite metode mai simple şi aplicabile în orice laborator de 
determinare cantitativă, fară a implica necesitatea unei aparaturi prea sofisticate. 

B. Prepararea şi caracterizarea sărurilor cuaternare de fosfoniu grefate la capetele 
terminale a unui lanţ de tip polioxietilen, vezi capitolele (II.4), (III. 1.3), (III.2.1 -
III.2.3), (III.2.5) şi (III.2.8), prezintă umătoarele contribuţii: 

1 S-au preparat 6 tipuri de sămri cuaternare de fosfoniu, grefate la capetele terminale 
a unui lant de tip polioxietilen, cu următoarele caracteristici: 

a. Sămrile cuaternare de fosfoniu legate la capetele unui lanţ de tip 
polioxietilen, vezi tlgura (11.13), s-au obţinut prin variante de sinteză modificate prin 
contribuţiile prezentei teze; 

b ' 5 produse (PiC, P-C, P2B, P3C, P3B) sunt noi, nemenţionate până în prezent 

în literatura de specialitate. 
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2. Prin reacţiile polimer-analoge de modificare chimică s-au realizat suporturi 
polimere cu concentraţie mare de centre de ancorare pe unitatea de masă de suport. 

3. Randamentele reacţiei polimer-analoge de modificare chimică sunt bune şi cresc, 
pentru produsele sintetizate, în ordinea prezentată: 

P2C < P3B < PiC < PiB < P2C < P3C. 
a. Randamentele reacţiei polimer - analoge sunt în directă corelare cu 

nucleofilicitatea, estimată calitativ a fosfmei, care controlează tendinţa de atac 
nucleofil la carbonul legat de gruparea hidroxil din polietilenglicoL 

b. S-a constatat că reacţia de cuatemizare decurge cu randament total în cazul 
sintezelor P2C şi P2B. De asemenea, s-a constatat că lucrând la raportul molar HO" : 
R3P : HCl = 1 : 2,5 : 5, vezi sinteza S4 la PjC, se obţine cel mai mare grad de 
modificare chimică cu grupări cuatemare de trifenilfosfoniu şi cel mai bun randament 
al reacţiei polimer-analoge. 

4. Caracterizarea sămrilor cuatemare de fosfoniu grefate la capetele unui lanţ de tip 
polioxietilen, s-a realizat prin: 

a. spectroscopie IR; 
b. spectroscopie UV; 
c. spectroscopie de rezonanţă magnetică nucleară (^H RMN); 
d. s-a pus la punct o metodă analitică de identificare a grupărilor cuatemare de 

fosfoniu prin cromatografie în strat subţire (C.S.S), folosind un colorant monoazoic 
acid (Portocaliu acid concentrat sau Oranj II, C. I. 15510); 

e. determinarea domeniilor de topire; 
f determinarea indicilor de refracţie; 
g. s-a elaborat o metodică de modelare statistică a produselor sintetizate în 

vederea determinării randamentelor reacţiilor polimer-analoge de modificare chimică 
si a gradelor de flincţionalizare, informaţiile necesare pentm modelarea statistică fiind 
obtinute din determinarea cantitativă a conţinutului procentual de fosfor. 

rV.3. Reacţii Wittig polimer-analoge în cataliză cu transfer interfazic 
utilizând clorura de trifenilfosfoniu grefată pe copolimeri stiren-divinilbenzen 
de tip "gel" 

l. Prin contribuţiile prezentei teze au fost utilizate sămrile cuatemare de 
trifemlfosfoniu QiP.A (S,) şi QiP.B (S2) grefate pe copolimeri stiren-divimlbenen (cu 
erade de reticulare 7% şi 5% DVB) ca şi reactivi Wittig în cataliză cu transfer 
Tnterfazic, în reacţii polimer-analoge de modificare chimică cu grupări ce conţin ' 
principal duble legături alchenice, vezi capitolele: (11.3), (III. 1.2) şi (III.2.7). 

m 

2. P e n t m o b u n ă carac ter i zare a p r o c e s e l o r care au loc în m e d i u a l c a l i n s - a optat p e n t m 

un s t u d i u în para le l a reacţ ie i de h idro l i ză a lca l ină a sărurilor c u a t e m a r e de f o s f o n i u 
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grefate pe copolimeri de tip S - 7% DVB si S - 5% DVB, în absenţa aldehidei si 
lucrând atât în sistem omogen, cât şi în sistem eterogen (H2O / CH2CI2). 

a. Modificarea considerabilă a gradelor de funcţionalizare cu grupări pendante 
şi a randamentelor de funcţionalizare, la trecerea de la sistemul omogen la cel 
eterogen, dovedeşte bine intervenţia fenomenului de transfer de fază şi confirmă faptul 
că reacţia de hidroliză alcalină polimer- analogă are loc esenţial în faza organică. 

b. Evoluţia reacţiilor de funcţionalizare a fost urmărită prin: 
- Spectroscopie IR; identitatea produselor nu poate fi dovedită şi prin alte 

metode spectroscopice, datorită insolubilităţii şi a lipsei presiunii de vapori a 
copolimerilor reticulaţi; 

- S-a admis, prin modelare statistică, structura unităţii repetitive a copolimerului 
modificat chimic şi s-au calculat gradele de funcţionalizare cu grupări pendante de tip 
metil si randamentele de funcţionalizare pe baza conţinutului rezidual de fosfor. 

3. Pe baza studiului făcut se poate concluziona: 
a. Reacţia de hidroliză alcalină nu poate fi neglijată ca reacţie concurentă 

într-un sistem eterogen (H2O / CH2CI2) în care există şi aldehide şi unde în principal se 
urmăreşte reacţia de tip Wittig polimer-analogă; 

b. Reacţia de hidroliză alcalină a sărurilor cuatemare de trifenilfosfoniu grefate 
pe copolimer, reacţie concurentă, în prezenţa unei aldehide, nu este obligatoriu să 
decurgă în aceiaşi proporţie ca şi în cazul absenţei ei, fapt confirmat şi de valorile 
randamentelor de reacţie obţinute. 

4. Caracterizarea produselor cu duble legături alchenice grefate pe suport S-DVB s-a 
realizat prin: 

a. Spectroscopie IR; 
b. Stabilirea gradului de funcţionalizare cu grupări conţinând duble legături 

alchenice, folosind metoda de adiţie a bromului la dubla legătură, apoi reacţia 
excesului de brom cu iodura de potasiu, urmând ca excesul de iod să fie titrat cu 
tiosulfat de sodiu; 

b. S-a admis prin modelare statistică structura unităţii repetitive a copolimerului 
modificat chimic şi s-au calculat gradele de funcţionalizare cu gmpări cu duble 
lesături alchenice şi randamentele de funcţionalizare. 

5. Gradele de funcţionalizare cu grupări cu duble legături alchenice sunt mari pentru o 
reacţie Wittig polimer-analogă, fiind cuprinse între: 0,81 - 1,28 mmoli gram 
copolimer, cu excepţia valorilor obţinute când s-a utilizat formaldehidă. Acest lucru 
s-a explicat pe baza faptului că desfăşurarea reacţiilor Wittig polimer - analoge 
depinde de solubilitatea aldehidei în mediu nepolar, ştiut fiind faptul că reacţiile au 
loc în clomră de metilen (8 = 9,08, = 1.64) care asigura o gontlare extensivă a 
suportului macromolecular şi permite aldehidei să ajungă la centrele active de tip sare 
cuaternară de fosfoniu şi că solubilitatea creşte direct proporţional cu hidrofobicitatea 

aldehidei. 
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6. Natura complexă a mecanismului reacţiei Wittig a făcut obiectul a numeroase studii, 
[14,164,179,180,250] randamentul de functionalizare cu grupări cu duble legături 
alchenice fiind dependent de condiţiile de reacţie [1,14,248,249]. 

a. Caracterul acid a sărurilor cuatemare de trifenilfosfoniu este foarte important 
pentru formarea relativ uşoară a fosforilidelor. 

b. Pentru prepararea fosforilidei s-a ales modul cel mai simplu, metoda sării 
[66], în care caz sarea cuaternară de trifenilfosfoniu reacţionează cu hidroxidul de 
sodiu, o bază puternică, capabilă să schimbe întreg echilibru acid - bază spre formarea 
ei, vezi reacţia (II.3.1) şi schema (II.3.3). 

c. Benzilidentrifenilfosforanul grefat pe suport macromolecular reacţionează cu 
aldehida în faza orgnică, generând prin reacţii Wittig polimer - analoge copolimeri 
funcţionalizaţi cu grupări cu duble legături alchenice. 

d. Cursul reacţiei Wittig depinde de nucleofilicitatea benzilidentrifenil-
fosforanului grefat pe stiren - divinilbenzen şi de natura şi reactivitatea aldehidei. 

IV.4. Aplicaţii ale sărurilor cuatemare de amoniu şi fosfoniu, simple şi 
mixte, grefate pe suport S - 7% DVB ca şi catalizatori - agenţi de transfer în 
reacţia de oxidare a alcoolului benzilic cu apă oxigenată 

1. Prin contribuţiile prezentei teze au fost utilizate sămrile cuatemare de amoniu şi 
fosfoniu, simple si mixte, grefate pe copolimeri stiren-7%divinilbenzen ca şi cataliza-
tori - agenţi de transfer şi putem menţiona că aceste tipuri de catalizatori, grefaţi pe 
suporturi de tip "gel" S-7%DVB, nu au mai fost discutate în literatura de specialitate. 

2. în cataliza cu transfer interfazic (C.T.I) catalizatorul îndeplineşte două funcţii de 
bază: 

a. Transferă un reactant din faza în care acesta este solubil în faza în care are 
loc reacţia chimică; 

h. Formează cu reactantul transferat un complex activ, catalizând astfel reacţia 
chimică. 

3. S-au defmit si calculat doi parametri de bază pentru a putea compara comportarea 
sămrilor cuaternare de amoniu şi fosfoniu, simple şi mixte, grefate pe S - 7% DVB în 
procesul de transfer interfazic: 

a. Gradul de extracţie (E, %) ; 
b. Activitatea (P), reprezentând numărul de moli de apă oxigenată transferaţi 

într-o oră, de un mol de catalizator, într-un volum de un litm de fază organică. 

4 Catalizatorii - agenţi de transfer au fost grefaţi pe supoituri macromoleculare 
reticulate, insolubile în mediu de reacţie, spre deosebire de majoritatea covârşitoare a 
catalizatorilor studiaţi în literatură, care sunt polimeri liniari şi deci solubili în solvenţi 
potriviti. Aceasta implică toate avantajele rezultate din utilizarea unui suport polimer 
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insolubil: separarea uşoară din mediul de reacţie prin simplă filtrare, puritatea mai 
avansată a produselor de reacţie, posibilitatea de reutilizare a catalizatorilor în cicluri 
repetate, etc. 

5. Pentru a putea compara activitatea sărurilor cuatemare de amoniu şi fosfoniu, 
simple şi mixte, grefate pe copolimeri, în procesul de oxidare a alcoolului benzilic cu 
apă oxigenată, în condiţiile catalizei cu transfer interfazic, s-a defmit parametrul A, 
care reprezintă numărul de moli de alcool transferaţi în unitatea de timp şi volum de 
către un mol de centru activ de tip "oniu". 

6. Cercetările au confirmat că toate sărurile cuatemare de amoniu şi fosfoniu, simple şi 
mixte, prezintă proprietăţi transportoare şi activitate catalitică bună sau chiar foarte 
bună, depinzând de unnătorii factori: 

a. natura si distributia ionului "oniu", centru activ; •) 1 
b. imobilizarea pe suport; 
c. natura radicalilor ionului "oniu"; 
d. asocierea sărurilor de amoniu şi fosfoniu pe un suport comun; 
e. gradul de funcţionalizare cu grupări de tip "oniu" active; 
f procentul de grupări fosfoniu existent în cazul sărurilor mixte pe un suport 

macromolecular comun; 
g. ceilalţi factori potenţiali de influenţă : pH-ul, tăria ionică, natura mediului de 

reacţie s-au menţinut constanţi. 

7. S-a făcut un studiu comparativ al activităţii sămrilor cuatemare de amoniu si 
fosfoniu, în reacţia de oxidare a alcoolului benzilic, în sistem bi- şi trifazic. 

a. Grefarea pe suport are drept consecinţă pentru sămrile de amoniu şi fosfoniu, 
simple si mixte, reducerea proprietăţilor transportoare şi a activităţii catalitice, dar 
acest lucru este compensat de posibilitatea recuperării catalizatorilor grefaţi pe suport 
macromolecular, din mediul de reacţie, prin procedee simple şi reutilizarea lor în 
cicluri repetate; studiul făcut pe catalizatori recuperaţi şi utilizarea fară nici o 
reconditionare au confirmat posibilitatea folosirii lor până la 4 cicluri repetate. 

b. Activitatea mai scăzută a catalizatorilor grefaţi poate fi atribuită unor posibile 
restrictii de ordin difuziv şi explicată prin faptul că menţinerea aceloraşi condiţii ca şi 
în cazul omologilor omogeni (pentru a permite compararea directă) nu reprezintă cu 
certitudine varianta optimă, având în vedere caracteml hidrofob conferit catalizatorilor 
grefaţi pe suport polimer, fapt ce constituie un dezavantaj evident în mediu de reacţie 
preponderent apos. 

c. Chiar în condiţiile unei activităţi catalitice mai scăzute, avantajele induse prin 
grefarea sărurilor cuatemare de amoniu şi fosfoniu, simple şi mixte, pe copolimeri S -
7% DVB rămân ariiumente importante în favoarea utilizării lor ca si catalizatori -
agenţi de transfer. 
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8. Grefarea pe suport comun a sărurilor cuatemare de amoniu si fosfoniu a condus la 
creşterea semnificativă a activităţii faţă de cazul utilizării catalizatorilor conţinând doar 
un singur tip de gmpări "oniu". Acest lucru indică prezenţa unui efect sinergetic în 
cazul catalizatorilor cu gmpări de tip "oniu" mixte grefate pe stiren - divinilbenzen. 

9. S-a făcut un studiu comparativ între sărurile cuatemare de tip "oniu" mixte grefate 
pe suport comun şi sărurile cuatemare de amoniu şi fosfoniu simple grefate pe suport 
S - DVB şi luate în amestec fizic, astfel încât conţinutul în centre active de tip "oniu" 
să fie identic cu cel al copolimerilor cu săruri mixte de tip "oniu" şi s-a făcut un studiu 
identic şi pentm sărurile de amoniu şi fosfoniu omogene constatându-se următoarele: 

a. în sistemul bifazic, prin asocierea fizică a sămrilor cuatemare de tributil-
amoniu şi tributilfosfoniu, nu s-a observat un efect sinergetic. Ceea ce conduce la 
ideea că doar prin grefare pe un suport comun a centrilor activi de tip amoniu şi 
fosfoniu (sistem trifazic) efectul sinergetic este pozitiv; 

b. Sinergismul observat, în sistem trifazic, este posibil a fi explicat prin 
prezenţa unor centri activi acido-bazici învecinaţi. Aprofundarea studiului unor astfel 
de sisteme catalitice şi a relaţiei stmctură-activitate catalitică ar putea permite 
"proiectarea" unor catalizatori cu grupări de tip "oniu" mixte grefate pe suport S-DVB 
cu funcţionalizare optimă în aplicaţia studiată. 

IV.5. Aplicaţii ale sărurilor cuatemare de tip "oniu" grefate pe suporturi 
polimere ca şi agenţi antibacterieni policationici 

1. Studiul activităţii antibacteriene a sărurilor cuatemare de amoniu şi fosfoniu, simple 
si mixte, grefate pe stiren - divinilbenzen s-a făcut atât faţă de 5. aureus cât şi fată de 
E. coli. 

2. Activitatea antibacteriană a agenţilor policationici de tipul sărurilor cuatemare de 
fosfoniu grefate pe S - DVB s-a studiat în funcţie de următorii factori: 

a. natura suportului polimer; 
b. natura radicalilor ionului de tip "oniu": 
c. continutul (în mmoli) de centri activi biologic, de tip "oniu". 

3. Datorită faptului că activitatea antibacteriană a fost testată în apă, care nu este un 
solvent bun pentru un copolimer hidrofob, s-a constatat că suportul stiren - 5% divinil-
benzen functionalizat cu gmpări cuatemare de fosfoniu prezintă o abilitate mai mare 
pentm capturarea celulelor bacteriene de tip E. co//faţă de suportul de tip S - 7% DVB 
funcţionalizat cu aceleaşi gmpări cuatemare. 

4 Activitatea antibacteriană creşte, în aceiaşi ordine, funcţie de natura ionului 
fosfoniu: < -C2H5 < -C4H9 ,atât pentm cultura de 5. aurcus, cât şi pentru cea de 

E. coli. 
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Ordinea de creştere a activităţii antibacteriene faţă de 5. aureus pentru sărurile 
cuatemare de amoniu grefate pe copolimeri, este prezentată în secvenţa: 

QiA > Q7A > Q6A > Q4A > Q2A > Q3A. 

5. S-a dovedit că activitatea antibacteriană a sărurilor cuatemare de tributilfosfoniu 
grefate pe S - 7% DVB creşte proporţional cu conţinutul în grupări de tip fosfoniu. 

6. Prezenţa ionului de fosfoniu în vecinătatea celui de amoniu, pe un suport comun, 
conferă produsului activitate antibacteriană mai mare decât în cazul sărurilor 
cuatemare de amoniu şi fosfoniu simple, grefate pe copolimeri S - 7% DVB. 

7. S-a investigat stabilitatea hidrolitică a sămrilor cuatemare de fosfoniu grefate pe S -
7% DVB (QIP.A - Q3P.A) şi s-a constatat că nici o desprindere a grupărilor 
cuatemare de fosfoniu nu are loc, acestea fiind legate stabil hidrolitic. 

8. Sămrile cuatemare de fosfoniu grefate pe copolimer S - DVB prezintă o serie de 
avantaje faţă de cele solubile: 

a. pot fi separate uşor din mediul de cultură bacteriană; 
b. pot fi folosite în cicluri repetate, păstrându-şi activitatea fară contaminarea 

substratului si fară să necesite procedee de condiţionare complicate (numai o 
sterilizare la 100 °C timp de 24 ore, fiind necesară). 

9. Activitatea antibacteriană a produselor PiC - P3C faţă de culturile bacteriene de 5. 
aureus si E. coZ/'s-a studiat ţinând cont de următorii factori: 

a. natura suportului polimer; 
b. natura radicalilor ionului fosfoniu; 
c. concentraţia în centri activi de tip fosfoniu. 

10. Se poate afirma că sărurile cuatemare de trifenilfosfoniu- (PiC), trietilfosfoniu-
(P.C) si tributilfosfoniu- (P3C), grefate la capetele terminale a unui lanţ de tip 
polioxietilen, prezintă atât activitate bacteriostatică cât şi bactericidă faţă de culturile 
bacteriene de tip S. aureus şi E. coli. 

11 S-a pus în evidentă atât ordinea creşterii efectului bacteriostatic al sămrilor 
cuatemare de fosfoniu asupra 5. aureus {d) şi respectiv E. coIi{h)\ 

(a) PiC < P3C < P2C, (b) P.C < P,C < P3C; 
cât si ordinea creşterii efectului bactericid al produselor faţă de 5. aureus (c) şi E. coli 
(d), fiind: (c) P;C < P3C < PX, (d) P2C < P.C < P3C. 

P Se poate concluziona că interacţiunea electrostatică între sarcina pozitivă a ionilor 
de tip "oniu" şi încărcarea negativă a suprafeţei bacteriene joacă un rol principal în 
adsorbtia celulelor de 5. aureus sx E. coli. 
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