UNIVERSITATEA "POLITEHNICA" TIMISOARA
FACULTATEA DE CHIMIE INDUSTRIALA SI INGINERIA MEDIULUI

Ing. POPA ADRIANA

SINTEZE MODERNE IN CHIMIA
ORGANICA CU AJUTORUL
COMPUSILOR FOSFORULUI

TEZA DE DOCTORAT

FAo. 7
Lel

7

D

\\\'
| A

Conducator stiintific

Prof.dr.ing. RADU VALCEANU|

BIBLIOTECA CENTRALA

UNIVERSITATEA *®POLITEHNICA® Prof.dr. CAROL CSUNDEMIK

TIMISOARA

TIMISOARA
1997

BUPT



INTRODUCERE

Odata cu momentul declansator al utilizdrii polimerilor in cataliza si in sinteza
organica, marcat de catre Merrifield, prin "sinteza in fazd solidi a peptidelor”, intere-
sul cercetdtorilor s-a indreptat si spre prepararea altor polimeri cu grupari pendante
active. Astfel compusii macromoleculari au fost redescoperiti ca molecule organice,
iar studierea reactivitatii lor in vederea aplicarii in reactii polimer-analoge a deschis
calea unor investigatii in continua evolutie.

Domeniul fiind practic inepuizabil, lucrarea de fatd isi propune a studia
obtinerea, caracterizarea si aplicatiile unor noi saruri cuaternare de amoniu, fosfoniu,
simple si mixte, grefate pe suporturi de tipul: stiren - 5% divinilbenzen (S -5% DVB),
stiren - 7% divinilbenzen (S - 7% DVB) si polietilenglicol (PEG ).

Cercetarile efectuate au avut ca scop, in prima parte a lucrarii, fundamentarea
unor aspecte teoretice privind sinteza sarurilor cuaternare de fosfoniu omogene si
respectiv grefate pe suporturi polimere. O trecere critica In revista a literaturii ultimilor
20 de ani a permis confirmarea posibilitatilor largi aplicative pe care le ofera sarurile
cuaternare de fosfoniu grefate pe suporturi polimere, ca spre exemplu: reactanti Wittig,
catalizatori-agenti de transfer in cataliza cu transfer interfazic (CTI) si respectiv, agenti
antibacterieni policationici.

Avand in vedere avantajele rezultate prin grefarea sarurilor cuaternare de tip
"oniu" pe suporturi macromolecuiare, In cercetarile efectuate in teza de doctorat am
avut in vedere aprofundarea domeniului prin:

e Sinteza unor saruri cuaternare de tip "oniu", simple si mixte, grefate pe suporturi
polimere, prin reactii de cuaternizare si frans- cuaternizare polimer-analoge;

e Culizarea sarurilor cuaternare de trifenilfosfoniu grefate pe suport S-DVB ca si
reactanti Wittig in reactii polimer-analoge de modificare chimica, in cataliza cu
transfer intertazic;

e Aplicatii ale sdrurilor cuaternare de amoniu si fosfoniu, simple si mixte, grefate pe
copolimeri S- 7%DVB ca si catalizatori-agenti de transfer in reactia de oxidare a
alcoolului benzilic cu apa oxigenata;

e Aplicatii ale sarurilor cuaternare de amoniu si tosfoniu, simple si mixte, grefate pe
suporturi polimere ca si agenti antibacterieni policationici fata de Stapfiylococcus
aureus $i Escherichia coll.
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I. DATE DE LITERATURA PRIVIND SINTEZA,
REACTIVITATEA SI APLICATIVITATEA UNOR SARURI
CUATERNARE DE FOSFONIU SIMPLE SI GREFATE PE
SUPORTURI POLIMERE

L.1. CONSIDERATII TEORETICE ASUPRA PREPARARII SARURILOR
CUATERNARE DE FOSFONIU

L.1.1. Reactia fosfinelor tertiare cu halogenuri de alchil

Fosfinele tertiare R;P, in care cei trei radicali R reprezintd fie catene alchilice.
aralchilice sau cicluri arilice, fie resturi mixte din acestea, pot reactiona cu halogenuri
de alchil R’X, conform cu reactia (I.1.1.).

R.P+RX—»[R;P-R']7X" (IL1.1)
>

Viteza acestei reactii depinde atdt de natura substituengilor fosfinel, cat §i de
aceea a halogenurii de alchil.

fn legaturd cu influenta naturii substituentilor fosfinei asupra vitezei de reactie
se pot desprinde unele observatii de ordin general. Astfel, trialchilfosfinele participa
cel mai usor la reactie. termenii inferiori ai acestei serii reactionand practic spontan si
de asemene alchildiarilfosfinele sunt alchilate uneori prin simpla amestecare a
reactantilor [1]. Triarilfosfinele se situeazd imediat dupd acestea in ceea ce priveste
usurinta participarii la reactia de alchilare [1].

Reactanti cum sunt trifenilfosfinele suferd o reactie de tip Menshutkin cu
halogenurile de alchil, unde halogenul este o grupd potrivita pentru substitutie incat sa
dea saruri de fosfoniu cuaternare stabile, conform cu reactia (1.1.2.).

PhyP + RCH, Br — PhyP*CH, R Br~ (112

Reactia se destasoara intr-o varietate de solventi, caracteristici pentru reactia
SN, [2)
Natura tosfinei poate determina cursul reactiei de alchilare. Astfel, in studiul
cinetic al benzilarii diferitelor fosfine, s-a aratat ca prezenta grupelor MeO- si Me,\-
A

in pozitia orto sau para la nucleul fenilic [3], este favorabila reactici de alchilare.
crescind viteza de reactie pana la un factor de ordinul 10, conform cu reactia (1.1.3.).
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Ar, P Phy_,+ Ph CH, Br W Ar, P™Phs., CH, Ph Br (I13)

Ar = o- sau p- Me;N Cg Hy sio- saup- MeO CgHy

Pentru substituentii in orto, viteza reaégiei este In general marita datorita
interactiunii N,,-P" si a unei valori mai putin negative a valorii AS*.

Se poate conchide ca viteza reactiei de alchilare este determinatad in masura
considerabila de bazicitatea moleculelor ce posedd o pereche de electroni
neparticipanti. De fapt, insd, nucleofilicitatea acestora este factorul major care trebuie
luat in considerare. Desi caracterul nucleofil al compusilor se modifica de cele mai
multe ori paralel cu bazicitatea lor, el include in plus efecte sterice, efecte de
polarizabilitate, efecte de asociatie, interactiuni electrostatice si efecte de solvatare [4].
Prin intermediul acestor efecte se explicd faptul ci reactia de alchilare este de
asemenea dependenta de mediul de reactie folosit.

Multe saruri de fosfoniu sunt preparate prin cuaternizarea fosfinelor cu
halogenuri de alchil potrivite. In general, in reactiile de SN, viteza reactiei creste de la
clorura la iodurd [4]. Viteza de reactie se micsoreaza, pe de altd parte, odata cu
lungirea catenei radicalului alifatic legat la atomul de halogen, in cazul unor resturi
alchilice superioare n-octilului, fiind necesara ridicarea temperaturii intre 60-100°C[1].

Fortarea conditiilor este necesara pentru cuaternizarea cu halogenuri secundare
si acestea pot necesita temperaturi inalte si tuburi etanse [5].

in cazul alchilarii cu cloruri de alchil, simplé sau functionale, conditiile de
alchilare pot fi imbunatatite prin folosirea fosfinet brombhidratate [6], conform cu
reactia (I.1.4.).

70°C. DMF

Ph3 PTHBr™ +R CH2 Cl reflux. Ph Me

Ph; P*CH,R Br™ + HCI (I.1.4))
in acest caz este probabil ca clorura de alchil este mai intai transformata in situ
intr-o bromura de alchil, care apoi da bromura de fosfoniu.

Reactiile de alchilare ale fosfinelor tertiare simetrice se pot efectua obisnuit
intr-un mediu de eter etilic sau de diferiti alcooli, in vas inchis si la temperatura joasa
[1]. In cazul folosirii unui alcool drept solvent, compusii cuaternari de fosfoniu
rezultati sunt solubili in mediul de reactie si pentru izolarea lor este necesara fie
evaporarea solventului, fie precipitarea sarii de fosfoniu cu n-hexan sau eter etilic. La
fel se poate proceda in cazul utilizarii unor solventi ca nitrometanul sau cloroformul, al
caror pronuntat caracter polar favorizeaza reactia de alchilare [4].

Solventii polari. cum sunt acidul formic, dimetilformamida si acetonitrilul
favorizeaza reactia de alchilare si conduc la formarea speciilor ionice [5].

Un studiu cinetic al influentei solventului asupra cuaternizarii trifenilfosfinei cu
clorura de benzil [7] si respectiv iodura de metil {8], a fost prezentat conform cu

o
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reactia (I.1.5.), iar ordinea relativa a activitatii solventilor este: MeOH > AcOH >
CH,Cl, > Me,CO >Et,0 >PhH > PhMe.

k
(solvent)

unde: R =Ph, X=CL [7); R=H, X =1[8]

Ph;P + R CH, X Ph; P*CH, R X~ (1L15)

De multe ori este avantajoasd folosirea unor medii de reactie ca benzenul,
toluenul sau xilenul [1], cand sarea de fosfoniu insolubild este separatd prin simpla
filtrare.

S-a prevazut ca volumul de activare negativ (AV*=<0) (8] implicat in alchilarea
fosfinelor tertiare permite aplicarea tehnologiei de inalta presiune [9] in scopul
realizarii reactiei de alchilare, la temperatura camerei si sub 15 kbar, chiar cind
aceeasi reactanti sunt inactivi la presiune normala, conform cu reactia (I.1.6.).

. 3 zile, 20-40°Cy, ~P*RX" I.1.6
Ph;P +R X ibar Ph; PTR X ( )

unde: R = n-alchil, sec-alchil;
X =Cl, Br, Oms, Ots.

Este stiut cd pot creste complicatiile, dacd halogenurile de alchil contin, in
pozitia o, grupari atrigitoare de electroni, care favorizeaza substitutiile nucleofile la
halogen, totusi, produsul poate sd nu difere de cel obtinut prin substitutie directa la
carbon.

1.1.2. Reacgia fosfinelor ter'giare cu alcooli

Fosfinele tertiare, sub forma de saruri cu hidracizii, pot reactiona cu alcoolii
[6, 10-12], conform cu reactia (I.1.7.).

R;P"H, X +R OH —» [R;P-R']X "+ H,0 (L1.7)

Metoda prezintd inconvenientul unei viteze lente si de a intretine eliberarea unei
molecule de apa, care citeodati este dificil a f1 eliminata [6].

Reactia dintre alcoolii benzilici cu bromhidratul de trifenilfosfind conduce, cu
randament mare, la sarea de fosfoniu corespunzaitoare cu indepartarea apei formate
prin distilare azeotropd [12]. W. Sarnecki si H. Pommer au obtinut sarea de fosfoniu
(I.1.1.) folosind ca reactivi bromhidratul de trifenilfosfina si 2-buten-1.4-diol [10]:

Bro{(CHs); P*- CH,- CH = CH -CH,- P®(C¢Hs);] Br® i)

R. Vialceanu si A. Venzel au obtinut saruri cuaternare de fosfoniu folosind ca
reactanti alcooli grasi, acid clorhidric (sub forma de gaz sau solutie concentrata) sau

[O%]
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acid bromhidric (sub forma de solutie concentratd) si trifenilfosfina [11, 13], conform
cu reactia (I.1.8.).

Ph; P + HO- (C,H,0),- R+ HX — [PhyP - (C3Hy )y - RT" X 7+ H,0
(1138)
unde: n=3,6,9, 12, 15; X =Cl sau Br.
R’ = -C,Hy; -C,,Hys; Ci6Has; p-CeHy-CsH 5.

Reactia poate fi condusa in topiturd sau in mediu dispersant inert, la presiune
atmosfericd, sub perna de azot. Temperatura la care se lucreaza este cuprinsd intre
100°C s1 200°C, de preferintd 130°C si 170°C. Se lucreazi cu un exces de compus
polietoxilat, la un mol de fosfina tertiara folosind 1---3 moli compus polietoxilat. Can-
titatea de hidracid adaugata in reactie este de 1---3 moli fata de 1 mol fosfina tertiara.

Halogenurile cuaternare de fosfoniu obtinute din aceste reactii se separa in stare
purd prin precipitare cu un solvent organic.

I1.1.3. Reac'gia de trans-cuaternizare a sarurilor cuaternare de amoniu cu
fosfine tertiare

Datorita reactivitatii puternic nucleofile a fosfinelor, ele substituie usor si rapid
aminele din sarurile cuaternare de amoniu, conform cu reacgia (I1.1.9.), conducind la
saruri cuaternare de fosfoniu [14].

R;P + R'CH,- N* Me; — R P*- CH,R' + NMe; (L1.9)

Reactia de trans-cuaternizare poate fi efectuatd cu saruri de tetraalchilamoniu si
fosfine tertiare [15, 16] conform cu reactia (1.1.10):

R3P +R - N* X —3= R;P*-R' X~ + NR'; (L1.10))
unde: R =-C4Hs; -C,Hse X =1; CH;S0,.
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Bazele Mannich cuaternizate actioneaza asupra fosfinelor tertiare in
dimetilformamida la cald, cind are loc transferarea unui radical §i implicit a functiunii
oniu de la azot la fosfor [16]. Daca in pozitia B fatd de atomul de azot al bazei
cuaternare de amoniu se afla un hidrogen mobil, atunci se admite o reactie cu
mecanismul de eliminare-aditie.

Un astfel de exemplu 1l constituie sinteza iodurii de B-benzoil-etil-

trifenilfosfoniu plecind de la trifenilfosfina si iodura de B-benzoiletil-trimetilamoniu,
conform cu reactia (I.1.11.).

[C6H5'Co-ch-CHz-N(CH3)3]+I- +(C6H5)3P -
H

—>[CgHs- CO - CHy- CHy - P(CgHs)3 ] 1™ + (CHz), N (L1.11)

Echilibrul este continuu deplasat spre formarea sarii cuaternare de fosfoniu prin
distilarea aminei scindate.

Daca in pozitia B amintitd mai sus nu se giseste un atom de hidrogen mobil,
reactia este consideratd a decurge dupd un mecanism de substitutie, cu formarea
intermediard a unui ion carbeniu stabilizat. Drept exemplu se poate da prepararea
lodurii de N-metilseatiltrifenilfosfoniu prin reactia trifenilfosfinei cu iodura de
N-metil-seatiltrimetilamoniu, conform cu reactia (I.1.12).

Tot dupa acest mecanism sunt prezentate a decurge reactiile fosfinelor tertiare
cu saruri de antipirilmetilentrimetilamoniu, ftalimidometilentrimetilamoniu.

[ e I e e g M
[—> | -> N
L\)\]\ﬁ) J [\)KT) l\/U\N J e
CH, CH; éH3
+ +
—CH, © H CH,—P(C4Hs
C N .3)3 _j;:}:{;:}) 2 ( 61'13)3 -
) N i A ITJ
|
CH; CH;
(I.1.12)
5

BUPT



[.2. CONSIDERATII TEORETICE ASUPRA METODELOR DE GREFARE
A SARURILOR CUATERNARE DE FOSFONIU LA SUPORTURI
POLIMERE

[.2.1. Obtinerea de saruri cuaternare de fosfoniu polimerice prin reactia
polimerilor clorometilati cu fosfine tertiare

Una din metodele utilizate pentru introducerea unei grupdri functionale de tip
fosfoniu la polimeri clorometilati, consta in alchilarea fosfinelor tertiare cu halogenuri
de alchil [17, 37].

Regan si colaboratorii prezintd formarea sarurilor cuaternare de fosfoniu [21]
grefate pe polistiren reticulat folosind trei tipuri de rdgini: rasind microporoasa, rasina
macroporoasa cu suprafatd micd si rdsind macroporoasa cu suprafata mare, conform cu
(Schema [.2.1.).

CH.Cl copolierizue
- cu solvent mert h -
y (formn mucoporoasa @%P (mBujCT

suprafata anei< | meg’!)

Z—Q cloronetilare
(forma nucroporoasL

supratata ariei > 300 me'g”

Schema 1.2.1. Obtmerea sarunlor cuaternare de fosfonnw

Suspensia de stiren, divinilbenzen si stiren clorometilat copolimerizeaza in
absenta unui solvent obtindndu-se copolimerul sub forma microporoasia. Dacid se
foloseste un solvent inert, copolimerul se obtine intr-o forma macroporoasa. Daca
gruparile clorometil sunt introduse dupa copolimerizare se obtin copolimeri in forma
macroporoasd care sunt caracterizafl printr-o inaltd functionalitate a suprafetei
(330-725 mz-g'l), inalta densitate de reticulare (>50%) si diametre mici (90A-404).

Reactia de cuaternizare a polimerilor microporosi, reticulati cu 2% sau 1%
divinilbenzen s-a realizat la temperatura de 110°C timp de 72 ore, respectiv timp de
120 ore, la cei cu 5% divinilbenzen si timp de 168 ore, pentru copolimerii cu 0% si
respectiv 20% divinilbenzen. Cu exceptia rasinilor microporoase cu grad de reticulare
20% divinilbenzen unde numai 35-50% din grupdrile clorometilate s-au supus
substitutiei, gradul de cuaternizare a fost in general mai mare de 80% [21. 22].

Reactia de cuaternizare a copolimerilor macroporosi cu suprafata ariei > 300

m™>g ', necesitd un timp de reactie 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 metoda de
cuaternizare a copolimerului stiren-clorometilstiren-2% divinilbenzen. Un amestec de
10 g (16,4 mmoli grupari -CH,Cl) “rasina Merrifield” si 1,5 moli de tri-n-butilfosfina,
aflat in 125 mL de 1,2-diclorpropan a fost incalzit si agitat mecanic sub azot la reflux
timp de 16 ore. Polimerul a fost filtrat si apoi spalat cu metanol tehnic, acetond si
metanol anhidru si uscat sub vacuum la temperatura de 85°C. Continutul in clorurd a
fost determinat prin urmitoarea metodd: o proba de 0,2 g “rasina Merrifield” s-a
incalzit in 4 mL de N,N-dimetilformamida timp de %; h si apoi s-au adaugat 4 mL de
acid azotic concentrat. Dupa doua ore amestecul a fost diluat cu 100 mL de apa si titrat
prin metoda Volhard. S-a stabilit continutul in clor de 0,96-1,17 mval/g copolimer, iar
randamentul de cuaternizare s-a calculat ca fiind egal cu o valoare cuprinsd in
intervalul 79-95%.

in reactia dintre polistirenul clorometilat reticulat (cu 2% sau 4%-divinilbenzen)
cu n-tributilfosfind, F. Montanari si colaboratorii [40-42] au obtinut sarea cuaternara
de fosfoniu gretata pe copolimer, conform cu reactia (1.2.1.).

@—@CHZG + P(n-Bu); 2> @—@CHZ-P+(n-Bu)3C1' (12.1)

unde : @r - copolimer stiren-divinilbenzen
Bu :-C4Hy

Aceasta reactie s-a desfasurat in N,N-dimetilformamida anhidri la temperatura
de 110°C intr-un timp de 4 zile.

[ntr-un mod asemanator, L.W. Marth, R.S. Cooper si J.S. Fritz [43] au obtinut
saruri cuaternare de fosfoniu grefate pe suport macromolecular, utilizate ulterior in
cromatografie.

P. Hodge si J. Waterhouse au functionalizat polistirenul clorometilat reticulat cu
(1% sau 2%) divinilbenzen [19, 34] (grad de functionalizare: 3,57 mmoli grupari
clorometil/g copolimer) cu trifenilfosfind. Autorii au lucrat in clorobenzen la reflux
timp de 60 ore. Copolimerul functionalizat cu sarea cuaternara de trifenilfosfoniu a
fost filtrat si spalat cu benzen si eter si apoi uscat sub vacum.

JM. Frechet si C. Schuerch au functionalizat copolimerul stiren-2%-
divinilbenzen-clorometilat cu trifenilfosfoniu [35] lucrand in dioxan anhidru, la reflux.
timp de 6 zile.

V. Janout, P. Cefelin [36] au lucrat cu un copolimer al stirenului reticulat cu 1%
divinilbenzen si cu trifenilfosfind la temperatura de 80°C, in dimetilformamida
anhidra, timpul de reactie fiind de 48 ore. Sarea de trifenilfosfoniu grefata pe
copolimer a fost filtrata, spalata cu etanol si uscatd sub vid.

F. Fujiwara. T. Matsushita, T. Kobayashi si M. Tanaka au prezentat obtinerea
unei rasini anion schimbatoare prin reactia de cuaternizare a tri-(2,6-metoxi-

-

fenil)fosfind cu polistirenul clorometilat [23]. conform cu Schema [.2.2. Autorii au
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lucrat in dioxan la 75°C, timp de 24 ore. Ulterior, solventul a fost separat, polimerul a
fost spalat cu dioxan si cu eter etilic si apoi uscat sub vid.

—CHz—CH—CHz‘ji‘— OCH, ——CH7~CH—CH3—CH—

OO0 O
CH,C oo |
(Q)P cr

OCH,

Schema 1.2.2. Obginerea ra§inii anion-schimbatoare.

Alte saruri cuaternare de fosfoniu au fost functionalizate de F. Simone si
Ferrania Societa per Azioni si brevetate [44-46], fiind aplicate ca mordanti in
domeniul fotografiei. Polimerii contindnd grupdri periodice de fosfoniu se
caracterizeaza printr-o remarcabild activitate de fixare a colorantilor acizi. Aceasta
proprietate le reda particularitati utile in domeniul fotografiei.

F. Simone a tratat poli(glicidilmetacrilatul) in acetond cu trietilfostina.
tripropilfosfina sau trifenilfosfind, respectiv acid clorhidric si apa. Astfel acest
polimeri obtinuti au bune proprietati hidrofile si de asemenea au o remarcabila abilitate
sa tixeze colorantii acizi [46].

Putem sa precizam ca Ferrania Societa per Azioni a brevetat un procedeu [44]
pentru obtinerea unei sari mixte de amoniu si fosfoniu grefate pe suport
macromolecular. Autorii au lucrat cu pollstuen clorometilat in alcool benzilic si cu
trietilamind si au realizat o cuaternizare la 65°C dupa un timp de 15 ore. Apoi urmeazi
recuperarea polimerului grafat cu sarea cuaternara de trietilamoniu, prin precipitare in
eter etilic si apoi uscarea lui sub vid. Se continud cuaternizarea copolimerului obtinut
anterior cu trietilfostini in alcool benzilic la 65°C, iar timpul de perfectare a reactiel
este de 16 ore. Polimerul cuaternizat cu sare mixtd de “oniu” se recupereazi prin
precipitare din eter etilic, se filtreazd, 1ar polimerul filtrat, sub forma de pudra. se
usuca sub vid.

T. Nishikubo, T. Kawashima, K. Inomatasi si A. Kameyama [33, 47, 48] au
realizat reactia de cuaternizare a grupérilor clorometilenice cu 4-nitro-fenoxidul de
potasiu si respectiv cu fosfine , conform cu (Schema [.2.3.), conducédnd la obtinerea
unor copolimeri multifunctionali fotosensibili.
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—CH,—CH— — CH,—CH—CH,—CH—

P
+ KO-Ar-NO, Tgﬁ? © <j D(IS\I)I-E

CH,Cl CH,C!
o Ar—NO,

—CH,—CH—CH,—CH—

—p" (R);CT
O Ar—NO,
unde : Ar : 1,4-naftilen;
1,4- fenilen
P(R);: P(C5Hy); P(CHy)3; P(CeHy3);

Schema 1.2.3. Obtinerea unor copolimeri muitifunctionali fotosensibili

[.2.2. Grefarea unor saruri cuaternare de fosfoniu pe suport macromolecular
de tip stiren-divinilbenzen prin diferite punti de legatura

[.2.2.1. Saruri de fosfoniu grefate pe rasini polistirenice printr-un lant alchil
M. Tomoti si colaboratorii au obtinut saruri cuaternare de fosfoniu grefate pe

copolimer stiren- 2% divinilbenzen printr-un lant alchil [24, 26, 30, 39, 49-51],
conform cu reactia (I.2.2.).

@@(CHg);Br + P(C4H9)3—>®_®'(CH2)H_P‘(C4H))3BE

unde: n=47
@— : copolimer stiren-2% divinibenzen (122
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Autorii au lucrat In clorobenzen la retlux sub atmosferi inertd de azot un timp
de 60 ore. Copolimerul functionalizat obtinut a fost filtrat, spalat cu metanol si acetond
si uscat in vacum la 80°C.

' M. Tomoi si colaboratorii sai au grefat sdruri cuaternare de fosfoniu pe suport
macromolecular, conform cu reactia (1.2.3.) utilizdnd un procedeu similar cu cel
descris anterior [24, 26, 27, 30, 39, 49-51].

@@?H—(CHz)n Br + P(C4Hy); —>®—®~C|H—(CH2);P'(C4PL))3
— G = (CH,

unde: n=9 15 21
®_ - copolirrer stiren-2% divinilbenzen (123)

Sarurile cuaternare de fosfoniu grefate pe suport macromolecular sunt buni
catalizatori n cataliza cu transfer interfazic. Autorii au transformat catalizatorii cu ioni
de tip bromura in catalizatori cu ionii de tip clorurd prin tratare cu clorurd de benzil in
exces, la temperatura de 100°C. Introducerea lantului alchil intre copolimer si sarea de
fosfoniu conduce la cresterea activitatii catalitice.

1.2.2.2. Sdruri cuaternare de fosfoniu grefate pe rdsint polistirenice printr-un
lant oxi-alchil

M. Tomoi. S. Shiiki si H. Hakiuchi au obtinut saruri cuaternare de fostoniu
grefate pe polistiren printr-un lant oxi-alchil intre centrul activ si suport [38], conform
cu (Schema 1.2.4.).

®—CsHy—CH,Cl + HL=CH—(CHy)y—OH- T EONn0 5

1. BH3/ THF )
(Pr-CgHy—CHy0—(CHy Jy— CHoCH, 2-H20:/OH
CH,50,01
(DCoHy—CHyO—(CHy, —OH —EVOheh
P(C, Hy ),

®—C()H4—CH20— (CH'_) N 1—0OSOCH; ﬁh—)
6>

- NaBr
®_C0H4—CHZO_(CH:>1I_PT(C“H() )3 0 SOZCH3 CgHsCH3/ H,O

®_C 6Hy —CHO—(CHy)— P*H(C Hy)+Br

Schema [.2.4. Obtinerea sarii cuaternare de fosfoniu grefata pe
un suport macromolecular printr-un lant oxi-alchil.

10
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Reactia cu tributilfosfind a copolimerului stiren-11-metilsulfonat-undecil-oxi-
metilen reticulat cu 2% divinilbenzen se desfasoara in clorobenzen la reflux timp de 60
ore sub atmosfera de azot.

Aceasta metoda a fost reprodusa §i de T. Nishikubo §i colaboratorii [47, 48, 52]
in vederea obtinerii unor sdruri cuaternare de fosfoniu grefate pe suport macromo-
lecular cu o sfera larga de aplicatii.

M. Motoi, S. Nagahara, H. Akiyama, M. Horiuchi si S. Kanoh [31] au cuaternizat
copolimerii de tip polistiren-polioxo-etan bromoalchilati cu tributilfosfina, conform cu
reactia(l.2.4.).

(B~ CH,O (CHa )y Br + P(n-CyHo )y — Ak g (BeCH,O(CHy), P~ (n-C4Ho)3 Br

100°0¢
unde :
@ -
——cn—cu, 1 ;ci—cm_l#
| L
X \/
[
?
R
JE—H2C—$—CHZC—~{-cH2—§—CH3-01?+CH2—CH2—CH2—O}E~{—CHZ—$—CH2—0};
CH: — CH CH,
?
(CH,),Br

(1.2.4)

Autorli au lucrat intr-un exces molar de tributilfosfind. in N,N-dimetil-
formamida, la temperatura de 100°C si timp de 60 ore. Copolimerul obtinut dupa
filtrare a fost spélat cu metanol si eter etilic si uscat sub vid.

1.2.2.3. Polimeri functionalizati cu mai multe grupe fosfoniu

J.P. Idoux si J.T. Gupton [53] au obtinut polimeri functionalizati cu 2 sau 3
grupe fosfoniu, folositi ca si catalizatori foarte activi.

Conform cu (Schema 1.2.5.) se poate urmari modul de obtinere a polimerilor cu
mai multe grupe fosfoniu. Prima etapd consta in prepararea unui intermediar carbonil
pe suport polimeric, care apoi este redus la alcoolul corespunzator grefat pe suport
macromolecular prin reactia cu borind in tetrahidrofuran. Etapa a 3-a este cea a
substituirii gruparilor hidroxil cu halogenurd si respectiv ctapa finald este reactia de
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cuaternizare. Autorii au folosit 1n acest procedeu un copolimer de tip
stiren-clorometilat reticulat cu 2% divinilbenzen.

CH(OH)CH;

) 3.
23 (B-CeHy—CH,—C—CHs 44;;?—%?
CH(OH)CH,

1.)~C CH3(COCH,
2)BH,/ THF

(P-C¢H,—CH,Cl

unde : CH(CH,)P"Bu,Br’
[= @—C6H4—CH3—C\—CH3
CH(CH,)P"BuyBr

CH(CH;)P BuyyBr
@—C6H4—CHZ—C\—CHZCH(CH3)P+Bu3Br‘
CH(CH;)P By Br
11

[ pentru I1 s-a folosit ca material mitial de start™ C (COCH; ),CH,COCH;]

Schema L.2.5. Obtinerea de polimeri functionalizati cu 2 sau 3 grupari fosfoniu

1.2.2.4. Saruri cuaternare de fosfoniu grefate pe suport macromolecular
printr-o punte de tip alchilamido

F. Montanari si colaboratorii [40-42] au folosit drept suport macromolecular
aminometilpolistirenul, metoda fiind indicata in (Schema [.2.6.).

Cuaternizarea a fost realizatd sub agitare continua timp de 7 zile la temperatura
de 65°C, in N.N-dimetilformamida si sub atmosfera de azot pentru a favoriza
penetrarea tributilfosfinei in rasina. Polimerul functionalizat cu sarea de fosfoniu a fost
spalat cu etanol si apd si apoi de trei ori alternativ cu clorurd de metilen si eter etilic.
Uscarea s-a realizat. sub vid, timp de 3 ore la 60°C.

Aceste rasini sunt folosite ca si catalizatori in cataliza cu transfer interfazic.
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®_<}*CH2NH2 Q1 C(CH, ),Br. pindina
HOCO CH2 )L Br

2
(4) w22 e POt @—@—CH2 [NHCO(CH, )] Br -5 1,
D)
NH,- H,0
(5) SLCOOCH, )i Br @@m_[w CO(CHy ] Br 2<%y (1)
(3b)

unde

(1): @—@—cm [ NH CO(CHy )], P(C4Ho ks Br

(an=1; (b)n=2
CO

/
4): @@CHz [NH CO(CH; )10} N\

- Co

®) I@—@—CHZ [NH CO(CH,),y] NH,

Schema 1.2.6. Obtinerea sarurilor cuaternare de fosfoniu grefate pe polistiren
printr-un lant alchilamido.

1.2.3. Reactia de grefare a sarurilor cuaternare de fosfoniu pe suporturi de
tipul: poliorganosiloxan, silicagel, alumina si celuloza

R. Jin, T. Nishikubo, J. Kurusu au ob;inut saruri cuaternare de fosfoniu grefate
pe poliorganosiloxan [32] cu aplicatii ca si catalizatori.

Autorii au folosit doua tipuri de suporturi de poliorganosiloxan pe care le-au
functionalizat cu fosfine, obtinind polimerii functionalizati (1.2.1.) si (1.2.2.).
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| l

0 0

L . / N\ [
—O0—S—(0—Si CH.—N  N—-CH, St 12.1)

N - |

- -

"PRyCT
unde :
R=(a)- C3H7l (b) - C4HL); (c)- CGHB; (d) - CXH]']
L l
9 /\ 7
—0-$i—0-3 CHy- N-CH, i (122)
o ¢ Ty
PBU3C1
unde :
Bu=- C4H() .

Metoda de lucru folosita de autori pentru prepararea copolimerului (1.2.1.)(b)
" consta In gonflarea poli-(p-clorometil)fenil-siloxanului (91,5 g) in N,N-dimetil-
formamida (16 mL) timp de 5 ore. La acest amestec se adauga tributilfosfina (3,2 g) si
se mentine sub agitare timp de 120 ore la temperatura de 80°C. Dupa racirea
amesteculul se face filtrarea si spalarea copolimerului cu N,N-dimetilformamida si
acetona. Uscarea copolimerului se face in vid la temperatura de 60°C timp de 2 zile.

S-a obtinut un copolimer (1.2.1.)(b) cu grad de functionalizare de 1,58 mmoli
grupari fosfoniu / g copolimer.

Conform cu metoda prezentatd mai sus s-au obtinut si restul copolimerilor
(1.2.1)(a: (¢) si (d).

Copolimerul (1.2.2.) a fost obtinut de autori lucrand in N.N-dimetilformamida,
la temperatura de 80°C, timp de 72 ore.

Sarurile cuaternare de fosfoniu grefate la silicagel (1.2.3.-1.2.5.) au fost obtinute
pentru prima data de P. Tundo{54, 56, 57].

14
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Si(CH2)3 P*(n-Bu); Br 123)
Si(CH2)3 NH CO (CHy),, P "(n-Bu); Br (12.4)
Si C4H, CH, P"(n-Bu); Br’ (12.5)

Dezavantajul silicagelului ca suport este acela cd se dizolva in solutii apoase
alcaline. Aceasta impune conditia ca ei si se foloseasca drept catalizatori doar in
reactiile acide.

Sarea de fosfoniu grefata pe silicagel (1.2.3.) s-a obtinut conform cu reactia
(1.2.5).

OH

OH + (C,H50)38i (CHy); Br — Si(CH3)3 Br

OH

P(n-Bi -
%Si(CHZbP (n~Bu); Br 125)

Sarurile de tributilfosfoniu grefate pe alumina (1.2.6. si 1.2.7.) au fost obtinute
dupa aceeasi metoda aplicatd de P. Tundo [56] la silicagel.

Si(CH2)3P+(n—Bu)3 Br (12.6)
Si(CH2)3 NH CO (CH,),,P"(n-Bu); Br’ (12.7)

Celuloza 7% substituitd cu resturi de oligozahanide (1.2.8.) a fost folosita ca si
catalizator in sisteme solid / solid / lichid [17, 55].

Il +
(Cy-0C CH,—P"(n-Bu); CI (128)

1.2.4. Sinteza unor sdruri cuaternare de fosfoniu, cu lant polietoxi legat la
atomul de fosfor si respectiv contindnd gruparea epoxi

Interesul pentru prepararea unor saruri de fostoniu legate la polietilenglicoli a
aparut in ultimii ani ca urmare a aplicabilitatii lor ca si catalizatori-agenti de transfer
intr-o varietate de reactii.

S. Grinberg si E. Shaubi [58] au obtinut saruri cuaternare de fosfoniu legate la
polietilenglicoli, dupa ce ei in prealabil au obtinut sarurile cuaternare de amoniu la
polietilenglicoli.
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O cale generala de sintezd pentru polietilenglicolii cuaternizati este prezentata
conform cu (Schema 1.2.7.).

SOCL,/piridina
HO—PEG—OH ——2P% 9 Cl—pEG—Cl

toluen

(N (2)
l—>508r2/ Bie Br— PEG—Br <—JNaBr

‘NVG)NIE

Br Ry;N"—PEG—N'R; Br Br R;P~—PEG—P Ry Br
(4)
HO—PEG—Cl ~2'3 HO— PEG—Br 23 HO— PEG—N'R, Br
(6) (7 ®)
PR, + -
13 HO—PEG—P'R; Br
)

Schema 1.2.7. Obtinerea polietilenglicolilor cuaternizati.

Autorii au obtinut polietilenglicol-di(tributilfosfoniu-bromura)(4) folosind un
amestec de polietilenglicol dibromurd (3) si tributilfosfina in raport molar 1:1.
Amestecul s-a incalzit la 70°C intr-o baie de ulei si s-a tinut timp de 70 ore sub agitare
pentru perfectarea reactiei. Reziduul a fost spilat cu eter de petrol si produsul a fost
uscat in vacuum. Produsul a fost analizat atdt prin spectroscopie IR cét si prin
'"H-RMN.

F. Simone [46] a functionalizat polimeri continind gruparea 1,2-epoxi cu saruri
de fosfoniu prin reactia de cuaternizare (1.2.6.).

/Rl 4_/Rl
—CH—CH, + P-R, HX —» [—CH—CH,—P—R, ] X~ (126)
N/ AN | \
0 R OH R;

3 3

unde :

(a) Rl = RZ = R3 = CH3 . (b) Rlz Rp_: R3: -C2 Hj;
©) Rl: Rz = -C:HS, R3 = -C3H7; (d) Rlz R2= R;= -1 C3H7;
(e) R1=R2= R; =-C()H5,

Reactia de cuaternizare se poate destasura la temeperaturi moderate (cuprinse

intre 20-90°C), in solventi organici sau in citeva cazuri. in solventi aposi. Reactia se
destiasoard mult mai rapid daca fostina este utilizata sub forma de sare. Polimeril
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contindnd grupdrile epoxi pot fi preparati de la glicidil acrilat, glicidil metacrilat,
glicidil crotonat, monoxidul de butadiena, monoxidul de vinil-ciclohexena.

Masa moleculard a polimerilor si numarul de grupari epoxi poate fi variat intr-
un domeniu larg, depinzind de scopul folosirii produselor polimerice.

Polimerii rezultati, avand o polaritate a gruparilor de fosfoniu cuaternare, sunt
caracterizati printr-o bund hidrofilicitate si buna compatibilitate cu coloizii hidrofilici
utilizati in produsele fotografice.

Autorul a folosit 15 g poliglicidilmetacrilat si 24 g tripropilfosfina dizolvate in
{50 mL acetona. La acest amestec se adauga 15 mL acid clorhidric 37% si 25 mlL apa
distilata si se mentine sub agitare timp de 12 ore la 65°C. Apoi se mai adauga 15 mL
apa distilata si amestecul se mai mentine sub agitare timp de 8 ore. Solutia finala este
rdcitd, polimerul este precipitat in acetond, spilat cu acetond si uscat sub vid la
temperatura de 25°C.

1.3. CONSIDERATII  TEORETICE = ASUPRA REACTIVITATH
SARURILOR CUATERNARE DE FOSFONIU

1.3.1. Aciditatea sarurilor cuaternare de fosfoniu

Sarurile de fosfoniu cu un hidrogen la carbonul din pozitia o fata de fosfor sunt
acizi conjugati ai ilidelor fosfoniu corespunzitoare (reactia [.3.1.).

. '/R‘ -
R;P2CT, (13.1)

R
R3PC H(R” X
+HX

Formarea ilidelor fosfoniu printr-un proces de trans-ilidare este bazata pe
echilibrul acid-baza (reactia [.3.2.).

R3P*CH,R' X~ + R{P“CHR"

R3P=CHR' + RyP™CH,R™ X- (13.2)

Trans-ilidarea a fost folosita in scopul stabilirii unei scale calitative a aciditatii
relative in cazul celor mai acide sdruri de fosfoniu [59. 60] si este incé foarte folosita
pentru obtinerea diferitelor ilide [61-65]. Cel mai uzual mod pentru prepararea ilidelor
fostoniu este ‘‘metoda sarii”® [66] in care sarea de fosfoniu reactioneaza cu o baza
destul de puternica pentru a schimba intreg echilibrul acid-baza spre partea ilidei
tosfoniu, conform cu reactia (1.3.3.).

Q40
[SN
OO
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) - R
R3P+CH’\I;" X- + M*B-—» R, P+C:R” + BH + M*X- (L3.3)

Deci, aciditatea  sarurilor cuaternare de fosfoniu este importantd pentru
formarea relativ usor a ilidelor fosfoniu. Este de asemenea importantd pentru
indicarea stabilitatii bazei conjugate, permitind distingerea a trei clase de ilide
fosfoniu: * stabilizate, semi- si ne-stabilizate” sau “slabe. moderate si reactive”,
corespunzind respectiv la saruri de fosfoniu cu aciditate “inalta, medie si slaba”.
llidele fosfoniu pot prezenta reactivitdti foarte diferite, in particular reactia
Wittig {67].

In cazul sarurilor de B-cetofosfoniu (I.3.1.) valorile pK, au fost determinate prin
masuritori potentiometrice [67].

R
Ph P*CHZ R X- 13.1)

Aciditatea sarurilor de fosfoniu (1.3.1.) nu depinde numai de natura gruparilor R
si R’ ci si de ceilalti substituenti legati la fosfor (68-71].

Pentru sarurile de fosfoniu ciclice, valoarea pK, poate varia semnificativ
depinzind de tipul de efect steric sau electronic stabilit la atomul de fosfor [71].
conform cu (Schema [.3.1.).

<:n . ]ij or

/\

Ph° CH, CO, Et CHZ CO, Et
unde : |
Y=H Me Z=-C- —CH=CH— CH,S CH, CH,0 CH
pK (EtOH)=8,5 84 pK, (EtOH)=16,5 85 8.6 9.9

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

Aciditatea sarurilor de fosfoniu variaza in funcgie de natura solventulul, astfel in
cazul unui amestec apa-etanol. aciditatea descreste cu cresterea proportiel de etanol
[68-71].

Aciditatea cinetica a sarurilor de fostoniu a fost pentru prima data studiata prin
masuritorile RMN ale vitezei de schimb hidrogen-deuteriu pentru o serie de saruri de
fosfoniu [72], conform cu (Schema 1.3.2.).
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Ry P+Me X Bus' P+CH2@—Y X

R=DMe But Y= H Me Cl
k(50°C.CD;OD)=8,8x103  5,15x10*  k(20°C, D,0)=0,066 0,021 0,426

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

Rezultatele prezentate in schema (1.3.2.) indica faptul ca aciditatea cinetica este
considerabil mai joasa pentru sdrurile de fosfoniu decit pentru nitroalcanii
corespunzdtori, dar nu poate fi corelata cu valorile pk,.

[.3.2. Hidroliza alcalina a sarurilor cuaternare de fosfoniu

Hidroliza alcalind a sdrurilor cuaternare de fosfoniu este una dintre reactiile cele
mai vechi {73, 74] si cele mai bine investigate in chimia compusilor organofosforici.

In marea majoritate a cazurilor hidroliza alcalind a sarurilor de fosfoniu da
fosfinoxizi si hidrocarburi conform cu reactia (1.3.4.).

RPRX — 2% » RP=0 + R (13.4)
Reactia prezintd un important interes practic pentru prepararea fostinoxizilor 5]
si de asemenea din punct de vedere teoretic ea a fost studiata ca un model tipic al
substitutiilor nucleofile la fosforul tetracoordinat, Sxp).
Diferitele evolutii posibile pentru hidroliza alcalina a sarurilor de fosfoniu sunt
sistematizate si prezentate in (Schema [.3.3.).

NP

R,P=0 +R'H
1y
S\(I’)ml
/ g)R‘) |
E N 7
) \—L>R39=o - C=C+ RsP
R;P—C—C— HO- )
H H

Schema 1.3.3. Mecanisme diferite in hidroliza alcalina a sarurilor
cuaternare de fosfoniu.
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in schema (1.3.3.) pot fi distinse: pe de o parte, reactiile Sypy, Snpymig si Ep,
care rezultd din atacul initial al anionului hidroxil la atomul de fosfor, actionand ca un
nucleofil si pe de alta parte, reactiile Ey, si Eyp, care rezultd din atacul initial al
anionului hidroxil la hidrogenul din pozitia ¢ sau B la fosfor.

[.3.2.1. Reactia principald in hidroliza alcalind a sarurilor cuaternare de
fosfoniu: mecanismul Sy p)

in schema (1.3.4.) se prezintd mecanismul Snpy pentru hidroliza alcalina a
sarurilor de fosfoniu, formulat de W.E. McEwen si colaboratorii [75, 76], dupi o
propunere initiald a lui Fenton si [ngold [77].

. R R
. mpld N 7
@ RPR HO === Ho-F-R
R
RR id R.R
() HO-P-R +HO- O-P-R +HO
R R
R_ R
© O3k ety RyP=O-R-
R
d R-+HO —lnl_»  R-H+HO
RyP+HO — > R3P=0+RH

Schema 1.3.4. Mecanismul Sypy pentru hidroliza alcalind a sarurilor de fosfoniu.

a) Natura grupei cedate

Conform mecanismul de mai sus, s-a scindat o grupa sa dea hidrocarbura, in
majoritatea cazurilor grupa cedatd corespunzind speciilor carbanionice cele mai
stabile. Acest lucru s-a stabilit prin doua cai diferite de investigare:

1.) Prin determinarea raportului produselor in hidroliza alcalina a sarurilor de fosfoniu
incluzand grupe diferite legate la fostor (reactia 1.3.5.):

2.) Din date cinetice determinate in hidroliza alcalina a ionilor de fosfoniu nesimetrici
in care numai grupa R’ este scindata (reactia [.3.6.).
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R;P=0 +R'H
R;P*R' HO- { (I.3.5)
RyP=0 + RH

R|

R3;P*R' HO- ———» R;P=0 + R'H (1.3.6)

Investigatiile au condus la citeva serir de grupe cedate (Tabelul [.3.1), in care
usurinta scindarii compara cu exactitate stabilitatea anionului corespunzitor.

Seriile in principal urmeaza ordinea: alil si benzil > aril >alchil.

z z
(Ph CH,), P'CH, X~ PhyP- X
132) 133)

~

32 (133,

Tabelul I.3.1. Seria * in ordine descrescinda a usurintei in scindarea grupei cedate.

Nr. crt. Seria

Referinta
I | CH,=CHCH,si PhCH,> Ph > Me > Et, n-Pr, PhCH,CH, 78
2. Ph> Alchil, Me 79
3. | PhCH, > Ph, Alchil 80

4| prcrQOI0) > P 81

5. NIC> Et> n-CleZS 82

6. O,N Cl -
-0 - 0000 | ¥
H,N MeO
n T O
7. Et > n-Pr > n-Bu
84
8. R
SN — (R'=Alhil, Ar, NRS') > Ph 85, 86
Rl/
o MeS- > RO- > Ph. Alchil 87-89

AR > R/, inseamna ca grupele R sunt scindate mult mai usor decat grupele R', dar intr-un
mod competitiv.

BUPT



Rezultatele cinetice obtinute pentru hidroliza alcalina a sarurilor de fosfoniu
(1.3.2.) [90] 51 (1.3.3.) [91] stabilesc o corelare directa intre valorile constantei Hammet
pentru substituentii Z si usurinta scindarii grupelor substituite: substituentii Z
atragatori de electroni favorizeaza scindarea, pe catd vreme substituentii Z respingatori
de electroni sunt nefavorabili.

b.) Caracteristici cinetice ale reactiei

Primele studii cinetice fundamentale ale lui McEwen [75, 90] si respectiv ale
lui Hoffmann [91] au aratat ca cele mai multe hidrolize alcaline dau cinetici de ordinul
trei, (relagia [.3.1.).

v=k[R PT].[HO2 (13.1)

Acest rezultat a fost confirmat de numeroase alte exemple [84, 92-96] si este in
acord cu mecanismul clasic descris in (Schema [.3.4.). Numai citeva exemple de

reactii de ordinul doi sunt cunoscute; ele contin in particular hidroliza alcalini a
sarurilor de fosfoniu (I.3.4.) {90, 97] si (1.3.5.) [98].

R R
Phy P+CH2@NOZ X Ph + Ph
B, X-
Ph” Me
R=H, Ph
(13.4) (135)

in ambele cazuri, cineticile de ordinul doi sunt foarte probabil un rezultat al
“substitutiei directe” indusa de stabilitatea foarte inalta a carbanionului rezultat din
scindarea legaturii P-C.

Studiul influentei solventului la cineticile reactiei confirmd, in acelasi mod ca
ordinul reactiei, formarea hidroxifostoranului. Investigatiile cinetice au fost realizate
cu amestecuri difenite de solventi: EtOH-H,O [93, 98-101], McOH-H,0 [94], MeO
CH,CH,0OMe-H,O ([75, 90, 102], dioxan-H,0 [91, 103], tetrahidrofuran-H,O
[94. 104], dimetilsulfoxid-H,O [95] reiesind cd viteza de reactie creste cu descresterea
in polaritate a solventului [91, 94]. De asemenea, s-a aratat ca ionul hidroxil este
efectiv numai nucleofil [100] in reactie, chiar pentru continuturi foarte scazute de apa
in amestecuri cu etanol, deci numai un mecanism poate avea loc in acest caz.

Influenta grupelor legate la fostor asupra vitezei de reactie diferd depinznd de
natura grupei; astfel, grupa cedata este scindata sa dea o hidrocarbura, sau o grupa
reziduala care este legatd la fosfor in fosfinoxidul rezultat. Grupele reziduale exercita
influenta lor la sarcina pozitiva a speciilor de fosfor existente in cursul reactiei; pentru

89}
[89]
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aceeasi grupd cedata, viteza creste cu cresterea abilitatii grupelor reziduale de a atrage
electroni [90, 92, 94, 99-101] (reactia [.3.7.).

}?LCHzPh HO- —>25°C J:PEO + PhMe
R R

(1.3.7.)
unde R k
(a) Ph 81
(b) PhCH, 4
(c)Me 1

Desigur, grupele cedate, exercitd aceleasi efecte ca grupele reziduale in etapele
(a) si (b), dar acest efect este secundar [90] comparativ cu influenta directd la etapa
(c), care va fi cea mai lenta daca carbanionul format este stabil.
Atat factorii sterici cat si cei electronici isi exercitd influenta asupra vitezei reactiei de
hidroliza. Impiedicarea sterica a grupelor legate la fosfor este de importanta minora,
chiar daca in aceleasi cazuri (105, 106] a condus la o scadere semnificativa a vitezei.

Valoriile medii ale energiei de activare (E,) pentru cele mai obisnuite grupe
cedate in hidroliza alcalina a sarurilor de fosfoniu sunt: pentru R=CH,Ph [91, 101]
circa 15 keal'mol si respectiv pentru R=Ph [91, 99, 100] circa 35 keal'mol™.
Energiile de activare variaza in functie de grupele reziduale [100, 101], natura
solventului {95, 100, 103] si structura ciclica sau aciclica a sarii de fosfoniu [99, 101].

¢.) Stereochimia reactiei

Reactia de hidroliza alcalind a unui enantiomer, in cazul unei sari de fosfoniu
chirale, poate avea loc fie cu inversia conﬁguragiei fie cu retengie, conform cu reactia
(1.3.8.).

Rezultatele stoechiometrice ale reactiei depind esential de calea urmata in
desfasurarea reactiei. timpul de injumatatire, posibilitatiile izomerizarii si calea urmata
in realizarea descompunerii intermediarilor pentacoordinati de hidroxifosforan [5].

N
. ]P,) (inversie)
3\+‘\;5 ~ 0
P HO < 3 (I.3.8)
i ’\ S 4 v
2 [Pl’ (retentie)
(6]

unde s-au stabilit arbitrar:
| - la ionul hidroxil,
2 - la grupa cedatd.
3,4 si 5 - la diferite grupe reziduale.

[R9]
(93]
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[.3.2.2. Reacgiile secundare 1n hidroliza alcalind a sarurilor cuaternare de
fosfoniu

In continuare sunt discutate citeva reactii secundare, din schema (1.3.3.)
posibile pentru hidroliza alcalina a sarurilor de fosfoniu.

a. ) Hidroliza alcalind a sdrii de bisfosfoniu cu fragmentare: mecanism Ep.

In general sarurile de bisfosfoniu reactioneaza ca saruri de monofosfoniu [107]
(reactia [.3.9.).

g

Ph;P"CH,CH,CH, P~ Phy 2HO- m) Ph, PCH,CH,CH,PPhy (139)

in particular, numai sarurile de bisfosfoniu, P’-C-C-P’, reacgioneazzi cu
fragmentarea legaturilor (reactia [.3.10.).

|
Ph3P'—$—(lI—P"Ph3 2HO" — R3P + >c:c< + RyP=0 (13.10)

Depinzand de gruparea fosfoniu, reactia (I.3.10.) ar putea fi consideratd fie ca o
reactie Syp), in care carbanionul rezultat este fragmentat prin eliminarea unei grupe
cedate (R;P) din pozitia B, sau ca o reactie Ep, in care ionul hidroxil nu ataca la
hidrogen, ci la atomul de fosfor din pozitia 3, la grupa cedata, de fapt aceasta reactie
se desfasoara printr-un mecanism Ep, descris in continuare.

Desfacerea sérurilor de bisfosfoniu aciclice (I.3.6.) si (1.3.7.) prin hidroliza
alcalind se poate desfasura tinind cont de natura radicalului R, fie printr-un mecanism
S pur, fle printr-un mecanism Ep pur, sau printr-o combinare a celor doua
mecanisme, conform cu (Schema 1.3.5.) [108-110].

thrlf— CH,—CHQ——IT"th PhyP ~CH=CH—P "Ph,
R R R R

(13.6)) (13.7)

in literaturd se prezintd fragmentarea sarurilor de vinilen bisfosfoniu printr-un
mecanism Ep [111] (reactia L.3.11.).
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Jech
PhsP*CHy CH=CH CH, P*Phy = Mo ppy b . Cpp 2O, + Phyp=0  (15.11)

+ HO- R\ /R
R3PT*CH;CH,P*R; 2X- === HO P'CH,CH,P~R; X~

HO: '
11,0
» R

N/
AcHQ—P R; X "O—P—CH,CH,P*R; X-
R
?
R;P=0 + CH;=CH,+ PR; R,P CH,CH,;P*R; X-

E

lﬁo-
o 0

11
R,P CH,CH, PR,

Sxepy

Schema I.3.5. Descompunerea sarurilor ciclice de bisfosfoniu.
In cazul sarurilor de tetrakisfosfoniu, corespunzind sarurilor ciclice saturate, cu

punti tetrametilenice, scindarea prin hidroliza alcalina se poate realiza numai printr-un
mecanism Ep, [112] conform cu reactia (1.3.12.).

P Phw

Phﬁ
0
[l
- 0echn. NaOH (3M) ﬂ PPh.  (1312)
(ElOH-H:O) A'ph,,p/\/

Ph*P P Ph
_/

Un alt tp de legatura intre doud grupe fostoniu corespunzind lantului
P -C-C-O-C-C-P', este fragmentat la hidroliza alcalina printr-un mecanism Ep[113].

conform cu reactia (1.3.13.).
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PhyP .
HO*/ H,0
Ph; P=0 + (2 CH,=CHj,) (13.13.)

O: --»P"Phy

b.) Hidroliza alcalind cu migrare: mecanismul Sypy migrare

Hidroliza alcalina a citorva saruri de fosfoniu are loc cu migrarea uneia din
grupele de la atomul de fosfor la un atom de carbon din pozitia . Aceste saruri sunt

de doua tipuri: sdruri de a-halometilfosfoniu (reactia 1.3.14.) si saruri de vinilfosfoniu
(reactia .3.15.).

I
R;P*CH,X  +HO- ——» R,PCH;R (13.14.)
i
RsP*CH=CH,Z+HO- ——>RyP CHCH,Z (13.13.)
R

Hidroliza alcalina a sarurilor de a-halometilfosfoniu se destﬁ§oarﬁ, de obicel, cu
formarea unui amestec de produse corespunzind competitiei a trei mecanisme
(Schema [.3.6.). Mecanismul Egyp se desfisoara cu scindarea sarii de a-hidroxi-
metilfosfoniu formata printr-o reactie de substitutie la carbonul a-metilenic de la
fosfor.

&

/—> [ PhyP*CHOH ] ———3 phyp + CH,0

S\

Phy P*CH, X HO- /—‘—“"—>Ph3p=o +CH; X
AN [ Phy F CH» x]
OH 0
SN_P\ ng li
Ph,P CH, Ph

Schema [.3.6. Mecanisme competitive ale sarurilor de a-
halometiltrifenilfosfoniu.

Mecanismul Sypy Si Snpy mige corespund unor cdi diferite de scindare a
intermediarului de tip hidroxifostoran. Desigur. natura halogenului influenteaza asupra
stabilirii mecanismului [111, [14. 115].

Schlosser [115] a propus un mecanism plecand de la fosforanul (I.3.8.), format
de la ilida corespunzatoare si nu din sarea de tosfoniu: forta conducatoare pentru
migrare vine de la natura carbenoida a carbonului din pozitia o fata de fosfor. Aceasta

BUPT



este confirmata de natura anionotropica a migrarii. Mecanismul este in acord cu o
migrare similara de la ilida, conform cu reactia (1.3.16.).

R
R"u_'.]l?’\ ra

—CH—X 1.3.8.
e (15.8)
0O
I L
R R

Hidroliza alcalina a sarurilor de vinilfosfoniu conduce la trei fosfinoxizi diferiti
depinzéind de natura substituentilor de la gruparea vinilicd (Schema [.3.7.).

unde : Z’=Hsi
Sty 9 : 7 Z=Ph [111, 116-120],
mgr. /. H=H [ 2]
RyPCCH - COR[IZZ{, 2
\% CO,R[116, 119, 123],
SRT120], P(O)Ph, [120]
CH=CHP-Ph, 1]

RsP*C=CT_ HO-
7

<

\ 2z
»R3; P=0+ YCH=C{
7
unde : Z=Hs1
Z=0Ph [120},
SAr[120].

pentru care: R=Ar si Y=H unde: Z'=Hsi

Z=Me [111. 120]
H[124. 123],
OMe [120].
Schema [.3.7. Mecanismele hidrolizei alcaline pentru sarurile de
vinilfosfoniu.

Mecanismul Syp mgr. U 5€ poate produce. chiar pentru grupele atragatoare de
electroni de tip Z, daca sarurile de vinilfosfoniu poartd un substituent la carbonul

vinilic din pozitia a fata de fostor [126. 127-129]. conform cu reactia (1.3.17.).

Phy;P*C=CHZ HO- ——» Ph;P=0 - PhCH=CHZ (I.3.17)
|
Ph

unde . Z=COR [130], CO,H [130], CO,R [130] siH [131]
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¢.) Reactiile de eliminare Hoffmann: mecanismul E,g

Mecanismul elimindrii este favorizat de sarurile de a-hidroxialchilfosfoniu prin
aciditatea hidrogenului hidroxilic, in realitate insd existdi o competitie intre
mecanismul elimindrii (a) si cel al substitutiei (b) [132, 133] conform schemei (1.3.8.).

@
R;P + RCHO + H,0
O—H
R;P*CH{ HO-

R ®) 5 ‘
R;P=0 + R'CHO + H,

R R
‘/E)\ilP[CI%LOCH o T RP=O+CH0 + Hy
R HCOH

Schema [.3.8. Mecanismele competitive ale sarurilor de a-hidroxialchilfosfoniu.

Formarea fosfinoxidului impreund cu hidrogen si aldehida corespunzitoare
[134-137] corespunde, in particular unei reactii de substitutie cu mecanismul Ep in care
carbanionul rezultat din hidroxifosforan, sufera fragmentare spontana (Schema [.3.8.).

Studiile referitoare la influenta rapoartelor molare intre bazd si sarea de
fosfoniu au dovedit ca reactia de substitutie este reactia principald cind se foloseste un
exces dintr-o baza [134-137]. Aceste rezultate nu sunt surprinzatoare daca se cunoaste
faptul ca mecanismul de substitutie este de ordinul doi [136, 137], depinzind de
concentratia ionului hidroxil, pe cta vreme reactia de eliminare Eyg este numai de
ordinul intai.

Sarurile de fosfoniu cu o grupa atragatoare de electroni participa la o eliminare
Hoffmann (reactia [.3.18.), in care ionul hidroxil este agentul de descompunere.

R;P*CH,CH,Z HO- ——»R;P = CH,=CH Z (13.18)
Z = Ar[138, 139]; CO, R [140]; CN [140], CONH, [140]; COR [141].

d.) Reactiile de eliminare cu formarea sarii de vinilfosfoniu: mecanismul Ey,
;

Un mecanism Ey, poate fi observat la sarurile de fosfoniu continind o grupa Y
care este substituitd de la atomul de carbon din pozitia B fata de fosfor (reactia [.3.19.).

|
R;P—_CH—C—Y HO- _T> RSP*—C_—C<Y'————-»dest‘asurare([& 19)
| |
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Mecanismul poate fi promovat fie direct [142], cu izolarea sarurilor de
vinilfosfoniu substituite formate ca intermediari, cu intreruperea desfacerii lor la
fosfinoxidul corespunzitor (reactia 1.3.20.), sau indirect [142], cind sarea de
vinilfosfiniu intermediara nu este substituitd in pozitia B la fosfor, astfel cd ea poate
capta un compus ZH cu hidrogen mobil, prin aditie (reactia [.3.21.).

PhypCHCHY + x-—HTCHO) Phy P*CH=C HO 0
3 o) = 3 S nocty-<-----
? - \SEI BT ° H=CHSE SN(P) migr. thP |CHCH2 SEt

Ph
13.20)

HO ZH
PhP*CH,CH,Y -2 Ph.P*CH=CH, Y~ g--_2% PhyP*CH, CH, ZY~ (3.21)

unde © y=QAc  OCOR OH PPh;  OPh Br
CO5
Z=CN H,NCH{ OMe OMe OMe  OMe
RV
Ref [143]  [144] (142]  [145] [143]  [143]

Abilitatea eliminarii grupei Y rezulta din competitia a doi factori: pe de o parte,
abilitatea cedarii specifice a grupei Y si pe de altd parte, posibilitatea interactiunilor
intramoleculare dintre grupa Y si atomul de fosfor. in plus, mecanismul Egy este
favorizat de concentratia joasd a ionului de hidroxil [121, 145].

1.3.3. Reactivitatea anionica

Din cauza caracterului puternic electrofil al orbitalilor d liberi, atomul de fosfor
din sarurile cuaternare de fosfoniu este capabil sa interactioneze puternic, atit cu
anionul reactiv insﬁgi, cat §i cu centrele nucleofile puternice ale oricarui substrat, acest
lucru poate influenta chimio- si regio-selectivitatea reactiei anion-substrat.

Anionii sarurilor cuaternare de fosfoniu pot influenta stabilitatea sau structura
lor proprie, de exemplu: formarea betainelor sau izomerizarea alilfosfoniu la
viniltostoniu [ 146, 147].

Folosirea sarurilor topite ca surse nucleofile prezintd un efect puternic asupra
reactiilor de substitutie aromatica. care a fost atribuit interactiunii solventului si a sarii
topite [ 148] (reactia [.3.22.).

Y'@OT5+ n-Cj» Has P~ Blr}; I- %Y@I (1L3.22)

Y(log k)= NO; (-5,75), CO-Et (-6,75), H (-7,27), OMe (-7.39).

Sarurile de fosfoniu polimerice cu anionii de tipul: carboxilat, benzensulfinat si
fenoxid au fost folosite in reactiile de substitutie nucleotilice pentru sinteza esterilor
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acidului carboxilic, sulfonelor §i alchilarea C/O a fenolilor din halogenurile de alchil.
Reactantul polimeric pare sa creasca nucleofilicitatea anionilor [149] si randamentele
sunt mai mari decit acelea pentru polimerul corespunzitor catalizei cu transfer
interfazic (reactia 1.3.23.).

RIX+ CHzP'Phs Y —>RIY + CH:P‘Ph3 X

unde : (13.23)
R!X = n-octil (Cl1, Br, I, OTs sau OMs),

Y =R COO (73-95%), PH SO (55-80%), ArO~(50-90%).

Dicromatul de bisfosfoniu [Phy P CH, P Ph3]2+Cr2072' pare a fi deosebit de
bland §i selectiv in oxidarea alcoolilor; nici un produs secundar nu s-a format si nici o
migrare a legaturii duble sau izomerizare nu s-a produs [150]. Folosirea
permanganatilor de fosfoniu, solicitd o atentie deosebitd pentru evitarea descompunerii
termice violente [151].

Sarurile de fosfoniu cuaternare clorometilate [ P-CH,PBu;]" mM CL,* (inclu-
zand metale nenobile) au fost folosite ca si complecsi metal ionici ancorati pentru
hidroxilarea alchenelor si alchinelor. Numai catalizatorii continind metalele grupel
platinei au fost gasite a t1 destul de active. Rasinile de fosfoniu (I.3.9.) cu capacitate
joasa, sunt mult mai potrivite pentru c1omat001aﬁa anionicd [152] decat sarurile de
amoniu corespunzatoare.

CHZP‘Bu3 A (13.9.

[4. CONSIDERATII TEORETICE ASUPRA DOMENIILOR DE
APLICATIVITATE A SARURILOR CUATERNARE DE FOSFONIU
GREFATE PE SUPORT POLIMER

1.4.1. Reactanti in reactii Wittig
1.4.1.1. Reactii Wittig in cataliza prin transfer interfazic
Aplicarea in sinteza organica a ilidelor de tip Wittig, depinde de nucleo-

filicitatea lor. putand reactiona prin atac nucleofil la atomul de carbon saturat. la cel de

oxigen, sulf. halogen sau azot [1].
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Formarea ilidei Wittig are loc in doua trepte:
l. Atacul nucleofil al reactantului continind P(III) la halogenura de alchil
(reactia [.4.1.) cu formarea sérii cuaternare de fosfoniu.

Rl\ /H Rl\ /H *
/C\ + AP ——» /C\ X- (14.1)

2. Indepartarea hidrogenului din pozitia o fatd de carbon in prezenta unei baze, de
exemplu: amine, piridind, carbonat de sodiu, hidroxid de sodiu, alcoxizi de sodiu,
alchil-litiu [2] (reactia .4.2.).

R, H B R,
\C/ X-

N
RS P Ar R;

C=PAr + BH*X- (14.2)

[lida Wittig este de obicei folosita in situ in solutie sub azot. Alegerea bazei
poate fi de mare importanta in decurgerea ulterioard a reactiei Wittig [2].

In 1953 Georg Wittig a observat ca prin tratarea bromurii de metiltri-
fenilfosfoniu cu fenillitiu, s-a format o ilida [153], care apoi reactioneaza cu
benzofenona si da fosfinoxid si 1,1’-difeniletilena conform reactiei (1.4.3.).

(C¢Hs); P*~Me Br —;‘%6—» [ Ph313+__'CH:] Ph,CO

—>» Phy,C=CH, + Ph;P=0 (143)

Reactia decurge la temperatura camerei sau apropiatd de aceasta, in mediu
alcalin. Aceste conditii blande fac posibila realizarea olefinarii si atunci cand metodele
clasice sunt greu accesibile sau chiar inaccesibile: cazul sintezei unor produsi naturali
[154], de exemplu: carotinoide, atractanti.

Stereochimia si mecanismul reactiei Wittig au fost foarte mult
investigate [155-158].

Pentru inceput s-a presupus ci mecanismul decurge initial prin formarea unui
ciclu de patru atomi (1,2-oxafostetan), dar curind se acceptd ideea formdrii unel
betaine [159].

Mecanismul reactiei Wittig [160-163] se poate exprima in doud etape:

1. Atacul nucleofil al ilidei la compusul carbonilic cind rezulta o betaina;
2. Descompunerea ireversibila a betainei la alchena si tosfinoxid.

Reactia are loc in solventi aprotici si in prezenta unor baze tari (n-butillitiu,
amidura de ;odiu sau hidrura de litiu).

Recent s-a descoperit ca reactia Wittig poate avea loc si in conditiile catalizei
cu transfer interfazic. Principalul avantaj al acestei metode [158, 164] constd in
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comoditatea desfasurarii reactiei. Evident este mai simplu a lucra cu solutii concentrate
de alcooli decit cu n-butillitiu sau hidrurd de sodiu, iar solventii ca benzenul sau
clorura de metilen se indeparteaza mai usor decat dimetilsulfoxidul. O particularitate
interesantd a reactiei Wittig interfazice constd in aceea ca decurge cu succes in
absenta unui catalizator suplimentar.

[.4.1.2. Reactiile compusiilor carbonilici cu reactanti Wittig pe suport
polimeric

in 1974 Frechet [165, 166] a obtinut polimeri functionalizati (Schema [.4.1.).
1 g (B)— CHy—P Phy CT —2ed 3 (P)-CH-CH—CH,Cl

HCHO

(P)—CH,Cl —

CH
L DMSO,, (B)-cHO {ThhS T (B) cH-CH—CH,OH

SchemaIl.4.1.

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

Doua tipuri de reactii sunt considerate importante {34, 167-177]:
1. Cind fosfina este suportata pe polimer (Schema 1.4.2.), si respectiv
2. Cand sarea de fosfoniu este suportata pe polimer (Schema [.4.3.).

Din schema (I.4.3.) se observa ci, in reactia Wittig. o parte din sarea de
fosfoniu grefatd pe polimer a fost hidrolizata, in acest caz se obtine fosfinoxid si toluen
(reactia [.4.4.).

Ph R Ph R

/ AN |, /
© P+ /CH—CI —(P) P—CH

Ph R2 PhCl R2

R)
\ (baza)
Cl;SiH C=0 n-BuLvdioxan
EtN rRY
Ph Ph R R? R!
Ph Ph ’ :
amestec de zomer
unde :
R‘f R?
Ry#RY

Schema 1.4.2.

(951
t9

BUPT



@ CH,P" (C4Hy); CT :( Da Q >—CH=CHR+CH3

RCHO Phy P=0

Schema 1.4.3.

Ph

N CH2
(P) P™—CH, Ar -2 5
}I)h Ccr | O H
1 ]
—— e Ii):O + AICH2
Ph ¢

ArCH; (14.4)

Pe polimer se pot introduce grupari vinil (reactia 1.4.5.), grupari fosfinice, eteri
coroana, ferocen, etc. (reacgia [.4.6.)[176, 178].

" . Bu, NOH
(P)—CH, —P"(C¢Hs); CI' + HCHO (aq)—“\jT>®—CH=CH2 (145)
(P)—CH,—P"(CgHy); CI —H2 - (B-CH=CH—R (146)

OH/Q"

unde :
R= a.) P(CeHs)
b.) @Eten'coroana
G0

in cazul utilizarii p-bromobenzaldehidei sau ferocencarboxialdehidei nu mai
este necesard prezenta catalizatorului (reactiile [.4.7. 51 [.4.8.).

. p-Br G, H,CHO
. CH=
CH:P Ph3 Cl i\ C(l THE .——.7 CH—@7
T47)

(9]
(93]
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€ P (CHs):CH(CHy) CT—EEcetil o
K,CO,/THF

Hi
——» p-Br—CgH,—CH=CH—C¢H; + (B~ P Ph, (14.8)

Avantajele reactiei Wittig in cataliza cu transfer interfazic cind se utilizeaza

polimeri [164, 179, 180] sunt sintetizate mai jos:

I. Reactiile nu necesita folosirea unor solventi anhidri;

2. Grupdrile introduse sunt stabile;

3. Compusii olefinici se pot separa usor, prin simpla filtrare;

4. Se pot introduce mai mult de o grupare functionala pe polimer.

1.4.2. Catalizatori in cataliza cu transfer interfazic

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

Cataliza cu transfer interfazic este un proces catalitic cu particularitati
distincte, determinate de strinsa dependentd a actului catalitic de fenomenele de
transfer intre fazele sistemului.

Cataliza cu transfer intefazic (C.T.1.) se utilizeaza in reactiile dintre substraturi
neelectrolitice localizate in faza organicd si reactanti iomici solubili in apa
(Schema 1.4.4.). A aparut si s-a dezvoltat in sintezele organice, ca metoda aplicata
reactiilor care implici un anion nucleofil organic sau anorganic intr-o etapd
determinanta de viteza [179-189]).

faza organica QFtX-+RY —» RX+ Q7Y

interfata /] {
I] I
famapoasa QX - MY m/—=M'X +Q7Y"

Schema [.4.4. Mecanismul catalizei cu transfer interfazic pentru o reactie SN-.

Cataliza cu transfer interfazic este un domeniu relativ nou. S-a dezvoltat dupa
1960 si isi are originea in activitatea independentd a trei colective conduse de
V. Makosza. C.M. Starks si A. Brandstrom [180-185]. TermenulPhase-Transfer
Catalysis”, cunoscut si acceptat in prezent. a fost utilizat pentru prima data de Starks
[181]. in lucrarile care au urmat Starks a prezentat scopul, mecanismul si aplicatiile
acestor reactii catalitice [181!. 183, 186, 187].
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Dupa 1975 apar primele mentiuni privind utilizarea cu succes a unor
catalizatori de transfer interfazic imobilizati pe suport organic sau anorganic si isi au
originea in activitatea independenta a trei colective conduse de S.L. Regen [190], J.M.
Brow [191] si respectiv F. Montanari i P. Tundo [192-196].

Regen a sugerat termenul de “cataliza trifazica” [190, 197, 198] ca descriptor
fenomenologic al procesului, avind in vedere faptul ca speciile catalitice grefate pe
suport macromolecular insolubil pot fi privite ca o a treia faza distincta prezentd in
sistem.

In schema (1.4.5.) s-a prezentat schematizat mecanismul in cataliza trifazica
folosind catalizatori de transfer interfazic grefati pe suport polimer;

RX (faza organica)
@—Q +X- / /

K K M* Y- (faza 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 reactie.

Mecanismul propus de Starks [181] pentru o reactie SN, in cataliza cu transtfer
interfazic unde s-au folosit catalizatori-agenti de transfer solubili, a fost acceptat ca
mecanism si pentru catalizatori-agenti de transfer grefati pe suport polimer.

Termenul de catalizd cu tranfer interfazic este folosit datorita faptului ca este
posibild usoara recuperare a catalizatorului dupd efectuarea completd a ciclulut de
reactie. F. Svec [199, 200] a descris cataliza cu transfer interfazic ca fiind un fenomen
de erltracgie controlati a anionului reactiv din faza apoasa la faza organica.

Procesul de transport al ionilor la interfata poate avea loc prin miscari locale ale
catenei principale sau a gruparilor pendante ale suportului catalitic polimer.

O reactie in cataliza trifazica (lichid-lichid-solid) poate sa se desfasoare cu
urmitoarea succesiune de etape:
|. Difuzia reactantului anorganic din volumul fazei anorganice la suprafata

catalizatorului;
2. Difuzia fazei organice dispersate in volumul fazei anorganice in catalizator:
3. Difuzia reactantului organic din faza dispersata in suprafata catalizatorului;
4. Difuzia interna a reactantilor in porii catalizatorului;
5. Reactia reactantului anorganic cu moleculele catalizatorului in interiorul porilor din
suportul polimer:
6. Reactia reactantului organic cu moleculele catalizatorului cu anionul extras;
;

7. Difuzia produselor de la interfatd in volumul fazelor lichide.

(98]
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1.4.2.2. Activitatea catalizatorilor suportati pe polimer

Cele mai multe cercetari experimentale au fost efectuate utilizind in calitate de
suport macromolecular rasini de tip “gel” stiren-divinilbenzen cu grade de reticulare
1-4% [24, 41, 42, 49, 201]. Se mentioneaza de asemenea utilizarea rasinilor
macroporoase [S5, 202, 203], a polimerilor “pop corn” [204] sau a unor rasini
schimbatoare de ioni de provenienta comerciala.

In marea majoritate a cazurilor activitatea catalizatorilor de transfer interfazic
heterogenizati prin grefare pe suporturi macromoleculare este comparabild cu cea a
omologilor omogeni, desi exista si situatii in care eficienta cataliticd apare diminuata.

In vederea optimizarii activitdtii catalizatorilor de transfer interfazic
heterogenizati prin grefare pe matrici polimere insolubile este necesara aprofundarea
proceselor fundamentale ce conditioneaza performanta cataliticd a unor astfel de
sisteme. Analiza datelor de literaturd a permis identificarea a trei procese fundamentale
ale mecanismului de actiune catalitici a catalizatorilor de transfer interfazic grefati,
care pot limita viteza globala a reactiei [24, 49, 55, 202]: transferul de masa al
reactantilor din masa de fazi lichida la suprafata catalizatorului heterogenizat, difuzia
reactantilor de la suprafata catalizatorului la centrele active i reactia in sine la centrul
activ. Fiecare dintre aceste etape depinde independent sau simultan de unul sau mai
multi parametri experimentali, asa cum rezulta din datele sintetizate in figura (1.4.1.):

Variabilele tinind de structura catalizatorilor grefati care influenteaza raportul
optim hidrofilicitate/lipofilicitate afecteaza in egald masurd si activitatea catalitica
intrinseca si procesele de difuzie [24, 49, 55, 202]. Din acest motiv, in cele mai multe
cazuri nu este posibila realizarea unei distinctii clare a contributiei fiecdrui proces
limitativ, prin studii in care se variaza structura centrului activ, natura si proprietatile
structurale ale suportului polimer si gradul sau de functionalizare cu grupari catalitice
active (Gg%).

Dintre avantajele catalizatorilor de transfer interfazic grefati pe suporturi
polimere, comparativ cu omologii omogeni se mentioneaza:

e Separarea simpla prin filtrare a catalizatorilor grefati. din mediul de reactie si
posibilitatea de reutilizare a lor in cicluri catalitice repetate:

e Posibilitatea de a utiliza catalizatori grefati atdt in reactoare discontinue cu agitare
(“slurry”) ¢t si in reactoare cu pat fluidizat, cu functionare continu;

e Costuri mai reduse ale proceselor ca urmare a faptului ca nu este necesara utilizarea
unor solventi anhidri aprotici, costisitori;

e Alterarea proprietatilor tensioactive prin grefarea catalizatorilor de transfer
interfazic pe un suport macromolecular, poate conduce la eliminarea dificultatilor
de separare a produsilor de reactie la utilizarea unor saruri de amoniu sau fosfoniu
solubile;

e Timpi de reactie mai redusi si/sau temperaturi de regim mai scazute:

e Prelucrarea mai simpla a amestecului de reactie in vederea separarii produsilor utili:

e Observarea modificarii selectivitatii si speciticitatii catalizatorilor:
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e Cresterea randamentelor de reactie intr-un numar mare de cazuri, ca urmare a
diminuarii sau chiar suprimarii reactiilor secundare;

* Descoperirea unor reactii care nu sunt catalizate decdt in sistemul de cataliza
trifazica.

Vieza de agitare

Transferul de masa

Marmea perfelor de catalizator

Gradul de reticulare al suportuhui
polimer

Difuza interna

Structura centrului activ

Gradul de mcarcare cu catalizator a
suportului polmer

Marimea puntii de distantare

Reactivitatea mtrinseca

Structura substratului

Taria ionica

Natura solventuhu utilizat

Figura 1.4.1. Factorii care afecteaza activitatea catalizatorilor de transfer
interfazic grafati pe suporturi polimere.

Se poate aprecia ca dezavantajul rezultat prin costul suplimentar al
catalizatorilor interfazici grefati pe suporturi polimere este compensat in cazurile in
care este posibila reutilizarea catalizatorilor heterogenizati.

[.4.3. Produse cu activitate antibacteriana

In mod curent multe substante chimice astfel ca ozonul. clorul lichid.
hipocloritul de sodiu §i cloramina au fost folosite in mare masurd ca §i substante cu
actiune sterilizantd pentru apa si aer.

Aceste substante cer un echipament special st folosirea lor neglijenta poate
cauza poluarea mediului. De fapt, formarea carcinogenelor si a trihalometanilor in
urma dezinfectarii apei cu clor este intr-adevar o problema serioasa {205-207].
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Incorporarea covalenta a agentilor antimicrobiali pe suprafete polimere poate fi
o solutie folositoare in aceastd problema, astfel, contaminarea mediului cu biocide
poate fi prevenita [208-215].

Meritele acestor biocide imobilizate, sunt evidente; in primul rind, deoarece la
imobilizarea gruparilor active, grupdri de tip “oniu” [216-225], contaminarea mediului
inconjurator poate fi prevenita, iar in al doilea rind, deoarece, din cauza legaturilor
convalente dintre grupdrile active si suportul macromolecular, biocidele cationice
(sarurl cuaternare de amoniu si fosfoniu) pot fi regenerate printr-o simpla spalare si
sterilizare [205, 206, 208], astfel cd ei pot fi folositi pentru o perioada lunga.

In multe studii s-a prezentat activitatea antibacteriana a sarurilor cuaternare de
amoniu si respectiv fosfoniu grefate pe suporturi polimere solubile [216-224] si doar in
doud articole se discutd despre biocide grefate pe suporturi insolubile [205, 206] astfel
cd s-a prezentat activitatea antibacteriana a sarurilor cuaternare de amoniu grefate pe
suporturi insolubile [206] si respectiv activitatea biocidd a altor grupari astfel ca
polietilenglicoli, polietilenamine si polietilenpoliamine grefate pe suport de tip
polistiren reticulat cu divinilbenzen [205].

Activitatea antibacteriana a bactericidelor insolubile [206] depinde de urmatorii
parametri:

. Felul si concentratia gruparilor de tip sare cuaternard de “oniu’;
. Accesibilitatea centrilor activi;

. Natura puntii de distantare;

. Natura suportului.

Centrul tinta al biocidelor cationice [206, 207, 216-225] legate la suport
macromolecular este membrana citoplasmatica a bacteriel.

Pentru bactericidele de tipul saruri cuaternare de amoniu si fosfoniu grefate la
polimeri solubili {220, 229-238] mecanismul de acgiune este interpretat in urmatoarea
succesiune de procese elementare:

1. Adsorbgia pe suprafaga celulei bacteriale;
. Difuzia prin peretele celulei;
. Adsorbtia pe membrana citoplasmaticd:
. Ruperea membranei citoplasmatice;
. Eliberarea de constituentii citoplasmatici astfel ca ionii de K. DNA si
RNA;
6. Moartea celulei.

W b —
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[I. CERCETARI ORIGINALE

I.1. CARACTERIZAREA SUPORTURILOR MACROMOLECULARE
UTILIZATE CA MATERIALE SURSA PENTRU OBTINEREA
SARURILOR CUATERNARE DE TIP "ONIU" POLIMERICE

In scopul utilizarii compusului macromolecular in calitate de suport pentru
grefarea catalizatorilor sau a reactivilor omogeni, un rol decisiv il are natura si
proprietitile structurale, morfologice si texturale a materialului polimer sursa.

Utilizarea suporturilor macromoleculare grefate cu saruri cuaternare de tip
"oniu" in catalizd, In reactii Wittig si respectiv ca o noua clasi de agenti antibacterieni
policationici a condus la concluzia ca in multe cazuri comportarea speciilor
heterogenizate raméne nealteratd comparativ cu cea in mediu omogen.

Realizarea de saruri cuaternare de tip "oniu" grefate pe polimeri, cu o
comportare optimd intr-o aplicatie data, este favorizatd de informatiile primite din
studierea proprietatilor suporturilor macromoleculare utilizate. Din acest motiv este
necesard caracterizarea detaliatd a proprietatilor polimerilor utilizati, pentru
identificarea factorilor de influenta si corelarea cu efectele induse.

In cercetarile realizate s-a avut in vedere studierea materialelor polimere
utilizate pentru prepararea de compusi macromoleculari functionalizati cu saruri
cuaternare de tip "oniu" prin:
¢ metode spectroscopice;

o determinarea gradului de functionalizare si modelarea statisticd a unitatii
structurale repetitive. in scopul caracterizarii repartitiei centrelor active in textura
suportului polimer.

Sarurile cuaternare de tip "oniu" grefate pe polimeri au fost obtinute prin reactii
polimer-analoge de modificare chimica a urmatoarelor tipuri de suporturi:

e copolimeri S- 5% DVB clorometilati;

e copolimeri S-7% DVB clorometilati:

e polietilenglicol PEG g0 (Merek).

Au fost utilizati in exclusivitate copolimeri stiren-divinilbenzen clorometilati de
tip "gel" de provenier{gfx indigena (Combinatul Chimic Victoria). din productia de serie
desﬁnaﬁiobgncﬁirﬁgnﬂorschhnbﬁuxncdcionL
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IL.1.1. Caracterizarea prin spectroscopie in infrarosu a polimerilor sursa
II.1.1.1. Spectrele IR ale copolimerilor stiren-divinilbenzen clorometilati

Spectrele IR ale copolimerilor stiren-(5% si respectiv. 7%) divinilbenzen
clorometilati utilizati in vederea prepararii sarurilor cuaternare de tip "oniu" grefate pe
pohmerl se pot obtme utilizind tehnica suspendirii in nujol sau cea a pastilarii in KBr.
in studiile experlmentale s-a optat pentru tehnica pastilarii in KBr, deoarece indicele
de refractie al KBr (1,56) este mai apropiat de cel al copolimerilor S-DVB (1,50-1,60)
decit indicele de refractie al nujolului (1,48) ceea ce influenteaza in mod benefic

ezolutia spectrelor obtlnute in plus, utilizarea nujolului ar fi dus la mascarea unor
domeml spectrale de interes, cum ar fi urmatoarele: 2850-3000 cm™', 1300-1500 cm’’
si 700-800 cm’".

Intrucit copolimerii clorometilati stiren-5% divinilbenzen prezinta 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 prezinta in
figura (II.1.).
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Figrura II.1. Spectrul IR al copolimerului S- 7% DVB.
In figura (II.1.) se evidentiazd benzile de absorbtie caracteristice [226-228]

sistemului polimer aromatic: benzile de vibratie de valentd ale legaturilor C-H

aromatice la 3000-3100 cm ', benzile de detformare in atara planulul. 7. in domeniul
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690-770 cm’! §i benzile de schelet aromatic la 1600, 1500, 1490 §i 810 cm'l, sensibile
la natura si pozitia substituentilor.
In spectrul IR se prezintd benzile caracteristice vibratiilor de valentd simetrice
si asimetrice ale grupirilor -CH,-, in domeniul 2840-2930 cm’ .
Pentru caracterizarea gruparii clorometil, de mare interes sunt benzile de

deformare in afara planului, y CH, (i), de la 1260 cm’ si de deformare in plan § CH,
(m), de la 1430 cm™
Identificarea principalelor benzi sunt prezentate in tabelul (II.1.1.).

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

Gruparea Banda Intensitate Atribuire Observatii
(cm™)
-CH,Cl 1430 m S CH, Banda partial suprapusa cu 6CH, -
alifatic.
1260 1 v CH, De mare utilitate in controlul
gradului de functionalizare.
- CH,- 2910 i v* CH,
2850 m v’ CH,
740 S v CH, Mascata de Sy aromatic.
-CH< 1360 S 8 CH v CH suprapus in banda larga cu
v CH,.
CH aromatic 3000-3100 m,s v CH 3 blenzi la 3020, 3040 si 3080
cm’ .
1000-1300 m,s S CH Benzi de suprapunere 5 CH pentru
1200 nuclee aromatice monosubstituite
1180 (stiren), cu & CH pentru nuclee p-
1140 disubstituite (DVB si unitati
1100 stirenice clorometilate).
1080
1005
700, 740 m v CH + S 5H adiacenti in nuclee aromatice
675 1 4 CH + S¢ monosubstituite (stiren).
Sy aromatic 1600 m Sk
1500, 1490 m.i Sk
810 i S =7 ciclu Nuclee aromatice substituite in
para.
550-560 m S =7 ciclu
OH 3300-3500 s.l v OH OH asociat. Banda larga. urme de

apa in pastilele de KBr.
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I1.1.1.2. Spectrele IR ale polietilenglicolului PEGqq0 (Merck)

Caracteristicile fizice ale polietilenglicolului sursa sunt date in capitolul (I1.1.5),
vezi tabelul (I11.1.6).

in studiile experimentale s-a utilizat, cu bune rezultate, atit tehnica pastilarii in
KBr cit si cea a suspendarii in nujol.

in lucrare sunt preferate spectrele IR obtinute prin tehnica pastilarii in KBr
intruct benzile caracteristice sunt clar evidentiate.

Spectrul IR al polietilenglicolului PEG, 4, (Merck) se prezinta in figura (I1.2.).

o . 2 . H 3 L/ - -
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Figura I1.2. Spectrul IR al polietilenglicolului (PEG gq0)-

In spectru se evidentiazi benzile caracteristice v1bratulor de valenta (asimetrice
si simetrice) ale gruparilor -CH.-. in domemu 2970-2850 cm’, benzile de deformare in
plan de la 1460 si respectxv 1390 cm™' si benzile de deformare in afara planului din
domeniul 770-730 cm™" . .

Benzile gruparii eter (-C-O-C-) sunt net evidentiate in spectrul IR si sunt
prezentate in tabelul {I1.1.2.).
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Tabelul I1.1.2. Principalele benzi din spectrul IR al polietilenglicolului (PEG qq,)-

Gruparea Banda [ntensitate Atribuire Observatii
(em™)
-CH,- 2970-2843 il V¥, V' CH,
alifatic 1460 i 8 CH,
-CH,-O-R 1370-1340 1,umar 5 C-O0 in catene lungi cu grupe terminale
(H) polare.
1300-1280 Ll & OH+5 CH, | inhidroxiderivati.
C-0-C 1160-1065 Ll v¥ C-0-C in eteri.
1065-1000 m. umar Vv C-O(H)
975 m v C-O-C
1240 as
o v® C-0-C
-OH 3600-3300 m,l v OH OH asociat
1640-1615 m,l § OH in apa de cristalizare.

[1.1.2. Determinarea gradului de functionalizare si modelarea statistica a
unitatii structurale repetitive a copolimerului sursa

Copolimerii sursa utilizati trebuie sa prezinte. in afara proprietatilor mecanice,
texturale si de stabilitate termica corespunzatoare si grupari functionale reactive in
structurd, care s& poata fi angrenate n reactii polimer-analoge de modificare chimica
in vederea obtinerii de catalizatori polimeri, reactivi polimeri sau agenti antibacterieni
policationici.

in cercetarile efectuate s-au studiat noi metode de functionalizare a polimerilor
cu grupari functionale apte sa lege covalent specii chimice de tip "oniu", care sa
prezinte activitate cataliticd dovedita in mediu omogen, sau pot fi utilizati ca si reactivi
Wittig sau ca noi agenti antibacterieni.

Pentru o simplificare a nota’giilor §i a formularii ecuatiilor chimice, s-a utilizat o
simbolizare a suportului polimer, indicind gruparea functionala angrenata in reactiile
polimer-analoge. Pentru copolimerii stiren-divinilbenzen s-a adoptat notatia:

(IL1.D
iar pentru corolimerii stare.-ol. i dono. . at:
F
F
(I1.1.2) (I1.1.3)

unde: in cazul copolimerilor S-DVB clorometilati; F=CH,CL.
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Fractiunea de unitati stirenice functionalizate cu grupari pendante clorometil s-a
evaluat pe baza continutului de clor al copolimerului, care s-a determinat utilizind un
procedeu derivat din metoda Schéniger [229] si admitind structura statistica a

unitatilor structurale repetitive a copolimerului initial [230}, cu o formulare de tipul
(I1.1.4).

~(CHy-CH)~(CHy-CH)y(CHp-CH)roxc

L

-CH,-CH-

S-au utilizat notatiile:
r- fractiunea de unitati reticulante, (DVB);
x- fractiunea de unitati stirenice functionalizate cu gruparea F, (F = CH,CI);
Mpys- masa moleculard a unitétii repetitive de tip divinilbenzen;
Msr - masa moleculara a unitatii repetitive de tip stiren functionalizat cu grupari F;
Mjs- masa moleculard a unitatii repetitive de tip stiren;
Ay - masa atomica a elementului X din gruparea functionala F;
%X - procentul de element X aflat in gruparea F.
Masa moleculara medie a unitatii repetitive din structura copolimerului este
datd de relatia urmdtoare:

My, = r-Mpyp = X-Mgp = (1-1-X)-Ms (IL.1.1)

Expriménd procentul de element X , unde X = Cl, cu relatia (I.1.2.):

x-4
%/\/=Y

+.100 (I1.1.2)

m

M
se expliciteaza fractiunea de unitati stirenice functionalizate, cu relatia (II.1.3.):

L %X-(1=) M +r My,

= (I1.1.3)
100- A, = %Y - (M, -M,)
Gradul de functionalizare s-a calculat cu relatia urmatoare:
X %X (mmoli grupare functionala F sau
G, = M = 100-A. mmoli de element X/ gram de copolimer)

m R

(11.1.4)
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Tinand seama ca in cazul copolimerilor stiren-divinilbenzen clorometilati avem:
MDVB= 130,\/15= 104;“51“: 152,5,A\( A(| 355

fractiunea de unitati stirenice functionalizate cu grupari clorometil se calculeaza cu
relatia (II.1.3), iar valorile obtinute sunt prezentate in tabelul (II.1.3).

Tabelul I1.1.3. Principalele caracteristici ale copolimerilor stiren-divinilbenzen
sursd utilizati in reactiile polimer-analoge.

Copolimerul Cod % % X M, Gr
sursa DVB Cl (grame) | (mmoli/gram)
P-C4H,-CH,Cl A 7 17,86 0,640 137,17 4,72%
P-C,H,-CH,Cl B 5 15,30 0,575 133,14 432"

a - in mmoli de clor (sau grupari clorometil) / gram copolimer.

in cazul copolimerilor clorometilati S-7%DVB, circa 64% din nucleele
aromatice sunt functionalizate, conform unei distributii a gruparilor clorometil la circa
doua treimi din nucleele aromatice. in mod similar, pentru copolimerii clorometilati S-
5%DVB circa 57,5% din nucleele aromatice sunt funcgionalizate corespunzator unei
distributii a gruparilor clorometil la circa doud treimi din nucleele aromatice: statistic,
doud din trei nuclee sunt functionalizate.

Ambele rasini de tip "gel" utilizate (S-7%DVB si S-5%DVB) asigura
proprietatile necesare utilizarii intr-o gama larga de aplicatii.

fn cercetirile efectuate au fost utilizati copolimeri din productia de serie a
Combinatului Chimic Victoria, destinata obtinerii de rasini schimbatoare de ioni.

[1.1.3. Caracteristici fizico-mecanice si texturale ale copolimerilor sursa

Proprietatile fizico-mecanice si texturale ale suportului macromolecular joaca
un rol hotirdtor in etapa de modificare chimica prin reactii polimer-analoge de
functionalizare precum s in aplicarea sa ulterioara.

Alegerea unui matenal polimer corespunzator unei aplicatii date necesita
cunoasterea unor caracteristici a texturii poroase, a ploprletatllol de gonflare in mediu
de reactie si a distr ibutiei grupelor pendante active in compusul macromolecular.

lecxpalcle proprietati texturale ale rasinilor sursd utilizate s-au determinat
experimental de catre producator (Combmatul Chimic Victoria) si sunt prezentate

sintetic in tabelul (I1.1.4.).
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Tabelul II.1.4. Caracteristicile texturale ale copolimerilor clorometilati sursa.

Copolimer clorometilat sursa
Proprietatea S-7% DVB S-5% DVB
17,86% Cl 15,30% Cl
Cod copolimer A B
Volumul adsorbit monomolecular: V, 9,227 4354
cm3/g
Suprafata specifica: S, m’/g 30 19,09
Volumul total al porilor: V,, cm’/g 0,450 0,163
Raza medie a porilor: Ry, A 170 171
Distributia porilor %
0-15 A 0,93 4,61
15-50 A 0,15 3,28
50-100 A 4,75 5,37
100-200 A 35,13 14,86
200-300 A 25,61 15,11
>300 A 3343 56,77

Cerinta principala care este impusa la utilizarea copolimerilor stiren-
divinilbenzen clorometilati consta in existenta unei structuri poroase apte sd permita o
difuzie adecvata a reactivilor la centrele active din structura polimerului, fenomen care
depinde de gradul de gonflare sau solvatare al copolimerului in mediu de reactie care
controleaza marimea efectiva a porilor si volumul acestora.

De asemenea s-au determinat pentru suporturile macromoleculare folosite
urmitoarele caracteristici fizico-mecanice: densitate aparentd si gradul de gonflare
[231] prezentate in tabelul (I1.1.5.).

Tabelul 11.1.5. Caracteristicile fizico-mecanice ale copolimerilor sursa.

Copolimer sursa Cod | % DVB | Densitate agarenté Gradul de gonftlare
(g'em’) (%)

P-C,H,-CH,CI A 7 0.979 11,27

P-C,H,-CH,Cl B 5 0,100 18,75

Gradul de gonflare poate constitui deci un criteriu de stabilitate mecanica. el
este cu atht maj mic cu cat gradul de reticulare al rasinii respective este mai mare.

Studiind mortologia si structura poroasd a-copollmerllor reticulati A.“Guyot si
colaboratorii [228, 232, 233], sugereaza ca mecanismul de formare a structurii poroase
implica aglomerarea lanturilor macromoleculare in nuclei (cu dimensiuni estimate
intre S si ;0 nm) urmatd de aglomerarea acestora in microsfere reticulate (60-500 nm)
si ulterior in perle (10000-100000). , o . ,
’ in figura (I1.3) se reprezintd schematic structura porozitatii copolimerului
stiren—divininenzen [232]. pe baza careia s-a adoptat clasificarea dimensionala a
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porilor 1n: micropori, cu diametrul de pana la 200 A, ca interstigii intre nucleil din
microsfere, pori tranzitionali, cu diametre tipice de 200-500 A, dintre microsfere si
macropori cu diametre de 500 A si mai mari din perle.

microsfere

macropori
(500-1000 &)_

micropori

7 (50-200 &)
v

~Zx nuclei din
microstere

\ :/ % pori tranzigiouali

(200-500 A)

perle
Fig.I1.3. Reprezentarea schematica a domeniului macroporos [232].

Datele prezentate in tabelul (I1.1.4) se referd la proprietatile texturale ale
copolimerilor clorometilati de tip "gel” in stare uscata.

in stare uscata, 1'z'1§inile sunt microporoase, cu langurile macromoleculare
separate la distante intermoleculare caracteristice starii solide. Structura lor poroasé
este temporard, fiind puternic afectatd de fenomenele de gonflare sau solvatare mai
mult sau mai putin accentuatd in mediu de reactie.

Din datele prezentate in tabelul (II.1.4.) rezulta ca polimerul sursa de tip A (S-
7%DVB; 17,86% Cl) constituie un sistem cu distributie larga si polidispersa a porilor.
Volumul total al porilor este realizat cu o contributie de circa 5,83% de micropori (0-
100 A) de circa 60,74% de pori tranzitionali (100-300 A) si cu circa 33.43% de
macropori. Aceastd repartitie dimensionald, cu contributie predominantd in domeniu
100-300 A, conduce la un sistem cu o raza medie a porilor de circa 170 A. Datorita
gradului mai nalt de reticulare, se obtine un sistem cu porozitate mult mai ridicata si
textura foarte afinatd pentru o rasina de tip “gel” in stare uscata, caracteristici
reflectate de repartitia procentuald a fmrilor deplasata spre limita porilor tranzitionali si
de volumul porilor si suprafata specificd practic dublate comparativ cu copolimerul
sursd B, (S-3%DVB; 13,30% Cl), cu grad de reticulare mai redus.

Se constatd ca rasina B se comporta ca un sistem polidispers, cu o distributie
larga si relativ omogenz‘i a porilor tranzitionali si a macroporilor. Volumul total al
po;ilmj este realizat cu o contributie de circa 13.26% de microport, circa 30% de pori
tranzitionali si cu o contributie de 57% a macroporilor. Aceasta repartitie indica o
contrii)utic in;emnatﬁ a porilo‘r mai mari la volumul total, fapt de altfel reflectat si de
valoarea de 171 A a razei medii a porilor. Volumul cumulat si contributia procentuala
la volumul total al porilor cresc practic liniar. tunctie de raza acestora.
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Caracteristicile texturale ale copolimerilor clorometilati sursd (A) si respectiv
(B) indica faptul ca ele pot fi utilizate ca materii prime intr-o serie de reactii polimer-
analoge de modificare chimica pentru obtinerea de catalizatori heterogenizati-agenti de
transfer, reactivi Wittig si respectiv agenti antibacterieni policationici.

[1.1.4. Caracteristici principale ale polietilenglicolului sursa

In cercetarile care fac studiul acestei lucrari s-a folosit un polietilenglicol (PEG)
produs de Merck si s-au studiat noi metode de functionalizare a polimerului cu grupéri
apte sa lege covalent specii chimice care prezintd activitate catalitica [58, 234]
doveditd in mediu omogen.

Usurinta cu care un polietilenglicol poate fi modificat chimic prin reactii
polimer-analoge de functionalizare, precum si reusita in aplicarea sa ulterioara n
calitate de agenti antlbactenem polxcat10n1c1 depmde in mare mdsurd de proprietitile
fizice, fizico-mecanice si chimice. fn tabelul (II.1.6.) sunt prezentate citeva proprietati
ale polimerului sursa.

Tabelul II.1.6. Principalele caracteristici ale polietilenglicolului sursa.

Polietilenglicol M* n° [Interval® | np™" | np° | % OE' | % OE
sursa de temp. (o)) (D
(O
PEG 1000 1000 | 22 | 37-40 | 14567 | 1,4562 | 97.9 | 9656

unde: (O)- obtinut,
(T)- teoretic,
a- masa moleculara medie,
b- numir mediu de grupe oxietilenice,
c- citit la un aparat Boétius, HMK., Germania,
d- citit la refractometru Abbe tip Carl Zeiss Jena. Germania,
e- referinta [235],
f- gradul mediu de polietoxilare determinat prin metoda Siggia [236].

Polietilenglicolul cu masa moleculara medie 1000 are un aspect ceros, slab
hwroscoplc (750 g/1), este netoxic astfel ca nu necesita metode deosebite la prelucrare.

fn caz ca este necesar, polietilenglicolul se poate usca in etuva la 105°C. pana la
un continut de 0,1% apa, iar cu ajutorul unor site moleculare proaspete se poate atinge
un cont’inut in apa de 0,05%, respectiv polietilenglicolii pot fi uscati inainte de folosire
prin distilare azeotropd cu benzen sau toluen [58].

Polietilenglicolii (PEGqg0) se dizolva in apd, cloroform, tetraclorura de carbon,
clorura de metilen, dicloretan, acetond. metanol. etanol, benzen si nu se dizolva in eter
etilic.

Polietilenglicolii cu mase moleculare mai mari de 1000 pot fi precipitati
cantitativ din b::nzen acetona, acetonitril, metanol sau clorurd de metilen prin

adaugare de eter etilic [237,238].
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I1.2. SARURI CUATERNARE DE TIP "ONIU" SIMPLE SI RESPECTIV
MIXTE GREFATE PE SUPORTURI POLIMERE

In cercetarile originale ce fac obiectul tezei de doctorat au fost preparate 27 de
tipuri de sdruri cuaternare de fosfoniu si amoniu simple si mixte grefate pe suporturi
polimere, prin reactii polimer-analoge de functionalizare a unor copolimeri stiren-
divinilbenzen de tip "gel”, microporosi, avind o texturd poroasid temporard si
controlabild prin gradul de gonflare in mediu de reactie. Dintre cele 27 de tipuri de
suporturi polimere preparate, 18 saruri cuaternare de tip "oniu" simple si mixte grefate
pe polimeri ( Q A, QsA, QsA, Q7A, RiIQIA, R,Q:A, R3Q5A, RyQUA, RsQsA, ReQgA.
R/Q7A, RyQiA, RiQ:A, RioQ3A, RQuA, RpQsA, Ri3Q6A, Ri4,Q7A) reprezintd
produse noi, nementionate pana in prezent in literatura de specialitate. Celelalte tipuri
de polimeri functionalizati au fost preparate prin variante de sintezd modificate prin
contributiile prezentei teze si asigurand randamente de functionalizare mai mari decat
prin procedeele recomandate de literatura de specialitate. Sarurile cuaternare de
fosfoniu grefate pe suport macromolecular (Q,P, Q,P, Q;P) au fost preparate in céte
doua variante, plecand de la copolimeri sursd cu grad de reticulare diferit (5% sau 7%
DVB) si avand o incarcare diferita cu grupari functionale pendante.

Procedeele de functionalizare sunt prezentate sintetic in figurile (I.4. si I1.5.).

CaHs)sP
(Cel)s CHZP’(C6H5)3CI'

QP
(C,Hs)3P
CHzC‘ e CHzP*<csz>3cr
QP
(CaHo)sP CH2 P (C4Hg)sCl
QP

Figura I1.4. Saruri cuaternare de tip fosfoniu grefate pe suporturi polimere prin
reactii de cuaternizare polimer-analoge.

Au fost astfel realizate suporturi polimere cu concentratie ridicata de centre de
tip "oniu” pe unitatea de masa de suport, fapt care le conterd un spectru larg de aplica-
bilitate ca reactivi organici. catalizatori-agenti de transfer si respectiv ca agenti

antibacterieni.
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Fig.I1.5. Saruri cuaternare de tip "oniu", simple si mixte, grefate pe suporturi
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[1.2.1. Prepararea si caracterizarea suporturilor polimere

Grupele functionale pendante ale compusilor macromoleculari pot fi angrenate
in reactii polimer-analoge de modifcare chimica, similare celor ale omologilor
monomeri. Datorita reactivitatii mai scizute a grupelor functionale ale copolimerilor
macromoleculari, pentru realizarea de randamente de functionalizare corespunzatoare
sunt necesare conditii de reactie mai drastice: temperaturi mai ridicate, prelungirea
duratei de reacgie §i selectarea mediului de reacgie optim, care sd asigure o solvatare
eficientd a polimerului sau cel putin a segmentelor de lant macromolecular de
functionalizat.

Deoarece astfel de suporturi macromoleculare grefate cu saruri cuaternare de tip
"oniu" simple si mixte sunt destinate utilizérii in calitate de reactivi organici in chimia
organica, catalizatori-agenti de transfer interfazic si respectiv agenti antibacterieni
policationici, este necesard eliminarea completa a agentilor de contaminare eventual
prezenti in textura polimerului, fie din tehnologia de obtinere a acestuia, fie din etape
anterioare de funct,ionalizare, care ar putea masca, deteriora sau duce la concluzii false
privind activitatea lor si respectiv impurificarea reactivilor polimerici. Eliminarea
contaminantilor se realizeaza prin spalarea polimerilor cu apa si apoi secvential cu
solvengi organici. Procedeele de spalare utilizate au fost detaliate, in fiecare caz in
sectiunea experimentala.

' Evolutia reactiilor de functionalizare a fost urmaritd prin spectroscopie in IR.
punindu-se in evidenta scaderea in intensitate sau chiar disparitia benzilor de absorbtie
caracteristice grupérilor de functionalizat, simultan cu aparitia benzilor caracteristice
gruparilor functionale nou introduse. Identitatea produselor nu poate fi dovedita si prin
alte metode spectroscopice, cum ar fi rezonantd magneticd nuclearda (RMN) sau
spectroscopie de masa, datorita insolubilitatii si lipsei presiunii de vapori a polimerilor
reticulati utilizati.

Utilizarea polimerilor functionalizati cu grupari cuaternare de tip "oniu" simple
si mixte ca reactivi polimerici, agenti antibacterieni policationici si catalizatori-agenti
de transfer interfazic a impus determinarea gradelor de functionalizare si a
randamentelor de functionalizare, precum si caracterizarea (cel putin statistici) a
repartitiei gruparilor tunctlonalc in structura polimerului.

[n acest scop s-a elaborat o metodica de modelare statistica a unitatii structurale
repetitive a polimerului functionalizat cu grupdri de tip "oniu" sunpk si mixte.
informatiile necesare pentru modelare au fost obtinute din date privind copolimerul
sursa [230] .
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Cazul A.

S-a admis structura statistica (11.2.1.) a unitatilor repetitive a copolimerului
modificat chimic prin functionalizare si ca reactia are loc exclusiv la nivelul gruparii
functionale F; a polimerului initial.

~(CHy-CH)(CHy-CH)yy{CHy-CH)ACH,-CH)-1 o

5EES -

-CHy-CH-

S-au utilizat notatiile:
X-y - fractiunea de unititi stirenice functionalizate cu gruparea initiala F;
y- fractiunea de unitati stirenice functionalizate cu gruparea functionala Fy;
r- fractiunea de unitati de tip divinilbenzen;
M- masa moleculard a unitatii repetitive de tip stiren functionalizat cu grupari F;
Mg~ masa moleculara a unitatii repetitive de tip stiren functionalizat cu grupari Fy;
Mpvg- masa moleculard a unitdtii repetitive de tip divinilbenzen;
M;s- masa moleculard a unitatii repetitive de tip stiren;
M- masa moleculara medie a unitatii structurale a polimerului sursd initial;
M_,- masa moleculara medie a unitatii structurale a copolimerului functionalizat;
Ay- masa atomica a elementului X;
Ay- masa atomica a elementului Y;
%X;- procentul de element X in polimerul sursa (elementul X aflat in gruparea
funcgionalﬁ F);
%X procentul de element X in polimerul modificat chimic prin functionalizare (aflat
in gruparea F| reziduala sau in gruparile Fy);
%Y- procentul de element Y in polimerul modificat chimic prin functionalizare (aflat
in gruparea F);
ny- numar de element Y in unitatea structurala a copolimerului functionalizat:
Gg- gradul de functionalizare a copolimerului;
ng- randamentul de functionalizare.

Masa moleculard medie a unititii structurale a copolimerului functionalizat. cu
structura statistica (I1.2.1.). se calculeaza cu relatia:

M, =M, +y- (Mg, — M) (112.1)

thn
[§9]
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Fractiunea de unitati functionalizate cu grupari de tip F¢ se calculeaza prin doua
variante:

l. Determinarea continutului unui element chimic caracteristic din polimerul
initial si a continutului din acelasi element in polimerul final, dacd reactia de
functionalizare nu presupune substitutia elementului ci doar o transformare chimica a
gruparii functionale initiale, implicand o variatie de masa.

Din procentul initial de element X si respectiv din procentul rezidual de element
X din polimerul functionalizat:

A,

%X =125 .100 (112.2)
A/[n”
XA,

%X, = =100 (1.2.3)
M

mf
rezulta fractiunea de unitai stirenice functionalizata cu grupari de tip Fy:
M, -M (%X, —%X,) M

y=" = - (11.2.4)
Mg, — Mg, %X | (Mg, = M)

2. Determinarea cantitativa a continutului procentual dintr-un alt element
chimic, apartinand gruparii functionale nou introduse in polimerul final prin reactia
polimer-analoga.

Din procentul de element Ydin polimerul functionalizat:

y-A,-n,

%Y = .
M,y (Mg, - My,

100 (11.2.5.)

N
rezulta fractiunea de unitati stirenice functionalizate cu grupari de tip Fy:
:

%Y - M
y= v (11.2.6.)
100-7- A, — %7 (M, — M)

In aceste conditii poate fi calculat randamentul reactiei polimer-analoge de

functionalizare:
e =2-100 (% molare) (I1.2.7)
X
si gradul de tunctionalizare cu grupdri Fy . al copolimerului modificat chimic:
G, = A (mmoli grupari Fy/ gram copolimer) (11.2.8)
M,
Cazul B.

S-a admis structura statistica (I1.2.2) a unitatilor structurale repetitive a
copolimerului modificat chimic prin functionalizare si se admite ca reactia are loc atit
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la nivelul gruparii functionale F;a polimerului initial cat si la grupérile functionale F¢
obtinute intr-o etapa anterioard de functionalizare printr-o reactie polimer-analoga.

CH2"CH r'(c H2 CH X CHZ-CH y-Z- CH2 CH)U+Z- CH2 CH) 1-r-x

ST EET -

-CH,-CH-
S-au utilizat notatiile:

x-y-u - fractiunea de unitdti stirenice functionalizate cu gruparea initiala F;
y-z - fractiunea de unitati stirenice functionalizate cu gruparea functionala Fy;
z- fractiunea de unitati stirenice functionalizate cu gruparea functionala Fy obtinute
prin reactia de cuaternizare polimer-analogd;
u- fractiunea de unitati stirenice functionalizate cu gruparea functionala F; obtinute
prin reactia de frans-cuaternizare polimer-analoga;
r- fractiunea de unitati de tip divinilbenzen;
Mpyg- masa moleculara a unitatii repetitive de tip divinilbenzen;
Mgri- masa moleculard a unitétii repetitive de tip stiren functionalizat cu grupari F;;
Mgy~ masa moleculard a unitatii repetitive de tip stiren functionalizat cu grupari Fy
Mggr- - masa moleculara a unitatii repetitive de tip stiren functionalizat cu grupari Fy-
M;- masa moleculara a unitz’lgii repetitive de tip stiren;
M- masa moleculard medie a unitétii structurale a copolimerului sursa initial;
M, masa moleculara medie a unitatii structurale a copolimerului functionalizat;
A - masa atomica a elementului X;
Ay - masa atomica a elementului Y;
A; - masa atomicd a elementului Z;
Gy, - gradul de functionalizare cu grupari F, al copolimerului sursa;
Gy - gradul de functionalizare cu grupéri Fy al copolimerului functionalizat;
Gy - gradul de functionalizare cu grupari Fy- al copolimerulul functionalizat;
%X, - procentul de element X in polimerul sursd (elementul X aflat in gruparea
functionala F));
%X - procentul de element X in polimerul modificat chimic prin functionalizare;
%Y - procentul de element Y in polimerul moditficat chimic prin functionalizare (atlat
in gruparea Fy);
%Z - procentul de element Z in polimerul functionalizat (aflat in gruparea Fy.).

Se admite un sistem din trei ecuatii de forma:

%X, = * e 00 (11.2.9)
M

mt”
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%Y:(_yﬂ.loo (11210)
M,

9%z =X A 0 (I2.11)
M

mt”

Fractiunile de unitdti stirenice functionalizate cu grupiri F;., obtinute prin reac-
tia polimer - analoga de cuaternizare si frans-cuaternizare s-au stabilit ca fiind:

%Y -M,,.
Z=Y‘W (11.2.12)
Y
%Z-M,,
==z (11.2.13)
100- 4,

Gradele de functionalizare cu grupdri F;- si cu gruparile reziduale F; si F; s-au

calculat cu relatiile:

Gp = ‘}ZV;- ! (mmoli grupari F;. / gram copolimer) (I1.2.14)
mf
Fp = 5:/[— z (mmoli grupari F;/ gram copolimer) (I1.2.15)
mf
X—y—u . . .
G, = Y (mmoli grupdri I; / gram copolimer) (IL.2.16)

mf
Randamentele reactiilor polimer-analoge de trans-cuaternizare si cuaternizare

s-au calculat cu relatiile:

e ==-100 (% molare) (11.2.17)
y
Ny =——-100 (% molare) (11.2.18)
S

I1.2.1.1. Saruri cuaternare de fosfoniu grefate pe copolimeri de tip stiren-

divinilbenzen clorometilagi

O prima serie de saruri cuaternare de fosfoniu grefate pe suporturi
macromoleculare [239, 240] a fost obtinutd folosind copolimer stiren- 7%
divinilbenzen clorometilat, urmand ca in a doua serie de saruri cuaternare de fosfoniu
sa fie folosit un copolimer stiren-divinilbenzen de tip "gel" cu grad de reticulare (5%).
Agentii de functionalizare care s-au utilizat sunt: trietilfosfina, tributilfosfind si
trifenilfosfind.

Obtinerea sarurilor cuaternare de fosfoniu grefate pe suport macromolecular

poate fi descrisa prin reactia polimer-analoga de functionalizare in forma generala:

n
(9

BUPT



CH2C| + PR3 A—— CH2P+R3C|-

(I1.2.1)

unde: ® = copolimer stiren-divinilbenzen,
R =-C,H; ; -C,H, ; -C¢H; -

Pentru o clarificare a modului de producere a reactiei au fost efectuate sinteze la
raportul molar -CH,Cl/ PR; de 1:1,5, lucrind la temperatura de reflux pentru dioxan si
respectiv la 110 °C pentru N,N-dimetilformamidi si hexametilfosforamida.

Modificarea chimicd a copolimerilor stiren-divinilbenzen de tip "gel"
clorometilati prin reactii polimer-analoge de cuaternizare si natura produselor de
reactie obtinute sunt confirmate de datele obtinute prin spectroscopie IR. Spectrul IR a
copolimerului stiren-7% divinilbenzen functionalizat cu saruri cuaternare de trifenil-
fosfoniu este prezentat in figura (11.6).

X100 emi!

Figura [1.6. Spectrul IR al produsului Q,P.A.

Principalele benzi de absorbtie in IR ale copolimerilor functionalizati cu grupari

pendante de tip fostoniu sunt prezentate in tabelul (I1.2.1).
Evolutia reactiilor de functionalizare a copolimerilor stiren-divinilbenzen cu

saruri cuaternare de trifenilfosfoniu a fost urmarita prin spectroscopie IR, punindu-se
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in ev1denta sciderea in intensitate a benzii y CH, , din gruparea -CH,-Aalogen, de la
1260 cm’ corespunzitoare grupdrilor de functionalizat 51 respectiv, se observa
cresterea in intensitate a benzii de absorbtie de la 1430 cm’' asociate si vibratiei de
valenga a legaturii P-C(fenil), care dovedesc faptul ca reactia de cuaternizare pollmer-
analoga cu trifenilfosfina are loc la nivelul gruparii -CH,Cl.

Tabelul I1.2.1. Benzile principale din spectrul IR a sirurilor cuaternare de fosfoniu
grefate pe copolimer stiren-divinilbenzen.

-P'R;CI Grupa Banda | Intensit. Atribuire Observatii
(em™)
-P(C4Hs);CI P-O 1430 i P-C(fenil) | vezi(a)
Bandad partial suprapusi cu
8CH,-halogen si respectiv
8CH,-alifatic din  suportul
macromolecular.
CH
arom. 1100 i v C(fenil) - | vezi (b)
1000 m H vezi (c)
Benzi partial suprapuse cu
3CH pt. nuclee aromatice
(mono si p-disubstituite) din
polimer.
745, S, 8 ¥ CH + S | vezi (d)
720
-P(C4Hy)CI’ -CH; 2950 i v* CH,
2890 m v CH;
1365 m §* CH;,
-P(C,Hs)Cl -CH; 2970 m v® CH,
2880 m v’ CH;
1370 m §* CH,

Formarea unor saruri cuaternare de fosfoniu continind atasati radicali aril la
atomul de fosfor a permis gisirea urmatoarelor patru regiuni de benzi [1] ,foarte
folositoare pentru caracterizarea acestor compu§i: 1440-1430, 1120-1100, 1003-995 §i
730-710 cm’.

(a) Vibratiile din domeniul 1440-1430 cm’ au fost asociate cu legatura P-
C(fenil). Dau benzi de la mediu la intens si sunt atribuite vibratiilor de deformare a
ciclului plan al grupei fenil legata la atomul de fost01

(b) Benzile din regiunea 1120-1000 cm’ au fost observate in toate sarurile de
fosfoniu care contin cel putin o grupa fenil atasatd la atomul de fosfor. Ele sunt de
intensitate puternicd sau foarte puternica, fiind atribuite unei vibratii a legaturii planare
C(fenil)-H.

(c) Benzile din regiunea 1003-995 em’'. cu toate ¢a nu au putut fi corelate cu o
anumita vibratie, sunt caracteristice sarurilor de fenilfosfoniu. Ele sunt insa de utilitate
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limitata deoarece au intensitate foarte variabild si sunt situate intr-o regiune in care
absorb si alte legdturi ale atomului de fosfor.

(d) Benzile din regiunea 730-710 em’, a céror origine In sdrurile de
fenilfosfoniu nu a putut fi bine stabilita, sunt presupuse a fi datorate absorbtiei
dependente de grupa fenil substituita.

in spectrele IR ale polimerilor grefati cu grupari cuaternare de fosfoniu alifatice

poate fi observata banda reziduala de intensitate scazutd y CH,, din gruparea -CH,-

halogen, de la 1260 cm‘l, indicand o reactie de functionalizare foarte avansatd, dar
totusi incompleta. Intrucat sarurile de fosfoniu alifatice nu prezinta benzi caracteristice
s-au putut totusi pune in evidentd prezenta grupdrilor cuaternare de fosfoniu prin
aparitia benzilor corespunzatoare substituentilor alchil. Un argument in favoarea
functionalizarii este observarea benzilor de absorbtie la: 2950-2970; 2880-2860;
1380-1370 cm’' datorate vibratiilor v** CHj, v* CH; si 8° CH;. Datele obtinute prin
analiza spectrala IR confirma identitatea produselor de reactie.

in aceste conditii, unitatea structurala repetitiva a copolimerilor functionalizati
cu grupdri cuaternare de fosfoniu poate fi modelatd statistic sub forma (II.2.3),
prezentata in continuare.

-(CHy-CH)~CHy-CH)xy(CHy-CH)

SR -

CH,-CH- CH,CI CH,P"R,CI

Gradele de functionalizare au fost determinate analitic folosind o varianta
modificati a metodei Schéniger [229] pentru determinarea continutului de clor
rezidual din copolimerul modificat chimic sau prin determinarea continutului de fostor
a produsului prin metoda Schéniger [241]. In limita erorilor experimentale inerente, in
tabelul (11.2.2) sunt prezentate rezultatele obtinute in caracterizarea copolimerilor
functionalizati, prin determinarea continutului de fosfor, folosind cazul A, varianta 2.
vezi capitolul (I.2.1.) pentru interpretare.

Folosind continutul de clor, din copolimerul sursa si respectiv functionalizat.
determinat prin métoda Schéniger modificatd [229], s-au determinat gradele de
functionalizare cu sarurl cuaternare de fosfoniu si randamentele reactiei de
cuaternizare polimer-analoge. utilizdnd cazul A, varianta 1, vezi capitolul (II 2.1).
Pentru compararea celor doua variante de caleul. rezultatele obtinute sunt prezentate in

tabelul (11.2.3).
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Tabelul 11.2.2. Caracterizarea copolimerilor functionalizati cu siruri cuaternare de

fosfoniu.
Nr. Cod Solvent Cly P y X-y Mmf mmoli/g nr
copolimer
Sinteza | produs® (%) (%) () PRy | -CH:LL [ (%)
CI’
S, QP.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
S, Q,P.A DO 9,85 5,16 0,41 0,23 243,53 1,68 0,94 | 62,75
S, Q,P.B DO 9.29 4,74 0.34 0,23 221,99 1,53 1,04 | 59,68
Ss Q,P.A HMPA 9,20 5,61 0,47 0,17 261,10 1,80 0,65 | 73,10
Se Q,P.B HMPA 8,67 5,13 0,39 0,18 235,09 1,66 0,76 | 69.96
S, Q.P.A DMF 10,45 3,88 0,23 0,41 183,63 1,25 2,23 | 3558
Sq Q-P.B DMF 12,02 3,29 0,18 0,39 207,79 0,87 1,88 | 32,1¢
S, Q:P.A DO 13,11 3,15 0.19 0,45 186,61 1,02 2,41 29,69
Sy Q.P.A HMPA 13,48 2,89 0,17 0,47 181,37 0,94 2,59 | 26.36
Sy Q;P.A DMF 11,99 8,56 0,56 0,08 203,83 2,78 0,39 | 87,64
Si: Q,P.B DMF | 1088 | 7,44 | 045 | 0,12 | 186,90 | 241 | 0,64 | 79.46
Su Q,PA DO 1243 | 7,46 | 046 | 018 | 210,74 | 2,18 | 085 | 71,87
S Q;P.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 si respectiv B pentru 5% DVB.

Se constatd ca, In limita erorilor experimentale inerente, rezultatele sunt
concordante, ambele variante prezentate la cazul A, capitolul (I1.2.1), putand fi folosite
pentru determinarea gradelor de functionalizare si a randamentelor.

Tabelul I1.2.3. Date caracteristice ale sirurilor cuaternare de fosfoniu grefate pe
copolimeri S-DVB, obtinute pe baza continutului initial si final de clor.

Nr. Cod Cl Cly y Mmf mmoli/g copolimer "r
Sinteza | Produs’ | (%) (%) (g) -P'R,Cl (%)
S, QPA | 1786 | 877 0,54 278,35 1,94 83,92
S. Q,PB | 1530 | 7,96 0,47 259,67 1,81 81,73
S, QPA | 1786 | 9,85 0.42 247,06 1,70 65.84
S, QPB | 1530 9,29 0,35 225,81 1,55 61.28
Ss QPA | 178 | 9,20 0.48 263,74 1,82 76,04
Se Q,P.B | 1530 | 8,67 0,38 233,13 1,63 67,12
Sa Q.P.A | 1786 | 1045 0.23 181,10 1,27 35.92
Sq Q.P.B 15,30 | 12,02 0,18 211,76 0,85 30.97
Sy Q,P.A | 17,86 | 13,11 0,19 182.69 1,04 30.07
Sto Q-P.A | 17,86 | 13,48 0,16 175,82 0,91 25,46
S Q;P.A | 1786 | 11,99 0.36 203,64 2,75 87,13
S Q,PB | 1530} 10,88 0.45 184,43 2,44 80,01
Sis QsPA | 1786 | 12,43 0,46 208,14 2,21 72.15
Sia Q,PA | 1786 | 12,58 0.48 208,69 2,30 75.69

Ts-a notat: A pentru 7% DVB si respectiv B pentru 5% DVB.

Din datele prezentate in tabelul (I1.2.2) rezulta cd variantele de sinteza propuse
permit obtinerea copolimerilor functionalizati cu randamente bune sau chiar foarte

bune pentru o reactic de cuaternizare polimer-analoga.
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Randamentele de functionalizare sunt foarte ridicate in cazul reactiei de
cuaternizare polimer-analogé cu trietilfosfina si respectiv scazute pentru tributilfosfina,
lucru exemplificat si in schema (I[.2.1).

[Dazea DatPA maipa]

(o)

HMPA

Schema I1.2.1. Inﬂuenga tipului de solvent folosit, in obginerea sdrurilor cuaternare
de fosfoniu Q,P.A-Q;P.A, asupra randamentelor de cuaternizare.
unde: Q,P.A: R=-C¢H«: Q,P.A: R=-C Hy: Q;P.A: R=-C,Hx.
R= radicalii ionului fosfoniu: A = suport S - 7°» DVB.

Justificam randamentele de functionalizare prin faptul cd, chiar admitind o
gonflare extensivd a copolimerului sursa, o parte a gruparilor clorometil de
functionalizat sunt localizate In microporii din structura perlelor de copolimer si ca
atare ar putea {1 inaccesibile pentru agentul de functionalizare relativ voluminos, deci
randamentele de functionalizare sunt in corelatie directd cu proprietatile texturale si
porozimetrice ale copolimerilor clorometilati sursd (tabelele: II.1.3 51 I.1.4). Valorile
contirma randamentele de functionalizare mai ridicate la copolimerii cu porozitate mai
mare si cu textura mai afinata. deci volumul total si raza medie a porilor mai ridicata.

'Randamentele si gradele de functionalizare cu saruri cuaternare de fostoniu sunt
mai ridicate in cazul copolimerilor S-7% DVB (A: S= 30 mz"g; Vp = 0,450 cm;rg s1
Rm = 170 A) decit in cazul copolimerilor S- 3% DVB (B: S = 19.09 mz/"g; Vp =0.163
eme si Rm = 171 A). foarte probabil datorita porozitatii mai pronuntate a
copo]im’erilor cu grade de reticulare mai avansate. ca urmare a extensiel mai mari a
retelei reticulate tridimensionale, generatd de proportia mai ridicatd de comonomer
bifunctional.

Randamentele sunt toarte probabil conditionate de efecte de excluziune sterica
si de control difuziv. in conditiile utilizarii unui agent de functionalizare voluminos si
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a unei capacitti de solvatare buna si respectiv foarte buna, asiguratd de solventii
utilizati ca mediu de reactie.

Se constata, conform tabelului (I1.2.2) si schemei (I.2.1), ca solventii aprotici
dipolari ca dimetilformamida, hexametilfosforamida (g > 15, u > 2,5) datorita puterii
lor de gonflare mai ridicate, reduc restrictiile prin efecte sterice primare, ale agentului
de functionalizare la centru de reactie, permitind obtinerea de randamente de
funct’ionalizare mai ridicate. Se observa, de asemenea, ca poate fi recomandati
folosirea hexametilfosforamidei in calitate de solvent in reactiile de functionalizare.

Se poate observa cd atit in N,N-dimetilformamidd cit si n
hexametilfosforamida randamentele de functionalizare sunt sensibil mai ridicate (cu
10-20 %) decit in dioxan, solvent mai putin polar (¢ > 15, p = 0 - 2), recomandat in
mai multe procedee standard prezentate in literatura [17, 35, 201].

Se poate concluziona ca, prin metodele de functionalizare propuse, se pot
obtine copolimeri cu grade de functionalizare cuprinse intre 0,87 si 2,78 mmoli de
grupare functionald / gram de copolimer, asigurand o concentratie suficient de ridicata
de centre de ancorare, pe unitatea de masa a suportului polimer. In aceste conditii,
randamentele de functionalizare sunt cuprinse intre 26 si 88 %, valori ridicate si chiar
foarte ridicate pentru o astfel de reactie.

I1.2.1.2. Saruri cuaternare de amoniu grefate pe copolimeri de tip "gel"
stiren-divinilbenzen clorometilati

O serie de polimeri functionalizati cu sdruri cuaternare de amoniu a fost
preparata [242] prin reactia de cuaternizare a copolimerilor stiren- 7% divinilbenzen
clorometilati sursi cu amine de tipul: tributilaming, trihexilaming, trioctilamina.
dimetilanilina, dietilanilina, tribenzilamina si tridecildietanolamina, dupa schema
generala:

CH2C‘ + NRg.pRn —> CH2N+R3-nR'nC|'

(11.2.2)

unde: @ = copolimer stiren - 7 % divinilbenzen clormetilat
n=0:2.
R =-C,H,;-C,H,;:-CgH7; -C,Hs ; -CH,CeHs : -C,5Hy.
R'=-CH,:-C,H;;-C,H,OH.

Matricea generala a spectrului IR a copolimerilor functionalizati cu grupari de
tip amoniu cuaternare nu a fost puternic modificata in comparatie cu spectrul
copolimerului stiren - 7% divinilbenzen clorometilat initial ( vezi tabelul I.1.1.).

Principalele benzi din spectrele IR ale copolimerilor functionalizati cu sarun
cuaternare de amoniu sunt prezentate in tabelul (11.2.4).
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Tabelul I1.2.4. Principalele benzi de absorbtie ale substituentilor alchil din
gruparile cuaternare de amoniu.

-N'R,,R',CI Cod Produs Grupa Banda, (cm™) | Inten. Atribuire

N (CaHo);CT QA CH, 2950.2880 ii v® V' CH,
1377 m 8 CH,4

N(C¢H;3)Cl QA -CH; 29482881 i v® V' CH;
1380 m 5 CH.

-N(CgH,7);Cl QA -CH; 2950,2880 11 v¥ v’ CH,
1370 m 8 CH;

N'C4Hs(CH;),CT Q.A CH, 2970,2869 im | vS.+' CH;
1372 m §°CH,

-N'C¢H;(C,Hs),ClI" QsA -CH; 2951,2879 1,1 v¥ v CH;
1375 m & CH-

-N'(CoHsCH,),CI' QsA -C=C- 1490 m Sk

-N'C,;Ha,(C;H,OH), CI QA CH, 7950,2881 ii v® v’ CH,
1370 m 8 CH,
-CH,- 1000-1075 il ve0
OH 3200-3400 s.] v OH

* banda mascata de 7 Sy aromatic.
Spectrul IR a copolimerului S-7% divinilbenzen functionalizat cu saruri cuater-
nare de tributilamoniu este prezentat in figura (I1.7).

a5 3 + . s . & 7 8 9 fo 15 0 5
100 . L [T SR R v=_ - ::_”;7%_7 : i : [ LA R S S

» S —

fot-

w0

30
o - -

10

5
YV, xtden !

Figura I1.7. Spectrul IR al produsului Q,A.

Evolutia reactiei s-a urmarit prin spectroscopie IR, punindu-se in evidentd
aparitia benzilor corespunzitoare substituentilor alchil din gruparile cuaternare de

amoniu. Un areument in favoarea functionalizarii este observarea benzilor de absorbtie

la: 2970 - 2950; 2880 - 2860;1380 -1375 em’' datorate vibratiilor v** CH;. v° CH; si
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8’ CH; si respectiv aparitia benzii y C-O la 1000 -1075 ¢cm™" pentru gruparile hidroxil,
ale produsului Q,A, functionalizat cu tridecildietanolamoniu.

Indicatii clare privind consumarea gruparilor clorometil, sunt date de
descresterea in intensitate a benzii y CH, de la 1260 cm’', caracteristice gruparii -CH,-
halogen, confirmind faptul ca reactiile polimer-analoge au loc la aceste grupari.

Pentru elucidarea modului de producere a sintezei, au fost efectuate sinteze la
raport molar -NR3 ,R') / -CH,Cl de 1,3 : 1 (§,-S;}, Si5-Sy5) si respectiv 2:1 (Sy);
lucrand in etanol (S,-Sy, S,1,512,5,4,5:5) si respectiv 1,4-dioxan (S, S3). Spectrele [R
ale produselor obtinute in reactia pentru acelasi tip de reactanti, dar lucrdnd la rapoarte
diferite §i respectiv la al‘gi timpi de reacgie, sunt similare.

Confirmatd fiind prin spectroscopie IR structura produselor de reactie, s-a
modelat statistic unitatea structurala repetitiva in copolimerii functionalizati cu saruri
cuaternare de amoniu sub forma:

«(CHy-CH)-(CHy-CH)yy-(CHy-CH)\(CH-CH) i

T T

_CH,-CH- CH,CI CHN'R3.nRNCl (15 4y

Gradele de functionalizare ale copolimerilor de tip "gel" stiren - 7% divinil-
benzen functionalizati cu saruri cuaternare de amoniu si randamentele reactiei polimer-
analoge au fost determinate pe baza continutului de azot in copolimerul functionalizat.
Continutul de azot a fost determinat prin metoda Kjeldahl [243], folosind cazul A,
varianta 2 (cap.Il.2.1.) pentru interpretare. Rezultatele sunt prezentate in tab.(11.2.5).

Tabelul I1.2.5. Caracteristicile copolimerilor finali obtinuti prin reactii polimer-analoge
de cuaternizare cu amine

Nt Cod -R;..R; N v X-y Mmf mmoli/gram Nr
copolimer
(%) (@) NRy, | -CHCL | (%)
R, ClI
S, | QA (C;Ho)s 1.06 0,120 | 0,520 | 159.08 0,75 3.26 19.25
S, | QA (CeHo0)s 1.62 0.230 | 0,410 | 198.82 1,16 2.06 36,29
S, | QA (CsHy-): 1,77 0.290 | 0350 | 23744 | 124 147 | 44,67
Ss Q.A C,H:(CH:), 324 0.440 | 0,200 | 190.26 2,30 1,57 69,45
S: | QA C¢H:(C-Hs), 113 0.128 | 0,519 | 135.91 0,82 3.33 20.03
Sg | QeA (C,H:CH.); 0,57 0,063 | 0.584 | 14534 0.43 4,02 9.89
S, | QA | C;3Hyo(C.HOH), 1.04 0,129 | 0,518 | 154.19 0,84 3,36 20.30
Se | QA (C,Hy»)s 0.12 0,012 | 0.628 | 140.07 | 0.0l 3,71 1,87
S, | QA (C.H..) 0.6 | 0,016 | 0624 | 14115 [ 0,11 442 [ 230
S | QA (C.Hoo)s WE 0.092 | 0548 | 161,58 | 037 339 | 1438
Si: | QA C.H(CH,)» 1.96 0.362 278 | 180.63 .00 154 | 5664
Sio | QA CeH«(CH;)» 1.66 0.270 | 0.370 | 169.30 1.39 218 42.26
S, | QA C,H(CH,): 0.68 | 0,399 | 024l | (864 | 214 129 [62.38
S| QA C,H:(CH;)a 0.22 0.021 | 0.629 | 140.90 0.15 4.46 3,28
Sis | QA G H(C:Hy), 0.64 0,072 | 0368 | 14756 | 0.49 3.83 11,31
* ct;ﬁdigiile de reactie sunt prezentate la capitolul (L 1.12).
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Din datele prezentate in tabelul (II.2.5) s-a observat ca procedeele de sintezi
propuse conduc in toate cazurile la produsele dorite, sdruri cuaternare de amoniu
grefate pe copolimer.

Randamentele reactiilor de cuaternizare sunt cuprinse intre 9,9% si 69,5%, vezi
sintezele (S,-S,), fiind destul de potrivite pentru o reactie polimer-analoga. Obtinerea
unor randamente mai mici decit cele din literatura sunt explicabile pe de o parte prin
faptul ca solventul folosit, etanol (e= 25,07, u= 1,68), nu realizeazd o gonflare
extensivd a suportului macromolecular cum o fac algi solvengi : benzen, clorbenzen,
toluen, tetrahidrofuran, 1,4-dioxan, N,N-dimetilformamidi, 1,2-diclorpropan §i pe de
alta parte prin faptul ca gradul de reticulare al copolimerului folosit este de 7% si este
mai mare fatd de cel al copolimerilor standard ( 1% sau 2% ). Deoarece suportul
copolimer nu este gonflat extensiv in etanol, o parte din gruparile clorometil initiale,
localizate in microporii raginii de tip "gel", au fost mult mai putin accesibili la
reactanti de tip amine voluminoase. in aceste conditii limitarea randamentelor reactiei
este asteptata.

Conditiile de reactie recomandate sunt rezultatul unui studiu preliminar de
optimizare, vezi capitolul (III.1.1.2.3). Din datele experimentale rezultd ca desfa-
surarea reactiei de functionalizare la temperatura camerei nu conduce la produse cu
grade de functionalizare dorite. Temperatura de reactie recomandata este temperatura
de reflux a solventului cu un timp optim de 48 ore de agitare. in reactiile prelungite la
temperatura camerei (S,s), sub agitare, poate de asemenea sa se produca o degradare
mecanicd a suportului polimer. Temperatura ridicatd a stimulat functionalizarea
copolimerilor cu grupari cuaternare de amoniu.

Analiza structurii statistice a unitatii repetitive din copolimerul final prezinta
faptul ca din cele 64% nuclee aromatice ale copolimerului initial functionalizate cu
grupdri pendante clorometil, 6 - 44% din nucleele aromatice poartd gruparile cuater-
nare de amoniu si 20 - 58% sunt functionalizate cu gruparile clorometil reziduale.

Gradele de functionalizare cu grupari pendante de tip sare cuaternard de amoniu
sunt selectiv mari, cuprinse intre 0,40 - 2,30 mmoli grupdri functionale / gram de
copolimer, asigurnd o concentratie suficienta a centrelor active pe unitatea de masa
de copolimer.

Se constatd ca randamentele de functionalizare pentru sintezele efectuate in
conditii identice (S,-S;) sunt conditionate de natura si structura aminei si cresc in
secventa: N(CgHsCH,); << N(CiHy); < NCGHs(C,Hs), < NCy3Hy(CH,OH), <
_\;(C{)H:J)3 < N(CgH,7)3 < NC4¢Hs(CHj;),. Aceasta ordine este posibil sa fie determinata
de prezenta grupelor de atomi din moleculele reactantilor care. desi nu participa direct
la reactiile de cuaternizare polimer-analoge, influenteaza prin cfecte sterice.

Din datele prezentate rezultd ¢i metoda de tunctionalizare propusi s-a dovedit
viabila, permitind obtinerea unor suporturi macromoleculare grefate cu saruri
cuaternare de amoniu cu largi aplicatii ca reactivi polimerici in sinteza unor saruri
mixte de amoniu si fosfoniu, catalizatori-agenti de transfer si respectiv agent
antibacterieni policationici.
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[1.2.1.3. Saruri mixte de amoniu si fosfoniu grefate pe copolimeri de tip "gel”
stiren-7% divinilbenzen clorometilati

Polimerii functionalizati cu saruri mixte de amoniu si fosfoniu s-au obtinut prin
reactii de frans-cuaternizare polimer-analoge a sdrurilor cuaternare de amoniu grefate
pe suport macromolecular cu trifenilfosfind [244] si respectiv cu trietilfosfina dupa
schema generald (11.2.2).

@ CHN*Ry R ,CI" @ CHN* Ry 1R'nCl

+PR"

CHN*Ry R, ClF ——— 2 + ROl
@ HN"R3 R'nC NRorR @ CHP* R',Cl
@ CH,CI @ CHCI
QA-QA R, QAR QA

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

Schema I1.2.2. Obtinerea sarurilor cuaternare mixte de "oniu" grefate pe polimer
prin reactia de trans-cuaternizare a unui copolimer stiren-7% divinilbenzen
functionalizat cu grupdri cuaternare de amoniu.

Matricea generala a spectrului IR a copolimerilor functionalizati cu grupari

mixte de tip "oniu" nu a fost puternic modificatd in comparatie cu spectrul
- copolimerului sursa.

Reactia de tframs-cuaternizare polimer-analogd cu trifenilfosfing, a
copolimerului stiren- 7% divinilbenzen functionalizat cu grupari amoniu, poate fi
urmarita prin spectroscopie IR, prin descresterea in intensitate a benzilor de absorbtie
de la: 2950-2970; 2860-2882 si 1377-1385 cm’' corespunzatoare vibratiilor de valenta
(simetrice si asimetrice) si respectiv a vibratiilor de deformare in plan a gruparii CH;-
alifatic.

fn sistemul de reactie pe 1anga reactia principala de frans-cuaternizare mai are
loc si o reactie secundara de cuaternizare polimer-analogd a gruparilor clorometil
reziduale. Desfasurarea acestel reactii este confirmata prin scaderea In intensitate a
benzilor y CH, de la 1260 cm’' . Deoarece se urmdreste formarea gruparilor cuaternare
de fosfoniu, aceasta reactie secundara de cuaternizare directa este una folositoare,
contribuind la cresterea gradului de functionalizare cu grupéri cuaternare de fosfoniu a
copolimerului.

Figura (11.8) prezinta spectrul semnificativ a copolimerului stiren- 7% divinil-
benzen funcgionaliz:xt cu grupdri cuaternare de tip trioctilamoniu si trifenilfosfoniu.
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Figura I1.8. Spectrul IR al produsului R;Q;A.

Figura (11.9) prezintd spectrul semnificativ a copolimerului stiren- 7%
divinilbenzen functionalizat cu grupari cuaternare de tip trioctilamoniu  si
trietilfosfoniu.
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Figura I1.9. Spectrul IR al produsului R;4Q;A.
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In tabelul (I1.2.6) sunt prezentate principalele benzi de absorbtie din copolimerii

functionalizati cu saruri mixte de amoniu si trifenilfosfoniu.

Tabelul I1.2.6. Principalele benzi de absorbtie din spectrul IR a copolimerilor
functionalizati cu sdruri mixte de amoniu si fosfoniu.

Grupa /Cod Produs | Band,a, (cm™) ] Intensitate | Atribuire ] Observatii
A. Principalele benzi de absorbtie a gruparilor cuaternare de trifenilfosoniu
P-0 1440-1430 i P-C(fenil) | vezi
tabelul(IL.2.1) si
punctul (a) de la
capitolul(I.2.1.1)
CH aromatic 1120-1100 1 vC(fenil)- | vezi punctul (b)
H de la tabelul
(I1.2.1)
B. Benzile de absorbtie a substituentilor alchil din gruparile cuaternare de amoniu
(C4Ho)s/ R QA 2950,2865 1,i v v’CH,
1377 m §°CH,
(C¢Hi3)5/ R,QA 2936,2879 1,i v*,v’CH,
1380 m §°CH,
(CgH )3/ R3Q5A 2949,2880 1,i v v'CH;
1370 m §°CH,;
C¢Hs(CHs)y/ 2949,2864 m,m v¥ V'CH;
R, QA 1370 m 8°CH,
C¢Hs(C,Hs),/ 2951,2870 1,1 v® v’CH,
R;QsA 1375 m §°CH,
(CcHsCH,)/ 1490 m Sy C=C | Bandid mascata de
RQeA v Sy aromatic
C\sH7(CoH,OH)/ | 2950,2881 Li v¥,v’CH,
R,Q,A 1370 m 3°CH,
1075-1000 1,larg v C-0
3400-3200 m,larg v OH

Datorita reactivitatii puternic nucleofile a trietilfosfinei ea substituie usor
aminele din sarurile cuaternare de amoniu. Astfel cd, in comparatie cu spectrele IR a
materiilor prime, in spectrele copolimerilor stiren- 7% divinilbenzen functionalizati cu
grupiri cuaternare de amoniu 1 tr1et11fosfomu nu- apar schimbari _serpn1ﬁgat1v§
referitoare la intensitatea benzilor corespunzitoare vibratiilor de valentd (simetrice si
asimetrice) §i respectiv a vibratiel de detor.ma?'e in plan a glupar11 CH?-a/{f.:mc. - i

In tabelul (11.2.7) sunt prezentate principalele benzi de absorbtie din copolimerii
stiren- 7% divinilbenzen functionalizati cu saruri mixte de amoniu si trietilfosfoniu.
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Tabelul I1.2.7. Principalele benzi din spectrul IR al copolimerilor stiren- 7%
divinilbenzen de tip "gel" functionalizati cu grupiri cuaternare de tip amoniu si

trietilfosfoniu.

Grupa/ Cod Produs l Bandi, (cm™) I [nten. | Atribuire l

Observatii

A. Benzi principale de absorbtie a suportului polimer.

-CH,Cl 1260 m vCH, |{Bandd importanta pt. ur-
mdrirea reactiei secundare
B. Benzile principale a substituentilor alchil din gruparile de amoniu.
(C4Ho)y/ RgQ A 2951,2864 1,i v®,v’CH; | Benzile gruparilor CH;-
1375 m 8°CH, alchil/ din gruparile cua-
(C¢H 3)3/ RyQnA 2949,2879 1,1 v¥V'CH, |ternare de fosfoniu sunt
1377 m 5°CH; suprapuse cu benzile
(CgH 7)3/ R1oQ3A 2936,2865 1,1 v¥ V'CH; | CHs-alchil din  gruparile
1380 m §°CH, cuaternare de amoniu.
C¢H<(CH;)y/ 2950,2860 1,1 v*,v'CH,
R, QA 1370 m 5°CH,
CeHs(C,Hs),/ 2946,2870 1,1 v, v'CH;
RpQ:A 1375 m 5’CH;
(CeHsCH,)y/ 1485 m S, C=C | Bandi mascati de v S,
R5Q6A aromatic.
C,;H,7(C,;H,OH). 2950,2881 1,1 v¥ v'CH, 1
1370 m 5°CH,
R4Q-A 1075-1000 il v C-O :
3400-3200 m,l v OH :

Sintezele au fost efectuate la raport molar,
. fosfind = 1: 1,5 si lucrand in I,4-dioxan. Acest solvent gonfleazi copolimerul moderat
astfel ca reactia, de trans-cuaternizare polimer-analogd se desfasoard preferential la
suprafata supo,rtului macromolecular si nu in interstitii.
Datele obtinute prin analiza spectroscopica IR confirma identitatea produselor
de reactie. in aceste conditii, s-a modelat statistic unitatea structurala repetitivd in
copolimerii functionalizati cu saruri mixte de amoniu si fosfoniu sub forma:

-(CH2-(|3H) ~(CHy- CH Ix-y-ur(C

-CH,-CH-

CH,CI

Ha-CH)y

grupdri cuaternare de amoniu:

CHz-CH u+z- CH2 CH 1 -r-X

55 .

th
—

CHP'R"y T

N R3 nR nCl
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Gradele de functionalizare si randamentele reactiei polimer-analoge au fost
determinate pe baza continutului de clor final folosind o variantd a metodei Schéniger
[229], a continutului de azot final determinat prin metoda Kjeldahl [243] si respectiv a
continutului de fosfor determinat prin metoda Schéniger [241] din copolimerul
functionalizat cu sdruri cuaternare mixte de amoniu si fosfoniu, folosind pentru
interpretare, cazul B, vezi capitolul (I1.2.1). Rezultatele sunt prezentate in tabelul
(11.2.8).

Din datele prezentate in tabelul (11.2.8) s-au putut calcula caracteristicile
principale a copolimerilor functionalizati, prezentate in tabelul (I1.2.9).

Din datele prezentate in tabelul (I1.2.9) s-a observat ci procedeul de sinteza
propus conduce in toate cazurile la produsele dorite, saruri cuaternare de amoniu si
fosfoniu grefate pe copolimer.

Se constatd, conform datelor din tabelul (I1.2.9) si schema (I1.2.3) ca,
randamentele reactiilor de trans-cuaternizare in cazul folosirii trifenilfosfinei (vezi
sintezele S,-S;) sunt cuprinse intre 15% si 53%, iar la folosirea trietilfosfinei (vezi
sintezele Sg-Sy) sunt cuprinse intre 8% si 18% fiind relativ bune pentru o reactie
polimer-analoga.

Obtinerea unor astfel de randamente in reactiile de trans-cuaternizare sunt
explicabile prin faptul ca 1,4-dioxanul anhidru este un solvent mai putin polar (g > 15,
u = 0-2) pentru gonflarea suportului macromolecular, astfel ca gruparile cuaternare de
amoniu grefate preferential la suprafata suportului macromolecular si nu in interstitii,
vezi rezultatele din tabelul (I1.2.5). sunt mai disponibile reactantilor de tip fosfina.

Tabelul 11.2.8. Continutul initial de clor si azot in @ CHAN" Ry Ry CH

copolimerul sursd si respectiv continutul final de clor,

azot si fosfor in copolimerul cu siruri mixte de tip @ CHPTR7,CY

" Tt

"oniu": @ cha
Nt Cod R"; R;., R, Cl; Clg N; Ng P

Sinteza | Produs % | @ | ) | @) | %)
S, RQA | (CHs)s | (CiHo) - 1254 [ 578 | 106 [ 022 [ 1,63
S. R,Q-A | (C,Ho); | (CoHpn)s - 794 | 163 | 1.62 | 032 | 170
S, R:Q%:A | (CH); | (CeHin)s - s74 | 448 | 177 | 044 | 142
S, R.Q.A | (C.Hy); CeH: (CHy), 418 | 414 [ 324 | 033 | 223
S, R:Q:A | (C,Hs)s C,H, (C.Ho- | 1275 | 1001 | L.15 | 062 | 2.3
S, RoQA | (CHo)s | (CH,C,Hy), - 14,50 1 1089 | 057 [ 034 | 3.02
s R-Q-A | (C.Ho), CHas (C.H,OH), | 1128 | 7.79 | Lo | 052 | 413
Ss ReQA | (C:Ho: | (C.Ho), - 1254 [ 7,69 [ 1.06 | 047 | 1.03
S, R.OA | (C-Hijs | (CoHy)s - 794 | S8 | L62 | 067 | 038
s, RinQ:A | (CiHO: | (CiHio: - S74 | 485 [ 177 [ 078 | 134
5. R, Q. | (C.H.): C,H; (CH.)- 418 | 409 | 324 | 094 | LIz
5. | R.O.A | (CHo, C.H: (CHo)- T35 | 1041 ] 115 | o071 | oo:
5. R,.QoA | (C:Ho) | (CH.CH.): - 1430 [ 11,79 [ 057 | 036 | 095
S RpsO-A | (CoHok C1Ha- (C.HOH), | 128 | 7,70 | 1.04 | 032 | 132
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fn schimb, o parte din gruparile clorometil initiale localizate in microporii
rasinii de tip "gel" au fost mai putin accesibile pentru reactantii de tip fosfina.

Tabelul [1.2.9. Caracteristicile copolmerilor S- 7% DVB functionalizati cu saruri mixte
de tip "oniu", obtinuti prin reactii polimer-analoge cu trietilfosfina si respectiv
trifenilfosfina. *

NT. Cod X-v-u | y-z z u Mmf |  mmoli gram copolimer Rand. (%)
Sint. | Produs (g PR; | N'Ry,R, | CH.Cl | qp Mes
ClI Ccr

S RQ:A | 038 | 006 | 006 | 0.14 | 392.63 0.51 0.15 0.96 30.0 | 269
S, R.Q.A | 0.26 | 0.1 0.12 | 0.15 | 490,02 0,52 0.22 0,353 322 | 366
Sy R;Q:A 0.25 0.16 0.13 0,10 506,43 0,45 0.32 0.49 44.8 28.6
S, R,Q.A | 0.04 | 021 0.23 | 0,16 | 348,01 0,71 0,38 0.07 52,3 | 80.0
Ss R:Q«A | 036 | 0,10 | 0,02 | 0,16 | 226,72 0,79 0,44 1,59 16.66 | 30,77
Ss R,QsA { 039 | 005 | 001 0,19 | 208,40 0,97 0,24 1,87 16,66 | 32.7
S- R-Q-A | 0,14 | 0,11 0.02 | 037 | 29433 1,34 0.38 0.48 15,38 | 72,35
Sq R:QA | 044 | 010 | 002 | 0.08 | 295,12 0,34 0,34 1,49 16.67 | 15,38
Se RoQ-A | 034 | 0.19 | 004 | 0.07 | 38994 0,28 0,49 0,87 1739 | 17,07
Si | Ris@:A | 018 | 026 | 0.03 | 0.17 | 46793 0,43 0.56 0,38 10.34 | 48.57
Sy, R, QA | 0.07 0.37 0,07 0,13 554,87 0,36 0.67 0.13 15,90 | 63.0
Si- | R-QsA | 047 | 011 | 0.01 | 0,05 | 218,00 | 0.8 0.50 216 | 833 | 9.6°
Si; | RisQgA | 053 | 0,05 | 0,01 0.05 192,49 0,31 0,26 0,28 16,67 | 8.62
S Ry.Q-A | 040 0.1l 0,02 0.11 294,73 0,44 0.37 1,38 1538 | 21.56

* vezi conditiile de sinteza de la capitolul (I11.1.1.3).

Nri

COEt3P @Ph3P

Q7A

Schema I1.2.3. Influenta tipului de fosfind, in reactia de frans-cuaternizare a
sarurilor cuaternare de amoniu (Q;A-Q,A) grefate pe S- 7%DVB, asupra
randamentelor de trans-cuaternizare.
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S-a observat, conform schemei (I1.2.3), ca In cazul folosirii trifenilfosfinei
randamentele reactiei de frans-cuaternizare sunt mai ridicate fata de cazul in care se
utilizeaza trietilfosfind. Aceasta situatie poate fi explicata pe baza efectelor electronice
(efect inductiv si de conjugare) si respectiv a celor de solvatare, care determina
reactivitatea reactantilor de tip fosfina.

Pe baza datelor de literatura [16], vezi capitolul (I.1.3), se confirma pentru
reactia de frans- cuaternizare un mecanism de substitutie nucleofild cu formarea
intermediara a unui ion carbeniu stabilizat, echilibrul fiind deplasat spre formarea sarii
cuaternare de fosfoniu prin Indepértarea aminei scindate.

Analiza structurii statistice a unitdtii repetitive din copolimerul final, vezi
tabelul (I1.2.5), prezintd faptul cd din cele 64% nuclee aromatice ale copolimerului S-
7% DVB functionalizate initial cu grupari pendante clorometil, 5-21 % din nucleele
aromatice poarta gruparile cuaternare de amoniu, 18-39 % poartd gruparile cuaternare
de trietilfosfoniu si 4-39 % sunt functionalizate cu grupari clorometil reziduale (vezi
S;-S-); si respectiv 6-20 % din nucleele aromatice poartd gruparile cuaternare de
trietilfosfoniu, 3-37 % poarta grupdrile cuaternare de amoniu si 7-53 % poartd
gruparile clorometil reziduale (vezi Sg-S),).

Gradele de functionalizare cu grupari pendante de tip sare cuaternard de
fosfoniu sunt selectiv mari, fiind cuprinse intre 0,45- 1,34 mmoli grupari cuaternare de
trifenilfosfoniu / gram de copolimer si respectiv 0,28- 0,44 mmoli grupari cuaternare
de trietilfosfoniu / gram de copolimer, asigurand o concentratie suficientd a centrelor
active pe unitatea de masa de copolimer.

Gradele de functionalizare cu grupari pendante de tip amoniu sunt cuprinse
intre 0,15-0,67 mmoli grupari functionale / gram de copolimer si sunt relativ bune fata
de gradele de functionalizare cu grupari cuaternare de amoniu a copolimerilor sursa
prezentate in tabelul (I1.2.5).

Concluzionam ca metoda de functionalizare propusa s-a dovedit viabila.
“permitand obtinerea unor copolimeri grefati cu saruri mixte de amoniu si fosfoniu cu o
serie larga de)aplicagii.

II.3. REACTIO WITTIG POLIMER-ANALOGE IN CATALIZA CU
TRANSFER INTERFAZIC UTILIZIND CLORURA DE TRIFENIL-
FOSFONIU GREFATA PE COPOLIMER STIREN-DIVINILBENZEN DE
TIP "GEL"

Se mentioneaza o bibligrafie selectiva de lucrari referitoare la reactia Wittig
[14. 19,34, 35: 164. 168, 172, 173, 177, 179, 180] pentru introducerea de grupari cu
duble legaturi alchenice. ca o etapa in obtinerea de polimeri cu alte grupirn
functionale. prin reactii polimer-analoge.

Reactia sarii de trifenilfostfoniu grefatd pe polistiren [34] cu diferite aldehide se
desfasoara la temperatura ambiantd si nu necesitd folosirea de solventi sau reactant
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anhidri. Unii autori au folosit drept catalizator sdruri de amoniu sau eteri coroana {34,
164, 179], iar alti autori au condus reactia in absenta catalizatorilor [179].

Cercetarile originale ce fac obiectul tezei de doctorat au adus

contributii la

obtinerea de copolimeri S-DVB functionalizati cu grupdri ce contin duble legaturi
alchenice prin reactii polimer-analoge de tip Wittig, in cataliza prin transfer interfazic,
contributii constand in extinderea si aplicarea metodei pentru cazul copolimerilor de
tip "gel" cu grade de reticulare mai avansate (7% divinilbenzen [245] si respectiv 5%
divinilbenzen) si avand o incarcare diferitd cu grupdri functionale pendante.

Procedecle de functionalizare prin reactii Wittig polimer-analoge in cataliza cu
transfer interfazic sunt prezentate sintetic in figura (11.10).

HCHO

CH,CHO

_ CH2 P*(CaHglalls —————

CH,CH,CHO

@ CH,P*(CH,CI
@ CH=CH,
O

Wy

(CHG)ZCHCHO
—————

@ CHP* (CHY,CI

CgH,CHO
5T "
@ CH=CHCH,
Wo
@ CHP* (CaHCl
HOC,H,CHO
@ CH=CH-CH,CH, —_
W3

@ CH,P* (CgHg,CI°
@ CH=CH(CH3)2
O—cn

Wy

O)—crpricger
(O)—crecrcy
o

Ws
@ CHP™ (CgH),CI"

@ CH=CH-C6HAOH
O

We

Figura I1.10. Copolimeri funtionalizati cu grupari cu duble legdturi alchenice prin
reactii polimer-analoge de tip Wittig.
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[1.3.1. Modificarea chimica a copolimerului functionalizat sursd prin reactii
Wittig polimer-analoge in cataliza prin transfer interfazic si caracterizarea
suporturilor polimere

Clorura de trifenilfosfoniu grefata pe copolimeri stiren-divinilbenzen (cu grade
de reticulare 7% si respectiv 5%) reactioneazd cu hidroxidul de sodiu 50% cu formare
de benzilidentrifenilfosforan grefat pe suport macromolecular, care prin reactie cu
aldehida aflata in faza organicd, duce la formarea gruparii cu duble legituri alchenice
grefate pe copolimer (vezi capitolul (II1.1.2)).

Desfasurarea reactiei de formare a gruparilor cu duble legaturi alchenice grefate
pe copolimeri S-DVB este in competitie cu reactia de descompunere sau scindare a
hidroxidului de trifenilfosfoniu grefat pe suport macromolecular, cu formare de
fosfinoxid si hidrocarbura grefata pe suport macromolecular, conform schemei (11.3.1).
Pentru minimalizarea acestei reactii secundare s-a optat pentru efectuarea sintezei in
cataliza trifazica (lichid-lichid-solid).

Principalele procese ce intervin in reactia de functionalizare sunt prezentate
sintetic in schema (I1.3.1).

. NaOH RCHO
CH2P+(C6H5)30’ — (P) @ CH=P(CeHyy —— (P) @ CH=CHR

-Ph,PO
Wi

.Hzo
NaOH

@ CH, P*(CgH,0H ——» c
2 P (Cely) Phpo G, H
= - copolimer stiren-divinilbenzen:

Ph - fenil;
R - radical alchil sau fenil:
W ., - produsii de reactie.

unde:

Schema I1.3.1. Modificarea chimica a clorurii de trifenilfosfoniu grefatd pe suport
macromolecular prin reactia Wittig polimer-analoga.

Evolutia reactiilor de functionalizare a fost urmaritd prin spectroscopie IR,
punindu-se in evidentd sciderea in intensitate a benzilor de absorbtie caracteristice
grupdrilor de thncgionalizat. gruparile cuaternare de trifenilfosfoniu, simultan cu
aparitia benzilor caracteristice gruparilor tunctionale nou introduse, grupdri cu duble
legaturi alchenice. Pentru exemplificare, sunt prezentate in figura (IL.11) cateva
spectre IR ale produselor obtinute prin reactia Wittig polimer-analoga.
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Figura I1.11. Spectrele IR ale produselor W, si W, obtinute prin reactia Wittig
polimer-analoga.
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Stabilirea gradului de functionalizare cu grupari continind duble legaturi
alchenice s-a efectuat pe baza determinarilor analitice folosind bromura-bromat [246]
si utilizind metoda titrarii indirecte a excesului de iod cu tiosulfat de sodiu (vezi
capitolul I11.2.7), iar pentru determinarea randamentelor de funcgionalizare s-a folosit
si continutul rezidual de fosfor al produselor Wittig, stabilit prin metoda Schéniger.

S-a admis structura statisticd a unitatii repetitive a copolimerului modificat
chimic prin reactia principala de tip Wittig polimer-analoga si respectiv cea concurentd
de scindare a hidroxidului de trifenilfosfoniu grefat pe suport macromolecular, sub
forma (I1.3.1) si ca reactiile se produc exclusiv la nivelul gruparii functionale de tip
fosfoniu grefata pe suportul macromolecular.

CHz-CH)r— CH2 CH)x_y- CHz-CH y-Z-u- CHZ' Z_(CHZ CH u- CHz-CH 1-r-

00 Q Q90T

-CH_-CH- CH,CI cl:H2 CH=CHR CH,
P

"(CeHs)aCr
(I1.3.1)

S-au utilizat notatiile:
x-y- fractiunea de unitati stirenice functionalizate cu gruparea CHZCl (F);
y-z-U - fractlunea de unitati stirenice functlonallzate cu gruparea -P'(C¢Hs)sCl (Fp);
z- fractlunea de unitdti stirenice functlonallzate cu gruparea -CH=CHR (F,);
u- fractlunea de unitdti stirenice functlonallzate cu gruparea -CHj (F,);
T- fracuunea de unitati de tip divinilbenzen;
Mp. 3 - masa moleculara a unitdtii repetitive de tip divinilbenzen;
Ms;, - masa moleculara a unitatii repetitive de tip stiren functionalizat cu grupdri Fj;
Mg;, - masa moleculara a unitatii repetitive de tip stiren funcglonahzat cu grupdri Fp;
M;;, - masa molecularé a unitatii repetitive de tip stiren functionalizat cu grupar F;
Mq;., - masa moleculard a unitatii repetitive de tip stiren functionalizat cu grupdri F;
M - masa moleculara a unitai repetitive de tip stiren;
M,, - masa moleculara medie a unitauil structurale a copolimerului sursa initial;
M, ; - masa moleculara medie a unitatii structurale a copolimerului functionalizat;
%P, - procentul de fosfor rezidual din copolimerul modificat chimic;
A, - masa atomica a fosforului;
G:-_l - gradul de functionalizare cu grupari F, a copolimerului;
G-, - gradul de functionalizare cu grupari F, a copolimerului;
n:, - randamentul reactiel principale de tip Wittig polimer-analoga;
7., - randamentul reactiei de scindare a hidroxidului de trifenilfosfonju grefat pe
copoiimer.
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Metoda de calcul se bazeaza pe rezolvarea unui sistem cu trei ecuatii (IL3.1 -
I1.3.3) cunoscénd gradul de functionalizare cu grupéri cu duble legituri alchenice,
continutul rezidual de fosfor din copolimerul modificat chimic si respectiv masa
moleculard medie a unitatii structurale repetitive a copolimerului sursa (I1.3.4).

%P, =

Ozzmw A 0o (I1.3.1)
M

mf

G,. = (I1.3.2)

M, =M, +z- (Mg -My)+u (Mg, - M) (I13.3)

SFu
M, =r M, ,+x-y) Mg +y Mg +(1-r-x)-M; (1L.3.4)

Gradul de functionalizare cu grupari metil, obtinut prin reactia concurentd de
descompunere sau scindare, s-a putut calcula cu relatia (I1.3.5).

-z (mmoli grupari F, / gram copolimer) (I1.3.5)

G
Fu 1\/[

mf

Randamentele reactiilor polimer-analoge de formare a grupdrilor cu duble
legaturi alchenice si respectiv a gruparilor metil s-au calculat cu relatiile:
3

7. ==x100 (% molare) (IL.3.6)
Ty

N, =2x100 (% molare) (113.7)
y

Pentru o mai buna caracterizare a proceselor care au loc in mediu alcalin, vezi
schema (I1.3.1), s-a optat pentru un studiu in paralel si a reactiei de hidroliza alcalind a
sarurilor cuaternare de fosfoniu grefate pe copolimer in absenta aldehidei, schema
(11.3.2), stiut fiind faptul ca in prezenta ei aceasta devine o reactie concurenta.

NaOH . -
. . NaOH_ CH.P (CHOH | ——» CH1
CHQP CHC Q) - P(CH), } T P ;

Schema 11.3.2. Hidroliza alcalina a sarurilor cuaternare de fosfoniu grefate pe
copolimer.
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Evolutia reactiilor de hidroliza alcalind a sarurilor cuaternare de fosfoniu
grefate pe suport macromolecular Q,P.A (S,) si respectiv Q,P.B (S;), vezi capitolul
(II1.1.2.3), a fost urmarita prin spectroscopie IR, punindu-se in evidentd scaderea in
Intensitate a benzilor de absorbtie caracteristice gruparilor de functionalizat, grupirile
cuaternare de trifenilfosfoniu, simultan cu aparitia benzilor caracteristice gruparilor
functionale nou introduse, grupari de tip metil. In figura (II.12) este prezentat spectrul

IR al produsului reactiei de hidroliza alcalind a sarurilor de fosfoniu grefat pe
copolimer Q,P.A (S)).

%0

8

M\WN K«r’ e 1 y

4o 5 ) 20 4 10 ~ L
3 3 25 5 3, *ion et

Figura I1.12. Spectrul IR al produsului H,A: (vezi tabelul (I1.3.1)).

Determinarea gradului de functionalizare si a randamentului de functionalizare
cu grupidri de tip metil s-au efectuat pe baza continutului rezidual de fosfor si prin
modelarea statisticd a unitaui repetitive a copolimerului modificat chimic sub forma
(11.3.2) si admitand ca reactia de hidroliza alcalind s-a produs exclusiv la nivelul gru-
parii functionale de tip clorura de trifenilfosfoniu grefatd pe suport macromolecular.

~(CHy-CH)(C Hp-CH)xy(CHy-CH)yo H(CHy-CHIHCH-CH)

One)

(11.3.2)
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Metoda de calcul se bazeazd in principal pe determinarea cantitativa a
continutului procentual dintr-un element chimic caracteristic din gruparea de
functionalizat a polimerului initial si a continutului procentual rezidual al aceluiasi
element, in polimerul final, modificat chimic prin reactia polimer-analoga de hidroliza
alcalina.

S-au utilizat notatiile:

x-y - fractiunea de unitati stirenice functionalizate cu gruparea -CH,Cl (Fy);

y-u - fractiunea de unitati stirenice functionalizate cu gruparea -P "(C4Hs);Cl (Fp):
u - fractiunea de unitati stirenice functionalizate cu gruparea -CH; (F,);

r - fractiunea de unitéti de tip divinilbenzen,

Mpyp - masa moleculard a unitétii repetitive de tip divinilbenzen;

Mgg; - masa moleculard a unitatii repetitive de tip stiren functionalizat cu grupari F;;
Mg, - masa moleculard a unitatii repetitive de tip stiren functionalizat cu grupari Fp;
Mg, - masa moleculara a unitatii repetitive de tip stiren functionalizat cu grupéri F;
M - masa moleculara a unitatii repetitive de tip stiren;

M,, - masa moleculara medie a unititii structurale a copolimerului sursa initial;

M,,; - masa moleculard medie a unitétii structurale a copolimerului functionalizat;
%P,., - procentul de fosfor rezidual din copolimerul modificat chimic;

Ap - masa atomicd a fosforului;

G, - gradul de functionalizare cu grupari F, a copolimerului;

N, - randamentul reactiei de hidroliza alcalind.

Fractiunea de unitati stirenice functionalizate cu grupari de tip F, a fost
calculata cu relatia (I1.3.8).

100-y- A, -%P,_-M,
U=
100- 4, + %P, - (Mg, — M,

res SFu SFp )

(11.3.8)

unde:
M, =r My, +x-y) Mg +y Mg, +(1-r-x)-M; (11.3.9)

L2

In aceste conditii poate fi calculat randamentul reactiei polimer-analoge de
hidroliza alcalina:

N ==x100 (% molare) (11.3.10)
si gradul de fu};cgionalizare cu grupari metil, F, al copolimerului modificat chimic:
G, = L (mmoli grupari F, / gram copolimer) (IL3.11)
unde: :
M, =M, +u- (Mg, —M,) (11.3.12)
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I1.3.1.1. Reactia de hidroliza alcalina a sarurilor cuaternare de fosfoniu grefate pe
suport macromolecular

Sarurile cuaternare de fosfoniu grefate pe suport macromolecular Q,P.A (S,) si
respectiv Q,P.B (S,) cu caracteristicile prezentate in tabelul (11.2.2) reactioneazi cu
hidroxidul de sodiu 50% conform schemei (I1.3.2) cu scindarea hidroxidului de
trifenilfosfoniu la trifenilfosfinoxid si respectiv la grupari de tip metil grefate pe stiren
- divinilbenzen.

Reactiile de hidrolizé alcalina s-au desfasurat atit in sistem omogen (H,0) cat
si in sistem eterogen (H,O/CH,Cl,), vezi capitolul (11.1.2.3), unde sarea cuaternara de
fosfoniu grefatd pe copolimer poate juca simultan att rolul de substrat cit si cel de
agent de transfer interfazic.

Evolutia reactiei s-a urmdrit prin spectroscopie IR punindu-se in evidenta
aparitia benzilor de la 2920, 2880 si respectiv 1340 cm’', asociate vibratiilor v*CHj,
v’CH; si respectiv 8°CH;.

S-a admis structura statisticd a unitatii repetitive a copolimerului modificat
chimic sub forma (11.3.2).

in tabelul (I1.3.1) sunt prezentate valorile obtinute experimental, prin metoda
Schéniger [241], ale continutului de fosfor initial si rezidual si respectiv gradele de
functionalizare cu grupéri pendante de tip metil si randamentele reactiei de hidroliza
alcalina polimer-analoga, calculate cu relatiile (I.3.8 - I1.3.12).

Tabelul I1.3.1. Date caracteristice ale copolimerilor functionalizati cu grupari
pendante de tip metil, obtinute prin reactia de hidroliza alcalina polimer-analoga.

Nr. Cod ¢ Pinig Prez X y u GFu -\/Imf NFu
Sint. | prod. (%) (%) mmoli/g. | (grame) (%)
copolimer

S HA 6,12 5,71 | 0,64 | 0,56 | 0,08 0.31 260,68 14,21

S, H,A 6,12 2,72 | 0,64 | 0,56 | 0,43 2.74 156,94 76,78

Ss H,B 5,59 5,34 | 0,64 | 0,47 0.06 0,25 238,26 12,77

S, H,B 5,59 3,15 | 0.64 | 0,47 | 0.30 1,79 167,12 63,83

unde: * H, - reactia de hidroliza alcalina in sistem omogen:
H, - reactia de hidroliza alcalina in sistem eterogen:
A - copolimer stiren - 7% divinilbenzen;
B - copolimer stiren - 5% divinilbenzen.

Modificarea considerabila a gradelor de functionalizare cu grupari pendante de
tip metil de 12 0,31 (S,) 51 0,25 (S;) la 2,74 (Sy) si 1.79 (Sy) mmoli / gram copolimer si
respectiv a randamentelor de tunctionalizare de la 14.21 % si 12,77 % la 76,78 % si
63.83 % la adaugarea in sistemul omogen a solventului organic (CH,Cl,) dovedeste
bine interventia fenomenului de transfer de faza si respectiv confirma faptul ca reactia
de hidroliza a‘lcalinﬁ polimer-analoga are loc esential in faza organica.
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Pe baza studiului facut se poate concluziona ca reactia de hidroliza alcalina nu
poate fi neglijatd ca reactie concurenta intr-un sistem eterogen (H,O/CH,Cl,) in care
existd s1 aldehide, conform schemei (II.3.1) si unde in principal se urmareste reactia de
tip Wittig polimer-analoga.

I1.3.1.2 Copolimeri stiren-divinilbenzen functionalizati cu grupdri cu duble legituri
alchenice prin reactia Wittig polimer-analoga

O prima serie de copolimeri functionalizati prin reactii Wittig polimer-analoge
a fost obtinuta folosind clorura de trifenilfosfoniu grefata pe stiren- 7% divinilbenzen
Q,P.A (§)), urmind ca 1n a doua serie s fie folositd sarea cuaternard de trifenil-
fosfoniu grefata pe stiren-5% divinilbenzen Q,P.B (S,), caracterizate in tabelul (I11.2.2).
Ca agenti de functionalizare au fost utilizate aldehide alifatice si respectiv aromatice
de tipul: formaldehida, acetaldehidd, propionaldehida, izobutiraldehida, benzaldehida
si salicilaldehida ( caracteristicile lor fiind prezentate in tabelul (III.1.4) de la capitolul
(IIL.1.2.1)) si s-a admis cd reactia s-a produs exclusiv la nivelul gruparii de tip sare
cuaternard de fosfoniu grefatd pe suport macromolecular. Reactia Wittig polimer-
analoga este descrisa in schema (I1.3.1) alaturi de reactia concurenta de hidroliza a
clorurii de trifenilfosfoniu grefata pe copolimer. Conditiile de lucru sunt prezentate in
tabelul (I1I.1.5) de la capitolul (II1.1.2.2).

Matrita generald a spectrului IR a polimerilor functionalizati prin reactii Wittig
polimer-analoge, ramane practic nemodificatd comparativ cu spectrul functionalizat
sursd. Din acest motiv, benzile de absorbtie caracteristice suportului polimer nu au mai
fost prezentate 1n detaliu aici, ele fiind prezentate in tabelul (II.1.1).

Evolutia reactiei s-a urmarit prin spectroscop1e IR, punindu-se in evidenta
aparitia benz1101 de absorbt1e la 1680 - 1630 c¢m’' asociate v1brat1e1 de valenta a
legaturii duble >C=C<. Ben21le de absorbtie de la 730 - 650 cm’! si 980 - 965 em'’,
asociate vibratiilor de deformare ale dublei legaturi nu pot fi decelate deoarece sunt
mascate de benzile mult mail intense ale nucleelor aromatice (mono-, di- sau chiar
polisubstituite) din structura suportului polimer.

Principalele benzi de absorbtie, datorate grupdrilor cu duble legaturi alchenice
introduse prin reactia Wittig polimer-analoga sunt prezentate in tabelul (I11.3.2).

Indicatii clare privind consumarea gruparilor -P'(C,Hs);Cl" sunt date si dc
diminuarea puternica a mtensxtatn benzilor de absorbtie din domeniile:1440- 1430 cm’
si respectiv 1120 - 1000 cm’' corespunzatoare unor v1b1:1§11 a legaturii P - C(fenil) si
respectiv a legaturii C(fenil) - H, ceea ce dovede§te ca reactia de funcgionalizare a avut
loc la nivelul gruparilor pendante de tip fosfoniu.

Datele obtinute prin analiza spectrala IR confirma identitatea produselor de
reactie si s-a admis structura statistica a unitatii repetitive a copolimerului moditicat
chimic sub forma (I1.3.1).
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Tabelul I1.3.2. Benzi de absorbtie relevante in spectrele IR ale produselor de

reacgie:
®—@CH:CHR

Cod R v C=C 8 CH
produs (em™) Intensitate (em™) Intensitate

W, -H 1620 m 1400 s
W, -CH, 1679 m 1410 s
W, -CH,-CH; 1653 m 1415 m
W, -CH(CH,), 1651 m 1414 m
W -C¢H; 1677 m 1407 m
W -C¢H;OH 1651 m 1412 m

In tabelul (II.3.3) sunt prezentate valorile obtinute experimental ale continutului
de fosfor initial si rezidual, determinat prin metoda Schéniger [241].

Tabelul 11.3.3. Continutul de fosfor initial si rezidual din copolimerul
functionalizat prin reactia Wittig cu grupdri cu duble legéturi alchenice:

CH=CHR

NT Aldehida Cod*® R Pioic P.,
Sint. produs (%) (%)
S, Formaldehida W, A -H 6,12 1,78
S, Acetaldehida W,.A -CH; 6,12 3,60

S; | Propionaldehida | W;.A -CH,CH, 6,12 4,13
S, | Izobutiraldehida | W,.A -CH(CH;), | 6,12 2,52

Ss Benzaldehida W, A -CH; 6,12 3,86
S¢ Salicilaldehida W,.A -C¢H,OH 6,12 2,37
S, Formaldehida W,..B -H 5,59 2,53
Sg Acetaldehida W,.B -CH; 5,59 3,67

Sy | Propionaldehidd | W;.B -CH,CH; 5,59 3,04
S,o | Izobutiraldehida | W,.B -CH(CH;), | 5,59 2,72
Sy Benzaldehida Ws.B -C4H; 5,59 3,61
S,» | Salicilaldehida W,.B -C,H,OH 5,59 1,79

unde: * A- copolimer stiren- 7% divinilbenzen; B- copolimer stiren- 5% divinilbenzen.

In limita erorilor experimentale inerente. in tabelul (I1.3.4) sunt prezentate
rezultatele obtinute la caracterizarea copolimerilor cu grupari cu duble legaturi
alchenice. obtinuti prin reactii Wittig polimer-analoge, folosind relatiile (I1.3.1 -
[1.3.7).
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Tabelul I1.3.4. Date caracteristice ale copolimerilor functionalizati cu grupéri cu
duble legaturi alchenice, obtinuti prin reactia Wittig polimer-analoga.

Nr. { Cod®| x y z u mmoli/ g. copol. Mus Mr (%)

Sint. | Prod. CH=CHR’ | -CH; | (grame) | CH=CHR | -CH;
Sy WA | 0,64 | 0,56 | 0,07 | 0,40 0,48 2,74 145,92 12,5 71,43
S, | W,A | 0,64 | 056 | 020 | 0.14 | 1.059 | 0.74 | 138,81 35,72 25
S, | W,A | 0,64 | 0.56 | 020 | 0.20 115 L15 | 173,85 | 3571 | 35.71
Sy W,A | 0,64 | 0,56 | 0.22 | 0,20 1,28 1,16 171,78 39,29 3571
Ss WA | 0,64 | 0,56 | 0,26 | 0,02 1,16 0,09 22428 46,43 3,57
Ss WeA | 0,64 | 0,56 | 0,22 | 0,20 1,20 1,09 182,78 39,30 35,71
S, W..B| 0,57 | 0,47 | 0,05 | 0,28 0,29 1,63 171,53 10,64 59,57
Sg W,.B | 0,57 | 0,47 | 0,15 | 0,10 0,81 0,54 185,84 31,91 21,28
Sy Wi.B| 0,57 | 0,47 | 0,16 | 0,14 0,92 0,81 173,52 34,04 29,79
S | We.B| 0,57 | 047 | 0,18 | 0,14 1,05 0,82 170,91 38,29 29,79
Sy | Ws.B| 0,57 | 0,47 | 0,21 | 0,02 1,02 0,097 | 206,35 44,68 4,26
Sy | We.B| 0,57 | 0,47 | 0,18 | 0,22 1,15 1,41 156,21 38,30 46,8

unde: * A- pentru S- 7% DVB: B - pentru S - 5% DVB.
* gradul de tunctionalizare s-a determinat analitic, vezi capitolul (II1.2.7).

Din datele prezentate in tabelul (I1.3.4) rezultd ca reactiile Wittig polimer-
analoge se desfasoara cu randamente bune la sintezele S, - S, si respectiv Sg - Sy,
cind se utilizeaza aldehidele alifatice (acetaldehida, propionaldehida si respectiv
izobutiraldehida) fata de sintezele S; si S;, unde s-a lucrat cu formaldehida si s-au
obtinut valorile de 12,5 % (S;) si 10,64 % (S;) pentru randamentele reactiei Wittig
polimer-analoge. Aceste valori sunt explicabile pe baza faptului cd formaldehida este
usor solubila 1n apa, dar cu cresterea radicaluluil alchilic hidrofob solubilitatea
aldehidelor alifatice in apa scade. In cazul sintezelor Ss, S,, si respectiv Sg, S5, unde
s-a lucrat cu benzaldehida si respectiv salicilaldehid, s-a constatat o usoara crestere a
randamentelor de functionalizare cu grupari cu duble legéturi alchenice fata de
sintezele in care se lucreazd cu acetaldehidd. propionaldehidd si respectiv
izobutiraldehidd. Desfasurarea reactiilor Wittig polimer-analoge depinde si de
solubilitatea aldehidei in mediu nepolar, stiut fiind faptul ca reactiile au loc in clorura
de metilen ( &= 9,08, p= 1,64) care asigurd o gonflare extensivd a suportului
macromolecular $i permite aldehidei sd ajunga la centrele active de tip sare cuaternard
de fosfoniu si ca solubilitatea creste cu cresterea hidrofobicitatii aldehidet.

Reactia de hidroliza alcalind a sarurilor de trifenilfostoniu grefate pe copolimer.
reactie concurentd in prezenta unei aldehide (vezi schema (I1.3.1)), nu este obligatoriu
sd decurga in aceeasi proportie ca si in cazul absentei aldehidei, fapt confirmat si de
valorile randamentelor prezentate in tabelul (I1.3.4) comparativ cu valorile prezentate
in tabelul (I1.3.1), vezi capitolul (IL.3.1.1).

Gradele de functionalizare cu grupari cu duble legéturi alchenice sunt mari,
pentru o reactie Wittig polimer-analoga variind intre 0.81 (Sg) - 1,28 (S4) mmoly gram
copolimer, cu exceptia valorilor obtinute la sintezele (S;) si respectiv (S-), 0,48 si
respectiv 0,29 mmoli . gram copolimer, cand s-a lucrat cu formaldehida.
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Cantitatile de aldehida utilizate asigurd excesul necesar pentru facilitarea
reac'giei Wittig. De asemenea, chiar in prezenta hidroxidului de sodiu 50%,
probabilitatea unei reacgii de tip Cannizzaro (la formaldehida, salicilaldehida sau
benzaldehida) si respectiv a unei reactii de condensare crotonica (la propionaldehida,
acetaldehida sau izobutiraldehida), care se desﬁl§oar€1 in solugia apoasa, este diminuata,
lucru explicabil prin prezenta unui metilen mult mai activ legat la fosforul sarii
cuaternare de fosfoniu si stiut fiind faptul ca fosforul are o afinitate speciala pentru
oxigenul carbonilic pe care 1l elimina ca fosfinoxid [247].

Natura complexd a mecanismului reactiei Wittig a facut obiectul a numeroase
studii [14, 164, 179, 180, 250], randamentul de producere a gruparilor cu duble
legaturi alchenice fiind dependent de conditiile de reactie [1,14, 248, 249].

Sarurile cuaternare de trifenilfosfoniu grefate pe suport macromolecular cu un
atom de hidrogen in pozitia o fatd de fosfor sunt acizi conjugati ai benzilidentri-
fenilfosforanului grefat pe copolimer de tip stiren-divinilbenzen. Caracterul acid al
sarurilor cuaternare de fosfoniu este foarte important pentru formarea relativ usora a
fosforilidelor. Modul cel mai uzual pentru prepararea fosforilidelor este metoda sarii
[66] in care sarea de fosfoniu reactioneaza cu hidroxidul de sodiu, o baza puternica,
capabild sd deplaseze intreg echilibrul acid-bazd spre partea fosforilidei, vezi reactia
(11.3.1) pentru sarea cuaternara de trifenilfosfoniu grefata pe copolimer.

CHQP‘(CSHs)acI' +NaOH ——» 'éH-P'(cGHS)3 +H,0 + Na"Cl’
(I13.1.)

Benzilidentritenilfosforanul este considerat ca face parte din clasa ilidelor

- "moderate” si este un carbanion stabilizat prin rezonantd cu orbitalii d ai unui cation de

fosfoniu invecinat prin realizarea unei legaturi (dn - pm) [250]. Astfel cd structura

electronici a benzilidentrifenilfosforanului grefat pe suport polimer se poate reprezenta
formal prin doua structuri limita, schema (I1.3.3).

<c6H5>3P*—'E/H (C.H

NegH—(P)

@ - copolimer stiren-divinilbenzen.

unde:

Schema I1.3.3. Structuri limitd ale benzilidentrifenilfosforanului grefat pe suport
macromolecular
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Benzilidentrifenilfosforanul grefat pe suport macromolecular reactioneaza cu
aldehida in faza organica, generdnd prin reactii Wittig polimer-analoge copolimeri
functionalizati cu grupari cu duble legaturi alchenice, vezi schema (I1.3.1).

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

Transferul interfazic este facilitat de catalizatorii de tip sare cuaternard de
amoniu, de§i este foarte probabil ca si reactantul folosit, clorura de trifenilfosfoniu
grefatd pe suport macromolecular, si indeplineascd rolul de agent de transfer
interfazic.

4. POLIOXIETILENI MODIFICATI CHIMIC CU GRUPARI
TERMINALE DE TIP SARE CUATERNARA DE FOSFONIU

In cercetdrile efectuate in prezenta lucrare s-au preparat 6 tipuri de saruri
cuaternare de fosfoniu grefate la un lant de tip polioxietilen prin reactii polimer-
analoge de functionalizare a polietilenglicolului cu masa moleculard medie (M = 1000)
cu caracteristicile prezentate in tabelul (II.1.4). Aceste produse au fost preparate prin
variante de sintezd modificate prin contributiile prezentei teze. Dintre cele 6 saruri
cuaternare de fosfoniu grefate la capetele unui lant de tip polioxietilen, 5 produse (P,C.
P,C, P,B, P,C, P;B) sunt noi, nementionate pana in prezent.

Procedeele de obtinere sunt prezentate sintetic in figura (II.13).

I1.4.1. Prepararea si caracterizarea sarurilor cuaternare de fosfoniu legate la
un lant de tip polioxietilen

Datoritd reactivitatii mai scdzute a grupelor functionale (OH) ale
polietilenglicolilor sunt necesare conditii de reactie mai drastice: temperaturi mai
ridicate, prelungirea duratei de reactie si selectarea mediului de reactie optim. care sa
asigure o solvatare eficientd a polimerulul.
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(CeHs)sP+HCI

(CsH5)3P+HBL

(CyHs);P+HCI

— HO{EO],-OH

(C4Hg)sP+HCI

(C4Hg)sP+HBr

(CeHs)3P -[EQIn-P" (CgHs)s
Cl ClI

(CeHe)sP {EOP (Cotels g

CoHz)aP -[EOQIn-P T (CoH
(C2 5)3CI_[ ]nCl'( 2Hs)3 P,C

(CoH5)sP+HBr + +
2573 ' (C2H5)3P _-[EO]n-P _(C2H5)3
Br Br
P,B
(C4Hg)sP -[EOIN-P*(C 4Ho)
4 93CI_ nCI' 4Mg)3 P;C

(C4Hg)3P"-[EQ]n-P"(C4Ho)s P,B
Br Br

Figura II.13. Modificarea chimica a unor polietilenglicoli prin functionalizare
cu grupdri terminale de tip sare cuaternara de fosfoniu.

Evolutia reactiilor de functionalizare a fost urmarita printr-o serie de metode
fizice astfel ca: spectroscopie in IR, spectroscopie in UV si respectiv metode
spectroscopice de tip rezonantd magneticd nucleard ('"H RMN). De asemenea.
produsele obtinute au fost caracterizate prin cromatografie in strat subtire (C.S.S.) si
s-au determinat punctele de topire si indicii de refractie.

Posibilitatile de utilizare a sarurilor cuaternare de fosfoniu grefate la capetele
unui lant de tip polioxietilen ca agenti antibacterieni policationici a impus
determinarea fractiunii de unitati de tip oxietilen purtdnd gruparea cuaternard de
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fosfoniu si gradul de modificare chimica cu grupari cuaternare de fosfoniu, respectiv
randamentul de functionalizare a gruparilor de tip hidroxil la grupari de tip fosfoniu.

{n scopul caracterizarii suportului polimer de tip polietilenglicol am elaborat o
metodica de modelare statistica; informatiile necesare pentru modelare au fost obtinute
din date privind copolimerul sursd si din determinarea cantitativi a continutului
procentual dintr-un alt element chimic, apartinind gruparii functionale nou introduse
in polimerul final prin reactia polimer-analoga.

S-a admis simbolizarea statistica (11.4.1) si (I[.4.2) a polimerului initial si
modificat chimic:

(G),.—([£0],) (11.4.1)

(G) sy —([EO],) = (G)),0, (11.4.2)

S-au utilizat notatiile:

G; - gruparea initiala de tip hidroxil;

Gy - gruparea finala de tip sare cuaternara de fosfoniu;

x - fractiunea de unitati oxietilenice purtand gruparea initiala G, x=1;

y - fractiunea de unitati oxietilenice purtind gruparea finala Gy,

Mg, - masa moleculara a gruparii G;;

Mg¢ - masa moleculara a gruparii Gg

EO - lantul de tip polioxietilen;

n - numarul mediu de grupe oxietilenice;

Mg, - masa moleculari a lantului de tip polioxietilen;

M,,; - masa moleculard medie a polietilenglicolului sursa initial;
.M,; - masa moleculard medie a polietilenglicolului modificat chimic prin reactia
polimer-analog;

m - numarul de grupari G; in polietilenglicolul initial si respectiv numarul de grupari
Gy in polietilenglicolul modificat chimic, m=2;

%Y - procentul de element Y, (P); aflat in gruparea G din polietilenglicolul modificat
chimic prin reactia polimer-analoga:

Ay - masa atomica a elementului Y. (P):

Gy - gradul de modificare chimica cu grupari cuaternare de fosfoniu a
polietilenglicolului;

nr - randamentul de functionalizare.

Fractiunea de unitati oxietilenice purtind gruparea de tip Gy este datd de relatia

(IL.4.1):

%YM,
T100-m- A, —m-%Y (M, = M,)

¥y (I1.4.1)
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unde: M =M, ,+mx-M, (11.4.2)

Astfel s-a putut calcula gradul de modificare chimicd a gruparii de tip sare
cuaternard de fosfoniu a polietilenglicolului si respectiv, randamentul de
functionalizare cu relatiile (11.4.3) si (I1.4.4).

G, = % (mmoli de grupari G/ gram de polietilenglicol) (I1.4.3)
mf
=7 0
17, =%=x100 (% molare) (I1.4.4)
X
unde: M =M, +m-y-(M, -M,) (I1.4.5)

[1.4.1.1. Saruri cuaternare de fosfoniu legate la un lant de tip polioxietilen

Interesul pentru prepararea unor saruri cuaternare de fosfoniu grefate la capetele
unui lant de tip polioxietilen a apdrut in ultimii ani ca urmare a interesului lor ca si
catalizatori de transfer interfazic in chimia organica {58, 234].

Cererea acestor compu§i se datoreaza costului lor scazut, disponibilitz’lgii
aplicarii lor la scard industriala, lipsei de toxicitate [58], gradului inalt de stabilitate in
sistemele de reactie in lucru si faptului ca ei ataca usor la substratul solid insolubil.

Conform datelor de literatura, au fost obtinute saruri cuaternare de tip bromura
. de tributilfosfoniu [58] si respectiv, bromurd de trifenilfosfoniu [251, 252] grefata la
capetele unui lant de tip PEGgg, utilizind proceduri de sintezd diferite de cele
investigate in prezenta tezd de doctorat.

Avand in vedere utilizarea sarurilor cuaternare de fosfoniu grefate la un lant de
tip polioxietilen in calitate de agenti antibacterieni policationici. am investigat
posibilitatea de obtinere a acestora prin reactia (11.4.1).

HO-[EO). - OH + HX + RP — X RP* —[EO], - P'RX  (IL4.1)
unde: [EO], = -CH,CH,-[OCH,CH.],.,

X=ClL Br.

R= ‘C(.,H_QZ 'CzHS; 'C4H().
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Avansarea reactiet s-a urmdrit prin spectroscopie IR, punindu-se in evidenta
scaderea in intensitate a benzii caracteristice gruparii hidroxil vOH la 3600-3400 cm’',
simultan cu aparitia vibratiei de deformare a ciclului plan al grupei fenil legata la
atomul de fosfor P-¢, vezi tabelul (IL.4.1) si respectiv, aparitia vibratiei de valenti a
gruparii metil vCHj, vezi tabelul (11.4.2).

Spectrul IR a sarurilor cuaternare de trifenilfosfoniu legate la un lant de tip
polioxietilen se prezinta in figura (I1.14).
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Figura II.14. Spectrul IR al produsului P,C.

Spectrul IR pentru sarea cuaternard de trietilfosfoniu grefata la capetele unui
lant de tip polioxietilen este prezentat in figura (IL.15).

Prezenta ciclurilor benzenice din sarurile cuaternare de fosfoniu legate la un
lant de tip polioxietilen este dovedita si de spectrul UV al produsului P,C (S,).
prezentat in figura (II.16 ). S-a lucrat, in etanol, la un aparat de tip Specord M,; si s-a
determinat banda B (pentru tranzitii 7 - Tt‘) la 260,65 nm.

Structura produselor este confirmatd si de studiul prin spectroscopie de
rezonantd magnetica '"H RMN; de exemplu pentru P,C (S,) s-au obtinut urmitoarele
deplasari chimice: 7,45 - 7,92 (m, C¢Hy). 3,78 (m. -CH,CH,0), 3,22 (s. OH).

fn tabelul (11.4.1) si tabelul (I1.4.2) sunt prezentate principalele benzi din
spectrele IR ale sarurilor cuaternare de fostoniu aromatice si alifatice legate la capetele
unui lant de tip polioxietilen.
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Figura I1.15. Spectrul IR al produsului P,C.

Tabelul I1.4.1. Principalele benzi din spectrul IR a lantului polioxietilenului grefat
la capete cu saruri cuaternare de trifenilfosfoniu.

Gruparea Banda Intensitate Atribuire Observatii
(em™)
-CH,- alifatic | 2960-2850 1,1 v¥® v'CH,
1440 m SCH.
760-740 m +CH,
v H,
-CH,-0-(H) 1360 i 80-C Prezenta in catene lungi cu grupe
terminale polare.
C-C-C 1120-1090 i1 VvS5C-0-C In eteri
1020-1000 m Vv’C-O-(H) Umar
945 m VC-0-C
1280 m V.0
P-® 1430 m P-C(fenti) Dovedesc ca reactia de cuaternizare
! are loc.
CH aromatic | 3100-3000 | s vCH Banda la 3080 cm™
1300-1000 | (! SCH Benzi de suprapunere SCH pentru
: nuclee aromatice monosubstituite.
acoperite de v*C-O-C.
705 ’ YyCH+S, 5 H adiacenti in nuclee aromatice
690 ! YCH-S, monosubstituite.
Sy aromatic 1490 : m Sy
i 540490 i Sic=eielu
-OH 3600-3400 m. | vOH OH asociat
1640-1610 s. | SOH Din apa de cristalizare
1
&9
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Tabelul I1.4.2. Principalele benzi din spectrul IR a lantului polioxietilen grefat la
capete cu sdruri cuaternare de fosfoniu alifatice.

.200 L350 .500 .50 . 800

.050

Gruparea Banda Intensit. Atribuire Observatii
(cm™)
-CH,- alifatic | 2915-2850 m-1 v:151 \JSCH2
1410 m SCH-;
740-720 i ./CH;
alifatic-CH; 2975 1 v*CH, Dovedeste ci reactia de cuaternizare
se desfasoara.
1470 m 5*CH,
-CH,-O-(H) 1390 m 50-C In catene lungi cu grupari terminale
polare.
1270 m vC-0
, 1240 m SOH+/CH,
} C-0-C 1080-1040 1l v3C-0-C in eteri
1000 s VSC-O-(H) umar
890 m VSC-O-C in ciclu
-OH 3500-3300 m.l vOH In -OH liber si respectiv in apa de
1640-1610 s-m,] SOH cristalizare.
650 i +OH -OH asociat
(=]
HE
S
" %

-.099

WAVELENGTH 1nmy

\\\-// .
\\\\A
o o o o o Q o o o 2 )
5 Y 9 - “ n ~ Ey = 2
g8 5 ; 3 n 2 5 8 5 5
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Figura I1.16. Spectrul UV al produsului P,C.
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Utilizdnd un colorant monoazoic acid [253] si folosind ca metoda cromato-
grafia in strat subtire (C.S.S), se confirma structura produselor P,C, P,C si PyC ca
produse polare, care contin pe de o parte lantul de tip polioxietilen, iar pe de alta parte
restul alchilic sau arilic hidrofob ( vezi capitolul 111.2.8.).

Analizele fizico-chimice confirmd pe deplin structura produselor obtinute si
respectiv sunt prezentate in tabelul (11.4.3).

Tabelul I1.4.3. Analiza fizico-chimici a sarurilor cuaternare de fosfoniu grefate la
capetele unui lant de tip polioxietilen.

Nr. | Cod XR,P'- Cl P OE | Domeniude | n®

Sint. | Prod (%) (%) (%) topire (°C)
S, | P.C [ CI(CeHs)P™-| 1,73 1,51 62,75 26-35 1,4670
S, | P,C | CI(CH;)P-] 2,07 1,81 62,75 28-35 1,4670
Sy | P,C | CI(CeHs):P™-| 2,17 1,90 | 63,55 28-35 1,4670
S, | P,C | CI(CHs):P-| 3,15 2,75 | 61,79 28-35 1,4671
S: | P,B | Br(CsHs)P'"- - 2,69 57,94 34-45 1,5170
Se | P,C | CI(C,Hs)P-] 5,01 485 | 7542 163-173 1,4611
S, | P,B | Br(C,H:):P"- - 454 | 70,14 185-195 1,4600
Ss | PsC | CI(C,Hy)P™-| 2,41 2,11 65,94 28-36 1,4580
Se | PsB | Br(C,H),P'- - 2,28 | 62,71 30-42 1,4590

Titrarea potentiometricd cu azotat de argint 0,1N, folosind metoda Schoniger
[229], arata prezenta anionilor de clor, dovedind cd acesta este anionul sarurilor
cuaternare de fosfoniu grefate la un lant de tip polioxietilen. Pe baza acestor informatii
a fost modelat statistic polimerul modificat chimic cu grupari cuaternare de fosfoniu
grefate la capetele unui lant de tip polioxietilen (II.4.2). Gradul de modificare chimica

“cu grupari cuaternare de fosfoniu si randamentele reactiei polimer-analoge au fost
calculate prin procedeul dezvoltat la capitolul (I1.4.1), pe baza continutului procentual
de fosfor, metoda Schéniger [241], in polimer. Rezultatele obtinute sunt prezentate in
tabelul (11.4.4).

Randamentele reactiei polimer-analoge sunt in directd corelare cu
nucleofilicitatea, estimata calitativ a fosfinei, care controleaza tendinta de atac nucle-
ofil la carbonul legat de gruparea hidroxil din polietilenglicol.

Se observa astfel cd reactia de cuaternizare decurge cu randament total in cazul
“sintezelor: P,C (S,) si P,B (S-). De asemenea, se observa ca lucrind la un raport molar
HO: R,;P: HCI = 1;’ 2,5: 5 ( vezi sinteza S, la P\C) se obtine cel mai bun grad de
modificare chimica cu grupari cuaternare de trifenilfosfoniu si respectiv cel mai bun
randament al reactiei polimer-analoge.

Gradele de modificare chimica cu grupart terminale de tip sare cuaternard de
fosfoniu sunt cuprinse intre 0,34 - 0,78 mmoli grupari cuaternare de fosfoniu ' gram

polimer si sunt relativ bune.
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Tabelul I1.4.4. Caracterizarea sdrurilor cuaternare de fosfoniu grefate la un lant de
tip polioxietilen*.

NT. Cod P y nr My Gwm
Sint. | Prod. | (%) mmoli R;P"X /gram
polimer

S, PC | 1,51 | 0282 | 282 | 115704 0,24
S, | P,C | 1,81 [ 0349 | 349 | 119630 0,29
S; | P.C | 1,5 | 0370 | 37,0 |1207,57 0,30
S. | PC | 275 ] 059 | 590 |1330,99 0,44
Ss | PB | 2,69 | 0,604 | 60,4 | 1392,60 0,43
Se | P.C | 485 ] 0993 | 993 1273 0,78
S, | P,B | 454 [ 099 | 996 1362 0,73
Sg | P;C | 2,11 | 0,400 | 40,0 | 1176,40 0,34
S | PsB | 2,28 [ 0,456 | 456 | 123850 0,37

* conditiile de reactie sunt prezentate la capitolul (III.1.6).

Concluzionam cd@ metoda de functionalizare propusd s-a dovedit viabila,
permitind obtinerea unor sdruri cuaternare de fosfoniu grefate la capetele unui lant de
tip polioxietilen cu o serie larga de aplicatii.

I1.5. CATALIZATORI SARURI CUATERNARE DE TIP "ONIU", SIMPLE
SI MIXTE, GREFATE PE SUPORTURI POLIMERE UTILIZATI N
REACTIA DE OXIDARE A ALCOOLULUI BENZILIC CU APA
OXIGENATA

Cataliza cu transfer interfazic reprezintd o metodd moderna si eficace de
realizare a contactului intre un substrat neelectrolitic situat intr-o faza organicd si un
reactiv ionic situat intr-o faza apoasa, In contact cu prima. Transferul reactantului din
mediu apos In cel organic este efectuat de asa numitii catalizatori de transfer,
realizindu-se in acest mod "omogenizarea" sistemului heterogen. Reactiile chimice
sunt deseori inhibate de imposibilitatea atingerii unei concentratii suficiente a
reactantilor in faza de reactie datoritd solubilitatii reduse a acestora intr-un mediu
.comun de reactie. Solutia clasica a acestei probleme este utilizarea unui solvent comun
ambilor reactanti. Utilizarea solventilor nu este convenabild de multe ori, in special in
aplicatii la scard industriald. Deci, o alta solutie privind rezolvarea heterogenitatii
sistemului este cataliza cu transfer interfazic.

Nascutd ca tehnica de lucru, cataliza cu transfer interfazic reprezintd acum
un domeniu de studiu al unor fenomene complexe. ramédndnd totodata una dintre
cele mai generale metode de sintezi dezvoltate in timpul ultimilor 15 ani
[179.180,186.189,270]. Se aplicd la un numar mare de reactii care implica anioni
organici sau anorganici nucleofili in etapa determinantd de viteza [179-189.260].
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Metoda este simpld, in scurt timp se ating conversii maxime si ceea ce este foarte
important, selectivitatile sunt mult mai ridicate fata de cele obtinute pentru reactiile in
faza omogena.

Procesele fundamentale care au loc in timpul reactiilor catalitice cu transfer
interfazic realizate cu catalizatori grefati pe copolimeri si dependentele de parametrii
experimentali {55] sunt prezentate in figura (I1.4.1), vezi cap.(1.4).

In cataliza cu transfer interfazic (C.T.I) catalizatorul indeplineste doud functii
de baza:
¢ transtera un reactant din faza in care acesta este solubil in faza in care are loc

reac‘gia chimica;
o formeazi cu reactantul transferat un complex activ, catalizind astfel reactia
chimica.

I1.5.1. Studiul comportarii sarurilor cuaternare de amoniu si fosfoniu, simple
si mixte, in procesul de transfer interfazic

I1.5.1.1. Gradul de extractie (E) si activitatea (P) catalizatorilor-agenti de transfer
in procesul de transfer al apei oxigenate

In cataliza cu transfer interfazic, transferul ionilor se realizeaza prin extractie iar
repartitia lor intre faze este consecinta echilibrelor de extractie [182, 185, 189]. Apa
oxigenatd este transferata din faza apoasd in cea organica fie sub forma unui ion
pereche (Q*HOz')Org fie sub forma de complex (Q'CI"....H,0,). lonul HO, se formeaza
prin ionizarea apei oxigenate. Apa oxigenatd fiind un acid mai puternic decit apa,
echilibrul de ionizare poate fi scris astfel:

H.O.+H,0 < HO +HO; (IL5.1)
Procesul de transfer se poate caracteriza prin intermediul gradului de extractie,

care s-a stabilit, in urma dozarii apei oxigenate, prin titrare iodometrica [259], vezi
cap. (II1.3.1.1) si se calculeaza astfel:

100
E=

(%) (I1.5.1)
1+(r, V..)-D
unde: V,, - volumul fazei apoase, inl;

V org - volumul fazei organice, in [

D - coeficientul global de repartitie, care se calculeaza cu relatia (I1.5.2).

— (I11.5.2)
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unde: K, - constanta echilibrului de extractie.

Pentru a calcula valoarea constantei de extractie cu relatia (II.5.3) se considera
echilibru:

QO X,, +HO. , = Q HO,, +X, (I15.2)

aq

[ HO,, 1X 1.,

" HO, 1, 10X ] —

org

unde: [Q+H02']org- concentratia apei oxigenate din faza organicd;
[HO, ].q- concentratia apei oxigenate din faza apoasa;
[Q*X']O,g- concentratia de catalizator.

Astfel D se poate calcula cu relatia (I1.5.4):

_[0°HO; ]

org

(HO. . (11.5.4)
unde [Q+H02']O,g si [HO, 1.4 se pot calcula din cantitatile (In grame) de apa oxigenata
din faza organica si respectiv faza apoasd, stabilite in urma dozarii apei oxigenate, prin
titrare iodometrica [259], vezi capitolul (IT1.3.1).

Considerand gradul de extractie un parametru local al procesului de transfer, s-a
utilizat pentru a compara proprietitile de agent de transfer a sarurilor cuaternare de

“amoniu si fosfoniu un parametru P [261,262], care s-a definit, cu relatia (I1.5.5), ca
reprezentdnd numarul de moli de apd oxigenata transferati intr-o ord, de un mol de
catalizator, intr-un volum de un litru de faza organica.

n

P (mol /mol- h-]) (11.5.5)

T tegem

.unde:

e n - numarul de moli de apa oxigenata transferati in faza organica in unitatea de
volum, (mol/1);

o t-timpul, (h);

e - cantitatea de suport functionalizat cu grupari active de tip "oniu". (g);

e m - gradul de functionalizare cu grupdri active de tip fosfoniu §i/sau amoniu, (moli
grupari de tip "oniu" / g de copolimer).
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11.5.1.2. Proprietatile transportoare ale catalizatorilor-agenti de transfer in procesul
de transfer interfazic al apei oxigenate

Valorile gradelor de extractie (E, %) si ale activitatii (P, mol /mol-h-1) ionilor de
tip "oniu" sunt prezentate in tabelele (I1.5.1) si (I.5.2), si sunt utilizate pentru a descrie
proprietatile transportoare ale catalizatorilor-agenti de transfer in procesul de transfer
interfazic al apei oxigenate la temperatura de 50 °C, [261,262].

Tabelul I1.5.1. Gradul de extractie si activitatea (la 50 °C) sarurilor cuaternare de
amoniu si fosfoniu simple si grefate pe copolimer stiren- 7% divinilbenzen in
procesul de transfer.

Nr | Cod® Catalizator” m, x107 E P, x10°
crt. | Prod. (moli grupari de tip "oniu" / (%) mol /mol-h-1
gram copolimer)

1 QA S-N'(R));CI 0,75 1,62 10,22
2 QA S-N'(R,)CI’ 1,16 3,61 3,02
3 Q;A S-N"(R3),CI 1,24 1,2 1.97
4 QA | S-N(Ry),R.CI 2,33 5,20 0,82
5 QA S-N'(Ry):CI’ 0,44 4,06 6,24
6 QA | S-N"(Ry),R,CI 0,84 6,44 7,89
7 | QP.A | S-P'(Rs)CI 1,98 1,60 3,06
8 | Q;P.A | S-P(R,),CI 2,78 1,70 0,60
9 C, N'(R))CI - 5,20 14,62
10 C, P'(R)),Cl - 3,20 7,84

unde: * Q;A-Q7A vezi cap.(I.2.1.2);
QP.A 51 Q3P.A vezi cap. (IL2.1.1);
C, si C, sunt produse Flucka.
b § = P-CH,; P = stiren 7% divinilbenzen clorometilat.
Ri=-C4Ho; Ry= -C4H,;: R3= -CgHy7; Ry= -CHj; Rs= -C4Hii Rg= -CHCeHy;
R;=-C,Hs; Rg= -CH,CH,OH; Ry=-C;H»r.

Rezultatele prezentate in tabelele (I.5.1) si (I.5.2) indica existenta mai multor
factori, care influenteaza procesul de transfer al apei oxigenate in faza organica de
reactie, astfel ca:

e natura si distributia ionului de tip "oniu", centru activ:

e imobilizarea pe suport;

¢ natura radicalilor ionului "oniu";

¢ asocierea sarurilor de amoniu si fosfoniu pe un suport comun;

e gradul de functionalizare:

e procentul de grupari fosfoniu existent in cazul sarurilor mixte grefate pe un suport
macromolecular comun.
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Tabelul I1.5.2. Gradul de extractie si activitatea (la 50 °C) sarurilor cuaternare de
amoniu si fosfoniu mixte grefate pe copolimer stiren 7% divinilbenzen clorometilat
in procesul de transfer interfazic al apei oxigenate.

NT Cod? Catalizator’ m, x10” E P, x10°
crt. Prod. (moli grupari de tip "oniu" / (%) mol /mol-h-1
gram copolimer)

1 | RRQ,A | S-N'(R),CY 0,51 2,60 15,40
-P"(R5),CI 0,15

2 | RyQ,A | S-NT(R),CI 0,55 2,80 8,42
-P*(R5),CI 0,22

3 | RyQ;A | S-N(R;),CI 0,45 3,02 7,64
P (Rs),CI 0,32

4 | RQ.A | S-N'(R,),RsCT 0,71 3,51 5,82
-P (Re),CI 0,38

5 | R:Q:A | S-N'(Rg),R,CI 0,38 5,82 6,28
-P'(Rs),CI 1,34

6 | R¢QA | S-N'(R):CI 0,34 6,19 11,62
-P"(R,),Cl’ 0,34

7 | RyQ,A | S-N'(R,):CI 0,49 4,7 7,99
-P'(R,),CI 0,28

8 | RoQ:A | S-N'(Ry):CI 0,56 1,62 2,22
-P'(R,),CI 0,43

9 | R,Q.A | S-N'(R,),R:CT 0,67 9,28 1,16
-P'(R,)5Cl 0,36

10 | R;3QA | S-NT(Ro:CI 0,26 4,84 11,63
-P'(R,);CI 0,31

11 | R,QsA | S-NT(R;),RsCI’ 0,50 1,64 2,96
-P"(R,);Cl 0,28

12 | R.Q-A | S-N(Rg)R,Cl 0.37 2,07 3,12
-P'(R),CI 0,44

unde: * RjQA - R14Q-A vezi cap. (I1.2.1.3);
bg= P-CH,; P = stiren 7% divinilbenzen clorometilat.
R,= -C4Hy; Ry= -C¢H,3; R;= -C3H,7; Ry= -CHj; Rs= -C¢Hs; Rg= -CH,CeHs;  Ry= -CyHx:
Rgz -CHgCHon: Rt)z -C|3H27.

[n toate cazurile sarurile cuaternare de amoniu s-au dovedit a avea proprietal
transportoare mai bune decdt cele de fosfoniu, iar grefarea pe suport are drept
consecintd, atat pentru sdrurile de amoniu cit si pentru cele de fosfoniu, reducerea
acestor proprietati.

Dupa schimbul ionic, anionii sunt retinuti in faza de reactie, dect accesul la
substrat este determinat de viteza proceselor de difuzie. Astfel, viteza proceselor de
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extractie este determinata de viteza proceselor de difuzie. Prin analogie cu cataliza
heterogena, extractia poate fi considerata similara adsorbtiei. In interiorul polimerului,
procesele de extractie sunt reduse datorita unei suprafete mici de contact intre faze, iar
dependenta lor de fenomenele de difuzie este foarte mare. Astfel se explica valorile
mici ale gradelor de extractie prin imobilizare pe suport macromolecular.

Transferul interfazic al apei oxigenate este rezultatul unor procese de echilibru
determinate de caracterul electropozitiv al ionului "oniu” si de liofilicitatea radicalilor
organici a1 acestuia.

Natura radicalilor organici influenteaza procesul de transfer interfazic al apei
oxigenate. Astfel in figura (II.17) este prezentatd variatia activitatii (P) cu lungimea
lantului hidrocarbonat al

radicalilor alchil. OQiA - Q3A

BR1Q1A - RIQ3A
HBR8Q1A - R10Q3A

P,
(mol/mol.h.1)
x10°

R8Q1A -R10Q3A
R1Q1A -R3Q3A

Q1A - Q3A

nr. atomilor de carbon

Figura I1.17. Efectul numarului atomilor de carbon din radicalii alchil ai ionului
amoniu in procesul de transfer interfazic.

Radicalii butil atasati ionului de tip amoniu conferd catalizatorilor - agenti de
transfer proprietatile transportoare cele mai bune in procesul de transfer al apei
oxigenate in faza organica.

Prezenta unor radicali fenil in vecinatatea ionului de amoniu conferd sarti
cuaternare de amoniu (Q,A) slabe proprietati transportoare, spre deos?bire de prezenta
a trei radicali benzil din sarea cuaternara (QgA), vezi tabelul (I1.5.1). In cazul asocierii
sarurilor de tribenzilamoniu cu cele de trietilfosfoniu pe suport comun (R;;Q,A)
activitatea creste semniticativ, vezi tabelul (I1.5.2).

Din seria catalizatorilor de amoniu grefati pe copolimer (Q,A - Q-A) cele mai
ridicate valori ale parametrilor E si P s-au obtinut pentru catalizatorul Q-A, vezi
tabelul (IL.5.1). Prezenta unor grupari OH, din radicalii etl, aflati in vecinatatea
jonului de amoniu alaturi de lantul hidrocarbonat (C,;) a condus la cresterea
proprietatilor transportoare. Asocierea acestor sdruri cuaternare de amoniu cu saruri de
fosfoniu pe un suport comun (R-Q-A si R;;Q;A) nu a condus insa la crestera valorilor
parametrilor E si P ci, contrar , la scaderea lor (R, ,Q-A). vezi tabelul (I1.5.2).
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Studiul experimental al procesului de transfer al apei oxigenate din faza apoasa
in faza organica a pus in evidentd faptul ca proprietatile transportoare sunt mai bune la
valori mici ale gradelor de functionalizare (0,4 - 0,7) si in conditiile unui procent mai
mic de ioni fosfoniu (25-35%). Natura solventului organic utilizat , dicloretan(e= 10,4,
p= 1,75) influenteazd de asemenea absorbtia reactantului, respectiv concentratia
acestuia in zonele de faza organica din interiorul matricei polimere. Astfel, polaritatea
scdzuta a solventului organic si procentul de substitutie scazut al suportului cu grupari
active de tip "oniu" favorizeaza accesul reactantilor spre suprafata catalizatorului.

Comparativ cu sistemele bifazice rolul solventului creste datorita influentei
sale asupra suportului. Aceasta se atribuie scdderii caracterului hidrofil al
catalizatorului si respectiv a gradului de hidratare a centrilor activi. Gradul de
reticulare functie de natura solventului organic utilizat determina gradul de gonflare a
polimerului suport. Gradul de gonflare influenteaza atit extractia cit si activitatea
intrinsecd si difuzia. Echilibrul de extractie este controlat de pozitia centrilor activi din
matricea polimerului.

Variatia gradului de extractie s-a studiat pentru catalizatorii R;Q;A, Q;P.A si
Q:A la temperaturile de 30 “C si 50 “C si respectiv la trei timpi de lucru diferiti (0,5 ;
1 ;2 ore).

Dintre catalizatorii studiati, clorura de trietilfosfoniu grefata pe copolimer
(Q;P.A) a prezentat cele mai mari valori a gradelor de extractie.

Cresterea temperaturii a condus, firesc, la crestera valorilor gradelor de
extractie. Urmarind variatia in timp a valorilor gradelor de extractie la 30 °C (vezi,
figura 11.18) s-au observat urmatoarele: in cazul catalizatorului (Q;P.A) cresterea este
semnificativd in timp ce in cazul catalizatorului de amoniu (Q;A) si a catalizatorului
mixt (R,Q,A) se observd o stabilizare dupa o ora. La temperatura de 50 °C (vezi,
figura 11.19) s-a observat o stabilizare numai pentru catalizatorul mixt (R,Q,A).

[1.5.2.Activitatea sarurilor cuaternare de amoniu si fosfoniu, simple si mixte,
grefate pe copolimeri in reactia de oxidare a alcoolului benzilic cu apa
oxigenata

[1.5.2.1. Activitatile (A) catalizatorilor-agenti de transfer in reactia de oxidare a
alcoolului benzilic cu api oxigenata

Reactia de oxidare a alcoolului benzilic cu apa oxigenata atit in sistem bifazic
;
ct si in sistem trifazic este:

CH -CHOH+H,0O, - C.HCHO+2H.0 (11.5.3)

Fazele organice rezultate in urma reactiei de oxidare s-au analizat cromatografic
(vezi, cap.111.3.2) si s-au calculat conversiile:
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Co 8" 100 (%, mas3) (I.5.6)
m

AlcooiBenz (it 1al)

unde Am = MAjcool Benz. (iniual) ~ M4 |cool Benz. (momentul t.), &= timpul.

E (%) [—€—a3n —m—airA —A—R1Q1A]

timp (h)
Figura 11.18. Variatia gradului de extractie in timp, la 30 °C.

E (%) [—e—ain  ——aPa —A—RiQ14|
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Nl
151 /.
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251 A —A
2
15 1
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0.5 1
0 "
0.5 1 2
timp (h)

Figura [1.19. Variatia gradului de extractie in timp, la 50 °C.

Aceste conversii prezentate in tabelele (11.5.3) si (I.5.4) nu pot fi uulizate
pentru a estima activitatea catalizatorilor deoarece exista diferente in ceea ce priveste
gradul de functionalizare corespunzator fiecarul catalizator si astfel vor apdrea erori.
daca se utilizeaza un studiu comparativ.
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Activitatea sarurilor cuaternare de amoniu si fosfoniu, simple §i mixte, grefate
pe copolimer in procesul de oxidare a alcoolului benzilic cu apa oxigenata, in
conditiile catalizei cu transfer interfazic, s-a exprimat cantitativ prin parametrul A
[261,262], care reprezintd numarul de moli de alcool transferati in unitatea de timp si
volum de catre un mol de centru activ de tip "oniu".

Activitatea fiecarui catalizator in reactia de oxidare s-a calculat cu relatia
(I1.5.7) si valorile obtinute sunt prezentate in tabelele (I1.5.3) si(IL.5.4).

n

A= (mol /mol-h-1) (11.5.7)

t-q-m
unde:
* n - numdrul de moli de alcool benzilic transferati in unitatea de volum, (mol /1);
e g - cantitatea de catalizator luata in lucru, (g);
e m - gradul de functionalizare cu grupari active de tip fosfoniu si/sau amoniu, (moli
grupdri de tip "oniu" / g de copolimer);
o t-timpul, (h).

Tabelul I1.5.3. Activitatea catalitica (la 50°C) a sarurilor cuaternare de amoniu si
fosfoniu si conversia In reactia de oxidare a alcoolului benzilic cu apa oxigenata.

Nr | Cod® Catalizator’ m, x10° C A, x10°
crt. | Prod. {moli grupar de tip "oniu" / (%) mol /mol-h-]
gram copolimer)
1 QA S-NT(R)),CI 0,75 57,4 8.29
2 QA S-N'(R,),CI 1,16 23,3 2,76
3 QA S-NT(R5),CI' 1,24 31,1 4,39
4 QA | S-NT(Ry),RCI 2,33 23,1 3,79
-5 QA | S-N'(R,),RCI 0,82 16,1 240
6 QA S-N'(Rg);Cl 0,44 68 6.00
7 Q-A | S-N'(Rg),R,CT 0,84 33,3 6.60
8 | QP.A S-P'(Rs);Cl 1,98 5.7 1.50
9 | QPA| S-P(R)CI 1,25 49 8.40
10 | Q;P.A S-P(R,),CI 2,78 11,8 2.40
11 C, N(R),CI - 74 17.90
12 C, P (R)CI - 63 9.70
13 C, P'R,(Rs),CI - 18,5 2.10
14 C, S'-P'(R,);CI 0,5 21 5.60

unde: ¥ Q;A-Q-A vezi cap.(IL.2.1.2);
QP.A si Q;P.A vezi cap. (IL2.1.1):
C,. C; si C; sunt produse Flucka.
b g = P.CH,: P = stiren 7% divinilbenzen clorometilat.
R;=-C Ho: R>= -CoHy 3 Ry= -CyHy2: Ry= -CHs; Rs= -CoHsi Ry= -CH:CeHs: R:=-C;Hq
Ry= -CH,CH,OH: Ry=-Cy;;H,s.
s'= P-(CH,),- . P = stiren -2% divinilbenzen (produs Flucka).
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Tabelul I1.5.4. Activitatea cataliticd (la 50°C) a sarurilor cuaternare de amoniu si
fosfoniu mixte grefate pe S -7% DVB si conversia In reactia de oxidare a
alcoolului benzilic cu api oxigenata.

Nr Cod" Catalizator” m, x10” C A, x10°
crt. Prod. (moli grupari de tip "oniu" / (%) mol /mol-h-1
gram copolimer)

I | RRQA | S-N'(R)CI 0,51 55,7 14,67
-P*(R5),CI 0,15

2 | RyQA | S-NT(R,),CI 0,55 48,2 10,50
-P*(R5),CI 0,22

3 | RyQsA | S-NT(Ry),CL 0,45 51,1 12,54
-P*(Rs),Cl 0,32

4 | R,QA | S-N'(R,),RCI 0,71 26,8 4,72
-P'(Rs),CI 0,38

5 | R:QsA | S-N'(R,)L,RsCI 0,44 34,5 4,20
-P'(Rs),CI 0,79

6 | RgQeA | S-NT(Re)CI 0,24 74,5 12,50
-P'(Rs),CI 0,97

7 | R:QA | S-N'(Ry),R,CI’ 0,38 22,2 2,60
-P(R;5),CI 1,34

8 | RyQA | SN (R):CI 0,34 73,5 17,60
-P*(R,),CI 0,34

9 | RyQ,A | S-N'(RpsCI 0,49 54 8,80
-P"(R,),CI 0,28

10 | RoQ:A | S-NT(Ry),Cl 0,56 80 9,9
-P"(R,),CI' 0,43

1T | R, QA | S-N(R,),RsCI' 0.67 23 2,7
-P'(R,),CT 0,36

12 | RpQsA | S-N'(R,),RsCI' 0,50 27 4,50
-P'(Ry),CT 0,28

13 | R3Q.A | S-N'(Ry),Cl 0,26 82,2 10,4
-P"(R,);CI' 0,31

13 | RLQ/A | SN (Ry),ReCI 0.37 75 1.2
-P"(R;),CI 0,44

unde: * R{QA - R4Q-A vezi cap. (I1.2.1.3);
b § = P-CHj; P = stiren 7% divinilbenzen clorometilat.
R,= -C4Hg: Ry= -C4H,3; Rs= -C3Hy7: Ry= -CH;; Rs= -CoHst Ry= -CH,CsHs: Re= -C1Hs:
Ry= -CH>CH;OH: Ry= -C;Hyr.

Catalizatorii studiati au prezentat, in conditiile de reactie, unele modificari ale
suportului: reducerea d1mens1umlor granulelor si schimbarea formei de la cea sferica.
obtinuta prin polimerizare in suspensie, vezi tabelul (I1.1.4) si respectiv figura (IL.3), |
una neregulata. Dimensiunea particulelor influenteaza transferul de masa si respccn\
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difuziunea interna, actiondnd atit asupra procesului de transfer interfazic cit si in
procesul catalitic.

Daca transferul de masa limiteaza extractia si respectiv activitatea catalitica,
particulele mai mici de catalizator vor fi mult mai active din cauza ariei mai mari a
suprafetei lor pe centru activ, iar, daca difuzia prin matricea polimerd limiteaza
extractia si activitatea cataliticd particulele mici vor fi mult mai active din cauza ca ele
ofera portiuni de difuzie mai scurte la centrele active [55].

I1.5.2.2. Studiu comparativ al activitdtii sdrurilor cuaternare de amoniu si fosfoniu
in reactia de oxidare a alcoolului benzilic in sistem bi- si trifazic

Valorile parametrului A prezentate in tabelele (11.5.3) si (I1.5.4) indica un
puternic e¢fect al transferului interfazic asupra reactiei din faza organica.

Se observa ca activitatea catalizatorilor in procesul catalitic cu transfer
interfazic, tabelele (I1.5.3) si (I1.5.4), variaza in majoritatea cazurilor similar cu cea din
procesul de transfer interfazic, tabelele (I1.5.1) si (I1.5.2), si respectiv, factorii care
influenteaza procesul catalitic sunt identici cu cei discutati la procesul de transfer
interfazic, vezi cap. (I1.5.1.2).

Activitate scade in urma grefarii sarurilor cuaternare pe suport macromolecular,
comparativ cu activitatea catalizatorilor C;-C; (in sistem bifazic). Aceasta scddere se
datoreaza unei comportari diferite a centrilor activi grefati pe suprafata interna a
matricii suport, fatd de cea a celor de pe suprafata externd. Scaderea accesibilitatii
centrilor activi de tip "oniu" In urma grefirii pe suport macromolecular precum si
dependenta acesteia de fenomenele de transfer de masd, determina pentru cele mai
multe cazuri scaderea activitatii catalizatorilor.

In figura 11.20 s-a prezentat efectul naturii radicalilor alchil legati la ionul de

- amoniu asupra activitatii catalitice de transfer interfazic.

OQ1A - Q3A
A, 20 MRIQIA - R3Q3A
(mol /mol.h.1) ERBQIA - RI0Q3A
x10”

RBQ1A - R10Q3A

R1Q1A - R3IQ3A

Q1A - Q3A

8

nr.atemilor de carben

Figura 11.20. Efectul naturii radicalilor alchil ai ionului de amoniu asupra activitatii
catalitice de transfer interfazic.
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Se observa o activitate catalitica ridicata pentru sarurile cuaternare de amoniu
simple si mixte prezentand radicali de tip butil, (Q,A, R,Q,A si RyQ,A).

Prezenta radicalilor aril in inconjurarea ionului de fosfoniu (Q,P.A, C;) are un
efect negativ asupra activitatii. Efectul radicalilor aril asupra activitatii sarurilor
cuaternare de amoniu este similar celui observat in cazul proceselor de transfer
interfazic.

Dintre catalizatorii de amoniu si fosfoniu grefati pe copolimer (vezi, tabelul
[1.5.3) activitatea cea mai ridicata o prezinta catalizatorii care au radicalii de tip butil
In vecinatatea ionului de amoniu si respectiv fosfoniu (Q,A si Q;P.A). Diferenta de
activitate intre ionul cuaternar de fosfoniu si amoniu se datoreazi caracterului mai
putin bazic al primului in comparatie cu al celui de-al doilea.

Grefarea pe un suport comun a sirurilor de amoniu si fosfoniu a condus la
cresterea semnificativd a activitdtii (vezi, tabelul I1.5.4), atdt in cazul sarurilor cu
trifenilfosfoniu cit si a celor cu trietilfosfoniu alaturi de gruparile cuaternare de
amoniu, fatd de catalizatorii care contin un singur tip de centru activ "oniu".
Activitatea catalizatorilor cu sdruri mixte de amoniu si trietilfosfoniu este insd mai
mica fata de cea a catalizatorilor micsti cu amoniu §i trifenilfosfoniu, exceptie ficind,
insa, catalizatorul la care ionul de amoniu contine grupari de tip 2-hidroxietil asociate
cu un radical hidrocarbonat de tip C,j;.

Pentru a pune in evidentd efectul grefarii pe un suport comun a sérurilor de
amoniu si fosfoniu s-au testat atat sarurile mixte R;Q,A - R,Q,A, (vezi, tabelul 11.5.4)
cdt si sarurile de amoniu si respectiv fosfoniu grefate pe copolimeri si asociate prin
amestec fizic (vezi, tabelul I1.5.5).

Tabelul I1.5.5. Efectul asocierii sdrurilor de amoniu si fosfoniu, prin amestec fizic,
asupra activitdtii acestora in reactia de oxidare a alcoolului benzilic,(la 50 °C).

Cod| Cod® Catalizator’ Componenta activa.(mmoli) C A

A.F | Prod. grupari P’ grupari N (%) | (mol ‘mol-h-])

A, C, N'(R)),CI - 0.3 65.30 10

C, P'(R).CI 0,3 -

A, | QA | S-N(R)CI - 0,201 34,52 8,65
QP.A | S-P'(Ry)CI 0,345 -

A, | QA | S-NT(R):CI - 0,343 28.30 6.75
QP.A | S-P'(Ry)CI 0,857 -

A, | QA | S-N'R)CI - 0.521 17,90 5,15
QP.A | S-P'(Ry)CI 0,733 -

A, | QA [ S-NT(R)),RCT - 0.264 19,47 4.26
QP.A | S-P'(R)CI 0,579 -

unde: a. C,, C; -produse Flucka: Q;A-Q4A- vezi cap. (IL.1.2); Q;P.A- vezi cap. (II.1.1)
b. Ry= -C Hy: Ry= -CoHy;3; Ry= -CyHy7; Ry= -CHz: Rs= -CyHs.
S = P-CH,: P = stiren 7% divinilbenzen clorometilat.
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Aceste studii s-au realizat pe amestecuri fizice de sdruri cuaternare de amoniu si
respectiv trifenilfosfoniu grefate pe copolimeri si s-au luat in lucru cantitati care sa
respecte continutul in centri activi de tip "oniu" din sirurile mixte grefate pe suport
macromolecular comun.

Se observa, din tabelul (11.5.4) si respectiv (I1.5.5), ci activitatile si conversiile
pentru sarurile mixte de amoniu si fosfoniu grefate pe un suport comun sunt mai mari
decat pentru amestecurile fizice (A -A,). Aceste rezultate indica prezenta unui efect
sinergetic al catalizatorilor-agenti de transfer interfazici, de tipul sarurilor cuaternare
mixte de amoniu si fosfoniu grefate pe un suport macromqlecular comun, in cazul
procesului de oxidare a alcoolului benzilic cu apa oxigenati. In sistemul bifazic nu s-a
constatat un efect sinergetic (Ag), prin asocierea fizica a sarurilor cuaternare de
tributilamoniu si tributilfosfoniu, ceea ce conduce la ideea ca doar prin grefarea pe un
suport comun a centrilor activi de tip amoniu si fosfoniu (sistem trifazic) efectul
sinergetic este pozitiv. Sinergismul observat, in sistemul trifazic, poate fi explicat prin
prezenta unor centrii activi acido-bazici invecinati.

-

.'1114 r'rrl,’, C\ZH\4C|2

( :)_—CH —N" 1 !
4™ HOGCH,CeHs

AN
\\

H,O,

H_C—-CGHS
HO-O |
H H
"¢ —can 0— 0 E—Cat O
-C— —=» HO— 0—(C— —
HO'O"‘ ‘ 6''5 -HO : ___J ----- 6''5 ?20’ H/ 6'1'5
H H

Reactia in faza organica
Schema I1.5.1. Modul de actiune a centrilor catalitici de tip "oniu" in reactia
alcoolului benzilic cu api oxigenata.
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Sarurile de amoniu favorizeazd formarea complexului activ (vezi, schema
I1.5.1), iar prezenta gruparilor de fosfoniu (centru mai acid) in vecinatatea celor de
amoniu favorizeaza descompunerea lui si formarea aldehidei.

Conversiile obtinute in cazul utilizdrii catalizatorilor grefati pe stiren-7% divi-
nilbenzen sunt in general mai mici decét cele obtinute pentru catalizatorii omogeni (in
sistem bifazic). Cu toate acestea catalizatorii grefati pe copolimeri sunt destul de
utilizati datorita stabilitdtii si posibilitatii reutilizarii lor in cicluri repetate.

Catalizatorul Q,A s-a utilizat in cicluri repetate, pentru a evidentia posibilitatea
de reutilizare [261,262]. In figura (I1.21) se observa ca valorile conversiei au scizut
simtitor dupa prima utilizare.dar s-au pastrat aproape constante dupa a doua utilizare.

24

—e—Primui clcluy
—m— Al dollea clely
—a— Al treilea ciclu
—>¢— Al patrulea ciclu

conversie

'14
%

timp, ore

Figura I1.21. Variatia conversiei functie de timp in etape succesive de utilizare,
catalizator Q,A.

Studiul variatiei activitatii catalitice in reactia de oxidare a alcoolui benzilic cu
temperatura [261,262], pentru sarurile cuaternare de tipul Q;A, R3Q;A si Q;P.A, s-a
prezentat in figura (11.22). Asocierea sdrurilor de amoniu cu cele de fosfoniu pe un
suport comun a condus la o crestere a stabilitatii fata de sarurile cuaternare de fostoniu
(Q,P.A), dar activitatea a scazut cu cresterea temperaturii. Scaderea activitatii
catalitice cu cresterea temperaturii se datoreazd efectului mediului oxidant asupra
jonului de fosfoniu. Prin asocierea sarurilor de fostoniu cu cele de amoniu pe un suport
macromolecular comun, acest efect al temperaturii a fost diminuat.

in cazul sarurilor cuaternare de amoniu grefate pe copolimeri activitatea creste
cu temperatura iar in cazul sarurilor de fosfoniu grefate activitatea scade (figura [1.22).

in cazul reutilizarit sarurilor cuaternare de tosfoniu grefate pe copolimer, dupa
reactia de oxidare la temperatura de 70 °C, sensibilitatea lor fata de mediul oxidant
creai de atmosfera camerei a crescut si poate avea loc un proces violent de oxidare la
P,O.. in cazul uscarii lor la temperaturi mai ridicate de 100 °C. Pentru a se evita
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autoaprinderea. catalizatorii s-au uscat la 50 °C. in vederea reutilizarii si s-au pastrat in
dicloretan.

A.(moli ‘mol.h.] )x10°

16

OQ3A
TQ1PA
HR3IQ3A

50 70

temperatura, °C

Figura I1.22. Efectul temperaturii asupra activitatii catalitice in reactia de oxidare a
alcoolului benzilic.
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I1.6. SARURI CUATERNARE DE TIP "ONIU" GREFATE PE SUPORTURI
POLIMERE. NOI AGENTI ANTIBACTERIENI POLICATIONICI

I1.6.1. Studiul activitégii antibacteriene a sarurilor cuaternare de fosfoniu

grefate pe copolimeri de tip "gel" stiren-divinitbenzen asupra Staphylococcus
aureus si Escherichia coli

Activitatea antibacteriand a sarurilor cuaternare de fosfoniu grefate pe
copolimeri de tip "gel" stiren-divinilbenzen, vezi tabelele: (II1.4.1), (II1.4.2) si
(II1.4.3), asupra bacteriilor Gram-pozitive de tipul Staphylococcus aureus si respectiv
Gram-negative de tipul Escherichia coli s-a determinat prin metoda culturilor in plici
[263], vezi capitolul (I11.4.1).

Rezultatele experimentale prezentate in tabelele (I.6.1), (I1.6.2) si (I1.6.3)
confirmi faptul ca sarurile cuaternare de trifenilfosfoniu-, tributilfosfoniu- §i respectiv
trietilfosfoniu- grefate pe copolimerii de tip "gel" stiren-divinilbenzen (Q,P.A-Q;P.A
si Q,P.B-Q;P.B), prezintd activitate antibacteriana fata de . aureus si £. coll.

Tabelul 11.6.1. Numarul de unitdti formatoare de colonii si rata de reducere a
germenilor functie de timpul de expunere a sarurilor cuaternare de fosfoniu grefate
pe S-7% DVB fati de S. aureus.

Produs testat” | Timp [h] 0 1 2 3 4 5 6
OPA | log(UFC) | 840 | 7.07 | 664 | 653 | 645 | 5.97 | 57
R, [%] | 0 | 1584 | 2095 | 22.24 | 2321 | 28,94 | 31.75

Q.P.A log(UFC) | 8,40 | 7,02 6,26 6,20 6.08 5,65 5.14
R, [%] 0 16,43 | 25,57 | 26,14 | 27,53 | 32,78 | 38,81

Q;P.A log(UFC) | 8,40 | 7,04 6,50 6,48 6,04 5,72 5,36
R, [%)] 0 15,48 | 22,52 | 22,86 | 22,24 | 31,94 | 36,14 !

unde: * radicalii ionului fosfoniu (R): -C¢Hs (QyP.A); -CyHe (Q2P.A): -C,Hs (QsP.A).

Activitatea antibacteriana a produselor Q,P-Q;P asupra bacteriilor Gram-
pozitive de tip S. aureus si a celor Gram-negative de tip £. co/i. s-a manifestat la un
contact cu mediul de cultura bacteriania de circa o ord. cind rata de reducere a
germenilor (R, %) scade semnificativ fata de proba martor: Q,P.A: 1584, Q,P.A:
16,43, Q;P.A: 15,48, vezi tabelul (IL6.1); QP.A: 4.77, Q-P.A: 6,73, Q;P.A: 6,46 si
respectiv Q,P.B: 6.06, Q,P.B: 7,13, Q;P.B: 6,59, vezi tabelul (I1.6.2).Ulterior ati
log(UFC) cét si rata de reducere a germenilor de tip 8. aureus si respectiv £. coli.
variaza in functie de timpul de expunere, vezi figura (I1.23) si (I1.24).

Din rezultatele experimentale obtinute s-a putut concluziona faptul ca variatia
log(UFC) cu timpul de expunere. a sarurilor cuaternare de fosfoniu (Q,P-Q;P) asupra
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S. aureus si E. coli. scade progresiv in primele 2 ore ( vezi figura I1.23) respectiv 3 ore
(vezi figura 11.24), apoi scade mai putin, dar este inca in evolutie.

Tabelul 11.6.2. Numarul de unititi formatoare de colonii (UFC) si rata de reducere
a germenilor (R) functie de timpul de expunere a sdrurilor cuaternare de fosfoniu
grefate pe S-DVB fata de E. coli.

Produs testat® | Timp [h] 0 1 2 3 4 5 6

QPA log(UFC) | 734 | 6,99 | 687 | 6,69 | 639 | 6,00 | 597
R, [%] 0 | 477 | 640 | 8,86 | 13,62 | 18,26 | 18,66

Q,P.A 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

Q;P.A log(UFC) | 7,34 | 6,95 6,78 6,43 5,98 5,95 5,93
R, [%] 0 6,46 875 | 13,46 | 19,52 | 19,92 | 20,19

Q,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

Q,P.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

Q;P.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; B= copolimer stiren-5% divinilbenzen.
Q,P: R= -C¢Hs; Q:P: R=-C4Hy; Q;P: R=-C,Hs; (R - radicalii ionului fosfoniu).

Tabelul I1.6.3. Valorile log(No/Ny) si a ratei de reducere (R) in celule vii functie de
timpul de expunere, si de concentratia in grupari active de fosfoniu fata de
bacteriile de tip S. aureus.

Timp log(No/NY* R, [%]
expu. mmoli grupari -P"(CHy); mmoli grupari -P (C,Hy),
[h] 1,25:mmol | 1,98;mmol | 3,75;mmol | 1,25;mmol | 1,98;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 4023 !
2 3 3.79 - - 13,36 ; |
18 - 4,07 - - 48,69 _ :

* Ny = numarul initial de celule bacteriene de S. aureus ; N; = numarul de celule bacteriene de S.
aureus la timpul t, vezi tabelele (111.4.3) si (IIL4.5).
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intrucat, in acord cu literatura, o substanta este considerata a f1 bactericida dacd
99,9% din celulele bacteriene insaimantate sunt distruse intr-un timp de 18 ore [264],
pentru sarea cuaternard de tributilfosfoniu grefatd pe S-7%DVB (Q,P.A) s-a efectuat
testarea activitdtii antibacteriene pind la un timp de expunere de 18 ore, vezi
tabelul(11.6.3).

log(UFC)

Timp de expunere, [h]

Figura I1.23. Variatia log(UFC) functie de timpul de expunere, folosind saruri
cuaternare de fosfoniu grefate pe S-7%DVB fata de Staphylococcus aureus.

log(UFC)

Timp de expunere. [h]

Figura [1.24. Variatia log(UFC) functie de timpul de expunere, folosind saruri
cuaternare de fosfoniu grefate pe S-7%DVB fatd de Escherichia colr.
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Din rezultatele experimentale prezentate in tabelul (I1.6.3) s-a putut concluziona
taptul ca sarea cuaternard de tributilfosfoniu grefata pe S-7%DVB prezinta o ratd de

reducere a germenilor de 48,69% intr-un timp de 18 ore.

Astfel ca, se poate vorbi despre o activitate bacteriostatica in cazul sarurilor
cuaternare de fosfoniu grefate pe copolimeri de tip "gel” S-DVB si mai putin de o

activitate bactericida.

Variatia log(Ny/Ny) cu timpul de expunere, pind la 18 ore, figura (I11.25), arata
faptul cid actiunea bacteriostatici a sdrii cuaternare de tributilfosfoniu, grefatd pe

copolimer (Q,P.A), fatd de S. aureus poate fi interpretata ca un fenomen de adsorbtie.

log(NoN) |3 ]

0 + + 4
0 6 12 18

Timpul de expunere, [h]

- Figura I1.25 Variatia log(No/N,) functie de timpul de expunere, folosind produsul
Q,P.A cu un continut de 1,98 mmoli grupari active de tip fosfoniu asupra S.
aureus.

Din figura (I1.25) se poate urmari cum variazd in dinamica efectul bacte-
riostatic in timp. Initial procesul este foarte rapid intrucdt toate centrele active de tip
fosfoniu sunt disponibile, apoi s-a observat un proces de saturare, dupd atingerea
timpului optim de expunere de 6 ore. Astfel, procesul prezinta o evolutie foarte

_asemanatoare cu a izotermei de adsorbtie in strat monomolecular.

in aceastd serie de experiente testarile activitatii antibacteriene s-au condus

pana la timpul de expunere de 6 ore.

Activitatea antibacteriana a agentilor policationici de tipul sarurilor cuaternare
de fosfoniu grefate pe copolimeri stiren-divinilbenzen, s-a studiat tinind cont de
urmatorii factori: natura suportului polimer, natura radicalilor ionului fosfoniu si a

continutului (in mmoli) de centri fosfoniu. activi biologic.
;
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Efectul naturii suportului polimer asupra activitatii antibacteriene

Efectul structurii suportului polimer de tip "gel" stiren-divinilbenzen la
abilitatea capturdrii bacteriilor de tip Escherichia coli din apd a fost urmarit in figura
(11.26).

Datorita faptului ca activitatea antibacteriana a fost testata in apd, care nu este
un solvent bun pentru un copolimer hidrofobic cum este stiren-divinilbenzen, se poate
presupune ci fixarea celulelor bacteriene are loc la inceput la centrii activi localizati la
suprafatd si numai dupd aceea la centrii activi localizati in porii interni ai
copolimerului.

35 S-7%DVB
W S-5%0VB

R, 30 o
(%] 25

20

1

1

S-5%DVB
S-7%DVB

Figura [1.26. Influenta naturii suportului polimer asupra ratei de reducere in
germeni de tip E. coli, la un timp de expunere de 6 ore.
unde: Q,P: R= -C¢Hs; Q,P: R=-C,Hy: Q;P: R=-C,Hs; (R - radicalii ionului fostoniu).

in figura (11.26) se poate observa ca rata de reducere a germenilor este mai mare
in cazul folosirii sarurilor cuaternare de fosfoniu grefate pe suport S-5%DVB si deci
au o activitate antibacteriana mai mare fata de sarurile cuaternare de fostoniu grefate
pe copolimeri S-7%DVB.
Aceastd comportare poate {1 explicatd din punct de vedere a proprietatilor
. . . " " o P " M M L Y
texturale poroase a copolimerilor de tip "gel folositi ca suport. Acesti copolimeri nu
au o structurd poroasd permanentd si ca urmare porozitatea lor este puternic
' A folosit si Ci i de gonflare. Aceste rezultate arata
dependenta de solventul folosit si de capacitatea lui d u‘onﬂ este rez :
ca suportul stiren-3% divinilbenzen cu un grad de reticulare mai mic si deci cu o
hidrofobicitate mai micd a matricei polimere prezintd o abilitate mai mare pentru
capturarea celulelor bacteriene de tip £ coli din apa. In concluzie. activitatea
antibacteriana creste cu descresterea cantitatii de divinilbenzen din copolimer.
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Efectul naturii radicalilor ionului fosfoniu asupra activititii antibacteriene

Pentru a putea compara activitatea antibacteriana in functie de natura radicalilor
lonului fosfoniu s-au lucrat cu cantitdti de saruri cuaternare de fosfoniu grefate pe
copolimer stiren-7% divinilbenzen astfel incét sa existe acelasi continut in centri activi
de tip fosfoniu ( 1,98 mmoli grupari de tip fosfoniu). ’ ,

fn figura (I1.27) s-a prezentat variatia ratei de reducere a germenilor din specia
S. aureus si E. coli functie de natura radicalilor ionului fosfoniu.

OE. coli
R, M S. aureus
(%0]
S. aureus
E. coli

Q1PA Q2PA

Q3PA

Figura 11.27. Influenta naturii radicalilor ionului fosfoniu asupra ratei de reducere
in germeni de S. aureus si E. colila timpul de 6 ore de la expunere.
unde: Q,P: R=-C(Hs: QsP: R=-CyHy; Q;P: R=-C,H;; (R - radicalii ionului fosfoniu). A: sare
cuaternara de fosfoniu grefata pe S-7%DVB

Pentru Q,P.A., care prezintd radicali alifatici de tip butil, s-a obtinut cea mai
“mare rati de reducere a germenilor si de asemenea cea mai mare activitate
antibacteriand atat asupra S.aureus cit si asupra £. coll.

Actvitatea antibacteriana creste, in aceiasi ordine, functie de natura radicalilor
ionului fosfoniu :-C4Hs < -C,Hs < -C,H, , atat pentru cultura de S. aureus cét si pentru
cea de £ coli.

Astfel, in seria alifaticd a radicalului alchil, activitatea antibacteriand creste
proportional cu cresterea hidrofobicitatii radicalului, in schimb, prezenta radicalilor de
tip fenil in vecinatatea ionului fosfoniu scade activitatea antibacteriand.

Rata de reducere a germenilor de tip S. aureus este mai ridicata in comparatie
cu cea obtinuta pentru £. colr, figura (I1.27), aceastd diferenta fiind atribuita structurii
diferite a peretelui celulei Gram-pozitive si respectiv Gram-negative. Se stie ca
peretele celulei bacteriene de S aureus are o structura simpla fn comparatie cu cea a
celulei bacteriene de E. coli, rigida st complexa [265].
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Efectul continutului (in mmoli) de centri activi de tip fosfoniu asupra activitatii
antibacteriene

in figura (I1.28) s-a prezentat variatia ratei de reducere a germenilor de tip S.
aureus cu cresterea continutului (mmoli) de centri de tip fosfoniu pentru sarea
cuaternara de tributilfosfoniu grefata pe stiren-7% divinilbenzen (Q,P.A).

La un continut de 3,78 mmoli fosfoniu (Q.P.A) s-a obtinut o rata de reducere a
germenilor de S. aureus de 40,23 %. Acest rezultat indica rolul important pe care
continutul in ioni de fosfoniu grefati la suportul polimer il are pentru capturarea
bacteriilor de .S. aureus din apa.

Se presupune ca celulele bacteriene de tip S. aureus aderd la copolimeril stiren-
7% divinilbenzen functionalizati cu grupdri cuaternare de fosfoniu prin interactiuni de
tip electrostatic [266, 267]. Aceastd afirmatie se bazeaza pe faptul ca rata de reducere a

germenilor de S. aureus creste, deci si activitatea antibacteriand creste proportional cu
continutul in grupari de tip fostoniu, vezi figura (I1.28).
5

01.25mM P

4 L 01.98 mM P

R 03.75 mM P
) 40
(%] 3s

38

37
36
35
34

33

1.26 MM P (Q2PA)
1.98 mM P
3.75mM P

Figura [1.28.Variatia continutului in ioni fosfoniu asupra ratei de reducere a
germenilor de S. aureus, la timpul de 6 ore de la expunere.

Interactiunile electrostatice dintre sarcina pozitiva a ionilor fosfoniu, grefat pe
copolimeri S-DVB si speciile incdrcate negativ din membrana citoplasmatica a celule:
bacteriene joaca un rol important in adsorbtia lor pe membrand si ca urmare duc la
oprirea multiplicarii celulelor bacteriene de S. aureus. ‘ ‘

S-a investigat stabilitatea hidrolitica a sérurilor cuaternare de fosfoniu grefate
pe S-7%DVB (Q,P.A-Q;P.A), [268, 269], probele au fost agitate in apa sterilizatd
timp de 48 ore s dupa filtrarea matcrialult:i insolubil, la solugla‘r‘:'lmasix s-a adﬁug?t l.
ml de cultura bacteriana de S. aureus ( 10 celule/ ml). S-a stabilit numarul de unititi
formatoare de colonii (UFC) prin metoda culturii in placi, vezi capitolul (IT1.4.1) si nu
s-a constatat nici o descrestere in numarul de celule vil. Acest lueru a demonstrat ¢a nu
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s-a realizat nici o desprindere a gruparilor cuaternare de fosfoniu, acestea fiind legate
stabil hidrolitic.
Sérurile cuaternare de fosfoniu grefate pe copolimer S-DVB prezinta o serie de
avantaje fata de cele solubile:
# pot fi separate usor din mediul de culturd bacteriana;
e pot fi folosite in cicluri repetate [268,269], pastrindu-si activitatea fara
contaminarea substratului si fara si necesite procedee de conditionare complicate
(fiind necesard numail o sterilizare la 100 °C timp de 24 ore).

I1.6.2. Studiul activitdtii antibacteriene a sarurilor cuaternare de fosfoniu
grefate la capetele terminale ale unui lant de tip polioxietilen

Activitatea antibacteriana a sarurilor cuaternare de fosfoniu polimerice, (P,C -
P;C), vezi tabelul (I11.4.6), asupra germenilor Gram-pozitivi si respecti Gram-negativi
a fost determinata prin metoda dilutiilor in medii lichide [263], vezi capitolul (I11.4.2).
Din rezultatele experimentale prezentate in tabelul (11.6.4) si in figura (I1.29) s-a putut
concluziona faptul ca sarurile cuaternare de trifenilfosfoniu- (P,C); trietilfosfoniu-
(P,C) si tributilfosfoniu- (P;C) grefate la capetele unui lant de tip polioxietilen prezinta
atdt activitate bacteriostaticd cat si bactericidd fatd de culturile bacteriene de:
Staphylococcus aureus si Escherichia coli.

Tabelul I1.6.4. Concentratiile minime inhibante (CMI) si bactericide (CMB) pentru
sarurile cuaternare de fosfoniu grefate la capetele terminale a unui lant de tip
polioxietilen asupra speciilor de: S. aureus si E. coll.

Specie Produs CMI CMB

bacteriand | testat pg/ ml | umoli(grupari | pg/ml | umoli(grupari

Py ml Py ml

S. aureus P,C 375 0,165 1500 0,663

P,C 85 0,066 340 0,265

P;C 260 0.088 975 0,332

E. coli P,C 600 0,265 3000 1,330

P,C 850 0,663 1700 1.330

P,C 390 0.133 1950 0,663

unde: P,C: R= -C¢Hs; Gy = 0,44 mmoli grupari fostoniw/ gram copolimer.
P,C: R=-C,Hs; Gy= 0,78 mmoli grrupari fosfoniw/ gram copolimer.
P,C: R=-C,Ho; Gy = 0.34 mmoli grupari fosfoniw/ gram copolimer.
(R - radicalii ionului fosfoniu: Gy - gradul de modificare chimicad).

14
BUPT



De asemenea. s-a pus in evidenta. vezi figura (I1.29), ordinea cresterii efectului
bacteriostatic al sarurilor cuaternare de fosfoniu polimere (P,C - P,C) impotriva
germenilor de S. aureus (a) si de E. coli (b), astfel:

(2) P,C <P;C <P,C; (b) P,C <P C<PsC
si respectiv, ordinea cresterii efectului bactericid al sdrurilor cuaternare de fosfoniu
legate la capetele unui lant de tip polioxietilen (P,C - P;C) impotriva S. aureus (c) si
E. coli (d), ca fiind:

(c) P,C < P;C < P,(C; (d) P,C <P, C<P;C.

Activitatea antibacteriana a produselor (P,C - P;C) impotriva culturilor
bacteriene de tip S. aureus si E. coli s-a studiat tinind cont de urmdtorii factori: natura
suportului polimer, natura radicalilor ionului fosfoniu si concentratia in centri fosfoniu
activi biologic.

CMIS
1.4 [m]

umoli
(grupari P/ ml

Figura 11.29. Concentratiile minime inhibante (CMI) si respectiv, bactericide
(CMB) pentru sarurile cuaternare de fosfoniu polimerice (P,C - P;C) impotriva §.
aureus si E. coli.
unde: P,C: R=-C¢Hs; P,C: R= -CzH_;;P;Cy: R=-C,Hy; (R - radicalii ionului fosfoniu).

Efectul naturii suportului polimer asupra activitatii antibacteriene

Lantul de tip polioxietilen reprezintd portiunea hidrotila, in timp ce, radicalii
fenil, butil si etil legati la ionul de tip fosfoniu reprezintd portiunea hidrofobd a
compusilor: P C, P,Csi PC. ‘ .

Natura hxdrotlla a produselor (P,C - P;C), confera sarurilor cuaternare de
tfosfoniu polimere solubilitate in mediul de cultura, spre deosebire de sarurile

cuaternare de fosfoniu (Q,P.A - Q;P.A si Q,P.B - Q;P.B) grefate pe suport stiren -
divinilbenzen, permitind determinarea prin metoda dilutiilor in medii lichide, (vezt

BUPT



capitolul (II1.4.2)), atdt a concentratiilor minime inhibante (CMI), cét si a concen-
tratiilor minime bactericide (CMB), vezi figura (11.29).

Acest raport dintre partea hidrofild si hidrofoba a sarurilor cuaternare de
fosfoniu grefate la capetele terminale a unui lant de tip polioxietilen, poate sa
contribuie la fixarea celulelor bacteriene [205] la centrii activi de tip fosfoniu, dar nu
este un factor major. Interactiunea electrostatici intre sarcina pozitivd a ionilor

fosfoniu si incdrcarea negativa a suprafetei bacteriene [205] joaca un rol principal in
adsorbtia celulelor.

Efectul concentratiei in centrii de tip fosfoniu asupra activitdtii antibacteriene

Concentratia in grupén de tip fosfoniu joaca un rol important asupra efectului
de stagnare a multiplicarii celulelor bacteriene de tip S. aureus si E. coll, iar cresterea
concentratiei in ioni fosfoniu confera produselor un efect bactericid impotriva acestor
germeni, vezi figura (I1.29).

Efectul naturii radicalilor jonului fosfoniu asupra activitatii antibactericne
Atat in figura (I1.30), cat si in figura (I1.31) se poate observa ca pentru sarurile

cuaternare de fosfoniu (P,C - P;C) polimere actiunea antibacteriana fata de S. aureus si
E. colivariaza in functie de natura radicalilor.

ﬁs.aureus
i
CcM1 E coli
a7
pmoll 44
(gr. Py ml 0.5
s 04
0.3
0.2 E coli
0.1
0 S.aureus
P1C
P2C
P3C

Figura [1.30. Influenta naturii radicalilor ionului de tip fosfoniu, din produsele
(P,C -P;C), asupra activit{lgii antibacteriene, funcgie de CMI la culturile de S.
aureus st E. colr.
unde: P,C: R= -C,Hs«: P,C: R=-C,H<P;C: R= -CyHy: (R - radicalii tonului fosfoniu).
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0S. aureus
JE coli

CMB

umoli
gr. P')/ ml

S. aureus

P3C

Figura I1.31. Influenta naturii radicalilor ionului de tip fosfoniu, din produsele
(P,C -P;C), asupra activitdtii antibacteriene, functie de CMB la culturile de S.
aureus si E. coll.
unde: P,C: R=-C¢Hs; P,C: R= -Csz;P;C,: R=-C,Hy; (R - radicalil ionului fosfoniu).

S-a constatat ci produsul P,C, cu radicali de tip etil, prezintd o intinsa actiune
bacteriostaticd si bactericidd fata de S. aureus, valorile CMI si CMB fiind cele mai
micl. Pentru acé1a§i produs P,C, actiunea bacteriostatica si bactericida asupra £. colr'se
manifestd invers §i respectiv, valorile CMI §i CMB sunt mai mari: 0,663 pmoli
(grupari fosfoniu) / ml si 1,33 umoli (grupari fosfoniu) / ml.

Produsul P;C, cu radicali de tip butil, prezintd actiune bacteriostaticd si
bactericida, valorile CMI si CMB fiind de 0,133 pmoli (grupari fosfoniu) / ml s1 0,663
umoli (grupari fosfoniu) / ml. Prezenta radicalilor de tip fenil in vecinitatea ionului de
fosfoniu scade atat activitatea bacteriostatica cat si bactericida.

Modul de actiune al bacteriilor Gram-pozitive si Gram-negative la interactiunea cu
produsele de tip sare cuaternard de fosfoniu legatd la capetele unui lant de tp
polioxietilen

Diferentele care apar in comportarea produselor P,C -P;C. ca si agent
antibacterieni ioolicationici asupra culturilor bacteriene de S. auwreus si E. coli. vezi
figurile (I1.30) si (I1.31), sunt atribuite structurii diferite a peretelui celulet G-pozitive
fata de cea G-negativa [263].

Peretele bacteriilor G-pozitive este mai simplu si are o structurd relativ
omogend, densa si compacta. In exteriorul membranei citoplasmatice exista un strat
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rigid de peptidoglican, care este compus dintr-o retea plind cu pori, care permit
moleculelor striine sa patrunda in celuld fara dificultate.

Pe de alta parte, bacteriile G-negative prezinta un strat subtire de peptidoglican
inconjurat de o membrand externd cu o structurd similard cu cea a membranei
citoplasmatice si care este alcdtuit in principal din: lipopolizaharide, fosfolipide,
proteine etc. Din cauza structurii bistratificate, membrana externa a stratului de
peptidoglican, este ca o barierd Impotriva moleculelor striine cu masid moleculara
mare [265]. Aceasta structurd complicata a peretelui bacteriilor G-negative explicd de
ce la interactiunea cu produsele polimere (P,C - P,C) este necesard o concentratie mai
mare in grupdri active de tip fosfoniu (vezi figurile (I1.30) si (IL.31)) fata de cazul in
care aceleasi produse interactioneaza cu bacteriile G-pozitive.

Actiunea bactericida a sarurilor cuaternare de fosfoniu (P,C - P;C) polimere se
explica pe baza aparitiel unor interactiuni electrostatice intre centrele cation-active si
speciile Incarcate negativ prezente In membrana citoplasmatica (astfel ca: fosfolipide
si lipoproteine), care conduc la adsorbtia lor pe membran si la ruperea membranei.
Dupa aceasta etapa esentiala, ruperea membranei citoplasmatice, urmeaza scurgerea
constituentilor citoplasmatici si moartea celulei bacteriene.

11.6.3. Studiul activitatii antibacteriene a sarurilor cuaternare de amoniu si
fosfoniu simple si mixte grefate pe copolimeri de tip “gel” stiren- 7%
divinilbenzen asupra Stafilococcus aureus

Activitatea antibacteriand a sarurilor cuaternare de amoniu si fosfoniu, simple si
mixte, grefate pe copolimeri de tip “gel” S -7%DVB fata de bacteriile Gram-pozitive
din specia S. aureus s-a determinat prin metoda culturilor in placi [263], iar modul de
lucru este similar cu cel prezentat la capitolul (II1.4.1) pentru sarurile cuaternare de
fosfoniu grefate pe suport polimeric.

S-au luat in lucru pentru produsete QA - Q-A cantitatile prezentate in tabelul
(I11.4.7) iar pentru produsele: R,Q A, R,Q-A, RyQ3A R ,Q-A, cantititile prezentate in
tabelul (111.4.8), vezi capitolul (II1.4.3).

Rezultatele experimentale, prezentate in tabelele (I1.6.5) si (I1.6.6), confirma

' faptul ca sarurile cuaternare de amoniu simple si de amoniu si fosfoniu mixte grefate
pe suport S -7% DVB prezintd activitate antibacteriana fata de S. aureus. .

Se poate urmarii cum variaza log(UFC), in tabelele (I1.6.5) si (I1.6.6). cu timpul
de expunere, pina la 6 ore. Se constatd ca existd o similitudine cu variatia observata
pentru sarurile cuaternare de fosfoniu, vezi tabelul (11.6.1) si figura (I1.23).
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Tabelul I1.6.5. Numarul de unitati formatoare de colonii si rata de reducere a
germenilor functie de timpul de expunere a sarurilor cuaternare de amoniu grefate
pe S -7% DVB fatd de S. aurecus

Produs | timp, [h] 0 1 2 3 4 5 6
testat”
QA log(UFC) 8,40 7,01 6,60 6,37 6,01 5,94 5,84
R, [%] 0 16,55 21,43 24,17 | 28,45 29,29 30,48
QA log(UFC) 8,40 7,21 6,90 6,62 6,45 6,19 6,09
R, {%] 0 14,17 17,86 21,19 | 2321 26,31 27,50
Q.A | log(UFC) | 840 | 7,19 | 691 | 6,75 | 637 | 621 | 6.15
R, [%] 0 14,40 17,74 19,64 | 24,16 26,07 26,79
QA log(UFC) 8,40 7,14 6,93 6,81 6,41 6,15 6,01
R, [%] 0 15 17,50 | 1893 | 23,69 | 26,78 | 28,45
QsA log(UFC) 8,40 7,11 6,98 6,75 6,20 6,03 5,99
R, [%] 0 15,36 | 16,90 | 19,64 | 26,19 | 28,21 | 28,69
QoA | log(UFC) | 840 | 7.08 | 693 | 6,64 | 617 | 6,07 | 594
R, [%] 0 15,71 17,50 20,95 26,55 27,74 29,29
QA log(UFC) 8,40 6,99 6,77 6,47 6,05 6,98 5,87
R, [%] 0 16,79 19,40 22,97 | 27,98 16,90 30,12

" Q1A R;= -(CiHo)s; QaA: Ry= -(CeHy3)55 Q3A: Rs= -(CgHi7)3i QA Rs= (CHs)p, -CoHss
QsA: Ry=-(CyHq),, -CeHs: QsA: Ry= -(CHCeHs)s; Q7A: Ry= -(C,HsOH),, -C5Hyy
(R = radicalii ionului amoniu).

Tabelul I1.6.6. Numirul de unititi formatoare de colonii si rata de reducere a
germenilor functie de timpul de expunere a sarurilor cuaternare de amoniu si
fosfoniu mixte grefate pe S- 7% DVB fatd de S. aureus.

Produs | timp, [h] 0 1 2 3 4 5 6
testat”
R,Q,A | log(UFC) | 8,40 6,79 5,98 5,64 5.45 5,04 4,98
R, [%] 0 19,16 | 28,76 | 32,86 | 35,17 | 39.91 | 40.72
R-Q,A | log(UFC) | 8.40 6,88 6,15 5,89 5.62 534 528
R, [%] 0 18,05 | 26.74 | 2990 | 33,11 | 3641 | 37.14
Ry;Q A | log(UFC) | 8.40 6.82 6,19 573 344 5.03 4,88
R, [%] 0 18,85 | 26,34 | 31,78 | 3521 | 40,17 | 41,92
R,,Q-A | log(UFC) | 8,40 6.72 6.28 6.07 5.55 5,23 5,13
R. [%] 0 20.03 | 25.14 | 27,72 | 3397 | 37.72 | 38095
RIQiA" Ry= (Cably)s. R3= -(CoH)i RiQ: Ry= +Cos GH),. -CoHs. R'3= -(CoHo)s:
RyQiA: Rs= «(CiHo)s, R'5= (C2Hoz: R1QoAr Ri= -(CoHsOH), R5= «(CoHs

(R= radicalii ionutui amoniu. R'= radicalii ionului fosfoniu).
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Pentru a putea compara activitatea antibacteriand a sarurilor cuaternare de
amoniu grefate pe S -7% DVB, in functie de natura radicalilor ionului amoniu si
pentru a putea compara activitatea antibacteriand cu cea a sarurilor cuaternare de
fosfoniu si cu sarurile mixte (R,Q,A, R;Q-A, RgQ A, R;,Q;A) s-a lucrat cu cantitati
de sdruri cuaternare astfel incat si existe acelasi continut in centri activi de tip “oniu”
(1,98 mmoli grupari cuaternare de tip “oniu”), vezi tabelele (I11.4.7) si (II1.4.8).

In figura (I1.32) s-a prezentat variatia ratei de reducere a germenilor din specia
S. aureus functie de natura radicalilor ionului amoniu.

31+

301 7

2941 m W

28
R%

27

26
2541
24_L g Lewn

Q1A Q2A Q3A Q4A Q5A QsA Q7A

Figura I1.32 Influenta naturii radicalilor ionului amoniu asupra ratei de reducere in
germeni de S. aureus, la timpul de 6 ore de la expunere.
unde: Q;A: R;= -(C4Hok; Q2A:1 Rs= -(CoHys)ss QsA: Ry= -(CsHigksi QuA: Ry= (CH;), -CoHs;
Q:A: R;= «(CpHs)y, -CeHs; QsA: Ry= -(CHC H:a)yi QAT Ry= ~(C;H;0H),, -Ci5Har
(R = radicalii ionului amoniu).

Activitatea antibacteriana scade pentru sarurile cuaternare de amoniu grefate pe
copolimeri functie de natura radicalilor ionului amoniu. in ordinea:

QA > QA > QA > QA > QA > QA > QA

Pentru produsul Q,A, care prezinta radicali alifatici de tip butil, s-a obtinut cea
mai mare rata de reducere in germeni si cea mai mare activitate antibacteriana fatd de
S aureus. Prezenta radicalilor benzil legati covalent la amoniu, confera produsului
Q,A activitate antibacteriana asupra S. aureus, maritd tata de cea a produselor QA si

[ oo ]
rezi figura (I1.32).
Q:A, care prezinta radicali etil s1 metil alaturi de cei fenil, vezi figura (I1.32)
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Produsul Q-A prezintd rata de reducere in germeni foarte apropiatd de cea
obtinutd pentru QA, figurile (I1.32) si (I1.33). Aceasta se explicd prin prezenta a doi
radicali etil cu grupari hidroxil terminale care confera produsului o hidrofilicitate mai
mare in mediu de cultura, st a unui lant hidrocarbonat lung (C,;Hy;), care permite mai
usor stabilirea interactiunilor electrostatice intre sarcina pozitiva a ionului amoniu si
speciile Incarcate negativ din membrana citoplasmatica a celulei bacteriene.

45+

404

R%

Q1A, Q7A RIQ1A, RTQ7A R8Q1A, R14Q7A

Figura [1.33. Influenta naturii radicalilor ionului de tip “oniu” din sarurile
cuaternare simple si mixte de amoniu §i fosfoniu asupra ratei de reducere in
germeni de S. aureus, la timpul de 6 ore de la expunere.
unde: Q;A: R;=-(C3Hog)s: Q7A: R;= -(C2HsOH),, -Ci5Ha7: RiQ A Ry= -(CiHy);, R™5= -(CeHi)s
R;Q,A: Ry=-(C,Hs0H),, -CoHs, R73= -(CoHs)si RyQiAr Rs= «(CyHy)s, R75= -(CoHo)s:
R14Q-A: R;=-(C;HsOH),, R73= -(CyHs)s.
(R= radicalii ionului amoniu, R"= radicalii ionului fostoniu).

Comparand influenta naturii radicalilor ionului amoniu, din seria sarurilor
cuaternare simple si mixte grefate pe S -7% DVB. tigura (I1.33), asupra rater de
reducere in vermeni de S. aureus, s-a constatat ¢d prezenta radicalilor butil legau la
amoniu csteubeneﬂcﬁ Cele mai ridicate valori ale ratei de reducere in germeni de S
aureus si xespccnv ale activitatii antibacteriene s-au obtinut pentru sarurile mixte.
R,Q,A si RyQ A, la fosfoniu fiind legati covalent radicalii fenil si etil, figura (11.33

Deci. prezenta ionului fosfoniu in vecinatatea celui de ameoniu, pe un suport
comun. confera produsului activitate antibacteriana mai mare, decit in cazul sarurilor
cuaternare de amoniu si fosfoniu. simple, figura (I1.34).
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Figura [1.34. Influenta naturii ionului “oniu” din sarurile cuaternare, simple si
mixte, de amoniu si fosfoniu asupra ratei de reducere in germeni din specia S.
aureus, la un timp de expunere de 6 ore.
unde Q-P.A: “oniu” - grupare de fosfoniu: Q,A: “oniu” - grupare de amoniu;
R;Q;A. RyQA: ~oniu”- grupare de amoniu si respectiv, fosfoniu.

Pe baza datelor prezentate atat in tabelul (I1.6.1), cit si in tabelul (I1.6.5) putem
afirma ca sarurile cuaternare de fosfoniu grefate pe S- 7% DVB sunt agent
antibacterieni policationici mai buni, asupra S. awreus, fata de sarurile cuaternare de
amoniu grefate pe S- 7% DVB.
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[IL.SECTIUNE EXPERIMENTALA

II.1. METODE DE FUNCTIONALIZARE PRIN REACTII POLIMER-
ANALOGE

IIL.1.1. Sinteza sarurilor cuaternare de amoniu si fosfoniu, simple si mixte,
grefate pe copolimeri

III.1.1.1. Reactia fosfinelor tertiare cu grupele clorometil grefate la copolimerii
stiren-divinilbenzen de tip "gel"

Sinteza sarurilor cuaternare de trifenilfosfoniu, trietilfosfoniu si tributilfosfoniu
grefate pe stiren-divinilbenzen de tip "gel" s-a realizat pe baza reactiei de cuaternizare
polimer-analoga de tipul (IIL.1.1):

CHZCI + PR, —> CH2P+R3CI’ (IL1.1)

unde: ® = copolimer stiren-divinilbenzen,
R = ‘Csz ) ‘C4H9 5 'C6H5 .

II1.1.1.1.1. Materiale

Tr1femlfosﬁna (Merck, p.a.), trietilfosfina (Aldrlch 68% in 1zopropanol 4 =
0,800 ¢/ cm ) tributilfosfina (Fluka, 85 % , d® = 0,822 g/ cm ) N,N-dimetil-
formamida anhidrd (Carlo Erba, p.a), l4-dioxan anhidru (Aldrich, p.a),
hexametilfosforamida (Merck, p.a.), alcool etilic (Reactivul, p.a.), eter etilic
(Reactivul, p.a.), clorurd de metilen (Reactivul, p.a.) si copolimer stiren-divinilbenzen
clorometilat (din productia de serie a Combmatulul Chimic Vctoria, grad de reticulare
7%, - divinilbenzen (A) - suprafata specifica 30 m?’ gram, volumul porilor 0,45 em’
gram, raza medie a porilor 170 A si continutul initial de clor 17, 86 % s1 respectiv (B) -
suprafata specificd 19,09 m’ / gram. volumul ponlol 0,163 cm’ / gram, raza medie a
porilor 171 A si continutul initial de clor 15,30 %).

intr-un balon de 250 ml, cu 4 gaturi (prevdzut cu: agitator cu KPG, retrigerent
ascendent, termometru, barbotare de azot) s-au introdus 50 ml solvent si S grame
copolimer (A) - 25.2 mmoli Cl si respectiv (B) - 21,6 mmoli Cl si s-au tinut sub
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agitare timp de 2 ore, la temperatura camerei pentru solvatare / gonflare. Conditiile de
reactie sunt prezentate in tabelul (IIL.1.1).

Cantitatea necesara de trifenilfosfina dizolvata in 100 ml solvent a fost adaugata
in picaturi intr-un interval de 30 minute, iar cantitdtile necesare de trietilfosfing,
tributilfosfina s-au adaugat in picaturi peste solventul din balonul de reactie (volumul
fiind completat la 150 ml, cu solvent) intr-un interval de 30 minute.

Introducerea fosfinei in balonul de reactie s-a facut sub atmosfera de azot,
amestecul de reactie s-a mentinut sub agitare timp de 72 ore la temperaturi diferite in
functie de solventul utilizat. Dupa racire, perlele de copolimer au fost separate prin
filtrare si au fost spélate cu alcool etilic (3 x 20 ml), clorurd de metilen (3 x 20 ml) s
eter etilic (3 x 20 ml).

Copolimerul functionalizat a fost uscat intr-o etuva de vid (tip SPT200,Polonia)
la 50°C timp de 24 ore si presiune remanenta de 2 kPa.

Tabelul I1L.1.1. Conditiile de desfasurare a reactiilor polimer-analoge a fosfinelor
tertiare cu copolimerii S - DVB.

NT. Cod* PR; Raport molar Conditii de reactie
sintezd | produs Cl:P Solvent’ Temp. Timp (h)
O

S Q,P.A | P(C¢Hs); 1:1,5 N,N-DMF 110 72
S, Q,P.B | P(C4Hs), 1:1,5 N,N-DMF 110 72
Ss Q,P.A | P(C¢Hs); 1:1,5 1,4-DO 102 72
S, Q,P.B | P(C¢Hs), 1:1,5 1,4-DO 102 72
Ss Q,P.A | P(C4Hs)s t:1,5 HMPA 110 72
Se Q,P.B | P(C¢Hs); 1:1,5 HMPA 110 72
S, Q.P.A | P(C,Hy); 1:1,5 N,N-DMF 110 72
Se Q,P.B | P(C,Hy); 1:1.5 N,N-DMF 110 72
Sy Q.P.A | P(C,Hy)s 1:1,5 1,4-DO 102 72
Sio Q.P.A | P(C,Hs), 1:1.5 HMPA 110 72
Su Q;P.A | P(C;Hs)4 1:1.5 N.N-DMF 110 72
Siz Q;P.A | P(C,Hs); 1:1.5 N,N-DMF 110 72
Si; Q;P.A | P(C,Hs); 1: 15 1,4-DO 102 72
S | QP.A | P(C,Hy) 11,5 HMPA 110 72

* A - copolimer stiren- 7% divinilbenzen. B- copolimer stiren 5% divinilbenzen.
b\ N-dimetilformamidi; 1,4-dioxan; hexametilfosforamida.

I1.1.1.2. Reactia aminelor tertiare cu copolimerii clorometilati stiren-divinilbenzen

de tip "gel"

Sinteza unor saruri cuaternare de amoniu grefate pe copolimer stiren-7%
divinilbenzen clorometilati s-a realizat conform reactiei de mat jos:
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CH2C| + NR3_nR'n — CH2N+R3_nR'nC|-

(I11.1.2)
unde:

®

= copolimer stiren - 7 % divinilbenzen clormetilat,

n=0;2
R=-CHy; -C¢H,5; -CsH,7 ; -C4Hs ; -CH,CeHs 5 -C 3H,,
R'= ‘CH3 5 ‘C2H5 ) -C2H4OH .

I11.1.1.2.1. Materiale

Tributilamina (Merck, p.a.), trihexilamind (Merck, p.a.), trioctilamina (Merck,
p.a.), dimetilanilina (Merck, p.a.), dietilanilind (Merck, p.a.), tribenzilamina (Merck,
p.a.), tridecildietanolamina (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;
suprafata specifica 30 m?/ gram, volumul porilor 0,45 cm’/ gram, raza medie a porilor
170 A si continutul initial de clor 17,86%).

II1.1.1.2.2. Modul de desfasurare a reactiei de cuaternizare polimer-analogd cu
obtinerea de siruri cuaternare de amoniu grefate pe suport macromolecular
b

intr-un balon de 250 ml cu trei gaturi prevazut cu : agitator cu KPG, refrigerent
ascendent si termometru, s-au introdus 150 ml solvent si 10 grame copolimer
clormetilat ’stiren— 7% divinilbenzen (50,4 mmoli Cl) si s-au meniinut sub agitare timp
de 1 ori la temperatura camerei pentru gonflarea granulelor de copolimer. Conditiile
de desfisurare a reactiilor sunt prezentate in tabelul (III.1.2).

C,antitz'l’gile necesare de amine tertiare au fost addugate In picaturi intr-un
interval de 30 minute.

Dupa expirarea timpului acordat perfectdrii reactiei polimer-analoge, granulele
de polimer au fost separate prin filtrare si s-au spalat cu alcool metilic (3 x 20 ml),
alcool etilic (3 x 20 ml) si eter etilic (3 x 20 ml) si s-au uscat sub vid la 50 “C timp de
24 ore si presiune remanenta de 2 kPa.
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Tabelul II1.1.2. Conditiile de desfasurare a reactiilor polimer-analoge a
copolimerilor stiren- 7% divinilbenzen cu aminele tertiare.

Nr. Cod NR; R, Raport Conditii de reactie
molar

sint. | prod. Cl:N Solvent Temp. (°C) | Timp (h)
S, QA N(C,Hy); 1: 1,37 Etanol 78 48
S, QA N(C¢H 5); 1: 1,37 Etanol 78 48
S; QA N(C3H,-)5 I: 1,37 Etanol 78 48
S, QLA C4H:N(CH,;), 1: 1,37 Etanol 78 48
S« QA C¢HsN(C,Hy), 1: 1,37 Etanol 78 48
S QA N(C¢H:CH,;), 1: 1,37 Etanol 78 48
S, Q-A C,3H,sN(C,H,OH), 1: 1,37 Etanol 78 48
Sg QA N(CeH,5)5 1: 1,37 Etanol 78 12
Se QA N(CsH3); 1: 1,37 Etanol 78 24
Sy QA N(C¢H,3); 1: 1,37 1,4-Dioxan 100-102 24
Si QA C¢H:N(CH3), 1: 1,37 Etanol 78 24
Si, QA CzHN(CHj;), 1:2 Etanol 78 24
Si3 QA C¢HsN(CH3), 1: 1,37 1,4-Dioxan 100-102 24
Sis Q.A CsHsN(CH;), 1: 1,37 Etanol 78 12
Sis QA CcHsN(C,Hs), 1: 1,37 Etanol camerel 24

I11.1.1.2.3. Studiu preliminar de optimizare pentru reactia de cuaternizare polimer-
analogd, cu obtinerea de sdruri cuaternare de amoniu grefate pe suport
macromolecular

Din rezultatele obtinute la sintezele Sg - Sy, efectuate si prezentate in tabelul
(I11.1.2), s-a urmarit optimizarea reactiei de cuaternizare polimer-analoge.

Gradele de functionalizare si randamentele pentru sintezele Sg - S5 s-au
determinat pe baza cont1nutulu1 de azot in copolimerul functionalizat, vezi capitolul
(I1.2.1.2) si respectiv tabelut (I1.2.5). Atat xandamentele cat si gradele de
functionalizare s-au discutat functie de parametrii urmétori:

e timpul de lucruy;
e tipul de solvent.

Influenta timpului de lucru asupra randamentelor de cuaternizare polimer-analoge
si a gradelor de functionalizare

S-a urmarit variatia randamentelor de functionalizare cu grupari cuaternare de
amoniu atit pentru produsul QA cit si pentiu QJA vezi sintezele: S, Sy, Sg, So, S
S,.. in functie de timpul de lucru, tigura (IIL.1).
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60

timpul de lucru, (h)

Figura I1I.1. Influenta timpului de lucru asupra randamentului de functionalizare,

la obtinerea copolimerilor cu grupari cuaternare de amoniu.
unde: Q.A: R=-C¢H;;5: QsA: R=-CyH; si -CH;: (R - radicalii ionului amoniu).
A: copolimer S- 7% DVB.

Se poate concluziona. conform figurii (III.1), ca un timp suticient de lucru este
cel de 48 de ore.

in figura (I11.2.) se poate urmari cum variazd gradele de functionalizare functie
de timpul de lucru.

G]I.
(mmoli grupari
amoniw/ g. copolim.)

timpul de lueru. (h)
Figura I11.2. Influenta timpului de lucru asupra gradelor de functionalizare, la
obtinerea copolimerilor cu grupari cuaternare de amontu.
unde: Q;A:’R= -C.Hx: QiA: R=-C,Hx 51 -CH;: (R - radicalii lonulut amoniu).
A: copolimer S- 7% DVB.
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Atat pentru Q,A cit si pentru QA se obtin gradele de functionalizare Gy cele
mai ridicate la timpul de 48 ore.

Pentru produsul Q,A, valorile gradelor de functionalizare la timpul de 24 ore
sunt ridicate, dar nu acelasi lucru se poate observa si pentru Q,A. in conditiile utilizarii
unui agent de functionalizare voluminos este posibil ca randamentele de
functionalizare s fie conditionate si de efectele de excluziune sterica, dimensionale si
de control difuziv.

Influenta tipului de solvent asupra gradelor de functionalizare

Solventul folosit, etanol, nu realizeazi o gonflare extensivi a suportului
macromolecular, cum o realizeazi 1,4-dioxanul si a carui influenta asupra gradelor de
functionalizare este prezentata in figura (I11.3).

Deoarece suportul copolimer nu este gonflat extensiv in etanol (g= 25,07,
u=1,68), o parte din gruparile clorometil, localizate in suprafata interna a
copolimerilor, au fost mult mai putin accesibile la reactantii de tip amine voluminoase.

In schimb, 1,4-dioxanul (e> 15, p= 0 -2), solvent cu o putere de gonflare mai
avansatd, reduce restrictiile prin efecte sterice primare ale agentului de functionalizare
la centru de reactie, permitdnd obtinerea unor produse cu grade de functionalizare mai
mari.

0Q2A HQ4A
ey

Gy,
(mmoli grupari
amoniu/ g. copolim.)

1,4-Dioxan

tipul de solvent
Figura II1.3. Influenta tipului de solvent asupra gradelor de functionalizare, cu
grupari cuaternare de amoniu.
unde: Q, - R= -CoHy3: QsA: R=-C,Hs si -CHs; (R - radicalii ionului amoniu).
A: copolimer $- 7% DVB.

Se recomanda utilizarea etanolului in sinteza sarurtlor cuaternare de amoniu. ca
mediu de reactie. datorita scopului ulterior al aplicatiel acestor produse: atit ca

reactanti in 1eact11]e de frans-cuaternizare. cit si catalizatori. in cataliza cu transter

interfazic.

128
BUPT



III.1.1.3. Reactia trifenilfosfinei si a trietilfosfinei cu copolimeri stiren- 7%
divinilbenzen functionalizati cu saruri cuaternare de amoniu

Sinteza unor saruri mixte de amoniu si fosfoniu grefate pe copolimeri stiren-
7% divinilbenzen clormetilat s-a realizat conform reactiei de cuaternizare si respectiv
frans- cuaternizare polimer-analoga.

Reactia de frans- cuaternizare polimer-analogd este prezentatd in cele ce
urmeaza:

@ CHN*Ry_R'pCl @ CHN* Ry R C

+ v - +PR“3 + H -
@ CHZN R3_nR nC| NEM_R': @ CHZP R 3C|
@ CH2C| @ CHZCI
QA-QA R, QAR QA
unde: n=0;2 (I11.1.3)

R" = fenil sau etil
R = alchil sau fenil
R' = alchil

111.1.1.3.1. Materiale

Trifenilfosfind (Merck, p.a.), trietilfosfina (Aldrich, 68% in izopropanol, d* =
0,822 g/cmj), saruri cuaternare de amoniu grefate pe copolimeri stiren - 7%
divinilbenzen ( caracteristicile copolimerilor Q,A - Q-A (8,-S,) sunt prezentate in
tabelul (11.2.5)), 1.4-dioxan anhidru (Aldrich, p.a.), alcool etilic (Reactivul, p.a.).
clorura de metilen (Reactivul. p.a.), eter etilic (Reactivul, p.a.).

[11.1.1.3.2. Desfasurarea reactiei polimer-analoge de obtinere a sarurilor mixte de
amoniu si fosfoniu grefate pe copolimer

fntr-un balon de 250 ml, cu 4 gaturi (agitator cu KPG si racire, refrigerent
ascendent, termometru, barbotare de azot) s-au introdus 50 ml de l.4-dioxan si 3
grame copolimer functionalizat cu saruri cuaternare de amon_iu de; tp (QlA-Q‘-,A), din
sintezele S,-S,, caracteristicile prezentate in tabelul (IL.2.5.) s s-au meng{nPt sub
agitare 2 ore, la temperatura camerei pentru solvatare / gonﬂare: Cond.qulc (.ie
d;stﬁsurare a reactiilor sunt prezentate in tabelul (II.I.1.3).. S-a folpsu o baie de tip
(Uniplm 356H-Polonia) cu ulei siliconic pentru incaizirea sistemului la temperatura de

retlux a solventului.
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Cantitatea necesard de trifenilfosfina dizolvata in 100 m! 1,4-dioxan a fost
addugatd in picaturi intr-un interval de 30 minute. Cantitatea corespunzitoare de
trietilfosfind s-a adaugat in picaturi peste amestecul din balonul de reactie (copolimer
sursa si solvent completat la 150 ml) Intr-un interval de 30 minute.

Tabelul II1.1.3. Conditiile de desfasurare a reactiilor polimer-analoge a fosfinelor
tertiare cu copolimeri S -7% DVB functionalizati cu grupiri cuaternare de amoniu.

Nr. Cod R, R;.. R, Raport mmoli Conditii de reactie
sint. prod molar N'R;.R', Solv. Temp. Timp
N:P (°C) (h)
S | RiQiA | (CHy)s (CaHy)s - 1:1,5 7,3 1,4-DO | 100-102 | 48
S. | RyQuA | (CeHe)s | (CeHys)s - 1:1.5 11,6 1,4-DO | 100-102 | 48
S; R;QA | (CHq); (C4H,y7)3 - 1:1,5 12,4 1,4-DO | 100-102 48
S | RyQ.A | (C,Hy), C.H; (CHy)» 1:1.3 23.0 1.4-DO | 100-102 | 48
Sq RiQ:A | (C4Ha), C,Hs (C.Hq)» 1:1.5 8.2 1,4-DO | 100-102 48
Se ReQeA i (CeHs); | (CH,C Hq), - 1:1,5 43 1.4-DO | 100-102 48
S- R-Q;A | (CsHq), Cy;Han (C.H,OH), 1:1,5 8.4 1,4-DO | 100-102 48
Ss RiQiA | (C:Hq): (CyHo)s - 1:1.5 7.2 1,4-DO | 100-102 48
Se RoQ-A | (C,Hs); (CsH,3)5 - 1:1,5 1.6 1,4-DO | 100-102 48
Sio | Rio@Q;A | (C.Hqg); (CyHy-); - 1:1,5 2.4 1,4-DO | 100-102 48
Sy | Ryy@QeA | (C-Hs)s CeHs (CHj;)- 1:1,5 23,0 1,4-DO | 100-102 48
S | RiaQsA | (CiHs); CyHs (C-Hs), 1:1,5 8z 1,4-DO } 100-102 48
Si; | Ri3QA | (CoHs); | (CH.CeHs);s - 1:1.5 4.3 1.4-DO | 100-102 48
Sis | RisQ-A | (C.Hy)s C,3H-, (C.H,OH), 1:1.5 8,4 1,4-DO | 100-102 48

in ambele cazuri amestecul de reactie s-a mentinut sub agitare timp de 48 ore.
sub asigurarea permanentd a unei atmosfere de azot in sistem.

Dupa récire, perlele de copolimer au fost separate prin filtrare au fost spalate cu
alcool etilic (3 x 20 ml), clorurd de metilen (3 x 20 ml) si eter etilic (3 x 20 ml).

Copolimerul functionalizat a fost uscat intr-o etuva de vid la 50 *C timp de 24
ore si presiune remanentd de 2 kPa.

[I.1.2. Reactii Wittig polimer-analoge in catalizd prin transfer interfazic
’ - v - .. -
utilizind clorura de trifenilfosfoniu legata covalent la copolimerii stiren-

divinilbenzen de tip "gel"

[11.1.2.1. Materiale

Clorura de trifenilfosfoniu grefata pe copolimer stiren-divinilbenzen (de tip
Q,P.A (S)) st QP.B (5. caracteristicile lor sunt prezentate in tabelul I1.2.2) si
folosind o serie de aldehide a caror caracteristici sunt prezentate in tabelul (IIL.1.4).
clorura de metilen (Reactivul, p.a.). hidroxid de sodiu (Reactivul, p.a.), bromura de
tetrahexilamoniu (Fluka, 99% Br). aleool etilic (Reactivul. p.a.). acetond (Reactivul.
p.a.). eter etilic (Reactivul, p.a.), tetraclorurd de carbon (Reactivul, p.a.).
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Tabelul I1I.1.4.Caracteristicile aldehidelor folosite in reactii Wittig polimer-

analoge.
Aldehida Firma Proprietatile aldehidelor
producitoare | Conc. (%, masa) | d” (g/em’)

Formaldehida Riedel-de-Hien 36,5 1,080
Acetaldehida BDH 99 0,778
Propionaldehida Fluka 99 0,805
[zobutiraldehida Reactivul 99 0,790
Benzaldehida Fluka 99 1,050
Salicilaldehida UCB 99 1,166

I11.1.2.2. Desfasurarea reactiei Wittig polimer-analoge in catalizd prin transfer
interfazic

{ntr-un flacon Erlenmayer de 100 ml, prevazut cu §1if §i dop de sticla, s-au
introdus reactantii in urmatoarea ordine: 1 gram de clorurd de trifenilfosfoniu grefata
la copolimer stiren-divinilbenzen (A - 1,98 mmoli grupari fosfoniu si respectiv B -
1,84 mmoli grupari de tip fosfoniu), 0,1 grame bromurd de tetrahexilamoniu, 25 ml
clorurd de metilen, 10 ml de hidroxid de sodiu 50% (% masa) §i aldehidele prezentate
in tabelul (III.1.5).

Amestecul de reactie a fost mentinut sub agitare magnetica timp de 60 ore.
sistemul fiind inchis etans dupa o barbotare prealabild cu azot. S-a lucrat la
temperatura camerei (~ 20 °C). Produsul solid a fost separat prin filtrare si in vederea
elimindrii eventualilor contaminanti, a fost spalat cu urmatorii solventi: clorura de
metilen (3 x 20 ml), tetraclorurd de carbon (3 x 20 ml), acetona (3 x 20 ml), alcool
etilic (3 x 20 ml) si eter etilic (3 x 20 ml). Produsul de reactie a fost uscat in etuva de
vid la 50 °C, timp de 24 ore §i presiune remanenta de 2 kPa.

Tabelul I11.1.5. Cantitatile de aldehidi luate in lucru.

Tipul de aldehida | mmoli Raport molar
aldehida | aldehida: P*(CHs),CI'
Formaldehidd 33,59 17: 1
Acetaldehida 33,59 17:1

Propionaldehida 11,86
[zobutiraldehida 11,86

Benzaldehida 11,86
Salicilaldehida 11,86

—_| =] —_—] —
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II1.1.2.3. Desfasurarea reactiei de hidroliza alcalind a sarurilor cuaternare de
fosfoniu grefate pe suport macromolecular

Reactile de hidroliza alcalind s-au desfasurat att in sistem omogen (H,0) cat si
in sistem eterogen (H,O/ CH,Cl,).

Intr-un flacon Erlenmayer de 100 ml, prevazut cu slif si dop de sticla, s-au
introdus reactantii in urmdtoarea ordine: 1 gram clorurd de trifenilfosfoniu grefatd la
copolimer stiren-divinilbenzen, (Q,P.A) contine 1,98 mmoli grupari fosfoniu si
respectiv (Q,P.B) cu 1,84 mmoli grupari de tip fosfoniu, 0,1 grame de bromura de
tetrahexilamoniu (s-a adaugat doar pentru sistemul eterogen), 25 ml clorurd de metilen
si 10 ml de hidroxid de sodiu 50% si s-au adaugat 35 ml de hidroxid de sodiu 50%
doar pentru sistemul omogen.

Amestecul de reactie a fost mentinut sub agitare magneticd timp de 60 ore.
sistemul fiind inchis etans dupd o barbotare cu azot, s-a lucrat la temperatura de circa
20 °C. Produsul solid a fost filtrat si spalat cu urmatorii solventi: clorurd de metilen (3
x 20 ml), tetraclorurd de carbon (3 x 20 ml), acetona (3 x 20 ml), alcool etilic (3 x 20
ml) si eter etilic (3 x 20 ml). Produsul de reactie a fost uscat in etuva de vid la 50 °C.
timp’ de 24 ore si presiune remanentd de 2 kPa.

[II.1.3. Reactia de cuaternizare polimer-analogd cu obtinerea sarurilor
cuaternare de fosfoniu grefate la capetele unui lant de tip polioxietilen

I11.1.3.1. Materiale

Polietilenglicol 1000 (Merck); trifenilfosfina (Merck, p.a.); trietilfosfina
(Aldrich, 68% izopropanol, d = 0.8 g/cmj); tributilfosfina (Fluka, 85% tehnica, d =
0,822 g/cmB); benzen (Merck, p.a.); acid clorhidric (Reactivul, 33% (% mas‘a), d=
1,167 g/cm3); acid bromhidric (Riedel del-Haén, 62% (% masa), d = 1,730 g/cm”).

I11.1.3.2. Desf?1§urarea reacgici

Balonul de reactie este prevazut cu patru gituri (de capacitate adecvatd
volumului total de reacéie) cu agitator mecanic cu turatie reglabild, KPG cu racire
exterioard cu apa, termometru, refrigerentﬂ de reflux cu cot ASTM pentru recoltare si
cu sistem pentru barbotare de azot. In acest sistemn s-au introdus cantitﬁgi}e
corespunzitoare de polietilenglicol dizolvat anterior intr-o cantitate de benzen astfel

incat volumul total de reactie sd nu depaseasca 150 ml, urménd sa se adauge cantitatile

corespunzatoare de fosfine in doua vanante. ' | | ,
(a) Trifenilfostina s-a dizolvat intr-o cantitate de 50 ml benzen si s-a introdus in

sistem. | N
ietilfosti b iv tributilfostina s-au adiugat in picaturl intr-un
(b) Trietilfostina §1 respectiv trib g p

interval de 15 minute.
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Acidul clorhidric sau bromhidric, sub forma de solutie concentrata, s-a addugat

in sistem in trei reprize.

La incalzirea sistemului de la temperatura de 70 °C incepe sa distile azeotropul
apd-benzen, iar in cotul ASTM la condensare se colecteaza faza apoasi. Cind nu maj
condenseaza apa, se riceste balonul la 40 °C, cu admisie concomitentid de azot §i se
mai adauga acid clorhidric sau bromhidric, continuind reactia tot pani la temperatura
de reflux a benzenului. Aceasta operatie se repetda de doud ori. Cantitatile
corespunzatoare de acid clorhidric s1 bromhidric precum si conditiile de desfasurare a
reactiilor sunt prezentate in tabelul (III.1.6). Cand nu mai condenseaza faza apoasa,
dupa a treia addugare de acid, se riceste sistemul, reactia se considera terminata dupa

un timp de 45 ore.

Tabelul II1.1.6. Conditiile reactiet polimer-analoge a fosfinelor tertiare cu

polietilenglicol si cu un acid halogenat.

Nr. | Cod R;P Raport molar PEG, gy utilizat V acid
sint. | prod. HO:R;P:HCl | HO:R;P:HBr (8) HO" (ml)
(moli)
S, | P,C | (CeHy)P 1:1:5 - 10 0,02 |1,9:3,8328
S, | P,.C | (CeHy)P | 1:15:5 - 15 0,03 | 42:5:5
S5 P,C | (C¢Hs)sP 1:2:5 - S 0,01 1,9:1,4:1,4
Sy P,C | (CcHs)sP 1:2,5:5 - 7 0,014 2,65:2:2
S. | P,B | (CeHs)sP - 1:25:5 7 0,014 |[2,7:1,3:13
S, | P,C | (CHy),P| 1:25:5 - 7 0,014 | 2,65:2:2
S, | P,B | (C,Hs)P - 1:25:5 7 0.014 | 2.7:13:1.3
Se | P,C | (CHop)sP | 1:25:5 R 7 0,014 | 2,65:2.2
Se P;B | (C4Hy)sP - 1:25:5 7 0,014 2713013
Produsele de reactie se recupereaza astfel:
1. In cazul folosirii trifenilfostinei, benzenul s-a indepdrtat prin distilare pe

(5%

L2

evaporatorul rotativ (tip Unipan 350, Polonia) la temperatura de 65 “C pe baia de

apa (tip Unipan 365H, Polonia) si vid 30 mmHg. Peste lichidul vascos ramas s-a

adaugat cantitatea corespunzitoare de eter etilic (raport volumic produs vascos:
eter etilic = 1:10) si s-a tinut la temperatura de 5 °C ump de 24 ore pentru
precipitare cantitativa. Produsul precipitat s-a filtrat la vid si s-a spélat cu eter 'etilic
(3 x 50 ml). Sarea cuaternara de fosfoniu grefata la capetele te.rmmale ale unui lant
de tip polioxietilen s-a uscat la 25 °C, timp de 24 ore la presiunea remanenta de 2

kPa.

in ca
sfarsitul sintezel.
descrisa la punctul (1).

zul folosirii trietilfosfinei la sfarsitul sintezei s-a obtinut un precipitat la
Procedura de filtrare, spalare si uscare este identicd cu cea

Pentru obtinera sarii de tributilfosfoniu grefatd la capetele unui lant de tip
polioxietile’n s-a urmarit procedura descrisa la punctul (1).

(%)
(V%]
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[OI1.2. METODE DE CARACTERIZARE A SARURILOR CUATERNARE
DE FOSFONIU SI AMONIU SIMPLE SI MIXTE GREFATE PE POLIMERI

I.2.1. Spectre IR

Spectrele IR ale sarurilor cuaternare de fosfoniu si amoniu, simple si mixte,
grefate pe copolimer stiren-divinilbenzen si respeciiv a copolimerului modificat chimic
prin reactia Wittig se pot obtine utilizind tehnica pastilarii in bromura de potasiu.

In studiile experimentale s-a selectat tehnica pastilarii in KBr, deoarece indicele
de refractie al KBr (1,56) este mai apropiat de cel al copolimerilor S-DVB (1,50 -
1,60) decat de cel al nujolului (1,48), ceea ce influenteaza in mod benefic rezolutia
spectrelor obtinute.

Spectrele IR ale sarurilor cuaternare de fosfoniu legate la un lant de tip poli-
oxietilen se pot obtine preferind ca tehnica de lucru pastilarea in KBr.

S-a lucrat la un spectrofotometru de infrarosu tip "Specord 75 IR" Carl Zeiss
Jena, Germania.

[1.2.2. Determinarea conginutului de clor

Pentru determinarea continutului de clor din produsele de sinteza s-a folosit un
procedeu derivat din metoda Schéniger [229].

[11.2.2.1. Principiul determindrii

Arderea polimerului in atmosfera de oxigen. absorbtia gazelor de ardere in
solutia de apa oxigenata 3% (% masa) si titrarea potentiometrica a ionului clorura cu
solu'gia de AgNQO; 0,05 N.

111.2.2.2. Modul de lucru

fntr-un vas Erlenmayer de 250 ml, confectionat din sticla greu fuzibila
termorezistenta cu dop rodat, de care este sudatd o spirala din sirma de platina. se
introduc 10 m! apa oxigenatd 3% dupa care se barboteaza oxigen timp de 5 minute.
Cantitatea de 10 - 15 mg copolimer cantarita la balanta semimicro analitica (tip
Prita 14, ZP Gdansk, Polonia) se impacheteaza in hértia de filtru §i se fixeaza in sarma
de platina a dopului de la vas. Se aprinde capatul de jos al hirtiei de filtru si se
introduce in vasul Erlenmayer. fixand dopul perfect etans. Are loc o ardere violenta
care duce la incalzirea firului de platina. Dupa ardere se lasd in repaus circa 30 minute
pentru absorbtia gazelor. Apoi se spald cu 20 ml apa distilatd si se titreaza
potentiometric cu o solutie de AgNO; 0,05 \. o |
" Titrarea potentiometrica se efectueaza cu un pH-metru de precizie tip Radelkis
OP-208 (RPU), folosind ca electrod de referintd un e!ectrod saturat de calom.el (Hg
Hg,Cl,,KCl sol sat. KNO;. sol. sat.) si ca electrod indicator un electrod de argint.

134
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Maisurarea fortei electromotoare (mV), in solutia de analizat, s-a efectuat sub
continud agitare. Ca titrant s-a utilizat solutia de AgNO; 0,05 N, addugand cite 0,2 ml.

Avantajul metodei potentiometrice de titrare consta in posibilitatea stabilirii
punctului de echivalegﬁ, la momentul real al atingerii in cadrul saltului maxim de
potential.

I11.2.2.3. Prelucrarea datelor si exprimarea rezultatelor

Metoda Hahn-Weiller [254] de calcul a volumului de AgNO; 0,05 N si a
potentialului de echivalenta.

Rezultatele experimentale ale titrarii potentiometrice pentru copolimerul stiren-
7% divinilbenzen clorometilat sursd (cod A.) si a sarii cuaternare de trifenilfosfoniu
grefate pe copolimer S-7%DVB (cod Q,P.A, sinteza (S,)) sunt prezentate in tabelul
(I11.2.1).

Tabelul 1IL.2.1. Rezultatele experimentale ale titrarii potentiometrice.

Cod Produs A Cod Produs Q,P.A (S,)
V(em) | T(mV) | AU (mV) | D{atribuire) | V (em’) | U(mV) | AU (mV) | D (atribuire)

0 124 - - 0 125 - B
0,2 125 1 - 0,2 137 12 R
0,4 127 2 - 0,4 148 11 -
0,6 132 5 - 0,6 17t 23 D,
0,8 137 5 - 0.8 247 76 Do
1.0 146 9 - 1.0 289 42 D.
1.2 161 15 - 1.2 303 14 -
1.4 188 27 D, [.4 315 12 -
1,6 265 77 Doax 1,6 322 7 -
1,8 293 28 D, 1,8 328 6 -
2.0 306 13 - 2,0 332 4 -
2,2 313 7 - 2z 336 4 -
2.4 319 6 - 2.4 340 4 -
2.6 323 4 - 2,6 342 2 -
2.8 328 5 - 2.3 344 2 B
3,0 332 6 - 3,0 347 3 .
3.2 336 4 - 3,0 350 3 -
3.4 338 M - 3.4 352 2 -
3,6 341 3 - 3.6 352 2 B
3,8 344 3 - 38 3ss 1 -
4.0 346 2 - 4.0 356 1 -

Pe baza datelor experimentale din tabelul (II1.2.1) si cu ajutorul relatiilor
(II1.2.1., 11.2.2. si [11.2.3) s-a determinat concentratia de clor din copolimerul sursa
(A) si din cel functionalizat (Q\P.A. (S))), valorile tiind prezentate in tabelele (I11.1.2.3

si 11.2.3).
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. A
Ve=Vj+AVsalt ——L—
J A (11.2.1)

1 i
unde:
Ve - volumul de echivalengﬁ, n ml;
Vj - volumul de reactiv adaugat pana la momentul saitului, in ml;
AVsalt - volumul de reactiv addugat la un pas, ml;
AI = Dmax - Dl

Au = Dmax _D:
my=Ve-c-F-A4,-10° (II1.2.2)

unde:
mc, - masa de clor din proba, in mg;
¢ - concentratia solutiei de AgNOj; (0,05 N);
F - factorul solutiet de AgNO, (1,000).

%Cl =2 100 (I11.2.3)

m
P

unde:

m, - masa de proba luati in lucru, in mg;

S-au cantarit: m (A) = 14,90 mg, m (Q,P.A, (S))) = 14,60 mg; pentru
exemplele date in tabelul (II1.2.1).

1I1.2.3. Determinarea conginutului de fosfor

Pentru determinarea continutului de fosfor din produsele de sinteza, s-a folosit
metoda Schoniger [241].

[11.2.3.1. Principiul determinarii

Metoda constd in arderea in atmosferd de oxigen a unei probe din produsul
final, absorbtia P,Os format in apa si titrarea volumetricd in prezentd de Eriocrom
negru T cu solutie de Ce (111) 0,005 M.

I11.2.3.2. Modul de lucru

Intr-un flacon Erlenmayer cu dop rodat, de care este sudata o spirald din sarma
de plating, se introduc 10 ml apa distilata dupa care se barboteazi oxigen timp de 3
minute. Cantitatea de 6-10 mg copolimer. cintarita la balanta semimicro analitica. se
impacheteaza in hirtie de filtru si se fixeazd in sarma de platina. Se arde proba in
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atmosfera de oxigen, balonul fiind inchis etans. Dupd ardere se lasa in repaus circa 30
minute pentru absorbtia gazelor rezultate (P,0s). Apoi se spala cu 20 ml apa distilatd,
se adaugd | gram de hexametilentetraamina, apoi se fierbe circa 10 minute. Se adauga
indicator Eriocrom negru T si hexametilentetraamina si se titreaza la cald cu solutie de

azotat de ceriu si amoniu, ( (NH,),Ce(NO;)s, 0,005 N). Virajul are loc de la albastru
la mov.

[11.2.3.3. Prelucrarea datelor si exprimarea rezultatelor

Se calculeaza concentratia fosforului din proba cu relatia:

I =
%P = VCe™ - F-15,49 (12.4)

m
P

unde:
vCe - volumul solutiei de azotat de ceriu §i amoniu folosit la titrare, in ml;
F - factorul solutiei Ce™ (1,0309);

m, - masa de proba cantaritd, in mg.

1I1.2.4. Determinarea conginutului de azot

Pentru determinarea continutului de azot din produsele de sinteza s-a folosit
metoda Kjeldahl [243].

I11.2.4.1. Principiu determinarii

Proba supusa analizei a fost dezintegratd cu acid sulfuric concentrat. Azowl
absorbit intr-o solutie apoasa ca (NH,),S0; a fost eliberat ca NHj cu o solutie apoasa
concentrata de NaOH si apoi s-a colectat intr-o solutie de HCI cu factorul cunoscut.
Excesul de HCI a fost apoi retitrat cu o solutie de NaOH cu factor cunoscut.

[11.2.4.2. Modul de lucru

Dezagregarea probei (20 - 23 mg) s-a facut cu 5 ml de H,SO, (Merck, p.a.) in
prezenta a 30 mg de catalizator de dezagregare format din: Se (1,5 mg). CH;COOHg¢
(7.5 m’g) si K,SO, (21 mg). Proba se considerd dezagregatd cind s-a schimbat culoarea
la brun-r(;scat. Azotul din proba a trecut in solutie ca (\NH,),S0,. Amoniacul a fost pus
in libertaté intr-o instalatie de tip Parnas-Wagner cu o solutie de NaOH 30% (20 ml) si
s-a cules intr-o solutie de HC1 0.04 N (10 ml) de factor cunoscut. Excesul de HC1 0.04
N a fost retitrat cu solutie de NaOH 0.04 N de factor cunoscut in prezenta indicatorulu:
Kjeldahl. Virajul are loc de la rosu-violet la verde.
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[11.2.4.3. Prelucrarea datelor si exprimarea rezultatelor

Se calculeaza concentratia azotului din proba cu relatia:
%N = (}’11 'FHCI —h .F.vlon)' A.V
25500-m,

x 100 (111.2.5)

unde:

m, - cantitatea de proba supusa dezagregarii, in mg;

n, - volumul solutiei de HC1 0,04 N ( F = 0,97106), necesar pentru absorbtia
amoniacului;

n, - volumul solutiei de NaOH 0,04 N ( F = 1,07620), necesar pentru retitrarea
excesulul de HCI dupa absorbtia NH;;

Ay - masa atomica a azotului;

[I.2.5. Determinarea continutului in grupe oxietilenice a sirurilor cuaternare
de fosfoniu grefate la un lant de tip polioxietilen

Pentru determinarea continutului in grupe oxietilenice din produsele de sinteza
s-a folosit metoda Siggia [238].

[I1.2.5.1. Principiu determindrii

Metoda se bazeaza pe reactia dintre acidul iodhidric cu grupele oxietilenice la
1,2-diiodoetan, compus instabil, care trece in etilena §i iod. lodul generat se dozeaza
cu solutie de 0,1 N de tiosulfat de sodiu in prezenta de amidon.

111.2.5.2. Modul de lucru

Intr-un balon de 50 ml, prevazut cu refrigerent ascendent si cu sistem de
mentinere a unei atmosfere de gaz inert (CO,) se introduc 5 ml HI si proba de analizat,
conti’nfmd circa 0,001- 0,002 moli grupe de C,H,O. Se inchide balonul si se incepe
intré)ducerea bioxidului de carbon, astfel incat viteza lui de iesire sa fie de 1-5 bulers:
trecerea gazului se continud timp de cdteva minute (pind se asigurd creearea unei
atmosfere de bioxid de carbon in balon).

Apoi incepe incilzirea balonului, treptat pind la fierbere, care se continua timp
de 90 minute: se spald refrigerentul cu 15 ml solutie de KI 20% apot cu apa, dupa care
se transvazeaza cantitativ continutul balonului intr-un pahar de titrare, unde se dozeaza
iodul in conditii obisnuite (cu solutie 0.1 N de Na,S.0; in prezentd de amidon).

[I1.2.5.3. Prelucrarea datelor si exprimarea rezultatelor

Se calculeaza concentratia in grupe oxietilenice cu relatia:
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- .022.
% OE = M (111.2.6)

g

unde:
a - este solutia de tiosulfat consumata la titrarea probei, in ml;
b- este solutia de tiosulfat consumata la titrarea probei martor, in ml;
g- greutatea probei luata in lucru, in grame;
F- factorul solutiei de tiosulfat consumati la titrarea probei martor.

IIL.2.6. Determinarea densitatii aparente si a gradului de gonflare al
copolimerilor stiren-divinilbenzen sursa

Densitatea aparenta se determina [231] utilizind copolimerul uscat In prealabil
panad la greutate constantd. Se introduce intr-un cilindru gradat o cantitate G de
copolimer, cantaritd exact, astfel incat inaltimea coloanei sa fie de S - 6 ori mai mare
decat diametrul interior al cilindrului. Se taseaza continutul cilindrului si se citeste
volumul V al copolimerului. Densitatea aparentd a este valoarea raportulm intre masa
G a copolimerului (in grame) si volumul sau tasat V (in cm’).

Gradul de gonflare datorat presiunii osmotice si apreciat prin cresterea
procentuala a volumului initial este cu atat mai mic cu cit gradul de reticulare al rasinii
respective este mai mare.

Determinarea gradului de gonflare [231] se face lasind o cantitate cunoscuta de
copolimer sa stea 24 ore intr-un volum de apa cunoscut. Dupa cele 24 de ore se
decanteaza cu grijd apa de deasupra stratului de copolimer. Diferenta intre volumul
apei turnate si volumul apei decantate dupa 24 de ore reprezinta volumul initial al
copolimerului plus volumul sau de gonflare.

Se scoate, cantitativ, copolimerul din cilindru si se usuca, asezind granulele
intr-un strat subtire pe o hartie de filtry; plerderea de greutate (in orame) a
copolimerutul uscat in acest fel, reprezintd volumul sau interstitial (cm) Prin
diferentd se determina volumul de gonflare.

Pentru o bund comportare a copolimerului este necesar ca volumul rasinii in
stare gonflatd sa nu depaseasca cu mai mult de 30% volumul sau initial, in stare

uscata.

[11.2.7. Determinarea continutului in grupe cu duble legaturi alchenice a
produselor obtinute in reactiile Wittig polimer-analoge

[11.2.7.1. Principiu determinrii

Pentru determinarea continutului in grupe cu duble legaturi alchenice s-a folosit
metoda de aditie a bromului la dubla legatura " >C=C<" [246].

Blomul necesar se pune in libertate prin tratarea solutiei bromura-bromat (0.1N\:
£=1.0: 1 echiv-gram KBrO;= 27.835 g) cu acid sulfuric 10% (% masa).
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KBrO; + 5KBr + 3H,50, — 3K,SO, + 3Br, + 3H.0 (I1.2.1)
Apoi bromul in exces pune in libertate iodul din iodura de potasiu:
Br,+2KI — [. +2KBr (11I1.2.2)

care apoi este titrat cu tiosulfat de sodiu (0,1N, f=1,0; 1 echiv-gram Na,S,0,= 248,19
g) in prezentd de amidon (viraj de la albastru la incolor), cu formare de tetrationat de
sodiu.

[.+2Na. 5.0, - 2Nal + Na.S 0, (I11.2.3)
I11.2.7.2. Modul de lucru

intr-un flacon Erlenmayer de 250 ml cu dop rodat se introduce o cantitate exact
cntarita de proba (100 - 200 mg). Se adauga 10 ml tetraclorura de carbon, 10 ml apa
distilata, 20 ml solutie KBrO; - KBr (0,IN; = 1,0; 1 ml din aceasta solutie contine
0,008 g Br,) si 10 ml H,SO, 10%. Sistemul de reactie este mentinut permanent sub
agitare magnetica.

Timpul necesar pentru perfectarea reactiei este de aproximativ 2 ore, pana ce
culoarea galben-bruna a bromului format initial dispare. Atunci se mai adauga 2 ml
solutie de bromura-bromat si | ml H,SO, si se repetd operatia pana cand culoarea
persista circa 10 minute de la addugare. Se adauga apoi 10 ml solutie KI 20% pentru a
inlocui excesul de brom mai putin volatil (timpul pentru perfectarea reactiei fiind de
circa 20 minute). lodul pus in libertate se titreazi cu solutie 0,1N de Na,S,0; péna ce
culoarea galben-bruna trece in galben-pai atunci se adauga 0,5 ml solutie de amidon
1% si se continua titrarea cu tiosulfat pand la decolorare.

[11.2.8. Utilizarea cromatografiei in strat subtire (C.S.S.) la identificarea
siarurilor cuaternare de fosfoniu grefate la capetele terminale a unor polimeri

(PEG 000)

Pentru identificarea sarurilor cuaternare de fosfoniu grefate la capetele
terminale a unui lant de tip polioxietilen prin cromatografie in strat subtire s-a folosit
un procedeu derivat din metoda lui Few si Ottwill st preluatd si de Scott, care are la
baza reactia in raport stoechiometric 1:1 dintre sarea cuaternard de amoniu si un
colorant acid portocaliu si extractia precipitatului format din solutia apoasa in

cloroform [253].
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II1.2.8.1 Principiu determinarii

Pentru punerea in evidentd a grupirilor cuaternare de fosfoniu s-a folosit un
colorant monoazoic acid (Portocaliu acid concentrat sau Oranj II; C.I. 15510) care
reactioneaza cu sarurile cuaternare de fosfoniu grefate la capetele terminale a unui lant

de tip polioxietilen (P,C - P;C, vezi sintezele (S,, S, si Sg) capitolul (I1.4.1.1)), reactia
(I1I1.2.4).

H
2Na0,S @Nﬂxj + CIRGP*{EO|-P'R,CI — SOy RyPH[EC]yP*RSO,
— Cl
N\

- 2Na
P,C-P,C | |
N

L k
P,C.P-P,C.P
(II1.2.4)
unde: a) P,C (S,); R = C¢Hs.
b) P,C (Ss); R = C,Hs.

C) P3C (Sg), R = C4H9.
[EO], = -CH,CHy(OCH,CH,),., ; n = 22.

in paralel se folosesc si doud sarurl cuaternare de fosfoniu (produse Fluka)
reac§iile (I11.2.5) §i (111.2.6).

H
Naoss@‘N=N + BuP*PhBr ——
— 8P
N

H
— + - -
“Naci” BuPPhs OBS‘@N N

N/

(I11.2.5)

BP.P

Reactiile se desfasoard in solutia apoasa cu formarea unor precipitate portocalii
care sunt extrase in cloxotmm Dupa separarea tazelor, taza cloroformica se toloseste
pentru analiza cromatografica in strat subtire.
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H
Naoas—®~ N=N + BupP'Br ——»
- B
A\

H
————» Buy,P* 'O3SA®—N=N \
- NaCl —
B.P

A\

(11.2.6)

111.2.8.2. Modul de lucru

Prepararea solutiilor

Solutia de colorant monoazoic acid Oranj II s-a preparat din 0,5 g colorant
dizolvat la 1 litru de apa distilata. Colorantul folosit la obtinerea solutiei are extinctia
specifica **'¢'¥",,=48,74 si o concentratie ¢=76,4%.

Solutiile de sare cuaternard de fosfoniu grefate la capetele terminale al unui lant
de tip polioxietilen s-au preparat din 1,0 g (P,C, P,C si P;C) dizolvate la 100 ml apa
distilata.

Solutiile de bromuré de butiltrifenilfosfoniu si respectiv tetrabutilfosfoniu s-au
preparat din 0,01076 g dizolvate la 50ml apd distilatd.

Solutia tampon de bicarbonat de sodiu 0,2M, pentru realizarea unui pH = 9.5,
s-a obtinut din 1,06 g dizolvate la 50 ml apa distilata.

Desfisurarea reactiei intre colorantul Oranj Il si grupdrile cuaternare de fosfoniu
k4

intr-un flacon Erlenmayer de 100 ml previzut cu dop cu slif s-au introdus 10 ml
solutie de colorant Oranj 1 si 10 mi din solutia de sare cuaternara de fosfoniu (P,C -
P;C,' BP si B). Se obtine un precipitat portocaliu care se extrage in 20 ml cloroform
(p-a., Merck). Pentru realizarea unei extractii cit mai complete se recomanda o agitare
magnetica, iar in cazul sarurilor cuaternare de fostoniu de tipul (P,C - P;C). realizarea
um:i pH - bazic, prin folosirea unei solutii tampon de bicarbonat de sodiu 0,2M (5 ml).

Dupa extragerea precipitatului portocaliu in cloroform se observa o decolorare a
fazei apoase chiar pand la incolor (cum este ca;ul sarurilor de tipul BP si B). 4

Dupa separarea fazelor, tolosind o pilnie de separare. extractul cloroformic se
toloseste in analiza cromatografica in strat subtire.

3
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Identificarea gruparilor cuaternare de fosfoniu din produsele de reactie

Pentru identificarea gruparilor cuaternare de fosfoniu din produsele de reactie
(P,C.P - P;C.P), (BP.P) si (B.P), prin analiza cromatografica in strat subtire, s-au
folosit urmatoarele:

e pldci cu fluorescenta de tip Merck 60F,s,, suport de silicagel, avind dimensiunile
5%x10 cm;

e timp de eluare: 30 minute;

e temperatura camerei;

e citirea in vizibil si respectiv UV (A = 254 nm);

e cluentul optim CHCl;: CH;0H = 9:1.

I11.2.8.3. Prelucrarea datelor si interpretarea rezultatelor

Cromatografia in strat subtire este 0 metoda de analiza foarte utilizata in chimia
organicd [255-258] unde analizele se fac cu cantitati mici de substanta. Nu este
necesard prezentarea detaliilor acestei tehnici fiind foarte cunoscuta, trecind in revista
doar etapele principale:

e depunerea substantet de analizat;
o developarea cromatogramei;

o identificarea spoturilor;

e calcularea Ri-urilor.

Importanta depunerii substantei joacd un rol important asupra Re-ului. O
cantitate prea mare de substanta la start stinjeneste analiza cromatografica deoarece
petele treneaza si difuzeaza pe cromatograma. Este bine s se realizeze o depunere de
(10-20 ug) pentru a avea o separare cit mai fina.

Determinarea eluentului optim s-a stabilit in urma unei serii de incercari in care
s-au folosit urmatorii eluenti:

1. n-C,HyOH: CH;0H: sol NHj; 25%: piridind= 4:1:3:2 ; eluentul scoate
produsul si colorantul de pe linia de start.

2. CHCl; (¢ = 4,806 D); sarurile cuaternare de fosfoniu legate de colorant
rimdin pe linia de start.

3. CHCly: CH;COCH; = 9:1; se manifesta acelasi efect ca si in cazul 2.

4. CHCl,: C,H;OH = 9:1; valorile Ri-urilor sunt prezentate in tabelul (II1.2.2

Tabelul I11.2.2. Valorile Ry.

P,C.P P,C.P pP.C.P BP.P B.P
R R; Ry Ry Ry Ry R; R, R, R,
win | @ | @i | v | e | | e | | i) | @)
0.111 | 0,698 | 0,126 | 0,634 0,130 | 0,569 | 0,222 - 0.444 _
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5. CHCL:CH;0H = 9:2; valorile Ri-urilor sunt prezentate in tabelul (I11.2.3).

Tabelul II1.2.3. Valorile R;.

P,C.P P,C.P P,C.P BP.P B.P
Ry Ry Ry Ry Ry Ry R; R, R R¢
(viz) (uv) (viz) (uv) (viz) (uv) (viz) (uv) (viz) (uv)
0,266 | 0,773 | 0,146 | 0,626 | 0,160 | 0,615 | 0,706 - 0,653 -

6. CHC1;:CH,0OH = 9:1; valorile Ri-urilor sunt prezentate in tabelul (I111.2.4).

Tabelul II1.2.4. Valorile Ry.

P.CP P,C.P P,C.P BP.P B.P
R; R R¢ R, R, R Ry R, Ry R;
(viz) (uv) (viz) (uv) (viz) (uv) (viz) (uv) (viz) (uv)
0,138 | 0,753 | 0,126 | 0,634 | 0,130 | 0,600 | 0,230 - 0,353 -

Folosind eluentul CHCl3:CH;0H =9:1 se poate identifica sarea cuaternard de
fosfoniu legatd de colorant (BP.P si B.P) si gruparile cuaternare de fosfoniu grefate la
capetele terminale a unui lant de tip polioxietilen legate de colorant (P,C.P -P;C.P) sub
forma de pata individuala , de culoare portocalie. Analizind valorile R; prezentate in
tabelul (I11.2.4) s-a putut pune in evidenta existenta unui ordin de migrare in functie de
natura (alifatici sau aromaticd) a radicalilor din sarurile cuaternare de fosfoniu
suportate sau nesuportate.

Metoda C.S.S. folositd pentru punerea in evidentd a sarurilor cuaternare de
fosfoniu, utilizand un colorant adecvat (in cazul acesta Oranj II), s-a dovedit a fi
rapida, practica §i accesibila.

[L3. OXIDAREA ALCOOLULUI BENZILIC CU APA OXIGENATA IN
PREZENTA SARURILOR CUATERNARE DE TIP "ONIU", SIMPLE $I
MIXTE, GREFATE PE COPOLIMERI STIREN-7% DIVINILBENZEN

Reactiile de oxidare a alcoolului benzilic cu apa oxigenata, reactia (II1.3.1), s-au
efectuat in colaboralc cu laboratorul Institutului de Chimie Fizica “1.G. Murgulescu”

Bucure§t1.
¢ H.CH.OH + H.O, —*%—>CHCHO +2H.0 (I1L.3.1)

Atit in sistem bifazic cat si in sistem trifazic procesul catalitic cu transter ntertazic se
realizeaza in doud etape principale:
e transferul intertazic al apet oxigenate:

e reactia chimica n faza organicd.
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II1.3.1. Transferul interfazic al apei oxigenate realizat de catre catalizatorii de
tip "oniu", simpli $i micsti, grefati pe suport macromolecular

S-a urmarit procesul de transfer al apei oxigenate din faza apoasd in faza
organica si aceasta a constat intr-un proces de agitare continua timp de 30 minute (si la
un timp de 2 ore) in reactorul de sticld, termostatat, a amestecului format dintr-o faza
apoasd continind apa oxigenatd (H,O, 33%) si o faza organicd continind numai
solvent (dicloretan), pastrind acelasi raport volumetric al fazelor apoasa si organica,
adica 1:1, agitarea avand loc in prezenta catalizatorilor- agenti de transfer.

Procesul de transfer s-a urmadrit la temperaturi cuprinse intre 30 - 70 °C. S-au
luat probe atat din faza apoasd cét si din faza organica si s-au analizat chimic prin
iodometrie. Valorile concentratiei apei oxigenate, determinate in cele doud faze, au
permis calculul coeficientului total de repartitie (D), a gradului de extractie (E) si a
parametrului (P), vezi capitolul (IL.5.1.1).

I11.3.1.1. Dozarea apei oxigenate

S-au luat 10 mi proba din faza care se studiaza, in cazul fazei apoase de apa
oxigenatd s-a adus in prealabil la o concentragie de 10" N. In continuare s-au adaugat
10 ml H,SO, 4N si 10 ml solutie apoasa de KI (s-au dizolvat 1-2 g KI in 10 ml apa
distilatd). Dupa 5 minute se titreaza cu tiosulfat de sodiu (0,1 N; F = 0,98376), in
prezenta amidonului 1%, cu viraj de la albastru-indigou la incolor.

Reactiile care au loc sunt prezentate mai jos:

H,0, +2[" +2H - 2H,0+1; (1I1.3.2)
[, +2Na,S,0, — 2Nal + Na,§S,0, (II.3.3)
Cantitatea de apa oxigenata din proba analizata va fi:

Mo, = 16,75 Vi, Frasio, 1107 (IL.3.1)

unde: V - volumul de tiosulfat de sodiu (0,1 N) folosit la titrare, ml;
F - factorul solutiei de tiosultat;
cantitate de H, O'v din 0,1 mi (H,0,) = 284.8 x 10™ (grame).

[L3.2. Reactia chimica in faza organica in prezenta catalizatorilor-agenti de
3.2 t

transfer

Reactia de oxidare a alcoolului benzilic cu apa oxigenata, (reactia [11.3.1.), are
loc atit in sistem bifazic cat si in sistem trifazic utilizind un exces de apa oxigenata

pentru ca o parte din ea se descompune conform reactiei (I11.3.4).
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H,0, - H,0+ 10, (I11.3.4)

S-a lucrat intr-un reactor static de 100 ml, din sticla, termostatat, sub agitare

continud la temperaturi cuprinse intre 30 - 70 °C. S-a utilizat dicloretan ca mediu de
reactie.

In sinteze s-a folosit un amestec de reactie avind urmadtoarea proportie (in
volume) alcool benzilic : dicloretan : apa oxigenata = 1:2:3. Cantitatea de catalizator
utilizat a variat intre 0,5 - 2 g, asigurdnd o concentratie in centri activi de 0,6-107
mol/l. Acesti reactanti au fost adaugati in primele 30 de minute si amestecul a fost
agitat mecanic intr-un interval de (1- 4 ) ore. Din ora in ora produsii de reactie din faza
organicd s-au analizat cromatografic si s-a calculat conversia, vezi cap.(I1.5.2.1).
Activitatea catalizatorilor-agenti de transfer in procesul de transfer si catalitic s-a
calculat dupa o ora de la agitarea amestecului de reactie, modul de calcul este
prezentat la capitolul (IL.5.1.1) si (I1.5.2.1).

S-a lucrat pe un cromatograf de tip Pye Series 104, Unicam si cu inregistrator
tip 1040, MTA Kutesz, Ungaria. S-au folosit urmatoarele:

e detector cu ionizare in flacard;

e coloana Silar 5%/ cromosorb W (f. stationard);
e SPy5i OV, (f. mobila):

e gaz purtator argon;

e gaz de ardere hidrogen in aer;

e temperatura coloana cromatografica = 180 °C;
e temperatura detector = 200 °C;

e injectare probelor se face cu o microsiringa in volume de | pl, pentru o buna
evidentiere a timpilor de retentie.

II1.4. DETERMINAREA ACTIVITA"[II ANTIBACTERIENE A SARU-
RILOR CUATERNARE DE TIP "ONIU" GREFATE PE POLIMERI

Testarile activititii antibacteriene a sarurilor cuaternare de fosfoniu grefate pe
polimeri asupra Stap/]rv/.ococcus aureus si Escherichia coli s-au facut in colaborare cu
laboratorul Discilinet de Microbiologie de la Facultatea de Medicind Veterinard.
U.S.A.M.V. "Banat", din Timisoara.

MI1.4.1. Agenti antibacterieni policationici de tipul sarurilor cuaternare de
: : i ’ . . . . - .
fosfoniu grefate pe copolimeri stiren-divinilbenzen

Pentru o buna punere in evidentd a activitatil antibacteriene a sarurilor

cuaternare de fosfoniu grefate pe copolimeri de tipul stiren-divinilbenzen s-au incercat
doua variante de lucru: folosind ca strat fix suportul macromolecular functionalizat cu
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sdruri cuaternare de fosfoniu [268, 269] si metoda in sistem baie care este mult mai
usor de realizat.

Metoda de lucru,
in sistem baie

{ntr-un flacon Erlenmayer, prevdzut cu un sistem de agitare magneticd, s-a
introdus cantitatea corespunzatoare de produs, vezi tabelul (II.4.1). Pentru sirurile
cuaternare de fosfoniu grefate pe stiren-divinilbenzen si respectiv, pentru sarea
cuaternard de tributilfosfoniu grefata pe copolimer stiren-divinilbenzen (Q,P.A) s-au
introdus cantitdtile prezentate in tabelul (I1.4.2), astfel incit sa se urmareasca variatia
cantitativa (In mmoli) de grupari active de tip fosfoniu.

Tabelul I11.4.1. Cantitétile de sdruri cuaternare de fosfoniu grefate pe copolimeri
S-DVB utilizate in testdrile antibacteriene.

Nr. Cod Cantitate Continut (in grupari P) Grad de functionalizare
crt. Produs (grame) (mmoli) mmoli/gram de copolimer

1 QP.A (S)) 1 1,98 1,98

) Q.P.A (S) 1.59 1,98 1,25

3 Q:P.A (S1) 0,72 1,98 2,78

4 QP.B (S,) 1,08 1,98 1,84

5 Q,P.B (Sg) 2,28 1,98 0,87

6 Q:P.B (S12) 0.83 1,98 2.41

unde: Q1P.A-Q3P.A si Q1P.B-Q3P.B sunt produse sintetizate si caracterizate, vezi cap. (I1.2.1.1) si cap.
(IIL.1.1.1). A= copohmerS -7%DVB: B- copolimer stiren-5° /oDVB Q,P: R=-C4H;; Q-P: R=-C,Hq:
Q;P: R=-C.Hs; (R - radicalii ionului fostoniu).

Tabelul I11.4.2. Cantitatile utilizate 1n testarile antibacteriene de saruri cuaternare
de tributilfosfoniu grefate pe copolimeri S-7%DVB (Q,P.A).

Nr.crt. | Cantitate ; (grame) | Continut, in grupari P* ; (mmoli)
1 1 1.25
2 3 3,75

Peste cantitatea de copolimer se adauga cantitatea de 29 ml de apa sterilizata si
timp de o ora se agita sistemul.

Cultura de S. aureus si respectiv E. colf s-a obtinut astfel: pe o placid Petri cu
geloza nutritiva s-au facut ’inszimﬁngilri cu ansa bacteriologicd pentru obtinerea de
colonii izolate. Dupa o incubare la termostat timp de 24 ore la 37 °C, s-a preluat o
colonie cu o ansa bacteriologicd, care s-a trecut in 10 ml bulion (mediu de cultura
lichid, compus din: peptona; 10 g; NaCl 5,0 g; extras de carne 5.0 g in 1000 ml de apa

distilata sterila; pH= 6,8). Tubul cu bulion s-a mcubat la termostat 24 ore la 37 *C.
obtindndu-se o culturd cu un continut de 10" - 10® (celule bacteriene ‘ml).
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Din cultura bacteriana de S. aureus (10° celule / ml) si de E. coli (107 celule /
ml) s-a adaugat in sistem | ml si s-a continuat agitarea la temperatura camerei, timp de
18 ore. Din ora in ora, in intervalul O- 6 ore, s-au determinat numarul de celule
bacteriene, tar ulterior la 12 §i 18 ore.

Determinarea numarului de celule bacteriene (UFC) s-a ficut prin metoda
dilutiilor zecimale In apa distilatd sterila (1 ml solutie din sistem la 9 ml apa distilata
sterila; agitare dupa care se preia un mililitru din prima dilutie si se trece in cea de-a
doua eprubetd cu 9 ml apa distilata sterila, s.a.m.d., pana la sfirsitul seriei de 10
eprubete, cu schimbarea pipetei la fiecare dilutie).

Din fiecare dilutie s-au facut insimantari de cite 1 ml intr-o placa Petri, cu
mentiunea ca s-au insdmantat cate 2 placi pentru fiecare dilutie.

Peste acest | ml insamantat in placa Petri s-a turnat 10 ml de geloza nutritiva
topita si racita la 45 °C. S-a omogenizat bine prin agitare, pentru dispersarea solutiei
de analizat in geloza nutritivd si s-au lasat la temperatura camerei pentru solidificare.
Pe fiecare placa Petri s-a notat titrul dilutiei si codul probei.

Placile astfel insdmdntate s-au incubat la termostat timp de 24 ore la 37 °C,
dupa care se face citirea prin numararea coloniilor dezvoltate pe flecare placd,
cunoscut fiind faptul ca, din fiecare celula bacteriana vie rezulta prin multiplicare o
colonie vizibila cu ochiul liber sau cu lupa [265]. Numarul obtinut s-a inmultit cu titrul
dilutiei si s-a facut media pe cele doua placi.

fn calcul s-au utilizat trei probe consecutive care au respectat ordinea dilutiei.
dupa care se face media aritmetica pe cele tret probe, rezultind astfel numarul de
colonii / ml sau celule bacteriene / ml. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelele
(II1.4.3), (I11.4.4) si (1[L.4.5).

Tabelul 111.4.3. Variatia in timp a numarului de celule bacteriene, de S.aureus/ml.

Timp de celule bacteriene / ml
expunere
(ore) QP.A Q.P.A Q;P.A
martor 243000000 243000000 243000000
1 11800000 10400000 11000000
2 4400000 1800000 3200000
3 3400000 1600000 3000000
4 2800000 1200000 1100000
S 930000 450000 530000
6 540000 140000 230000
12 - 39500 -
18 - 20500 -

A= copolimer S-7%DVB.
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Tabelul 111.4.4. Variatia in timp a numarului de celule bacteriene (de E. coli)/ml.

Timp exp. celule bacteriene / ml
(ore) Q,P.A Q.P.A Q;P.A QPB Q.P.B Q;PB
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. Q;P: R= -C¢Hs; Q,P: R= -C,4Ho;
Q;P: R=-C;Hs; (R - radicalii ionului fosfoniu).

Tabelul 11.4.5. Variatia in timp a numarului de celule bacteriene, (S.aureus) / ml.*

Timp exp. celule bacteriene / ml

(ore) Q.P.A (1,25 mmoli P") | Q,P.A (3,75 mmoli P')

martor 243000000 243000000
1 15000000 7500000
2 2500000 1400000
3 2000000 900000
4 1300000 500000
5 650000 200000
6 250000 100000
12 80000 28000
18 40000 15000

3 s-au folosit sarurile cuaternare de fosfoniu date in tabelul (IIL4.2).

[I1.4.2. Agenti antibacterieni policationici de tipul sarurilor cuaternare de
fosfoniu grefate la capetele terminale ale unui lant de tip polioxietilen.
Stabilirea concentratiei minime inhibante (CMI) si a concentratiei minime
bactericide (CMB)

Metoda de lucru

Din solutiile de cercetat P,C. P,C si P;C. in concentratii de: 30000 ug - ml:

17000 pg / ml si 39000 ug / ml (asttel preparate incdt concentratia in grupari active de
f=) 4 =

tip fosfoniu sd fie aceeasi: 13,26 umoli P"), s-au ficut dilutii in bulion (mediu de

cultura lichid), iar rapoartele luate in lucru sunt prezentate in tabelul (I11.4.6).
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Apol, in fiecare dilutie s-a insdméntat cu ajutorul unei anse calibrate o picatura
din cultura de 24 ore de Stapljy/ococcus aureus si Escherichia colf (a caror
concentratie a fost de 107 - 10® celule / ml).

Tabelul I11.4.6. Rapoarte luate in lucru de volum, si respectiv concentratia in
centrii cationici-activi.

Nr. | V(ml) [ V (ml) | Raport p,C’ P,C° P;C*

crt. | S.anal. | bulion | dilutie | ug/ml | umP/ml | ug/ml | umP /ml pg/ml | umP'/ml
0 - - - 30000 13,26 17000 13,26 39000 13,26
1 450 45 172 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 [450@)] 45 1/20 1500 0,663 850 0,663 1950 0,663
4 [4503)] 45 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 | 45| 45 1/80 375 0.166 213 0,166 4875 0.166
7 los5@ | 45 1/100 300 0.133 170 0.133 360 0,133
S [ 153 | 45 1/150 200 0,088 113 0,088 260 0,088
9 45| 45 1/200 150 0,066 85 0,066 195 0,066
10153 75 1/250 150 0,053 68 0,053 156 0,053
11 [ 450))] 45 1/300 100 0.044 56 0,044 130 0.044

* P,C: R=-C,Hs; Gy = 0,44 mmoli grupari tostoniw gram copolimer.
® p.C: R=-C,Hs; Gy = 0.78 mmoli grupari tosfoniw’ gram copolimer.
“ P;C: R=-C,H,: Gy = 0,34 mmoli grupari tfosfoniw gram copolimer.
(R - radicalii ionului fosfoniu; Gy - gradul de moditicare chimica).

Eprubetele insamantate s-au incubat la termostat timp de 24 ore la 37 °C.

Aprecierea concentratiei minime inhibante (CMI) s-a facut in functie de dilutia
maxima (concentratie minima) in care nu s-a dezvoltat cultura bacteriana.

Pentru determinarea concentratiei minime bactericide (CMB) s-au facut
insaméntari pe geloza nutritiva inclinatd din cite doua dilutii mai mici fata de dilutia
maxima in care nu s-a dezvoltat cultura bacteriand (CMB). Eprubetele insamantate
s-au incubat la termostat timp de 24 ore la 37 °C.

Aprecierea concentratiei minime bactericide (CMB) s-a facut luind in
considerare dilutia maxima (concentratia minima) in care nu s-a dezvoltat culturd

bacteriana.

111.4.3. Agenti antibacterieni policationici de tipul sarurilor cuaternare simple
de amoniu $i respectiv mixte de amoniu si fosfoniu grefate pe copolimeri

stiren - 7% d1v1mlbenzen

Pentru punerea in evidenta a activitatii antibacteriene a sarurilor cuaternare de

amoniu si a sarurilor cuaternare mixte de amoniu si tosfoniu grefate pe copolimeri S-
;

th
<
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7% DVB, asupra S. aureus, s-a folosit metoda in sistem bale, prezentatd la capitolul
(T11.4.1).
in tabelul (I11.4.7) sunt prezentate cantitﬁgile luate in lucru, astfel Incat sa se
realizeze acelas continut in grupari active de tip amoniu.

Tabelul [I1.4.7. Cantitdtile de saruri cuaternare de amoniu grefate pe S- 7% DVB
utilizate in testdrile antibacteriene.

Nr. Cod’ Cantitate Continut Grad de functionalizare
crt. produs grame) mmoli N* mmoli N*/gram copolimer

l QA (S) 2,64 1,98 0,75

2 0 QASY 1,70 1,98 1,16

3 | QA (Sy) 1,60 1,98 1,24

4 | QA(SY) 0,86 1,98 2.30

S | QsA(Ss) 2,41 1,98 0.82

6 | QA (S¢) 4,60 1,98 0,43

7 | QA (S9) 2,35 1,98 0.84

* Q1A-Q7A sunt produse sintetizate si caracterizate, vezi cap. (11.2..1.2) si cap. (IIL.1.1.2).

in tabelul (I11.4.8) sunt prezentate cantitatile luate in lucru din sarurile cuater-
nare de amoniu si fosfoniu mixte grefate pe S- 7% DVB, astfel incit sa se realizeze un
continut in grupari de tip “oniu” de 1,98 mmoli.

Tabelul 111.4.8. Cantitatile de sdruri cuaternare mixte de amoniu si fosfoniu grefate
pe S- 7% DVB utilizate in testdrile antibacteriene.

NT. Cod" Cantitate Grad de tunctionalizare
crt. produs grame) mmoli grupari “oniu”/ gram de copolimer
T | RQA 3 0,51
0,15
> RQA 2.90 0,34
0,34
3 | RQA WE 0.38
1,34
T R,OA e 037
0,44

T produsele: RTQ,A. RyQ7A, RyQiA st RiyQrA sunt sintetizate si caracterizate, vezi cap. (I.2.1.3) si
cap. (IT1.1.1.3).
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[V. CONCLUZII GENERALE

Cercetarile abordate in teza de doctorat cuprind doud directii:

1. Fundamentarea unor aspecte teoretice privind sinteza sdrurilor cuaternare de
fosfoniu omogene si respectiv grefate pe suporturi polimere, precum si aplicatiile
acestora, cum ar fi : hidroliza alcalind, cu prezentarea unor variante de mecanism,
reactanti Wittig in catalizd cu transfer interfazic, catalizatori-agenti de transfer
interfazic si agenti antibacterieni policationici. S-a facut o trecere criticd in revista a
datelor publicate in literatura, in ultimii 15 - 20 ani, permitdnd confirmarea
posibilititilor teoretice si practice pe care le ofera sinteza unor saruri cuaternare de tip
"oniu" grefate pe suporturi polimere si larga gama de aplicatii a lor.

2. Cercetari originale, structurate pe patru directii principale, privind:

e Sinteza unor sdruri cuaternare de tip "oniu", simple si mixte, grefate pe suporturi
polimere, prin reactii de cuaternizare si frans- cuaternizare polimer-analoge, in
particular, utilizind suporturi de tipul: stiren - 5% divinilbenzen, stiren - 7%
divinilbenzen si polietilenglicol (PEG 1000);

o Utilizarea sarurilor cuaternare de trifenilfosfoniu grefate pe suport S-DVB ca si
reactanti Wittig in reactil polimer-analoge de modificare chimica, in cataliza cu
transfer interfazic;

o Aplicatii ale sarurilor cuaternare de amoniu si fosfoniu, simple si mixte, grefate pe
copolimeri S- 7% DVB ca si catalizatori-agenti de transfer in reactia de oxidare a
alcoolului benzilic cu apa oxigenatd;

o Aplicatii ale sarurilor cuaternare de amoniu si fosfoniu, simple si mixte, grefate pe
suporturi polimere ca si agenti antibacterieni pohcauomm

Rezultatele cercetarilor intreprinse fac obiectul unui numar de 6 lucrdri
publicate [239,242, 244.245.261,268] sau In curs de publicare in reviste de specialitate
din tard si din strainatate si a unui numar de 5 lucrdri comunicate si publicate in
volumele [240,260,262,269. 270] unor manifestari stiintifice cu participare nationala

sau internationala.
Celcetarlle prezentate in aceasta tezd cuprind contributiile originale de natura

teoretica sau apl1cat1va, discutate in cele ce urmeaza.

[V.1. Suporturi polimere functionalizate cu sdruri cuaternare de tip "oniu"

|. Matricea polimera schelet. de tipul copolimerilor: S - 5% DVB si S - 7% DVB.
utilizata pentru sinteza de saruri cuaternare de amoniu si tosfoniu, Slmple si mixte,

pr ezintd ur matoarele msu.;,u 1
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a. Caracteristici fizico-mecanice bune in vederea utilizarii ca material suport,
vezi tabelul (IL.1.5);

b. Caracteristici texturale si porozimetrice bune, in conditiile de utilizare, vezi
tabelul (II.1.4). Astfel cd, materialele polimere utilizate prezinti comportare
caracteristica unor copolimeri S -DVB de tip "gel" chiar in stare uscatd. Proportia de
macropori, care este esentiald si decisiva pentru fenomenele de transport este
importanta pentru evolutia proceselor catalitice si se incadreaza in limita de 30 -50 %,
de la care se apreciaza [17, 201] cd un catalizator- agent de transfer devine activ.
Evident insa, distribugia razei porilor este doar unul din factorii ce determind
activitatea catalitica, dar corcla‘gia este greu de evaluat cantitativ.

Textura poroasd a copolimerilor S - DVB de tip "gel" fiind temporara, ca

urmare a solvatdrii matricii polimere in mediul de reactie, conducind la gonflarea
materialului suport (la utilizarea unor solventi cu compatibilitate foarte bund si/sau
buna cu copolimerul cum sunt: N,N-dimetilformamida, hexametilfosforamida st 1,4-
dioxan), se genereazd structurl mult mai afanate. n aceste condigii, prin solvatarea
controlata a suportului functionalizat cu saruri cuaternare de tip "oniu”, se pot induce
efecte de specificitate sau de selectivitate dimensionald, sterica, conformationald sau
de ordin difuziv, ca urmare a gradientilor de polaritate intre suportul polimer, centru
activ si substratul din masa de reactie, efecte neobservate in cazul omologilor omogeni
si care se bucurd in prezent de un interes deosebit [17,201,228];
’ c. Stabilitate termica suficientd, care in cazul copolimerilor reticulati de tip
"gel" (S - 2% DVB) conventionali este apreciata la 150 °C [17,201]. Deoarece
stabilitatea termica a suportului creste odata cu cresterea gradului de reticulare, pentru
copolimerii S- 5% DVB §i S- 7% DVB, stabilitatea termica este chiar mai ridicata.
Analizele termogravimetrice realizate la copolimerul S - 7% DVB (A) si la sarea
cuaternard de trifenilfosfoniu grefatd pe S - 7% DVB (Q1P.A), confirma datele de
literatura, astfel produsele sunt stabile si pot fi utilizate in aplicatii pand la circa 200
°C. Se are in vedere stabilitatea termica a puntii de ancorare suport- specie grefatd.
exemplu Q,P.A, pentru a evita pierderea de material heterogenizat in proces sau la
reciclarea produselor suportate.

2. Suportul polimer de tip polietilenglicol (PEG 4¢p), utilizat pentru sinteza de saruri
cuaternare de fosfoniu legate la un lant de tip polioxietilen, prezintd urmatoarele
insusiri:

a. Caracteristici fizico-mecanice si chimice bune, vezi tabelul (II.1.2), astfel ca
nu necesita metode deosebite la prelucrare;

b. PEG, 00 poate fi precipitat cantitativ din benzen, acetona, metanol sau clorura
de metilen prin addugare de eter etilic [237,238]:

c. In caz ca este necesar, polietilenglicolul se poate usca in etuva la 105 °C pana
la un continut de 0.1 % apd, iar cu ajutorul unor site moleculare se poate atinge un

continut de 0.05 % apa.

—_—
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IV.2. Sinteza unor siruri cuaternare de tip amoniu si fosfoniu, simple si
mixte, grefate pe suporturi polimere prin reactii polimer- analoge

A. Prepararea si caracterizarea sarurilor cuaternare de amoniu si fosfoniu, simple si
mixte, grefate pe copolimeri stiren-divinilbenzen, vezi capitolele (I1.2), (IIl.1.1) si
(II1.2.1 - [I1.2.4), prezintd o serie de contributii, discutate in cele ce urmeaza.

1. Au fost preparate 27 de tipuri de sdruri cuaternare de amoniu si fosfoniu, simple si
mixte, prin reactii polimer-analoge de functionalizare, pe suporturi polimere de tip
stiren - divinilbenzen de tip "gel", microporosi, avind o texturd poroasa temporara si
controlabild prin extensia gradului de gonflare In mediul de reactie.

a. Dintre cele 27 de tipuri de suporturi preparate, 18 (Q A, QsA, QA, Q/A,
RiQA, RyQoA, RiQA, RAQUA, RsQsA, ReQsA, RIQ/A, RgQIA, RyQ:A, RiQsA,
R 1QiA, Rj,QsA, Ri;3Q0A, Ri4Q7A) sunt saruri cuaternare de amoniu si fosfoniu,
simple si mixte, nementionate pand in prezent in literatura de specialitate.

b. Sarurile cuaternare de amoniu si fosfoniu, simple (Q,P.A Q,P.B, Q,P.A,
Q,P.B, Q;P.A, Q;P.B, Q A, Q,A, Q;A), grefate pe suporturi de tip stiren - divinil-
benzen, au fost obtinute prin variante de sinteza modificate prin contributiile prezentei
teze.

c. Sarurile cuaternare de fosfoniu grefate pe suporturi de tip stiren -
divinilbenzen (Q,P.A, Q,P.A, Q,P.B, Q,P.B, QsP.A, Q;P.B) au fost preparate in cite
dou# variante, plecind de la copolimeri sursa cu grad de reticulare diferit (5% si 7%
DVB) si avind o incarcare diferitd cu grupari functionale pendante.

2. Prin reactiile de cuaternizare polimer-analoge s-au realizat suporturi polimere cu
concentratie’ridicatﬁ de centre de ancorare de tip "oniu" pe unitatea de masa de suport
si respect’iv, suporturi cu concentratie scazutd de centre de ancorare de tip "oniu"
(amoniu sau fosfoniu), mimetizind cazurile de "dilutie infinita" a catalizatorului agent
de transfer si minimalizind interactiunile mutuale intre speciile catalitic active.
interactiuni care in mediu omogen pot duce la plafonarea activititii catalitice peste o

anumita concentratie limitd de catalizator in mediu de reactie.

3. Prezenta tezi aduce ca noutate sinteza unor sdarurl mixte de amoniu §i fosfoniu
grefate pe un suport comun de tip S -7% DVB, prin reactii de frans-cuaternizare
=3 L . ’ . .

polimer-analoge. S-au folosit sarurile cuaternare de amoniu grefate pe copolimeri S -
7% DVB ca materii prime suport si trifenilfosfina. respectiv trietilfosfina ca reactant

pentru trans-cuaternizare.

4. Randamentele de functionalizare obtinute prin procedeele propuse sunt:

a. In cazul sintezei sdrurilor cuaternare de fosfoniu grefate pe S-DVB
randamentele obtinute sunt foarte bune si/sau bune cind s-a folosit ca mediu de reactie
N .N-dimetilformamida. S-a constatat ca valoarea lor difera in functie de natura
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mediului de reactie (1,4-dioxan sau hexametilfosforamida) folosit la cuaternizarea
polimer-analoga;

b. In cazul sintezei sarurilor cuaternare de amoniu grefate pe S -7% DVB s-a
optat pentru utilizarea ca solvent a etanolului (¢ = 25,07, u = 1,68), deci limitarea
randamentelor reactiei au fost de asteptat. Randamentele variaza in ordine crescatoare
pentru urmatoarele produse:

QA <QA<QA <QA<QA<QA<QA

Aceastd ordine este posibil a fi determinatd de prezenta grupelor de atomi din
moleculele reactantilor care, desi nu participd direct la reactiile de cuaternizare
polimer-analoge, influenteazd prin efecte sterice. Utilizare etanolului s-a recomandat
datorita scopului ulterior de aplicatie al produselor, atit ca si reactanti in reactiile de
trans-cuaternizare, catalizatori in cataliza cu transfer interfazic, cat §i agengi
antibacterieni policationici in testarile fata de Staphylococcus aureus,

c. Randamentele reactiilor de (frans-cuaternizare polimer-analoge sunt
acceptabile peniru o reacgie de acest tip, care se desfﬁ§oarz“1 in 1,4-dioxan, solvent mai

putin polar (¢ > 15, p =0 - 2).

5. Caracterizarea sarurilor cuaternare de amoniu §i fosfoniu, simple §i mixte, grefate pe
copolimeri S - DVB s-au realizat prin:

a. Spectroscopie IR; identitatea produselor nu poate fi doveditd si prin alte
metode spectroscopice, datorita insolubilitdtii si a lipsei presiunii de vapori a
copolimerilor reticulati;

b. Modelarea statistica a unitatii structurale repetitive a copolimerilor
functionalizati, in vederea determinarii randamentelor reactiilor polimer - analoge de
modiﬁcare chimica si a gradelor de functionalizare si respectiv, caracterizarea
distributiei centrelor de ancorare in textura suportulu1 pohmer

¢. Pentru calcularea gradului de functionalizare s-a determinat continutul de
fosfor, clor si azot, fiind folosite metode mai s1mple si aplicabile in orice laborator de
determinare cantltatlva fara a implica necesitatea unei aparaturi prea sofisticate.

B. Prepararea s si caracterizarea sarurilor cuaternare de fostoniu grefate la capetele
terminale a unui lant de tip polioxietilen, vezi capitolele (I1.4), (IIL.1.3). (IIL.2.1 -
[11.2.3), (1II1.2.5) si (III_2.8), prezinta urmatoarele contributii:

|. S-au preparat 6 tipuri de saruri cuaternare de fostoniu, grefate la capetele terminale
a unui lant de tip polioxietilen, cu urmatoarele caracteristict:

a. Samrlle cuaternare de fosfoniu legate la capetele unui lant de tip
polioxietilen, vezi figura (I1.13), s-au obtinut prin variante de sinteza modificate prin

contributiile prezentei teze:
b. 5 produse (P,C, P,C, P;B, P; ,C. P;B) sunt noi, nementionate pina in prezent

in literatura de specialitate.
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2. Prin reactiile polimer-analoge de modificare chimica s-au realizat suporturi
polimere cu concentratie mare de centre de ancorare pe unitatea de masa de suport.

3. Randamentele reactiei polimer-analoge de modificare chimica sunt bune si cresc,
pentru produsele sintetizate, in ordinea prezentata:
pP,C <P,B<P,C <P B <P,C<PsC.

a. Randamentele reactiei polimer - analoge sunt in directd corelare cu
nucleofilicitatea, estimatd calitativ a fosfinei, care controleazi tendinta de atac
nucleofil la carbonul legat de gruparea hidroxil din polietilenglicol.

b. S-a constatat ca reactia de cuaternizare decurge cu randament total in cazul
sintezelor P,C si P,B. De asemenea, s-a constatat ¢a lucrand la raportul molar HO'
R;P : HCl = 1 : 2,5 : 5, vezi sinteza S, la P,C, se obtine cel mai mare grad de
modificare chimica cu grupéri cuaternare de trifenilfosfoniu si cel mai bun randament
al reactiei polimer-analoge.

4. Caracterizarea sarurilor cuaternare de fosfoniu grefate la capetele unui lant de tip
polioxietilen, s-a realizat prin:

a. spectroscopie IR;

b. spectroscopie UV;

c. spectroscopie de rezonanta magnetica nucleara ('H RMN);

d. s-a pus la punct o metoda analitica de identificare a gruparilor cuaternare de
fosfoniu prin cromatografie in strat subtire (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 refractie;

o. s-a elaborat o metodica de modelare statistica a produselor sintetizate in
vedere; determinarii randamentelor reactiilor polimer-analoge de modificare chimica
51 a gradelor de funcnonahzare mfmmatnle necesare pentru modelarea statistica fiind
obtmute din determmarea cantitativa a contmutulm procentual de fosfor.

IV.3. Reactii Wittig polimer-analoge in cataliza cu transfer interfazic
utilizand clorura de trifenilfosfoniu grefata pe copolimeri stiren-divinilbenzen

de tip "gel"

I. Prin contributiile prezentei teze au fost utilizate sarurile cuaternare de
trifenilfosfoniu Q,P.A (S)) si Q;P.B (S;) grefate pe copolimeri stiren-divinilbenen (cu
grade de reticulare 7% si 5% DVB) ca si reactivi Wittig in catalizd cu transter
interfazic, in reactil pollmex -analoge de modificare chimica cu grupari ce contin in
principal duble legaturi alchenice, vezi capitolele: (11.3), (II1.1.2) si (I11.2.7).

5 Pentru o buna caracterizare a procesclor care au loc In mediu alcalin s-a optat pentru
un studiu in paralel a reactiei de hidroliza alcalind a sarurilor cuaternare de fostoniu
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grefate pe copolimeri de tip S - 7% DVB si S - 5% DVB, in absenta aldehidei si
lucrand atét in sistem omogen, cit si in sistem eterogen (H,O / CH,Cl).

a. Modificarea considerabila a gradelor de functionalizare cu grupari pendante
si a randamentelor de functionalizare, la trecerea de la sistemul omogen la cel
eterogen, dovedeste bine interventia fenomenului de transfer de faza si confirma faptul
ca reactia de hidroliza alcalind polimer- analoga are loc esential in faza organica.

b. Evolutia reactiilor de functionalizare a fost urmarita prin:

- Spectroscopie IR; identitatea produselor nu poate fi doveditd si prin alte
metode spectroscopice, datoritd insolubilitdtii si a lipsei presiunii de vapori a
copolimerilor reticulati;

- S-a admis, prin modelare statistica, structura unitz'\gii repetitive a copolimerului
modificat chimic si s-au calculat gradele de functionalizare cu grupari pendante de tip
metil si randamentele de functionalizare pe baza continutului rezidual de fosfor.

3. Pe baza studiului ficut se poate concluziona:

a. Reactia de hidroliza alcalina nu poate fi neglyjata ca reactie concurentd
intr-un sistem eterogen (H,O / CH,Cl,) in care exista si aldehide si unde in principal se
urmareste reactia de tip Wittig polimer-analoga;

b. Reactia de hidroliza alcalina a sarurilor cuaternare de trifenilfosfoniu grefate
pe copolimer, reactie concurentd, in prezenta unei aldehide, nu este obligatoriu sa
decurgd in aceiasi proportie ca si in cazul absentei ei, fapt confirmat si de valorile
randamentelor de reactie obtinute.

4. Caracterizarea produselor cu duble legaturi alchenice grefate pe suport S-DVB s-a
realizat prin:

a. Spectroscopie IR;

b. Stabilirea gradului de functionalizare cu grupari continand duble legdturi
alchenice, folosind metoda de aditie a bromului la dubla legatrd, apoi reactia
excesului de brom cu iodura de potasiu, urmind ca excesul de iod si fie titrat cu
tiosulfat de sodiu;

b. S-a admis prin modelare statistica structura unitatii repetitive a copolimerului
modificat chimic si s-au calculat gradele de functionalizare cu grupari cu duble
legaturi alchenice §i randamentele de functionalizare.

S. Gradele de functionalizare cu grupdri cu duble legaturi alchenice sunt mari pentru o
reactie Wittig pofimer—analoga, fiind cuprinse intre: 0,81 - 1,28 mmoli  gram
copolimer, cu exceptia valorilor obtinute cind s-a utilizat formaldehi.da. Acest lucru
s-a explicat pe baza faptului cd desfasurarea reactiilor Wittig polimer - aq.aloge
depinde de solubilitatea aldehidei in mediu nepolar. stiut fiind faptul ca reacuile au
loc in clorura de metilen (g = 9,08, u = 1.64) care asigurd o gonflare extensiva a
suportului macromolecular si permite aldehidei sa ajunga la c§ntrele Z].Ct'l\/C de up sare
cuaternara de fosfoniu §i ci solubilitatea creste direct proportional cu hidrofobicitatea

aldehidei.
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6. Natura complexa a mecanismului reactiei Wittig a facut obiectul a numeroase studii,
[14,164,179,180,250] randamentul de functionalizare cu grupari cu duble legaturi
alchenice fiind dependent de conditiile de reactie [1,14,248,249].

a. Caracterul acid a sdrurilor cuaternare de trifenilfosfoniu este foarte important
pentru formarea relativ usoara a fosforilidelor.

b. Pentru prepararea fostorilidei s-a ales modul cel mai simplu, metoda sarii
[66], in care caz sarea cuaternard de trifenilfosfoniu reactioneaza cu hidroxidul de
sodiu, o baza puternica, capabila sa schimbe Intreg echilibru acid - bazi spre formarea
ei, vezi reactia (I1.3.1) si schema (I1.3.3).

c. Benzilidentrifenilfosforanul grefat pe suport macromolecular reactioneaza cu
aldehida 1n faza orgnica, generdnd prin reactii Wittig polimer - analoge copolimeri
functionalizati cu grupari cu duble legaturi aichenice.

d. Cursul reactiei Wittig depinde de nucleofilicitatea benzilidentrifenil-
fosforanului grefat pe stiren - divinilbenzen si de natura si reactivitatea aldehidei.

[V.4. Aplicatii ale sarurilor cuaternare de amoniu si fosfoniu, simple si
mixte, grefate pe suport S - 7% DVB ca si catalizatori - agenti de transfer in
reactia de oxidare a alcoolului benzilic cu apa oxigenata

L. Prin contributiile prezentei teze au fost utilizate sdrurile cuaternare de amoniu si
fosfoniu, simple si mixte, grefate pe copolimeri stiren-7%divinilbenzen ca si cataliza-
tori - agenti de transfer si putem mentiona ca aceste tipuri de catalizatori, grefati pe
suporturi de tip "gel" S-7%DVB, nu au mai fost discutate in literatura de specialitate.

2. in cataliza cu transfer interfazic (C.T.I) catalizatorul indeplineste doua functii de
baza:

a. Transfera un reactant din faza in care acesta este solubil in faza in care are
loc reactia chimica;

b. Formeaza cu reactantul transferat un complex activ, catalizind astfel reactia

chimica.

3. S-au definit si calculat doi parametri de bazi pentru a putea compara comportarea
sarurilor cuaternare de amoniu si fosfoniu, simple si mixte, grefate pe S - 7% DVB in
procesul de transfer interfazic:

a. Gradul de extractie (E, %) :

b. Activitatea (P), reprezentind numarul de moli de apa oxigenatd transterati
intr-o ora, de un mol de catalizator, intr-un volum de un litru de faza organica.

: qi - i -anster au fost grefati pe suporturi macromoleculare
4. Catalizatorii - agentl de- transter : g i p P rtut nol
reticulate. insolubile in mediu de reactie, spre deosebire de majoritatea covdrsitoare a
orilor studiati in literatura, care sunt polimeri liniari si deci solubili n solventi
Aceasta implica toate avantajele rezultate din utilizarea unui suport polimer

catalizat
potriviti.
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insolubil: separarea usoara din mediul de reactie prin simpld filtrare, puritatea mai
avansatd a produselor de reactie, posibilitatea de reutilizare a catalizatorilor in cicluri
repetate, etc.

5. Pentru a putea compara activitatea sdrurilor cuaternare de amoniu si fosfoniu,
simple si mixte, grefate pe copolimeri, in procesul de oxidare a alcoolului benzilic cu
apa oxigenatd, in conditiile catalizei cu transfer interfazic, s-a definit parametrul A,
care reprezintd numdarul de motli de alcool transferati in unitatea de timp si volum de
catre un mol de centru activ de tip "oniu".

6. Cercetdrile au confirmat ca toate sarurile cuaternare de amoniu si fosfoniu, simple si
mixte, prezintd proprietdti transportoare $i activitate catalitica buna sau chiar foarte
bund, depinzand de urmatorii factori:

a. natura si distributia ionului "oniu", centru activ;
. imobilizarea pe suport;
. natura radicalilor ionului "oniu";
. asocierea srurilor de amoniu si fosfoniu pe un suport comun;
. gradul de functionalizare cu grupari de tip "oniu" active;

f. procentul de grupari fosfoniu existent in cazul sarurilor mixte pe un suport
macromolecular comun;

g. ceilalti factori potentiali de influentd : pH-ul, taria ionica, natura mediului de
reactie s-au mentinut constanti.

0o Ao g

7. S-a facut un studiu comparativ al activitatii sarurilor cuaternare de amoniu si
fosfoniu, in reacgia de oxidare a alcoolului benzilic, in sistem bi- §i trifazic.

a. Grefarea pe suport are drept consecintd pentru sarurile de amoniu si fosfoniu,
simple si mixte, reducerea proprietatilor transportoare si a activitdtii catalmce dar
acest lucru este compensat de posibilitatea recuperarii catalizatorilor 0refatl pe suport
macromolecular, din mediul de reactie, prin procedee simple si reutlhzarea lor in
cicluri repetate; studiul facut pe catalizatori recuperati si utilizarea fdrd nici o
reconditionare au confirmat posibilitatea folosirii lor pana la 4 cicluri repetate.

b. Activitatea mai scazutd a catalizatorilor grefati poate fi atribuita unor posibile
resmctn de ordin difuziv 51 explicata prin faptul ¢ mentinerea aceloras1 condltu casi
in cazul omologilor omogeni (pentru a permite compararea directd) nu reprezintd cu
certitudine varianta optima, avind in vedere caracterul hidrofob conferit catalizatorilor
grefati pe suport polimer, fapt ce constituie un dezavantaj evident in mediu de reactie
preponderent apos.

¢. Chiar In condmlle unei activitati catalitice mai scazute, avantajele induse prin
grefarea sarurilor cuaternare de amoniu si fosfoniu. simple si mixte. pe copolimeri S -
70, DVB. ramén argumente importante in favoarea utilizarii lor ca si catalizatori -

agenti de transfer.
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8. Grefarea pe suport comun a sarurilor cuaternare de amoniu si fosfoniu a condus la
cresterea semnificativa a activitatii fatd de cazul utilizarii catalizatorilor continnd doar
un singur tip de grupari "oniu". Acest lucru indica prezenta unui efect sinergetic in
cazul catalizatorilor cu grupari de tip "oniu" mixte grefate pe stiren - divinilbenzen.

9. S-a facut un studiu comparativ intre sarurile cuaternare de tip "oniu” mixte grefate
pe suport comun si sarurile cuaternare de amoniu si fosfoniu simple grefate pe suport
S -DVB §i luate in amestec fizic, astfel incat conginutul in centre active de tip "oniu"
sd fie identic cu cel al copolimerilor cu saruri mixte de tip "oniu" si s-a facut un studiu
identic si pentru sdrurile de amoniu si fosfoniu omogene constatdndu-se urmatoarele:

a. In sistemul bifazic, prin asocierea fizicd a sarurilor cuaternare de tributil-
amoniu si tributilfosfoniu, nu s-a observat un efect sinergetic. Ceea ce conduce la
ideea cd doar prin grefare pe un suport comun a centrilor activi de tip amoniu si
fosfoniu (sistem trifazic) efectul sinergetic este pozitiv;

b. Sinergismul observat, in sistem trifazic, este posibil a fi explicat prin
prezenta unor centri activi acido-bazici invecinati. Aprofundarea studiului unor astfel
de sisteme catalitice si a relatiei structurd-activitate catalitica ar putea permite
"proiectarea” unor catalizatori cu grupari de tip "oniu" mixte grefate pe suport S-DVB
cu functionalizare optima in aplicatia studiata.

[V.5. Aplicatii ale sarurilor cuaternare de tip "oniu" grefate pe suporturi
polimere ca si agenti antibacterieni policationici

1. Studiul activitatii antibacteriene a sarurilor cuaternare de amoniu si fosfoniu, simple
si mixte, grefate pe stiren - divinilbenzen s-a facut atit fata de S. aureus cit si fata de
E. coli.

2. Activitatea antibacteriana a agentilor policationici de tipul sarurilor cuaternare de
fosfoniu grefate pe S - DVB s-a studiat in functie de urmétorii factori:

a. natura suportului polimer;

b. natura radicalilor ionului de tip "oniu":

c. continutul (in mmoli) de centri activi biologic, de tip "oniu".

3. Datorita faptului ca activitatea antibacteriand a fost testatd in apa. care nu este un
solvent bun pentru un copolimer hidrofob, s-a constatat ¢a suportul stiren - 5% divinil-
benzen functionalizat cu grupéri cuaternare de fosfoniu prezinta o abilitate mai mare
pentru captu;‘area celulelor bacteriene de tip E. col fata de suportul de tip S - 7% DVB
functionalizat cu aceleasi grupari cuaternare.

4 Activitatea antibacteriand creste, in aceiasi ordine, functie de natura ionului
fosfoniu: -C,Hs < -C,Hs < -C,Hy .atat pentru cultura de §. aureus, cit si pentru cea de

E. coll.
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Ordinea de crestere a activitatii antibacteriene fatd de .S. aureus pentru sarurile
cuaternare de amoniu grefate pe copolimeri, este prezentata in secventa:
QA > QA> QA >QA> QA > QA

5. S-a dovedit ca activitatea antibacteriand a sarurilor cuaternare de tributilfosfoniu
grefate pe S - 7% DVB creste proportional cu continutul in grupari de tip fosfoniu.

6. Prezenta ionului de fosfoniu in vecindtatea celui de amoniu, pe un suport comun,
conferd produsului activitate antibacteriana mai mare decit In cazul sarurilor
cuaternare de amoniu si fosfoniu simple, grefate pe copolimeri S - 7% DVB.

7. S-a investigat stabilitatea hidrolitica a sarurilor cuaternare de fosfoniu grefate pe S -
7% DVB (QIP.A - Q3P.A) si s-a constatat cid nici o desprindere a grupdrilor
cuaternare de fosfoniu nu are loc, acestea fiind legate stabil hidrolitic.

8. Sarurile cuaternare de fosfoniu grefate pe copolimer S - DVB prezinta o serie de
avantaje fata de cele solubile:

a. pot fi separate usor din mediul de cultura bacteriana;

b. pot fi folosite in cicluri repetate, pastrindu-si activitatea fard contaminarea
substratului si fara sa necesite procedee de conditionare complicate (numai o
sterilizare la 100 °C timp de 24 ore, fiind necesara).

9. Activitatea antibacteriana a produselor P,C - P;C fata de culturile bacteriene de S.
aureus si E. colf s-a studiat tindnd cont de urmatorii factori:

a. natura suportului polimer;

b. natura radicalilor ionului fosfoniu;

c. concentratia in centri activi de tip fosfoniu.

10. Se poate afirma ca sarurile cuaternare de trifenilfosfoniu- (P,C), trietilfosfoniu-
(P,C) si tributilfosfoniu- (P;C). grefate la capetele terminale a unui lant de tip
polioxietilen, prezinta atat activitate bacteriostatica cit si bactericida fata de culturile
bacteriene de tip S. aureus si E. coll.

i1. S-a pus in evidenta atdt ordinea cresterii efectului bacteriostatic al sdrurilor
cuaternare de fosfoniu asupra S. aureus (a) si respectiv E. coli (b):

(a) P,C < P;C <P,C. (b) P,C <P, C <P;C;
cit si ordinea cresteril efectului bactericid al produselor fatd de S. aureus (c) si £ col

(d). fiind: (c)P,C<PC< P,C, (d) P,C £ P,C<P,C.
12. Se poate concluziona ca interactiunea electrostatica intre sarcina pozitiva a ionilor

de tip "oniu" si incarcarea negativa a suprafetei bacteriene joacd un rol principal in
3

adsorbtia celulelor de S. aureus si E. coli.
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