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INTRODUCERE.

Momentul doclunaator al utilizarii polimerilor n
cataliza ai sinteza organica §1 constituie realizarsa de catre
Horrifiold a metodei, in multe prlvinte revolutlonara sub aspoct
conceptual 81 al implicatiilor de ordin praotic, a "sintezei in
fazn nnl\dn A pﬂptldalor prin reactii gnovanflalo e un euport
mocromolecular utilizat ca grupare d; protoo?io, urmata de clive -
rea produsului fina. de reacgie.

De atunci compugii macromoleculari au fost redescope-
riti ca molecule organice si investigarca rsactivitﬁ?ii 1o
vedarsa angrenarcii In rnno(_,l’l polimer- -analoge a dovontt o:a
niun in continua ovolugie. expansiune 91 aprofundare.

In prezent polimerii (sintetici eau naturali) «°
utiliza?i in aplicagii foarte varjiate in sasinteza organicn
domenii inrudite dintre care se men?ioneazi:

- suporturi polimere pentru grefarea catalizatoriio:
omogeni, a enzimelor sau a moleculelor de substrat

- catalizatori polimeri

- yoanotivl stosohiometriold

-~  grupari de proteoglo

- dotengin intermediarilor de roao?io in scopul argu-
montaril mecanismolor de roao?io

-~ 1n ohimia analitioa

<«  fu procens Jde pohimb fonio

- in oromatografie

-~ fn realizarea de misteme biologic sau farmacologiu
nctive
' - materinle suport pentru colornn§1 oau indicatr- v
fotosensibjili

Avind in veders avantajele rezultate prin heterogeniza-
raa unor specii chimice prin grefare pe suporturi macromolecu-
lare, in cercetdrile efectuate in teza de doctorat am avut v
vedere aprofundarea domeniului prin:

- prepararea ai caraocterizarea unor noi tipuril du
polimeri functionalizati prin roactii polimer-analoge, cu aplica-
bilitate iIin nnlifato do suporturi polimere pontru grefaroa unor
cntalizatori omogeni, a catalizatorilor de transfer intertazic, «
enzimelor eau a unor reactivi;

-  peapnraraa, oaracterizarea gt tentaran notivltﬁsli
cntnlitice a wnor noi tipuri de catalizatori grofu&i pn suporturi
polimere, ou comportare de catalizatori polimeri biomimetici san
de catalizatori "in faza hibrida“;

- sprofundarea teoretica 51 practica a studiului ca-
talizatorilor de transfer interfazio grofati pe suporturi macro-
moleculare.
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I. RETODK bR MWNCTIOVALTZARKE A POLIMIERELCO,

0 peooournre de prim ordin in chimia polimﬂrilur "
Cavenit, In ultimil 10-15 ani, investigarea roaotivltutii i
vz)or macromoluculari de sintoza in contextul utiliz arii Jor w
untaliaa. in calitate de suporturi catalitice pentru greisr.o
cntalizatorilor omogeni sau de catalizatori de tip enziw- ti-
»Fracui gl in sinteza orgenica, in domeniul reactivilor suportst!
L grupslor de protocgio de tip polimer 91 al sintez~loir «
y2ptide, cligouzaharide gi nucleotide. Din multitudinea de Infor-
7\911 din publioa?iile de specialitate, nengionin o bibliogra.i:
a~lectiva de monografii (1-6) 91 Juvorari smai recente [7-30].

In prezenta tratare sint eictematizate metodeis du
’un(f;ﬂnnli?nlo a polimerilor in vederea obtinoril da mupart.og b
ontnlltluo. acdioa a matricilor polim~re in u gAror otruclura .
font introduse Iin curesul sintezei sau prin roacgii poit:
analagw, grupari funo?ionalo reactive, cnpnbile =s8a eorverr:o
dropt liganzi pentru speciile chimice cu aotivitate catalitics.

In calitate de suporturi catalitice se vwtilizenza anit
rrodure do prolicondensare de tipul poliamidelor, polieeterii-
row polluretanilor, oit si compusi macromoleculari de homopo 1
rizn;e a wonomerilor viniliei sau de copolimerizare a lor @
monnmari corespunzatori. FPolimorii utiliza?i pot fi linteri,
rolubilt Sn unumH’.l nmolveni i, mau ratlouln?i. au Lruotura b
meanlionyta gl cu solubilitate limitata sau praotic ineolubilt .o
woiilu) de renctie. In practioca actuala a aplicarii polimnrilor -
ounporturl ontniitlcn. cel] mol freovent utllizn?l 0ol ooralte e
rtircuulul cu divinilbonzen sau terpolimerii et ~rnulws
terl viniltotl fuuntlunn”nuﬂ nl ou divinilbhensy o
reticulares, pub fr;rma p(llimrilor de tiy gol, a color m oo
~vlard nL a polimerilor maoroporoal. Motodnl, de cbfinoro :l
priotatilo ni-emtor tipuri de polimeri sint prezentmtn de Hod LA

hnrrington [2) oi d» Guyot ai Bartholin ([11].

Drept auporturl ontnlitioo mnea mal utilizeasza copoiim =i
e tip “popeorn” ail olirenulut ocu divinilbenzen na agent -
roaticul=ra (<2X iIn greutate), obtinuti prin ocopolimsrizare .
abﬂenta 1nitiutorilor de polimorlg;ro ai a -nlvontilor [39-44).
Prndunnlo obtlnutn au densitate roduaa. oint foarto poronns —:1
Pt aboorbi cp\titstl apreolabile de orice solvent intr-o etru.
t\ira poroasa pormAuenta. fara gonflare inesemnata.

O alta ocategorie de poliveri utlliza?l in calitate dnr
cupo-tirl catalitice eint polimerii de tip “macronet”™, ii:
ll*wti prin reticularea polimerilor liniari prin reactii i e
ulterioaro polimerizirii, in prezenta aolvonti or [4b—4¢] o8 |
o anumitd elasticitate structurala ocare le pornlto 8a reat: .
cantitati apreciabile de wmolvent, dar au o stabilitate macn:n:
mal vsa;uth.
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Grupele funogionale cu rol de liganzi pentru compled:
metalelor tranziglonulo cu activitate catalitica pot fi introduw:
in stinvctura oonpugilor maocromoleculari po urwatoarsle cai

- prin func?ionalizarea polimerilor preforma?i.

- prin oh?inerea monomexilor func?lonaliza?i 91 bPow -

san copoliryrizarea lor cu monomeri corespunzatori.

-~ prin post-copolimerizare.

- prin policondensarea monomerilor func?ionalizagl.

Datorita utilizaril extensive ca suporturl catalitice
sopotimerilor mtiren-divintilbenzen, ponderea prinolgaia o -
primole doua moetode manglonnto.

Hetoda cea mai frecvent utilizata ests func?lonaliz&rr‘
volimorilor preforma§1 prin wmetode chimice ulterlioare polimsriz-
rii. Pn aceastd cele polimerii stiren-diviniliberzen pot f£fi f=c
uiunnliza;i Ja nivelul nucleului aromatic prin roncgii poli~ »
analoge de aubatitutie electrofila, urmnte evountual oi de all
vtewe da funcgionalizaro. Utilizarea aceostel metode 1mp11cu pro
viems mpocifice legate de acoesaibilitatea centrelor de functicen
lizat gi de reectivitatea lor. Mediul de reacgio sslectat trebus-
€3 asigvre gonflarea polimerului eau o eolvatare eficave, c«
pucin a segmontelc: de lant de functlonuliz:t. Datorita reacti
vitatii i~al secazue a grupolor funogionalo abagnto unui  lan®
macromolocular. cC\ditiilo de reaotlo sint in general mnl drasn
tice. In mulioe o:zuri funutionnlirnron n are looc onntitativ,
aspect important in special in funo?ionalizirilo ‘mplicind we:l
multe etape, aituagie fn care grupele funcgionale reziduni -
introdu-e intormediar, ar putea 1nf1uon§a negatiy utilizar«ns
euportului maoromolecular. Pentru eliminarea ageatilor d-
~mtaminure pxannn?( in textura polimerulul fie din tohnologin +
Jinteza n aocevtuia, fie din etape anterioare de funo}lonailmnrn
610t necesars proosduri ocomple:s de spalare [48-49).Se m0n§10n9°~
#zA ca motoda nu permite in toate cazurile functionalizarea un.-
forma gt un control riguros al ooncontragloi gi'ropnrtiylni st e
crelos motive, adlod realisarea desideratulul  “dilunell™  ro
“\solaril” acestora.

Alt% metoda de obtinero a polimerilor functionaliza*l
¢onsta din sinteza nononorllor purtind grupele functionalo dor tn
ur.nata e homo~, 0co- esau terpolimorizarea lor cu comonomnrr i
corsecpunzatori, prin tehnioile convon(ionalo de polimsrizaro
radioc~1lica : in mana, In oolutto sau in uuupenuio. Exista antfel
posibilitatea de a controla mai riguros (in multe cazuri ) grac.l
de diLutio al grupelor funotionale in atructura polimerului o’
lmpltoit concontratia al repn’rtitln speciilor oatalitice. Prohln4
mole care apar in acoeb caz uint determinate de solubilitatea,
care pcite fi limitata, a monomerului iIn mediul de reacgio. dar
mali alea de rnnoclvltnfnn relative apre homo- mau copolimerd
rare ale acertora. Aooat faotor oondltionuaza. alditurt de r/ aw
tul molar Lnigial nono-ar/oo-onon.r.propor?ia 91 distribu;\a

3
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worilor In produeul de ronctia HKete de dorit obtihnlon uner 0
«Ima-t alternsti ol nu a bloo—oopollnorilnr Ln nb\inﬂ e
limexrilor roticuluci epar dificultati auplimentare datorii.
prezen?ei comonomerului bifunc?ional. Guyot 91 Bartholin [133]
prorun o metoda probabilistica de simulare a copolimoerizarii sati-
renalind su divinilbenzen tehnic in vederoa controlului rnnn%inl,
Suporturl catalitice se pot ob?ine 91 prin groafaroa
mov.omartlor iuncgionulizagt 1a nivelul du’lelor lo; "1
le aie copolimerilor stiren-divinilbenzen, rrin tsod:c-

i

vapelimerinare propusa de Drunelet, I"hrlfmlin t:l Lot |

I.1. INTRODUCEREA FUNCTIUNII HALOGEN IF POLIN.RI
PREFORMATI .

Polimerii halogenometila§1 91 cel halogenegi sint i
turl da cei motalagt.intermediarii,coi mai 1mportan§i in ob?ir'
ren owporturilor catalitice polimere. Reactivitatea muficient
ridicata a gruparilor halogenometil s1 halogon permtta inlocnir v
lor, prin reactit polimear-analoge, t'm drupnle {-.nun’,lnnnl« e
sare ancorarii conpleogilor metalelor trunzigionnlo cu activitai-
catalitica.

I1.1.1. HALOGYNOMETILAREA POLIMERILOR.

Funectionalizarea prin halogenomoetilare a poddeas i i
copolinorilore stirenulul inplioca cubatltu&ia electrofiin la -
1u) nuclenlul erometic, iIn prnzan?n catalizatorilor dn tip =
fowim. Intermodiarii cel wai frecvent oh&inu?i po acernt.
oint cet cloronatila?i.ﬂotodola de clorox~stilare utilizate cure
in rractica obtinerii suporturilor catalitice sint prezsnt-tr
Tabelul I.i.

Utilirsrca AlClg drept catalizator de cloromntilinya
prezinta inconvenijentul Incorporarii lul in textura polimoruluf.
Complexul natfel format nu poate fil separac complet prin roalsr:
cu rolventi s nicl nu este diatrue complet prin hidrol!i:a [(Hil.

'Pracodeul din care deriva majoritatca varisntelo <
clorometilare aplicaté in prezent este cel porfectat de Foyr~r,
Thinley ?1 Young [62] care recomands utilizarea nClg auhidia o
c¢rlita'es dn catalizator. Pe aceasta ocale tlorrviileld (D3] jproru
wrimn ragini clorowstilata utilizata ca s>port in sinteza = /-
tid~lor, foloeind ca agent de functionnlizarc cloromotil-rntii
et -rul. Lieto 51 colaboratorii proparn perle ei mos:brane clorc
tvilats, at;lizlnd oa w@molvent olorura de propilidon (H4) o~
dtaloro-1,2-propanul [66), prin variante do ainteza derivate LT
wscdda luil Pepper (52].
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Teiwlnl 1.1, ¥m'ode da nlorometilare utllinate s ohlinorea evposr tur oy
1 ]
catalitics pnlinnre.

Fiolimer A~ x Cat. £ - o
vy - » t sitiz
| lunctionalizaro liza- olven quglgi;, Lirli l
F tor. reactia polic
CililGlafly SwCly CKlj 0°C:0,68 . 1,60 i
<4 [ AR
CHT 71 EnCl, G OICL 252¢;30 -50° e
} €1, a3 gnc1d c1l¥ iy 20°Ci 1, Lo
KRS C10L00Y ZaCly ClCHzOCII:,/alZCI? 0°C;1-10n 316 L'/
k. WutB { 3:2 molar " /' i v
H Gl “ " o 2,74
TRINB CIOY yuoH FoCla CICH, 20-60°C T
b #9% (iadlg) C1RP0 , (
,30 kol BY;  ClOi0Qly 2 AP 6.5
i 0161007 B73.Bt0 Cgly4 35°C; 4h i
! SnCly CICHx0CoHg 2.0 1
b " - ° 1,id :
phel X . . - 253C;5h
S e - - - SO0 N 1,29
‘ L ovid “ " o (;.)O(, 1A 1,45 i
S XCOH,0(Clly) 001X ZnBrp XCH0(CHg)(OCH,X  60-65°C;3h v
h asu [ )
,3 | XCUp(Mg)g0HX  SnCly  XOHy(CHp)0GHX 60-65°C; Th
% TERR CH NI, ¢ Zolrg G ICH0CH, 4.,7C:0h n.oan 1
fanr) i
P s T BCl, ) Y
(TR w' [ 5nCly  CHZ0CH,OCH FRE IO
1 B ,uuuﬂqm 4 L wot
STXING G0+ OOl 4 (FeCl 0-40Cibh Do Livs
L $1 i:-',l)»Cl‘j( ( 3) —E: 78 -

a1 B,

—fl n
nac §lilo aint precedats de goiflarea in solvent.

»*
* & -
'>l:

Feinberg si Marrifield [566) precvm ui Guyot ul colinti-
ratoxit [57,58]) renomanda utilizarea ZnCl, anhidra cnro pormic
win control mal bun al resctiet de ocloromatilare, flind un »roo
Lewi mal elab. Continutul de olor incorporatl st
fradul de reticulare al rnuinii ( acnda in geisral cwn 7
gradului de reticulare) 01 poate fi nontrolat Lrin s

renc?ie.
Pamsou, Criéciun, Constantineeccu oi Moldoven [BD) ol

motileaza copolimeri naoroporooi cu oloromotll—mntilotex in pra
zonta FeClg sau a amestocurllor sinergetice de FeClg ui ZnClr.
Procedoul este brevetat ai se aplica industrisl 1- fabricai
anionjtului slnb baszic -ecroporou. Vionit AS-14 1la Combinni-
Chimioc Viotoria.
Relles 91 Schluenz [48] clorometilesza, practic i

rroportie de 100 X, un copolimer al stirsnului reticulat cu 2
divlnilbonzen. utilizind clorometil-metil-eterul oa arent o
functionalizare si solvent i oatalisatorul de BF3.

BUPT



Sparrow (0} propune utilizarea trifluorurii da boc
vtorate In calitate de catalizator de olorom tilara. i'a sosss
cale Iltiunck, Verbruggen si Scholten [61] clorowmstileaza yoit
sy iyon mooropoiom reticulat cu 2X ni AX divinilbonzen., Gr-lul O
cloremstlilare poate i variat prxn modificarea cnntitngsi o
catalizator ei a duratei de roactlo. Metoda prezintid Avantn i’
eliminarit dificultatilor legate do eliminarea otaniui;
zincului din polimer ai al winimalizarii raactiilor goci

anv(ln da ()lnr'mtilnrn in prnrnntn cataliaat el )
Ltip acld anle ente Inaotita de o rotlculuro suplivant oy,
acshidroclorurare, Ja u*uwro A reactiei iecundare do wlil
¥rindel-Crafts a nucleelor aromatice din langurlle invecin~
grupirile clovometil introduse in prealshil. Romctin moe oo
eute minimalizeata la ucllizarea inCly (11} cau a BFi Bto0 {u:,
lurcul catalizatortilor t.radlt_;ionull (6nCly rmon l\l(f‘ld) ol G
utilizarea tetriolorurii de carbon, tetracloretanulul nau uiosn
anlual om B()l"!‘ul‘?i [2}1.

In afara de aceastia ronctio secundara, mal eate pocoi
Fila ni v reticulare uuplinontara ca uraare a polimari::
Ia(’nnlco a dublelor lecgFivri reziduale din structurs polir~re
Inl. Guyot ci Bartholin {11] demonatreaza scaderen pra. ortici
Gabile lﬂuhthri nereactionate pe masura ava-sarii rn&nL}ﬂi
cloremagrlare, In pnrniol ou modifiocari in taxtura poll;ﬁtmlun
Aivtoril explica procesul prin marea putere d» gonflare a civr:
Lil-matil -atarului 91 wal sles prin reactivitatea ?1 viteoz -
rnmcglo foarce ridicata in polimerizaroa catiorica.

Datorita caracterului puternic cancerigen al clorr
+yvil-eicralui, Grubbs, Kroll gi colaboratorii {6Z-65) recc v
utilizarra clormotil-etil-eterului (91 el caacerigen, dor
voiatilitate cal scazuta) ca acent de funo%ionalizaro gi aolvr
gi a catalizatorulai de 5nCly, iun varisnte de sinteza adapuat
grodului e reticulare al polimerulul.

Olah 91 colaboratorii (86] au preparat g; tostat dot
asz nti de hh)rgenometilare a substraturilor aromatice, cu efic:n-
(‘Ur\(« fonrta ridicata ﬂl volntilitate nunn!nnfln] mal moecont
caaa ce mlcnoroazu riacurilo rezultate 1la utilirarou clormat il -
notil- ol otll-etornxui. Este vorba de halogenomettili-poliestori
tirul: .1-—olom‘l—oloro(bro.o)-mr.oxibnr.nn ?1 renyoottv 1,4-bLite
f-aloro(Lromo)-mmtoxi)-butan, ubiliznt,i in prnzont.;r\ ontalizntort
Yor de ;,nllr:. pau  LaCly. In acents condl%it totrahidroiuenme !
10wt ca prodas secundar cornlexeaza catalizatorul de tip ~oi.
Lowis ei diminueaza reactia secundara d» reticulare mupliment. .
vin pnnti metilenice. Metoda a fost aplicata cu rezultate Inv
ia c]oroéotilarea polistirenului de Crosby ?1 Kato 167]). In lco
ewcesului de clormetil-metil-eter cancerigen, Galeaz~-i [4.
vtildizeonns wattilal At clorura de tjlonil, In preranta enten
lizatorulul de 6nCly, la clorometilarea copolimerilor atir .
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divinilbeurzan. Hotoda emte utiVizata ot do Challe ol coladooo
torii, care folosesoc ZnClz drept de caéalizator (69)3
Pascu [70] utilizeaza pentru prima data metoda =
cloromntilare in rrozontu oatalizatorului do 5nCly ni a cloyeos
til-motil-sterului (anorat “in situ” din wmstilal ai cloxrura o
acotil wsub actlunea catalitioa a wetanolului (71].
Aco\)ul autor [70) studiaza al mntoda de cloranatilne~
A Ccopoliear lv‘. atiren-diviniibenzen macroporonl, ow  meban
x01mn)unh1d§ 1l acid clorsulfonic. Este rauomn;dntb uthl oy
1 unlufii ﬁetanolico de forraldehida, continino B-15% s1a €73
P(ntrolea Za concentratia catalizatorului (H2804) in wmediul -
'Jaotio. La un continut de apa mai mare de 10 X gradul d»n i~
ro&at lare scado.in vireme ce la un con?inut de apa sl mic de O
3t f{avorimata roac,iu mecundara de reticulare suplimocari
r(ia L3 polimero. Raactia da cloromeotilare este favorizati pri
l‘ect ~talitic ainergetlc de adaugarea unor cantitati mici o
01Orura fﬂriun.
Studlile efectuate pe cuwen in calitate do model al
roltslirenulud indloA olorcemtilarea prepondarent. in pozitin
para- [72), fapt confirmat 91 prin spectroscopie IR [73]).

I.1.2. HALOGENAREA POLIMERILOR.

atorita utiltvartl extennive ca suportucl natailidon
polimerilor +1 ocopolimerilor otirenuiui,sint prezentate af yncicl~
legats de haiorsnaroa la nivelul nucleulul aromatic. Halogn..ares
rn» discuta global pentruv polistirenul liniar 91 pantru cel ro.i-
culat cu divinilbenzen, datorita similitudinii S procedurile -
renc 50 i mnntlonnn7i oa la ranminile ou grad mail innpt o
rntiu In~e, connunul de halogen este mal ridicat, probsabil d:to-
rita ’ltlol la dublels legaturi reziduale ol/uﬁu halogenarit
r&glﬁalice in lantul alifatic.

Roactlu cea mal estudiata este bromuv: en, v
y limerii obtinutl sint intersediari nx1 romn doe o uw:r - i v
ren nupux(urllor motalute (in npooln Iftlate), Grvea -

jr troducerea In struatura polimerului a unoi mari vnriethgv i
grura tunob‘onnlo, in oconformitaote cu neoouitati]o de grefare o
compleonilor motalelor trnnzltionalo ou aotivltuto oataliticn.
Proondaélo de halogensra ocel nni mult utilizate Iin practicn e
(1n~rii de euporturi oataliticn aint prezentate In 1abelul I.

Bromuraren polistirenului liniar ssu reticulat nn pon-
r-~nliza cu oolu?le de brom in tetraclorura de carbon, in abr :
catolizatorilor 91 la intunerio, oonditii in care insa, gradul [
£uncfionalizaro e3te redus. Cantitati mali mari de brom ne pot
inoorporn in prozon': oatalizatorilor de tip aocid Lewis.

tinttn »i lleh.I- {74) bromurenia poliatirenul In yr=
zont votalizatornlul de FeCly , utilizind auluble do UL2- )
totraclorura de carbon 91 obtin rasini cu un oontinut <

7
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mochivalonti de brow/gram da pollmer. Dezavarinajele moiod i oo
rnz\-ltnfalo nu intotdeauna reproductibile, coloraraa procuntivi
do zem.t,ia ui obeorvatlo ca in unele cazuri ol este wmal pui
reactiv docit prndu"olo obtlnulo prin alte matrde [4Y].

Farrall m\ l’rochot [49] reinvestighmaza procedeul in
vodasron nhthmril unnt wni marl reproduct lhIH'an A rnralbatei.
.:vl a unor proiuse omogones, nooovlorate nl ou ulm! provialhil
beomurare, recomindind conducerea rouctioi ti p do o wra i-
temporatura cameresi 31 apoi 1,70 ore la tomperaturu de reflux, la
fniwneric. Autoril conntnta ca gradul de subatitutie ante roes b
1ol e ceutitatea da brom utilimata, grade mnarl da o
zars {86-vbL X) obginind-x—-eo ou un exces mio de brom.

Prnocedee similare msint cele utilizate de Wein henka. .
Cronoby, Wong oi Uh {756,78)} in ocare renchia se conduce tir;
da ore l1a t.ﬂmporutura comerei ul de Plttnan. Gmith, Honos
Jacopeon [77,78]1 care recomanda deut’anurarea roaccini la OOL

Tabalul [.2. Hoteda de halugonare utilizate la obtfn'sma mporturiior
catalitice polimere.

e

i Poufwer Arat Cataidzator Solv. Conditii Pnll dn Biol.
ni o dn x brlor ‘/‘T
v ) A u‘: rmws,io. d:s v pH
oo Py OCly  20.C 2.00m,007 | )
ieCly €Clg 25°C;1h + 2.87-6,32 (<]l
r«slux 1,75h
Fﬂ(‘ls ocY 4 28 C;24h 3,61 [7".,_
Fe(/la 0014 g-C 76,7
T1(DAc)s.1,5H o 269C 1,20 [y
TioAd3 1 8n it 26°% ’ (o0
T1(08c)3.1,00 50-40°C a6 ]
TI{Os 5; 1 5:570 !‘ peflux 7h 107 t 2
1.‘ v l,(.u,x) i‘ 26005 1hh Y )t
) ()l\n 31,680 20003 Ih *oth 1,76°5,10 3
T faew
Karuey rocupor. 0(,14 !' kY 0 3,10 [+1)
(.a ll IiL). ra},lu.( 1,T0h ]
Cly [ H PREASK I ) S 2,05 6,18 (403
e o hafl o0Ch 1.00 343
) lf‘glu-( l "nil
81)(;14 Cdl‘ 20%; 1h 1,00 LAy
refiux 1, *16n -
ZnCl, CHC1 3/ CH3 000k 5,21 (4]
BF o 25°C;16h 2,28 213
3 8. 03 580Cizin 0,60 fJ
Bl’a PhivOy Y )
" 20°C;12n 2,78 ~1,04)
Btre) e 259C; 1 1,00 {' $
B . L]
gHed3 et 7on
% [ -actiile au loc la intuneric si sint proceuato de gonflax\'\ pclimrul 3

in solven .

. Brormrarea in prezent_:a ocatalizatorului de acetat d>»
+a2liu (II1) hidratat 1'51 a tetraclorurii de carbon ca solvent enin
my procadan deacrism pantra prioma oara de Campa, Cnatelln, Forr:
o r.st Yout (79). Pe aceasta oale autorii obs.tn ra?inl cu -
ronginut de 9.7 X brom. Prin proocedee derivate din cceaasta wmoto.
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Uadn~bokar, Cro=by, Wong ul Uh ul-' In poftmast cuw 1700

32,1 X biom [76). Metoda prorintn dezavnntajul utll
nantltﬁgi mari de auvetat de taliu (JII) hidratat (Ljrnu o
grat la 60 de grame de polimer), rezultind saruri da tali

wa recuperat din solvnntii de epalare. Rezultd insa poul!
brom.: at' mai omogual al mal putin coloratl, functional i~
avind ]00 in pﬂaltin pnrn— . ’

Denner, Patrick 51 Vollhardt (£0') bromureara un oo
Bnr macroporos nbiren—S%divinilbonzen la 55X din inolele aro:
ce (40,4 X brom) wiilizind acetal de tatiu (ITI) In tetr ol
da carbon ul yieclzeasa ca pontru obt inerea uwnor produse oo
eate nncennru finlaturarea completa a apel din wediul de renctic

Farrall gi Frechet [49] reinvartigheaza bromursee

~liotirenulul reticulat cu divinilbenzen, in prezenta Acetat:i:
1n taliuw (III) ai precizenza ca nu sint nacesara dncit cant.
catalitice do acotut (sint puficiente 6 grar: la 100 gvov
noli”ﬂr), daca se conduce reactia timp e o owrd la tev ey
rpercl ﬂi apoi 1,75 ore la temperatura de reflux. AButorii o
rlate ca reacfia estn wai rapida decit in prezentn clor.
ferice ei oh prcuuaii de reactie sint omogeni si practlc j»ﬁ\.f
ri. (:1Jn] de funutlonnli7nr0 ente indorondnnt da cnntltaton
v lizator ri oﬂto controlat dms cantitatea do biow ubLljiirats.
aceaota cvlo su fost obtinuto ragini bromurate la circa 43 %
nuvleele arcatice. Foloeind sarurile de taliu recupsrate di o -
iul dn 7oaotie (5 greme la 100 grame de ra?ina) autorii au ob:t:
nut, prin acelaei procedeu, rasini cu un continut de 25,6% bi'“u

Apl;cind metoda lJi Coamps (79]'1n broroyraran  anow
coypolimsrl stiren-20X divinilbenzen macroreticulari ni a vunr oo
rolirmar) de tip gol cu 1%, 2X ei 4% divinilbenzen, ucott | NERSTR N
Cvayanko nl Sims (B1] recomnndu utilizarca ca solvent a clorurii
G matilnn in locul totraclorurii de carbon.

Faryail al Frechet (49] au studiat ai pooibilltaten
utilizarii altor aaruri de taliu (III) in locul acetatulul,

Aarwngind 1a conoluzia oa iIn pro?ontn olorurii de taliu broeruesve s
are loe¢ ou ro.ultate comparabile. Utilizind clorura de zino i
tetrahidrofurun sau  olorura otanica In tetraclorura de cavrl 3
autorii obtin polimeri ou grad de funotionallzare foarte rodun.

éatalizatorul de clorura de zino neato utilizat ni 1~
brormucarea polistirenului liniar iIn cloroform in amnntnc Ja e

aetle, de Nelles ei Schluenz [48) care obtin un poliror baoeav..
In 7% din nunloalo aromatios, deci continind 41,6% brow.

O surie de autori ([48,64,82) rocononda utilizarea in
calitate de calalizator de bLiromurare, a trifluoruritl dn Lor.
_*ntfel, Relles s8i Schluenz (48], precum si Brondas, Brubnsksr,
Chandeaneskaran, Glbbona. Gruhbs si Kroll (64] bromuraaxn copolt
wart st tven % divintibansen ut Il'lulnd nitrometant]l ca mosvent rjl
obtln xaslni cu 18,3% 01 reaspectiv 6,4X brom. Grubbe, bwostl u:
Phieanbut [(82] foloseso nitrobon:enul ca solvent.

9
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Dnni foduraran ente mnl putln folomita in practica o
tinexii auporturilor catalitice, nontionnm citeva din procadnni
mﬂl des utilizate. Foloeind metoda de iodurare o rollntlxua;n
liriar perfeootatd de Braun (83], Fannell (#4] preap. >
purt;al iodurat prin rnactia cu iod in nitroben: .
fodurnat In oirea o Lrnlmﬂ din pueclenla neomnticr
excluniv in pozitia parn- (IR ). Poxd o & otaciin oo
:rbﬁtitu§io la nucleul avomatic, Bullock, Cameron ?1 Coidtan
propara  prin acolndl procedeu, polistiren cnntini"d 4--¢5 4
sdica avind o diutrioutlo de 1 atom de iod la 20-30 do nucic
aromatice. Produsul da reactio a fost marcat ~u tert—nu%l
nitroxid si studiat rin apecfroscopio de rezonnnt alac’rr~'“
do evin. "Studiile K S confirma iodurarea oxolunlv in posil
para-, in concotdanra cu obnorvatiilo lui Brava [83].

Haltz ol Michels {743 jodureazi volistiren macropu"o
roticulat cu uivjnilbnnzan. utilizind iod ?1 ecid suifric o
obLln produse cu 12,7X 1od.

Studiind lodurarea polistirenuluil reticulat co- v
cu broivrarea, Farrall ai Frechet ([4B] cons.ata cu i
rorlizeaza mal greu in proz"nta sarurilor de taliu (iil),.
necasars canfitati atoechlonetrlce oi nu catalitice ds t=iflw
acetat de taliu (III)

I.2. LITIAREA POLIMERILOR.

O metoda freovent utilizata de marire a resctivit.
<OM“uni]or mncromoleculari consta in litiarea aceatorn 1in
catena priccipala, fie in functiunllo pendante (grupari in.oti:
nela stannte Aautaned prinnlpnlo) int preszontate in mpecial
tevimle d; 11tinre, 1la nivelul nuoleului aromatic, a ol hwenr i
f‘ copolirarilor ntivonulul, liniary nau rotlnulntl, I
ire7rant nint oe) mal mait utilizati pentru obtlnnrnn dn et
entalitices. Datorita react Ianlll ridlonte a le nturtt o Lt
MER T B livlnti conatitue o olaaa extrem de iwmportanta do
radiari in obtlnoron suporturilor ocatalitice, prin r»actli poli-
por-encloge do nubstitutio electrofila (47,49, 75,43-82.”6 ).
Vagura 1.1 aint ;von-ntntn unele metode & modifloars chl-
ulteriora a Lieinllor litiate.
Polimerii 11tia§1 pot fi propara?i prin doua variante
an aintara
- prin litiare directa (trann-litiare).
- prin litiare indirecta (interconverslie halogen-it.u).

1.2.1. METODR DR LITIARE DIRECTA.

Litisrea directa consta din inlocuirea unuil atom da2
hidrogen al polimerului (cel mal freovent dintr-un nucleu aromi-
tic) cu litiu, prin reaotin dintre polimerul dat, intr-un solvent

10
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. Cll’l’h?mi’i"',c
5 P { 3; H l ,1"31
(47,49.860 R?,ﬂﬁ—93] el

DI-C“-‘CHR&/(‘ "5 Q (/ ~ ” o
“ras1 \ ) .

co, (141 =y

oy s Enr 1921 //

) 0=G 2n‘o ,;_ ,__]
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3) AR IE/THY I'[l-] \ Y

" - .—(}—e
@O—L; ased 2) Reducere 941

Etilenoxid - THF @ P /"C? }

49,791
DMF / THF @'(C\ s

1491 Ve [ l _
PhCHO
3 ul'";’ AF O*(( }? ‘W(\
u

149) T O <(
R-Clly~CO-PR/THE =
Roa 49,061 ‘"{ Y”< .

ore (531

~ O{Of

Mentode de modificare chimicna o rﬁglnllur 11t

nu

Flaura 1.1.

potrivit gi un compus de tip alchil- sau aril-litiu activat po
complexare cu amine. Litiarea directa presupune © mobilitate
reactivitate suficient de mare a atomului de hidrogen de su’ o)
tuit, caracteriotici intrunite de atomii de hidrog:n al npucicels
aromatlice din polimerii gi copolimerii stirenului si a derivu?j
lor 1nruditi liniari sau reticulati Solventul sel~ntat ca mrdd
che renﬂtie trebuie sa asigurse gonflarea polimerulni i
Eleatarea eficace a segmentelor de lant de funct fonalts
special in cazul polimarilor reticulati,(wpntrn a I“Fmitt i
"ventilor de litiare, relativ volumin051, la centrele de pract

Ce agentj de metalare au fosb propuei compler.x el
tipul celor utilizati de Eberhardt ai Butte [96] la litJnro
hidrocarburilor aromatice : alchil- Bau aril-litiuw complexat
W.H,N°,N° -tetrametil-etilendiamina (TMEDA) [96] sau trietileni
aminA (THDAY (41, Cal wmal frecvent utillzatl eint pompbenal
tip n-dBulbi-TMEDA. In cazul polistirenului, litiarea dlIuCLu at
i1oc conform reac?iei (1).

1
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Dintre polimerii de interes, peo aceasta cole o
11t15§1 polimeri ca: poli-(2-vinilpiridina) (97], Pary B
dimaiil-1,4-fenllenetorul) ([8G], poliizoprennl ei polibut, )
T -1G1] ['l‘ vopolimeri ail acomtora om monowarg vl’uillc-i.

Principalasle metode de litiare dlirecta utilizate
proctica obfinorii de suporturi catalitico polimnro sint i
tnte in Tnbelul 1.3. Eficienta reﬁctioi de mmtnlare di-e
spravlascn de chicel, dttorita roactivltatii ridicate a polin
lor li'lnil yrin cderivetizsrea lor prin aarboxilare, Tosdito,
fon\on\xo, ron('*o cu aldehids sau cetone. Yot apiraa dificuls
v, n;rnoinrma urndului real de litiare Iin situntia in -
ennt Alle de dearivatizare nu au 1oo oantitnbLiv., l"‘()'-Y'.ﬂ ey
wwinlntl sint doar intermediari in obtinerna rvporturilur Ccroa
tice, pnllmorii litlati obtinuti “in oith aint doriv.tix i
diat $m vedsrea obtlnerii mabrioilor polirore (nu:inind in BEPRE
ora, Jrupele fvnctlonalo capabile sa funoYin eza ca 11500l
tru compleﬂ:ii pﬁtalolor tranzitionule cu activitate catzlles

Prinul procedeu de litiara a polistirenului lininr o
cei porieotat. de Chalk [102) cnre utilizonza comnlexnal n 70
YU UA (voport molar 1:1), obtlnlnd un produgo de rﬂnotiu faont!
n:liznb ta ¢na.20 X din 1nolole aromatice, iIn condltliln ubit;.
114 unon cnntita?l achirnoleculare dn poliscre 91 ﬂﬁ'nt da it

ca nolutie in ociclokexan. Polistirenul litiat a fosi. 1.
dOPiVnti?at cu dimetilsulfat. frectrele RN au ind!-at ca wmital-
rea s-a produs la nucleul aromatic.

Piata, Jsmpolpkaia, Davydova 01 Kargin (0] litiac.
pollstiron ateotie ul poli- (p—aotil—utir«n) cu coxplexul n- .;”&
T..7DA in n-heptan aau decalin® gi demonacreaza obtinerca Foii -
rului mwtalat pcin derivatizare cu bioxid de carbcm, | % nﬂaL4.nX
cau bonzofencna, determinarea gnz—cronntoa*afica a cont’ t\,LL I
n-butan rezultat si titrarea direota a polistirenului lific*
Autorii utilircaza agentul de litiare in exces (3x molar) f&tu <
sontitatea di polimer. Spactrele IR ale rrndunilor Jdn rnMI!ia ’
dina faptul ca in cazul polistirenulul motalaroa a-n pkntnm
xa.ltla mota—- 3 nucleulul aromatio, fn vreme oo in ~azul poil-
nrtll —atirsnului),mal reactiv este hidrogenul din gruparar ol

" 1loek, Camoron nl fmtth [109]) ou utilizal motoan b
Crall al Huy [0DB] de notulann a poli~(2,0 dimetil-1,4 lnullunvt(
1ului) 15 litiarea polistirenului, in vederea marcarii cu grurs
tert-butil-nitroxid pentru studiul pozltiei de -ubotitutio la nu

12
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clmrul aromatic prin rozonant’:i electroniosd de mpin (HIL). ¥

a {oat condunA In benzen, la raport molar rigent do matalere/ o,
mar: 2/1. Polimerul litiat a fomt darivatizat imediat cu axoon
9 petdl-2-nltrozo- propan  In benzen al precipitat  cu eotoico
Spactral RES al produsulul dorl\'atlzaé indica (prin structirs
hiperfina), aubctltutia nucleulul aromatic in pozitia matn-,
r’\ncordan.,\ cu concluziile formulate de Jlate oi 'colaborat\
{867 pe bf.\za apectrelor IR e:l. confirma caracterul n:clecfil
react,:.iei de litiare directa.

Tabelul 1.2, Prinolpalele procedes de litiere dhyovia uttlizate ia [ I T
suporturilior catalitice. !

- ———

follese Atent & funo-- folvent Coniitil do Grad &n Vosbey
2w tior tionaldzere. reactile, fupit to-
¥ o kizat. {ir n-boxan) ' Vizneo
,',‘ Hﬂ’o‘lli "i/“
p s n ualA-THREDA n-hoxan 6h;65°C; N, 2,06 [REOE
b ciclohoxan o
A et n-lLi-THE A n-heptnn hh;ﬁO”C + 2,84-3,76 [51
y . docnlinn [ CYVADKY
g noBERT L T bason 0, 6h; 00 C {1
E o voc-LuLi-nLiwidA  clolohexon 45;36 C 3,76 Paios]
0T oy Ve -TITT cicloheaxan 0,50 l !1"{!
ﬁ f\ 3ol A clo}johaxan 1,00 1,00 } )
8o 4 o Pedg e A c (io!m'm sile;raflux l.- s 3
N LIRS By Tt ) clolenan rvl”ux iRy i
‘g n-Mnd-T M ciclohexan F; 70°C 2.0D ]
4 n-iali-d A n-hoptan Jﬁ log 1,07 i
i N CTh B PITAY ciclohexan  24h;70°C 1,10 (]

Clouet si Brosnas [105) utilizeaza la litlarecn policti-
renulul, conuplo;tul echimolecular sec-PulLi-TMEDA rercomnndnt
reant. do metelare cantitativa [104) &t ajung 1a econelorin o
lttinrea sae producn in principal in poilt.;illo Leta- 1:1 Aotedon
n ~leulul aromatic (raport wmolar meta-/para- = 2/71).  F o oadil
1ttinrea cu complexul sec-BuLi-TMEDA in ciclohexan, la diint
rapocrte molare unitati stironice/agent de litiare, autorii aj:
1 conginzia oA Ia ncnoaai connnntrnfin ( 20 ar/1 ), cosxplaod

~Bali-THRDA ceate mal roact.lv decit n-JWLi-IMUDA. Astiel poatys
ruwrt nolarp unitati stirenice/agent de litiare de 1,35/1, mrt.
lar~ra ge produce la circa 40% din inelele arcmatice cu mac-I': d-
TII'DA tn 4 ore la 36°C [106], ann de coa. 25X in 8,5 ore Ia ¢ o
cu n-i-Li-THHEDA [102). Spectrele IR ale polimarilor prezints 1
zile de abnorbtie de la 780 ui 820 om 1, corcipuinzZatoars proc
si lor meta- ei res sectiv parn- eubeti‘.,uitl.
thiaroa polimcrilor rotionlati ne poata 1 adizn o
rrorenta noalm'aﬂi nannti de satalare ca ni in eaal poliaee il
xlnini. Antfel, Frles oi Leznoff (1061} lltluza polistiren roti
culat cu 2 X divinilbenzon ou complexul n-BuLi-THEDA oi derivaci-
zoaza produsul de ronot.:io prin ocarboxileare, obtlnind poliz~ri
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:'u"tnnﬂl}.nll 1a 56-10 ¥ din nuwoleele nrometlos. Auteril

]Ahdﬂmﬂnt( mui ridicale Sin oazul polimsrilor wacroraticulari,
cara pint fuuctionalizato 10-15 X din unitatilo stirvenice.

Alte variunte de litiare sint cale elaborate dn PiiLt-
Jr. 188) et Crubbs si colaborntorii lor (88,80,3107>. Un preoc-s
tipgle de )itinlu eate onl utilizat de Grubba, Hrubnksr, ir~u
Charg (1073, in care dupa refluxarea copoliwarulul 5-Z5 Dl
ciclohe.:un, timp de 24 de ore, metalarea s-a efectuat cu n-¥
TZPA timno de 3 zile la reflux.Produsul litiat a fost derivotins:
cu tetraclorura de carbon (la 07C §n tetrahidrofuren), ohtinini:-
oo 0 xanlnn sriclormetilata, cu 3,45 mmoll Cl/gram . ’

Seo 13ntioneaza de asemenea metoda propusa de Grubba, 't
at Yamashitu [90],p0 care Innorta, Modelli, Scagnolari ni Folfani
(“7] o utilizcaza la litiarea copolimerilor cu 1,2 ni 4% divinii-
benzen. Interiediarii litiati au fost foefinati cn olorodifenix-
foafina fn vedorea grefarii oatulizatorulul Wllkinaon

Un riudiu nmnnuntit al onndltillor optimm do litiare o
molintirennlul oa grad rndua de rntivularo (1X divintlbwenasng,
alcctuenza Furrall ai Frechet [49],folosind csa agonii do metaly ¢
nuwpluceli n-3ulbi- THPDA sl n-BulLi-TEDA, ir diforiti solventd, 3~
lJ"70nb. Grad.il minim de functionalizaro a ‘oat 1prouiat ’

crvboxdlarea raninii litiate oi titrarea e#cido-bazica a f-upiri:
l1or corboxlil pendante. Conditiilo de sinteza 51 rezultatele obti
ncte sint pre=entate in Tnbelul I1.4.

Tshelul 1.4. Litiarea directa a polistirenulul reticulat
ocu 1 ¥ divinitlben-on. {49].

»

¥ GSalventul Polintiren n-PulLi Amina Conditii ~Cini

% ssmoli mwoll wooli do re&c?le portiiv/]

i Cicichexan A 34 THRDA (26) 65°C;4,6h 2,00
Cicloebeaxan 25 27 aiKDA (256) (0°C;1,0h 1,40 ;
Ciclehexan 25 30 THEDA (56) 67°C;4h 2,00
~-i~ptan 28 27 THELA (26) 683°;3h 1,52
ransen 26 27 THM.i'A (25) 7T0%C;:3,8h  0,1bL

i Toatrahidrofuran 24 35 THMhDA (25) 75°C; 3h ¢

' Ciclohexan 30 25 TEDA (24) 65°C;3h G, 40
Ci iohexan 19 18 TRDA (18) 70°2C;4h 0,.f0
Clolohaxan 24 2 THEDA  (22)  70%C;2ah 1.10

Analiza datelor experimentale indica faptul ca o cres-
tere A waportulul molar TMEDA:n-Buli de la 0,7:1 la 1,9:1 nu mo-
diflca yradul de [unctinnnlizoro. oare noade Inaa notabil la o
der ap duratel de ronntio. Eates recomandat” utilizer.n o}
hldroynlbonubi nopolart (oiclohexan,n-heptan) iu «we:
ncilonnlizaro aint mult mai ridicate docit in nriranila
(lﬂtunhhhnfuxnu) radul maxim de flumt’ onalirary (o0 .
prupinri COOH/gram de polimer) se obtina cu n BuL1~lHLDA in chos
hoexan si corespunde unei funcgionalizari 1a 23% din inolel-
aromatico, apreciata ca limita maxima in oondi?iile in care pol-
ventii utilizati nu prezinta capacitate suficienta de gonfla.~
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pentru a miel sccesibilitatea complexulul voluminos de n [0
11 PA 1a centrele de reactio. Utilizarea TEDA ca agsnt de covirle-
'xnras a n-Ball duce la -cnderou pi onuntata a vitorel de rﬂ"\;
fiind necsanr an timp de roactio mult mui ridicat poatiu grauﬁ W
iunohlonallzara mnl mari de 1 mmol/gram de polimer.
Din <ateln prarentate rezult’ concluzla o litinras

airvcta cu cc-uunl de tip alchil-litiu oonplnxati cu amips ool
recomosndata n apllca?iilo in care nu se urmaresc grade da fur -
1iovwli are ridicate. Rcactia furnizeaza intermodiari wutili -

‘tinﬁrea pupovcturilor catalitice. asigurind “1zolarea”™ conirai:
dn en-.orare a sp-ciilor catalitice. Funcgionalizarea arn 1no p:
rovinront in pozi?in mota- a nucleului aromatio,la timpl <o ve
vie ru prea r;dicaii La prelungirea duratei de sinteza gr&oulf
f\n(tionqliznre ponto orente, dar roactia Isi plerde din &olec
t.vltato. producindu-se of funutionalizaroa in para- al orto-.

1.2.2. METODE DE LITIARE INDIRECTA.

Motalarea indirecta consta din rcnotl. de schinb o
1itiului Intre un compus do tip alchil- sau aril 1itiu ni U
polimer halogenat :

@@xom—-—- @@'"’W‘ (1.2)

Interconversia halogen-litiu este o rea'+ie de echili-
bru, valoarea constantei de echilibru fiind detolminara da wlwe -
tronepat vitntlle relative ale polimeruluil halogsnet ui radicalin-
1ol R. ilnte do nguoptnt oa litiarea poliolefinelor hnlohﬂnnto {
nu fle cantitativa, datorita o)ootronoantivitntilrr e
rnturilor alifetice (£6). Dach inna halogenul ¢ puices
L frent unul pucleu acomatio, litiarea poate aven Yoo
ii.'-lt-.i“w‘\("ul\\l $n produa Litial poate £{ martt prin utald
+:ontulul de metalare In exces 91 prin folosiyea solveni..
polari ai ao1vatant1. desl in principiu acoutia pot oontribul 3
AENAIRS u“r-l en m»mmml Tor lmﬁ alorganiol.

Hutalaaea polimerilor prin interconvernis halogen -Liti-
emte inpotita de doua reactii sacundare, al caror elact se wln. -
malizeaza prin optinizarea conditiilor de sinteza.O prima rﬁnrxﬂ
pocundnra  este rouogia Wirtz do "reticulare suplimontari ;44
elininore de bhalogenura de litiu intre polimorul haloganat =i
{ nwusntele d-+ polimer 1litiat inveninate.In ca~ul poli »rilers
solubili, reactia eorte ovidontiata prin precipitarea partiala a
polimerului in nediul de reactio.Slnulton ss poate produce mi -
hldr ‘ha Vogenarea ~sub acbiunoa compuaului metalorannic yion

ictrele IR ale polimerilor litinti prezinta in acont v«
zile caracteristice de aboorbtio alo dublei lsgaturi. coad
fiind caracteristica polinorilor halogonati olefinici.
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x Metodole de litiare indirectda a polimerilor sl oo
worilor stirenici, utilizate curent in proctica oh@inmrii
turilor catalitice mint prezentate in Tabelul I.5.

Tabalui 1.6, Princir 'lele metode de litinre 1ndirecLa utd .
in oht norea puporturilor cotalit
bl Hntoges faont do Ve Stu Cooditdd Tanint s
%nul:”'nﬂt u wl&/“ itiare/ deo du ’ [N R AT
g vmer solivent renotie rnnctia poliv o ox
g 1 0.40_ n~BuL1/benzan benzen 2-Qn 25Y%c; 0,46 [H3,5.0
JLouurat o..,
{ 1,60 n-BuLi/hexan benzen“zz:h 2250C; {52
ﬁiounrut azot.
P P' 0,11 n-Buaii/hexan benzen 1h 326°C; LR
wrerurat, nau arzoh.
i [-"r!._\ toluen
“ 0,14 ann
s ]nl ayvet 'IHF'
1 ciclohoxan
¢ 1,21 n-Buki/toluen tolvan -i3YC {7
: urat
-2V i 5,44 n-Buli/benzen bsazen Bh 65°C; 6,3t y
R4, 19 AAL VIS
;{' Gvpvit 72,00 T h Bubl/hoxan  Lenszen :'n. Tsaote T a0
D OEARG L sanu
< : tolusn o N
n-BulLi/hexan THF 1,57;269C+ 1,40 {453
% °t°§?oﬁ
VS DL
n-BuLi/hexan ciclo- 3h ;68°C 1,30 {47}
hexan
n-BuLi/hexan THF g, h 7a°c 0
B R Btnpe
i a lh 267C
b 207D 4,00 n-BuLi/hexan THF —LLYSargon (i
S bhrowmintal >t ':;"‘ ooy
] 0..1[ 100
. s SO 0,04 n-bul.d/hoxan hexan 36h ;26YC [
?‘lr 1wnt
! Vi 7,‘0() n al, l/ll;;-l_;t;\-'i:lﬁlnl}-.‘ ;’ ‘h O Av ) [ RRAEEY

Huolorurata

+Q, l»n, T'U '

[

* doterminat prin derivatizare.
utilizat ei n-BuLi-TtiECA ai

*%¥ in acglena?

conditii s-a

benzil-Li2f48DA. *
trtodele de obtinero a polimerilor netalati prin int
sanversie halogen-litiu sint derivate din utudiilo efactunte <

E-aun [53,108,109]) si altl cercetatori (96,110-113).

jotodn

frotnta de Broun [b3) oonnta din rouogiu polistirenulul halos

Ynla.

For-

(obtinut prin polimerizaroa p-lodontirenului), cu n-tahe

Utiltzind ;cnavta metoda Bullook, Cararon ni fmith [85), 1ith

rolintiren iodurat in para-, continlnd 4-6 % jod (ceoa co cor
punda unel dinbributli de un atu- de iod 1a 20-30 dn unii. !
et trontica), ou oxuon de n-Bul,ii In benreoao, in
peutru ainimalizarea reticularii suplimentare prin roac?ie Wugea.
Randamentul de interconverasie obginut dopagegto 80 X .

adnaugnat pleomiane:
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In literatura sint deacrise o serin do metode o
b)tinore a intermediarilor litiuti prin interuonveraio bl
’ilin. »ornind de la copolimeri haloaonn!t do tip “gal” 4
G0 06, 114, Antfal, Helby ol Gtrobaoh [Uh) Vit oezs un copali
iafl(ulnt fodvent, ntlnué prin copolimnrisarea ved il i
ptirenului, 9—1cd~at1ronu1u1 (raport molar 4:1) ei 1 %X in gr
te divinilbenzen, utilizind ca agent de rmtulare excen d2 n-
i1 uw—hexzen a* benzenul ca medinu de gonflare a polivorulul.

Bu)ioﬁk Cameron ai Elson (114] estudirza resctia iy
timrs prin intarconversie halocen-litiu. in cazul copol‘tx,ii

¥ ireauniut cu 2 X halogenostireni (meta- sau para-, CLOTO-
Lromo-otiren) utilizivnd ca agent de metulare r-Bull esm oorr
metalorganied avtivnti prin corrlexare cu amine, de¢ tipul n-i
T PA g boensmil- llt.lu “TMEDA in benzen, tetrahidrofursn, Lol
w cleloboxan. In vederea studiului, prin epoctroscopleo da oo
4niw elactronlca de spin (RES) a pozltinj de subotitu'in co
r*rii litiati sint Arca?i cu 2—met11 2—n1trozo—r'opan. ﬂub

rrociznasza cda in cazul copolimerilor bromurati fn robe~ fnu ;:v~

1itinroa cu n-BuLi-THEDA are loo fara intnrfornntu e "l

poeuadar . In ncelonni conditii in cazul copolimwrilor rlm."%;L‘

fn pota- oo para-—, rozultn un amostec de produni litin'i
apve oo detactat et anbutitutla partialn aupllmonturu Cu §irics
n-butil, in oito- fata de atomul de litiu,. Tendinta de intar
verghe haloger—litiu creete fn ordinea scadurii el ctrona”
fntii halogenulud : Cl < Br < J. Pentru obtinorea intermec - nirki
lkitnli o' recomandata utilizarea prtnuraorllor pars-boomsne
e put fi lﬂ,ln\ i ourat,frra lanutll pooundnre Interiaraots,
lozitln »ara-, cca wal accesibila pontru ursmatoarale etnon 50
rativa nocogare pentru obtineroa suportulul catalitlic po]!uw
Alte procedee d; litiare a copolimerilor bromurati ai
stireanlui, cu grade reduse de reticulare sint cele iﬂrfnPKA
C=na, Cratells, Ferrando ?1 Font [79) care vtilizeazna ca r-

da mat-lare, exces de n-BuLi in toluen si respectiv de l=nioir,

‘nhrick ai Vollhardt [80) care realizeaza litlarca practic .-

»lata pcin doua tratamente ou exces de n-BuLi $n bonzon, £
jzclarea intermediarului litiat, care este derivatiz-t in conti-

nuare cu cleclopenten-2-ona.
Un stadiw amanuntic al oonditlilor optine ada 1itinr

prin raactie de interconveraio halogen—liti;. a polintixrnnJun

broemurat reticulat, efectueaza Farrall ai Frechet {49}, utilii-
cn m,mmt de metalare n-BuLi.Autorii coreloa7a eficacitatea 1£{i7

rii cu tipul de polimer, cu gradul sau de reticulare 91 do brouae

rare 91 cu solventul utilizat ca mediu de reac?io Aﬁn0£1ﬁﬂbul <
1iLir ~» a fost aprecist prin carboxilarea intermnc o

i titrarea acido-bazloca n gruparilor carhoxil o7

Autoritl constati oR reaot ta do litiare e ta Ancomg oo

hexan sau in totrahldroiuran ei are loo'.antitativ in ban:oon
1-luen.Date eloovente sint prozonbato in Tubelul I.€.
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Tabelul 1.6, InfluAnta polventulul asuprsa gradulul dr bitiore
(datesrminat prin carboxi laro) a poliptironaiut
reticulat cu 1X DVL. [49].

HW? ‘ina Raport Solvent . Produs fznmi

i 1alg molar CI0 Ir
i m;c r/8 n-BuLi:Br machiv./g rechiv, /‘
2.9 4,0 - 1 IUF 1,40 Lug
i g 2:3 1] §glcichexan 1.38 Lao
b 2,68 ’ : nzen ’ :
i 2,78 2.4 11 Toluen 2,70 0

Sutnriil apreciaza ca diferangelo nes datorenc, in cazi
cirlobexeanulud, onnncitigli sale reduse do gonflare comparntiv ~u
tanzenul pau ou toluenul, lar in cazul ‘Lotrahideofurannlok, eo”
vt e prnpriotigi de gonflare axcelentea dar wal polnr ca teo
wal 0! toluenul, repulmiilor elactroatatice care atopmasnn roeo
7% un anumit grad de litiare. Chiar la utilizarea tetrahic:;;u£

iulul ca medlia de reactio. interconveraia halogen-litiu ara ic-
yrnctic complet, 1la un ainaur tratament cu n-Bulii, la polirmxi-

a~ad de browurare initlul de 1-1,50 moachiv.Br/gr., in vrosa oo bo
polimarid cu grad -ml fnalt de halogenarn lnltinln rint neoes s

rai w-lte tratamente cu exces de n-Buli. Autfal la trataven v
polimar cu 3 wychiv.Br/gr. cn exces do n-Bul.d fin tetrahicrofm

waalna do precipltarea polimorulul ou matancl, & yezultat o
srodus cu 1,9 mechiv.Br/gr. Dupa al doilea tratament in aceler i
coﬁditli de reactio 00n§inutu1 de brom a scazut la 0,6 mechiv./.:,
iruercrnveruia fiind completa dupa al treilea tratamant. IN2
ncelnngi condi?ii de roao?io , bromml este complet finlocuit <.
Jitiu intr-o aingura etapa, la utillizarea n-BiLl In ber oeol

In cazul raainilor macroreticulars, interconversia I
jogan-litiu poate avea loe complot utilizind ca agnnt de motaln:
n fald in n o hoxan nl totealildrofuran {49,01,37,70.t L) oA w YRS
[371 va modiu de rm\ut e, fitnd innAa necoance doua aan tpel e
tamanie cu exoces dn compus metalorganio. Proondee tiptce o
ontknn:c a intarmondiarilor llbintl. pornind da la j-limart oo

nl LWelarl, dun vadoren nbt llmrll de psuporburt ¢ o :

{ «efnroa complecsilor netalnlov tranzltiunaln cu BC* v

litica aint cele'porfectnto de WBinohonk r, Crosby ul co'a

~t4 [76,85), in oare so recomanda ndaugnxnn nolutiui rg ntulu’
iitiare la tcomperaturi scazute ui cele utilizate d»n Grubbn, Kr ./
ai colaboratorii [37) care utilizoaza n-hexanul ca mudiu de reno
tio. in cezul polimerilor maororeticulari cu grad redue de bro.i-
rare ini?iala.

Plate, Jswpolsokaia, Davydova oi Kargin [88), prep»ta
poliolafine litiate prin rnaotia poliotilonoi msau polipropiicn:
clorurate, suspendate in tntrnhidrof\lran. ocu exacman da m betli
1'tiu mau fonil-litiu ca aolutie in n-heptan. Din «aura ronct.
vitiitii ridicate, polioloflnolo litiate au foot ¢isrivatizate o«
mAare exonn de bioxid de carbon, benzaldohida, bﬂn'.rnfnnnnrn, alorao

diferlliosfina sau trimetilclorosilan. In cazul poli-i: I
)
—_— r 9 <=
TR ! S
T e i\
17 Thiioag " ,SL, “ \
!\

sxgsuomc;\cemmu. ‘
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autosil obtin randamente de interconversie haloy i 1t
Vwtalarea a fost dovecdita ai prin detect. raz gaz-c¢.- vl

octanului format ca utnaro a reacgiol ¢ ntre clorura éo n-b

r« zultata in procen, ou c¢xcesul de n-Bull.

Din conmiderentele mentionate, rrozulta ¢t litlaren ¢:7
Intrroonverntie  halogen 11t ia pr:rmll.a obtlonrea wunel  claea 0
tntergsdinacl de mare wtilitate practica in slutera suportus i
catalitice poliwere, prin reactii de funcgionalizaru ultevicr:
Datoritid faptului cid prin brosurarea controlata a polistirenui
liniar sau reticulat sas pot ob?ino produ91 halogonn?t excluniv
pozi?ta para-, care pot fi litiati reproductibil, fara rencil
sucundars intorferente, iIn pozitia para-, C€6a T.i ACC sibilf
Fontru urmatoarele otape preparative de functionalizarn, inter-
convarsia halogen-litiu este in general preforofn Jitire
rect-, nmal alees in cazurile in care ento de dorif .
cuporturilor catalitice cu grad inalt de funC%iOH&lixfa
reparti?ie controlata a centrelor de nncorarse.

1.3. FOSFINKAR"A POLIMERILOR.

Hoterog~nizarea catalizatorilor r~acigeni prin el
cupoerturi catalitice polimere constitue in vltimil ani un o
de cercetare aflat in continua evolutie al aprofundave.le &co
cale pe ob .in catalizatori "in faza hibrlda , care inbina avonit-
Jole catnlirﬂyorilor omogoni de tipul complocnilox matalal-
tranzitionnle (nctivitato oatalitica, nn]n-tlvlfntn mt/nen o
fh.n.v\(n soarte ridionte In oondll'lt do 0 rare bln- n), oot
P10 ﬂuhnlizaborilor hetevognni.

Grotaroa ne poate realiza prin cchilll ~avea -
yotimer cu aolutia complecsului metalic ~vind ligsnzi 1
fiwmilarl sau nai slabl decit cei introdv‘i in matricea poil o
prin 1nnctionalizaro. Ancorarea implica Lxe asplavarea g7 oo
Yaganaul rnlln(r a unuj ligand mai slab diu afera de cosding
metalulul tiranzitionsl, fie creeterea cifrei de coordinsre
motalulul  prin z\'d.ls,ia lim\ndului polirove, fie nu'nntil,u?',ln
rovpleosit run»atl.

Datoriba ponderil mari de utilizare a liganzilor fo«
fi=ici in CO“!)oceii metalelor tranzitlonqle cu activitaty o=
litica, xunotionali!area polimerilor cu grupari contxrind fornior
prin reacfii'polimer analoge, constituie 7a pre~ent una din #ote
dole cel ‘mai frecvent utilizate pentru Obtinereu poporturlior
catalitice volimeres. In marsa majoritate a cazurilor cc: ;w?ix
mneromoleculari utilizati sint copolimeri ue tip get, macroreti-
culari al/sau macroporoéi al stirenului cu divinilbonzon. Inbrc
dunarea grupsrilor continlnd fosfor §n polimeri rreforcati o~
roate realiza fle pornind direct de la polimeri nau LOPOli sy
stirenici, fie de la intermediari functionalizati in prealavnil o
srupari reactive fata de derivati ai fosforului Astfel de fntnr-
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mediarl esint polimerii halosenometilnti exu haloga**ti wi ol

aau contlnind gruiari hidroxil. Motouela de obtirvre ale coootos

internediari au fost sistematizate iIn note publicate [116,1171.

1.3.1. YUNCTIONALIZARRA POLIMERITOR GI Coeivii
STIRENICI PHRIN REACTII FRIEDRL~CRARTOL.

Grupari funu%lonulo vontinind fusfor pot i 1
in p.limeri eau copolimeri stirenici,liniari rou reticuinti,
nubﬁtitugio directa la nivelul nucleului aromatic cu darivali
{onforolui, prin roncbii de tip Friedel-Craitms [15,01 )V)"
urmatle eventual 51 de alte etape de functlonallzarc. Princlipel

retc ie de functionﬂliznre utilizete pontru ob?inorea suportor’ i

L]
celalltics polimers, slstematizate Intr-o nota publicata {1l
aint prozentnte in Figura I.2.

RL1

>@-CeHy 7y
[15,61,122].

Prl, R = alchil,fenll,

alooxt, fononl .
Tl T I
1.1U14035,118-122]. 2

Y. K0 161),

KX
L__—>c6x:4-% + (P—CyHg-FrCl

. f120).
(GRS R = alchil,fenil.
!
|
CI,FR* RLA
I >(B)-CgHy-PRC1 >(B)-Cglig-FRr”
AIC14 {83). [15,61,122}.

R , R° = alchil,fenil.
Ra R sauR#R’

Fig—a 1.2. M-tode do fo~finare a copolimarilor atirenicl.

In general,in prima etapa se realizeaza iomtourilaven v

’“icloru.a de fosfor msau derivati nonoarilngi pau monoalchiloie
¢l acesteia. Intermediarii razultati sint convorti?i in dorlvais

finati prin reactia cu covpuei metalorganici (alchil- =

vil 11t1u sau compuai Grignard ).
La foo(orllarou polistirenului nawv crpoliroerilor oi.
con~-divinilbenzen cu triclorura de fosfor, catalizatorul ol &

. ~ecvent utilizat este triclorura de aluminiu, insoluv IR ..

nadivl de rahcglo (exces da triclorura deo fosfor). Unm{dn

conduce timp de 2-3 ore la 60-75°C [118,120] sau 90-97°C [1ZI].
Fosforilarea polistirenului in pxozenta AlClg (119, 19

conduce la un produs de rouctie neomogen, alcntuit din cel B

oo

oy

trel Lrac?iuni : polistiren fooforilat solubil in PClgy, ban*:n.
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Foavpe i o 2

i lnan man cloroform, cuublnin'l 4 JX% fumfor ; pollatiyen
iat solubil in aolutii do hidroxizi, oarbonati gan acetati aloxw
1ind, ountinind > 8,5% fonfor ni roliatiren fonfnrilat inEolalil,
intto dat prin fonfor, ou un uun!lnut da 114X fournlor diepelisi,
“*1nuxna unui produs de ruuoLLo naomounn este atribultn peeisd
ta.il IrALtiunli de polietiton cu continut de fcsior >3 X, iro
tiune care inglobeaza cetalizatorul 1naolub11 de AlTlg. Fonati.
contlnua in ;»odusul insolubilizat 91 are ca rezultat reuJ,.Jﬂ:

yrin “unti de fosfor. Produse continind foefor mcnoarilat, utili-

in caxitntﬁ de intermediari pentru obtinerea de euporturi aningi
ticn on nhtln Iimitind durata de rnnul,lu nl mardoel cantibaten
uata‘tgator ui temperatura de reactie. S—a observat ca fosioril:
rem K56 Lo ou prioritate la nuprnfntn perlelor de polimod hl\
avenooen~sa npol teeplat nmpre intoriornl acestora, lndic)nd «
rﬂuc'ia onte controlata difuziv.

Alte varianto de fosforilure in proo ;o ia
vailizind ca modin de roactia tribromura de foofor an
de eolvenbi formate din hexan. heptan al octan sav bonzon, Fai’
g xilnni {118,120) conduc in principal la produae retlou’
v in nm!.l o fonfor diavilat.,

Principalul dezavantaj al utilizarii catalizatorulul ¢
ALCly eote faptul cA ocesta nu poate fi complet eliminat ab
rolimer dupa rerctia. datoriti formarii unui complex stabil
nacleoul uromatic. gomplex ce nu poate £f1 total diotrum pr:
hilroliza [51,124). Asntfel utilizind procedeul recomandat ds i
ni whitohurst (153}, Delunck, Verbrugden ei Scholten [61] au con
Bumtah on ﬂi dup’ oxtructii repotate, oontinu’nl rezid¢al &
aluainiu in polimer ramine ridioat (0,76%), fapt ce poate iniiu-
enta negativ utilizurea polimerului ca suport catalitic

Pontru inlaturarea acestul dezavantal), auborii
preoepun utilizarea trifluorurii de bor eterate in cnl bt
cotalizator Ade fosforilare a copolimerilor reticulati ma Toi
al stirenului cu 2 X sau 4 X divinilbenzen. ContixA(ul A
fosior g6 obtino prin roactia timp de 2 or», la 50°C a co
»ului sunpendnt in exces do PClj, $n stmosfera inorta de anai
argion., In alte oondlbll de roaotlo oon&lnutu] do fonfor ent
wai sodzut oa urnare F croatorll ponderii ronrtiei sacundax «

roticulare prin fonfor a pollmorului olorofoufonat :

@) rel,—~ @gTrewersl; 1),

2 aetoda do obtlnoro a derivatilor fonfinn?i porntni
‘a tatermedisnii clorofon{nnati conuta in reactla cu orooo
alchil- sau aril-litiu ca aolutio in solventi alqnntic;,u. il
tdra inerta ([122,61]. Un procedeu tipic oato cal «tilix
Lothunck, Verbruggen ui Scholten [61) carc subaotitule cantitous®
clorul cu grupari fenil fenoxi- sau metoxi- prin reactia cu G
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vatul wetnlorgnnic corespunzator, in erce:s, c& pﬂ}utia i toiue:
timp 49 3 ore Ia 7T09C in atmosfera inerta do azut. "Autonil o
tath cA uiLillzersa trifluorurii de bor et~.sle drept crtali.
in locul tricloiurii Jde aluminiu, ducn Iia cra?termu nota s o
Loz nnntolor catalitice si atabilitatil in con@‘tiile de veil:
“ave, a cacailzatorilor de hiurvormilara & olcfinmlor. Falob ol o
o puporturi poliansre prin intermediul lig-nzilor fonfintel.
Polimeri foaflnabi ne pot Ob‘nn" ux prin rosctis 1ot
sadlarilor fosforilsti cu compusx Grintari. Pe auea pa Col
Popemscu [1.22] obtine copolimeri utiren—divinilt mzen funchion YR
...ati cu gruparl dhﬂﬂtll* , dletlil-, dibutii- nl d“rm”ﬁn P ke
pxin tratarce cu CHg¥gd, ColigMgbr, C4HgttuCl ni rou;octiv C; !
Fosfine simetrice si fosfine mixta (alchlil-aro:
ra pot obtine ?i prin fosforilarea copolimerilor stirenicl c
dicloro lchil— sau aril-foefine,; urmita ds elimiurres cloruin
rezidual prin tratare cu compugi matalorgnnict.

cabice;

1.3.2. OBTINEREA POLIMERILOR FOSFINATI PCRNIIGD Dl LA
INTERMEDIARI TATIATI.

Poliwmerii llblati aint intermodiordl de mave wuldiiuooo
in obi inerea suprrturilor "catalitice polirire. Gruparile fnunc!!
ale, nntinnind ca liganzi pentru grefarea complocnilor me al:
N TP H Innsin oun uotivitate ostalitica, re lnt,rmh;n IO I ZE
.ﬁlimer ~annloge ds aubntitutie electrofilsi.

Suporturi catali'icn polimsre fouiinate me pot obtin-

»
‘

prin reactia polimerilor enu copolimeriior litlntl o depforat
t.aloy nati al fosforulul, ocum ar fi halogonodinril- wsaw diooig:
fonfine ;wnx dibalogenoaril- mau alchil-icnilne n moly-nid
tetrahidrofaranul, mau in solventi aromaticl (benzen, tolusaj.
In practica obtinceid (:'o puporturl catalitice polic o
go utllizeaza cel mai frecvent ligenzi mucrowoloculari anwlnf
txifenilfopsfinel, obtinufi prin renctia polimarilor litiu 4
cloreodifenilfosfina [49 37 56,79,82, 87 00,02,126-129)

: "Cuh
@'@m - LiCi ®"‘”3 (1.4

3

e precinaasi oi In oazurile in oare snata dn duarit
obtlutr\u unor suporturi catalitice polimore ou grad inalt <
fmu tlonnllznre ut repartitie uniforma ni controlata a centr»>l:
de ancovare se profora litiarea indirofo prin iat-oes
hnlonon-litiu [117]. M-toda prezinta nvantajul ¢ vt
( atroleta a polistiresnului,lianiar sau rectl- alat e
h;lnknnnti excluasiv ia xmzitia para-, (rvw ot S i

«.mhu(lbll. facva |ono(ll anoundaro Intor: nento, toik in o
pora-, oea 41 aoooaiblla pentru urmatoareles etape preparative
funcgionalizare.
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. Litiarea direuilp ou oompugi de Lip alchiti~titiu oo
pleax:ti cu amine [117] este recomandata i: apliceatif?
rint nocemare grade oo functinmnalizara ridicate. il. s ;
ylounllznrnn proponderent iﬁ pozl%iu rot, ﬁl oh%iua
turi catalitice ocare asigura “lzolarea'™ ¢ ntrelor duw o
cpociilor catalitice, cliiar $n cazul unur matrici poiirnore
wobllitate scructurala avansats, cum ar f£fi ra=inile <o tip "uni”
Datorita roaotiviti§11 ridicate a iogaturllor Cc-Li
intermediarii litia§1 nn sint de regula izol&?i in vederna co
terizarii, ci derivatizati “in situ” cu halogeridfosfina corcrsy
zatoare. Randament~le de reactie sint practic totale in eccv
des roacgll : litisre indlrecté—fonflnaro, halogerml fidnd prai
intmgenal subalitult cu gruparl foefinice.
Principnlele netods propsrative de fostlnare a in
termndiarilor litln@i oint prezentate in Tabelul I.7.

“aboini I 7. Procodee de foofinare a inter wdineiles

ﬁ rolimar® Halogen Agent de Mediu  Coniitii  Fouiw

i precursor wnoli/g. fosfinare de éa’ peea )l

i polimer wmmoli reactie renctie roli-=¢

i 2,80  CIPFL THF  1,75h;25°C 1,92 i

; (11,15)

f C1PPh, THF 0,70 {7it, 1

LD gl B © Clerhy  THF 0.0 1

{, coavinP

FAT) ity - C1PPh, THF  24h:26°C %

_:f o (ll,lg)d

NG LREIh iy " " " 1,84

[ : .. ; Lo

P " - " 1,40 P

. < - - 1.55 .
(: - . . 1,19 {

B oo ¢ e o A

&rolxacilopa 8,28  C1PPh Benzen 11;25°C:Ar 2,18 (60

Letnrurats] (1656,6)

=
}

i

i

WA ATTTey Y W ol t 3 L T
LKecapturiloe cnloulate pentru 1 gram dn polirar preocuvreor,

a - So precdertzié precursorul polimer supun litiarit. Intorwodis
rul litiat nu a fost izolat si cornctorizat.

b - Polimerul litiat obtinut prin reactia volimoer-ana’oga do 30
terco~versie halogen-1litiu {117). ’

¢ -~ Polimorul litiat obtinut prin litiare divecta [117].

d - Agentul de fosfinare in raport molar 1:1 fa?E de agnntul d-

litiare,

Uita dint re un‘sl.mlh\l.le de foafinm e a lntermaodios i
lltiagi' utilizata $n varianto de o serie de cercatatori, o=t
cea elaborata de Farrall 91 Frechet [49).Autorii func?ionalizonz

H
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ou grupari difenilfosfinice 30 X din nucleole aromatice ale umii
cnpolimer gonflabil stiren-1Xdivinilbenzen, cu un randamant Jdo
funotionulizuro de B85 X in oonditiilo procizate in Tabelul I.7.

Printr-un procedeu ninilar Camps, Castells, Ferrando.
Font, Albaiges at Moreto (79,125) obtin cop>limeri fooii
un continnt mal redue de fosfor ( 2, 17% ).

Fracvent utilizate In diferite viarlanta mint 1wt
dele propuse de Pittman, Evans, McMillan, Beach sl Jonss
rubbes, Su ai Yamashitu (09,00,92,37] ﬂi Collman, Hm"mm, [
Novton, h-»lli n| Maprguardt {(ATT. O unnrnl Aoy vartanta, o
dln procedeul propup de Grubbas [HU) este ubLilizata o Hodel?
Scagnolari 61 Foffani (92} la fosfinares copolimerilor s!
divinilbenzen macroporoai 51 gonflabili ( 1; 2 si 4 X DVB ). it
litiare directd cu n—BuLi—THBDA in oiclohexan, urmata da fc fin-
re cu clorodifenilfoofing in totrahldrofucnn (raport molar Ao
de foafinare/ngent de litiare = 1/1), autorii renliznaza fnnctlm
naliznroa a 20--30 X din nucleele aromatice. in directa dnpnnd;ni

v sradul des retioulare al r&ginli. Avtorii conotata ¢35 s
oonnitil do rnuctie comparnbile, gradul dn funftinnnli"*rm T
rlata ou n“nnboxou gradului de retioularo. 'nn!lnu\ul de Lo

€y

al raainii é fost determinat spectrofotoi otric ca §0%7
yrin usragreanro cu HNOg-H,504, urmats de oxidrre cu HC10,
Carlint 91 Chiellini [127]) functionalizonza copolir i
colzotactioci ai u-oletinelor chirale cum nr fi (R)- anu (& L7
dimetilootena-1 cu stiren, prin secventa de reactii : 1odurarn
n13205f116]. litiare cu butil-litiu [117] ai fonfjnare cu cloys
aifenilfonfinn, nbtinind terpolimeri dimnrilocfena p-difonilic -
fincatiron~¢tiren da tnalta omogenitate conformntionnln :
Plate 91 Jampolakaia, Davydova sl Kargin (861 litiar
polietilena clorurata. prin interconversie halogen-litiu, obtinL..
randamante de’ functionalizaro de 43 X. Polietilena litiatn evtrrn
de roactiva., este darivotlzata “in msitu” ouw clorodifonilforiln
in mare exces (raport molar ClPPho/Li = 201 ), litiul fiind gvl-
etituit cantitativ cu grupari difenilfoefinice. Pe acosaQi cale
autorii modifica ohimio poliatilena litiata, prin tratare cu
aldehide sau cotone aromatice sau cu compugi organcstanicl ecau
organosilioconici. Se -ontiononza si prcoredeele brevatate dn
{i28,129) de iocefinare a polinorilor motalnri.

oh%hasi
¥

1.3.3. GBTINRREA POLIMERRILOR FOGFINRATI PORUIND DR LA
INTERMEDIARI CONTININD GRUPARI HIDROXIL.

Suporturi polimere functionalizute cu grupari disril-
‘rau dialchil- foafinice sau ou srupart fosfinice mixte alchil
aril- pot f£i obtinute prin tratarea internediarilor polimnri
ﬂontln!nd una aan mnl multe grupari hidrontilion, ou triolorura Jn
!onior. clorcdifenilfosfina, dioclorofenilfoefina sau trialchil-
ori triurilfoetiti. Dintre poliwerii functionnlizati pe aceasta
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cnle en montionnaza polivinilalcoolul, poiialiloleoolul, poiis
renul liniak pau reticulat hidroximetilat, raninila fonnl’ won
dehtdice rau polimeri raturalli de tipul colulokZal {1208 3100 ).

HMeladele da funntionslizara utilizate cupent, in prect
ea obtinertt de caportul datalitice sint prezentatn fn I7i:. i.
penfru ce zul polivinilalecooluiul. Se preci-eaza ca vsbodels o
+oneral valablle si aplicabile si in cazul altor poilil:
continind grrpard hid-oxil cum eint polimeriit si <corclis
stirenicli hidroximetilati, ou ponderea cea mal mare do util oo
in calitato de suporturi catalitice.

; B) RLL

> ~(Op=(i)y- > =(CHp-CH) -
} % Realchil, 2 | °
b aril
A) FCl3 L 1’
/ \ /\
cl Cl1 R R
C) ClPPh,
~(City-CH) - > ~(CHy-CH)y-
L
L > =(Cly-CH-Qy-Git) 4=
D) ClyFPh /\
Ph Ph E) Intra-—
catanne, N/
> =(CHy-CH-Cy-CH),- - P
F) Inter- ‘Lh
catenar.
L L > (OG-
/ \
Ph Cl
!' n
|
G) ROM H) RLA 1) RaAl (- Q) -
R-alchil
aril

~(Qig-CH)y- -~ (QH-Gl)y- —(GHy-CH)y-

b b b

/ \ /\ /\
M. OR M R fh R

Fipwa 1.3. Motode de fusfinare a polimerilor c:»ng.in'md
grupari hidroxil.

Metodele preparative utilizate in prezent eint varins-
dorivate din procedeele brevetate [128-130] eau jpublicato [_l.‘
ds Allum oi Hancock, in colaborare ou Pitketh!l!y (129,131

Howell ('\1 Robinson (131].

BUPT



’ Diarilfosfine se pot obttno prin nov\nn*ﬂln Ao reactl
C ; A+B ai D+H (Figura 1.3, pontru R=aril), dialohilfosfina vl
ﬂauvontu dJ reactic. A+B (Figura 1.3, pentru R=zalcnil), ler iv
fine mi}to ulliatlc aromatice prin suoventele de reactli D
I+i' (Fi~ura [.3, pentru R=alohil).

Nnnutllln de {unntlnunllrura me corvduo in ariventt g
nbanti de auunendaro sl/sau uun[laro a poilmsrulul, anhdded i
mi dmzoxigenati ca benzen, toluen, tetrahidrofuran, dicxan, di
mﬁtiliormamidn, etanol, eter etilic,etc. Bi in atmosfera do azot
In funogie de natura polimerului (care d:termina resctivit
grupalor hidroxil pendante) 91 a propriotmyilor anle morfoln
ﬂi toxturale (porozitate, grad de reticulanre, grri dm npoivatar
in mediul de ronctio) reactiilo #e conduc la tesmpocatucril cuprins
futre teuperatura cnﬂerei si temperatura ds reflux a solventulul.
timp de citeva ore pina la citova zile.

Sang r ei Schallig (132-134]) 1un«Li0nu1i;ma«a 1011\

o

nilalcoolul cu grupati difenilfosfinice, prin urmatorul proceds. o

( &, Figura I1.3) : PVA ai clorodifenilfoefina (raport molsr 1:°
uspandate in benzen, ao montin sub agitare timp do 24 do oro
207C. Produsul iunctionalizat continind centre de ancorai: dii-
rilfosfinice: -CHZ CH(OPth)- e obbine prin preciplitare cu ct<
‘3o petrol. Precipitarea repetata u condun la obtinmrea B il
1ract1uni- una continind 0,87 mmoli P/gram de polimar (2, /” vy«
alta cu un grad mai ridicat de uubabituiin, contin;nd 2,95 w5 i
I'/gram de polimer (7X P). Autorii linitonzu hrndolo do 1nnrfifqn
lizare introdvoind grupari difenilfoefinice la cca. 5% ri ;“ﬁh
'tiv 17% <in meri pentru realizarea dezidcratuliui 1zolarii con-
|trelor de ancorare. In acest fel ae winimnl!=eaza inharac?ibnilf
mutunle intre speciile catalitice, nesnturave coordinativ, &noo-
re e pe euport prin interwediul liganzilor foefirici.

Grupari fenil-fosefinice, capabiln 6a funnt;onn?e o
Tiyanzl pontru oomplﬂnﬂt ai motalelor tranc: lllonn]m (\ act v bet
cstaiitica, pot fi 1ntroduno prin reaotin <u diclorofentifond
(D, Figura I.3).Clorul rezidual se poate elimina prin dosnidrocl
rurare intracatenara, iIn conditiilo unei mobilit, tl puficia ta
lnn?dlnl macromolecular,ou furmnzo de Oumrncl punt.s '1 prin foafla:
(E,Figura I.3) sau prin dehidroclorurare 1ntercatenara cu formoars
de produai reticulati prin fosfor (F, Figura I1.3).
; Allum si Haneock {130] functionulizeaz. paliace
‘ul prin reactio cu dicloroferilfoafina in “oluen. i v
la reflux in ntmoafern jnerta de azot.

Sango— nl Schallig [132-134) 0,».n pupor turl catali’
‘polimere iusvtionaliaato ou lig-nzi fenllfonilniti prin reac.t
polivinllalcoolului cu diclorofenilfosfina (ropori molar 2: 1)
benzen, timp de 24 ore la 20°C, in atmooferda inerta de ax.
Autorii au obtinut produse continlnd 0,23 mnoli P/gr-m de polir
(0,7 X ) fuuotlunnlllnto ntlt ou grupari roticulante intra
intercatenar do tip : -OP(Ph)O-, ‘olt ai cu grupari -OP(Cl)ktie.

i
-

i
..
s
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Dacd amestecuri de reac?ie similare au fost refluxate 24 de o
inwprwzenPa piridinei, au fost ob?inute produse cu grade innil
Jo oubutltu§ie ?i reticulare, con%inind 4,3 mmoli P/egram do poli
mer (14,9 % P ; 1 % Cl).

Halogenul rezidual mai poate fi nliminat at prin resoos
l’.\n cu ateooll (G, Figuara 1.3), compund (-r:l,-"nt)lnnl.r\li! [ 1
1.3) sau triulchilaluminiu (I, Figura‘l.B).

Polimeri con?inind grupari pendante hidroxil, pot 7
func?ionalizapi ?i cu rosturi de tip foafit, utilizmind comior
organomagnezieni. Un asemenca procedeu utilizeazs tensel [105%)
obginnrea unui sujort polimer continind srupari foetfit Gt
sctive. i tfel,un copolimer etiren—Z%'divinleenzen hidroximeti!
este tiratat cu bromura de etilmagneziu. Alcoolatui polimer i
term-Jiar este apoi tratat cu triclorura 2 fosfor ¢
t-+1 magnezian al slcoolulul optic activ. Tee «©
tunc?ionalizare se conduc in atmosfera iyerté de & L.
volimer se ob?ine rrin reac?ia copolin' rialui hidroximetil
yeacen de bromira de otilwagneziu in eter atilic, timp - 18
Ta fomporatorn enmorcl . Dunponnled rozultate § ono adoui bod
et sl ocea, A,bhed molear) x;1| amesleonl pe omal ment b 1 e
agitare. Polimerul este ppalat cu eter etilic ei'uacan el
adidupat unui exces de suspensic de R*OMgBr (obpfnuté din k5o
CollnMalir) in dioxan ei menpinut 3 zile sub sgitarae la temperntoo

camere i,

= € Ha Br D, Rl
@Qc"zm' 53,0 ®©°'2""’ . R-Coor
¥t

2 \OR' e

1.3.4. FOSFINAREA INTERMEDIARILOR POLIMERIL
HALOGENOMETILATT SAU HATOCENATL .

Intermediarii halogenometila?i sau halogenati (11v]
nint in prezont cal mail frecvent utiliznt i eentru oht,'nm.rw
paportart catalitice polimere, Autorita lu;-l,ulul PR TR I R IEA R REFREE
bili intr-o mare varietate de gorturi de produse comercial
fatfel de nroduse apipura proprieté?i ca: ..rad de halogenomst il
v .au halogonare, grad do reticulare, 1wopriet5§i roanion
texturale (porozitate, suprafa?é specifica. vol:m total &l 7o
lor. distributie dimensionala controlata acestora). CCpOTL
uniforma si céntrolaté a grupelor fUnCPiOHJLe. proprletﬂgl
£ Vnriaté in limite largil, in concordanta ow poopeitatile aor
o domeninl apecitic dn aplicare ca puportosi enbalitice.

Suporturi catalitice fosfinate {146]) pot fi obtinn.
prin react’;ia polimerilor halogenometila?i oau halog,enat',i cu i«
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furd nlcaline. Dintre polimeridi fnnfinntl rein panetie co EEAED

alcaline (de potasiu, socdiu ni in 5pocial pitiu) an menbionoso
poli=tirenul ( liniar sau retioulat ) clormatilnt V
slorurat, policlorura de vinil, poliolefinc lae-clo
roprenul,polibutadiena bromurata sau po"vropilﬁnn IR DE
tiv cu monomeri halogenati (128,129, 140" 124}, Resotliile &
@ionnll?are ae conduc in uolvonfi oa : I“frahldxo;u'an, iy
bﬂnzen. toluen, eter etilic sau docalina. wi in atmeafora ino
Hatodole de functionaliznro nint prazentn.n in Flgurn .4 71
reofopn in spec lnl 1s polimecii ni copaol lmarid r=lh-uun7'£
divinilhenzen, care in prezent Bint cel wiri froevent ubilizatl
calitate deo suporturi catalitice: Matod~le de obtinore J
termadiarilor polimeri halogenometilati coou halo@nhnﬁi su {0
pintemntlzate intr-o nota publicata [1i6]. ’

Frepararea polimerilor foafinati prin rrncfia b S TRPF: Far il
dinrilor hnlngannti cu foafurl alcaline on poate rnnli A fes ot

.\"‘

cal:prin loavtia cu fosfura alcalina antorior prop
iul alcalin ﬂl trifenilfoafina (137,138} sau cloxo:1le»%i.
{139] oau prin reactia dintre polimerul halogenat,matalul

r_ﬂ o'lnvmenntlfnnflnn. a generarea “in mitu” a forfurl

' Hetn R

= 14 [11,37,55,58,61-63,145-1%0].
K [140,132-135,153).
Na  [140,142,88,77,78].

R°=R"=Pn  [11,48,37,55,61-63,123,140-150]. R
R'=R"=Et [145,146].
(B~Celig-CH,C1  R°=R"=0Pn {61,123). @-Cqlig-Crig-P
R°=Fh a1 R"=Montil [150).
LY i nau R
o
. /
(B-Cghtg-X (X=Cl, Br) Pty 0
\
Li + CIFR'R"

R°-R"ct%  [48,162-164].

Figura [.4. Hatode de fonfinare a polls-iilor halogvno:stiln!i
sau halogonati.
Pantru dnufnnurarnn'in oondltil cptime a reactiiior

funotionmitznre cnate nnrmm\rn inlat urnl an preslabila o cod

v \-ilnr {emulgatord, stabilizeatorl de ourinaie nou al'i RS R A
\wionlii 1n obtlnnxon suportului prin pnl'!‘ll.nrﬂ in (ml]
cuw;nnsle), adaorbiti ionic 1la auprafa\A perlelor de ;)l
fctfel de contaminanti ar puteca impiedica accersul avﬁﬂflnvr

£unctiona11zure (ionici ai voluminogi) la centrele de r~ﬂv;hx
Pontru inlaturarea lor oato recomandata [4..] spalar-s polimaruiu:

cu eolutil apoase de HC1l si NaOH la 60°C, inainte de aopilaren:

Bolvantt organici sau aneetoouri ale acr~tora (m3tanol, ehrii

anhldru. dioxan, acetona, clorura de metilen, eter etilic, etc. ).
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1.3.4.1. FOGFINAREA CU FOGFURI A CALTHI.

Studiind obtinerea polimerilor in.ctionaliuati cu gou-
pari 001tinind foefor. Relles ei Schluen: | ﬁ] recoe:ny W
rea -nm.|“£l de litiu nntnrlnr propavate, In camnad o gt
liniarl (deci eolubill) clormetilati eu: bLromuraid,
viointimpina litiarea polimerului, ﬁrmntﬁ da rnnetan vk
Vitiate cu grupari Invecinate continind halomné LR A
remuttat rnnngln necundars de rntlouinro uuvllmnntnrﬁ'n T
Mil prin elitminave Jde halogenura de Jitiu. In conddtbila paoeod,
in Tal~lul I.8, autorii (48] realizeaza ?vlocuiréﬁ proctt
pleta a halogenului cu grupari difenilfce: ' inice, repartina
cen. 90% din nuclerle aromatice atit la utllizarea polintir ;
clormwatilat cit 91 a celui bromurat. Foefura de litiu fii
aytrom de pennibiln fn§6 da aer 91 urmele de apa, reecctiiin
functionalizare so condue in atmosfera inerta ei utilizihd roi
tivi ei eo-venti anhic rificati. ’

Doui conceputx lnntru fosfinarea polimnrilor i bill.
netoda eoste extoneiv aplicata 51 pentru copoliusrii rctlcul:
as tip gel, macroreticulari ai/sau macroporosi. Metod-le 1'""7;‘

tive utilizate mai frecvent oint prezentate in Takelul 1.9.

DeMunck, Verbruggen gi Scholten [61,123]} lunC?iOHi;‘
s0nz5 copolimeri etiren-2XDVB clormetilagi, cu porozitata 5
prin tratare cu difenilfosfura sau difenilfoufit d» Yicin
teilrahidrofuran, solvent cu cepacitate ridicata de gonfiwro
yoiimeralui. Autorii constata ca ﬂubatitutia halogenuliu’ i
corpleta chiar in conoitiile excesulul ce agent da func*zn»a
zwr3s. T.atativa de a 1unctlonuliza copol imari Clul"’filn}
gropbori fosfinlice eau fosfitice de alt ti; dacit de difenil,
dus la yazultatele econtate, randamentoic &7 fnnc§1onnliz'"
fiind wmlt mai reduns. Studii extennive —nupra foofinarii i
cerwndiarilor oloruat11a§1 aint efmctuate '» Guyot, Bartholin o

e

Gentllat [11,60,140,140), Autortl fonftn m ooopollvoe) et oo
divinilbenzen olormatilati de tip “gol XDV ?1 Corpind s '
macrors’ fculart mac ropor(;nt (20X nl COX 1o Yy, prin Tora peors
[lU 613} ¢ uwnul cu © onntlt,nta ouhut.ooghl-' Strion «dm foalura

itiu, pontru functionalizarea gruparilor clormetil mal ecceni-
u‘le (foarte probnbil de la auprafata perl lor) ol altul cu exc-”
de fosfura de litiu (raport molar 2:i, calculat fa§5 !
continutul de halogen al polimerului). Autorii conatata o

r> uccia de foefinare nu este completa in - <i una din vorioe.s
gradul de fosfirare fiind determinat (i- conditii dn rosnl
identice) d= gradul de reticulare ?i de t<:tura poroar e

iimerului. Studiind influenta caracteristicilor polimerului clos

wotilat, obtinut prin copolinorizarea stir-nului cu p-clorsatil
nliron, aauprn randamentului de fosfinare in utilizarea forstuirll
da litiu In exces (raport molar 2:1), autouril constata ca gcendul
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do fowSinare escade in general cu crooteron gradulul do vevs

v b

Tabalnl I.0.

sau halogennti,
*

Nmntn odata cu ornnhoron porozu,al,ﬂ
Aut,nrH obtin cele mal bune rezultate in o wul raninilor MR g
roanrs Cu arndn de reticulare woderate (8

% Dvad).

xnﬂlnii

f11,34:.,1

Procedes de fonfinare a polimarilor hologonamatilatd

Conlitid

Foaine Bivd

d Polimer Halogen Agent de fiolvent
_ ‘mwmo A/l funo'lonnllaaro “n o) /8
E no1ieor rﬂwcgio** poli r
ﬁ " 1 2 3 4 5 N
mC e 6,200 LAY, (A,03) vy Thoretiux 2,08 [a5)
(S (0,00 in THF)
Vi l"H..Ul '
.,
:”\VLC. 11,170  LAFMh, (3,50) THF ¢h,reflux 0,70 (81}
PR Dv.i) (0,55 ﬁ in THY) [123}
/ 1,170  LiP(Oa), THF 6h,reflux [04,3270
uv} 1,01 3,150 LiPPhy (1,675) THF Li¥7h,y 0,70 [i1,:5)
pina F1a0,370
2,310  LiPthy (1,100) ™HF 1a culoare 0,47 i11,75}
rosie . (125,17 53
2,730 {1,385) THR peraistenta 0,73 [11.003]
(0.a6 ﬁ in THF) {145,157}
N {(Z% I¥B) 3,150 LiFPhy (6,300) THF 12h,26 C 1,80 11,75
(127,17
;; (26XDVB) 2,310  LiPPh, (4,620) THE 12h,25°C 1,14 L1100
] . T145,300%)
N (30EVEB) 2,7%  LilPh, (5,460) THF 124, 25°C 1,35 [11,77)
§§ o, baain'mr) llf.hu
L @-Ci.C1
i 76% ifB) 0,058 W Fihy (0,112) THF-Benzen 24h,25°C 0,005 [1 7,!
4 0.124 LiFfhy (0,248) THF-Benzen 241, 25°C 0,150 {1.5,1".
N 0.312 Lh’”’h-, (0,664) THF-Bonzen 241.25°C 0,449 (145,10
: (mvh:t‘f« in TUF)
CAOUIWIDY O LTD LA h - (0, a00) THY DNonsen 240, C [T SO T B LI L
0.300  Lihs (0,700) 4 F-Bermen  24h LLVC 0,200 [14h,401
i (no]ut%o in THF) , R
£ (40%7vB) 0,304 Lty (0,768) Ti'F-Benzen 24h.90°C 0,335 (145,143]
0,394 LiFstp (0,788) TilF-Benzen 24h..5°C (75,1477
0,058 LiFihy (0,112) THF-Tcnzen 244, »C 0,020 [125, 340
0,008  LiAL/ tz (0,112) THF-lionzen 24b.°.57C (140,14
) o R
B{)-a.C1 0,916 L 1: TR 24N, 257°¢  0,20-0,32 165)
00, 5ME) (14 'n 'ml)
(i :&{nu Lm'h THF 245 ~flux 0,67 (6.}
E (oX ™YY (0, 4524-5n THF)
(D001 LiP by * TH 24h.25°C 1,10 (148)
(mic excos/'l‘HF)
20
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Tabelul 1.6. {continusre)

% o 1 2 3 4 v
5( e L3Pity, TomF 200 0%C <

L% ud) (mic erces/THF) J
& (F>Gi,CL 0,70 LiFih, sau THF \ 0,60  Libai
b 2¥% IVB) LiFihilontil

3,80 LilYi:,) sau TiF 1,60
LiP‘Pl{‘until

fi— ;

(M1 1,63 KVFh.:. 2Dloxan THF 18h,25°C 1,33 (1291
IR (1,9%)

(a}- 1-C1 0,428  KPL.:,.2Dioxan THF 24%,25°C+ 0,25-0,35 (1563]
CAONI8) (0,878) + LiA14/Rt-0,
§ 24h,5°C
A 2,06 KP4, 2Dioran THF 24n,25°C 0,77-1,35 [1F7]
A (r).sg‘,
s -Be 5,21 LiFIhy(8,333) THF oy orefhux 2,08 1

i =Fie ‘Pl’he)('i 1 fata ™HY? 48h, reflux i

(7% INB) da halogen) i i
fo{aT INE) AT ho(4:1 fntu THF 46h,refiux W5
}i de halogen) L

r ot rreea do 11 jue
Moo e e

KOCH(CHoPPhy )g THF 46h, refiux [104]

i LIOCH((4 PPhy),  THF 48h, rei lux o0
il (, s
l‘ ‘w Vi) uua(alzmmz)z TiWF 46h, reflux
: Foli- 10,81 mﬂhz 2,55

aplelochldriea

¥ Fosfura alcalina go adauga in plicaturi sud atwosfera inerta.

La rasinile cu continut initial de halogen radicet.
Lomf;narna cu clim'il-~ saQ dialchilfoafura de litiu mste opra
Gntotdesuna incompleta (145,146]), in schlmb 1a terpolimarit oilos
sirtitatiron -ntiren-divintlbenren ou Ounlinut ‘nH ol de by
scazut, rendasontele dJde fosfinare (caloulfite futu de contl
initiel de clor) pot fi chiar mai mari de 100 X [11], daca gxﬁ(.
dr. rotioulnro nu oate prea ridicat.Efectul este atribuit reacti
avocunder de fosfinare prin mllfio 1a duble legniu. i rezn mm.x-—,

( 1.6

> -CH - C"lz"’p(CGHb)z

|
Li

T.‘;p(CGh'b)z + -CH = CHZ

ponderea acesnte
- fedan -

Daca gradul de reticularo este mai ridicat,
xf.'mt 11 eeoundare ocade, doul numarul de duble legs*uri re:x
disponibilo este mal ridicat foarte probabil datorita inglobsrdl
acestora in nodulii fom§1 in stadiile 1n1tiale d= polimsrizara.
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ilte varianta de fosfinare cu dii=nilfosfura de lii
vopobimer) tor clorometilatl de tip gol (2 5 DVRY nint ocle i
z3te de Grubbs, Kroll, Su 8i Sweet [37.32.63), Lietoc (5L,
‘loreson =)l Loceson [148,149]7.

Pirna. Candilera, Strukul 1 Bonivente [150) funcr)
lisenaza copulimeri stiren-2% divinflbenzvn clorometila@i.
roactie’ cu fenil-mentil-fosfura de 13tin [151,152] uril+:
motodo decivato din proceden broveinto (1 .01,

Back. Monzel oi Nagrl [135.1505) Proput Cca iyl !
font banee ‘n'.b‘((.'“llh) .."l'l.n"nn. proparabo pein mobordn elebie oy
Isnleib bl Tachach, [137]. In erzul rauinil.: clorome i Late o
hﬂlr)i]eld (2 X DV1), autorii {135] rnal\i-nza subatitutin o
oi ropeoductibila a clorulul cu grupari dlf@nilfDPfinjéU, rey
tizate statistic la unu din cinci nuclee aromatics. s rooeion
fost extins ca rezultate foarte bune ai l: copolimerii olornr-
1u+1 cu srade mal irulte de reticulare (40 % DVB) [153).

Se mwnyioneaﬂa de asemenea procdnale brevetabe de b
?i Whitehurst [140,142) de fosfinare a Nolistirenului reticu
3. clorometilat, prin tratare cu difenilfosnfura de eodiu.

' Suprurturi catalitice polimere sunctioralizate
Loperel difentlloofinleo cu mobilitate i flox i.hi Fibate T
Aot obtiante r1l prrin refluxarea ‘O]{mnyilor :1 GO ey
cJor»motJlati cu bis-(difenilfosfino)-1,3- ploplolit dear et
1545 snu de litiu [55] in tetrahidrofuran, prin prooodvﬂlp j=
fectate de Tkatchenko si respectiv Lieto. Alcoolabll alecalini
ifenilfosfinei pot fi obtinuti prin reaotla eplclorhidrlan
difontilfontfuri alealine in foLrahidrofurnn.ln tompoernturi ne

(10°C) gt in atmosfera inerta de azot sau wurgon

Pi’h.,
1LCH-CHCL + 8 NPPhy ————o— T HO-CH
Nl " T Torgers:

- CHL,~FP
\g\‘) cicl ¢t o-m<c:;2 ppll:z el (>O‘”a'°'c"/
L

Prin tratarea poliepiclorhidrin:i cu dlfbﬂlliOU;UFi

caline,n condi?i; blinde.Sanger gi Schal.ig [132-134) ob?in m:

pelatinonnn, cars prin noecara conduc la materiale palvernlent

rezintengé mecanica ridicata, prezentin' centre

tip —OCHZCH(CHZPPhZ)— ( P: 7,3% ; Cl: 14.,7% ; » :
Conditiile de fosfinare a polimsrilor « ~rveu..

trobulo aptfel éoiﬂotate incit conylnut‘i conlduni de oo

uit mai redus, dcoarece in special la raeinile da tip g,

mobilitate satructurala ridicata, poate nvnn loe ron Lin oo

de cuaternizare cu formare de oompuat do foostoniu, cu modition

nedorita a comportarii ligandului polimer [61,63,123] :
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"'-\.N (&< 8 (Z# —00“‘

O @ (1.6 )
I‘Pﬁa l
In acenis condl?ll ante rocomantata fULL10)) o'

clorului rezidual prin rofluxare tirp do citeva cre cua i
Jitiu sau butil-litiu, ca molutii in tetrohidrofuran.

Condigiile de fcufin;re trebuie a ssigure sl o .
hugle controlata a gruparilor func?ionalo in suporthl yroedd
corelata cu necesitatile specifice detorulaate dn  repn
optim3 impusda centrelor active, in vederc:c reallizarii unui
do e~tivitate catalitica. In reac?iile de functionalizaro i
intilaite woua aituatii limita : daca reactiv de functidn iiv

cate wnl rapida cou varatlv cu procesgul de difuzie a roactul:‘lﬂ
coancentratia gruraridlor functionale este mai maro 1a :nqtnfm
F.rislov 5\ noende teoptat néra interiorul lor (11,048,145 ,1 7
P acdh Inoa difvwziunea eoto mal raplda, a fost pusa In a.:d
evparimental {147], o distributie radiala wal uniformwa « Yon! s
iud in perin do polimor [ll.fl'/')

In reactllle de fosfinare cu difenilfoafuri alcali=
svnice, voluminoaan oe poate realiza o dietrxuvuia cunLrol;x~
woupartlor fuan !lo“ule prin nolectarea adpe Intu a touxiurl’
poroultacli polin)rului a continutului rau ini ~ial de halap=n
noturil oi polaritabii modlului de reactie si a parauotrii:

e ific 1 Ce rouctie (durata, temperotura, concentrdtia agontul
de functluna7l¢axn. ato. ). ’

Foliaeri fosfinati rot fi obtinuti 51 prin roact
incermodiarilor pol imeri halonana?l. cu foafu“i aloal no nu:"ﬂ
preparate . Majovitatea procedeelor utilizaie in rractica obtinﬂ‘
dea suporturi catalltice sint dorivate din metoda e forziﬂ'x"
polistirenuini bronurat elnborata de Relles si Schluonz {70
Autoril fosfineaza polimtiren bromurat la 9? % M el
arvomatica, prin tiatare cu excom de At nilfonTarn da it i
totranifrotfuran. bubobltutla promului Lo pras Lo o i
obtinindu—ae un polimer continind arup&ri difenilfu £inica l,ii
dtn nuclcele cromatice (etructura dovedita prin 1y Rl in CL2 in
Procodeul a frat apoi extine ai in cazul copolimerilor roticuls:

Pitt..an si colab. [77 78,88]) fonfinoazd polistir.
bromurat, liniar aah reticulat (1-2 X DVI') prin tratare cu exce
¢~ difenilfosfura de 1litiu suu eodiu in tetrehidrofurnn,
Sange~ si Schallig [132-134) prepara polimeri foafinatl
1sactia 'pollstirenului clorurat cu exceas de difenilfosi- ra <
1itiu sau potasiu in tetrahidrofuran.
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Cel mai frecvent utilizata este si in acest cas Lo
ds Hitiu,montlonindu- ae [37] ch gradul de fomfinares n polis - e

brumuragl este mal greu de controlat in prezents slior fori:
r

alcaline, cux ar fi cea de potasiu.

Proccdee tipice de fosfinare cu difenilfosiura ds 1?

mint utilizate de Lieto, Gates ei colaboratorii [(65,54,155-

la preparscrea de perle ?i membxano reticulate, fomfinntn, rorn,

e la precursorl bromurati
14

in vulte cazuri fosfinarea nu ests conmpl . ta, ceca o
nrracterizesaza dJdificultatea inerenta in realizarea unor -

vlrii miwol-snfile pp omologi polimeri nl areneclor hajogonric
e uL)onwnzu [EY sububitutia nate controlata de tranoi~rul <o
|LJu 1607 pina la 490 X din browm putind ramine, neresctic
Aoeet fapt nn diminueaza incn valoaren de utilizare cavr=
iLautalitic a polimerilor ob?inu?i, gruparile fosfinice ;
ca func?loneuz& ca centre do grefare a catalizatorilor
nafiind nfectate de halogenul rezidual.

1.1.9.4.2. FOSTINAKRA CU POLFURT ALCATME
GENGCAATE "IN GLIU”.

A doua varianta de fosfinare cu foafuri alanlina, i
MUPIIN® Tone (,ln pollmerilor halogenomatl ln! L oau halogimionig

fornfurh de litiu prepavata “in situ’, din litiu wetolic ol oies
difeatlfonfina prin variante de sinteza deorivate din w-tadn v -

pita o Teasbhoreoki [139].

Fonfura de litiu ente extrem do nennlbf - in r
At tate (ehlar atmenfarioa). Rin acec L sofiv
rﬂtnrlonru ni adaugarca sa ca solutic in t- trabhliy o
" Yalui gonf 1at. in totrahhdrofuran nuhl(hi‘ {ienb, Gy )
sin atmooiera inerta,vresupuns metodicl o iucru destul o
h-oaon (1611 pentru ovitarea contactului cu serul in Gii ¥
Paantipulonred w1 elibovrnrea polimerulul de vrmeio da [y [

ot forl de tehnlel de lucru nici nu eint Justiticate ia
polimerilor reticulaci. aonflati in msolvont, care formzniis
litiul metalic fize diatincte LO pot fi cosupp~ndate in soiv:s
in atmosfera ineria, fara a reaogiona intre elo. La adivw
clorodifenilfosfinei, 1In aolu§io se forronzn fonfura alcoail
rolubila, cars poste migra In golul pollioer ansu In poiless
gunflat, subatitul/id halcgenul. Procecdeele de fc :“inare c 14t
ci clorodifenilfosf’iua utilizate cureat in practlca ob?innril
ﬂuportu'i catalitice sint prezentate in Tabnlul I.9.

Reactin de functionalizare se conduce in 2l
inneta, fiind procadats do gonflarea poiimerulut  fn o
Haotutia de Morodifentifosfina pe sldavgn T ploatasy, b
uduu;urea litiului metalic trebuie asigurata racirea extcecoico
amantecului de roao?ie. reno?ia fiind puternic exoterva.
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Procedeele din care deriva majoritatea varis atoio ..
itili=ato In prezent la prepavaren suportovilor catslitlos o009
wre ionfinate sint cele elnborate de Helloo Tl Dobluens (433 i
b le procedes se utilizeazd fosfura de 1itiu obtinuLh "An oo
roropect pwolar 2:1 futn de uonflnut,ul de bintoger al polieoeuniol,
upa terminarea reaotiei ai inlaturnrea cxzecesulul oo Livia, #-
listrug tonit de fonfura nornnotlonnri prin adangura e wet
n ooerul copeltmerulul Alipren 22X (llVilI‘ thronaern  Gloromei by -1,
eacgia ms conduce la tempsratura camerei, rvrandam:ntul de ool
are fiind de 80 X. In cazul copolimerului bromucat ( la &°
ucl~:le aromatice) este necesara o etapid ruplimentara do re
a torypscatura de reflux. In aceat oaz rondomonitul de r
epﬁgagte 85 X ( sint foafinate 85 X din nucles ).

~belul 1.9. Proceden de fonfinare cu Li =i ClPPug
halonenometilati sau halog: }:TL.

Speam

“olimerul Mmoll Agent de Condxi 4 Mold FHY
F~logen/g functionaliz. de’ x fosfor/g
polimer rmmoll pt. 1g. reactin politor

do polimar

R RIS g, 48 Li (U0,05%) + ° 2h,20°0, on- AT [

(% LYB) ClPPhy(12,98) flare+1in,%u"C
(T)—Br 6,06 Li (26,18) +  1h,25°C;acn- 3.74  [490
(2% DVR) CIPFha(10,10) flares i, 2000

+4,5h coflux dug -
inlat.ccesulul de Li

(P—~Ci~Cl1 3,50  Li (43,23) + 18h,25°C 1. e
(2 L) C1PFPh,(6,68)

(h-(i1C1 2,79 Li (34,46) + 18h,roilux O, 4. |
(2050VB) C1PPhy(5,33) i
(F--8r 6,10 Li (27,76) + 16h,25°C + 3h, 2,80 ([

(i% VB C1PPii3(12,00) reflux

(2% DVB)

* Toate reactiile se conduo in tetrahidr: uran.Clorodifenil,..
fina ma adAugad in ploaturi in circa 30 e minutse, b ract:
vxtericara ( 10 ©C.) oi In atuosfera inorta ( azot ).

Pirna, Rtrukul si TConivento [162] fosfineazd copolir

lorcematilati aliren~-?2 X alvinllbonzen prir procedrul i 211
Sehluen.. ':48] ai eopun variante de focfinare a unor coua’:

el clovromat)? ati ou 2 nl respootiv 20 X divinilbnoneron 10310, &
3zul copolimerilor nacroretlculari. autorii recomanda dosfan.o
-a reactiei in condigii mal drastice, la tsmperaturs Js roflux.

Frechet gi Amaratunga [164)] fosfineaza copolimsri
~omurati de tip gel, cu foafura de litiu goncrata "in mif'ﬂ
>t1nind copvlimeri functionaliznti cu grupari difenilfosfin
Y circa 70 ¥ din nucleelo aronntico.

34

BUPT



(Cencstani o'u'g inale.

BUPT



11.1. CARACTERIZAREA COMPUSILOR MACROMOLECULARL
UTILIZATI CA MATERIALE SURSA PENTRU
OBTINEREA DE LIGANZI POLJIMERI.

’ Natura ei proprietatile structuraly», morfolo .
toxturale ale oompueului naoromolooular 1nf1u9ntonzn an v
siv gradul de rougita in utilizarea acestuia in nniii
mport pantru grefarea cocatalizatorilor ssau reactivil. v
sau in calitate de catallzator polimer.
i La utilizarea polimerilor in cataliza e-a co.i..:r st «
in multe cazurl comportarea speciilor heterogsnizate rel .z o
torata comparativ cu cea in mediu omogen. Mal intorecss.’
din punct de vedere practic , este uituatiu in coara 1i
jnrromoleoular induce safecte caractoriatice de selectiv:®
hinr mtLereconoelectivitate, ca urmare a microinveoinirii o o
“errate de matricea poliwera, a gradientilor de polafltﬁhﬁ P
m v osindlu de ronntlo. a unor efente de control bLoroo:itn
vinotic al re&ctlilor prin conditionuri de ordin stervic, « i
mntinnal difuziv. etc. Inveatigaroa acenstor efecte (i
in cazul omologilor omogeni) se bucura in prezent ds un in’ !
droaablt.
‘ Din acemst motiv este necesara caracterizarea do. i
vprietatilor rualnilor pintetice utilirote, pentru i:0
r-nwn faotorilor do influﬂnfn ui cornlanrean cu eofncie I
wilarea aceetel corelatii ar permite obtinerea drn i
}nrw pa facliliteze realiznroa suportului , ligandunuj fru Ccal
‘lzriorulul polimer ou comportarea optima intr-o aplic.’ ie
adica " prolectarea * acestuia.

In cercetarile efectuate am avut in vedere studioi~.n
materialelor polimere utilizate pentru prepararea do lig.in.
pacromoleculari prin :

- metode spectroecopice

- precizarea gradului de funogionalizare ?1 wodelarza
statistica a unitatii structurale repetitive, in vederea car .
lterizarii dietributiei centrelor de ancorare in textvra e..portu-
lui polimer ai pontru calculul gradului de functioaalxzo‘

- studieroa propriota?ilor te&turale alo raainilor in
;stare uscata si a conpatibilita§11 lor cu aolvon?ii utilizatx [
mediu de reac?ie.

In cercetarile efeoctuate au fost utilizate ca matoerie:
_surea, raaini sintetice de tipul copolimerilar roticulatl, ..
insolublli @i ou structura tridimensionala, ai stirenului (5) -
divini lbenzen (IwB), oca atare sau funotionalizati in prealnb.
pyrin clorometilare.

~
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) Ligenzil macromoleculari au foot obginugl prin renct.
polimer-analoge de modificare chimioa a urmatoarelor tipuri
raoint :

- copolimeri 5 6% DVB olorometilatl.
- copolimeri S - 7% DVR olorometilati.
- copollmerl 6 - 20X DU, ’
; - copolimeri S 49X DVH.
' Au fost utilizuti in exclusivitate produmi WMACT O Lac
lari de proveniente indigeng (Comb. Chimic Vicboria). din produ
tia de serie deacinata obtinerii rasinilor schimbatoars de ircni

I1.1.1. CARACTERIZAREA RASINILOR SURSA PRIN
SPECTROSCOPIE IN INFRARCSU .

Spectrele IR ale raainilor macromoleculare utilizate
vedevca prepararii licanzilor polimeri sz pot obtin:
'Ehnica pastilarii in KBr eau cea a suepcndarii in nl«\ G
In studiile experimentale s-a selectat trhnics pacvilacvi’
daoareoe indicele deo refraotie al KBr (1,58) este wni nr
<ol al copolimerilor S-DVB (1 650-1,60) decit indicete d- o,
bio al uleiului de nujol (1,48) ceea ce lnfluuntea;a in wod i
fic rezolutia spectrelor obtinute. In plus utilizarea uleiului
nujol ar fi implicat impadimontul mapcarili unor zone spectrais
interes, in special a domeniilor 2850-3000 cm™l, 1300-1600 cu
1 700-800 om~ 1.

I1.1.1.1, GPRECTRELE IR ALR COPOLIMERITOR & DV
CIOROMETILATI, DK TIP "UKL"

Principalels benzi prezente in opoctrole IR alas o
himerilor olorometllnti sursa sint prezentate in Tabelul II.
\ In mpontre ne nvldnntinrn benzile de abnar ht by ooy b
uln( Lee L16D- 187 ] sistamulul pullmor aromatio: Imn/\ln ey vl
tie das valenta ale legaturilor C-H aromatice la 3000-3100 cm
henzile de deformare in afara planului, ¥ CH, in domeniul 650-7
(cm'1 el benzile de schelet aromatic la 1820, 1610, 1490 =i #
cm 1, sonmibile la natura si pozltlu msubatituentilor.
! Datorita complexitatil abructuralo a raeinilor uttli-
zate epoctrele IR prezinta un aspect caraoterlatic rezultat pr
Puprapunerea benzilor nucleelor aromatice monosubstituite (uu
tati atirenice) cu cele ale nucleelor dimsubstituite in po=i
4- (unitatl stirenice clorometilate si unitati divinilben7eﬁi
Catuna hidrocarbonata prezinta benzilo caracteristic
th((lln. da vnlnntn (animatrice cll alinetrica) ale Leupas b
~Clly -, Al domeniul ”UGU -2930 cm -1 91 bonLl]o de deforware in |-
de la 1460 91 respectiv 1350 cm -1’ penzile de deformare in afa
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cinnalal

domeniul 730
Benzile gruparii funn?ionalo claerometil sint

uﬁll' tnte

mint,

in mpeatrul TR Al

P70 oz

nooperite Jde vibratille
-1 4

nenfoeotlatoe

e mohelot

Fe 3 RURT TR S

wiiel

»

do benstio 2~ oo

aromatjc, fapyv de mare lmportanba in vederea coutrolulul v

iy hlnnt_jcnmlh.are ulterioara a copolimerilor &-DVB clora i

™s intoren In acent sonn msint. beunzile do deformnra o

prlannial, ¥ (,Hz(,l (1), de la 1260 om"" sl de delcrwnre in ;-
”

& CHyCL (a), do ls 1470 em™l

Tabelnl |

1. P'rincipaleloe bhonst
c]oroumt,llul',i do tip “gol”

din spactral

IR ni g
O-DVE (< 10% i, gl

Coorge o b

T T

thu -area Fanda Intensit. Atribuire Observutii
| emd 4
i -ccl 1430 m B (n7r}
A ’ 12260 1 v e Do maroy ub it v
i controful j;jtvaciug
i functionalizare.
F 675 i,m ¢ C-Ci Fara'valoare Rhnlxt)
D Cilo- 2400 1 0 CH. T
: - 2S00 m Q (ﬂ
1460 m o) Né Partial ouoer "x, L3 o
. ¥ Sk acomes. i
7120 .} ¥ CH, Mnacats c. 7Y $ik.
- Cilc 1280 [} 65 CH QY nuprap i in .
it Iorga cu VUL,
ﬁ CH arom| 30C0--3100 m,s v CH goggnzi }é’éo;n S
1G2D-13060 n,s 6 CH Bonzi de savrs
e SCH pt.nucice )
1215 atlituite Sn) i
13180 nucle: p-c 1’u.; sl
A 1160 (DVB ®1 un.t. i
I,g 1110 clormetilntn)
' 11,0
4 1025
:'q TOD, 76U m ¥ CH+Ek 6H adiaconti i
i 70O i ¥ CHtbBk NYOM . mMONOITeE
. Sk arom 10 m Sk ' o
: 1617, 1490 m,1 Sk .
1 20 b K=Y iclu Nuclee p-disubstivy
P 550-560 w Sk=¥$iSiul Suprap. unit. wono-
u p-dirubot it
Lo T 9400 0000 T Ten k. TeToM T Ol aeacdar B 1
Urma do apa 1n gpan. 0
de Y¥8r.
Copolimerii clorometilati S~-6XDVB oi S~T%LUVB preaics
mpectre perfect comparnbile. Crﬂut aroa proportml G

\itunc'ionnl in cazul oopolimorulul 5-7xX0DVD esto evld«n!:uta 3
creﬁ'erea 1ntoneituc11 benzil de achelet aromatic dinubutibull
pnra— de la 820 cm Bi a benzilor de vibratie de vaxenra ~
ei ~CiH< la concentratii ccnparabile de polimer in paati)a cdeod
Fe baza epeotrelor IR ale copolimerilor utilizati
vedoreoea ob?inorit do suporturi ocatalitioce, prin roac!il tmlin
anrloge de funotionalizare, rezulta concluzia ca onrturdies wit!
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seto proziobe un uunginut diferit oclor. Intonatiaton mai

benzilor de aboorb?ie 5 81 ¥ CHyCL in cazul copolimerilor o
. v

indioa un ccn@lnut mal mare de olor, deoit in cazul copolimasi

ORIV,

EE

In spectrul IR al copollmerilor clovomellilati s
ev;dentiaza benzlle de abaorbtie caracteristice leg: turiluv vi
lice monoau,etituite. ceea ce indica o consumars inner‘ i
monemerului biiunctlonnl in formarea rotelel reticulate, trid; .
slonnle. Rezulta concluzin cAa a doua dnhlu legatura n divia
benaseniul emte consumata practio total iIn formarean rotbta
reticulate, fapt explicabil pe baza chimismului rﬂﬁﬁﬁixl

corolimerizare [11,168-171). In conditiile unui continut e
[ONOmer *1funcvlonal ai tlnind cont de reacyivitatea maL T
acentuin, divinilb6n7enul se consuma, practic total, in stndi
Snltinh~ ale rnaoclol de copolimorizare, ou formure doa nod
reniculnui auterior etapel de gelifiere.

I1.1.1.2. SPECTRELE IR ALE COPOLIMERILOR S-DVi
MACKRORKTICULARI .

In cercetarile efectuate in vederea obtineril .
turi catalitice polimere au fcet utiliza?i ?i copoliszri o
iotioulari ( >10% DVB ) , cu 20X si renspoctiv 49X DVB.

Principalele bonzi [165:187] din spectrole I ale
tor polirerd aint preozentate in Tobelul I1.2 ai Tabalnl ai.:-.
urwary & complexitutii struotursls a copo]imertlor mac o ef
Tnart & DVE, np(m!ln]o IR proezinta un aoprct. caincinmrletic, o
t,l:;', ivin maprapunorea salistenunlor des benzl caraclLevrlatices ion
j‘.{“l acomntlce mono- al dioubstitulte, datocita {astuing oo .
pilbenzenul tehnio ﬁtiliznt la prepararea copo jwmariio-
nito an nmopsteo continind 4 compunom.,i princlpr L o o
llvﬂ,rn divintibonron ni' poaca- i watn-otil-viollbonran,
' Tn enzul "mpnlimnl':llnl $-20% DVB, propoat [T R AT
ol reydiinn Jo monomor L Lime Llont\l ca agont do rel icui
Intenvit~tea benzilor coreepunzatoare sistemelor sromatico oy
substitulte (unicati atirenice) sa iie mal mare decit caa
benzilor corespunzatonre nucleelor aromaiice diwv.::
P"ﬂlnni motiv, in spectvul IR se evidentinzn ai c:)
Caot u»nlunuro ux armonlcli superiocsre in .!rn.nnlu]
carnctorintice unltntﬂot mononubntituh de tip il
c.re pu mal pot fi ohaorvato la copolicverii mai iralt read oo
Cuomprolir mlli wo o~ dlu"bﬂt‘.ltultl din divinilben:»nul t. antc o
in n;nrltia unmi benzi de intonaitato medie, ¥ CH, la 755> own
Benzile de absorbtio cbnervate ca umeri la 990 cm’ -1 (¥ Cil vir
mouorubatitult) ni 1006 cm™ -1 (¥CH vinil) indick axiptontn irn -
xxul o aoxtrom do.:\ rasuta a dubleloxr legaturl xn:hhmln. v
ristice divinilbenzenului neangrenat in formarea retelei retic
late. Celelalte benzi caracteristice sistemului vinilic do
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1410 ¢ * (& CiD) ?i 1630 cem™1 (VC=C) eint mescate de cenzile i .i:

i

mei intenne ale oistemulul aromatio.

Tabelul [1.2. I'rincipalels benzi din spectrul IR al corolimaruiu:
roticulat S-20XDVB.

aimilac
Goomonomer
tice,
»aticulare
etituit in

eltate.
terial.ice dubloi logaturi vinilice:

cm
turt reslduale,

cu

mult

Spectrul IR al copolimerului 5-49%DVB eote princip!

mel scazut.

-1 (ygir,8 CH), 1010 cm™!

Aetfel.

cal al copolimerului S- 20XDVB. Pro;nrtia mult
blfunchlonal gonoreaza aparltia unor ban7£ cnrnc

mal clar evidentiato decit la copolimerii cu gr“&
banda de schelet aromatic dius
pozitid meta- (m-DVB s8i m-£VB) ciet1u1 mult in lntoo-

Evidantierna mult mai nota a benzilor de absorbtie car: -
1630 cm ™ -1 (umar,V (" )

Bl

(¥ CH) Bi in special banda <~

39

-1 (R-CH=CH,), indica o proportia ‘mult mai mare de d-ble
neangrenate in tormaro- retelel roticuinte.

1,

[UNIV pg;

(u\u ...... AR S = =5
Lchparea Bag?a Intensit.|Atribuire| Observatii
cm ’
#
i
~CHo- ?920 i
i ]4 ’0 a 5 Ci3 umAT
h _—
“ --CH< 1360 B8 &6 CH QCH suprapuri in ol
- . largs cu V¢
n Cid arom}] 300C~-3100 i,m,8 OCH arom! 3 benzi 1a 2
I 3060 i
1000-1300{ m,e 5 CH O WA
- tot prin o
1025 5Cil pt.nuclen arc
1069 monosubstiinite (L
}!ﬂg GLH Tt .anitari p-d.
Ilr"l())(?‘ te (p DY o+ P
15{1?({
AN 1 Y I+ Skl B adimconid ) g b
GLb i ¥ Cii + Skl menosuboti r,ui\'.f: [
Sk arom| 1595 i s 1
1600 m Sk
1t ] 1k
‘-‘i’zﬂ') i 1Y
! 325 k=¥ Nucleu p-diess vl o
I 620 n k= rcicm Nohen feab et
o 133 N weelen Yol s 14 1 ~ 73—
; oielu dlavbhotit :l)‘ g B
Alte I/“O 2000 [} Hnnii de uNuxlnu evomnt o Lunu«
bherini s nombinare] oubolLituo ().
| l” l() nl armo -
] 160 ntol oup.
: 17490
i} 1740
- 1004 f.o vinil I BT TS
: 890 f.n vini :
4
y
'k 795 n,s Sk i tived aa o
It disubobtl.ouan (o
& -OH Z400-3600 s, 1 v OH OH asociot.Urr o -
din sasstil . ie u=

I

e
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Tabeiul I1.3. Principalale benzi din spectrul IR al copalimosai:
raticulat 5-49%DVB.

PETT— T OETTR e

%Grupnron nmnga Intensit.] Atribuiro] Obeearvatli
ﬂ Ccm '
: "
~CH. -360 i 9 CH m~ sBi EVB.
L e 2660 m 9 Cit3 ph P
E 13480 8 & Chj S5as mascata de Sk.aroi.
’ Py
Voo - “930 i Q C"z
i o> np )“ m V C“q
'I*B'l'() 5] 4} (IIIQ umAr
{ ~CH< 1360 o & CH VCll_mnnoata do VUi
si 0 Cily
Cil nrom! 3006-3100 {,m,o | VCH arom .3 Fenz i dn 0020 () ;” n
JO6U (m) e UIN (.. P
1000-1300 mn, 8 8 CH Suprapunoie do b
nucloe mono- pi ol
stituite (m- 31 p-
760 i ¥YCH + Sk| bH adimcen’ i In i .icw
636 i YCH + Sk| monosubstituite (.
g Sk oaroml 1800, 1580 i Sk Posibila '“prapunnro i3
‘ L banda larx,,
" 1510,14801 1 k=t W) dipnhacltuit
i 5 = ] en pukanltu
i , cielul (UERTR B0 Vi
h 745 i Ski¥ CH Huolou f dlont !,H,uit,
N (AR 1 vk (w-DVH ?1 m~bvVis) .
b CHy=cH-| 1630 s 9 c=C UmAr.
I 1410 s 8 CH Umar.
g 1010 a ¥ CH )
¢80 n ¥ CH Vipil mono~ubetit. iy,
Duble leg.rezid.
!; ~OH 7400-3600 m,1 0 ou OH oo tnt Ormoe

din pastilolo da m;‘v-‘

ey

| IR S—

frezonta dublelor leganturi neresctionats ente fmportanta Ia uta
11-nven unor notfel de tipuri de polimeort in noopul progagaeid
‘suporturi catalitice, intrucit ele pot fi anyrenate ulLoxiou,
porcuroul raurtiilnr polimer-unaloye de func'knnullrnxn in 1
’ti\ necnndare do pont-copolimariare, ou nmﬁlfibnrﬁu. Vi vt B
casurl nodorita, a comportarii suportului macromoleculare.

In spectrul IR al copolimerului S-49%DVB se pot ou:s .
ni benatle corespunsatonrce vlbrnrlsl dn vnlonfh nimntrloo, HE
Aubo Lm'l nl asimetrico la 2860 om” -1 a gruparli nwotil, 3
drntorate uniLuLllor dn pora- ui mota-eatilivinilben on, ol
dtvﬂnilbenzanul tehnic ai implicit ai in structurs copolic ruly.

3

In cazul copol;martlor inalt r« ticulati (in geoe H
un continuc >20X% DVB), analiza spectrelor IR prruite doanw,u
roa (un*ibatlva a dublelor legaturi no*enotionuht a propoi!
diferitelor unitati struoturale, deci a compozitjai raminii rl
sradulul real de 'robloul«\ro. ou preolzle n(!()np;-u;niln 2.'.’4;, ;..
rrocedes recomandate in literatura [(172]. In acost
.eaza benzile 91 valorile factorilor de calibrar- {(i7.°

tate in Tabelul II.4. ;
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lnlmlul |l CAnalize IR A oopolimertilor 0 BUN piseLrd

; Unitatea nnga | Atribuire Linia Jde Pactor
? structurala cm” baza calibn *
i huwie legaturs| 1650 | 9 c=C 15451606
;J roziduate 1419 &6 CH,vinil| 139p-1beb .
it 10156 Y CH,vini 1007-10-0 ﬁ
] 090 ¥ CH,vini ahnm-31005 °
monaorubint, .,

b piubbu UV
s Mo den 1,4-di-] 1blo v Cc-C 13U5L -1LLY L0000
!1 [SIRARFS \:,H,ui |
P T
. Macleu -di-] 795 ¥ CH *k 12,407
§ uuust‘tuit , 1ode-d
i Gtiren 1493 ¢ C-C 1305-1505 )
i 10721 1005-1043
i { GO ¥ CH ¥

* Propurtia de unitate structurala, in machiva

obtine multiplicind fﬁvtorul de calibrare cu a
* K Linia de baza so al eﬁe ca cea nuai_Joasa tens .
porechile de puncte 1 788 cm ' sau 813 u1 T

11.1.2. DETERMINAREA GRADULUI INITIAL DE FUMCTIOHALI-
ZARE AL COPOLIMERILOR SURSA.

In afara propriebatilor mecanice, de stabilitsate tov
mica, ‘-xxturale ai fizico- chimice necesare, compusii wacro-olas
lori utilizahi in vadarea obtinorii de auporiurl antnl it
Tignned mu.rnmnlnnnlnr nnu de untnllzalnrl polimeasd, Greba
presinta in structurda grupari functtonnlo reactive care P
t4 rogreonnte in r'm(‘tH polimor- mmlouo de modificnre chilolo .
‘Boonabln cale se lntroduv in structura 0umpunllor Mmoo bes i
grupari functionale ce pot lega covalent, ionic sau coordinni.
neecid lh\mttn au antivitate catalition nau roactivi. o oo
!lllﬂ afactuato am studiat noi motode de Iunctionalt nAT@ [ s
rilor, ou grupari apte aa lade aovalent rmu coordipnld . g
chimics ou activitate catalitica dovodita In modiu ono;rm
rﬁnvtlvl Am urmnrit obblnn)on. prin ronc(il pollmnr~nwnlwwﬂ
modixivnre chimica, A unor oompuni mncromolanularn avind in o
titusnta deupnt 1 peandante ou nul.lvll,n!n catalition (catali.
poximnri ui respectiv agenti de transfer interf.zic) eoau av.
capauitatea de a complexa sau lega chimic specii chimic»
activitate catalitica sau reactivi (liganzi macromoleculari :
suporturi catalitice polimnre) .

Pentru simplificarea nota?iilor si a foramularii e un
tii;or chimice, se utilizeaza o aimbolizare a suportului polis -
indic?nau pe gruparea funotionala pendanta angrennta in reac’ it
‘polimer-analoge de functionalizare. Pentru copolinerii o

divinilbenzen s-a adoptat nota?ia :
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G A Ry |

tar pontra copolimerii ntiren-divinilbenzen funn%tonnl\mugl

D) @ ,

In cazul copolimerilor S-DVB cloromotilat".i F=CH,Cl.

voiaritonrne

mituvnai o

faZel

Can

precinarile

nooennre,

In
ia

t.h,ruk’d" yolimor ?l la gredul msu de retioularo.

Iin cercotarile sfoctuate au foat utilizati )
d» ¢copolimeri surea pontru obttnerea de liganzi mJ:r‘rom::;)mt
catalizatort polimart nl raacnt lvl nau ngant 1 da trannfor

Mrntatl,

Joo el

[SE

polireel .)~1)VB clorome: Lllat.i.

n

v s o

[ PR

vl

Panlru oo leularea gradalul dn functllonalizate (-
- »

now avechivalont §

.

copolimor) nl o randrnntulul renotiflor polimor-annlogs do
. B

de olor mau grupaed

Ciesra chimtea a copolimertlor sursa a font
cn)rinm.nlui ie halogen al polimerilor. In acesnt acoyp

i rocadeu modlifioat,

i l.xl-.t un
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din notcla
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it

Peatea eliminarea fwprec l‘z.lnl datorate nubloctivitnot bboha

Voaa®

 &int,

njulul

Sn prozenta prooipitatulul dn hnlu,n N N
iorul de halogenura a fost dozat putm.biomr;tnu Cuoies

:dn azotat de argint, utilizind ca electrod de NADK A un ol

’

ey

axleem

newint .

(E-f(V)).

Figura II.1. E=£(V) t'!i dE/dV .

1%

e

Volumul de eachivalenta a fomt doterminat cn P
(maxlu) pe dearivata intila (AE/3V) o ourbol o
i
L AW P) g
~nie.8 - N
b 208> 1 :
Yaxh~ 4.5 wl
w Cl-16 &4
0.0 A
k mo.02 !
__'_‘__‘____.14 1
/ \——‘-h—\_&_‘
o-¢ . 14.62

BUPT



Prolucrarea datelor experimentals 91 calcualarea con
nutulut pyoceniual do halogen s-a efectunt utilizind prop:
proprii scrise in limbajul QuickBasic pentru un calculater deo .o
I PC.

Con?inutul de clor al copolimerilor cloroqotila}i I Yan
oste prezentat in Tabelul II.56.

Tabalul 1I.5. Continutul do clor al copolimerilor S-DVB
clotnnetila

T Co;blimarul ' hrnd deo Clor'_ fﬁ;fi‘(r'ryz;;
ﬂvxt saran reticulare ( X masa ) clop/ove o de
(s (X molar DVB) copoli
1. { (¥r-CgHa-CH,CL 5 15,30 )
2 6 16,64 o
3 4= C) 7 8,10
i 4. (rH"aHd CH,C1 7 9,65
v Mmi‘u mal tltor detarminart .,

II1.1.3. MODELARFA STATISTICA A UNITATII STRUCTURALE
REPETITIVE A COPOLIMERILOR.

IL.a utilizarea polimorilor funo?ionalizubi in calitate o
tporturli catalitice sau de polimeri cu func?iuni pond . e

activitate catalitica, aprecierea globala a gradului do furctio
nalizare easte in multe cazuri insuficienta, fiind necesars io.cw
magii cantitative privind reparti?ia statistica a grupelor fun~c

?ionale in structura compusului macromolecular.

Din acest motiv am elaborat un procedeu de modelwrr
etatiatlcﬁ. admitind o formulare de tipul ( II.1.3 ) a vnitu
ptxugiurulo ropotitive din otruotura ocopolimerilor :

—=<Cif 5 ~CH>, —CCH 3-{:»' ~(C 5 ~CHY, —
. N
@< (17.1.9)
4

nt s-au utilizat nn(nlllln

r - tractiunea de unitati reticulante.

x - frnhﬁiunea de unitati funotionu117ato.
MDVB - maoa moleculara a unitatildr de DVB.
Mgp - masa moleculara a unitnﬁilor sl iranic~

(v}
funntinnnli7nto.
M - miwA moleonlara a unitatilor ol e
A - mana atomion a elemontulul carrcievioe:

3
K adin gruparea l'unul,ix anla F.

Mna molarda medie a unltatii repetitive din structu.e
copolimarulul ente data de rnlntia 4

Mmn = r . HDVB 4+ X . HSF + ( l=-r-x ) . ﬂs (11.1.4,
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Pentru determinzrea gradulul de functinnqliysre & poil

maculul ni modalnrea statintioa a nnitntii nnlﬂ rapotitive o o

necesara dozuroa a unui element chimlo h din gruparsa junc donaia

-

¥ de modificat chimic. Exprimind procentul de elemont 4 ca :

x . Ag
% = ———— % 100 (ti.i.5H,
Mm
respectliy :
X . AE
F R ¥ i (RN S RS | § T

oL Mpyg t oy - Mo+ (1orx ) LMy
o expliciteaza fractiunea de unitati stireaice fuu:
%E.(lr)MS-&r.HDVB
X = (Ti.4i..
100 . Ag - X E . ( Mggp - ¥g )
Gradul de func?ionalizars, exprimat in moll deo grug- -
f!uu.‘"-lunnlfi sau Iin moll e element K /gram de coupulimer na !
calcula ca :

x
G molt grupare F (R)/dr.oopolimer (11 .% 03y
Min
sau :
AR
GF = - moll grupare F (E)/ar.copolimer (17
i00.Ag

Tinind meama ¢a in oazul copolimerilor reticul i, ¢
romwtllnyi:

Myyp = 170
G = 1(‘2,4‘)
l‘\ MS = 104

! AE:ACl - 35,48
fractivnea de unitﬁgl atirenioce oclorometilate ae calculnaza

velagin :
XCl .( 104 + 26 . r )
x = (II.I.:U/

3540 - 48,46 . %Cl
Caracteristicila nopolimerilor sursa 5-LVil uttlizotd
runrtlila polimar-analoge sint prezentate in Takslul I1.7. ’
in carzul copolimerilor oloxmocllati o=HEIVE (nortur

4 ol B} cca. 57,6% ai respectiv 64X din nuolemela arcaatice ..

Innr'i)nall7ntn, nnnfnrm unei dinhrthubii a parapar ilor cloraat:
ia ((n. d 15 treimi din nucloesle aromutico Copolimeril clori i
\n(\ oAV (rovturile C nl D) sint produss ou wread mediv
fv“utionalizare. cca. 27X sl respectiv 33X din nuclee eint L
t\vnali.ota corespunzator unei dlatribu§11 a grupai llor clormats
ia ceca. o troime din unitatilo stirenice din a‘ructura copo]h
rulul (mtatioctic, unul din brei nuclee este funotionull:a‘)

aa
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Tabalal 1Y 4, Pl inciprlale oarnctaricticl ale ool nmtiluv 3

| ("<'r[‘:‘!1r~='nl~|)'l - Cod x x x Hm b(}r -"*”
PUrAA DVB |de Clor (gr.) funii,
NS
| (DCilg-UilCs | A 65 | 15,30 | 0,576 | 103,01 |
H()Cglig-CHoCL | B «| & | 16,64 | 0,640 | 136,29
(G Cglig—CH,CL | C 7 8,10 | 0,272 | 119,00
p (0-Ci1=CHCL |~ D 7 9,65 | 0,332 | 121,90
(YO, E | 20 - 0,800 | 109, 1
W (:'C by F |40 |7 =T 0,510 | 116,74 | y,uv "

§~ in mn/li émgchiv de Clor (sau grupari ulorometil)/gc pOLA“f'

v=- in nmol unitaci stirenice / gram de ;olimer.

Ambele rﬁgini tip "gel” utilizeate (S-5XDVB ?i S-THDVE
nepaen proprintﬁgllo nocenmare la aplicarea in procenes cstalii’
'n e~ tarile efectuate au fost utilizn?i copolinari afll~ty
“rvdn“‘xn de sorie a Combinatului Chimic Victoria, dontir
9 nﬁril de xaﬂini echimbatoare de ioni. Trebuie mantinnut cn
dul 1nitial QB clorometilare al copolimerilor nu este un f
l*nitatLv la aplicarea acestora in ob?inerea de suporturi c~
tice sau de catalizatori poliwsri. Gradeole de func?ionnllzarﬁ
i variate in limife largi (la producator), corenpunzator noc oo
Ln!llux Impuny nl a ohnnxvn(]klur rerultate din tenlacen gl
bilibr*t; unor antfol de produno in proceno ca*talitice.

‘ In cazul copolimerilor $-DVB macroretlculari (LGx o)

490% PVRl), wradele dn ('\umt';lonnl\znrn nint. cole toograt io oo
erprimind fractiunea de unitati siirenice liocre, co pot il

duronato in reac§11 poliker-analoge de func?ionnliznlw.

} 11.1.4. PROPRIETATI TEXTURALE ALE COPOLIMuEHILOR ii’”

' Umarinta cu omrre o rﬁaini poate £1 modi Honta cont:

A e ( 1t pyollimer analoge de funullunnl\-xnln. g anvan n, it
lul da (uuoita in aplicarea sa ultorioara in process CaLaliLu
in calitn'e de catalizator, nuport catalitic sau »1 vnor rpao:
chimie reactive, deptud nulm'.unl'.jnl de ropr lnlu: 11

racenice ﬂi texturaln. Pentru alegerea cnluil mat 1 .,

polimor pentru o aplicatio data este no(naara cuiy o
atructurii chimice, a texturii poroase.'x proprieuafilo;

iiare in mediul de roactio. a omoaenitntii interne 91 i
bu!lﬂi grupolor active in compunul maoronmlocn\ar.

Principala cerinta impusa la utilizarea produuilor ra-
cromnleculari functionaliza§1 consta in exietenta unel structur
roronne aare st pormita o difuzie adeovata - raactiviior
centrele aotive din struotura polimerului, fenomen acarna i

de gradul de gonflare sau solvatare a suportului macromolecui: -
in mediul de roacgie, care controleaza marimea efectiva a porilnr

AL
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nl volwmel acoatora. Acestle propr 103LM.1 mint la ripdnl Lo oo

rate de natura chimica a compunuluil macromolncular, do geadul s
da roticulare ﬂi de prooadeele tehnologice do slnteza.ln prsetic:

utilizarcii compunilor maoromolooulari in cataliza oo utilizne
cal mai freovent tref tipuri de rnninl aintetice :

- ra;lni de tip “"gel" aau microporoasas

- rEelnl macroporoase

- rnsini macroreticulare

n\i\ll’iﬂl‘ﬂll ptructuril poroama a materialenlor utiliz
poantuw (\H tnerea do ouporturl oatalitice nl pollmart cotaii
permite evidenbiarea modificarilor de tntturn gonarate Cca U

a reactlilor de functionalizare si caracterizarea proprieta n';wf

de ut1lizare a materialului polimor intr-o aplicatie dati.

In cercetdrile efectuate au fost uttliaate matodeie
conventionale de studiu a proprietatilor texturale: suprrais
Bpevxtica a fost determinata prin metoda ERT, veolumul toial
porilor Bi diatributia dlferentiala a razelor gporilor au ic
aotermlnate, in cazul copolimerilor ds tip “gel”, priv micurnt.

de ndgorbrie duaorbtie 91 condensare-vapori tare capllara & anot: -

it :\rhid In pnrul copolimarilor stiren-divinilhonzen maoro.
ticulari distrl bu';..lﬂ porilor a fost studlata prin poronimety o o
poanstrare cu mercur.

Patru dintre rnnlnilo utilizates pontru nhtlnnrnn
puporinei ontalitice ni catalizatorl polimort ( A.b, L n\ P, i
prg.46 ) epint ranind do tip "fel". Datorita prnpnz'lﬂl ol reni
e wonomer l\(ln:n! tonal ( DVH ). aoapt s wmnber oo
macenic la preaiunile ridlicate (pina ia cca.l00U o w;
yurOQianrla de penetrare cu mercur penuru dotary 4o
butiei porilor micl, situatie in care aingurul rezult-t

dnfectat de erori este volumul total al rorilor. Rin accsi

lontru carasierizaren ppoprietatllor texturale ale a:aonstor tizn:
&o Pdﬂlﬂi s-a recurs la metodele implicind adaorbtia—dosorb&xa i
condnnsarea evaporarea capilara a azotului lichld ( metodels i
ql BJH (1747 ).

Studiind worfologia ai structura poroasa a copolim;l;?
reticulati Kun ai Kunin [175] sugereaza ca mocaniemul de for-
a etructurii poroase implica aglomerarea langurilor macromo]uu
lare in nuclei (cu dimensiuni estimate intre 6 ni 20 pm) ari.o-
deo sglomerarea scestora in microsfere roticulato (60-600 nm)
ulterior in perle.

In prezonta tratare e&-a adoptat clasificarea di:
nala a porilor propusa de Sederel ul De Jong [177) in: micv
cu diametrul de pina la 200 A, oa interetitii intre nu i3
miciroofore, pori Lranzlelonuli. cu dlamotre tipice ds 200
dintre microsfere ai naoropori cu dismetre de 500 A 81 mai

p
14
ey

din perle.
Stabilirea dlatributioi completo a volumului po- t o
s-a impus oca necesara, in vederon caracterizarii eflcie.:
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suprafetei totale ( interne ol coxterne ) a suportuluvi mneco eis

cular ui a corslarii cu viteza globala a proceselor catalitic
auudiafe, ca rezultanta a reactiei chimice propriu-zics ai

fenoregnelor dr: transport a reactantilor si/eau prody lor o

rnactie la/ai de la centrele active din textura polimer
gonf]at £au colvatat in mediul de reactie.

Deoarece proprietatile toxturale ale raninilot g Lig
“g2l" Sn stare wuecata, depind de tratamentul Lnauacrxal aplioe
la uscaresa r§9in11 ?i pentru eliminarea monomerilor rezid -

[(11,176,177), tocte materialele polimere au fost tratate piol:

extrac?ie pe Soxhlet, cu metanol timp de 12 ore 91 uscate in vi
ia presiune remanenta de 2kPa (15 mm Hg), timp de 2+ ore la 3

I'rtuciialele prnpriotntl texturale ale rnnln“nr FEREE S

utilizate peantreu obflnnron de uuporfuri oatulitiro. cotaliznt. v

polimori, reactivi grntnti po polimerl nl agenti do tLranaio
* r ’

Interfastc mind, presentate esintelio in Tabelul 11,7,

Tebaelul 1T7.7. Principalele oprietati texturale ale copolim:
lor clorometi at purs

- fetat Copnhlimer clorometilat surss o
Fropristatea o

S-5%DVB 5-HXNVH S--T¥%. [
16, 30%C1L 16, 4%C1 8,10 "1 t U.fi', B

4 Cod copolimer A B c Bt
¥ Volvm adonrhit monomo- 4,364 6,117 9,227 “—5;x}fw
i tTeculsr: Vm, cmc/gram
£ Surratata specifica 19,08 22,43 40,45 24,00
; 5, mp/Eroam.,
ﬁ Vol*wn total al porilor 0,163 0,284 0,34. 0, 19}
f Vp, cmc/gram.
H n modie A pordlor 171 236 170 s
!; Gr. A
()infr l‘m! 1a }w)ril-"r‘ k3
Y 15 A q,81 O, 02 4,4
15 - 0 A 3,00 1,62 3,19
50 - 100 A 5,37 29,73 11,24
1 180 - 200 A 14.88 23,58 21,13
200 - 200 A 15,11 14,75 12,84
> 300 A 58,77 24,72 46,57

Datele prezentate, confirma anticipirile referitosre
caracteristicile texturalo nle copolimerilor clorcmotilati do
"gul” wutilizati,care au propriotiti tipice rﬁuinilor microporor:

Suw;afebele specifioce ale produaelor pint moderrte, in

s

general sub 25 m /gram de copolimer, ou wxceptia copoilmorul i o}

tip C, cu suprafata specifica de 40 m /gram
Volumul total al porilor este in general redus, flin~

cuprine intre 0,16 ai 0,35 cm /gram de copolimer, in concordas

cu proprietatile texturale anticipate pe baza mscanisaului o
»
formare a structurii poroase in copolimeril de tip “gel” [1 2.

Volumul total al porilor in stare uscata, 0a mAmur: A oot

47 /
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porilor, indica o structura mwediu afinatn, gonmrala ©n Ui
proportiei reduse de comonomer bifunctional ai a agregaril carms
terietice ptadiilor finale ale procesului de crestere a 1 Luri«
lor macromoleculare, a caror solvatare scade pe masv“a consunAarii
monomerlilor.

In stare uscata, raslnile mint microporosse, cu luh-h
rile macromoleculare ueparate la diatonte intermoi~culara crroo
teristice etarii solide. Structura lor poruasa este transicnu.,
£iind puternic afectata de fenomenele de gonflare sau solvatai-
mat mult pau mni putin accentuata in mediul de raaotie

Raz=nle mndlt ale porilor, ocalculate ubilizind moyde bt

porilor cilindricl mint, cuprinme intre 1060 ai 235 A, dniicts
rrobahllitati diferit de control difuzionaf pauv prin ei--
narice primare al raa@hiilor polimer-analoge de iunctionneiusx'
Datele pre=ucntate eugezaaza ca mai probabil, un eventual contzu
gteric decit unul difuziv, chiar pentru ra?inile in stare uscaln.

Pentru toate réginile de tip "gel"” utilizate, a foot
obeservat fenrmenul de histereza a izotermelor de adaorb@ie
nnnorhtia, indicind prezenta wnor cavitabi de tip “ ink-bottlo
Un exemplu tipic este prozentat in Figura I1.2.

Dietributia diferen- aAnr-ale on
Hala a volumului porilor Yo/ (H/') Msauue-s.u,...u.
pont,a fi calculata din izoter- 130,09 n
mele do adrorbtle [61] ca __w‘
1unc§ie de raza cavlt&gilor

e e e

(rrzn “obLiclal™) esnu din  izo- 136.08 -
termsie de desorbtie [11] fun- T
ctie de raza canalelor care le PR
nturconncteaza raza “"gituri- _,Aéy ] '
. A 28 0.00 | —d———r——" i
lor ¢~ atinla”). Aproclind ca

. .59 L.

dimensunlile intrarilor in
pori constituie factorul limi-
tativ, in analiza proprieta-
?‘\vr texturale ale tuturor KFigura [. ...
xnninl]or de tip "del” utili-

7nln‘ curbele de dirtrihutta d\farontinl- n razel porilor
gatorminate prin unnl\zu la()bormolor da denorl tin a pvod

lichid.

Infnrmntit puplimontare asupra propriofutilnr tescbuamnl o
au fost ubLlnubo ooxollnd diutributia volumelor porilor cua e
mul curulat al acegtora sau cu contributia dimensionala prooe
tuala la formarea volumului total al porilor.

Pentru rasina clorometilata A (56X DVB;15,3% Cl) diatr.-
butia dlferentiula totala este prezentata in Firsura 11.3 iar
diﬁfributia fn domsniul de micropori in Figura 11.4.

Se constata ca ragina A se comporta ca un sistem poll-
dispers, cu maxime de probabilitate in domeniul micreo-nris
(13, 16 oi 24 A ) sl cu o distributie larga ai relativ on
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gorr H b L'nnr;l",i-w\nll nl A mnoroporilor, Cuarba Qe cbiot -

et anlnoatrion fnyﬁ dn valoarea do maxim probabilistic, fodio .
o Lunfrivutie ingsemnata a porilor mal mari, fapt roflectat ~i o
valonrea nﬂ lll A a rozel medii a portlor. '

— - e
[§£72 1) 8 i& Curba do disivibutie G ERYICY Cusha de dist~idutie

15,68 ’ 15.00 i

I'._,, —
I

-—
§
{

e . i e e

7.96 (v% v.80 }-— “}‘; PN S S
d “In | |
“’\/ ~Z v N PANE R

VS :

[~ o) uu A aling 9.00 Y . T i

10 vh 18 $E3 1500 0.80 38.03 45,4
P Rasa wedie, 4 Raum wedin, &
Figura I1.3. Flanra 11.
Up %
166,90
A
10.60 ><
//
0.00 /
9.00 389.03 6G0.03
Rase mediv, 4

Figura II.5.

Din figura II.5 rezulta ca volumul cumulat egi conivi-
huﬁln procentuala Ia volumul total al porilos Urﬁ;w Lor et
linte functle de raza acestora. Microporii (0-1GG A) i
in props: tie de cca.13% la formarea volumului total al porilor.
porii tranzi?ionali (100-300 A) cu cca. 30%¥ iar macroporii ¢
cca. HT7X.

Datele porosilmetrice pentru rinlnn vlo.u;riéz
B ( 5% DVB ; 16,64X Cl ) prezentate 5in, Tabalul IJ. =
11.6~11.8 indicd o textura poroasa difer ta de a xq"1r3; A

Crrbele de distribu?io sint in acest caz cara;turin
unui sistem textural mult mai omogen,cu un maxim ¢ probabilits:

a dAatributloi la 65 A, deplasat spre limita suporioara a dowe-
nivlul de mioropori. Cuarba de distribubio este wunor animntrj-
Luln dn valoaren do maxim plubablllntlu. Lot LUHllImﬂL ?.
valoarea mal ridicata a razei medii a porilor ( 235 A ).

COrlli
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4
1547435 .08 Carha 49 Jinteibutle (wzmuo‘ Cuzha do dirdrilulie
40.69 i . .09 T

\ \\
3n.00 \ 20.60 f v._\ T

. % VVF{V Als ‘?jbfduj 0.00 L%JV

e 0 10D o0 1009 9.69 G955
Basa wedie, & Para wedir, 3

e

Figura I1.6. Figura II.7.

¥y %
189.% |

_rf”ﬂﬂfl
/

40.90

J

9.6 250.09 §59.00
Pama wodia,

Figura II.8.
f Volumul total al porilor este raalizat cu ( contrl:
ide cca 37 % da micropori ( din care cca. 30 % ce poril cu ro.”
50-100 A ), de cca. 38 % de porii tranzitionall si cu o corus
(buglo doar o cca. 256 X a umcroporilorf Aproxi&ativ 700 =
volumul tota) al porilor esty realizat de porii c. razo L0
‘valosres medie de 235 A, domeniu in care curba de diotri

integrala a volumului porilor cre?to rapid, dupz -are 63 09
nen=ia dupa o orentoers mal lonta in domaniul mnoroporilor. T
prezent~te o»xaoaer&zeazé copolimerul surea B, ca uu pnlete
textura omogcna 91 mai afinata decit copolimerul A, fapt roti-
tut de valerile corelate ale volumului total al porilor gi re’

nedil a acestora .

Din datele prezentate fn Tab. II.7 91 Fig. I11.9-3°
rezulta ca pollimerul pursa de tip C (7% DVB ; 6,10% Cl) coi
tuie un rmistem cu diatribu?ie larga 91 polidispersa a priler
Qo miul mieroporilor se observa citeva maxime de probobiili:
intre 310 - 60 A (12,14,18,23 !’!1 36 A), apei o dlﬂt.rlbuf'.ie\ 1nr g
rorilor tranzitionalli, cu un maxim la cca.l100 A 91 0 noua roy
bi?ie probabilé la cca.400 A in domeniul macroporilor.
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LY
(39750, 0% Corba do distributie @i a8 Cerka de distribssic
;’a"'h ‘ o a '.." PR e L i gy . g a2 4
Wy 1A TN
$3.60 /} \\A 10.00 l L‘\
| ANl Y |
. A ‘ [ X ‘
L/ hY i .
| N
[ N ] Liia I WU 8.9 \j 41’ i
i® 9 18R $60 1688 16.66 20.53 ST
Rana modie. & Lianm wwdiv, i
Figura II.0. Figura I1.10.
—
X
196.0@

¥0.09 7

e I

9.90 380.69 YO0, 68
Rana nadie , &

Figura II.11.

Microporii contribuie cu cca. 20 %, porii tranzitionna:

yial

¢u cca. 34 X iar macroporil cu cca. 48 X, la formarea voluu
total al rorilor. Aceanta repartitioe dimensionala, cu dintrin.:
zredomlnata in domeniul 50-300 A,'conduco_la un sloten cu o 1$
hodio . porilor de cca. 170 A. Datorita gradului mai fnalt o
reticulare, w©o ob?ine un sistem ou porozitate mult mai ridican
i texturn foarte afinatA pontru o rFu_ﬂnr'i da tip “"@ni.” Sn
ﬁacnts. carnoteristici retlectate de ropurti?la procentunle
rorilor deplasata mpre limita porilor trnnzi%ionolt ql da voliwiad
poerilor st suprafata specifica practic dublate comparntiv <.
copol lnv)-':)l surpa A,' cu grad de retioculare mai redua,
Conform datolor texturnle prozentnte in Tabi 11.7
Vig.11.12- 11.14, copolimsrul clorometilat suran D (/¥ 700
Cl) sre proprietati texturale asemanatoare princi;iai -
copolimaerulul suréa C, ca urmare a aimilarité?ii Joou
Curbele de distributie a razei porilor { ndica un sioten
ty idispers, ou repaétitin cea mal probabila localizata 1a 1li
micropori-pord trnnmigionall la occa. 90 A r:i cu Ay imn Ia
in domeniul maoroporilor ?1 la 156 A in domeniul microporitor.

IERY

b
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Animstria curbel de distributie conduce la un sliet~m cu o 1-v
meidin a porilor de 166 A ni'cu un volum al jporilor de valew:
medle pentru o ruulna de bip “gol” in stare uscata. Unoara Lo
dinta dn nreatere asimptotica a curbei de diatributia la rawr
m‘\i ale porilnr. mugereaza o structura cu pori tip “ink-boilld
rnzultatl ca interatitii intre nodull sferici mal mult sau mi
pugin contopigi. Pencru aceastda zoni un factor de forma conica »r
£i f£os8%. probabil,mail corespunzator. Dcoarece incia cosd
porilor mici ( < 16 A ) eate doar de cca. 3 %, eventuale.i.
introdune admi?ind un factor de forma cilindric sint min va.

. . 4
$RSEBY NG Curda de distributie (w/m).w‘ Cnrba de dixi:

3,09 18.00 e

y

; i \ ) A .
6.5 J 6.6 7 e ;
/ \ §
o W s
.63 R AT S WU A S e W S W T .60 N J
e 9 L1028 &y L1000 [ %] BT ...
Rasa meZiw, 4 Foran~dle, 4
Flgura I1. Flgnes L1010
[ 70
100.00
L

>

6.0 /

0. 250.69 662.69
Rasa nedie, &

Figura I1.14.

B FARN

Roprazoantaroa jzotoermelor do adoorbtie oub forma
’
N £

tului t” [61] conduce la concluzia ca rasinile folosite,
comporta ca mnjoritatea celorlalte mutori;lo utilizate cn eupor
turl catalitice (oxizi, grafit, carbune activ), nerespectind o
“curba t” obiqnuita [61]. Neliniaritatea curbelor ¢, corelata «n
ordonata la ortgine negativa este caracteristica materialelor -
puprai ata nepolara (cum ar fi polietilena oau politctraflunr'v'
lona), o care adsorbabilitatea azotulul onle moderata. O ‘curh

1" orractarisiioa eate prezentata in Figura II.16.
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Analiza texturii po-
roaps & c¢. o 4 rasini svrea
de tip “"gel” indicE'faptul ca
eln pn preteaza Ja utilizarea
ca mataril poime peabrua obti-
nepeas do supovturl paatru u;ws-»
farea catalizatorilor sau re-
activilaor sau pentra ob?inerea
da polimeri cotalizatori. Con-
“or po-
rease nu preflgureaza limitari
in dosfﬁgursrea rcactiilor
n,limer-analoge de func%iona—
l1izare, cu observa?ia ca da-
tole prezentcte geo refera 1la

fjgurag a suruc ur

Testu) "¢’ ;
Vads./s  ( Poliswm yyrsa C. ) :
200.00 [’”’f’ 'l
Ve J0S U ?
g :
108,48 P —— i
i
V4 !
It ¢
o0 L '
.63 33,82 L BN

Y pidizuln, @

Figura I11.106.
proprietE?ile texturale in i

nccatda. In stare umeda, in solventii potriviti, se produce T

vatares lanturilor macromoleculare, avind c¢a rezultat
»
cu formarea unel structuri mult mai afinate o1 ¢k

réginilor.

aontflay-

cu o deschidere mult mai larga a porilor.
Pentru ob?inerea de suporturi catalitice polimmre, ou

fost utilizati sl copolimeri-sursa S-DVB om con?inut

ridieat de DV

(20X v,

ocopol imer- nureon

mnit

& onl AUX DVE o o

covolinorului-sursa ¥). Latorita proporglol mulv eal rldiont:
COMONOMer bifunc?ional. proprieti?ilo acestor matsriale poli
cn diforentiazd net do cele ale copolimerilor-eursa clorolvetiln.

do tip "gel”.

Datorita reziutangoi mecanice mai ridicute,

fepris wie

do continutul mai ridicat de comonomer bifunc?ional. proprict.

le cexturale ale acestor materiale
iprin porpzimetrie de penetrare cu

polimere au putut fi studiore
Dotera:inarile !

oxyort

mercur.

menbale au font ofectuale in cadrul Combinatului Chimic Victoris

’uti]lzind un porosimetru de tip AG/65 (Carlo Erba).
proprietﬁ?i
prozrentate in Tnhr:'ul TI.8. oo

Principaleleo
LoDV utilizatl oint

textursle  ale oo

1]

datorlita grndﬁlux de reticulare mult mai ridicat e Qu}in i

<a porozitate mult mai accentuata in compnra?io cu copolimari:

tip "gRol”. Antfel miprafotole npocifice oint cuprinis intre 70O -
’

cca. 100 mp/gram de polimer,
1 eme/geam de polimer,

intre 200 ai 210 A . A?a cum era

aa reticulére i{nduce o crestere
o ale auprafe?oi specifice, volunul’

tats de valorile mai ridicat

total al poriior si razei medii a acestora,

jar raza medie a porilor

volumul total al poriler intre 0,” i

aate cupriln:
de a?tepbac. cregberca gracul
evidenta a porozitﬁ?ii, rofi-

fn cazul copolimerwi-

lui F comparativ cu copolimerul K.

Curbele do diatribn?io difcren?iali a

razelor porilor

sint prvezentate in Figurile II.16 91 11.17 pentru cori’’
G-204 VR ( E ) oi in Figurile II.18 z'l:l I1.19 pentru copcli:

5-49% DVB ( F ).
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Tabelul 1I1.8. Princiyaleie propriestati textura]o ale copolls o
or sursa macroreticulari 5 - bVd .

? o et-Lo- “Copolimor macrorotiéﬁ:ié_
S - 20 ¥ DVB S -~ 4 % i
"Cod copolimer E r
Bmﬁupfciuyn npoclfica,,mp/gram 70,85 UG,UQMW-~
t Volumul prorilorv, Vp, cme/gram 0,715 1,mnxw-*
Reasia wodlo imu,lu'c, o, A .HhZUi{ o 2400

Distribugia razel pordilor X

79 - 100 A 4,61 5,12
100 - ane A 59,87 GA L
RN ;00 A 21,00 S I I
) - 1000 A HPSEN D

1000 - 6000 A o,HY Y
LHOUO ~ 100690 A 6'”7 Gl
12000 -~ 7H000 A L3 0,:

) .

——

Curbnle de ﬂietribugio indica faptul cEAcele doua tipuri de wo.
rials polimers aint caracterizate de o omogenitete texuurs!
avaneati. Avind in vedere ca ponderea microporilor la realizo:
volusului totsl al perilor nu depEgeete cca.b ¥, sirtomols pot |
conglderate practic monodieperse. In cazul copolinrruiul oir:
se obrorva un maxim de distributie probabilietica la 160-170
lo limits dowmeniulul pori tranz{tionali—maﬁropori ai dietritorr
rarundare de yrobabilitate la limita domeniulul de mlcrorori

01 105 A).Cuirva de diabrlbutie este ugor asimetrica spre do.ooool
dP macropori, Justificind valoarea medie de cca. 202 A a r:i:-
porilor. In cazul copolimerului-sursea F, mexical <> dioteiio
m obabiliptica emte situat in domeniul de macropori,la ccr 00

fiind insobjt de o distributio secundari de probabilitate in

100 4. la limita micropori- pori tranzitionali. Asimotria (Uth‘\
‘i’tribubie opre porii cu dimensiuni mai mici decit valoarca ¢

[ & i)

AxXim probabiliatic, justifica valoaren medie de cca. 209 A

raned porilor.

N raafen rursa K. TR
4G/ 3G Carba de distribatie V78R 10% Curea £ disteilutis

— i

LEN-N 49.09 :
\

\ 0. 00 :J \‘ i

20.99 i

-~
g™

N, }

s

s L

|
\ ;
0. ~ .00 Luu Lo fis devem ot : A7 !
. 50 18 %0 1%  ser accy coos 1o !
Rasa nedia, & i {
Raza wodio, &
Figura 1I.18. Figura 1} .17

-
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1 ' "W .‘”’B‘. 5. o ﬂ“\.uu!x A Giown ¥
G5 507 Carke de distrilable (49740 . lo Curiy de s|l~4rl~a€ia

69.60 €0.09 o

‘_ )
29.83 {1//\ " 30.60 “\
WL\ AR

B RN

>

.3 ".60 AL iy A .
a %8 500 59 559 157 T8 St B
Taun wedie, & Eova e
Figura 11.18. Figura I1.19.

Volumul total al porllor este reuli=at cu contri.:
predowinanta a porilor tranzi?ionali 91 macrovorilor (100-Ciu
core au o pondere de rca 81 X in cazul copnilmeruluir oura
de cca 89 X in cazul copolimsrului sursa .

""oara ?vndinta de creebere asimptotica a curbo’ i
PﬁnTLG]E npre limita iuferioaru a domeniulul de microeperi oo
i‘“..mtn fie ponibile distorciuni ca urmare a unor everniunis ¢
gradiri sle copoliwarului reticulat la rpresiunile ridicaie
orn. 1000 atm., fi2 cu mal mare probabilitate, prezenga Gnor e
de vap "git do eticla” ca 1nterati§ii intre noduli ;
ralt saun mni putln contopiti. Cum ponderea totaia a slure;
ma dep ‘ﬁ*FLB 5 % in ambale cazuri, efoctele induso: do oo
Bint *‘nimo oi pot fi neglijate.

°ropr;atnﬁile texturale ale copolimoriior S-DLVi zur.
Al ¥ pogeranth (d-,.:; Jatorionl preparacviil lor industeiazie oo
(’“m(‘(' cunoncut fii;\(l produne de provanlnnhu comnraialn), on
ool polirere utiliznte se comports om xun\nl Wacroroly e i
preparave in prozenta  unor neeolventi (diluanti) cau  ev-oain
nwactoecuri dlluanti:nolventi in calitate de ouon?i ror:
Formared atructurii reticuléte este in acest caz mult mai co:
xA decit in cazul racinilor mocrorporoase (preoparateo fn pyecoo
solventilor, o&a agenéi porogenli), implicind tanorne wiuvro
macroaéopice [174—17%]. Pe parcursul fcrmarii re?olei tridim-
siounle epe produce mepararca de faze discrete prin precijiir
lankurlle macromoleculare in proacoro tinzind aa @0 oyraco
mnne aticloarn inglobind o rotnn laraa ds pori ei canale pline
nerolvent. Accete concluzii aint confirrate de ao sotul opae,
BFurnn?n matF, a perlelor de copolimer. caracteristic :1?£n11
maaroreticulare. Intrucit produsele sint suficient roticulate,
0 rigiditate pomnificativa oi iai paestrsaza forma ol marimen o
rilor la eliminarea nenolvenbllor LIV nmonfoourilor nolve
neanlvont ., Caravteriotioa lor an.l‘el 0 elruolura poroaaa ponnanen?
definitiva, cu o suprafagi interna bine definita Ti cu pori
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dismetre de pina la citeva mii de angstromi.

Din datele prezentate rezulta ca pioduselo utilizats
propararea de llgsanzi macromoleculari, suporturi catalitic:.
catalizatort polimori ?L pontru greoforen do renctivi san
de transfer interfazic, prezinta. proprietatile toxt:i:..
gnce, impuse de domeniile aspecifice de aplic;re.

4

II1.2. SUPORTURI CATALITICK rOLYMERE.

Ir.2.1. PREPARAREA SI CARACTERIZAREA SUPORTURI LI
POLIMKRE.

Grupele functionale pendante ale compueilor MACT Oy hr
culsri, pot £} ansrenate in reactii polimer- anqloge do wmodiitlc
cl.imlca, similzre celor sale omologllor monomeri. Datcrita re:
v;tn\li mal scazute a grupelor functionale ale conpuoilor Lner -
moluculari pentru realizarea de raudamente de functionali.
core pruzatosre vint necesare condlitii de reactio rii
(temperaturi mal ridicate, prolungiréa durateil de ranci; .,

LA teotnens wodlulal de rnnn! lo optim, onra e nndge e
tarﬂ eiiclenta a polimerulul aau cel putin a pogmunieslor
wncromolocular de functiconnlizat .

Grupole f'.vinot';lormlo introdure, APte 1A CORpIORc
lizatorl omogeni confe;d polimerilor funcgionaliznyi. Proers
¢arascberistice de ligenzi polimeri.

Deoarece astfel de materiale sint destinate util:ui:.
in calital® de (mporturl polimcre pentru hetorogenizar=. | r
Erofare a catulizatorilor omogeni, este necesara eliminnren o
$ints s egoatiine deo contoalinare sventual prnznn?i in texis
rolimaruloul, %le din tehnologia de ob?innra a acootuia, tio
‘weare anterioare de functionalizare, care ar putea masca, dmzta. .
‘ova aau duea la concluzil faleo privind activitaten crptodiont:
o hotara nn\l.,n( 1. Kliminacoa oontaminant.i 1oy ne vealldiens oo

P larea polimorilor in BOIUCLi apoase dJ acl:ol ni N O
h\Oq la cca.60°C, daca acestea nu afecteaza 5ru;nrea de fuantiio
ralizat), cu apd gi spoi secvential cu aolvon?i organici. ¥r
deele de ppilare utilizate au fost detaliate, in fiecare c:

anfiunna experimentala.
Evolutta rnactiilor de funorionalirarn a foot wurrs i

rrin spoea tronnupie in IR punindu-so in ovidonra acadoraon o
t-visitnte mim ohiar dieparitia benzilor de nbnorbtjn oneact e

Liee grupnrlilor de huw'hmnll/nt. nlsaltan on apnritia Yoenry
tntrodurme . Tdent oo

caractoristice grupar !lur funot. fonale nou
yrodugelor nu poate fi dovedita ei prin alte wetcste spectrou..
cum #r fi rozonanta magnetica nucleara (RMN) aau epoctroan

pice,
_lunulul)llllntll rv\ Ipmel premiunil oo

vopla Jde mampa, dn(uxlln
vapori & polimerlilor retioulagi utiliza?i.
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tilizaren polimerilor funellonnliznti cA cnporiae,
catalltice a impum determinarea gradolor dn tunctlunn];;w~r Lt
randamentelor de functionalizare, precum oi oaracterizaxﬂn VL
putin atatimstica) » rnpartitiei avurari]or,functionnln cu vol
]lhnﬁd in structura pollmarulul In acent mcop am elntioaen
motodich de roaelara stnatistica a unitatii structurale repsicitis
a olimacalul, lnfovhnriilo necesare pnntru modalare  an o 5o
vi:l'hnll.m din date pacly hul copaillmerul raran ny dapn cnw, (o i

A). Determiraven cantitativa a uoul;uutulu; Lo irn it e
dintr-un element chim’c caracteristic din srupawea de ‘onctww'
lizat a prolimerului 1}itia1 si a conpinutului procentyral roic
al aceluiaoi element in polimerul final, modifiﬁat uhlm{b T
r‘notii polimer -anale/ige de aubstitutie a eler=zntulul reapaciiv.

13). Daterminsrea continutului dintr-un element chi .-
caracteristic din polimerul 1n1tial Bi a con iputului din ecain-
el=vwont in polimerul final, daca reactia de functlonulh.u.:z
yLoesupuns uubatitutia elementului ci aoar o trandfo:mare chim
a gruparii funv jonale 1nitiale, implicind c va;iatie de maca.

C). Determinurea cantitativa a co'tinutului pro f~ntuvi
dintr-~un alt element chimic, apar?inind brurarii funﬁgiJnalo ne
introduse in rolimsrul final prin reac?ia poliror-analoga.

D). Determinarea chiwilca directa a gradului de funo?io
nalizare cu grupari de un anume tip, al polimerului final.

Admltind o structurd statintica a un1t5§£1 ropmtitive

copolimorulul éuru& initial, de tipul :

—&CH ~CN} -(Cl-l -—CJ) —(C”i C» T
O QO

8t ur.aantoarea structura statistica a unitatit structurals repoc
A »

tive A coralimervulul modifjoat ohimlo prin funntlnnr-ll, e o
admite ca rauctia are loc oxclusiv la nivelul grupurli 1un(rh;

nole Fy a polim«rului initial ) :

-—(cuz—cﬂ>—

("ll (.‘ll) (Clli CH) . P'“{L‘D -8 -C ”’1

SEES -

——(CH~CH>~

81 utiiizind notatiilo :
F; -~ gruparea functionala initiala.

¥y -~  gruparea funcéionnla introdusd prin modificares chirir
a gruparii Fi'
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r - fractiunea nnminnli de unitati roticulrul«.

x - fracﬁiunea o unituti atirenlce fvﬁcticnf
gruparea initinlu Fy
y - fractiunea da Hnitati stirenic” func?ionalizum

grupALea iunctionald Fg.

prucentul da élement X in polimsrul sursi initial

( @lement. X aflat in gruparea functj“nnlﬁ "5 b

Xy v procontul deo elemsnt. X In polimoru!l modlVlent ol
prin tunutlonall&nro ( aflat in gruparva Fi recloania
sau in groparile Fy si Fg ).

had - procenial deo element’ Y in polimerul nodificat chivic
rrin functionalizare ( aflat in gruparea Fy ).

»

>
-
1

Vipyp ~  mnna moleculara a unltntii repotitive de tip divini:
wenrzsn.,

Mopy - masa moleculara a unitatil repetitive de tip atiren
function~lizat cu grupari F

Hape - mnna’moleculachA A unititii repetitive de tip stiren
hmct fovailzat ca grupari Fge.o

Mg - maoa wleculsrd a unitﬁ?ilor repetitive atiro ..

liag  — maAna moleculara medie a unitatii structurale s
aopolivaraiul suroa fnitial.

Umg = mowa moleculara medie a’unitatii etructurale »

. copollilmorulul functionnlizat. '

Ay - maoa stomicd A slementului X.

Ay - mana atomina a nlementulul Y,

t)f"i - givadul de umM fonalizare cu grupari }'l Al copol e
lul eurmn.

GFy - gradul de fuasctionalizare ocu grursri Fge al copolts.

Tut funct tonnifzat.

Masa wmoleculara medie a unitigii structurale a copoli

mernlui functionnlizat, @e calculesza cu relatia
Mg P'HDVB + (x-—y).MSFi + Y-“SFf + (l-r-x).Mg [ B A
’1,"3/71;/:'»'71, v o
Y
| Mmg = Mmy + vy .( Mgpg - Mgf (1.7 4

A

Varisnta A

Din procentul rezidual de element X in polimerul modiflcat chiis

Trin renctia de func?ionalizero :

(X"Y)-Ax .
%Xf = . 100 (11.2.5)

Hm

rezulta i{ractiunea de unitigi stirenice funcgionalizate cu o

pari de tip Ff :
100.x.Ax - %Xg.Mmy
(I1.2.6)

y =
IOO.AX + "xf-(“SFf""SFi)

In aceste condi?li poate fi calculat randementul ds

fnncgionalizaro :

AR

)
rranglunoa de unitat§ %uno?ionalizate, mosa molacnls -
a \mllnu.l nt.ructurale, grndul de funol lonallznre ni. randns i
rnacfl\i polimer-analoge de functionalizu;e se vnl(uleazu oovio”
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Qp = —- % 100 ( X molare ) (I1.2.7)

“?i gradul de functionalizare cu grupari Fg, al copolimsrului
. modificat chimic :

‘ y

GFf =

( moli grupdri Fg/gram copolimar ) (I1.2.5;
Hmf
Pentru copolimerii in care gradul de funo'ionnl&zlrﬁ -
grupari Pf se calculeaza pe baza procentului initlal ui re
de clor, calculind pe x cu relatia (I1.1.10) ai tinind poama o

”']vp = 130

Mep, = 162,48 ( Fy = - CHCl )
g = 104

ﬂp] = 35.46

rvl«gin ( 11.¢ ) pe marctioularizeasza in forma

3546.x%x —~ %Clg.Mmy

v = e (Ii...
3646 + %Clge.( Mgps - 152,48 )

;

raaprot.iv 2
Shd0.x - % Cly.( L0440, 40x0 104 )
N4 = (LI 2.0
a4 + X Clye.( Miue — 162,46 )

Varianta B :

Daca nu are loc avbatitubia elementului X din grupar->a fUnLLLxl
la ¥y ci doar o trunaformuro chimica a acestela on iorrnr»J BT
piaril Fg (implicind o variagie de mara), prin determinarca enj-
rimenteis a procantulul de olement X din poltmnrul functi.

K.f\x
Mg = e % 100 ( i..
Mmf
»ozulta fract&unnn da uniLnti functionalizate cu gruphri
¢ XXp - XXy ) . Yim Mg - Iy
y = = (I1.v 13
*Xg.( Mgpg - Mgry ) Mgpg — Mgri
Randamentul de funotionalizaro si gradul de fuani
lirare cu Jrupaci ¥Fr ee calculoaaa cu rolabiile ( Ii. yor
reaponotiv ( T1.2.8 ).
"arfanta C = '
in wrocentul do elemont Y din gruparoa Iunutlonuln Foointes
brin renctia polimor-analodd de modifiocare himlo- {ny o
vumarul do.atomi din elewentul Y in gruparea Ff).
y-nY-AY .-
fo = * 100 (11.2.111
Hmf
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resuita @

fo.Mml
Y = (I1.2.13;
100, ny . Ay- XYf.(MgFf ~ Mgpi)
Armaamantul el gradul deo func?ionalizaro pot fi coicnlats
rslatiile ( 11.2.7 ) ?i respectiv ( 11.2.8 ).
Vardesta D
Dutersinarsa directi a gradulul de functionalizarse al polia .ot
modificat chimic, GFg, prin dozarea chimicid a gruparilor ¥y
copolimorul funcyionalizat :
v )
GFy = ——r ( moli gruparli F¢/gram copo.insy
H;nf .

pormite calculul frac;iunli de unitati funct:.onalizate cu giruj-.
de tip Ff : ’ ’

GFf.Mmi
Yy = (II.2.3%
L-GFg. (M3pg ~ Wgpy)
penavier) molare n \m’tr’it 11 otructurale nl n\ndlmr\ntului dey St
nolizare, cu ielabiile (11.2.4) 51 reapectiv (11.2.7). '
ngnnzil rnprazentntivi mub espactul ntili‘\xt‘ '
vnlitats des anpocturl ocatalitios au font  aarvacterct ool ok
r"LVinth proxnlota*llor porozimetrice Tl de tux!ulu.' FATREND

n“tinhto anti«l 1ntormnt11 privind modificarile proprici il o,

cumvunilor macromoleculari ca urmare a reach iilor polimor-an.l

de (un'tionnliznro. 1n£ormnt11 corelate nl ou efactole ol.cin s
in u'lliznrnn liganzilor, nuporturilor ﬂnu catalizitorilor ;
avi. Antiel deo lnfurmutll au pormip studioren «urul\ilnr Gt

T vop lntm 1l mor folouh*n ﬂl nat.ructurnile nl cnln (o utlll’.: o
“dnn,ilor pulimeri ni ovidﬁnbloxea efootolor induve do o

mueromolocular.

I1.2.1.1. LIGANZ1 MACKROMOLKCULARI FUNCTIOHALLZAYL (4
GRUPARI ALDEHIDICE.

Halogonurile de slchil primare, monomers pot fi oxidat

(in general cu
formara de aldehide. Proccdeul a fost extins al la formila

rolimerilor si copolimerilor stirenici clormobiln § T179,115910.
cercetarile Gxectuace am utilizat un procedeu de functlcxl))
modtficat, derivat din metoda propusa de Frechet ol
{1156] pentru formilarea copolimsrilor clo
diile preliminare au impun concluzia ca in cazul copol1m3rilo* s
grads de reticulare mai avansate ( 5% 81 respectiv 7% DV3 ) «o
necovari prelungirea duratei de roaotie. la 24 de ore la 1307C:

Schuer

60
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N e LEECAT 00 X
@j@m{d . 1387, () ( ﬂ ~2 (17,0

k".

Evolu?ia runc?ioi a fost urmarita prin spo.troscopin i
ochaarvindu-ce scaderea in timp a intonuitﬁgii bonzilor earnn »
vliottce gravavilor oloresnttl: ¥ CHL .(l Ia 1200 em b omi R0 h
143y cm'l, simult an cu apatitit benzi)or caractoristice aild: i
lor aruvmatice: ¢ C=C la 1690 cm 1,91 armonica a doua a vibrati.
de deformare 6§ CH din -CHO : 2x6 CH la 2726 cm"l, procum i b;r”
da rnzouanyﬁ Yermi V¢ CH la 2820 em~ 1. Spuctrele TP cnnfirwﬁ .
vlavitata Ldantitetesa produrelor de raactle. Honrwile de sl il
IR ale copolimerilor formila?i mint prezéntate in Tab.II.9. ’

Tabeial i1.9. PPL“CIBG%O%B bigzé din spectreie IR ale cori:
ormiln
} CrH4 -CHO

%&;ﬁpdfoa “wLaﬁ’é Intencit. Atribuir Obgervatii
i cm v
(Aed-Cii0] 160 Vv C-0 -
-] 2x 6CH Armonlca_a donn O O
b fa ¢ CH Razonanta Fw:ni
AT I o ¥ CHLCL | Toivwn dm 6t
; . “ t.rilab la U Faris,
F -l 2920 i 9 CHa
i 285C m Vv CH5 _
i 1479 m 5 CHS Supr-pusa cu ¥
‘ T<0 8 T CHZ Acoperita do ¢
i. ~CH< 13€0 e & CH
;.Sistem 0000 3100 i,m,s ¢ CH 3 benzi: 3030.30CO.?
‘arcsvatic) 1000-1300 m,o & Sioten do he e
4 prapunove pt. oo
i - p—diﬂ\.‘.)nt.itul-q (v oL
i torailate)
X - m- si_p-disvhshitulii-
% (unitAati de DVii)
W . ~ monosubctituite (unit.
ﬂ stirenice)
g 16C0 i Sk
! 1500 m,s Sk
1600 ||ll g::
11 e
P R Sh=¥ . Nuclow redisubonitain
gf’!)g mm1 Cll‘:éﬁlu HH a«ilr\t enii. Hucl.
805 i C¥=Sk monqcuhntifugt (nfln»
= . nng 2NrEn dooeary g
had m, 1 Sk clolu nur!n“pb. :mi bl oy -
L ?i disubstituito
Alte 3300-3600 1 ¢ OH Urme de apa uin paetii-
Llc}nzi Jde KBr e e

In cazul copolimerilor S-5%DVB formilati banda inte:.
¥ CHoCl este sbsenta, indicind un randament practic tntal al reonc
tiei de functiona)lzare. La copolimerii formilati S-7%DVB, bondn
an observa ca un umay aslab la 1260 cm 1. 1nd1cind gi in acest c...
un grad de functionalizare foarte avansat.

Det‘rninarea continutului reziduol de clor in copoli-
m'rii foumilatl, a rormis calcularoa randamentelor ?1 gradelor

wctionalizare. prin metodele detaliate in aectiunea I1.2.1 o
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rodolnrea statistica a unitigil repotitive a copollmerului a
forma:

-—(CHE-CN )..—(CH{CN),‘:SCM{CH)” -(CH —C3)

W Q @)
-—(&Njinﬂ~ Cﬂdcl <R

i

lezultatele ob?inuta in caracterizareva lignnzilor i
meri formilati sint prezentate in Tabelul II.10.

Tabelul 11.10. Carscterizarea copolimerilor S-DVB formilati:(B-Cghy-Ciid (Lis

Cod ¥ % Clor v x-y n i Gond Qo oo
ool ini!;ial final F tiemaliz .
fract. (%) ( gr.) ot e
~Cia o
AR 15.20 0.6 | 0,603 | 0,009 | 98,6 | 121,57 | .85 ¢
RO i6.64 0,0 | ¢,6:3 ] 0,007 | 98,9 125,35 513
't L1.C 8,10 0.0 | 6,250 | O.u16 | 94,1 113,76 295
| LLD 9.85 0,92 | 0,302} 0,030 | 81,0 | 115,72 2,61 ;
L.'!r"'-’ B T Feirnze s el o e Ry
» ﬂ"t‘ﬂ"‘ﬂtlLilﬁ de detaliu ale copolimorilor lornmnixlu.x Faces f

rrecisete in Tab.I1.6 (pag.45) ei Tab.ILl.7 (pag.4l).
In cazui copo]imerflor cloromatilati S-6% DVB, reactl).:

de 1 ﬁctionalizare este practic completa, rand et Lo le O
fFiingd da cca. 99 ¥. In cazul copolimerilor §5-7X% 7%, -

() iunotinnnli”ara duoi foarte ridicate wnn'ru 0 .
analonu, pint ceva mai tuazute,foarte pr bnbii duﬂ)r‘x-
Wli rodunes a copolimarilir de acest tip in wediul deo oo’
urmare a griodului mat ridicat de reticulare. Rezultetolo oid
41nt in perfecta concordan?a cu datele calitativas obginute [UIAREN

I

farectropcopie in IR.

Randar. ntcle de functionalizare o%?inuto Jint in oo
concordanta cu proprietatile texturale ale copolimarilor preoo
oori Taﬂ.II.V. pag.47 ), chiar deca acestea mu fonat deta,win:
in stare uncata.Datele de textura indica o mal mare probnbll‘*%n'
a unor posiblie rﬂntrict%i de ordin octeric In cazul copoll cials]
$-7%0VB (tip D), cu o razd medie a porilor de coca.156 A, compira
tiv cu vazele wedii de 171, 235 91 170 de A In cazul copolinv
lor &4, I ai respe2tiv C.

Difnrnntiori]o mictl in randamontole do funciii.
ale Lopolimerllor -53DVE indica fuptul ca probapilitatn oo
tiuﬂnrilor do ordin steric,determinate de proprietatiln 1o
u"tn redunia in mtare usedi,oind datorita paterii marl do
o dlwmatihmlfoxtdulul (1106,37), copollmerii sint oxtoooiv o
1uLs arind o textura putoernic afinata.

’ iradele do ‘unct!onnlizaln pot i varintn in lir,
larsi, conform c©n nououltntlla impuse deo uplioullu data, ¢
controlul gradului 1n1tial de clorometilare al raainilor SuseAa.

62
BUPT



IT.2.1.2. LIGANZI MACROMOLECULARI FUNCTIOHALIZ[i -
GRUPARI NITRIL .

Lompu~11 mnceromoleoulari 1unotlounliznti ou gragnrd

B

pendant e nltrill(m dea tip bauzilio maun hnn:roio mmm ftube o o

Sde poliwesrl ou npllou%lk yroviziblile atit in callitsate & 1ine

4

roelimori ( prin gruparea nitril ce constitule un lignnd olax
”nmllhvl‘i metnlalor tranzitionales ou actlvitate catad i
t1Ws,%*u W3) ), eit ul de 1nt;rmed1ari in obtineres altor i
da polimar! funct ionaltzati. prin modificereé chimica ulteri -
a grupartilor pendante nltril.

Man acant motiv am investigal poslbllitaton do a ot
ritrill polireri, pornind de la copolimeri surna clorusetiia
sau formila?i.

11.2.1.2.1. FUNCTIONALIZARRA CU GRUPARI CIANCHLITIL -~
COPOLIMERILOR CLOROMETILATI.

Heloganurile primare de alchil,benzil sau alil ot i
cltaanaate e roandamonte ridioate, prin nubotttutin nuclesdiils

halogenulul sudb aﬁLlunwa ionulul de oclarmara nucleorll ll“ﬂ,. P
cazul omologileor monnneri eete recomandata conducerea reaoth i

dimetilsulfoxlid {(222,223].
Pro~odeul a fost extins 81 la cisnurarea copol lmsriic
Qlorometilagi de tip Merrifleld, cu grad de reticulare redss ol
continut scazut de clor (2%X DVB; 5X Cl), de Beck si colaboratorit
(12 4,201 i a copolimerilor oloromohilntl lﬂ(rui”(i\n.fl
t.'-.nnn.-ulmiﬂ (' 20% DVR, nuprni'rn_,ui npealfron 120 mp/yrea )ona

’

.jr:n!,innt. il eat da olor (10,7X%) da Kraun el Toannosa |00,

: Pentru olnmnurarea copolimoerilor clovomatiiabt oo on
?tlp "#al” (UX o) respectiv 7% DVB) am ntilizat un yubovdwu
€icn. [181,382], derivat din date de literatura [224-228), oo
ti1d din reactia polimerilor sursa in dimetilsulfoxid, cu waxa:
\dn Nat™y (rnpn;b aolar 10:1,calculat fngﬁ de onn?inutul inl?lhl

wnlogen al rnninll) :

W OOl AT ,
O ))-cu o @@c:.,;::a
O 12w, m”c ~ (I1.2.17)
La

Avannarea reactiel s-a urmadrit prin spectroecopie Td.

’ - T
punindu -ee in evidontd eodderea in timp a intensitatii bensiiocs

grinirilor o'nrmohi]:'YCHZCI Ia 1260 em—1 91 SCH,CL la 1470 o
fwultan cu apurlgia bonzii de vlbraglo de Vhléﬂ&n o it o1t i
nitril : @ C=N, 2250 cm"l. de intensitate medie, net evidenti t-
Litr-un domeniu spectral lliber.
Spoctrele IR confirma cu claritate idertltatea prcj-
lor c<a raactie. Dosi jonul cianura este un nucleocfll ambideunt

ar putea conduce ai la formarea de 1izonitrili, abaenta benz

e3
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carnatarisiica, Intensea 0 N~C, da da 20106 2045 o b
tndlca faptul ca in condl&iilo date, reacyla socundara ecLo
tata. Benzile caracteristice de absorbtie ale gruparii ciov
se peplzenza ca benzi Ade intenaitate'foarte slaba, indic::
arad de’func?ionalizara avansat.

Pe baza continutului rezidual de clor in poll
mndificati chimic si a caracteriaticilor copolimerilor clox
lu1i nurea ( Tabelul I11.6, pag.45 ), au foot calculate g:qou
ranﬁnmﬂntul de funhgionalizare. prin procedeul dezvoltat In .o
I1.2.1. Aceasta data au permies modelarea statistica a unit
struoturale rupotitive a copolimnrului in forma (11.2.18) :

-—KCH CEI)' ~(CH —-CH) &(.tla;CH) -(CH —Lﬂ)

—(‘CJ#I <4 CHJCI cz:‘a-

Kasuiltatele ob?inuto in caractorizarea nitriillos
polinori ( L2 ) oint prozentate in Tabelul 'II.11. :

Talw,dul 17,12, Caragterizarvrea ocopolimerilor ium.l fonnl Lzn, f cu

grupari cianomeblil :
(P)-CgH4-CHo-CN

| Coa * % Clor y x-y ng i Grad o
| coiol. | initial final thonalh oo,
i * (X) Cur.) fne s
; ’ L U
B s} 2,1 0,497 | 0,077 | 88,6 123,43 3,87
;? &g o o reg | 0ne31 | 8703 | 181501 4%
8019 Yodx | 00234 ] 0,000 | 06,2 1 116,70 .01
9,09 1,38 0,205 | 0,046 | 0,0 119,20 2.9
+ Cavoate \‘i(» Ic)lln ou wvl |mnrllnr vl()r«mnt“n'.i ll‘lr‘ﬂ»;l.Ctlnf')rhNTn‘,,
{ pam. 4 ) o) { ( van.47 ). ’

Pupa cum rezulta din datele prezontata, randimonbtole
Jumtlonmll.,ara cu grupsri clasometil,a polimoer Llor clorom-Lile o
de ip "gnl® aint avansnte el destul de omognne. Rezultate):

1un(Llonu]I~nrn projuon sint omed doe

¢ N hante prin varlanba de
My i bt

ASit cole obtinnte in literaturu pontru rasini do tip
(33,7% [225)) ai respectiv pentru rasinl macroporoane. macroratl
culare (03,2% [2?6]) Randamcntele de functionalizara sint procti:
tndepondanta de textura polimorulud murna, foarts prn}wunl
rita puterii mari de gonflare a dimatileulfoxidulul (1iv,oq.
utilimat ca mediu de renotic. cepa ca contribuie la minimnaliznuoo
condttionarilor de ordin dtiuriv sau prin efects de exclucir v
stﬁrtGA. ir seria de copolimeri de tip “gel" uhilizati

Molodna permile nlnnlnrmn numAarulul de atnmi

efare ui 1mp1101t a flexlbillbutu at wobl Litats
gama larga co

TS

e nybion
din puntea de gr '
at.ructuvrale a aceoteia. propriotati de dorit fntr-o

4
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T e TR L s e

aplica?ii. Procedeul de cianometilare utiliznt a rormis obtine
cuv rondnamonte  ridicate {(pentru cazul reactiilor ;olimnrmnéﬁlo;
n unor  liganzl pollimorl cu grade de fudbtionulizuva nvanale,
rotpvieind o uonnnntrngiﬂ ridioatn de ﬁnn%rn do oo earo .

unititea de maLa de suport. Produsele obtinuts COBsLELwie o

i

- elaréd de intermediari de mare utilitate in obninerea altor tigur.

de polimeri funo?ionaliza?i prin modificarea ohimlca ultericwun
grugiicilor cianometil .

1I1.2.1.2.2. FUNCTIONALIZAREA CU GRUPART 9717
COPOLIMYRILOR FURMTLATI.

Aldehide.ic pot fi convertite fu witrili, intp-o
acnps, prip refluxare ca clorbidrat de hidroxiiasing ol
clorhidric concentrei [(227)] sau formiat de s&ndiu i acid fo-
ori acetnt de sodiu in acld acetic (228]}. Reactia ecte o nditic
eliminare, trecind probahil printr-un 1ntarmedlax de tip ax;
enro an condltti'o wate de roartio nu poato i Llzolnt.

Avind in vedere utilttatea polimarilor funct)ona?;
ca gurngaard nttaerll In onltitate de llganztl maromoleoc uun ol
lutecwediari pantra obtinerea altor tipuri de poliwrri Luntﬁs-m’
liuuti ei a faptunui ca am reuait ootinerea de oximo [ . lhxu
(vnri uoct. 11.2.1.G.1.4), am 1thatiaat posibilitatea dn oo
baonnlxzare {162) A copolimerilor esurea lormllati reion o

@Cﬂ (vilv.

%
Ld.

l«{‘ﬁﬂﬂ

Avansarea reac1|ei o—-a urmarit prin apectroncole

Jhn\n‘u -ra In ovtdmntn aeadorna in timp a 1ntnnnitntil | SZEF SR
d¢oractaristice grupnrii aldehidice: ¢ HC=0 acomatic 1n 100

i & armonicii a doua a vibra?iei de deformare, 2x5 CH, In 2
cm™? (Tab.II.8), simultan cu orontoren 1nt0nmit5}11 ben-.i!
vibratie de vnlenta a gruparii nltril aromatice, V~-Csi, la LU

'1.'Uanzilo, nev evidentiate in domenii ampectralo liber. .
pnxmit identiflcarea fara dubii a produsului de ronctie, e 14!}
fn.trilul ;olimer L3. Spectrele IR ale produeilor de reaciie
éintk esnntial modificate faba de cele ale copolimerilo‘ femmiln
UTHEIN (Fnh 11.9), bonzile mntricli polimore pactrindu .4
rata ;mu)tia ai intenmitatea. In spectre so nvidnnl»n a0 L.
r3ziduale ale gruparii aldehidice, ca benzi de intensltntn e
nic nlenuvata, indicatio a faptului ca resctiu polimor-ane?
deni foarie avonsatsa, nu este totala. SpﬂoLrul IR oconfirmn i
Liinrnn produsuiul de reactie, indioind ca roau?iu doocura curao
Harn tnn(111 noocundare 1néorf«ronto. fapt ovidhntint de  nahue

vensllor de nbnorbtlo oaracteristioe unor evontunl. Hruag oo

pendanty de tip oximu. ,

eb
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Ue bein noertor intormafii a foat modelntiv rtafist s
unitatea structurnla repetitiva a copolimerului functionallizaw
forma ’

~‘-(\,"J.{~"C‘H)p o (.“) -(Q. ~ﬂ|) ﬂi) -(‘.ll CRYy

- (l(:%i ~Ciy—

Ganal de funcbxonalizare ai randamentul reachiog
rolimer-analoge de modificaro chimica au fost c«lculetﬂ‘ Tyl
procadsul dezvolts: in eectiunea II1.2.31, pe baza dotoriainivi.
continu‘ului procentual de ;zob (Kjeldahl) in poli v si a co
toristicilor copolimerului formilat sursa ( II.2.16 ai Teb. Ii.i
wng.62). Rezultatele ob?inute sint prezentsie in Tabélul I1.12.

Telalul 11.12. Caracterizarca copoliserilor :
(B CgHy - W (L3)

i Cod N y x-y Np Hm

ﬁ coyuliner

I Iunc?lo« (%) (x) ( gr.). n weoli/ re

K nalizat. -GN =G0

H

(" T e
{1 5,20 | 0,463 | 0,112 | 80,2 | 120,21 3,77 0.57 o,

ER KT Goo | olsie | 0,106 1 82 | 120 407 Ol o

k 12C 27 | oveva ) 0,002 | 876 | 115,99 1,04 Qurn Lt
b b 8,3 0,257 1 0,045 | 85,2 | 114,00 224 0050 ol

-
: So comntatn oa randamontelo de f\".')('.l"nn]l;’.r\rrv AR
nnlu'ntufe de natura gi caracteristiclle texturalo wsle 1i, ... 1
ior rolimnri fiind mai mnri la copolimerii cu auprafnfu S e SRR
totnina (interna ni exterra), volum total al jurilor UL raor el
& wcestora, mal mari. Exrlicatia ar putea consta in iaptul c
OUndifiila dn rnnrtin dnte, ronflnron copolimorviul rmuresn
rmHn. cu tonta (\nsntnxoa de polaritate genarata de functio abs
zarea initiala prin formilnxe.

Randamentele de functionalizare s8int maj mari in caz
copolimarilor cu grade 1nltlale de formilare mal) reduse, {»ar.
probubil datorita repartitiei gruparilor de fun'tionalizat
porl, n funotio de dlmonniunilo acemstora. Dupa cum a reosvit
‘din carncteriznrea copolimerilor surea (Tab.II.1Q0, pra.n2). -
demectale dn formilare sint sonnibil wail mict § o
cilor U-7TA0OV, la cere s-a upreciat ca au lLost woirt i

grupirile clorometil din macropori aij porii tr;nz;gic.,Lu.
cepte conditii ai randamentele de cianura*e al: copolis .=
C-TYDVR forn‘]ari oint mai mari, deei gradul de gonflare a =
tora enl: : ceva mat a~azut, oa urmaro a proportkei mai ridicate o
CoMmenonoy hlfnnntinnnl ql a oxtonnial mal mnrl fn rntulni roet b

late, tridimensionale.
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Prin wetoda doy funobionnliznre porfoctati ne veoii
introdncoren geupde it vo-ul'mlﬂ nitetl, ou rol de 1igand, I
H0 % din nacleele arvmatice ale runlnilor -0V nl b can. Wi

“din nuclee in cazul raainilor S—7%DVB Au fost obtinuui PR

ligeanzi macromoleculari core asigura fie o concentrata: ridic:
A3 centro de ancorare pe unitatea de mashi de ﬂuporL (I3, .

"L3.3), {ie o mal mare "dilutie” sau “izolare” a coatrolos

Frofere (L3.C ni L3.0). Cum ei propriuratile texturale ale ;oli-
soriicr sroort oint diferite ai cum aceete ptnprietati POL Lot
nfaokte do e~lectivitale rozultn ca din eerio de 1lunn/1 P
ratd, pot fi n;aut cel cu proprintaLJla optiaen, eolicitnie
nplluaxla studlata-

Fosibilititea de a angrena gruparile nitril §r ror--:
polimer--naloge de modificare chimica ulterioara, confera a:oip':
tip de polimeri funotionalizati. caracteristici de inte.mwm di: .
in ob(innrnn altor ol;oo do polimori ou npli(afii in catnlixzns.

I7.2.1.3. LIGANZI MACROMOLECULAR] FUNCTIUNALIZATI CU
GRUPARI CARBOXIL.

Gryrarile carboxil fac parte din categoria liz-nsmiler
taoloel uhtllmugj in cataltza omogona prin comploc:: ot i
Lrnnzltionnln [183,235-237]1. Din acest motiv, cop&iimcril wibd
nicei fuwotiov«iigaii cu gruparil carboxil de tip bannilic
aroustic prnr!nlu lntormu atit Iin calitate deo ligaazst ;.01
Gitk ni da St ermevilarl pontru obLinnrnn altor cateporii do e
turl poliwere, prin modificarea chimicu ulteriocara a grup::
whe boxil pondante.
i Confo:m datelor de literatura, au fost obyiuu@i [

ﬁuri da i “popeoen” carboxilabl, prin reactil de nceila

b hildioldza amtdol formnte intormedliarc, ocu acld salioe beo o)
acetic glacial {41,42] sau ou clorura de acetil in dinitvni:o.
vrinnta de oxidarsa intermediarului acilat, cu brom 91 hioroxid

rnl~ﬁrnftn. ou clorura de difenilcarbamil Iin nitcolinren, 1w

poolacta 4701 Qeodela de lunul tonnlinnee r»l-l fnnate pardn omls

variante sinl lnva reduse | U 33 mmoll/“x&m ?1 IR
mmoll de geupari -COOH/gram.

Eate mentionata Jdo asemenea carboxilarea copolimoeriice
S-23DVB formilati.'prin oxidare cu parmanganat de potasiu in ¢
scaelio glacial E226].fﬁrﬁ a se prociza gradul de functionalicn

Intrucit in cazul aiologlilor monomori prepornces nodo
lor carbexilici prin hidroliza nitrililor este wna lin o'
bune meotode preparative {186], am investirat rnac?in roll £
snalogd {181,182) de hidroliza a nitrililor polimeri prepnvai;
In vederea obtinerii unor liganzi polimeri cu grade de funciivw
lizave nvannaln. am preferat acoanta motoda prejarativa, tise
seamk 91 de {taptul oca& nitrilii au fost ob?inuyi cu randnsoco
ridicate :
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e o @O s

La. L4,

‘ qplqaﬁmﬂﬂ

1y <N 00N

O@ Il wel b .. (Ir.2z2.22)
L2, LS.

Evolu?ia raactiei a fost urmarita prin apeciyo s o

M nindu-an in evidentd scadorea intensitntl’ benzli?-r i«
fle ato grvpartlor nited? banzilies (U - =0, 2200 cm ')
wobloe (V-Cal, 2225 ‘:m'\'l) ?i aparlt’;ia benzil de avporbtic
intenee a esrboniluiul earboxilice, 9 C=0, la 1680 cm_r ing Cnen
Teanatlor T4 ot 1a 1600 om™l fn cazul laanzidor do tip 10
Uenalle do la u‘a. 3000 em’” -1 (umar) 51 repspoctiv 2060 cw 1 pot o
atribuite VOH asocist. Zpectrela IR confirmd fara dui.ii identit:
tea prouuseclor ae 'eactie. Principalele benzi de absorbtie &3
gruparilor function:le pendante sint prezer.tate in Tabelul i1,
Tabelul II.13. Benrl de absorbtie in IR, ale gruparilor pendan e

cartoxil iua copélimerii functionafizh L4 oioub.

(P}—Cglig-R

“ Corol ioor Banda Inten- Atribuiro Observetil

l functio:,a- sitate

IR RPN 3 cm™1

! L4 1685 1 VC=0

. 1415 mn-s QC-0 + BOH Benzi do cupla-
p Re-CHLCO0H | 1708 m 0C-0 + 60K | in dimcrl

il . - [10A13) W YOH

ﬂrhﬁfmmw*"m~” Treng 1 Ve 0

' a0y m-o QC--0 + 6O Dl b cucdn
i, [ COOH 12080 m PC-0 + 6Gil in dimori

i PRE m YOIl ,

bpectrele IR pougereaza asocierea prin logatuca
hidrogen a gruphrilor carboxil rendante, atit prin pozitins bend
da v!l-tniln de \nlonln. v 0, oft nl prin x-r-n-'nnln I“n--.r..-iil

l"LﬁllEui"O do chlnxe a dc}oxmﬂbiel in plan, bGUIi, cu v: :

e \lenra. Y C-0. Asocieresa prin legnturi de hidrogen ~sto 1
fect explicabila, avind in vedere proprietabile teav.cale
\A'{nilow de tip " gel1 ", care 1in stare urcata gsnt pul~nirs
&O|I~“rute. microporcase, facilitind dimerizarca (foacte y'n fge
inte, . Lenpara) a gruparilor carboxil. Aceste datn gustifica ~yt
clerea po;oy?tntli ranlnilor de tip "gel"”, ca fiind temporal .
grneratd doar plin gonflare sau solvatare in mediul de reachis.

In spectrele IR ale copolimerilor funotionali nfi Gt
~int pressate benzile caracteristice amidelor prlmare. 1ﬁ11f
a faptulvi ci in conditiile date, reactia nu se oprento in «oi.
Intermo’iara Jdo hidrolliza.

Atribuind copolimerilor oianura§1 sursa, ¢ structura.

statistich de tip (1I1.2.23) :
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-—Cﬁiz—fﬂr -(Clz M) wz-‘ ’..‘B.l).-(Cllz-CH"-mz-(‘f.\)

x p-Getpt D)

(:) (:) (11.2.27)
—({'?Liz Ar— (g‘)‘ 18Cl CHO
in care : a = 1 ?i t =0 rentru copolimerii erv.en L7
a=0 pentru copoliverii er-nn T.7
uiiitatea etructurals'zepetltiva a ocopolimeirilor on

cu gruphri pendante srboxil, L4 i Lb, roate fi ﬂ“uﬁi;ﬁﬂ
tic in forma (I7.2.24 ) : ’

—-§CH -(") -((', —4“0) - - - -
(OC _S(CIa Cﬂ) CC“, f‘“) “y 5)

’x o x
—CH «z.,.) ( Hgda

Grad~le de fun()t'.\()nnllznro ale 1'gnnzilor polinard
?i L% au foat deturminate analitic prin titrarew acldo-tnzlos
gruphrilor carboxil pendante.

Corelird notatille din structura (II1.2.27;
refevitosre la corolimeéji cianurati suroa L2 (nh;m tas
gi Tabelul I1I.11, fpag.64) si L3 (ntructu. .2.20 B =
I1.12, pag.66) a fost calculata fractiunoa de unitwli Ci
gi randamentul de fun»?ionaliaare, ptin procedoolo donvo !
amc?ﬁunea I1I1.2.1 ( varianta D ). Rela?iile se particulari.:

formn

3

GFf - Mmi
vy = (11.07.%
1-GFg. (M(CH,) cO0H ~M(CHp)4CR]
v
"\F = . 100
x
unde :
x - fructlunea de unlrahi otirenice tunotionql‘tamw
cu grupiri nitril in copolinorit ourad TI ol iii.
y ~ fractiunea de unitati functionalinate cu aren ok

carbdxil, din copolimerii f4 et LS.
Gty - gradul de functionalizare cu Jrupari carbasil
(Ceterminat analitic) in copolimerii L4 ol L5.
masa giuparii pendante introduse prin fuqotionbl
zare in copolimerii L4 si L5.
1(CH2)GCN - masa gruparii pendanto modificatia chimlc prin
leactia polimer analoga.
tm; -~ masa "moleculara medie a unitatii repetitive i~
copolimerii surea L2 51 L3.

M(Clig) qCOOH =
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Tebelul I1.14. Caracteristici ale copolimerilor carboxil.

e e

“ Ul y x-y ny e Crendd g

b ocopellimer functioanlizars, 10

! suran  modif. (%) ( gr.) moll/gron @ 1w

-000H  -Ci  -Cil,Ck ~Coos
Te.A L4.A 0.477 | 0,021 { 95,9 | 137,49 3,47 0,15 0,56 -
2.8 LA.B 0,544 | 0,014 | 97,5 | 141,35 3,556 0,10 0,52 -
2. 14.C 0,231 1 0,004 | 98,4 | 121,16 1,80 0,03 0,31 -
2.0 4.0 0,77 0,6i1 90.3 124,42 2,21 0,00 0,47
~—— t— s — o . - I ., J—— .

é I3.A 1L5.A 0,433 | 0,015 | 96,7 | 128,54 3,41 0,12 0. OI .7
2.8 1658 0,517 ] 0,010 | £8,2 { 131,58 3,93 0,07 0.5 U,

] I,i ¢ L5.C 0,221} 0,003 | 98,5 | 117,28 1,83 0,03 O,_"..'J G,

} L3.p 15.D 0,249 | 0,008 { 97,0 | 119,68 2,63 0,08 0,03 06.57

Handemantole roaotioi polimor-analoge de hldrelisa
gruparilor olteil la funct:iunl prendante carboxil sint .
ridicate, proctic totale, 1ndi(,ind viabi]itatea metodal pres
tivag propuce Chiar Sn conditiile In care randonaontelo -
\'rh\nf"l,l...!»b‘a sint toarte nvaur::al;e 0o conolala (Jl'l““lld')n'.-,rl e
de I‘J[‘()),'H"lﬂh:d'jlﬁ texturale ale copolimerilor surca.
randamnoiite dn functionnalizare mai ridicate in cazmul copo
o toexbtarn mal alioata @ suprafata totala (interna ol exie
it Har e rsl 'Jlm,rlhut in dimnrmio'rmlii a porilour dapincots
Hu.xt a p«ni 'rnnzitionnli - macropori.

; He todn do hmot,immllzaro propunii pormitea nm iy, o
rmvi mentn foarte bune,a uuor copolimeri r‘nrhoxklntl dn tip
“y nplilenbilitate in onlitate deo ligrozi -nllnmxl LIPS g
p}‘uhu obth'mv(,a altor tipuri de polimeri l‘um.:i_..a-,n:’J_:nw'.:
chiar de W*h*nbatori de 1ioni, suporturi rolimere pentiu i’
Ghimice reactive, ac mi de tronafer intorfazic, otc.

Intrunit prnprtﬂtntila texturale ni qrndale
Lunctionaliaave cn gr upart L‘:ulu)xll oint Jdllex 1|n. Copol e s
tip L4 el L5, asigura proprietatile de utilizare necesare, ir;ur

da aplicatia studiata.

G ol
1ie 5!
1 [ I

e

11.2.1.4. LIGANZI MACROMOLECULARI FUNCTIOHALIZATI Cu
GRUPARI AMINICE.

Este de anteptat ca anumiti factori de influtmt,n bin~
dnfinityi In canul oatnlizoi omogone prin compleonl al m.-t Al
tran.s U'lonnla. oa- ni PAntreze 1mp0rtnntn prlnclplu]u nl I NAIEATA RS
Bl ceunl omoloailor ancorati pre Buporturi catallt,ico prolic e
Proooeelo de cel mai mare 1ntoree industrial, hidrogonarile
hidroformilarile, presupun utilizarea compleocsilor unor motalc
trnnzl?ionalo.cu valonpi mica din grupa a VIII-a. Valenta pcasuto

FaR !
'
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ante Gecoonra ponten cealizarea donnilﬂtil aloctronica optd
coamplex in vodorea lntnrnotlnnii cu hidruunnul nl/ome s e
u2 carbon. Mucanismele de reactie obianuite Lle 200) isplice
frtr-o etapa inigiala. adi?ia oxidabiva a moleculeil de nubrtest.
me 6 lal trunﬂi&!nnnl trebuind sa fie apl na-nl mareason st
tarmaln de oxidare. Lignunzil din complex trnbu;n antial palactue
uit oa fociliteze ndl?la oxidativa procum ni elliminnran rﬁuuu;»
tomire o 1vr1uh\r'1|lnl-. inlr 0o etapa n'lhnrlnnr’h A meonaionaioi
rauuyam.in vederea readucerii jfonulul metallic in sLoarsa ladidei:
de oxiuare 91 a inchiderii ciclului catalitic. Liganzii foaxluL
raspund in mod ideal unor antfel de cerinte : 8&in: liganzi tani,
nuw nu trnanl,:a de a dinocia extensiv el d;.n acons; motiv oo o
citate ridicata de & stabiliza ionil ‘metalelor tranzitio ate

¢z a impledica reducerea lor excesiva, pina la mutal.'Din PRYIE
wotiv el se utilizeaza extensiv atit in cateliza omogona cit
in cataliza Sn “fazi hibrida”, prin complecal ancrrati pe mairi
polimgre cu rol de suport catalitlc, ana Cbm rezulgﬁ dir ot
da litercatura prozontate in noo?iunoa Hntroductivg. Prineiydid
gonorale do oporace a unor astfel de cotalizatorl wumin i1n ood
ral valahila al in cazul omologilor greafat! pe nlr. !

cu vk le prn'(,i(_'lllfu‘l(.:\l_'i Livinone de Llyuandal wance o

Principalul dezavantaj al lijesvzilor
constitule tendln?a lc» accentuata de ox’ lare in rxop [iiie,

In cevceatartle afootuate in pcopnl obtinoyeiy A0
poliveri pantru sncorarea de sp-cil chimice cd activivave
liticA, am pornit dco la ideea cA seelectarea ligandului gﬂnL:r
obtinerea unui catalizator ancorat pe un suport polimer, ar put.

a3 nu implice in mod necesar alegerea acelor tipuri ‘o 1iznnmi
ru"“ort,roa optimii in cazul catallzatorilor omogenl. Auvtlni
(a talizntoril omogonl se aleg liganzi cu twndlnln reduc

"Y‘ aeiere pentru a preaintimpina reduecaron fonuiul nmlnl Yoo pramn i

i

mltal. In cazul ligmmziler din struoctura unol mrtricl poiti oo

Alrocieren eote In rod cert limitata datorita zustricgiilur i
or\‘din ntorio t:\(_ drn mobilitate l:‘l a microfnvoctinieti ey 04
it oy aruetara voblmera, elfoote oo o Coeett o
litatl) ligandului polimer. Htabilitatea evte ol wul wncuv: .
in CUnUl polimerilor retlcula?i. cu structura t idimenalonuig
rigiditate structurala avansata. Ar fi astfel posibila utii’
ren po!nntinlului unor Jiunnzi 1noftnionf£ in catnlizn o
Obtlnnxoa de liganzi polimeri fara nmologi omogent . AUHPJ
Jighnzi seint sminele, cu aplicabilitate linitata in catr .l
omogons, dntorita labilitatii pronuntate.

Functionalizaroa polimerilor cu grupari aminice conia-
ia n.untnx«\ nLohiliLutli ligandulul ﬂl pormite Ubblnﬁrh oo
clann dﬁ Hgnrn-i polimnri npfl on ooordlnnzo "pﬁlll chimies
netivitate catalitloa, Do ni vnpncitnten lor de a otnablillon Ly
do oxtdars inflerioayvo anle mal mioa dooit oea a fonl el
iganzii funo?ionalizagi cu grupari aminice prezinta comparati’
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cu cel fonfiriecl, avantajul de mare 1mportanta indusitriali,
e fl afecfatl de oxidare. In plus aastfel de polimori gint 1.t
-mediari de mare utilitate in obtinarea polimerilor 1unhfjowc?
7ar1 cu zlte tipuri de grupari zuncticnale, prin mooL11c::'
rh.‘tru ultarionrn a gropieilor umlnlcn. fopt dovelit prin o
cotirilo propril (vest Sect I1.2.1. 6.2). In coarcetirilo miaoci. o
am sludint roactiile polimor analoge de iniroducere in oli. ..
copollmerilor o—DXB a gruparilor pendante aminometil-, aminonsi i

91 H-2-rminoetil-aminometil- .

II.2.1.4.1. FUNCTIONALIZAREA COPOLIMKRILOR S-DVi, CiJ
GRUPARI AMINOMETIL.

In literntura de mpecialitate [224] ente mnn*iwnwh
ﬂvu&lonnliznrcu cu grupari aninomotil-, a unor Iuﬂlnl (SR
anxi'luld cu grad de reticulare ul de cloromstilara rodoas,

£l nccosibile Jate privind procedeole de sinteza do dotc Lo,
Jost utildsnbo [224] metodele clasice de converole a halor-oopei-
lor ce benzil in amine : prin alchilarea amoniacului, Aeu~LA» o
urotropina sau prin sinteza Gabriel cu ftalimida de pofan;n

Poniru tunctionalizarea copolinorilor G-DViE de i e
Ca o ogimparl aminomotii am utilizat [1l80] o varianta a woiat ..
Delepine, conetind din reacgia halogenurilor de &lchil cwu Gwer -
mstilrotetraming, urmata de clivarea sarii formate, prin hivcoe-
11za cu HC1 etanolic si formarea aminei primsare. Metoda da roxul-
tate foarte bune In ur,w.ul hnlogenurilor de bonedl {100} cme oo
orologd U onogenl al copolimerilor stirenici cloromatllugi :

" f{ -‘3‘& GLCH # (CL) N, e o OO ™ *hm, P ——
/ é 54 24 n, reflux Z,

BCl /7 Bt ( >

6 h, reflun ‘. "‘ (TY.2. o0,

Lt

/?

Evolutie re;otiei a fost urmariia prio ep~oi,
olservindu-se Boaderwa in tinp a intensitAtii benzilov .
tia caracterintice grvperilor clormetil: ¥ CHACl s 260
A Ci1,C1 1a 1430 cm'l, simultan cu apavi}nn henzjil cnaract
b}””: 1n 1620 cm™?. Banda datorata urmolor de api din iz
de Kir (3400 cm'l,l) este cu claritate structurat.: uo vibvugil;
dey v“xnnga VNH2 (nnn.) la 3360 om_l ?i ONHZ (n.) la 3190 erct
Conditiile de reactie recomandate sint rezultatul unul ntyl!
prnll&lnnr de oplLimlzare.
In cazul halogenurilor dé benzil este posibila pa -t
nnvundnrﬁ de oxidare a aminei cu formare de aldeohide, in ; ,.
coulul de wrotropina. Pentru evitarea acestei r actlil cocu
dare, in reactia rolimer-analoga a fost utilizatd cantitncea
urotropina atoechiometric necesara. In spectrul IR al produsclc:
BUPT



au a foot identificata banda caracteristica, inteuna, ¢ U 0~

motic, la 1600-1700 cm” ! dovada ca in conditiile utitizate, oo
. — »
?in necuadara de tip Sommnlet este evitatin.
Tdontitatea produnnlor de resctin a fonl confieaain

prin spoctroscople IR. Principalele benal datorate gousen i
ar'inice pendante, introduse prin reac?iile polimi-»-analog? o

funcgionalizare sint prezentate sintetic in Tabselul II.iDH.

In opectrele IR ale ligavnszilor polimeri functionslinat

cu grusri aminecmetil- poate f1 observata Ybanda reonfo
intrnaitate foarve ecazuta, YCHyCl,indicind o roactie G
t bonalisnare foarte avanmata, dar totun!l inoomplotae
vihzu?iile de vulongé UNHy, co struotureai& bauda  Larga o
wricnlor de apa din paatilele de KBr, s-a dovedit ros; o
rnlnijml Ballamy {[(187]) @ ’
a as
VY NH, = 345,53 + 0,876 . Vv NHy (

in limitels unei abateri standard de cca. © cm_l.

T,

-
"

Tabelul I1.16. Principalele bonzi datorate groparilor function:s’
: in mppactrele IR sle copolimerilor S-DVB functic:.-

liza?i cu grupari aminlce :
(P)—~Cghg-Cliy-R*

E IR AR o S e o e ptag0 apms . o

E FIATOA Banda Tutounit, Atritmire Obnorvngil

‘l I Ca

L I

iy 260 9 Nil, Panile atr e

f g {00 w ¢ Nij bapda bnegs Wl oo

; I : ta v cte v dda s i

’3 N 2x8 N pontiisle do ki

. ~CHA N 3000 8 x

i G 1440 n-8 A T _

i 100 " v C Suer pamesn en boaciigo

L aloba GUIL arcaatbel

il aA370 m ¢ NI, Strantare 1mh bodn 204
~-i‘ll|((1l2):,;!n12 PUY) Y Q b i panshila do R

Al “ ] 8 g ?ﬁ‘ mar.

; 630 n-e : )

‘ illl() m Vleng Suprapunaro cu basnila

M slabe 6 Gl svo: :

S . . S B IER— - -
¥ tnateooena pollmoea presinta benzile carnctariation copolinorab

eloromobilat oursa ( Tabelul 111, pag.d7 ). .

Ri.adamontele reactiel polimer-analoge au fost detoroi-

nate pe baza continutulul rezidual de clor in polimerul funciic
[ &N

nalixat, prin 1$ﬂoodﬂnlo detaliate in uooglunou 11.2.1
recurgind la mmodelarna statistica a unihﬁ?ii structurale rop

tive a copolimoerului in forma :

-—(C'-'Ii-le)N--(CHﬁ ‘,:H)“:&CHB-CID’ ~(CH —Cﬂ)l——_”

@ @ (I1.2.23

cHgcl gty

A
N
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tezultatele ob?inuto aint prezentate in Tabolul I1I1.16.

Tobolul II.16. Carnotorizarea vopollmerilor funvtionnli At cu

grupari aminometil- :

(®)—CyH4-CHy-Nliy

Cod ¥ % Clor y x-y g Ir.‘ (,ul zm 1~ v
copcl. 1ni§ia1 final tionalizora,
frinn- %) | ( gr.) in paoli/ o
i' b, B -1 [
i 15,30 1,30 0,529 | 0,018 | 92,2 | 122,064 ‘ 4141 Q,f
16,64 1,48 0,538 | 0,052 | 91,9 | 124,86 4,71 i
8,10 0,56 0,262 ) 0,018 | 93,4 | 114,05 2,23 G50
9,65 0,75 0,397 | 0,025 { 92,8 | 115,92 2,65 [CON

Randameatele de func?ionaliznre s8int fcovrte ridicate

conprrativ cu cele obtinute in mod uzuel in rez.ii?l~
annloge 51 sint in Pn”elafie directh cu propri\lT?’
G oopolimﬂrilor clurometila»i sursa. (Tab.II.6 n ’}I.Y}
montele sint foarte prcbabil conditionﬂ e prain ='ecty

~.une eterica 91 da control difuziv:in condi?iile uriliz

aizent de fuac?ion&lizare voluminos 91 a unei capacititi ds o~ lv
. ’
tora moderate a pelimerului, asigurata do cloroformml utiiim:t

mesdia de roacLie. Ranciwmontele 51 gradelo do omincaetd boar
mal ridicate in cazal copolimerilor S-7XDVB ( I6.C Ll L&.D )

(o

rarativ cu copolirerii S-5XDVB ( L6.A 51 I6.B ), fon.to Yy

<liln1 fin nno..“ulll mal prr)nunlnho a uopulk.‘nrilox [a VTR T
¥oticulore mal ovannntn. ca urmare a extenaiei mal mari a i

'rntluu.utn tridimnntonale, generata Ao prnpwr&ln el o rtdloaiac o

?\\:m\nr'n«nr‘ \»lfunni..lmml .
{ .
copodinartlor, fndlenta prin npeotropcopie 11, n Lo
St 3 bu aagrennrea Joe in lr-mv(ll ulteorlionre deo o ! Ve
éu nldchide, cu formare d» omologi prlimort ail bazelior onid
splicabilitate ca liganzi polimeri ( Secg. I1.2.1.6.2 ).
Gradele de functicualizare avensate aloe ligna:.:
polimari de tip LU 1» anladrﬁ o capacltate poLen!inlﬁ der ool
ﬂi do.l o concentratie ridicata a speciel Cutalitlce PO ur o
un wnsi de polimer, ceea ce le confera prnprietnti do atil

pxc~lonte, in calitate de suporturi catalitice.In plun. Ay

catali.torilor pe o matrice polimera cu o anumith rigals

<L

Yrazonta gruparilor funotionalo sminomeat bl in pteoe e

o

ptructurala, ingrouneaza into!actlunile mutuale 1intres cpocli-

hetorogenizate., interactiuni oaro in mediu omogen pot duco
viatonare « activitatii catalitice peote o anumita liwita o <
;on\ragiei de catalizator.
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[1.2.1.4.2. FUNCTIONALIZAKRKA COPOLIMKRILOR S~V
CU GRUPARI AMINOETIi~.

Nitrilii pot fi reduai la amine primare cu o caris o
a\wntl reduvcAtori [188}. Col mai frecvent se utilizeazi Idﬂlﬁf.
1Uﬁnoeroa mai poate fi realizata in cazul omologilur omorrnt i
cu 853—THF NaQEv Pi hidrogen $n prez~ntc‘ catalizatoerilor. -
general, NaBli; nu reduce funotxunea nitril. S-a cc "tetat incd oo
reducerea cu borohidrura de aodiu esate posibila [230]) in pra
catallizatoruluni de CnCl, Bi a alcoolilor ca solventi.

In practica obtinorii de liganzi polimnrl a font reeis
RATS Y Twncllonﬂlizorou unor raorini do tip Merrifield cinncinciii *q
ot grad initial de functionalizare mediu, prin reducere cu Lidi:.
urwata de hidroliza [220] Reducerea cu LiAlH, cresaza prohic-
watorita Bonﬁibiljtatii agentuluil reducator fata de urmale -
Din scest motiv am utilizeh in cercetarile efectuate, PEReT:
d2 reducers cu borohidrura de sodiu im etanol, in prezanta Co

Jizatorului qe 00012 [180], procedeu neutilizat pina in prec.nt
is reducersa nitrililor polimeri :

M”JT!,{C"Cla
SN e e - v Wi (7. z s
)‘/—>>&J.Eﬁ e ﬁi<€:)*“ﬁ{ oL

Aoy, refliuw L7,

vHoantia a fost incheiata printr-o etapa de hidroliza a airi:
ob*inube cu HoS04 2N .

Transformarile chimice produse prin reax?ig polimnr-
snnloga au foold pure in evjdnnya prin spoctroscopia IP. Fiin Ao
léle benzi datoratoe gruparilor functionale pendante aninoct
lnuTOQ"GB prin functionalizace eint prezentate in Tab. II. 1a. e

gpecire se evidentiaaa dianaritia benzil ¢ C&N de la 2250 cn™
aiarcvla benzii caractarietice de forfecare 6NH2 cde la 1640 om
cn bahd& de intensitate medie. Benzile de vibra?io de valens .

Lo

o

-1

0‘\2;2-‘-, mtructureona=n on cloritate, banda Targa datornt.y nrrevior

apn in pantilsles Jde ¥y n'll roopootl.a x'u.lhi',.ln Vol Yany 0
Deoarece dntele rprotroscopice confarp~ 'y

fdgeni it nton produneclor do l‘nnn!.,ln l‘.‘i ny Anddon roducess

avontunle reactii macundare, unitaten citructurala rop-tiiav
copolimerulvi functionalizat a foet modolata statistic in forn..
’

-——((,‘?Iz-{ﬂ) -(Qiz—('N) -(Clla C‘ll) ={CH -Gl) -(Cll

2 fr—%x
Lg;) [:::] (:f:} (T1.2.50)
zCI

--(*CHa-Cﬁl)— cuzwzm,

TE
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Gradele do func?ionaliznre ale liganzilor polim-

sip L7 au fost determinate prin titrarea acido-bazicd a

‘rllor aminoetii- pendante. ( Calculul gradului de functiconall
re baza con?inutulul procontual de azot in polimervl funv'i
“zat nu este recomand:ta in acest caz,

mici a manel copolimerulud,

Pooaceaneos basa b Linimd ann
. >

cinnumgtilbgi gursa (Tah.11.1.1,p.64) au ftost calculate oo
tale de func?ionalizare ?i alte caracteristici ails
rolimeri de tip L7, prin procedele detaliate in sectiunea I1.

mn

A onp mvlny Pt Vi e

datorita unei CPPStPPl pres
ceea ce miCBﬁPPﬁzn precizina meio :

gt

Tabeiul [1.17. Caracteristici ale liganzilor polimeri funct1ona117n
cu grupsari aminoetil-".

Randamentelie de func?ionalizare CU Frupuri el
aint practic totale, indicind viabilitatea procadeului proji.

COQ b4 x-y Ny Mm brdd o
"“l\\hntv‘r functicnniizare
pucon Ivacbio- (X) ( gr.) in mnol/eam
nalizat -hH7 SCHOON =00
L] A 0,478 | 0,022 95,7 130,33 d,65 0.7 .
T B 0,542 | 0,016 | 97,1 133,18 4,07 0,12 y
l? C Q0,20 0,003 ) 98,8 117,71 1,97 0,03
. L7 n Q279 O.0048 9.0 120,32 ?.. i O, (s

,“-010\\ cale au fost obtinuti copolimeri cu grade de funcii-

snee radleate (D-4 'mmli de grupiri aminootll /goom da copaige
catalitice

oy aplicabllitata in calltate

LnL01mchuri pentru obtinorea sltor tipurl de pollmﬂll FREETTRE P

de wsuporturi

LB

ti=2ti, prin veactii polimer analoge (vezl Sect. Il1.

' k4 » b d
K 11.72.4.4.3. FUNCITONALIZAREA COPOLIMERTLOR & adis
] CU GRUPARI N-f-AMINOETIL~AMLINOMINTI L.
i

]

ut.ilizate, prrecum nl [unoLLnnalianxnu unor

cloromocllati prin reactie cu etilendiemind in solvin’l ©

metanol, metJlal Bl dimetllformamlda [70].

In ﬂcrcetarile proprii am realizat functlonali care s

N-p-aminoetil-aminometil,
c1or0metilati sursa, cu etilendiaminad in mare exces [1801,

arupari

eervoete si ca mediu de react

ie

prin

In literatura este rwntionata functluna‘*zQLex
“eini de tip Merrifield, cu grade de clorometllare reduse, 1
ronctie cu etilendiamina, dietilentriamin& 51 trietilentetranr:
.”74] fara a fi prezentate date privind prooedup;o Preparastis

copol tmeri

reactla

ey

copolimeriic

@<©>¢ﬂscx + 1N (CHI e .'-cu - (CH, D, T

el huxt

76
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Prin ppnotrongnple IR . a copntatn! dinpneitis Lol
a benzil intenss ¥ CH,Cl de la 1260 cm™), simuliin cu ~
bensii de forfecare & NH, la 1630 cm -1 Bi a armonlcii ol ¥
ca bandn de intensitate mica, la 3200 cm 1. Banda caracteri
& Hd din domeniul 1490-1580 cm~! nu poate fi doi-ctati, ©i
naocnid dn benzile mult mail intense de scholat ar:.o
vV Hiln asim. ?i sim. etiructursazad banda larga da' -, at..
api din paptilele de KBr, la 3370 em~1 gl respec. v I
Frincipnlele bonzi datorate gruparilor }lrﬁtiunnl' pond
sroctrale 1R nla l(;.zm\zj_lox‘ rolimeri do t1i) I.B nint e o
Tobsrlul L1I1.1L. %

Prin tratarea copolimerilor amin:ti LB, cu colutic
#ACl, nmua a fost decelat’a prin apectroscopi; IR, “banda ;-v
caracteristica aairoalor ter?iare, la cca.2300 cm™* (largaa
formata dintr-un grup de benzl relativ ascutite: ¢ NHf ar-
gi bensi do combinare ),dovada ca nu a avut ioc o substitutio
avannatd, chter in condi?iile excesulul ma: e de etilendiaminﬁ.

Datoritsa agentului de aminare bifunctional este ;vui-
bila reticularea auplimentara a copolimerilo;, prin punti o=
etilendlamina NN ~mubntitulta : ’

2O gy, ——

i / VNN
—e (P) CH ~l‘f"i(‘C«l IT"G-C‘ A
@ N

ﬂonctia secundara de reticulare poate avea loc ini.

gatenax, aar ma; probahil intercatenar, ca vwrmare a rigia.t:l
de avansate s matricii polimere tridimeacic:

i

—
—
4

!
i

’

étructurale degtnl
Froducerea reaptloi pecundare de reticulsare ru o6

1
deocarece venzile caracteri«ti-

Avovedita prin epectvoecopie Ii,
gru>irilor aminice secundare sint greu de detectat
celor datorate gruparilor aminice primare, cu atit mai mult
cit ele aint grupari pendante pe matricea poliwera, fiind maconis
<13 benzile de schelet aromatic, mult mai intense.
“ Datole epectroscopice sint insa un argumont cnliinia
cA ponderoe renctiel secundare de reticvlare este deonoti !
reduni, Acoanth Prenupunoro oot.e ouabinu'n do faptul ca roticud
rro ente mal putin probabila in conditiile exceasulul mare do oni
Yandiamwina dar mai alen datoritha fn;Lulul ca grupaiile clorc. i
sint grvpérl pendante, "izolate” sau “diluate” pe un lant wrc. >
rnoieculsr tridimensional, cu stabilitate structurala avan :téa.
Intrucit reticularea suplimentarda ar trebui sia indonn
nodificaraoa pvnprloturjlor porozimntrice ale copolimerilor fun:
tionalizati, au fost studiate proprietatile texturcle al copuli-
morilor 'fun~§1onaliza§1 cu grupari N-pB~aminoetil-aminom=zti.

Sn prezcn;
»
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v IGLA ) ) antinomoet 1l ( WA ) oompurativ ou copolimerul i
prin masuratori do adsorbtie-desorbtie i co.

tilat suraa ( A ),

v

dongnes copllacd a azotulul lichid. Attt copolimarul uuru‘ ¢t
cel func}ionaliza}i, au fost conditionati

tratamopts ldentice de spalare si uscare.

fost sintetizate in Tabelul II.iB.

Tabelul 1I1.18. gioprietati texturale ale copolimerilor funcilonn-

zat

1 cu’grupari aminice.

in prealsbil, prl

Rezultatele obtinuis as

Proprietaten I (,npnljnmz'
puren lunr t ln ol
¥ Volum adrorbit monoMo— 4,354 . A s
H Yecuiar: Vm , cuc/gram > ball T
guprn{ata opecifica 19,08 19,34 19,00
o mp/aram. T
(b I
i Volum total al porilor 0,163 v, 150 ' 0.ion
Vn s, Cme/grom.
Foan ;.«um a porilor 171 188
atia porilor ¥ -
15 A 4,61 4,82 10
i A 3,28 3,14 ;
100 A 5,37 65,07 4 .
200 A 14,86 16,26 I
~E00 A 15231 17041 ; ‘
300 A b, 77 LAY S

Datele prezentate indica faptul ca prin 1un111u1ﬂ]lm

pe obfin sisteme polidisperms, cu textura noesential ‘modlfict
rtq;arttiv cu copolimerul sursa.

" Prin iunotlonali&nre ae obmsorva
volumulul total al porilor, concomitent cu

}r;ungtiCﬁ a suportului polimer,
Unbntitngini clorului cu
‘volumalut total al porilor
o razol modil a acestora.

dn:i relativ mici,

1“ A 1la care datorita gruparii fnncbionala wal volandnar

sint mal pronuntate in

'probhoilitatii da roticulnre suplimﬂntnra,

rauza medis a porilor sint mal reduse,
ridicata decit la copolinerul aminometi’

uubutktuonti mali voluminnni.
oonte innot,.lt.n do scnderoaa conoonn
Anu cum arn de antopt b, variatiid

iar cuprafa.r

O UNCHTG Bohidoe
y

craonbtarer i
»

variatil co pco L1 atyios

oL

cazu] COpollb,lu}

Ve oL

t LE.A.

Distributin diferentiala a volumului porilor in <.

merii func(ionﬂlizati L6.A si IL8.A,

suroa A eate prezentata in Fi
Dietributia prorilor eete nesemnificativ m

copolimorul L6.A cnmpuxnbiv cu
apar 1ls produsul IS.A. Curbele

caracteristice unor

tate in domeriul micropori
tiv omogena in doweniul macroporilor

gurilo I11.20 Bl

sisteme polidisporee. cu

78

A. Modificsrei ceova mni v
de diatributie diferenttn;a I

lor 51 cu o diatributia larga ni ral
In cazul raainil L65. P 307 eee}

comparativ cu copolirae

voopoctiv 1.1
or]if)f‘t\t/* [}

je

maximo de prr;b,nn

1
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L) \ - . -
da uintxlbu?io indica o scadere usoara a pondesii porilor ca oo

>3030 A concosdtent cu cre?terea probabilitatii porilor cu oo

cupringe intre 1060 gi 200 A. In ce&zul copolincorulul Lald

observda un nou maxim de probabilitate, la ceca. 40 A 01 o creoprad

mai accoutuata a ponderii porilor cu razes de 100-300 A in -
meabtl  o~lor cu raze mal mari de 300 A.  Conform dnte
Toab.oLloan r’sl Flg. 11,220 »1 11 20, modiflonelle de dpoiy idbost o

necomnificative in domeniul microporilor. In schimo proroco
pori cu raze de 100-300 A cregte cu cca.4% la copolimorui L
cu cea.i0% Ia copolimer:l LB.A comparativ cu copolimrocal o
; s ~ .
i S
g omy o2l
e/ n®  Curha de distnidatie s a8l Curba de disirilot
* 9 AA—0— 15.09
|
g a \ -
M ]
7.93 i A N ;
? i ?.% K 7 -g :
{ AN i
! Do  conm ’ Nl i
e W1R W) o .
I { i \l A b v i‘yf-r Vs H
Qv@ﬁ 0 i 1|nu Lnohendind Ah ) o'“ i ) '
0 o 18D 509 1659 18.¢8 s
Bara medie, & . BE& meam. b
Figura II1.20. Figura TI.Y31. )
[‘.”}r Courba de Jdistributi¢ 8 18Y  Curba de diviciioi
.69 ! [~ YT ;
‘ ! Y A o £3.60 L ’
i i NI NS DV A i R R P YR SN B
S e \ o
7.58 E : .80 [y ! :
] b ghe 3 7\J \ o i |
K " . ‘\'}":":'7'1 & -l '.__._...A,‘r
: 184 ‘! ,J"‘/'\! N’ / B}ﬂ | \ :
\ ¢.0% g R ENIY s radnd 8.69 V l \.‘
8 %9 102 55D 1458 10.09 13.82 .
Rara sedie. & Kaza veliv, &
Figura I1.22. Filgurn 11.224.
Se 1w)ate aprecia ca aproximativ Jumatate din voir i
}oo

total al porilor este realizati de porii cu raze >300 A,
amibii polimeri functionaliznti (Fig.I11.24 ai 11.25). Alura cuo.
4or 3adica faptul cu volumul porilor este afeucat cam in a

wLoura pe tot duseniul dimeneional al porilor prin react:- :

‘e flnotionnljvare. Coroborata cu gradoln o 1o
SOl AR EPOR

ror-annloga
tionalizare foarte avanﬂato. aceasta observatie permite

éh grupele functionale aminice eint dlstribuite oROLEn
introaga auprufatu (interna sl externa) a suportului polimnr.
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Datele de textura prezentate, nu indlca evantusin
fragmentare a perlelor de copolimer pe parcursul functionaiic:
conf i mind ?l din nrooat punot de vedsre vinbilltntﬂn‘prmnnd'-h
prepacative propusne.

In unele modele cantitative pentirru trataresa fenco:
1vtorne de transport (rnn('tie l:li difuzie) in cntalizatorii

["”). 0f1(iUnLP nuprntob01 interne & oatalizatorvlul oot e

1nth cu raza nmdin a purilor. In cazul suporturllor poliv-ro o
wacrats, raza medle scade usor prin func?ionalizare. da o
1a 186 A 1n ¢ polinoral T.0.A nl la IH8 A 1A copolimar ]
concolitent cu CYﬁbLUPOu nupraiatol srecll . ce.

— b

e e .
Vg % Up %
tew,6d T 3 | 108.00
‘45:512— jj ~ -
5363 s 89.40 . ’,/-;
e P«
g g d
N !ﬁ// 0.08 !/ o
w, Bd 309.€3 2.9 9.63 3 R9 Gt
Raza ~edie. &
Figura I]1.22. HEVIDY o TR S

! Inotermeis de adsorbtio—deaorotie a azottului licaia

drn?intu aoeeani alura ca ai in cazul copolimarulxl cloromatii-:

em.:-n. Uh:mrvnr‘ml buolnl(n" de hintorosn nvmnmh. A et

nvit ﬂilnx‘ de tip "ink-bottle ", gonorate e plu‘(‘u-nul fooer ooyt

q!ruvru_ii rotioulete primare. Post-reticularea prin function
ance nn induce modiiicaroa 1mp()rt.nnta a izotermalor dn nde: ui/"!
doivndt ta in casul copolimerulul LUCAL

(CTER Yeutvl 't *
Usdn.lw Tesiu}] °¢ Vads./s eutr
73.€4 / 79.00 ] \“:
.L// 2
37.48 ? 37.88 . :
¢ // / | .
b v i
o.ce L2 0.0 . ]
0,80 25.63 50.89 .09 25.09
T velisuila T pelicula

Figura II.26. Curbele "t Figura I1I1.27.
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Acpoctul "curbsior-tT ramine principinod oo oo
¢qaul copoliwm rilor funﬁtionaliznti LE.A bi (3.8 o
corolimeeul clorometilat sursa, indicind inDu cu ciaivat -~
teres UAUdra a “olarifatll suprafetei copolimeruiuil piin un. i
raliz 4*@. C:ﬂaterea de polaritate este mal accentuata, au.:c
era 3o agus “.~t in cazul copolimerului L8.A. Pe o T
sqprafagu, adsorbabllitatea azotuluil ramine moderata.

Datele obginute, indicind wmodiflicari d= te.iuia oo
sLrue Lurad poroacid mal accentuate in cazul copoilmoruiai Lol g,
CPoaa ey ot conptitul Iin argunente categovion.

~oiia roticularea suplimentara a copolimerais
it ca pocnngiara (TT.2.30) .

o aceate coudid i.i.l nu onte poes fln mod oo
CA A unitét il wtructurale repetitive a copolimeruluil i
creduint o de iunctlonalizare ei a randamentuluil ¢- 'L
chuniok, Joar pe haza continutului rezidual de clor iu « i
wapvi Ll ocie Lip LB,

Nicl motodosle uzuale de determinaire c.ant i v
orvuyaci ler sminice primere, in prezenta celor sacundurn |
((y‘c'lz"xt-‘-in'\'.-":'\ hrc;’,h‘.jtlﬂ".ii totale pr';n titrarm  roedae

e e grnpartlor mednloe prelimares dn didoodder o
vie cu aldehide aromatice) nu sint complet caiil.o:
gruparilor pendante pe un lant macromolecular ¢ s
ancyennto T rmnc@jt polimor—anuloao. nu oxiato
tranctor ariie sint cantitative. Acesnte oboorvatiu

s b banedn nht_,inut“‘s priu covcoturile L-m»;’-ri

o lecuatola do o mndttbenie chihalen wlberioa o o

QUJ-[innul\nugi cu  garvpari aminice (pelo coactar

4 s Licm)y nu dmpﬁ?nnc valori de 80-90 ¥. (voul :%‘: JR

{ in scopul dotorminaril gradnalui 91 coando i, ui

iwwﬁt!”nnl\zarﬂ cu grupari aminice primare ?i roeiecLiv

!u'i :"i roendamantulul de roticulare puplimentara, a W

Vi crocedou bazat pe determinarea experimentala & usor o oo

%Latici ale copolimerilor funogionaliza?i L8, afcciices O

porgia in care s-au produs cele doua reac?ii POL ST

rurnlele (11.2.31) gi (I1.2.32). Copolimerii funcgiuna.xp

oot rooupar ntl omtitativ din mediul do reandc t fo "o Y R

brin procedes ldent lce de spalare si uscare (uuﬂwmi Lo ke

font aplicate Bi copolimerilor clorometilabi qUP’u).
Handampnheie 51 gradele de functlonallu..g (s

calculate pe baza determinarii gravimetrice a cantitari\ L T e

Jincor funcbionalizat rezultat, a continutului a3u procentuas I

azot (hjcldahl) si a continutului rezidual de clor (Schinigser).

Au foet utilizate nota?iile :

a - grame de copolimer clormetilat sursa eupus
funotionalizarii
'y - gramo do copolimor functionallizat de tip Li,

obtinut prin reactia polimer-analoga.
a1
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i
¢

& = &.[1+X.GF1.(M1—ACI) + y.GFi.(l/Z.MZ—ACl)] N
Ay-a.GFy . (2x+y)
AN = . 100 (Ii.2.0-
g8
) ACI.B.GFi(l—X"Y)
f % Cl = . 100 (F1.4.
4
Foaulta 1xnctiunﬂa din halogenul initiul angronal.o 1oy
;(II 2.31), %X, 01 renpacbiv cea angrenata in reactia de rei i
suplinentara (Il a2y, vy, =
%N'“'A01 + g(%N.A01 + Z.XCI.AN) ] '
x = -1 (1:.2.
2()0'AN'ACI‘3'GF1
@(AN.AG,; + 2.%Cl.Ay)
v = 2 - (I1.2.57
100..‘\N.ACl.n.GF1
Gradele de funogionalizaro au fost calcul .to <
rnlngiilﬂ H
X.B.GFi
Cf"l = Vi
[
Y.A.GFI
G- [ SO (il
»h2
28
{(1-x-y).a.GF;
v - - \II.Z-‘V""
uL‘a =

[ERPN
m-,!.mA“d

= contlmtul peocontand do nrol o oo e
inactionnslizati do i [y

- comtlnutal procontunl de cloe rezldus. iu
copdlimerii funCLAquli&ﬂtl ue tip L8,

- masa atomica a clorului.

~ maga atomica a azotului.

- maga grupirii pendante introdusa p:in rouo oo
functionailzace (71.2.31). ‘

- mapa gruparii reticulante introdusd prin
doo fonctionnlivnre (F1.2.32).

- fesctiunen de halogen angrenata in roaci

- fractiunea de halogen angrenata in reac

- gradul initial de clorometilare al copolinari
sursi, in moli Cl/gram de polimer.

- gradul de functionalizare cu grupari aminizi
primare, in moli Nﬂq/grnm de polimnr.

- gradal de functionallzare cu grupnri robic
in moli —NH(CHn)ZNH /Eram de polimer.

- gradul de functionaliznre cu grupari clorcs .-
rosiduale, Sa moli- -Cl,Cl/gram.
roadomontul de funotionalizare cu grupae: oo
primare, in % molard.

- yandamentul Jde rotioulare suplimontarn, X mobae

8
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trian acante proceadeas au Toat, calivlale «as w0

sTab b 1. Prtaotpaletle ovaraoleriotiol ala blgnnc v o o

;nalimnri\or fuon 1nnalj nii de tip I8, prezoentato in oo
; R

)’ (l-nnl toual s nl Loca gevpect BB amdnoet § 1 e Ca
¥

; ﬂfipnnd Azot Clor d Randament do Mmol i urﬁp:
5-hpolimar (%) (%) functionalizare de poli: :»
| -Nil, -N N- -NH, N W
10,65 0,20 6,47685 94,5 4.1 8.7 0.05
‘ 11,58 0,32 5,4127 92!9 5.0 20 011 J
’ 5,92 0,10 5,2478 95,6 3,1 2,1 0,03 :
7,00 Q.16 82047 06,8 2.5 2.6 0,03

Rezultatele obtinutn sint in concordnntu Lona o
surnizate do siudiul prin spoctroscopis IR ai cel al pronr -
ioe tosturale ni rorozimetrice ale copolxmerilur fun'.ior';.z:‘-
3@ conglrma aotxpl ca proportia in care 8o produco rec i
reticulare suplimentara este acazuta, doar 2,5-5 ! din u.L:“:LuL
total ini?ial fiind angrenat in reac?ia secundara (11.2.32;.
Aqn num era de a?teptat. roaderea reac?iwi SEOCU
rrticulare ecte invora proportionala cu gradul de rebieular
volimoruinl (Ve DVH) et o u’rn(l\ll de " lubie” an TR
wrupisrllor cloromntil id matricea polimora. HAndnmnntnlo et
culare prin reactia ecocundara (I1.2.32) eint oonn.bil oo,
ante in casul cnbuljmnrllor olurumotlln?i ourcea LK 0 04
i), la cara datorita gradului de reticulare mai acazut, «oi:il;
tom slructurala a matricii polimere ente mat ridi-sia »: e
!‘:-"“H.\-llll'f\ do reyiculace ouplimanblacn eoto mnf o
‘jlqwli:.:-*-ril nuran O 06 DV (O =t D). b 3 len ba o

o Ly Al B, datorlitn ur'udu.lul Initt. bV do cla oo 0

e 4 ;'ixlirn'l,, cronls [.'A'm)porE,hl do urupux"\ clovan il o n e

kncﬁ la un nmmeﬁt Aat, restric%iile de ordin stric, coc..o.:..
‘glonni gi difuzional, care condi?ioneaza rroducersa roa
acundnre de reticulare.

Din datole prozentate rezulta ca prin motcinin ;.

s obt i produse cu caracteristicile necesare uncor ;-
catalikice polimere 91 cu textura poroasa nesemnificutiv wmodi..

caia prin funn?ionalizare.
il

I1.2.1.5. LIGANZI MACROMGLECULARI FUNCTIONALIZATI
CU GRUPARI AMINICE SUBSTITULITC.

In scopul evaluarii pooibilitﬁ?ilor de obt g
witllzaare a unor liganzi netootinleld 1:1 a largicrit
liganzi macromoleculari, em investigat posibilitatca o
tionaliza copolimeri stiren-uivinilbenzen clorometilati «
"':::"1". rrin reactie ou aminoncizi de tigul actdulul o
beusoie, p—aminobénzolc 91 reocpectiv aminovacetic.
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Interanul ponlen antfel do tiparl do ddpan |

senecat. de luerarile lul Holy (189-10927, car v a fuact i
Taopalimeart o atiren-divinilbenzon  mecrorotioulnrt, me

pein P'Jm'f..ln cu actd anterantliao sl A ancorat peo araren
caotial ni-(_inu(n, catallizatort nnu:uﬁnl A, gt ol ar it
‘h( 1), FA(TI) sau iVi(II). Pe acensii ale autorul a cbtinuz
lizatori de hidrogenare cu activitate excepttonal e ;idinurﬂ,
el goamo targl Qo subintraturi: olefinn [lﬂﬂ LT B B M T T SR Y]
Lurl aromatice [109,101,192] 51 derivuti Cu grupm bt f
corbonil, aloro rmau nitril [lf’l%) 192]. Dnon(:bit dao In“-'e'-;-i'mlz‘
sunct da vedsea tehnologic este hidrogenarea nitrad-i,
pitrililor avomaticol cu oatallzatort de RL(D) faobi}, itv. !‘

sau Pd(II) [i90], ancorati pe suporturt policore, <.
sonnrel, catalizatorii omogeni nu sint prea eflicicnti in .
Lerans aoeetor tiourl de grupari functionale.Cataliz&tcri; :
au activitate cecalitica [190-192] si stabilitate coa»rwnﬂil
n eolor mal eficienti catalizatori omogni: RuCl. (i n
bidropenarcn gruparii nitro [163] ?i Ni4[C(Ch3),-]7 IR
hidrogeviarea grupiaril nitril, prezentind in plus avantnjels
vala veznltete poin geefoarea po puporturd polimnen: io

tatea Iain de oxigen 01 urme do apa nL pstabltaten po o
In corceuarile efectuate am pornit de la lagar «©

'fl ohi\nu.n nj alte tipuri do Yignnzi macromnleoulert, oo

ntnti 1mbunuhublto, urmind doua direptli orlginale v de e

0 ,rimn direcfie a vizat axtindﬂron gamii do 1.
whorotnlecularl mouo- auu uido"tati (COOH ﬂau/si Ny do e
“riﬁ quotionalizurea ni cu alte aenuri de amlnoaciui C: e
nlidnl o amlnntenzoic si acidul aminoacetic. Rozul ol» p-;i
l‘n-‘;- Fesinitoa d\vmrl fo nr tlhru‘hl(ln onten Tune f foualboar it o
\i}, awtnoneld, oa funw tlormro optima in culUntn de 1\;;-..,.;_ |
Res n-n‘nn\(nt,lh" plm.Lh‘u de aplicare, dool “proloctarc. Coavai
Lui catal;tiv.

A dnua direotie vizind imbunatatirea pro,r;erabl‘J.
viilizare a ltganzilor macromoleculari a co~st@t in folooi..
crlitatle de mapert mnoromolecular, A unor copolineety ol
wlvinilbenwen do Lip “gol™, cu o mhal mare mobllitato o oar o
Hely (103-192) a utilizat ca suporturl macromoleculare, Cope b
vl ma roreticulart, mnoruporonl (193] de tip Amborlite
(erad de reticulare 50% ; Buprafa*a spacifica de 7il wmypsli
fmborlite XAD-1 (grad de roticulnre de 20% ; nupr.f:in 1S SR
de 16V mp/gr.) cu structura poroasa permanenta ?i nesfectat o o
wolventul utilizat ca mediu de rﬂac?ie.

Am apreciat ca inlocuirea pe care am operat—-v vt
utill=area unor copolimeri de tip “gel”, c¢ua 8’te pro;oie )
morfofunctionale, cum ar £i : mai maroa mobilitate strucuural }
Prhprl«cati texturale si porozimetrice reglablilc prin gounfl~
uuntrolutu a copollmarului in mediul de reuocle. va induce peeis
:1a1 afecte plimentare de sesleotivitate, neobuoxvatb la calali -
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EINRIIY) pvnpﬁlnll ol boniabi ddo Holy. Am avol in o vndere 6
uwnoe atecte neleotivitnte Almonstonala ol priyv rosueto s
“ardin storla operind amupra moleculelor dJ suabataeal, oo
nolectivitato prin control difuzional in wolut polimar o i
.vnim‘(n do nalectivitate Jatorate urndlnnlllur der gl i
:atabiliti intre suportul polimer, substrat ai goliventul ui..i:
Jca mxiiin de reactie
Pe de alta parte am inveatigat si posibilitatas o

nnfnnn noi tipuri de ligonzi mncromoleoulﬁri prin soned

; lm wre Lo u.l(.nw.mml,lL’x&_.l cu amlne aromat)ee npok G
~oubstituite, din seria hidroxianilinei eson aninopl '

J

1I1.2.1.5.1. LIGANZI HACROMOLECULARI PFEPARATI
PRIN FUNCTIONALIZAREA CU ﬁHXNOA<1Ri
A COPOLIMERILOR S-DVB CLOHOMBTILAT . .

Polimorisi fnnf‘bionuljzati cu roonturt de aminoac
avind comportare de llmnn.l monoe- nl/nnu b i lvn.lntl ST R A
rm..i prin x-fmct;la directa intre cowlinmxul Y bV.‘.’. Closo Ll
§i aminoscidul corespunzator. )
Datele de literatura [189-192) referitoare ia funchio-
'nalirarea cu acid antranilic a copolimerilor S-DVB cicq:
inalt reticula?i} recomanda orocedee de reac?ia deatal

(. Ardifed, Holy (uactionalizenza copolimard oclorvo bl
G tie fmborlite XAD-4 si XAD-1 (Rohm ond Haws Co., oo
. r

.',-;iv"‘.h Jila: porle innolubite (20 60 manh), cu gend e

Kol =72 mp/dr. si rospectiv grad de retlculare ZUx i

i

ﬂ r:) intr-un set destul de larg de OO“dl 1L expey e
T - 102): exces de scid antranilic (xaport molar aoci.
dnm‘hn’x intre 1,3/1 1;31 8,75/1), mediu uc reucl.;le COnvit e
atey vetilic, etanol, acetona sau dimetilformemida, tam;or .
ro2im cuprinee intre temperatura camerei ?i cea do refiun
rolventulul ?L durnte de reﬂc?ie cuprinse intre 12 91 48 oxe.
Analizind oritic acente procedna in vedernan optimi
wvalodelor de ;l'um:&,lurml.lznro cu resturl do amioond twl oo
1a§;. sm ajuns la concluzia, bazata pe teste experimort=iu [l
+#3 excesul de aminocacid (calculat fa?é de conyinutul da cio:
copolimarului) nu este necesar sa fie mai mare as 2,571 (.0
sonrsnce autorul a utilizat copolimert macroporo;}, Biteres?
}uri. cares abaorb cantitégi apreciabile din virtual orice .o’
iutr-o structurs poroasa permanenta, cu pori mari, fara goa:
vizibll8, coneideram nejustificata utilizarea unor solv.:
volatili (etsr etilic, acetona) sau mai costisitori (dic
tormamical), cu atit mai mult cu cit ei nu cond1§ioneuza eni
randamontele deo functionalizare prin controlul gradului do roi

{‘are al matricii polimere.
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Din aceste motive, am utilizat pentru funchbiciaiin
copolimerijor S-DVB clormetileti de tip "gel” (cu albe Lo
tati texsurale), un procedeu origina] [180]), corstind din woois
ccleimerului clorometilat cu exces de aminocacid (raporm
aninoacia/clor = 2,5/1) in etanol, timp de 24 de ors, la t::
tura de roflux a eolvaentului si sub agitare moderata, ponuvu
ovita degradarea mecanica a per]elor de copolimec. Prodiod
ranc?U* a fost apoil condi?ionnt prin opalare cu un buchet
ﬁolvenfi ?1 uscat prin procedeele standard .

%Wﬁé Ranhuivio R
G wcm«mn w ()Qcaz-f

unae R = pentru ligendul poliwmor LI
R o= _éziktﬂa pentru ligandul polimer L1C
R = —u oo pentru ligandul polimer LIl

i

Au fost funobionalloati polimeri cloromeliiati oo

’

*u 15,30% Cl1 si respectiv 16, 64~ Cl si un copolimer S-TSuV.

[

9 65% Cl (tipurile A,B ai respectiv D), cu caracteristicilis ;o

Fuatate in Tab.I1.86. ﬂi "Tab.1I.7.
‘ oo prnclznnzu ca liganzi polimori fun\t10nul£ RUNEE
acid p-ominobenzoic ni aminoacetic, nu au mal fos( meontionst
litovratura ds npnc,lullln(n. cum aonto ni covul c»;-an,wy 14:;\
\tip rel" funcllonalizati cu acid o- aminobonzoxo
bvolubia reactiei s-a urmarit prin ocpocuiro.
obrorvind acnderoa intensitatii benzii ¥ CH7C1 BE TR EA luﬁﬂ
pimulfan cu np.)r\tln benzil V(,—O carboxilic do 1la L1655
Identhntoa produselor de reactle este cu cClhz
dovediid de datele obtinute prin spectr0ucopie 1. Pelincipe i
benzi din spectrele IR’ale liganzilor polimeri funcn!
~minoncizl, sint prozcntato in Tabelul I1.20.

Tipul de suport polimer HLH‘i‘uL indl .
caportul relativ Al inteneitabii banz Lor dato. ate  un
otructurale do DVH ux 5, npoctrnle IR aic dllnrlll;ox ca,
tauctionalizati cu acelaai tip de aminoacid fli vd principd

Ll

Y

v

identlce.
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fatweiul 110200 5!‘““$;nlnlq haoni 1 datorate gy donr o
in u;eobzolo IR a ) e
Canp b aclrale e cupolimoriior iun LA
)aqn4cw7m1n

ﬁ qu Ben?i ( cm -1 ) pentru grupareau o

icor, limer! IR

Do Lo - COON ~NH- e |

]f TS N BT L e U SRRSO - HE

ﬂ “ o B 49C O YUl 9 b ¥ o

o T M AT B ORI Tha e Wl 4 a0 Y ma e e e s

b 1685 136031230 915 JUL0 160L 1 1meo Livo |

’[ Lin 1030 1389; 1240 930 3400 1605 260 143> ’

S

[_) L1l 1695 1377;1225 905 3350 1605 L‘ /G') ], J() ;
Alchilarea la azot este muetiﬁuhi do urmiacw. . i

argumcabes o

- omnlogul monomer al copolimer.lor astirenici «..
tilngi, elorura de benzil, formeaza cu amirnoacizl do tij;al .
jui satranilic, produnul N-alobltat [186]).

- ostudiile IR confirma ca bandn do abgori:tio o
rii cark-ntil (1335-1695 cm—l) epte ceoea cnracterietlcé HES TR
carboxil asooclate ai nu unor eventuale sruparl eoterice,
Prin pouitie cit bL rin intensitate. Rozultatelo obt;nu:n
in acord cu durele de literatura [42] care confirme p«nbru [SHR
nilul carboxilic din polimeri sau copolimeri stirenici, apari’:.
. 41 9 C=0 la 1685 cm 1.

Spectrele IR oudeoreazna ex.‘l.nt,nnt_,n drupnr il cnct

anociste prin legaturt de hidrogen, ca o confirmare a mobilit o
ptructurasle a suportului polimer, agoclerea avind i.¢c iublirus-
mai probabil intercatenar. Prezenta gruparii carboxlli entn couis:
msta de benzile de qbeorbtie de Valenta, ¢ C=0, (1685-1695 ci. =

caractoristice prin pozitie Ar- COOH ei de deformare in af:r .

plapului, ¥ ¢ (800-930 cm 1). Sint preznnto de asccmaneaa bogo
a deformatiol an plon 6 O cu vida 8
P'rimy banda do oo

cavacterintlons do ouplave
s vale nl.x v -0 in acizi cnrhoxlllicl.

apare uaor deplanata (1365-1380 cm ) faga de pozlgla 61 %f
rmita (142 cm 1) in vreme ce a doua banda de cuplare a6 Vi

tiazd la 1225-1240 cm -1, penzile de valenta ale hidroxilul
: -1 nu nint put lcient oo

¢orboxilic asociat, de la cca 3000 cm” ,

vate, pentru a oferi infornatli analitice.
Gruparile aminice Becundare sint evidentiate prin

v N do 1a 330L0-3400 cm 1 caro plructuroasa bumln T o
uraolor de apa din pastilele de KBr. Banda de deformare ic i N
5 NH nrare la 1606 cm™l,intonsitatea ei fiin? redusd prin cu i
on vibratia de ochelet nromul.lo. sk 1680 cm . Intunnlgu-,« ‘, (
tel benzi eate mult accentunta Bi de cuplarea uimtltaﬁa cu h?u
roa caroonil. Nu »ae eviduntiaza in opectrul IR ber da amo?tﬁ,
Grusz-arile olnrnm('ﬂ’il neareact fonnte no pxbn in n{ “i.',‘. o
#rin benzile ¥ Chyll bl & CHyCl, a caror Lnlmiunl 1uilo ta
de cea din oopolimorii sursa supusi functionalizarii.
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. - * »
tntonsliatea bonzii Sk + YCH de la 740 cm"l, crentn compos Liv

. . »
copolimorul ovwwoa, datorita crosteril proportiol do nuel- o oo
L4 r

tleo 1,2 -~dlsubatitulte (resturi de acid antranilic). Lo oo

.meril func?ionaliza?i cu aclid p-aminobenzoic se observa cr:ooeer
on drnpedaent e

Intenpitatil benvdtl Sk = ¥ 1, do 1a 020 om™ Y,

=urugLﬂrii proporgini doe nucleo aromatice 1,4 -dleoubiiite:s..

comparativ cu copolimerii sursa.

Randamentele gi gradele da funcgionalizare au oo

- casculste, prin procedeele detaliate in sec?iunee I7.2.1, «it

T i,

minimd coatainatal yesntdinal da olor al recurgingd 1o oo
.

statiatica a unlthgli repetitive a copolimorului, sub 1o

..—((‘IG (‘ﬂ) Rl ¢ H% -(QI - _-' (‘82-()!)1_—;_“ (i1
—CH —CN)— -M-R CI2CI
unda R = _(»f' pentru 17 mndul poilmanr 7o
[N ]
I3 ] .
R = '*g:; pentru ligandul polimer L1O
R = o oo pentru ligandul polimnzr i

!
i
1

’
1

fdentitaten produnelor de ramv?ie ?i na indica peess

laosultatoie ubr lnute i fuae USRI

l Procedeul este justificat do datele ser«ctrale 1. oo
andirmn

\\mn 1eac l 1t mecundare. H

cu Lninoncizi a copolimerilor S-DVB clormatxlnbi sint L
in Tabeiul II.21.

Detele prezentate indica faptul ca prin procedeni
§inal propus se pot obtine liganzi macromoleculari i
Itzatt on aminoncizd N- al:nfnhl.cu fun(ﬂ',lnnﬂrn do liganci
n\uno; ni/nuu bldcutuLi Ru.ndnnmnto]o de lun(, Llonalloacy
dantal du omngane ﬂi mulb mail bune comparativ cu dateale o

P

il
stuara [J81,104), lol.u iltoare Ina fllll(“‘l(‘lllll,nlﬁl\ ctoa i

x
i
mACTroOpOrond hoting,
.

nilie  a copolimorilor maororeticulari,
a ohfinut randainsite de 32,7 X (0,85 mmoll de Erapart ivooad
l"/”rnm do ropolimer) in cozul unor copolimori cu lus Clow
ol o 67,3% (0,3 mmoli/gr.) im cazul unor copolimori cu co.o.:
Anitlul J» haiogen, foarte eccazut (1,9 %) ([192]), cu tea.n
poxczltatea pult mai mare a suporturilor trebuia sa constily
rrincipial, un factor favorizant.
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Tabelul 11.21. Caracterizerma liganzlilor polimeri funct‘0n1
cu aminoaoixsl N- grefaLi :

®)—Cgl4-CH,-NH-R

Lo

o g g S e————— e v

YE

AR

X Clov y Ry, Ny Fons Cend G g
init., final Livnatt.
(%) ( ge.> in roolis
-IR -0
ih, 0 6,18 0,291 0,203 !‘)0,1; -"H;;‘:"'a:‘ ) ],'/:".-l i
o4 6,10 | 0,345 | 0,204 | bL4,0 | 171,02 ,Uit
9,00 3,75} 0,183 | 0,148 | 55,3 | 140,33 1,51
LI0.A 16.30 5,30 O 3?6 0,248 | 56,8 | 165,98 1,97 i,
LI 0 16,54 b, 0,377 0,262 59,0 174,22 2.3 1.
RBUNY 9,65 3.23 0,202 | 0,130 | 61,0 | 142,22 1,42 0,
LA 15 dO IO.JO 0,149 t 0,427 } 26,7 nxd P L0000 a0y
Lil.B 16,64 11,26 | 0,184 | 0,455 | 28,8 | 143,39 1,29 3,:
CL11.D 9,8 6,34 | 0,106 | 0,226 | 32,1 | 126,00 0,85 1,
* Lig mdul codificat prin tipul do gruparo functional:n
5ntr3duen ai prin codul copolimerului cloromotilat Lur
(A,B,D) cu’caracteristicile conform Tab.II.6 ui 1.
‘ Pentru polimeri do noolnui Lip (O LHXxbVR) A ST

'ﬂml]nr dn clor, randnmonteole de t,r!mnformnu e HeGR anat o
;n casul liganzilor polimeri functionalizabi cu acid o-u

e f}iC »

'cuuun!mn‘.o fe,

olocioo wnd

comparativ cu cela obtinute la funvtionali7wrnn CAc des
pot fi expli«ate prin reﬂtrictii

)
5

rlnyate, prin efecte sterice primare. Probabil aiferen?ierilc

L datorate ?i wnor reatric?ii de ordin conforma?ionni,
accentuate de microinvecinareea
£4cAa unui polimer reticulat, ofecte mai probabile in cazul
Randamentele cele mal
cazul iuncbionalizarll cu acid aablnoacotic, o
este mal grou alchilata
fart confirmat gi Je un3:le date ponie

lul centrelor de reactie,

lui
obt inute

care gruparea amino- alifatiga.
Vatul halogenat polimer,

o~aminol'enzoic.

in

qmulogil monomerl [186].

Doanarece reactiile ds funot’;ionnliznre n:

la

pcazuteo . u

do

firmt

DAY

‘In nvnlnnl mudiu de mmollo, randamonteole do troasfor wase

C!:vnluhn

;axinilor 1n stare uscata.
randamontele aint mail marl la copolimo. i

235 A)

SoLRDVHY)

B (5222,43 mp/gr.;Vp=0,264 cmc/gr. ei Rm =
tip A (5=18,09 mp/&r.;Vp=0,163 cmc/gr.
cor firma randamentele de func?ionalizare mai ridic-te

moy
su lum

[aal ]

ni cu prnprlotahl]e toxturale
In cuzul copolimorilor

rorositate m

total sl raza

ni mara nl ou
A

medie a porilor
”
diferentiala a razelor porilor 1ndio(

an

ni

91 Rm =
taxturn mai
nad
efecte

por

ridic

'${a)

oure..

171 A).
In e
Viag o

al’ i

Yavori oo

[ YSTAN EAPR
s

cecit la c:i
Valorii

no

&

1
trae

animotrica

L

i

By

4
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cogaltmarul pueea B, 1 oare diotreibutia de coa mnt mare el
— ’
jtate so situeaza intre 40 gi 200 A, cu un maxim la cca.u.

asimetrio spre poriil cu raze mai maci, comparativ cu copoiiae:

de tip A, con dlutribu?le in domeniul do micropor), 0-100 4
wmexime la 15, 256 Bi 30 A ) conform Fig.I1.6 Bi I11.7 (pag.50;.

Cele mal mari randamente de functionallka e au Al

obtjnufe pentru copolimerii clorometilatli § - 7 X DVB, ao o
(8224,36 mp/gr.;Vp=0,191 cmc/ge. ei Rm = 156 A). Li in nce o
pr confirnmd cu claritsie corelatia intre randamesiolo
funvt.inm\li';nr'n ni pl‘nprint“‘,ilo énxturn]n aln  copi
puraa, Cu repnrt;b)e probabllirtiea uger asimetolon o oo
trnnzi*iona)i ai manropori. Muximele de prcbabilit-ve e oiiv
1a cca 90, 380 gi respoctiv 16 A (Fig.II.1% oi JIT.13, poa.i:i,.

Sa conastota ca gradele de functiunélizara Bint i o
¥»sl1 mal mari la copolimerii cu continut Lnitial de halo

«caznt, in cnncovdanta cu unele date de 1iteratura YRR

foarte probabil datorita repartigiei atatistice a g#ru,lro.
clovometil de functionalizat, in functie de diwmensiunile pors.
; La copolimerii cu grad de clorometilare redus, ci:
vilarea are loc foarte probabil, initial la suprafata e elor

apoi in porli de dimensiuni mari, fiind controlutu Gaio..

111,81). Rezulta ca 91 transformarea chimica ulterionrs ;7
rilor Gloromalll ente facilitata in acoento ("unrl'llii

. La copolimoril cu grad de clurumntllurn IS BRI T
Pi(ﬂ'ﬂ probnbilitatea localizaril gruparilor cloromntii o
t.ﬁnnliaat al in porii de dimensiuni mai mici, in pr-ooio
pxnllULJl{nLnu lnnlxlnblllur de ordin m.eric, uunlnamnnA-u.l
frxtu nl, in mnpocial in Ponditiile utilizirid unoe  ngens i
'iun<i£unnli/uru volumlnood.

Rezulta vonoluziu ca prin metodola do 4unnrinnui;w

propuoe, pe potb obbine liganzi polimeri cu grade deo funciic:
znrn cuprince intro 0,8 ni 2,2 mmoli de gruparo funCLLn.nl

d- volimer, ssigurind o (onnentrntio suficient de rid. it
vont va o anoovare, pe unliatoa da maoa a aupeorbalual pod o

Gradele de transformare sint func?ie de natura agentu.’ul

funn'lnnalizara, de propriotatile texturule ale copoliﬂrrn'-

¢
¢

surca, de continutul sau inigial de halogen ei de repartl!
ntahintlon a gruparilor halogonometil in toxturn (Uphllmﬁrn!ni

PYe
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11.2.1.5.2. LIGANZI MACROMOLECULARI PREPAEATIL ilvivi
FUNCTIONALIZAREA CU AMINE SROMATICE A
COFOLIMERTITOR G-DVB CLORONL ST LA

Liganzi macromoleculari mono- ﬂi/aau bidentati o
ap]itafii in cataliza au fost obtinuti ui prin ranvflu 'Cljr‘
dnalogu do modificare chimica a copolimerilor S-DVB cloromnt;.
prin rhnC?iﬁ cu amine aromatice (181,182] :

(If.2.4%,

pentru ligaiidul polimer Llé.

g
3
e
[j]
L
£

R = -@-ﬂ pentru ligendul polimer L13.

R = @ pentru lig:indul polimeor L14.

Motoda este Justificeta de datele de literatura [1i#0].
care confirma tendinta halogenurilor de benzil (omologil monoms
_a1 copolimerilor S- DVB halogenometilati) de a da reactii -
r\numt Uui_ln nuoleofili, prin atacul unor nucleott il v
' 'unctlonal luarea ms-n realizat prin roact . o
for clnrumotiinyi. cn excens de amina; aromstici ( ey o
jNH:/—CHZCl = 3/1), in etanol, timp de Z: de ore la reiliux gi
agitare modr-rata, pentru a evita degradarea mecauica & perjeic:
de copolimer. Produsele au fost condi?ionate prin spalare cu un
buchint de nn]vnn'-l orgnnict nl uncnte anb vid,

Evolutlu rouotieina -a urmarit prin specrroscopio I
evidont*indu 86 pHCcauerea 1ntensitatii benzii ¥ CH,Cl (1260 cm -1y
ﬂ{multnn cu npnrifi: benzilor ournctorisfico gruparilor pendant -
introdunoe prin 1unvtlonaliznxe. Q OH (3200-3300 cm” 1) of (VAN
fonolle (Y2z2h- 1230 rm 1) in cazul liganzilor 12 gx L1G i
renpeativ a dublaetulul de benzi de sochelet piridinic (1575H-1ha
cm'l) 8l a benzllor de deformare in plan, 6 CH ?1 in afara plan:-
lui, ?’CH pontru cel 4 atomi de hidro.en ~diacentl ia
piridinic orto-substituit, in cazul liganzilor de tip Li4.

Identitatea yroduselor de reactie a fost conilru..
rrin apectroscopie IR. Principalele benza de abnorhgio BIE
sruparilor functionales pendante din liganzii polimerli L12

aint prezantato'in Tabelul II.22.
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1

Tabelul I1.22. Benzi de absorbyie ale gruparilor pendaaie,
spectrele IR ale ligenzilor L12 - Li4.

I R Cod Banda | Inten-|Atribuire Obeervati:
! ligand sitate
) polimer em~1
| Li2 |3200-3600 m,1 | ¢ OH Anocloro leg.d U
(LY 1235 m ¢ C-GH Fenol
| _QV@ 1430 8 8 CHyCl |Grupard -CH,Cl re-
é \\'y ziduale ’
| 1260 n Y CHyCl
| 140 1 Bk arom.
i1
;i Li3 |3200-3600} m,1 V OH Apociere leg.de H.
i 1228 m ¢ C-OH Fenol
y E\Y 1430 8 5 CHoCl |Grupari -CH.Ci re-
“ -<(x,.,/ O 2 ziduale
1260 " ¥ Ch, A0
U0 1 »K azonn
i Li4 |1575;1680| m,1 | Sk Py |Dublet.
ra 1430 m Sk Py
163 183 m,a CH Nu2leu piridinic
“Q;» 1155 m,8 8 CH pubotitult in
1000 m, N H CH positin orto-
1050 m,8 | & CH ’
770 m,i ¥ CH 4H adiacen?i in 2y
L12-L14| 1430 e | & CH,ClL |Grupiri CH,Cl
1250 e ke CHZCL reziduale

Comrararea spectralor IR ale copolimerilor cloroucti-

-latl surea, cu cele ale liganzlilor polimeri L12 - [.:4, indica cu
laritate transformarile chimice produse prin functionali,

aonz;le de absorbtle caracteristice gruparilor clorrnetll 6F%,(i
ai ¥YCH,Cl, si reduc considerabil intensitatea, indicind angrenn-
“°a aceslor g"uDari in reactia de functiona;izare Prezenta lor s
anectru va bencmi de lnbensltato scazuba, indica faptul i rnur‘l
aer iunct1onali,are, desi avaneath, nu este totala. In epoctrric
I ale 11ganzilor polimeri L12 Bi Li3 functionalizati cu Unit’il
feaolice se evidentiaza benzile caracteristice. 9 C OH la 120
1235 om -1 ei Denzile largi, ¥ OH, caracteristice wsocierii pri:
anti de hxdrogen Asocierea prin legaturi de hidrogen in’.ia- 6o
mal probabll intercatenare este © indicatie a crontrrl
wobijita—tii structurale a suportului polimer prin functlona‘l
Lhre on urmuro a crontarii lungimil segmentelor do 1nnt [hnduntt.
Probabilitatea de asociere in ghemul statistic esate ridicata, 15
cpecial  Iin ptare uncath, oind lnnturilc macromoleculnrn i
yutevnic impachaetate. I1n qucbie de tlpul de amina utilirsta,
congtnata createrea 1ntensitat11 benzilor carecteristice, dJde nu-
clou hromatic 1,2- diaubetifuit. la 740 cm” -l ¢p produsul L12
vaopeontiv 1,4 disubat ltatt, 1a 00O om S produant LD,

92
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in spectral J1 al Digandulul polimer Lid4 se evident
tenzilo de achelat pir dinic la 1480 cm_lfai dublatn) oo

ristic la 157H-1580 cm'{, vrecun gi benzile de deformar in
+ CH, ?1 fn afara planui ¥ CH, caracteristice celor 4 atocni

hidrognn adiacen?i in ¢t ridina orto-substituita, alaturi

benzile reziduale ale grup irilor clormetil neangrenate in reac: ...

de func?iunaliznre.

Dhgi in cazul omclogilor omogeni reac?ia poate coin i
prin inloculrea completa a atomilor de hidrogen do la Ao
apreciem ca reac?ia este foarte pu?in probabila in cazul co.o
merilor cloromntilati, avine in vedere urmatoarsele argumenta

.;m.n nu'n baztolbate mal pronunbtnta,probalbt bt -

gruparile aminice anocundare A ataca nuoloo%il Kruparile ol
il eota palt diminvota, daob orita faptulul ca elo oint nen
prendnnte ale unei matricl poilmere reticulate , tridimensionale
cu 0 riglditate ?1 nstabllitate otructurala dentul dm avaaossla, i
conditiile in care etanolul uvtilizat ca mediu de reactie nu

1gura decit o solvatare prelarentiala a unor sBegmente dn lan:
?1 nu o gonflare reala. In aceite condi?ii atacul nucleofii
aminei primare monomere esete reot favorizat, comparativ cu
aminel pecundare polimere, avinc in vedere considerente di: ord

termodinamic, clinetic si de con rol steric si difuziv, limiti:i-i
accesul la centrele de reactie ir wmatricea polimera reticulata i
diminuind local ounventrnyin do a.ont de func?ionnllznrn '

- copolimerii sursa asijura un efect de "izolare” aqiu
"diluare” a gruparilor clorometil de func?ionalizﬁt, in textv
e¢dificiulul macromolecular reticul:t.

f - excesul de amina monom ra, utilizat in reac?ia Ger

?uneyionaliznre. nu favorizeaza aubxtitu?ia exhaustiva, condi?iu
pﬁrila de ordin steric 91 prin con rol difuziv, fiind mult » i
reduse in cezul aminei monomere co parativ cu cele operind :u
razul gruparilor aminice secundare p¢ :dante, formate prin reacti

de functionalizare.

’ Henzstle de r\lmnl‘h".in carnoterintice aminelor mnl nvan
eat oabptitulte nu au putut fi aviden}iuce cu claritate in o, -
trele IR ale produselor de reac?ie, cnhea ce era ?i de asteptan
avind in vedere complexitatea produsului ?1 efectulul de maoscare
exercitat, in domeniilo epectrale do interes, de benziley o
hh”ﬂrbfia, mult mai intense, nle sistemelor aromntice. Nn a fo:iv
1don~l£lontu rrnznnta benzil “amoniu™.

Rnndnmwntole al Aradele de functlona)izare au foob
calculate prin pxocedeele detaliate in sa \iunen 11.2.1, po LI
conr‘nutului rezidual de clor in copoljms*xi functionaliaatl qi
rocuxﬂlrd la modelarea statistica a unibefLi atructurale ropet
tive i:1 forma (11.2.42), in care grupele fuxotionale pendante, .
Aau rﬁmnificatia din schema (I11.2.43). Proned-ul oete Joet
datole UPﬂOthlﬂ IR, care oonflrma identita'as ) crvain:
wusalor de reac?ie 91 nu indica producerea d» res:,ii u-o

4
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Frgultatelo obylnuto sint prozontalo in Tabolul o 00

Din datele pre-ontate rezultn Jnh motodn oo 1o
Uznres propuna n-a dovedit viablla, ¢ |m\b1nd obb b v
,ﬂlnn'lnll Yignnz!l anoromoleoculari mono ul/nnu hllnntz.i_ Vo
mentele de functionallzare seint eennibil mai ridicate, Pimrﬁrﬂl:f
cu cele obginute prin cercetarile proprii la tunclionaljzaron [3e
sminoacizi (ooct. 11.2.1.5.1, Tab.II1.21, pag.89) i wult mai ridl
agate, comparativ ou datels de lliteratura (1n1.10£1 reloritanrag
func?ionalizarea copolimerilor clorometilati macroreticulari, «.
acid antrsnilic. ’

Tehalul I1.23. Cavacterintiol ale liganzilor polimeri Iun(tion\xl'nli 3
amine avomatice :

(@)-CgHy-CH- NI R

R — s e |
Lo % Clop y x Ny o
foeopol. initial final
[ funct ’ (%) ( gv.)
'
| S———— , SN SN A— —
oA 15,30 5,00 | 0.51 | 0,224 | 61,1 w;w
| bl | e | Gng | S | s | g
I BN ; 4y V17 . 16, 32,0
D128 9.65 2:85 | 0,232 | 0,100 | 89,9 | 15072
BEN 15,30 4.66 | 0.369 | 0,206 | 64,2 | 159,09
Lo 16,64 4.2b | 0,438 | 0,201 | €8.5 | 168,08
030 8,10 .28 | 0,187 | 0,/8 | 68,7 | 132,53
L13.D 9.65 2,33 | 0,240 | 0,092 | 72,4 | 139]32
BEN 16.50 4.42 | 0,381 | 0,193 | 66,4 | 155,07
1040 W61 408 | 0483 | 07147 | 7078 | 162,85
[.14.0 3,10 2,00 0, 14h 0,076 71,9 130,24
| ui4D Diby 252 | 0,247 | 0,005 | 743 | 136,00

Pent.ru copolimarii clorometilahi sursa, de acsiavi L3
t* cu continut similar de clor (A - B 8i respectiv C - D). v
hentele ds functionalizare sint diferentiate functie dn natura i‘
grrnct ﬂrinticile structurale ale agevtului de 1unctional.:&rw
ondniantele de funﬂtionulizure cele mal mari au foot obtinu\ 1
funetionalizs~>rea cu ? aminopiridina. Datorita Pomp]nyitnh H ¢
NS ni\nhni polimer, faoctoril operind asupra reac Livitatll an oo
fin polimor-rnologn sint multiplt si identificarca ralor Gotoiai
nnn!l erta damtul do difleila nt \n fgonoral, pooibila (186 de
in casul in care structurile agentilor nucleofili eint slmilor:
In cezu!l de fata intrucit limitarile sint in principal de natui:
termodinamica, randamentele de funcgionalizare sint contrciat
mai degrapa do bazicitatea agentului nucleofil (si ea controlaio:
termndinamic), decit de nucleofilicitatea aceatuia (controlat:
cinetic). O antfel de obaervatie este euetlnuta de sarcinile nete
3 centri in agentti de functiunalizare, prezentate in Tab.II.24.
de Ccomp-nreron amlnopirldlno’ cu aminofenolil unlli-nti Hoaeed
nlle note o au font calculate prin metoda Del Re {1943 inr Code
vein motoda Cmega lHdokeld LING 1DV, In vazul amlnolonoiidoo
djforentlerlle in randamentele de funotionalizare pot fi corelat:

nl

94
BUPT



v ouclanrilleitaten pubatratulud (prvin aareina notn
nrat ) ?\ ou impledicarile nterice mal pronw

notoanolodal

compnrativ

[#2})

3 aminofonolul,

anlecte

fa nboadd

wate in anual Yo
’

necontunto

mlerotnveninarea npoc) floa unul copotimar retloulnt.

Penuru aoolagl Lip do agont de functional! Learcrea,
1]

mentele de modificare chimica sint controlate 2zl da naturn

proprietﬁ?ilo texturale @i porozimetrice ale copo
Ce conptata ol randumoné&le sint mail mari in coazui mntarialeto
cu maxime de probabilitate a distrivns:.
?i porilor trnnzLL&(Jum
fn conditiile vbilizc

suport mal roroase,
porilor situale in domoniul macroporilor
J1.1.4.. Tabhalul I1.7, Pog-47),
e lulae) modin de 'mm(:t',ie.

(Seet,
»

limerilor

Tabelul 11.24. Sarcini nete pe centri, in aminelo aromatico

utilizate ca agnnyi de func?ionalizare.

i . i
d Agont de Centrul Sarcina netsna
1 func?ional‘z-re
l_ g n Tort reie
i -
} - S
A Sy -A 1 0,17057 - 0,176
il TN . 2 -0,44718 0,2315H2 -0, 208
‘ .g:>‘”’ _ 3 -0, 413840 0, 16046 (O, s
‘] 4 0,332 - Ll
i
i e
a 1 0,17°38 - AV
n>l ? 4 2 -0, 44002 0,22065 G
L ( )-o-m 3 -0, 14006 0,1L670 o,
i 4 0,33382 - Uy
L a 1 0,17202 - 6,170
o 8 & 2 -0,43643 0,01u53 O, 170
u:>N“Q§:» 3 2030318 | -0,10733 | -C.41iii
T » - = B st et 4

Gradele de func?ionalizare sint in g
copolimerii cu continut initial de halogen
dAntorita r"nparl'.!,tlo’i
de copuiimm' aul a portlor
ura [191,192].

provtabl 1

cbructara perlelor
dan?h ?i cu unels date de literat
g ad de clorometilare mail avansat,
~arii gruparilor cl

» e e

grupnrilor

cena ce mareste probabilitala unor rest
ccnformasional ?1 difuniv.

Prin metodele propuse au
mere cu grade de func?ionalizare cu
jonnle/gram de copolimer,
de ancorare pe unitaton

13-2nun

dn grupord

tie puficlenta
port.In onrzul copolim:

cu o capacitate svanasata de incarcare,

funct

da centre
‘rilor do tip A ?i B as res
iar in

¢

de tip C si D, BO asigura o mai avansata
’

centrolor de ancorare ?1 mini
intre speciils grefate.

95

mai
dn

noeoaol or

eneral mai mari
redun, 1000

funstionalia t,

n, I

IL.a copoliwsirit
cregte probabilitatea lon="
orometil gi in porii de dira siv..

rin?ii e o5

aslguring

cazul

dn mara

fost obt':inute aurortui v
prinse intre 1,3 ?i 2,8

O COLc- 0L
in ¢
Tt

mraberg i

“jzolare sau dilunc:’

malizarea interac?iunilot

-

-t
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I1.2.1.6. LIGANZI ﬂACROMOLECULAHl DE TIPUL BAZIUOH
SCHIVF.

In scopul largirii gamel de ligunzi polimeri mono. oo
;bjdwntagi de tip nefosfinic, cu aplicabilitate in cataliag,
calit: te de suporturi catalitice, am investigat posiblilitatb:n
8 obtine nni clase de ligsnzi macromoleculari, prin Tath
ynllwer anmloge de aditie a aminelor la legaturi multiple carbo:
rnteroatom.

Studiind poaiblljté?lle de esinteza, am ajuns la cono:
zia ca pot fl prnpnra?i liganzi macromoleculari cu propricii
Ambuthatibe, pe doua cai :

- prin modificarea chimicd a copolimerilor S-DV.- foroa.
la?i, rrin roactie cu amine sau derivati al acustora.

- prin modificarea chimica a copo]imerilor 5-DVB func-
§ionaliza§i cu grupari aminice, prin reacgia cu compugi carboni -
lici.

Majoritatea covirﬂifnare a polimerilor Euncfiﬂr\llwx
\btJnuLi rrin matodele de prlnciplu prezentate, asint pontou o5
nr\l“ﬁu vmn(l«mnt\ in litavatura da npecialitabto, i vrmnro oo
cetanllur orlgjnule din prezenta teza.

_ In majoritatea cuazurilor, renc?iila de acent Lip na
in ceul omologlloe omogent, printr un mecnndnm e pear ‘.,’:-.
adigie aucleotila (iB86). Atacul agentului nucleosil la Carta o
cnarbonilic precede, in etapa lenta, determinanta dn vit-
qﬁnnlrofil rapid :

. v
| RI-G—R"4 g =200 R R G
: ¢-
| ¥ Y
R-'——¢—-R”+ wt bt S R_:_i_n" (11.2.49)
o=

Este poslibila principial si editia prin atac electrut.l
i Yweteroatom, urmat3 de atacul agentului nucleoftl la carbocati-
o format in prima etapa. 54 in ucest caz, etapa lonts, deter

min ti de vitezi este cea de atac nucleofil :

f‘i "R”+ K? rapld o2 ¥ R¥ (il
Y B
L -CX—RMe ¥ 7 et e R-C—21” (L1047,
5 "
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. Reac?iile de adi?ie de acest tip pot fi cataliz~t
e bnve, caren gonveptano renotantul in o npgontul da oalse e
nucleofil Y7, cit ¢l de acizi care converiesc substratn.
~earbocatlonul in oare oarcina pozitivA de )~ atomul de oo i
faciliieazd atacul nucleofil ulterior. Reactia este catallzea
‘mumal de acizil tari, care realizeaza un, transfer efectiv
rroton la hetercatom, ci gi de wacizil wmai slabi [206,207:, .-
capablili oa formeze legaturl de hidrogen cu heterocatomul (oocasi.
astfel densitatea de electroni la carbon) sau de ioni metali-:
care acticoneaza ca acizi Lewis [208)].

' in onzul rmm(‘;l.ﬂlu‘ ntudintea, agontul do atno el i
spte o amlna monomera, in primul caz, sau o grupare i *tl«“»L
rcndanta a unui polimer functionalizat in cel de-al doilea caz

ey
.e""'CZ#ﬂ - ———-—-R (l:iﬁ —_-"T—H—Cﬁmn
0 Oﬁ
(I1.2.48)

undet A caaal Lot R s (1) Uyl
in cazul 2 : R" = (B)~Cgly-Cily-(NH-CHy~CHp)y~ ; x = G eau -

(B)—CgH4-CH=N-

i Adiyin eninolor primare la dubla legatura cnarbonilic

trmiduces o aontal omologl lor monomart [200] In formaven v cede o

ﬂrndrnuinhlijJ N-subntituit, care plordo spa formind e inodarbve
abiitteton noantora orenle, dach ente presonta col pot.aa o
» .

o
o
I

vhire arit) la szot sswu carbon, cind produgli aint dﬁnumi&i u e i,
brzn  Gohiff. Conditia oote indeopliniti in cazul tunctions)i. oi:
corolimerilog e‘t,irn;\--dtvinillmnron. in care renty) "v'l",’l‘fu.‘.wlf"‘ il
at At itoeasa cupliment nre ||nu|ur1|l de lnruwl ley (dmplediciind e
ranearea sau polimerlzarea). In cazul omologltoz monc nari, o
ara loc cu randemente ridicate ([208], fira reac?ii EE .U
irterferente. reactivitatea aldehidelor fiind 1in goeneral !
rilicald decit a cetonelor. In cazul cetonelor poate fi nocennr
%n alar:i unor oondltil de reaotie mal «rastice 91 depriion o
echilibrului, prin dintilaren azootropn a apel opaun ubiliun:
uror agenti de deshidratare ca TiCly [210] sau a sitelor wmolecu
lave {2111, Polimerid rncioulnli G5-DVB, coareo au propriotntan do o
ingloba spa, favorizeaza doaoompunerea aduoctului semiaminalilc, cu
formare de iminoderivagi.
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. IT.2.1.6.1. LIGANZI MACROMOLECULARI OBTINUTI PRIN b
FICAREA CHIMICA A COPDLIMERTIOR B0 L

IT.2.0.6.01.0, LIGANAT MACHOMOLRCULART OMOTANIT AL 1A .0
SCHIFEF PHEPARATI PRIN REACTIR CU At

_ O prima serie de polimeri func onﬂl‘"nui,ou potoent

apliccoilitate in calitate de liganzi mono- sau bidentati {

si/aau N ), n fost preparata (181,182] prin reactia COpflln s

formilati sured (L1) cu aminocacizi de tipul: acid o~ aminuunu IR

rhnminohenzoic gi aminoacetic, dupa mchema de reactie gennraln
EtGi, ’

waf fax
(_\C,\ €40 + KM-R —~-~-—.<~>cz (L

unds : R = ﬁ{i» pentru ligardul polimer L1&.
COoH

R = —<;§chm pentru ligandul polimer Lio.

R = — €7 coon pentru ligandul polimer Li7.

Polimerii functionalizati astfol preparati sint similari cou
hna it mm?l'omul'v(:ulurl (;a tip LO-L11 (no(:.t,,.II.Z.l.b.l), Cuoebase
vpgia cA grefaresa mse reallizeaza in acest caz printr-o ;u.:
neanturata de tip iminic. Aceasta asigura o stabilitate c¢: =¢
rﬁ- suport a gruparii pendante cu rol de ligand, imbunath:.iw
5knpr1ﬁbﬂtflo de utilizare ale ligandulul macromolecular.

. "Puntoa nenaturatha de tip iminio parmite ni o "acord.s
umvnnnbllu a dvnnlbuhll de sloctronl ln centrul nau contiele
ancorara a catali7atorilor omogeni, facind posibila o conju<i:
extinsi cu nucleole aromatice din structura copolimerulul. !
n(\lunulli avantunl pnn"nntl in molecula do amlaoncid, o0 00
aleai hetfel incit sa contribuie ei ei la realizarea densitati
optime de electroni la centrul de ancorare, in conformitate cu
nﬁceﬂlbntjle de utilizare a ligandului polimer iIntr-un proces
d\(. hbte astfel posiblila "prolectarea”™ ligandului poliwmrr,
acifel fncit ncesta md aiba comportarea optima In etapnle dntear
pinnete de vite.n,din clelul catalltio carncterlotic moconicau!y
reactied otudiate.

’ Grefarea printr-o punte iminica conduce la restrinverc.:
mobiiitatil grupéril pendante ou rol de ligend, putind apirea i
rnndilﬂuhnri de ordin sterio, ale atacului molooculel do oubnbent
luuvnm.u co ar puiea oonduce la sfocte de melootivitato fndurn o
lijardul macromolecular 91 care sa nu fi fost obsorvate

1

logil omogeni.
98

BUPT



Hovme .Q 11le e [nnn. fomalizara ay Toet conines ia o s

=olvent ce aaigu:a dizolvarea aminoacizilor si o polvatara dost -,
Jdo eficienta a suportului macromolecular, a carui polaritate eoi

maritsa prin ;vnzangn druparilor -CHO ?l dependonta do gradul
iuncgionalizare.

Tinind peamn de st ruotura al reactivitaten amieo s
lov, 1 aa: lJils polimer-analoge de mohifloure chiimica & Gogeod o
rilor _ormilati au foet conduse in conditii asigurind deplacarea
echilibrului de ionizare :

HoN = 1~ COOH oo~ -> HgN'' CH = COO™ (11.2.50,
" <
| l
R R
(1) (2)

spre . sbtingn, in fovoarea formei ( 1 ) apta sa atace nucloolii
carbonal earbonilic.

Deoarecs in cazul acizilor o- si p-amincbenzoic, con-
gtenta de bazicitate a aminelor aromatica volo T
scazuta (pr=10) [186,212] gi a faptulul ca gruy 1 a ~Cio
Luzh cava mat puternicn (pKy=9) [(186,212]1 dacit ri no
srhitibrul eote pnterntc daplanal. in fa’ seeen Tormodl e
1l plus echilibrul se deplaseaza permanont in favoarea totve.
pe masurad c» aceasta se consuma in reactia de functjanaliaarn

In cazul acidului aminoacetic, deplaearea echilibrulu:
Ae faca luarind In madin bazice, in cnre aminoanidul fa pnoaoet
r‘éuh fovma anlonvlul (J ) care este reactantul nucleoltl., In 1

éaza arq ?i efect catalitie :

! - :
JHgi*~ CHg- €00™ + :B ———> HpN - CHp- COO" + HBY (I11.2.51)

(2) (3)

hvolutia re actioi s-a urmarit prin apoctroncop:n Ti.
Faniado no in a\,hlm\l'\ aparitin  ben=ii cnrnotor et e
timntutee uln basa b h'llf, Vv ('.N ta  LOUL 3040 ! IR
benzili VO HC=0 nu se poats evidentia cu claritaies, deoaracna i
pimultan nL in acelusi domeniu apectral banda ¢ C=0 din
carboxilici (dimeri). Un argument in favoarea functionil*
oste Lredterea intensitat;i benzii, coeficientul de aboo;u
cnrhnri]u]ui din acizi fiind considerabil mii mare decit 3
aldohidolor osromatico. Indloutll clare privind conpumarea ;i
rilor -CHO, eint date de diepariti& armonicei a doua a vibrati-.
de deformase CH, Zx6CH si a benzilor slabe dm rezonnntu Fawimil <
la 2720 ai respectiv 2820 cm .

In cazul omoleogilor monomeri este poeibila, in specim,
ix utilizarea aldehidslor substituite cu grupari cu efect aone

o
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.
der elactront ( (H’, -()(H}) nl la ulilivarea unor prapoarte e
mari do amina/aldehida nromntion. ronotin pooundnara de fors e
unoe amipall (2137 ¢

NH - R
/
AT - CHO ¢ 2R - NH, o> AP - CY [N SR
-Hy0 \
NH - R
Pentru elucidaren modulul de peoducor .- =

tost efectuate sintozze la raport molar -Nil>/-CHO v 1:id

rectiv 5:1 . Spectrele IR ale produselce/ obtinute eint o

cCaen oo dr)vml(-gte ~a npre deoaebire de l".-l'nf)lw;.vl Mooy,
oxasul polimoeilor tupmlla?l nu o8 ob?in sm.nali, foarto ;o000
CH Aamare a o unor 1mtnrdinyii do ordin nteric. Din ncent vt
renc&iiln do func?ionulizure au fost concuse deoar in prooo,
unu unor excon da aminoacid ( raport molap - HH., /- O 1,951
rantru a deplasa wschilibrul in favoarea ob%inﬂrii polimerii.
func?ionalizati do tip baza Schiff.

Identitatea produselor de reactje este cu clarita
dovedita de datele obtinute prin apﬂctroeﬁopie IR. Princig lulu
benzi, datorate mnuparilor pendante introduse prin reactin
{tunctionnliznre, din apeotrele TH ale ligenztlor polimned '.1,-,
b&mu‘Sthff L16 - L17 sint prezentate in labulul li.zL.

Tabelul II.25. Benzi IR caracterisestice gruparilcr pendance d:
liganzii polimeri de tip baza Schiff :
P 06H4—CH:N—R

e - —
!j Benzi IR ( cm™i ) pentru Grupire
Copoldimor » -COOH —bH N~ IS
,functionalizat

, ’ VC=0 60H + 9©¥C-O0 ¥OH Y e

! (1) (1) (m, 1) (m,my (i)

‘ B

Li5. R = ‘XJ’ 1687 1375 si 1242 945 | 1627 740
i
l N

L16. R =—©—m 1690 1385 si 1240 940 1630 820
l .
" L17. R =—<ajoMe 1700 1380 si 1238 947 1636 -

Spectrele IR indica nxluten?a gruparii ca boxil anoc,
te prin iegaturt de hidrogen, ceea ce confirma sobllitaton otew
tursla avancata a suportului polimer. Asocierea poate aves o
intracatenar, dar mal probabil intercatenar. Prezentn gmrupsri:

carboxil eate contirmata de benzile de absourbtie de valentn Q¢
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carnctoarint ice prin l'UZJt-i.G Rruvparil carboxil aromatica o, -
pectiv alifatice (lisjjanzii L17), de cele dous berzi de (.‘u‘:'"l.tr"
delovmatind in plan, 60H, cu vibratia de valenta VOO (vu e o
gl doy banda de doformaes in ufnru'plnnului, YbH. Vonalle ot
tenaitete mica,VUH el benzile de combinare din domeniul 2500 -0
cm'l, in general osuprapuse in benzi largi, nu au putut fi evia-
tiate cu claritate. Dﬂgi banda de absorbtie & gruparii caris.o
PC.Y, nua 191 modiflca practic pozitla conburativ CU doua din e
limerul formilat cursea, cresterea ;videntﬁ a intensitatii benci:
confirma un carbonil carboxilic, al carui coeficient' molar
abaorbrie este conasiderabil mai mare decit al unul carbi
hidle [105H,1066].

Punten de grefare iminica eate evidentiata jur.i
de  abnorbtie ¢ CHEN-, din domenjul 1625-1640 om . i
relative ale benzllor lminice din polimerii functiocnalioc.
cele prezumate avind in vodere constanta de forté a legaturs .
momentul dipol al acestela. ’

In copolimerii func?ionaliza?i cu acid o-aminob .
sa constata cresterea intensit&?ii benzii Sk + YCH de la 740 ¢
comyarativ cu copolimerul formilat sursa, confirmind func?i [T
marca cu acid antranilic (nuclee aromatice 1,2-disubotituit::
copolimerii func@ionaliza?i cu acid p-aminobenzoic cre§te int:
sitatea benzii Sk = ¥ 3.3, de la B20 cm'l, indicind crestzi:
nropor?iei de nuclee aromatice 1,4-disubstituite.

Gradele de functionalizare ale liganzilor p»>l rner.
tip L1i5-L317, au fost deéerminate prin titrarea acido-bazich
grupariler carboxil pendante. Randamentele de func?ionalizare o
ﬁoat calculate modelind statistic unitatea structurala repetitiv:
q copriimrcului, oub forma :

!
i

i-

—{CH ,~CH) _ —(CK -Ol)“ -(alz-anx_;ccn, -Gy _-(CH, Gy = o

CH=K~-R o 013'0!

Provedeul sato Juntificat de dntelo wvpeaivnle TR cnr-
confirma identitatea produselor de reac?io 91 nu indica produoe

ron o renctit necundare,

Pé baza modelaril statistice a unita?ii ptructurnia
repetitive in copolimsrii formila?i sursa (Sec?.II.Z.l.l, Taboe i
‘11.10, pag.62) st notind : ‘

GFj = gradul de func?ionalizare initial al copolimerilor
formileti ( in’moli -CHO/gram de polimar ). .

GF¢ = gradul de functionalizare final,determinat analitic
1rin titrare ndido-bazioa ( in moli -CH N-R/grnm

d pollimer ) B
Hmi = m:e; moleculara medie a unita?ii repetitive in

copolimerul formilat.

101
BUPT



T e A N

Hml- = mnnn moleculara modlio a unH,ni.H copet dLlve an
corolimerul functlonulizat ( structura 11.4.%0 ).
Mrl=N-R = masa gruparii pendante introduse prin react.

polimor-analona de functionalizare.

M(,‘HO = mana gruparil J.unotionnlo modificate chimic join
roactia polimer-analoga.
' aa r‘l\t fne, ﬁbiil!_ind panmn de ﬁrnf‘herea in aveutate A polimoralui

‘lnn«%‘unallmab :

GFi . T\F
GFf = in moli ~Ch=N-F/:¢
1 + GFy- Ap.( McyoN-r ~Mcho ) (I1.2

3

"
AP AL]

Pa acessta bazi se expliciteaza randamentul de funct o
nalizare, "F :
'lF e . 100 (Lti.z.%
GFy.[1 - GFg.( Yen=n-r = Mcho )3

F:‘m\!_;lmmn An unH;ii!_'.l fnnnt.lmm]lv.;ﬂ.n, ¥, Ao onloaden
‘;,ln:nd st auas e
y y
(va = = (
Mm ¢ Hmy + v ( Moy=N-r - Mcho)
v
Razultc
' (.:l"r . M."l
: vy = (I1.2.07
e 1 - GFg¢.( Mcy=N-R - McHo )
] Astfel, randamentul de funo?ionalizaro me poate caloul .
ca& y
, n;; = ?1 ﬂp X = nF.loo (IT.2.083)
X

Rezultatele obtinute la func?ionalizarea cu aminoscizi
a copolimerilor formilagi au fost calculate ntilizind un
rropriu o "is iIn limbaJ QuickBasic pentru un calculatorx Tii;

pint prezer tate sintetic in Tabelul II.26.

Din datele prezentate, rezulta ca prin procadoul o-!
rial propus, es pot obtine liganzi mono- ?i/aau bidenbuyi o
al beaselor S« hiff. Raﬁdamentelo de func?ionalizare sint cu -«
mal ridicate decit in cazul functionalizarii cu aminoacizi a <
polimerilor c. nrmetilati (eect II 2.1.5.1). Se constata ca 1~ !
montele de fuxctionalizare aint conditionate de natura sl stru:

tura aminoacidnlui, crescind in aoovenya :

acld aminowscestic << acid o-aminobenzoio < acid p-aminobenzoic
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Tab.11.26. Carecteristici ala liganzilor polimeri de tip baza Schiff
ob(lnnii prin functionulizaro ocu aminoa~izi.

I =

e * .

l Cod y x-y Ng Hm Grad <
copolimor iuncbionaizs. o
functio- (%) ( gr.) in mno' ' /ges
nalizai. -CH=NR -G -CH 0L

1 135 A, 0477 | 0.198 | 77.3 | 173.58 | 2.52 0.74 0.0 .
l.lf‘.lf. 0.b1 0,119 A1,2 184,50 2,79 0,64 0.0 '
R v.210 0,040 w0 a2 1.5) fr,00 0L
IR 0,.44 0,057 81,0 144,050 1,69 0, ’i’i G,

115 A 0,417 0,084 | £5,1 | 178,87 2,00 0,47 0o
(T 0,660 0,073 | ¢u's | 1Ti97 Sua 000
ISON 0.779 0,027 89,6 141,01 1,52 0]' G, H
LIt D 0, o8 0,034 88,7 147,56 1,481 O,(J G,
L1r.r o.0on o0 L eza [ anar ) 2o 1o o0
137.1. 0,31 Ooond | vhe2 | o14a24 240 1w Gle.
L1760, 0,15 0,103 $9.,9 122,44 1.2H 0,84 (U
LIT.D. 0 178 0,124 hy,0 124,86 1,41 0, (RIS
x Produae nomont\onata “in literatura de epecxalitnte ‘ T

Randamentele de 1unctionalizare cint in dirvecta core):
tio cu nucleofilicitatea, estimata calitativ, a gruparii amini::
d1n aminoacizili uti]izati care controleaza tenﬁtnta ds auva
nucleofil la carbonul carbonilic al copolimerulul .ormllat. e
tul atragator de electroni al gruparii -CJXOH este mal pronun::
in cazul in ce:e® accasta se gaseste in poz$§1a orto- , Compﬂraghv
cu pozigia para- , in perfecta céncordan?i cu rezultatele expari-

wentale.
: Pentru caracterizarea cel puti\ pomicantitnliva,
a-nator efecte, s-a recurs la calcularea siarcinii rote o (mo!

Tl B {104]) 05 n (motoda Omogn Hickel [195-199]), 1o oo arr
%" ronogto. An fnnc utilizate programe proprii des calcul, jrii
onteto pe ua caleulator 1M PC §1 elaborato in TuUliw AT
[200,201). Sarcinile nete in polimerii formila?i sursa, au ic..

calculate pe compusul model : p-metil-benzaldehida §i sint pre-

zentate in Figura I1.28.

ROCT6 —0.LTAR
Cantr. < > ¢ =—2¢
4 .
2.65704

Figura I[1.28. Sarcini nete calculate prin mn~delarca
copolimerilor formilati.

Sarcinile nete in aminoacizii utilizati ca agon?i d

functionalizare sint prezentate in Tabelul II. 27.
Se constata ca dtferentiori ceva mal prcnuntate zour

tntlor nete n.Danntbatra mnl raro da e i

doare T )\l'lvhnn nare
negativa, calculatn la azotul aminic din acidul p- —aminobonsus

comparativ cu acidul o- -aminobenzoic, indica o nucleofilicitat
mail ronuntata a acestula. Kstimarile teocetice mt v
»
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ren ataculu!l nucleofil in emzul acidului  p-oanl. obensote o
conflrmato dem ditele experimentale peivind rancamentole de o
1';! orallzare,

In Oondl*li silmilare de rnnctio, adlen utiltoynd i
lul ca mediu de reactxe, solvent ce aﬂigura o ralvatare deptul o
Pji(‘ir-l\tn n nup(\r(ulni macromolaoular A ecarnd pol. eltate et
prin }wv:,m»i.a grupnel lore O, diterontiaorile prlviie rondos .,l'
de func?ionalizare pot fi atribuite ;1 alcor factowi potenti~:
ce influenga, funhtie de natura ai structura aminoacidului.ron
un suport dat, randa“entele de functionalizare mai mici Iin <o)
acidului o-aminobenzoic, pot i datornto Al uwnor conrditlon ..
prin efe<te »sierice primare, datorita prezéﬁtoi grup&rii’ﬂcu;u,
nyu, efect de lpledicare, in imediata veciné%ate & gruparii o
atac nucleofil, --NH;.

Tovelul 11.27. Sarcing noto pe contrl, In aminoacizii utilicnig
ca ugonti de functionalizare. )

[
i Snvalna notn
I Acvinoaecidul Centrul j--- : S
: c @ ‘n b Totals
N s o
L = 1 -0, 44863 0,26297 ~0, 11
B~ O 2 —~0,05070 | ~0,160385 O,
b K] U, 18924 | -0,02007 TIETHRW;
o_c——m 4 -0,48422 0,16819 0, 31000
1 - 0,44580 0, 2L00] -0, e
’,00 2 ~0,05078 -0, 168376 B SRR
P” ( - I 0, 18000 | -0,02077 SYSTRIN
@ 4 -0,48427 0,16907 -0, 31502
] 1 -0, 46069
L '/ o 2 -0,06058 .
EH— (L —CT_ 4 3 0,18474 i
& 3 ~ o ' ”
4 -0,48474 .

a  lUsatoda DelRe [194].
b- Mrtoda Omega-Hilckel [185-198].

verrrd!

Randamontole de f\mohionnli'znre nint. Inf?

pxupx.otnbllo de gontlare et cele texturale ale . wor
"‘l I Svbe

Lepr. Do rrmMMn ocn rnndnmanl,oln reactiilor
funct tonnllzore, sint mui ridloate in f.’-l zul copoiimer)lor

cu porvzltate mal ridicata (vezl copollmerii B,C zi D Tab.
pna. 47) coa uvvmare a schderii pouderii de control d fuziv, chin

daca proprietatjle texturale au fost determinate pentru opo'i—
deachiderea porilor croac
yroducindu.

t

»orii in otare uscata. In stare umeda,

in copolimerii solvatati sau variabil gonflati
spre razes mni mari a curbolor do dintributte.

fundamentala a alurili lor, dujpa cum reraiite
pentru copolimeri S-DVB similari [11,611.

doar o deplasare
fnra o wmodifioare
din date de literatura,

.
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. Din datele prezentate rezulta c5 metoda < datvo?
func?ionn]iznre propuns. peraite ohtjnerﬂn de  Uoran

m o 1l /ran h\dnnlnhl, au gradn de funtl!nnulj,"ru Sl
Cmmoll dn grupari 1unct¢0hjla/ar de pullh r). irin metoda

8o ootine 0 noua clara de liganzi macromoleculari cv apliczoi.

tate 1n cataliza, procedeul putind fi extins 81 pentru alt-
tipuri de aminoacizi, astfel selectats incit ea eaigure comports -

rea optima a ligandului, impusa de aplica?ia data.

I1.2.1.6.1.2. LIGANZI MACROMOLECULARI OMOLOGI AL
BAZELOR SCHIFF PREPARATI PRIN REACTII
Cly AMINE AROMATICE.

O a doua enrie de liganzi macromoleculari [141.15)
foat uh'1nute prin reactia copolimerilor formilntl (L1) «
nr(mnti(e cubatitulite c& drurari oe pot 1uncblonu ST TN N PREN
cu  amine aromatice heterociclice. Ca agenti de Lu“.t1nﬂ;lj
o-au utilizat : o- aminofenol, p aminofenol ei o- aminnpix.J“

\@-—CI&M H.‘)IO __‘L‘«"’_?_l;}.ﬁ ®_\_/ c..-.*.—<\\ x
_ ‘ -
\(’\) RO+ HN- L >‘ .a!h. f"Lbzs ®@cu aa—/ ‘\ pR

;' L1, L13. (1i.

"y« )>—cm+uzu_<g)> ﬂ:'i_ufiﬂ O ::_::—( 3/

. i- 1

L1. [ IS

; Au fost astfel obtinuti liganzi macromoleculari morio--

san bl c=ntati (prin azotul 1minic si/aau cel piridiric, respzctiv

Sraparea hi irOYll), apl'l ea coordinezo specii chimice cu act!

tate catalitica. B . .
S5i in acest caz puntea de grefare iminica apigura o mn:

b.vi mtehilitte pe suport a gruparii pendante gl ‘mplicit ol
; activitate catalitica. Princl!palul avaiatn;
puntis de gcofare iminice i1 constituie posnibilitater (o
"neoran” convenabl) deneltntea de aloctroni la coentrola de g
fare a cetalizatorilor, omogeni, prin extinder~a conjuunrii i

eventuale efocte ale subetituenrilor.

Reaufiile de functionalizare au fost conduse in etanol,
solvent ce aaigura o] aolvafare destul de eficienta n copolimcru-
lui formilat, & carui polaritate este marita prin prozeonta griy:
rilor - CHO si dependentd de gradul de functionalizare.

v

]
spoeclel chimico cn
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Evolu?ia reac?iei 8-a urmaril prin especlroscopis i
rurindu-a~ in ovidon?ﬁ dinpnritia aeu pcadoroa ;rCﬂun§nLﬂ a0
tenuitﬂ?ii benalilor caracteristice gruparii aldohidice : v ¢
1a 1390 cm"l, anrmonica a doua a vibratisl de deformare 614,
ta 2725 m” 1 ol a bonzil de rnzr)nnn,”;'l"urml. QCH=0O, 1a 28220 o

nimultan ~u aparitia bLenzllor caracteriontlice punbii de  grealos-
’

iminice 9CH=N, 1la i630—1645 em™1 gi gruparilor pend.nte.

Erxverimentole preliminare au indica% efectul favorsii)

al utilizarll aminel aromatice in oxonn, arupra randamontalod
iunxitonalkaar) In varlanta standard de jnn(qunnllxnxn ut i
-a lucrnt ¢ un raport molar -NHy/-CHO de 2:1, determinat

calo exporimnontnla ca fiind raportul optim. Spectreis JR ale o

¥

limerilor iunubionalizati obtinuti la rapnarte molare - lii,/-U

e 1121 ni mnl mﬂP1 wiat prnotlo 1dnnticn. indicind cn ppra deose

Bivo dn comoloig\l omogoni, 1in cazul polimorilor formilati ou
ob?ln dieminall (ec.11.2.52), foarte probabil ca urware o« ur

1n'ﬂrdivtii de ordin steric 51 de microinvecinare, specifice co

rolimarilor reciculati.

Tabelul 11538. Bonzi IR datorate gruparilor perndanta in
copolimerii dm tlp baza schift :

(P)—CgHa-CH=N-R

oo tp—

R R Cod Banda Inten-]| Atribuire Uhnarvu}il
lignnd sitate
I poliner em~1
! 1630 m, s ¢ CH=N
A 3200-3600{ 1.1 | ¢ on Arvorc Lorer 1o i1
- )| e | e 1.1 ] 9 coon | ienc
.:'7'4 140 i Gk Cx'(-n' fev dae distoeaos
¢ prir x\chionui
(nuclee 1,4-Jdisu:
stituite)
16386 m, s 9 CH=N
3200-3600 i,1 9 OH Ao ere log. (.
2N mL 1230 i,1 | ¢ C-OH Fenol
(_,}f—" L19. 820 i Sk Crente in inteoas.
prin functionalins.
(nueloe 1, 4-cdtiot
sbi.oil
" 1644 m.o | 9 i K
i! 1580; 1675 m; i UK Py Dub: ot
i 1480 m Sk Py
_O L20 1442 l Sk Py .
‘ (:) ) 1275 m & CH Ben::ii c~aracteric-
! (% 1147 m & CH tice Py orto-sub-
1095 m 6 CH stituite.
I 1015 m 6 CH
162 i ¥ CH A adlacontt an
‘ orto-substituitu
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2 "

Structura ni identitatea liganzilor polime: de Lip Lo
Schiff, obtinuti prin functionalizarea copolimerilor formilaui I
amine aromatire sau hebnxociclico a fost dovedita prin s;nv\ro
copie IR, Princijalcle benzi dntorate gruparilor pendante int.

duee prin modificarea chimica a -copolimerilor formilati air

prrasantale in Tabaelul 1.0,
Grauele de functionalizare ale liganzlilor volivari de

’
tip L18-LZ0 au fort determinate prin titrare acido-vazica. avino
in vedere aciditatea gruparilor functionale pendante (-0d fenc-

lic) ir copolimerii functionalizati L18 L19 si regpectiy b
tatea acentora (~zot iridinic), in copollneril functic
L20. Exceoul de baza a fost retitrat cu acld in cazul ol
tor LI »ni L19 91 reppectiv excesul de acid retitratv o 1o
rosal copolimorllor de tip L20, dupa ocopncaren yein b
reviclor do copolluer. Froceloele utilizoteo aint datsg,:
n(,-r,:t‘;htnrw oxporimentala. Metode eslmilare aun font folooite (o
cu nureon, la determinarea gradului de [nnctionalizare
tipvurl de polimerld 1-0!;1.(.:1110&,1. funut;ionuJ1.-,:'nt"L' Cu o odrujayi b
de tipul aminopiridinelor substituite [214--216].

Dovedita fiind, prin spectroscopie IR, identitals
produselor do rf‘..-ac"&ie, au fost determinate randamontele e a0
?ionalizare modeli-d statistic unitatea structurala repetittve
fcrma II1.2.53) E_si vtilizind procedeul detaliat in aocf’;in:r
IT.1.68.1.1. (relngtile 11.2.54-11.2.568) :

-ﬂmrm)4mfw%4w-m&4arwchfcnh*ﬂ

» 2 {
0 O 0 ©
] —=(CH 5 ~CH) = CizN-R GV 4 Cl
{
Tabelul 1V 24. Caracverioticl ale Mganiilor polimert de tip onzn Dohif?

nbt lnutL prin funotionalizarea copolimoeiior forwilaty ca
amine aromatice.

Cod . y x-y g 10 Grad da
copvlimer fm"',(’;ion alizare
functio- (%) ( gr.) in mwoll/
I naliZat. -Cl=HR .
i Lim.a. 0,5i8 0,047 91,7 174,74 3,
SEN 0887 | o036 | 94,4 | 177768 | 3¢
Ligiol 0.243 0,013 95,1 135,89 100
1 LiR D, 0,283 0,019 93,8 141,47 2,00
8 Lo A, oo Tl 00 T 00,2 | 160008 a1
i Do ot 07004 030 4 SVANA] 3o
nooLivie 0I246 0,010 g, 2 136,16 1.1
L19.D. 0,291 0.010 96.6 142,23 2.0
R T o.511 0,055 90,3 160, a1 3.
L0 B 050 0.036 | 94.3 168,10 3;
.0.C. 0,243 0,013 94,8 132,19 1,4
u L29.D. 0.281 0,021 93,2 137,09 2,00

BUPT



o bLawa dnlolor pres plate nintetic an Potelul 1)
rezulta ca s-au obtinut randamente do iunvLionnlA,ur” oty
ridicate, prantic totale, fapt ce impune ccnoluvia ca reactivit:
tea gruparilor asldehidice din polimerii formilati esmte in cowt:
@iile opecificate prin protocolul de functiona]kznro, Fntratot
cepparablila cu ces a omologilor monomeri. Copolimerii formils
nintl in acents mmdll..H. intermedinarlt do mare utilitate 0 ,,,.;?
yarea altor tipuri de liganzi polimeri, prin reactil yni:m:
aisloge de modificare chimica a gruparilor aldehidicé.

Diforentierile in randamentele de funntionaliznpe SARTRS
mici atit in nvo%nni clapa de amina, in funotln da nntuars g
pr:prie'abilo copoljmerului formilat sursa, cit sl do 1a o clﬂf
e nminn ]n aitn, la utilizarca acnluinnn tip de }upnlimwr s

Rantmentole oova el mard la lunrllunnli BEes e e
nofenoll wve dntoresc, foarlte probabil, nv“loollliulhu{)i i
pronur*a\e a gruparil aminice, ca urmare a ef clulul denactivan
mal pu,in accentuat al grurarii hidroxil, comparativ cu azobi:
piridiﬁio. 0 mpomenea concluzie este puntinutd de parcinila oot
totale, detorminate prin motodele Dl k;-l]Ud] pi Oineryros ik !
[1v5-199] 91 prezentate in Tabelul I11.30.

vabelul 11.30. 3arcini nete, pe centri, in aminele utilizate c»
nnnn?i de fnnc?ionn]iznro.

i R

Sarcins neta
Amina Centrul

{ o 1
: 2o 1 20,447°8 | 0,23000 | G

TN/
) za>”"'<® 2 —0,48840 | 0, 1. .0
i .
i] u t o A 1 -0, 448 2 0L v
o 2 ~0,4b089 | 0, 1L600 | -0,

a 1 20.43643 | 0,26636 | -0.17007
B 1 7
..>“ @ 2 -0,30318 {-0,10795 | -0.4i111

1

Actiunea altor factori potentiali de 1nfluenta. eiect
de excluziune sterica ei microinvecinare in copol:mcri retic
lati conditiouari difuzive sau induse de propriotab;le te:-ura’l
a8l de gonflare a copolimerilor formilati nu mai pot fi nc
delimitate iIn conditiile randamentelor de functiona]i’ﬂ“ﬁ £
ridicate.

Rezulta in concluzie, ca metoda originala do I
lizare propusa, furnizeara liganzi ypolimeri cu o gnamn 1o
vuuihllltw(i polnnrlnln de utilizarce §In vodorna grelnrtl

Datorxta conjugarii extiase cu nucleelc

lizatrori omogeni.
facilitata dc¢ punta-

tice din structura copolimorilor S-DVB,
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grafares Iminica si a poaibilitatii de a controla denai: it=a
cednotront la mannﬂla da hll(N)I‘Hl"ﬂ. prin 1ntnzmm“nl Y VIR PR R YT
lor o gat, §) lntrm].ur'vl In nivein) nunlvml«.r' neonn b Voo e e
sau pirdtinice, am pinte peallzs "vrolectaro s figandabal e
cu funmgionalitate optima in cadrul unui ciclu catalitic (in..
Rezultatels bune ob?inute in functLonaljzarna copali:
rilor formilati cu aminofenoli si uminoplridile denochid o
obrinnrii unor noi rserii de liganzi principial eimilari, ce
- fi obtlnu?i prin funcglonaliZdrea cu anilino subst.ituite . ~u 2.
tipuri de amine hetorociclice. Liganzii polimeri L18 si L%0 =..
in acente conditil capl do erorie, intr-c potnnhln); P

fmuporturi polimere de tip baza Schiff, principial ;imlluru.
IT.2.1.6.1.3. LIGANZI MACROMOLECULARI Di TIP HIDPA7.

Din categoria polimerilor func»ianalqu.y

Bpoaiblie In ontali=a, fae parkto o hi. one e el g,
vhara pot f1 utllizate atlt ca ligoanzl pontru groicoaroa
torilor omogeni, cit si ca intermediari pentru ot inecri . o

tipuri de polimeri functionalizati {182] prin anp.enaran &rn;
BT & pendanta, in raonc ( i1 pol Imnr analtoge da modl flonee 300
Dln nceot. motiv, in cercetariln efectuate no-run propun ol
g!o bidrazone, prin funotionnlizerea copolimarilor formilai i,
: La Lratarea ut'u-ullnmrulul formllal «u excon e onea
timp de 20 de ore la reflux in tolu=n o,

{drat de hldrazina,
k izolat a fost ulterior caiacterizat’

adiu bazic, produsul .
'fiind hidrazona polimera L21 :

v-%an—mdﬂﬂomaou N

Qe @Qromry "
L1, AN, refiax LZI..

o) A

Rnnu! tn preinolpala do formore n hidrazonot
fi 1nxotjta de o reactie secundara de reticulare oupiti:
'Copﬂlimozului, prin condenaare cu o noud grupare aldchtult.
for narea unor azine polimere de tip L21la

2 @@H:uo + iy, —— (B) O-a- H“‘QQ

Desigur, reactia secundara de reticularz pria ;_-
noinico ((1.2.63) octe favorizatda da excapul do derivat oo
lic. In cazul copolimerilor formiln?i probabllitatia ueel o

111 de tip (II.2.63) este coneiderabil diminuata comparativ

L ¥t
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,hande de forfecare 6NH,, apare doar ca un umar foarte s

annbopil monomerl, datorita efeoctulul de “Tenieie T a ograg b
wnrbonll poardants pe o matrice polimers ret tculati, ou ripidoo o
ot ntabilitate dimonertonalin dontul de avannnbn., Probabi 1l .

Cpircdinee es A reac t lodl pacundace orete, odala ca cre ')l ey ens ey
»

;slwi de grupuri carbonilica, dect a gradului in;ttql de L,

nalizar> al copolimerului sursa eL scade ooata cu cre
freuulul gau do reticulare. Probabilltatea unei astfel do
scoundare este mal mare in cazul copoliwerilor forrllaf
Li.A gi T1.B, cu grad de functionalizare mai ridicat 81 send
reticuiare mni neasut deefit, nl copolimarilor murm. L1 IR P
(voui Teb. 1110 payg.62). '
Pencru minimalizarea reac?iei soecundare d. reticclac-

prin pun&i nainlce ps-n luerat cu oxces de monohdidrat do hide .. i:
{raport molarc ~NHy/-CHO = 10:1) §i in prezen?ﬁ de a0 ot ool
cdndigii in care azlnele monomere poit fi converiite, ia Lii-
acazurt, in blArazoan (217).

I‘Ivolnl fa vane t,]al polimor-analogo do func Llonaii o
fomt urmarita -rtn npnohrofotﬂmntrlo IR, conptatindu o e
tntennitat 1l benatlor onractarinlion cnrbontlulud aldebioi
we bl Vl_:‘{), 1000 om 1
Yenzi\ caracteristice pJn?ii iminice, YCH=N, la 1630 ci™*.

Spactrole IR nu permit identificarea certu n o uowd
A rnncbie ca fiind hidrazona L21 scu azina L2la, peniru
henzile de absorbtie ale gruparilor aminice nesubstituite nu o’
\!fioipnt reoz olvnte. VNH, asim. nt VNHy sim. otruactures %
bpnda larga dJdatorata urmelor de apa din pastilele de KI:

ol Z2xOCU, L2H om l, slaunltan ou S

I?
Yo
LAY s

cT:a 1620 cm™ 1,

Pentru eluclidarea structurii produsuluil de resetlio,
ﬂecurs la prepararea hidrnrzonei nesubstituite (L21) printes
reoctio de schimb, in care formarea azinelor oots evitaln, <.
fo:m’ dntelor de literatura pentru omologii owoizeni ([Z13].
acest scop polimerul formilat sursi, a fost tratat cu exces o
N, N-dimetilhidrazina in toluen, timp de 20 de or: la reflu ,
formarea hidraconei N, N-diosuwbstituite :

H- ‘N-N(Cﬂghi ) ‘
e @ c;&:n-mm._)a (11.2.584
toluen a
&gh, rellux L2

Hidrazona dieubstituita L22 a fost caraci-uvi: ;
erectroscopie IR, punindu-se in evidentq benzile Qa aboo ~u
racteristice aminelor disubstituite ‘N“d”a)z Qa'lCila, 25D
(1) o VECH;, 2770 om” 1(m) precum oi banda de aboorbtio cau .

terintica gruparii iminice, O©VCH=N, la 1644 cm™}
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Hidrozona libeva a font obtinuvtn ppein o 1
toluun a hidrazonei N.N-dicubatituité L22, cu viiimon
(raport molar 10 : 1)

®@ Wt il ,»
an T Kmﬂ'l tolw A A (11

23, T, Mlux

-
'

Spoctrul IR ») produmalul ente Sdentio cu cel ni o o3
merulul me(lu-ml‘.&ﬂu prin reac t.le CUu  2rizes e atni i
hidrazing in mediu bazic (reactia I11.2.62 ), care zc Guverds
astfel a fi o hidrazona de tip L21 8i nu o azina do tip LOi~.

Cornfirmaroa definitiva a pl:'odum'lui do reactio on O
Ildrosona nosrbotivulta L21, a fost obtiniti prin -~n:r':r«-m.v o
tertonara a grupiel)or sminice libero, E\'n reactii poelimner- s
do condenzare cu enine, cu obtinerea altor ckaan des crpe !
(unr"h‘m\i’"nil cu comportare 'dn Iiganzi macromaioonis
[ATaTN: (,l\u‘mu li.;..l 8.3.).

Principalele benzi din spectrul IR al nidrazeror |

- mer2 L21 8int prezentate in Tabelul II.31.

Tabe,ul TT,314. Benzd enrnctecintics da nlumrl,( fer dbn s
ale hideaconolor polimnere

(D~Cglg-CH = N-NH.,

Gruparea BanAa Intensit.{Atribuire Observagii
cr”4
R - ey g o —T =
| —Cii=N- 1635 m ¢ CH=N
i —NHZ 1620 8,uWnAr & NH2 Um'nr olab o 0(.. N
‘ Bonzilo VNI, o0
” inpuficieont ro.oajae
L -nen- 1030 m, s 9 N-N
é wcﬁh 1620 8 ¢ CH=0 Banda rezidusla
G- | aszo v cit,
DGHY m ¢ Cils,
| >CH- 1450 i 3 Clig
i
I Bucleu 1600 i Sk
daromatic| 15610 m gk
| 0589?800 mie [5) Eﬁ Gisitem de benzi dn o ou
1 - ’ prapusore vh. oo .
1,4-di- 81 le’)f).‘Edllr.',l.iv:..
Sk,Y Nucleu 1'4_““””””;“."“"3
Rgg i YCll?éﬁlu Nucleu monsoubot it
/95 1 YCH+Sk
. et e e fp - .
T — Iy da 1. Vi pees i
- 340030600 1 ¢ OH KL:?
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Avanearea reacgiei de funo?ionulizaro a foph ugin it
orin o ereairuacopls IR, maouwrind  abaorbanta  gruoarii cart
rezidunle (1600 vm"]) 91 a unnl bonzi a als(nmulul Ao !
neafectrnta prin reac?ia de func?ionalizare ('&CH¢Sk, TS ens
milinind metoda Jiniei de baza. Ronctin de modificare chis

i

polimer-darnlopa & font atopata dups 20 de vre, cind G i

de precizie a metode. ( abatere de cca. 3--% ), B-a coastoc..

plafonsrea randamentului.

Gradale de tunctionnlizare ale ligenzilor polimeri (i
Cigr hildvacona LD, au font determinale prin titraraa acido boaos
a ¢grupnrilor eminlce neandante.

Docarece idantitatea produselor do roasctio o fooi s
A{LA pein apactroncesto IR, randnmentale  de fnn'otirmn.:;:wr:
font daterminnts medelind unitatea structarala 'rnyuLiLEVu
torma (I1.2.57) ai utilizind procedoul detaliat In pectius
Ii.2.1.6.1.1 (relart’:i:;le 11.2.54-11.2.58, pag.102)

Rezultatele obtinute in caracterizarea hidrazonelor
polirore L21 sint prezenéate in Tabelul II..2.

Tabelul I1.32. Caracterizarea liganzilor polirori de tip hidrazona :

P —CGH4-(3H=N—NH2

) Cod y x-y Ng Ma Grad de
copolimer func?ionalizara
finctiona- (%) ( gr.) in mmolﬁ/gr-m.
Ti:ab. =N-By -Caly =40 '
I & T T erge = —
121 A 0,031 0,043 04,2 | 129,03 4,13 0,75 0.0
L21.8. 0,605 g, 95,6 | 131,81 4,59 0010 00
2:.C. 0.246 0,010 96,3 | 117,20 2.10 0,08 0,14
1201, 0. O,0nY 0,013 an,7 119,76 2.41 .11 G,

a ca r aalizare ~h
Se constata c& rendamentele de ancgicq 11 € 'i
atribulte tenti .'-

foarte ridiente, practie totale, putind {1}
b

yronantate de atac mucleosil al hideazinoel ina ‘_i’“h”““, TR
din copolimeril sursd. Reactia fiind c:ndu?a ”?;lfolu.,;llf

4 a , U€& nmiarnl
osaigura gonflarea poliwerilor reticulagi o tip t. .
1iz-aza efectele restrictive, sterice si difuzior:le.

Eate intercsant de ohnorvot

nallzare sn plafoneana totuol, la valorl co po.
le Hl-'.ﬁcupokhnn Jloe e

cornlate cu proprietagile textura ; . ‘ )
zial cu proportin de micropori (Tab.II.0 pag.4f)‘ LU.: :t“'
mici de 15 A .’ca urmare a diutribu?iei statisticr a gruiari
furctionale de modiziicat chimic, func?ie de raza porilor-.v'l~

' Randamentele de func?ionalizare sint ceva msni r;u.u
lor sursa Cu grade 1nigiale de formilare
gradele de reticulare

ca randan oo

in cazul copolimer}
reduse, fiind practic neafectate de

copolimerilor.
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I1.2.1.6.0.4. LIGABZL MACKOMOLECUARE DK THE i

I'in clauss polimerilor iunctionulizoti cu potent il
pllrutii in entaliza fac parte ni oximoJo pullmoru (nl“'i H
u;il: ate fie ca liganzi polimeri pentru grefarea catalizatcoriic.
omopgoni, fle on intevmedinrd pentru obtloaren altor tipart o
yolimord func&lunullznyl. rrin reactll pJJLmnr-nnuian.

In curcetarile efectuate é—a studiat obginer:a 3 i

relimere prin adi?ia hidroxilaminei la copolim2ri formiiati :

H MR LG =
O e B

T, veflux, 20h n, o

(1II.2.
4
v <::> ‘/ ud t

‘s’ \ \\ o
123, o .
Prima etepa, cea a atacului nuclerofil al :idroxilmulo
este in gen~rcal, e.apa lenta, determinata de viteza, in vreso o

eliminarea do api din intermediarul T7.23a este raspida
catalizata acid (166].

Resutia #8-2 condus prin refluxarea copolimerulni Loy
lat cu clorhldrat de hidroxilamina in exces ( :.pcit molor
-,/ -CHO = 10:1 ), in etanol, la reflur timp de 30 dr o
i?:' fdltat ' modiului de reactie s—-a reglat cu acebat do seniiu
rl = 4 (valoare in genaeral o’pl,lmii [219) in caxul omologbior woon
1) . Ln ncaat il pe anlgura doplacnroa schilibealut de dopaot
pare o ’NH;(OH. apre hidroxtilamina libora, apti nn ntace nucioo i
@ubctrntul, in condiyiile in care etapa a dcua do roactiu,
n-rra apei din intermediarul L23a, are loc cu o vitn"ﬁ i

caficient do ridicata, pentru a nu condi?iona viteza glowal
omnloglilor macromoleoulnril, copolimaral)

o

veaciie. In cazul
*ulat are un efect deshldratant, favorizant.
Avarnacren reactiei p-a urmarit spectrofotometric
pindu-pe in evidentad scaderea intensitatii benzilor de abuorb L
ale carboniluluil aldehidiC' ¢ClH{=0, 1690 cm -1 oi 2x6CH, 2725 am t
simultan cu aparitla benzilor caracteristice oximoi : VCH-=M, Q6
em~1, 9N-OH, 933 cm™! o1 VOH (1), 3350 cm -1 In epectru nu au ic.

puse in evidenta benzile caracteristice gruparii
deahidratarea mai avensata a oxim:i polimere, 1

Fu-

~-CzN, dovadla %

nv s-a produs

nltrilul corespunzator.

Gradul de functionalizare a oximelor pclimere (3 tin
paza continutului procantual de LZob.

Ry ; utilizindi o varianta a me .o

Pe aceasts bHazd &-a recall-

polimerul. .

|
L23, a fost calcu
determinat prin analiza elementara,
dei Kjeldahl (vezi Bectiunea I1I.2.3).

zat iodelarsa atatiatica a unitatii repetitive a co
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iuucgionulizat §i o-au calculat randamentele de functions!is-.
utilizind procadeele detaliate in esctiunea I1.2.1.6.1.1. Rezul
“tatele sint prezentate in Tabelul II.33.

Tabelul Y1.33. Caracterizarea ligonzilor polimeri de tip oxin-

() ~Cylg-CHlN-O

frme S— — i mr e e
g Cod Azot y X-y Ny Mm Cpaed din

i‘ ‘~"_-’I"-‘“" ) funiet bon: Vo,

{ limer (%) (%) (&17.) in’

. L23.A 5.72 O JZJ 0,037 83,5 123,50 N
{ L20.B 6,31 0.597 0,036 94,3 132,30 4]
j‘h,u Cy 2,91 0.244 0,012 95,4 117,42

1 L23. i 3,33 | 0.286 | 0,016 | 94,7 | 120,01 o

Ca nl 1la funubionnlizarea copolimeril + i
:yec?le cu hidrazinu (aect 11.2.1.6.3.) sinc val:' i
caz obs erva?iilc privi nd eflcien?a 4 dtCuta A PrOT .o
tranc i bonnalizare  proopun, In ecnzul ubtili el unoe oo
tip agul" andanesucele de Iunc%louallzure Loext e wuwas. v
omog:ne sint practic independente de tipul de copolimsr o
datorita faptului ca toluenul asigura o gonflare axbaon:i

materialului suport.

} FL.2.10.8.2, LICANAT POLIMEMND DICPTP BAYA R e

! FRIN MODIFICAREA CHIMICA A UNOK COPOLTEG
FUNCTIONALIZATI CU GRUPARIT AMEBNTCR.

Rezultatele fuarte bune obtinute in prepnr. .

Tieanatl polimert din categoria Im\mulnrlvnl_ilnr. rbn aeind
amine la legaturile multiple ocarbon-hetervatom dia .o
formilati au impus concluzia ca procedeul poate [Ii
brincr- o' varisntd inrudita si la prepararea altor cato, .
llkﬂn”t polimeri de tip baza Schiff.
! tol ligensai do acent tip au foot (;htlnutl pedoon
carea chimicd a copolimerilor functionallzati cu gzupuzi I
ezminice, ca corpusi carbonilici aromatici substituiti cu g
ce pot funct[oﬂa ca liganzi pentru catalizatorii omogeni.

Pr:n fuuctionalizare se obtin polimeri de tip bua-
C=2hiff, in care puntea de grofare eete o punte iminica. Fur:
de pozitia reciproca gruparil carbonil ei a aubstxr\nntﬂlu:
ot Ul)',.{l\(_’l ligansi mono-, bi- sau polldnntnt-;l. cont: o in de ‘
rare situindu-se la nivelul substituentilor si/eau punin

iminice.
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nbtlnnpnn Hygnzilor macromoleculnvt de saeent i .

fi rocriea prin reactia polimer-analoga de tunctionnlisn; -~

forma generala
(“}/i_j}x F,,"C &£ 6F:) E—jjigg“ﬂ—* (2)(@;25) ;-

nnda X oo s UHL NHOCH, CH,. -7 0 il
Y= C, N
Z=-H, -OH , -COOH

In calltata de compononta amini—~a nu font R30I AR
copolimeri reLlhulrti de tip “gel" functionmlizat. cu ;1
walnomn il (L6), sinoetil- (L7), N-B-aminoetil-malnam til i
sau hidrvazonice (L21), preparati Bi carecte.lzati prin conir
butllle originale ale prezentei teze

In calitate de componenta carbonilica au fost utilizat
aldchide aromatice substituite, de tipul  : hidroxibenzeldehia.

qarboxibenzaldehidé 91 priridin-carbaldehica.

Gradele e func?ionalizare foar:e avansate, o
Tin procederle originale rarfectate, increptatnne con i
wetoda aeoe pead rldioal de geuonralitate ol on ;-rn.::: by,
¢u nucces la obtinerea unei mari verieté?i de lignnat po..

ObLlnérea uncr sisteme cu conjusare oxtin: «,
T-Lnrd\rna' énnvon&hiln a dnnnitntii de electioni ln ceite
gncornre, prin selectarsa corespunzatoare a cubstituentilar.
bn permita  interveniia in optimizarea comportarii 1i.::.
"olimer intr-o aplicgtie data. Se pot astiel obLinn datn joaiv
Ipr019ctaxea Ba uoneéientizatﬁ, pe baza cunoaaterzi detai.izr o
HrChﬁlsmuluj de actiune catalitica al catalizntorului GRS

h:mxn A a fi nntnrogoniuat.

1I.2.1.6.2.1. LIGANZI MACROMOLECULARI OBTINUY[ PF1N
MODIFICAREA CHIMICA A POLIMEHILOR
FUNCTIONALIZATI CU GRUPARI AGLIHUMITIL.

; Astfel do liganzi au foat obtinuti prin reactia di:
bﬂlimnri (ontinnnd grupari pendante nmtnnmntil nl onlde Ml J.‘

Ltice de tipul @ 2-hidroxibenzaldohida, 4- hidroxibensalt !

2 carboxitbernaldehida, 4-carboxibon—aldohida 91 Z2—iridin- ool

Gli(‘hli\ (e, 1u)

= o W
ragnge oD i@ O

T24. (O]
“. w
(Ll.«.ts
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.1

1 Etoi
Ha T "OMOOH < criize
O K 21h, Nﬁux(J Y
\)-

(L].2.64;

e : =)\
@“\x ity « e zﬁ @@]c- e
Pra— g

Lé. COOH A
, o EtoH '_' |
zirasy + 0.0 )-c00 ——— @ pen=ci
24h, reiiux "
M. 'I..
\ AR EtoH :
& (}Ga; A, & QNG .i}cn CR=C
‘ ‘\\/) ™ 1T 24h, raflux D ( I
LA .73,

Ronc?tila rolimer-analoge de function:.lizara u -
corddura pein refluxarea polimerulul contlﬁlmj gruge b jer
gninometil, cu componenta carbonilica iﬁ excn ( raport pois e
-VHO/-MHZ = 3:1), timp de 24 de ore, in etrnnoi. Yentru A vt
dermarea Ju accetall, raectia s-a condus in mediu bazic, in
ﬂ«nfn doe trietilnming (rnport molar 3:1, calculat fnL1 do an
'rJL9 aminometil).

llocdificarea chimica a copolimerilor aminomati]ati PR
QS prin reacti;le polimer-analoge de functionalizare i noiu
prouuse‘nr de xeac?ie obtxnute aint confirmate de datelp [ 34
Plln spectroscopie IR. Principalele benzi de abaorbt13 in iﬂ

polimeri obtinuti sint prezentate in Tabelul Ii.
Hatrtta generala a opectruluil ramine n(modxi;«u:ﬁ
asential, comp arativ cu cea a copolimerului aminometilat osursd
éTabeI.lS), benzile de absorbtie caracteristicc rcnnxrruuﬂ
polimer roticulat 5--DVB pﬁntriniu -an nealtorati ponitin b o
genaral ei intensitatea. Beuzile cavacteriostic: yunlllur
grofare jhinice, VClHi=N, pe evidnn?iaaa ca benzi o intens
'f“an pra olobi, i domoniul 10261640 ca ! nioan fae |'

cadnl de fun(tiond11 .are pot ti pnr?tul puprnpunceo cu bens

ﬁ';OPmIrO in plen HNHo, 1640 cm 1. datoratoc gruparilor amifncactis
(intensitatea lor este mult diminun -

1.6, ele ovics

liganzilar

Jie et

reziduale, nerﬂactionate
Xﬂca de cea in copOlimerul ariinometilat sursh
‘viind\—ae doar §n unele cazuri si ca umeri slabi, in
usn41lor de absorbtie iminice). Pozitiile relative ale t il
CH:aN In ligaazmid polimnri L24-L28 oint conforme cu cnla poeo
sate avind in vedere constanta de forta a legaturilor pl woin

iop dipol.

oLruct
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Tabelul IT.

-34. Principalele benzi de absorbtiae,
al lignnatlor rolimeri do tLip

(P -CgHy - Cllp-N=CH-R

in spectrul In

baza Sehirng

R Cod Banda Inten-|Atribuire Cbservatii
ligand sitate ’
polimoer

1630 m,s ¢ C:Nv )
2Ny 3360 m,1 ¢ OH
"\£:>[ L24 : comeniul 3200-0-
i \ 1228 m ¢ C-OH Cd fenol!l-~
e & 1360 m,s 8 O
745 i Sk srom.| Puclee arowat -
' 1,2-disubaiivu
1
1633 m,s ¥ CiH=N
i . 3360 m,1 ¢ OF EPrnda laes? ta
-~ . P .
; L Y domaniul 2wl
(| L25 122 m 9 C-OH | CI! fenolic
1360 m,s 5 CH
‘ 820 i Sk arom. Vgl
: ]
! -
,! 1626 m, s ¢ CH=N
o 1630 1 ¢ C=0
=l L26 |1375;1265| m,1 [BOH4UC-OH| Esn~i do cupl-
] ?:7 948 m,l Y OH Asociera
‘ Cooy 740 i Sk arom.| Nucleo arormsti-
] b 1,2-disubstity:
1631 m,s ¥ CH=N
1690 i ¢ C=0
1380;1260| m,i SOH+V C-0H] Bonzi de cuplas.:
(:) ool L27 945 m,1 ¥ ol Asociere
€20 i Sk arom.| Uucles ar- natinc
l,4~-disubscticuil:
! —
i 1643 m,e v CH=N
1580,1575) m, 1 Sk Py Dublaot
- : 14614142 m, Sk Py
«) .20 ot m O Gl iy LEEVINN S -I?n'rlr:
&4 1150
1085
44
! 12,5(; m ¥ CH Py 4H adiacent |
i . ot e

Modificarea chimica este confirmata 8l de puncrea in

tvidinti a benzilonr caracteristice gruparilor pendante int:ocu

[ in réaohiile polimer- analoge. Funcgionalxznreu cu hidruxiyrw
¢ ishide este conflrmatad, in cazul liganzilor polimeri L24 oi L

[N

A naparitia

brnniler

wenylic: 9 Cil,9 C-OK oi & OH.

la

45 em~1

48 L oHoerva croeterea inLencita

Simultan,

de absorbtie enrnctorinticn hidrorilulio
» - in cazul ligandulul [V

tii benzii do schelet .t mntic
éomparativ cu cépolimerul surshA L6, ca urmi.e

117

i

BUPT



.“'Mf"ifnl-ll l'l'f-,’vs.;l-l“l,..‘ de ot an Arcmanb oo 100 A il i b
"""””"""7"'"|""-","") prlin funn!lnnnll;,;,n Jar an oncul L i,
»olimer LZ25, se constata creaturea intensitatii benzit da i
rrotatic de 1a 820 om 1, A urmare a creﬂtnri1 pPropori i ge
clon nromatice 1,4 dioubstitulte ( 4- hldroxihﬁnu\lunnlnﬂ)

rnnvfionu]\'nrnn cu cnrboxlhnnyuldnhxﬂn ot g
N canzui hnonzilor rolimeri L26 81 L7, de aparitia bensiicr o
nlfoxu!ia caracteriotice gruparii carboxil 1ru)nt1nu. [SERTRY
vnlvnta R BEIA) ﬂL cea da doformare in afars lammlul, ¥ i .
01 do benzile de cuplnre a vibratiei «ie vrlent_ 9 C-0 ui &g
de daformare in plen, & OH. Hﬂn?fle de guplarn oint o innS\ T
Crterdnnbigy avsanat de hnu(lolmliz,un nl a unod omoboa by, ,;..,,
de avsanesce 2 ligandului polimer, pelmitind contormurli'dv TREER
ciiatare a lwn urilcr macromocleculare cn fav posibila d\]nlxvnp
fuarte probabil int.ercatenara, a gruparilcr «arboxil. 21 (Vo I
VOA“UUQ ¢le hidroxllului carboxilic 81 buizlle de covbinare (;
goneral nvidentiatp ca benzi luargi in domcniul 2500-3000 'M_l)
se observa ocu claritate, fiind acoperite. de benzile molt
intense,? CH arometic, n CHo si ¢ CH, caracteris-ice loatuis,
mnoromolnﬁu]ar reticulat. Si in acest caz se evidont i3
clarvitate crernteror 1nt,nnnit,(—1t i benzilor !'ln nehad nr.xf"‘r';
tivce nucleolor aromatice dlﬁubscltulta in pouiciu Oa o= (1. e,
rMliner L26) i resroctiv para- (ligandul Lolimer L27).

In ;nxul 1anctionaliz arit cu 2-piridin-carboxalay g i
Vita uudnl polleese 1,00) l:f‘l ovid 'il_.ln'.nn dubletul Intenm e e
monnlet caracteristice sistemului piridi inie (1480, 1440 o
precum Bi cele 4 benzl de deformare in plan 65 CH 8l a bensii
Jefu "are in afara planului ¥ CH, caracteristica pentru ool
.ariiacentli in nuciee piridinice orto-subatituite.
| ’ Confirmata fiind prein epectroacopie 1R otreuctues o
pw-n modalat statintic unltaton otrucia
suv torma :

J‘.u:mlnr' dor r'nmrt’..ln,
tepotitiva in lidanzii polimeri L24-1.286,

~CCH D ~(CN —CID | ~(CH 5 —(l:nn (O, - ~CCH =TIy o

DO OO O

— (i 5 ~CiH)— CAFN=CH-R O M,  CHLCl

; Gradele de functionalizare au fost deteraina®e an-’
in cezal ligonwilor polimerl L24-L27, prin titror:.a acldo-i.

a gruparilor acide pendante ( -0ii fenolic 91 recpectiv ~CL0idl).

Procedeul de principiu conutd in neutralizarea accstor grupi.. «
mxces do solutie alcoolica de NaOH, urmatd de retiwrarea oxcirn
lul de NaOH cu rolutie alcoolica de HCl,
polluer retioulat.

dupa aoparnrna i

filtrnre a porlelor (ln oe
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Utilizind notaliile : /

GIF, Toarndvl do functlonnlizare initinl al o ITENS (RN VI
o amdncemoatilat ouroa L& (moll (H G/ g b )
(:1'( el e l\nu!' fonallanere 1and nI ll; IR T T R

. merd 14 Lty cmo L L UHOH Cilie /0 e bee oy
(“;bf)total = fgradul do tunctionalizare totel al 115 micalul g
moar L8 (moli CU?NHZ + —CH)J CHL: / gr.pol:: )

Hmi = masa moleculara madie a unititii structuraic
tive a oopolimerulul suren L)

l’-::of- mnra waolaculara modie a andtat S ptractay i
Thver v lgenalt LEd L28 (oleact. 1o 2070

)"1\_;-1-;72._3:_.(:“}{ A EYEIY g(up[u‘ii rendante introduse pic.a reactsn

- funcl gnalizare.
chgup“ = masa gruparii functionale modificate chimi~
L

rent.ia polimer-analoga.

-

ve o paca gradulul de fonctionalizare det»rminnt an.aii i
datelor referitoare la copolimerul aminometilat i
{(Tub.11.16, pag.74, structura tip 11.2.28) ?i Pinind GO

y y
(SR e (ii
tiange Mm; + w.(M - - M ST
£ i CHZN CHR Ch? iki 2
o ealeuint feact inea do unld t;ﬁyi f\m(.ﬂ';.l onaliznta, y r i s
wentail do functdonelizace o
Gﬁi . Mo i
’ (li.u. v

;y = e——
' 1 - GFe. (M - - M )
£ ( CH,N=CHR CH,NH,,

| G y
Ny = - 100 = —— . l1ww
t
: GFy.[1~GF¢. (Mo N=CHR ~MCH_NH_)3 ¥
_ N £+ (MOH_N=CHR NH,, —_—

Ir. cagul ligandului polimer 128, la doterminare:
lui do ium.tionalizare p:in titrarea acido-bazica a Hrup.eil

prin adangnare dn Arvoon in n,.]up b~ mdevadar -
Bl ) retitearen excesulul cu m)ln\Llﬁ alcool h Ho e
z 7 ~CH- M,
fh:t,rar’min_ il Lan nl gruparile bazioe reziduale H. g i
po oale ananlitica wve dolevinbing o

rirLdinton hr‘ loe,

Slooai

t.-vnntn In acoot um.
tuml de tunctlunalizaﬂe cu gruparl bazice, (UWFslgotal-

Tinind pesma ca :

X
I * = —_ NS N Cid. i)
(GFp)potal ——— = ~7 ; )
Mg Mmy+ ¥ (MCH_N=CHI cu?an

- cabil reopotitlve o bhueion
n-a caleulat mama molara a unitat

poliver L28, cu relatia :

Mm JESUp .
(dirlpocal
1160
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¢

Pe nceasta cale s-au calculat : fractiun -~ de unitotl
funﬂtinnaliznta. ¥y, aradul de functionalizare. bFf Pl randai: n:u‘
fier, 1uncL10nnliLlrn Cu gruparl pﬂndnnte priridinice :

Mm I - Mm 1
Y = (LLl.2. 72
McH, N=CHR ~ M
2 CHNH,,
v
G‘v‘f = (IT7..2.060,
Mnlf
Y
g = —— . 100 (I1.2.81)
X
Rozultatele obtinute la prepararea nl caractori.ian

unor liganzi polimeri de tip bazd Schlff, prin reactia p.iiu
lor awinometilati cu aldehide aromatice sint prezentate in Talc-

inl II.35. Calbulele au fost efectuate utilizind un procrvan

propriu scris in limbaj Guick Basic pantru un calculator IEH FC.
Din datele pre.centate re=multa ca in toate cozurile,

randamentele de functionalizare depugesc 80 %, fiind foarte nvar

date rentru o reactle polimer-analoga, probind astfel eiicien:

mnuooél originale de functionalizare propuse. $e constata

§oenw

Pﬁnuru o aldehida data, randamentele de functionalizare sin”

dts*ul de omogene, variind doar in limite restrina

. Il‘nhplul 11.36. Cavacterizarea liganzilor polimeri de tip
baza Schitf:
(®)—~CgH4-CHp-N=CH-R

j& God ¥ y X~y g Mm ) thwhi\{
m copolimer ) tun:’ ton i
\1 functio- (%) ( gy ) in rmoli/yrs
b it ' S LI I E P o
| T e 440 | 0,006 | 83,7 | 168.92 2,62 0,01 Gl
9-8d3 1 8:084 | 857 | 177.23 2,81 0,47 ol
0217 | 0,037 | 85,8 | 136,63 1,53 0,27 w.io
0.%60 | 0,048 | 84,5 | 142,93 1,82 0,33 0,1.
a5 1 o oBa | Pe.1 | 169.16 | 2,63 0,50 0O,z !
‘ 8’93? 8:833 va,0 | 177,38 2085 0,47 Ol
0’210 | 0,035 | 86,4 138,89 1.60 0,25 0,13
| RIS 0,04 4,3 143,16 1,83 0,32 0,17
' | Z 0,7 | 179.21 2,38 0,57 0,20
2.427 o108 820 | 106,44 2056 0,08 0Ll
! ol2it | 0,643 | 82,9 111,64 1,0 0,01 90
0’560 | 0,067 | 81,5 | 148,85 1,93 0,33 0,16
34 | 0 51,9 | 180,08 | 2,41 0.63 0.%
8'233 8:88% nﬁ.& igg-§k ?.ﬁg Ot
T Hi, 2y )t v
8'55% 8:835 pilg | 149,63 1,70 0.gn o
T I R BTV C A BT B A
0,44 79,004 Uﬂ'é 189.44 098 0.5, o
g:s0l | 9:087 | B2:d | 133:38 63 0lzh ol
0,364 0'041‘L_85.9 139,39 189 0,31 ¢
le copolimerilor aminometilati suraau
Caracteriutéiéiell.ie' Pag-

conform Tab

(03N
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Prin metoda propusa se realizeaza Tunctionalizics
43-50% din nucleele aromatice la copolimorit Burea amincioi.
Q'S%DVB (LEG.A ai L6.B) gi la 21-26% din nuclee la copolivv
5~ 7”DVB (Lo.C si L6.D).Se asigurd astfel introducerea grupliri.
m ndante cu rTai de ligand la nwau din dovn nucles arcmatiore
P imual e t;ll lao oo din patia nuolea, in el de al dolioa

ﬂradeie ;) functiona1izare ale polimerilor LY4
sint ridicate (1,5-3 mmnlj grupari functionale[gram do « pei
::u roprozintid valori optime pentru nplir\nrnn ol imerile foor
[ li.‘:'Hl 1 calltate do cuporlurl catalitlce § cotea bioins
2a cat‘lizutorilor omogeni. In cond)tiilp randansntelor av: oo
Ge mcdificare chimicd rezulta evident ca gradslse do funatiosn
zarve sint cnnd1§1cnato de gradul ini?ian do aminomebiiqv«
copolimerilor surna.

Prin metoda propusa au fost ob?inu?i liganzi cu pros
nihui ds utilizare diferite, care aslgura Insd ¢ p oportie
oi«ntn d» grupari iunvtlonale apte ®i ancoreze Jpecii chimice
cidvitatea catnliticen. O primid searie do liganzt elint ool oo
sl l,care aslgura o n\unlonl.l'nl',ln vldtcata do catnall o
énpwrtul nacromolecular. Liganzii de tip C §1 D sint 1n ol
rotumnndnti in acele aplicatii in care e impune o WAl avangs

["»] Voo

“toaolare” ooy Cdilunre” A nnn':nlnr nctive in mnatricon
ﬁuxuxt in vederea minimalizsrii lnLern(L*unilur poatblile Lo

q“‘ciile active nesaturate coordinativ. Aﬂtfel de interactiuni »

putea conduce la blocarea centrelor active ni la un efoot fioh

hodorit, do aciadere a notivibutil onthlltlvo
! Panrren nvo]nui tip do copolimae aminomotilat cues:
1nn'Llonnllzuro sint in mod evident dotopaint

1

andnment ale e
aldehidelor aron b

Fe nalura nt }xupl‘letntiln structurale alo
"t¢li7ate in raactia polimer analoga de Lnnctionaliaaro in v
omglohi]or omogeni reactiile de acest tip au loc, 1n Goenr
rrintr-un mecanisn de reactie de aditie anucleofila fn oo
legatura carbon: heteroatom [186]. etapa lenta, determin: ta
ljeofilului la ocarbonul carbond e e
) 0uudlt.lont\l.n de nntura nk Oy it

ce controleaza pnlnr)'

vitera fitnd atacwl nuc
Ju vitoza de reactle oot
&ttructurale ale aldehidei aromatice.
jegiturii carboailice. Pentru caracterlzarea, cel putin
jcantltativa a aceptor aefnctae, au fost calculnte nnrcin}l? e
{(motoda Dol Lo []‘)4]) nl n (metodn Omoga Huckel inh i iy
.sarcinil. totale peo centri in aldehidele aromatice utilizate.
. Atacul nucleofil &l gruparii aminice este favori;a? u?,
i accentuata a carbonului carbonilic, adica ‘g;
i acestuia, fapt confirmat de randa-
e mai avansate in caul ~-piridin

carboxaldehidueld. In goneral fnma, diferont iforilo dno o]m teoofidd

de aromntice u*i
jei in seria de eldehi
eltaie a carbonuiel olnt ® amsntele de funytion;117aro deooul

ustifiod randam N o
slzate, ceea=;: 3onet°t° on randamentele de func|1onali .aro  oi1
a OmMOgeno .

{
pozitivarea ma
crnaterea electrofilicitati
mentele de functionalioar
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controlate 81 de tlti factori potentiali de influeontna. Cole
probabile aint conditionarile de ordin ataric, & caro} pﬁncu;w
in;lu'nfn (rﬁgln_ﬁn cuznl copolimorilor xﬂllcuin\n, elecin
expllca ronucaontale de tunc: zdonalizare mal avinosais 14 ..
utiliszarii alduhivalor para- aubsticuite comparativ cu cele or+.
substituite.

Tabziul I1.36. Sarcini note in aldehidele utilizate ca a; i
funﬁtionalizare. ’
} ‘\r ent de Cnnt.r-u] .'..;r;r:: >|”nrr‘.‘ r| o
} fuuctionalinnro e
a n i
ii Py 7
H gmé“_ T 1 0,01379 -0,0144 0
TN, 2 -0,07754 -0,0260) G
3 -0, 18001 0, 1uL i
A 1 3 1 0,01280 -0,01461
‘93@54@“’—“ 2 ~0,07776 | -0,02443
3 -0,48891 0,12191
1 0,01280 -0,002683 0,00
g d¢un=oR 2 -0,07776 -0,00287 e
Hg\% 7 3 -0,05¢30 -0,13142
, 38 4 0,18872 | -0,01€:3
5 ~0,484°8 0,17424
. a 1 0,01278 -0,0027
I e N W i = 2 -0,07776 -0,00277 -
P CHrO 3 -0, 05979 -0, 13197
¥ 4 0,186379 -0,01655 oL
? H -0,40427 0.17471 v
ino T , T "'_—-—; R '0 .-()211;; —Q, 00T TR
‘ a 1 F 2 -0,07612 0,00L29 00
‘ Qe CH ( j) 3 -0.31411 -0, 00165 S0
A — . i S ——

La utilizarea aceleiaai componente carboniliceo. &

,mentele de functionalizare sint influentate 91 de natura &1
So confirmu rolul imLorlﬁn

o
¥

‘riﬂtcn {le purortuvliui polimor.
vPPQLPjﬂLiLiloi texturale ale copolimorulut aminomotilat sorea,
aruto in

Justifica randomentole de func?ionalizare ceva mai sca

‘zui copolimesilor $-DXLVL (tip A ui B).Kandnmentole d-

lizare @int in general mal mari la copolimerii cu graue
corelat cu reparbitia ptatictico

“rrugpivilor de functionalizat, functlv de dimnnnsunnn porilor .
- ; (Se ocupd preforential porii mal mari).

ate rezulta cu claritate ut it
parmite obtinetea unei noi clr

tate in catali -a, in calitnt.

fwre !
.

inac.
do smincmotilare mai scazute,

struswura perlelor.
I'in datele prezent
metodel preparative propuse care
de liganzi rolimeri cu aplicabili
nuporturi catalitice polimere.
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n Mntady da funnyiunnliznrﬂ propuna, preazinta un
ridicat de generalitate, deschizind cualea utilizarii si «

aldehide aromnatice anbatituite si cu alte tipuri s arur’.

iunurjonnlo, ante on funotioneoze oca lignnzi @ wnetelll, hod
L : .

etc., sau & ntilizAril in calitate de agenti de funccionallanee
o ‘ , ,
izemerilor slqdhidei picolinice, cum ar fi aldehida nicotinica
pau Loonlcobtinlon, mau a unov deorivatl acemanntor) nt ali-
’

aldahide heterocicllce.

Tnforragille ca pot fi obtinute, prin metclele prorci -

thte, rejoritor ila antura nL propuiotatile ntevotbur i e oo
atatol amindoee ollroave nl n oolodl ('ru.brmlilvn, yot 4 uaiili.
pentru roealizarea unor atructuri polimere cu prupriuLutxlu Wi
de ligand, impuse Jde o aplicaglo data.

11.2.1.6.2.2. LIGANZI MACROMOLECULARI OBT1aUTI Fidid
MODIFICAREA CHIMICA A POLINERILOK
FUNCTIONALIZATT CU GRUPART AMTHOETTL.

Liganzii polimeri din acraptd clesa au fost obui:
rrin reactia dintre copolimerii aminusfllati L7 8i Al
aromatice éa tipul: 2- si 4- hldroxibenznldﬂhidn, 2- gi G ChT
benzaldehida s; 2~ piridincarooxaldehida {121,182}

=

ety | (‘ T
] . - . L - (C:? ‘v—-"‘:.“ i
(Cigh iy “““"@ gah, raflux ®) § s

‘j 7. o4 L.

] _EGOH P A
"@@‘C“ﬁ’&ma'c“&@'m £ah, vef lux ®©>(W)1 T "
7

(”‘i .‘/ B

@:‘({__)) (CHpRlg* mw@ 29N, ref lw‘ / |

L. cazil

AT 2 T
@@-(cmgmao o @- 23%;; C")\O}""'ua N

L?. (17.7
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Reactiilo de tunctionalluare eu fost realizate prin
procedec idGnLiCU cu cele utilizate la pieparocea |
pollimerl L24 - L28 (sact. 11.2.1.6.2.1.)

Hodifiecnrea chimica a copolimarilor suess LY AT
prouunolor de PP“LLlO obtinuto au foot confirmate de /dat:l.
mate prin spectroscopie IR Pozitia principalelor benzi o-

Htln in spectrele IR ale liganzilor polimeri L29-L33 eate pron:..
;dnnti~a cu cea observata pentru liganzii LZ24-L27 (Tab.''.:
-paaz. 117, obeerva?iile din aec§.11.2.1.6-2.1. panatrindu-ri !
bilitntea. ’

Uatriga cenerala a specirulul ranine practic ac o i.,
cnlo, compar~Liv ra ecea a copnlimerului aminoetilat pursi
(CPav. IT.15, pag.73). Bouzllo caracterlotice puntllor do oo
Yieinice, ¥ -N=CH- Be evidentiazii ca benzi do inbeﬁaitata e
14, In domeniul 1625—1b45 em™ 1 sl in functie de -~
‘fnnurlnnnllxurm, pot 1 png&inl HUKUV&HHViiWIlHWle” d RRERIIE

i plun ﬁNuz (de intonsitate scazuta), datorat.: gruposrilor

e%il reziduale. Pozitiile relative ale bonzilor v -1-Ci- .. i:
agn°’i polimeri L280- L33 8int ccnforme cu estimirilu tinind a0
e constante do fokga a legaturilor 91 momentul lor dipnl.

Ligandul polimer ¢ -N=CH- , cm™ 3
L29 16030
L30 1635
L31 1627
L52 1632
L33 1645

Modificarea chimica este confirmata gi prin punaercs 1o
bvidenta a benzilc: caracteristice gruparilor pendante. innroc
prin 1‘2 ﬂctii)-’ pol lmer-analogu . Funcbionull'/urun e o hYdiosti
aldehide este dovedita, in cazul 1iganzilor polim .t Lgo si LI .
As prezeata $n spectrul "IR,, a benzilor caracteristice h‘d"o i3
Tut ff‘lloll(, Y OH, ¢ C-OH Bi 6 OH. Func tionaliznrea cu ooyt
“ wzaldehide ciste contirmatn in cazul lignnzilor polineot 5.0
Lu2 de benzile caracteristice gruparii carboxil aEOC%uU

v C=0 Bl ¢t OH ai 46 benzile de cuplare ¢ C-O + & OH. Eenziloe

'*up]pre au o 1nberoitabe mal mare comparativ cu liginzii :

(1o tip L26 51 L27, probabilitatea de cuplare fiind acceni:.ain
mohilitate oonformatiouala indusa de ;mnt :
") mal extinsa la liganzii L31 si L3,
nalizarea este conflirmata de i
helet piridinic ?1 de ban.

nn orto-aabnt)baiba,

.

cresteres de
"refnrae ("spacer—-arm
;cnzul ligandului L33 funn?io
zenta in spectrul IR, a benzilor de 8C
voen ventru ool 4l ndtacent 1 Sn piridi N
Daivele apectroscoplua confirma structura produasclor )

rmis modelarea statistich a unitatix stru.
O eiee o 1 or polimeri L29- L33, in forma :

4
.

reactia,
turale repetitive a liganzil
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~—{CH ., -(‘d) -(C“ — l) -OCh -CH) —-'ﬂlz CO" AL E —-('ﬂ) -(()I

Qs O O @ /ﬁ o8

—(CH o —CHI— (Cil,)_ H=CKR
2 2 (11.2.97,

Gradele de functionalizare ai randamenteles reacti
vollmer naalogn na font, (‘nlnnlntn ‘jn cnzul Mpanztlor ;/xll -
Lo i3, prin procades bdentlon o U oolo ubtiilzule tn cnpae .
r.zarea liganziler polimeri L24-L28 (aect I1.2.1.8.2.1.). Tezul-
tatele obtlnute eirt prezentate 1in Tabelul II.37.

.abnlnl 1I. 37 Caracter;stici ale liganziior polimeri de tip :
}-—CBH4 (CHZ)Z‘N =CH-R

T T

Cod * y -y Ng Ma Grad de
copol. functionalizare, 5.
¢ fanctio- (%) ( gr.) maoll/gran do cojnii
l nalizat. -R -lills BEPAN
] 06 | ,070 | 85,3 | 172,54 2,35 0,41
| 67 | 0,075 | 86,2 | 181.76 257 0041
201 | 0,077 | 86,9 | 138,60 TS 0
1 a9 | 0,040 | 85,7 | 145,18 1.0% 0,24
, 411 | 0,064 | 86,5 | 173,11 2,38 0,37
‘ 475 1 0,067 | 87.6 | 182,54 2,60 0,37
234 | 0,028 | 83,1 | 138,91 1,47 0,20
\ a3 | 0,037 | 86.0 | 145,53 1,671 0,25
2 0,677 | 83,9 | 182.99 2,18 0,42 |
o3 | G.Cu9 | 83,6 | 192,98 2,55 0,46
97 | 0,035 | ARJ1 | 143,69 1,371 0,24
371 0,042 | 84.8 | 151,54 1,56 0.28
n ,071 | 85,1 | 183,77 2,20 0,33 0,45 0,1
Zgg 8,074 86,3 | 194,94 2,40  0.28  0.42 O,
2201 | 0,030 | 86,9 | 144,24 109 021 28 ol
i 0.%30 | 0,040 | 85.8 | 151,92 o8 010% 0L glid
A 0.417 10,059 167,44 2,49 0,35 0,45 (.1
' 10009 | 848 | 176140 2,75 0,32 0148 0.
o210 | 00021 | 90,8 | 136,40 1,54 0,16 0lzd 0Ol
0li | 0,029 | 897 192760 | 1176 €120 053 0%

¥*
ulb i 1] pag. /b.
‘ Se poate constata ca randamentele reacyiilor de niodif.-

gars chliicA wint cuprineo intro 83 71 a1%, fiind fonrtn h,ﬁnu.t
prontru o rﬂnﬁbtn prlimor- -analoga fj cova nat ridicate decit o
obtinute ia fnncLionnlinnrou oopolimnrilur auran sminomotiati.
"" ot f£1 tourtn probabil atribuite orontoril tlaxiblilitavii e
ine »hil“ntii locnle a oenlrelor deo funot_ionnli’nt 1lul|uv.. o
oxtonnia mnj_ ridicata a gruparil “ppacer-arm” dn tLip amlncetil.
Obnnrvnljil-; formulate in Sect. I1.2.1.6.2.1, privind
t)nditlonnn,,u randamontele do tunc L\' Y Y I R

ramin valabile si in cazul lx,an;;lor pfli-
limer aminoetilat sure:,

ditionato do natura i
»

fnctoril care o

rolimerilor aminati.
mari L29-L33. Pontru acelasi tip de copo

andamentele de funutionaliznre sint con
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; Latat - a 1
_nroprleLa:ilo structurale ale componentel « SERTTSTIS I I WEETRI

ture difurlts In evupn Yonta, doteorminanii . de vibte-a
vr"lvofjl la dibla legiitura Carbon-Heteront .. tres. o oy
zui liganzilor polimeri L24- L28, randamc: bele de funot ..
peatru liganzii L29-133 aint in buna conc O!‘dnnf'l Y e
nete in agontii de functionalizare (Tab.II.:d, puﬂ. W)

La utilizarea aceleiasi componentw carbontlice r.

i

mentele de funotionalizare (desi in general deotul o omes
pot i corelate si cu proprietatile copolimerului enre

n, sedal on lrﬂLl\un na poronnn oo gradul paa Tnil ol e .
|.,Jh"n111.’2ht'v’) ou grupart amlnoot I'l .

Gradeale de func I fonalizarve sint eidicata (1, T
wlupuri Lunwtionala/grum de copolimer) ﬂi bt e oo
ﬁ“ use de aplicareu produselor in proceae cataliticoe. 1o v,

\I #2nz1l polimeri de tip A Bi B sint recormndati in oplic

in care este necesara o concentratie ridicata da Erupiri ac . v
-

m» unitatea de mans dn suport, lignnzii oo tip C nil D oo
pad nvancoba “lzolare” a centrelor do grelceo din e g o
meri, datoritd gradelor mal scazute de fun-tionnalizare i
\’“iiit.‘il atructurale mni pronuntate, indunn L prenadud s ore ,', [
ek %idicat. Cuam 91 proprietagale textural:: 91 porosin
liganzilor prepara?i eint diferite, rezultl
ute raspund unei game largi de solicitari impuce d=
errcifice de utilizare.

Metoda de functionalizare propuc: prezinth un oo
dicat de generalitate, permi?ind utilizarea in cal:
nenta carbonilica ei a unor derivagi fnruditi
14
iea o gubaitoy i

}heterociclice sau a unor aldehide arom;
tipuri de grupari functionale din catego.ia liganzijior ..
Crenteraa de mobilitate a puntxi do ancora. {
!createrea numarului de atomi de carbon in gruparca poon.o

Jnductonre de proprietabi de dorit in uncle tipuri do apli-
,{crm ar 11 0asal nn(nll..nlnril(m do Lrannfor de bnen), « onboe

Cconcluzia oa al atructura copolimerulul nmueea ponte
cerintelor impuee de aplicatia studiata.

ca matorialeal:: o

tl i

11.2.1.6.2.3. LIGANZI MACROMOLECULARI ORTIHUTIT bicIN

MODIFICAREFS CHIMICA A POLATGCCH
FUNCTIONALIZATI CU GRUIrARL
AMINOMETTL.

Ligoazl pol o b

J
Fentyu obl.lnuu a de L sent i

au iust modificati nhimiv copulimerii sur

minometil,
pondante N-p-aminoetil-a ~ibenzaldehida, 4-hidroxibznzald.

aromatice de tipul: 2-hidro D o4& 1623 :
2-carboxibenzaldehida ei 4-carboxibenzald: ..idd [182]

1400

L

i » tie cu ala .
pri . react \
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)
i - |
! O\_>-csa el B SR }\

_ L2, E
Py -
‘ ﬁ\‘ k\{v—j C‘B'J;ni ({11 )."‘: ‘2 W’\f@c‘“
el R e;;¢©
, w. C"I&' ' ,
e - 5 e
GrssenpesQpen T 0 e
1 nodbax -
[ ot

VY I EREED]

Heaoglile polimer-analoge de 1un<9lonullu
conduse prin refluxarea copolimerulul sures L8, timp <de U4
cu compononta carbonilica in excas ( riport
Pentru a evita tormarcn de ocetall. o
in prazen§§ do trietilaming (.o

gruparile fvnction»lo prndsptie. -

in otanol,
~CHY/-NHy = 3 ¢ 1).
fost condusia in mediu bazic,
_kolar 3 : 1, calculat fata de
Aip N-B—aminoetil—aminométil).

] Datorita structurii copolimsvilor eurid

ChvET L

e N

RN

atit groporl peondanto sminlco -

atructura produsilor -
3
Grupnrlle amindco ceame

cu formarea de iainodr:

&,.-u'/_ TRl
aminice pocundare,
comploxa.

roacti

acent. coas, wal
cu aldehidele aromatlce,
ac (,}110[‘ (11.2.84 - IT1.2.91).
B1 nminele nncwrlnre no pot mHI| N7V FTE
pombaminall N N Giaabotitast s

e
fn unole cazmurd, ool o

i lles ou lormaren
(el omulopl]or monomnari pot L1,
In aceste conditi1 ar putea avea loc reacnla socund iy

i £ i A
;} G RE- (Y ;c;ﬂg ,> _—®<§ R S
\, v (i 2 ‘)’,L;Jé» -

-0t ;3 ~Coull
[ R

AVEINE IT I X =

acromolecular, tnbila LA

astfel i"«':[(‘. probabil it
LUd), Ccreoto. .

In prezenta restului m
aninalulul este mult marita,
conform roactiel (I1.

nivelul grupnrilor amin
ce l:!l (_Uu.ullhlnl terpnie

ari pendante dxn ptructi.g

formhre a aceotula, ,
Ve kA "\Y‘l'l’ll’" o

fnnd ¢ atacul la
{avoriszat, din conoiderento steri

mai importante in cazul unor grupa
127
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polimord roticulayl, entfel incil rencltia princt
de formare & imlnoderiva?ilor (IT.2.88 - 11 2.91).

Do oblceil insa, in cazul omol i ior mon e,
aminalil sint in general instabili ai in COnd]LJiL* [URE
reactie, formeazA aminalil (mai ebabili), daca in ID‘),AI i-
de carbonul carbonilic nu exista un atom do hidrogen. bncx
un hidrogen-a se formeaza enamine [221]) prin eliminare de o, .
gsemiaminal sau de amind din aminal. Cum in cazul omola,”
polimeri nu exista hidrogen-a , reactia poate in principiu conrn.
nua eu formnare de aminali. Ca rezultat s8-ar putea produce rei i,
irrea poplimentard a pol tmorulut prin punyi -N-C-N

—_— 9 "~. — ez isee {H(E

2Q,
(1. ;

In aceste conditii, nu poate fi exclusa formarea,
a unor ptructuri aminalice pordn s

- RN

ret.iculare muplimontara, ot o
,a(,‘ tip (I1.2.93) ”1 (11.2.94), simultan cu implloa (A
L ST, > - ds .

aminice primare in generarea de structuri ]minice't?:?fiL::i”
‘wadificarea chimica a copelimerilor surea LBl CO:;W:J
pendante N-B-aminoetil- aminometil, prin ro?f: ? :r ;;{,” N
‘matice, structura copolimerilor func?ional:fa?:u;n S

nai complexa.0 tentativa de a modela a\y;?};jniﬂ_ :
fun“tiona]irot, j{lustrind complexitatea £1£Llhdjca,c
este prezentatsa in figura II.28, in care sB.int

nte.
tipurile posibile de grupari penda O
Unele informatii reforito troncot i TRO o o
T ‘ fo au font Obtin‘jt’e prin nl,pﬂebler IR ¢ o Mpanodilor poes
bjmilarifatea principiale - is:e:t.:nza for: roa I-un! flor
evide
{-3-L32. Datele spectrale .

128

P TR
tructura Troesd T

BUPT



fare iminice, prin prezenta benzilor
domeniul 1625-1635 cm~ 1 : ’

-~ ligandul polimer L:=4 :
- ligandul polimer L35 :
~ ligandul polimer L36 :
- ligandul polimer L37 :

de

s
9
0
9

Mrodnecereoa poenctitlor prinecipnln

absorbtie
C=N LAY
C=N 128
=N K26
=N :

dey Fane

CHE L 1. 2.01) sotbe deomonesbrata de aparit la o

benzilor crnenctorintliece subotituentilor
. ’ -
introdune prin rcactia pollmer-analogn.

L
sl L34 wit L3Y aint proscoate benxlle

din

In

caezul

TSR IR

[Tan

123 AL X PR
i

v

ISR T

coractberiotico

Mideostl fonoitoe: 9 C-OH, 1a 1200-1210 cm

vas in cesul liganzilor polimeri LG i

Lasé

(1)

[A18)

grupieilor enrboxil, prin banda caracterintica,
gropocil carbonil earboxilies, de la 1650 om
Pavia ¥ O, anm Ia 930 D6 om b Sitreetuen

indich asoclaresa prin lagaturi de hidrogon.
mobilitatea mult mai accentuata o gruparilor pendani-,

& extonsiel mal mari a pun?ii de grefare
t’\l cu omologli L24-L27.

"

IR

Coadobe

i

tonet

i b Lo

I KT

B eBT

il

e by

Formarea unor structuri semiaminalice,
“ust;ficata dc aparitia unei ovenzi de inteneitate
km . banda ce ar puton £1 atribuita ¢ C-0il in alcooll

Tontoenntitaton fonrte codzaula N bensid

}Y'twluu?n do grupari 1'un(~t,10nulo do acest tip,

jhev pdd by 1|n|' fonnd i fl'

ntru<hurj]n aminalice nu pot fi doce
po do o parto ponbru oo, pos
al deci intensitatea

nai]or eate elaba (feucmen val aco
si i

i
pein ppectroncople 1R,

foar b probabil mica
ar rczolutia be
PDleer*lor macinati,
rgntru ca benzile aninelor disubst
evidentiat cu clericate 1in
subutituite ai neoubstitulte.
in aceste éonditii puficiente
structurlil produa]lor de renctie.
Reticowliaron nuplhlmn'mn
formaril prin iunctionnljzaro a unor 8
ar trebui sa oonduca. in principiu,
rificativa s reoprietatilor textural
zilor polimeri, comparativ cu copo
Din acept motiv, s—au -
copoellaoeilor, pt tn matoda .
nore i m;(,aro,‘xdentice cu cele utiliz
i i pureA (11ganzi d

in pastile de KE»

HIH, dupn

fonetlonalizat
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e
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Jate

]

e b
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ftuite sint in 3¢
prezenta gruparilor amiuic:

Spectroacopin Il nu a putul
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truecinred
la modx.i‘axr
9 01 porozine:
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porosins o

RARAIIY
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mich

[

Lt

LR

[

1

D v

clariticar

I

Lo

e

.o

I

[

e

[N

naiiczaty
;

b

~ul

AR

BUPT



Principalels proprietati texturvala ala maiaiz
e e Lnrm?l'nll oA »l LJO.A r1|n| pProsentote i i
npmparatlv cu copollmeéul sursa LB.A.

Se poate constata ca modificarea chimicha indo-
cari texturale in cazul liganzilor L34.A ci L3G.A. 0.
dr: toxtura constind in crnstexaa euprntenel oracifine, o
2w sendorea volumului toLn] al porilece ni A razoi lor ool
ny g mcmml ate dn cazul llgandului L34, /\ opblol ddn
era de nULepLat avind in vedere proprie. AlilU SLTUCLG
agenvilor de func ionalizare care le oondltlonnaaa resct i
(xnu inile nots po contri aint prezentate irn Tnb.TT.30) SR
Lrlatiile staprica wmai pugin accentuate, cxercitate do IR
tusnt il din poultia a- in cazul liganzilor polimori Liid. A.

"abolul I1.38. Carascteristici texturale ale liganzilor )
do tip azinic L34.A 91 L36.A.

ey o e Veren e

LRI e———

"51 Ligfgonaul polimor

t Propriaotalon . - e e

i, 1A 14 A

f Volum adrorbit monomo- 4,52H 4,617 Abe
lecular: Vm , cme/gdram

’ ‘nprnfa a nvacificu 19 84 20,51 o

1 . W, grom. ]

! Yolum total al poriltor 0,156 0,148 O,
Vp , cme/gram. i o

: 10

Naza madis & porilor 168 1145
tmo, A o

i Dkntrlbugln porilor X

' 15 A 4,68 < i o

; 12 T so A 4,41 Af.ll’;‘, i

i p - ¢ . 4,38 vy L r'd--‘u:

; 50 100 G 2.4,86 o0,

I 100 - 200 A ig-gg 512 PO

# 200 - 300 A 19.80 0. 35

y > 300 A . I

i

i

Din datele prezentate in Tabelul il.38 s. din o

: i dertal:

“1"‘ dlatributie diferentiala a volumulul pc:jr-lfli(::ral‘ile G
Fi II.3) i Figura II.31 rezultd ca modl N iticnat
zura i onzibl
Prinuntate $in  domeniul microporilor si norsioias;;e £pre ro

M~ximelu de diatributie PrObﬂbilist‘ca sint ol

croporilor (1 For .t
mai mici ale porilor, crescind ponderea mi P

rilor,
)ran7ttionali in detrimentul "lacro:of {e probebil 1inticn
aparit in unor noi maxime de dintribu

x,)l 100 A,

fapt aemonstrat o
lll [T
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s

8091 acedabe date nu pot conotitui dowviy; Coptae e
g ponibila Tormaros unor otruciuri vomiambaallon ol /oo s
co, ca urmare o oodiflearid sutflclont do ;-rumnn.nl,‘u W :
‘o NI s 4 ' .
EAlux porashmaterica ale liganztilor rolimory .

" —

(50870 8%  Curba de distributie W26R¥10%Y  Curba e dinter iGe
13,62 .'-. Laas 15.00 [ w
1l —— I e
l ) i =
.58 éif‘?_-—-« 3 7.80 ;é - — -§-~;
S AN LR NP
o TN YT
6.59 L Al VP T T 9.00 po b i
is %2 169 562 1630 10 50 103
Raza mediv, & Fana woaaw.
Figura 11.30. Figura :1.5i.

Producerea reactiilor secundare, cu forma -2 do oo
H
nali gi/sau aminali, nu reduce insa valeoarca de intuva:

ruporturi catslitice, a polimerilor functionnal® oti I
rorulta din dateto oot
3% R AN RN R

Accanta  dooarece  dupa oum
rondoran ronct It principaln onbo prodomineata
;'di ca in chl:r structurile eventual generiio prin roo
e, extinta gruparile pondanto ou rol de I SR TR '
Cunoa“;'\,m [EPTURN D CRE FPY W B PR !

‘ehimice cu activitate catalitica.
in aeoos

7*“?11 ligandului polimer (imposibil de realizat
limitativ, fiind ouficlents o

] !
tasha un factor
aeod h FRE R

wtiobnale cu grupari functionale complexant .
{unctionalizare. Din punctul de vedere al comportarii 5. oo
e ligand ar fi mail importanta cunoasterea vapartitisf oo

RTATE ( tonnala i alrunotarsa gy rleator do copolieer o

U uluu:msxuulle acaptora. lu[u;nml i1 de smoeeot _
intr-un numar redua de cazuri particular:

special in cexul polimerilor liniarli) sl necenitva Ao tiara
investigarc epeclalizata, inaccenibila in tard (37,1471

| In cazul liganzilor polimeri L34- I pu e poate v
modalarea ptatistic. Ulirwvil
poate culculs yieil oo
util i el

ISAaY] L IR

.ware greutate,

z7, in aceste conditii
rcle r.petitive si ca atare nu 80
da luanionallynre Slnguru) rezultat
”H"nzil:u' polimeri 1,34 Lar, ento Hradul
a furc determinat prin titrarea acido-ba:
dnnte cu caracter acid @ Lidroxsil fenolic
tele ohtinutn aint prenentate in Tabelul Fi
Prin metoda de 1uncblonnlizure b opuon

polimaeri cu grada de functionalizar e
mmnli de grupari funo?icnnle/grnm de cop .

funct ot e
iea o o wraperibes ]
Gl ocmy oxilo b
39,

obran e
e cuprinse latre 1,5 ot
Antyyuerand o
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chitabla avantntn de nnuorapre. Cn uemarg o omebilitatis e g
avonsate a pungii de grefare polimerii L34-L37 wob funchic o
xguanzi polimeri bi- s rolidenteti, aslgurind o citw ..

.- - ’ ) o ‘
avansata a catalizatorulul pe suport.

Tavelul 11.39. Gradul de functionalivare o Vigansilor polin ot
tip: i ! Y
(®—CH4-Clig~NH-(CHp ) - N=CH-R
urnpnrea Col copolir:»r | <;r;J”1iT_T>‘
pondanta, R ruron fanc L boand bant, o i on v b
’ mano b 17 2

_{(*K LT T34.A P
ﬂ I.8.B [31.B S
, N2 16.C L34.C 1,
;! i L8.D L34.D 1,70
LB.A L35.A AEHE
L8.B L35.8B 2,500
L8.C L35.C 1,57
L8.D L35.D )
LO.A L36G.A AR
La.B L36.B 22l
! L8.C L36.C 1,04
) 1.8.D .36.D 1.51
! 'W""~. T 1L8.A L37.A Yaio
{ 03 L8.B LT 2,3°
i ©— 18.C L37.C 1,40
;i L8.D L37.D 1.61

11.2.1.6.3. LIGANZI POLIMFRI DE TIP AZTHIC Cuiil Wi
PRIN MODIFICARLA CHIMICA A lOLuvitiRIio:
FUNCTIONALIZATI CU GRUPARI HIDR ZCL X

e Amay

: Datorita tendinteil hidrazonelor aromatie monou:
forma asine {1861, am inventigat poaibilinn§nu Ao a ke
'“himiﬁ (1027 polimorii funo&ionnlizn?i cu jienparl -
,zonicv (L21),prin reactie cu aldehide nromuh{?e; azincle fut..
lihhnzi polimori datorita tap' olui oo

i1 pubrritucnll o

v liigat e o ke

fpr'zintﬁ interen ca

‘dv grefare azinics esi eventual
) gent de func[innnh

'hidei aromatice utilizata ca 2 . »
liganzi macromolecular{ rolident ati. :

ligenzi polimari pot fAlgar. o
a catolizrhorilor grotaoti,

claca de suporturi catalitice de mare 1ncepuatpr?:T??;L“ )
Ca npent.i de f\m(?t.;iunnliznrn nu ln:j' \:'j;l‘ -1.“.“"”’

aromatice de Llpui - 2 hidroxibanznldohidu;_ 5; oL in- e

2-carboxibenzaldehlida, 4—carboxibenzaldehiua e

aldehida :

comportarea de
conditii notfel do
avanoata p-* Buporv

Lejiles . o e b

T
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@ﬁ\- o = EtOH
~ Qx;é’gxﬁﬂfi@ L o 7\ o
k O 2mo‘”\b -l
m. 0“ z'r
C [ ST
) corn-eas 'WCO‘ L
= 4 O a4h, Ni‘mx® ) ol S0 RN N S IR
L2t
Q\\/; Rt » Ol (} EtOH . (.
2 2¢h, Nflux® N/
“ o B0
O\’} R oHC @ Co0H — ! _
24h, Nflux Gl .
L1,

chtfwmaoow B AT M
24h, reflux Frim

Rﬁnﬁtiile polimar-analogo de funvlinnuli~nru Ao

]
/
eandunn prin rnllU)nrnn hidrazoneil polimore Gimp do 214 «do oo
eianol, ui excen de compononta carbonlltos (raport i

gropard -~CHO: R, =2 3:1).
Modiflcarea chimica a hldrozonolor
11.2.06-T1.2.090, nabtura i e nt i
o b
Tabelul [1.-0.
a polincrilor 1.

polYmero 00

roactiile polimor-annlogoe

Produseloe de lr\m\( lev oind

opectroacopia IR si prazentate sintetic in
Datorita complexitatii structural«

conf trmnto do

tionalis nH au font prezentate doar boenzilo caracteaint o,

intenbo, ule gruparilor functinnuie pondante introduc. prin i

tia polimer-analoga. Benzile coroepunzitoara ee -1 D iiion
Cera

Com“aratie cu spectrul copolimerului sursa LZ21, matrita ;-rn

B Schtrnlui pAatrindu-se neschimbata.
Datela apoclralo cont {rmn produccren
~pnaloge do modiflcare chlmlca ol fdentitates it

reactie.In spcctrele IR eint prezente benzil» 9C=li cii
~iotomulul asinte, deplannte ovpre o v
(1620 16830 cm~ 1), comparativ cu baze

a formarii unui sistem cu conjugare mai extinea.
“vitid a benzilor poate fi atribuita cresteril pondnrii grup i

peee b b b

0

pumere

Je Schiii LZ4 Ladg,
Intenaitouen o

oo
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“L{ele

e

dlor

Pudltilln

L VN
¢.le inturOftii cu benzile de schelet aron.tic
=N

e

lvlnb‘ve

unllaten

do

nle benziiopr ¢

mnann o oo

dirol prezumate ale leghturilor.

Gk b
3t

(e

In

acost ooz

coadul gl e
(1hao i

or

N

TSN PR AV PRSI
polimeri L38-1L42 sint conforme cu constaintnle de icrta

ni

(S

[BR]

evidentia cu claritate dieparitla benzilor nlabe Ohiil, car -
tice ﬂietomului hidrazonic, pentru ca in a(ulaui duM niiu

apar benzile,

mai intense, ¢ C=N.

i

Fic i

v

IEN

i
LOVa

EA

[N B I

ROTEAY

Tatelul 11.40. Unele bencl carvacteristice din opec .oalo
azinelor polimere {393 - L4Z
(P)—CgH,4~CH=N-N=CH-R

R Cod Bandn Inten-|Atrithuire vy
Lignnd nitnte
rolimer em 1
h 1825 m-1i 9 C il
— 3310 m,1l v ol
!“\ L38 1220 m 9 -0l 3
I N 1370 men | & O
‘ X THis i At in
P { 1, Co
[ SR
; 1628 m-i | v -
3350 m,1 V Oi:
L39 1220 m Q C-OH OF fenol
-”‘so CH 1373 ) 5 Oii
822 i Sk Nucl~e a-n »
PoA-clirnnia g
— o e Bt S
1622 m—1 % 9 N o
e 1700 i U"i Nl ' /\,x' ! “-‘ N
'{ §> L40 136041227 m, 1 SOV -0 LnuFin:
= 950 m,1l ¥ Oi Banda la
o0 750 i Gk Nucleo o
1L
) 1620 m-1 v ; 1 o
1697 T B K
1367+1226 m,4 |[BOHWC-0 jlnr b b
—((O)—com| 141 s
é ~ 940 m, 1l Y ()ri el
! 825 1 ; Lo
) 1620 m-1 v ‘k"'-NP hublot
16578;15674 m.i g; r{ ’
1480;1440) = | Py |Piridin
1268 m—-8 6 Cil Py l.; i
q IR TA
1—\{:) 1135
poo 1090
li lgg? m ¥ Cll Py j4H adi.. 5
l S SR

L

'
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Modlilcarea chimicu eeto confllvmntn o a4,
avid(n?ﬁ a8 benrilor de abanrbtie coreaspunc..loneo . s LY
danto Inbrodume pein ronct s L:ul?_mnr aunlog s o oqaal g
LAY ol L339 e pun in c.\vl(l;wl,'u bonzile cavoaciorion oo e I
fenolic: VO, VC-0OH, S0OH. Sé poate obrerva (> ascictiea  or
intenai'atii benzilor de schelet aromatic (caract:rigtice ;:“
modul de subutltutie) la funo(ionalizarea cu 2-hidr i
da 91 regpectiv 4- hldroxibenodldehida.

Functionalizarea cu carboxibenzal “2hic
in casnl Ilgnnnilor polimori 1.40 nj LAY, , & apnareil
henzii intense ¥V C=0, a carbonilului . ;»yilic'er
benzile de ~uplare ¢ C-U + 6 OH, indicind dimeriane.n -
probabil Intercatensrva) a gruparilor carcbechbb, poae wm e

’

L".\

lnyvegn carncteriatica ¥ OH.

In cazul funvlionalizurii cu grupard pondocae o
nicn s ﬂvidongi»zn oenzlle caracteristico iot-malul irae, .
czle doua dublete de benzi de schelet aronm.iic prruoum of it
de deformare in plan, 8 CH si in afara plonniur, ¥ i, 500
4 protoni adiahen?i din piridina orto-subitituita.

Datale obtinule prin analizn coocbes vy B0 con, i
tdentitatea prudunmib!‘ e x‘mu:l';iu :'al nu ol dbeic e g
eventuela reactil pecundare. In aceste cundifii. e
limerului sursa, o structura statistica de " iv (1. .

ISy =G ~(CH g —CUD = CCH 5 ~CID  —CCHp -G = (CE Dy
!

)
K [

: 5 @ Q’? <()\l L '\ ) {

! 2

{ ——(c_w.z—cm-— Chstoml, GO ‘

1

lor tunc

unitstes structurald rcpetitivd a copolim c: : |
cu grupnhri asiatce 1,38-L42, joate fi modolata otatlotic v
(II.2.101)

~(CH

Ty - ; ¢ .. - THY
. 2 CH -G, ¢H .,

i O (\ @

CHO (::2;.. (i1.o.°

- - »(‘ I) ~(CH -0
-(Cﬂz (:ll)t (Cll -

- —-{Ci z—CH)—- W<N-H=CHR CiiN-1

Liona]'”aro au 1o det rmibicdd
po tante noicde

| PR R A IR

Gredele de func
o- bazica a gruparilor
Artilor pend onte ‘
ceupartlor gt

.-
prin tiirsrea necid
0 -4t n{ A Krupen
, ra neutralizavea | 3
L36-I40) i oty La
colutir o iclti

Hganad lor
ligandulvl polimer Ldz Du :
solutii alcoolice dJde NaOH (lisanzéeaul -
(ligandul L42) a fost retitrat ex

s ne
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gnoall Lob-Li) ?l roapeoctiv HoOH (Llgnndal (400, dopo,

pain fidernre a per
porlolor de copolimer din w dinl b st

Coralind WO tn ” ¢ 0 1o iy i
A . B i
( not l' i 1) il " oo 1) [ BT b

raferitonre la hidriconn vollmora maron LY (a1 -
.. H LR '4 ‘yl

a tost calcuiata -1, > a g
fract,,iuneh de unitati funcLionsbinat, o

mentul de fum:t‘:ionalizare al Hganzil’or Pocimeri LA39-1,11
g . 1 2 . 3 N

Aeadelor do 2 ony
um_i_,lunulimuu dotorminato  conllitie a0

procedea simiiare celor dezvoliate in sectivnea 11.7.1.0.-
GFg.Mmy ' .
y:
1-Gr "
¥e- (Mop=N-N=cH-R ~ Mei=i om0
v 2
Ng = ——— . 100
X

In cazul liganzilor de tip L4Z, el b e
‘ ) L Y
"Wwazlca a0 deterwina gradul de functionali: ve tot.! Y
boyzmdee ( pvirddinize s1 hidrazonice ), (LY Yoot NIRRT
> Lot s ot

snnloge ceolor domvoitnte in woctlunea IT.20 0,620 (1.
¢ul polimer L28), rezulta succesiv :
x -
MMf = (i

(GF )y aral
Mmk - My

y = i
i McH=N-N=CH-R ~ Mcn:u—nnz
; v
} Gl"f - (!
Mg
{ ym
" Np = = . 100

x
In rela.?ti au foet utilizate notat,:iile

hiarazonice. In copolime: ul rursd T
A\ - frncliuneon do untbtatd funet fonal bee
axinlee. an copolimirt) Lo o
' Mmt - mapa roleculery modlio a uwntiur 1l i
, ’ copolimerului gursa L21 ( =t ructuri .
! Mm - mesa moieculard medie a CURAL etoustan o
t TL38-L2.

copclimerilor functionalizal .

GF¢ - gradu! de functionalizare cnl
azinice &l copoOlimerilor L30 LA2. ]
funntionalizare bod Wb, cu prupat

~ gradul &
h‘lll'll',’.nnh .

IR TR L) umn-fn'l

copottmoril L. , o
Mep= - : ruparii pendante nLroelusoe podo v
CH=N-N= mapss drugp

(=N-N=CHR zare in copolimerili L38-L42. N ~ '
maca Aruparii hidrazonice mc 'ifients chimico
polimer- analogn.

e ddbiny 2 a0

(GF ) 4 ntn
i

Mol NG NG
. rnn"(';lt\

fractiunea de unitati functionaliza .2 cu o

{ structuri 11.2.101 ). B ‘
cPopAr. b ontinoto:

IR

IS

+
b

BUPT



\

‘l'zare.
.indicind o comportare similara a8

Rl ul de rcactie.
e ar prin funorxonaliznznq ~a

mpqLLbLl it

. Rezultatele obtlnute in caract-

vizaroa i
azinici L33-LaZ aint prﬂ,entnfe in Thabeln I1.24% . Caleae
o), afsotunte ubilisind  an Progeam proy cba oocr o g,
Wiiektlamda ponteu wie enlonlator THM 1,

Tubglul 11.41. Caractorizarea liganzilor polimori «.inial

; (D) Clig Cil-N-N=QH-R
l K - ——— e -
i Con v "y Ny tém .
Copert b, P L e b

) Tvncrlo— (%) ( gr.) VAT

‘ N At RN PN
e o 034 U —
0,517 | 0,007 -
0,212 0,035 o
0,246 { 0,043 v
0,483 | 0,070. T
0.4,34 0,071 I
8,¢u1 0,027 . .

,204 1 0.086 7, '
SRS BERSINY WA R

0,429 | 0,104 80,5 185,63
Q. 492 0,113 51,4 1Jb,/4
0,205 0,041 3,4 144,29
0,245 0,043 85,0 152,16
0,447 | 0,086 | 83,9 | 188,03 ’
0,506 0,098 83.7 198,86
0.210 0,036 85,4 144,95 R
0,248 0.041 85.9 1H2,49 ‘e
ooags oo | | .o :
u,533 1 0,672 3, 790,22 i
0,221 0,02 3 Tg N

Din datele prezentate rezulta ci mctoda orboi,

nrictionuulizare propusa eote eficlenta,rand

’
-'h imica

{iind

cuprinoe

intre 80

Lwnltn O xgncbio polimer-analo:

pProrusa se raalizeaza introducerea gruparn]nr pond\hh
lirand la circa Jjumdtate din nucleele arom:

la cirea un efert din nucloale o
Se obtiﬂ astfel dou caley
Liganzii polimeri
oancorarae o

S-5%DVR ol

Lupollmerilor S-7T%DVY.
de liganzi polimeri

diferite,

koigura o concantratie ridicata

P“ masa

T

-l.-:l ...—L21 D

1ubii pompueu;ui macromolecul
hidraaonice, re realizeaza si:
stule cu etanolul utilizat ca me

de surport,

eint recomandati in aplica?iile

“diluarca” centrelor de ancorare

sr=fate, in scopul minimalizarii

Se ccastatd ca |
randamenctale de modificare chimicu

in vreme ceo

137

90 %, v
Prin

?J

AW mer b«

de centre ¢
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)ﬂvorh:n minimeo, comparativ cn (*n.iln]t_.i At

Fvansat de genera:

efic
reasc
grup
Hinf
aot. i
acce

det

funce
tite

iente a copuliierului BUrcd, care se accentuenzi pa m.-
tia de functi‘nalizare avanseaza, (prin introduccre

ari pendante mal polare decit cole hidrazonice) wcop~ijc-
daniul dea puternie unnflnt L.0n urmore o porositit 1i e

+ PN v,
i reallzate, zructlu ol iunutionalizuv~ nua pare oG
ntuat controlata difu?iv. rnndnmonroln trind poractie gy,
¢ Jdo natura copolimerulul oursa.

Pentru acelr Ui tip do copolimer caursia, 1one . L

iionnlih'*e a8int ?\ directa corn]ntio cuoopaburn g a0

alevoturale ale s ldeht. tolone nlunnl.lcu nlald ot oy,

polimer-analogn. Rencgl\ tiind ¢ aditie nucloolile Jo it

tuca
atac
raned
sint
afoc

~..lculate prin metohzle DPel Re [194) 91 Ome a-Hucl

praz

st

.ur(i pxulmhl“a lllnli conditionarile de ordin otoric. i

a caror infiuenta se doveéente a fi importanti, expl.ci r...
tele de funotiénﬂliznre mn3 avannate Jla utiliciao ol -0
Proava (\uilni.\(,n.\l.n conperal Ivoocw enle oo sl bt '

bede aint maxime 1a utilizaren 2-piridin-caocbor addehidag
positivares carbonuliul carbonilic -este mn:ima Gl el
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Ddda niaotiniea mou

carbonilica, in ¢ we etapa lenta [186]) esie in
1) agertului pucleofil la carbonul enri. nilie, e e
ae-ratole de funotiom lizare (in oondtl Vioda peacnie 4 .
Sty i 10

in corelatie buna ca polarizarea le,)burjl ¢
sl ﬁubmtitunntllﬂr, dascrisa prin ooreioad o

entate in Tabelul T1.38. Se conrtg 7 ipsid o
oONeana rﬁ nlli factori en ofoct pooectial ot

ey v P
Motoda de tunctlonalizaroe propooa pre
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itate,in reactiile de moaifica:
’
avomatieco subobltoate ol
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altlos

frzonfcotinten nnu

alloe eodmt barao.
Avrachem on polimorid
nmtnice

Jaanaorl bosann bt

3 TR RS A T2 R I
costrctlnle prin gl pant oo ) .
datortba condagar i et ba

“]t’nn!‘ g crmee Lo b ot
. T XU |
Poutes do grelere sl oa capac ftatll do a y b
ud/:mu 10]1 iunlﬂti
R R

;n-;]..

3

TERRE]

caldo

Inhnuu.l tile olil faute prts btor

g b b e R

" | RERI
‘ ||||||M||lll||' o

LN l""‘mu.n ”| n
lor otructuvate) oo

b e
rn p] ‘l';”","l"" .

3 XE testn e
nia repartit s nl’l‘\ﬂ”'"“ de pavedna dreeboto |
. ‘ et [ LY N B RN
le extinon avtfol obblinute, pormil. roal e “ll
» vy "

PUER|

2

IR AP

sleal e S e pormibn

e |

~ntalitic al catalimatorului o

aere o

l‘unn-l T A

ot Hinie an
ST SRR !

Compne b are
cronmgrnont ol

ol o toea
Taaordnyon

o b
~ in .
Cltueont 11 el | Ch ot e o
. . et
T ooneor .Inlll a oun obaes .|l Vi per by

‘Ao
¢ ale aneerare. mugen de het«i o sn.zat.

138

BUPT



II.2. CONCLUZII.

Polimerii fvnctionallzatl 8 CAr r Treparsr: i .o
terizare » foet prﬁzentata in aectiunea parrcede. LA, prf:hw
p:'in(rnt il noconave in vodoren nllli 271 SN T T TR RV I S SO SV
Do L ime: rl ponLTa ob(lnuzou unor cumploutl Polimor qetad o
tata catalitica nrm de suporturi mncromo]m ulnra e gty
do catallzntor!, 1. acl.lvl, nunnl’,i der Leano o bnbeg g

Matricea poulimera schelet de tipnl copol’ wiite:
BV cau 5-7% DVB confera polimorilor Lfunc thonadiz o0 o
~aracterimrticila floico-mecanice necesare 1n vnrir.-r‘-‘-f) it
“uomaboriale auport
A - 0 hund rezistenta mecanica si siabilitate i
1a in condiyiile de utilizare. ’

i - stabilitate termicd suficienti cuareo in c.oood
vialeler suport derivate din copolimeri ericuluPi i

cocnventionali (5-2%DVB) este apreciata 1.4 cca. 1507C L
b

lizonrece ptabilitatea termica a suportulu crecte in

ata cu crepgterea gradului de reticular«. pontru copog,

‘u‘m(immli -utl pnvpnrnti (dorivati din rxv'.vinl rot o

bl 10rpeu..tlv IL bvB) ut,ﬂbillbat;ou termicn cote chdd e oo
rata. Cercetarile proprii efectuate prin analiza toroica {...
'-stare uscatd ~i experimentarile, confirmd c@ materialeies

?Preparato pot’fi utilizate in aplica?ii priviad procesc in
AWentad, pinn Ia aco, 200 OC, Dopigur trabm!lc avata an v oo
'l‘U\hllH,(\tnn tormlca a pnnt.ll do ancorare g rbhe apecie e
peatru a ovita plecdoroa dn materianl hoterogonlani, 1n oo
in reclolnrea produsnlor puportate.
- .)(cur'jnrnti toxtursale ai pororimptreics core o
rosnltat din (hlhnlnx ot on props bel o ] e

fones /\r"\ cum &
‘zZimetrice o1 texturale ale copolimerilor

(Al a unor r\nfc\nnril de liganzi polimeri (Tnb. I1.00,poe.
analoge de modlilicare o e oo

pursa (GYoso. il
| EAIED

nut A s dn reac !J\ polimer ) |
'la. comporbarea materialelor polimere utilizate eiste ;ud LM,‘
ele ot

'rimtica unor copolimeri S5- DVB de tip “"gel”. Supra:’ .
181 vrlumul total al joriler sint moderace, coTnL
_niterisle care in siare uecata nu au o atracturs
nentd, definitiva. Chtar 3in stare
I mneroporl, carc entn esenbiala ei de(iu1\1 p““;l: L':(ll -
- transport gi importanta pentru ovolutia proceselcr catulit:

A LN
z 40-50% de la care ®se Anapr- .
jneadreazd in A e o vin; activ. Evident ipra i o

[1.2.6.166) c& un catalizator dev' e S/ F0 L e
l)ullu razei porilor ovute doar unu ate fi evaluata cailli
activitatea cataliticd ei corelatia nu poa-

\IL/ ata Wnea . qper
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i

tiv. In general insa, B-0 constatat cu ulilizaros ur
rolimore  eaurort mal inalt reticulate, cu raprsf: o
(interna 91 externa) mai mare gi cu o pronorgie MAd ridic
pori tranzitionali si macropori influentesza benofic [1,7.c.}
activitatea catalitica a spaciilor hete-ogeniz.te. G-
povonsi a copolimarilor §-DVR do tip "gol” fiind troncios
urmare a solvaltaril matrlcll polimere 1y padinl e oo
conducind la gonflarea materialului supori (la utilis.r
sulventi eou ccmpstibilitate buna cu copolimerul ', &n

alvucetarl snmlt matl finnto, In ncenle oonedib by o e

controlata a ligoandolul polimer, 8o induc ciooto b og
msau o uelectivitate dimensionala, sterica. conior.

de ordin difuziv, ori ca urmare a gradinn}ilur

intro maportul polimor, ceantrul activ ot cubbra
reaclleo, efecte neobservate in cezul omolo:llor oo o
[0 b'umu‘a in prezent de un interea dooiobil, 11 i
extensiv. [(1-6,8,11,12,18,31-36].

, Donigur inpa, comportares de 1i: nui peord b
conferitd copolimeriloxr funcgionalizagi, ' grapariico s
introduse prin reactiile polimer-analoge G omodifione.
Tn acent ncop, In ut.ru(:(;urn copolimoritor L LA o 3o
dusa grupari gsndente electronodonoare do Lip: tovail, «
carboxil, hidroxil, saminas sau amine substituita, anot b

PTG

~Yie, imionic, hidrazonic, azinic sau oximic, Arupari
Jain cateoporia lignnzilee clasicl (103,200 20371 din ofbr i
élwcmilor metnlelor tranzitionale. Prezonl: une’i i ;

.

‘g”uﬁﬁri pendante electrodonoare de acest 1tip. in otorucon:

Lilen Sfiochrul polimer funcgionnli;ab proenarat e conn

tcrs ile comportare de liganzi monodentati, ‘
£i1/Ban polidentaji sau chelatizanti, cate;” ::ﬁ ?F IV:PIRET:
mare stabliliiate pe suport a speciel heterojenilzatoe.
Datorita naturii gruparilor functionale
LAoan o Yiganzi, complocgii. polimwz-metnl coy;w
\‘(\l(;"tni Tt B [.42, ne Gnoadeen gy
L glecsilor Jde tip Werner. Aviud 1 verla o ST
Qouor al nucleelor aromatice din sbructhn mnfﬂfltj,\
nu este erclusa nici {formarea de complech do ip’
deci continind leghturi cnrhwnvmwtu .
1 ati L1 - 1.1, I BT
_l'jﬂunzlluv‘ ol bmerd s e '
sLitie cilt il unaa s
’

e
Aceaopt, Tooadenrt

- Al DRI

coojot

[ ERIE] L

cieaprere bl oo

Doy - oo

hrronometalici,
‘ pPoilmorii fnnc?iﬁnnllz
impuen

ancorare cu Trep:
heberogeniznt.

hitn conditie mmnt.,.l.ulu
k4
de a prezenta centre de

#1 unor accepidile spsciei de Lorome b nee it Lo i
L,'«(‘“)'lv_v,ut,_ deonarece pr'unndnoln .lf'luLJ A TY T S L B T R ]
g o
intlor sursa Loy, 70,1 L it o

vbtinerve . l-ku}
ﬂ}érometilmetileterului

r~diu de gonflare a COPO
capacitate de gonflare
Jdnvorita structurii avansa

wlizare
de funct’zion lizax
gou a unect ‘
In aceste coveitl
11 polimero. P .

(agent
limerilor s-DVB)
foarte ridicata.

t afinate a matric

oIV il
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litatea limitarilor sterice, dimensionaln nu prin oot

ziv .Bt. vedusa, flind de asteptat o repartitin o)

mh n gruphrilor olorometi) Rondamontole  foorio o

m‘:\wl' tiior pollmer annlogns de modl

LYeape @ hvinie o,

majoritatea covir§1toare a procedeslor de obtine::
polirerl L1-L42 confirnd consumarea practic éota]ﬁ a0
clorometil sau a altor grupari functionale intermedicre.

din acopten. Bote foarte probabila

»
in aceorto condibtli o

4 o o f 1y - . .
Et. uv?uj uniforma a csntrelor de ancorarc 1o inbroaiae g
oy - o
inteevna gi externa., a materislelor polimere suport.
Slaturi ue roparti?ia uniforma ente fonrte in, .ot

@i concentretia crntrelor de anco

rare in otructurs Lo

polimeri. In iuncgie do caracteristicile corpoiinerilor
Ttgonzil polimeri L1 - L42 au fost obtinutl in doun vewedn -
derirati din copolimerid dn tip A si B’nniﬂurﬁ o o
ridicata de grupsri functionind ca lfgnnxl, pe it
vuportului, in vreme ce,liganzii polimeri «<biinufi AR

¢3 tip C ?i D au o capacitate de ancorare i redac. e,
rea catelizatorilor omogeni pe matricil polincio i

vigiditate atructurala destul de

interac?iunile mutuale intre spociile
in mediu omogen pot duce la plafonarea oo

»ante o anwnits concentratie lim.ti

interactiuni care
- 2

tq%ji cntnalilice,

sator.

foncentratie efectiva mai mare de spnc
’ -

‘jrﬁnotio. cu rerultanta globala & or

ybnia inng groadele de 1unc§]unulizuro

vt un abect de Cdilunre” nanu “{no
i

tncorsro yulind fi aotfel roalizatoe
th din meniliul omogon.

Datorita
td prin coordinarea unui
central, ligandul polimor
cifleitato, aslaotlivitate
vube in cazul omologilor
‘Cundigionari complexe de na

frecvent obeservate efecte sterice,
“hidrotile, contormnt tonalo,
solnpritnte  intro anid L/itv,llo
wbatrat/mediu do reactle {1-38,5
32,93,145-}47.155~160,162—164]- Cum
rivitate de ordin difuzional
rosulta

pau chiar
omogeni.

iteran practio.
ei a mediului de reac
“yolirore.
eroa unut 1igand n

Diooecd
- W]

aubatratului in m

cede insertia
' lecei ai

cataliJata de comp
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compus macromolecular 1la
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{ie catalitica 1ia -
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Tfaeca ¢
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Lipal grvadben? ibeor
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sate fovorizeba do ) jugandoid pollmor, care ayve e 1

scabiliza cuplimentar rtructurile rezultate, potyned e .. e
tareca netivitati) catnlitioce.

h
‘ l)-"-».li_ in poneenl, poblvitabon ent Al ion s e,
heteropgentoot, ontn similara cu can a omolatlor v 0y,

poemns bate .Ji Exltuatii in care opeciile grofate ~n o o
diferita [1 2,12], fle sub aspectul activiiitii catalisi
chiar a tiMlui de rrocen cnatallsnat,, ’

Avind Tn vedare mult Ltndtnon fncioelttlor oo AN
comportarea liganzilor polimeri, selectare: .dgan i B

Lru o m-'llcnfin data, ente Tn mod firenc reomltatnal Vi 0L

compdoxe de optlomlaaie. In acoste condibif o vact e
sth a fiecirul lignand ente grou da rnnliznl. Titid in
frelavants, (hra procizarca domoniului opociile an outalg
Grupale fun(!t',lon(:a]o Introduase prin renetoad ) f
ansloge e fumr'_,innu]i.".urn, confora puportuvilor 1 ol in .
rate comporbtaran de Llganzad polimorl mono 4
ti"»z‘.ti.,.f_.j. Liymzid polimeri proparati ol
rLructuri pendante conyinlnd grupari ole trone
pi/Eau oxlgen. /
Din cateroria Yiganzlior monodon, -.._.1 t e
merii rnticnlati i'uuctionalizat,;i. la nivelul puclecioe o
cu grupari formil (L1), cianometil- (L2), nivril (L3),
til- (L6G)Y it aminoetil- (L7). In nonnn?[ Covbenarie Ve
g,\l H;&nn:‘.ii polimeorl (»unl"ln‘uu) e grupnrel o lechyoaae b
uminlc secundar sa) imianic t'ili oxigen hidrox~ilic (L1050
fl');.»r;i in structura acestor liganzi polimeri <xiota ae
"C'x;tre de ancorare, situarea lor ca aub'-i.it,nr-m_;: o
FD“tha para- a urui nucleu benzenlic, nu - rvmite o .o

Jigauneai bldr'ntnfi srind in vedere limitarile de ordine v

\ Trebuie sublinjat ca liganzii polimeri in oo
rond. nie asint Jntroduse prin punt_.,i da oo
agignrAR ¢ mal mare stablilitate in condit_,i Ve e
induce efecte suplimentare de apecificitat. i/ oo

a urmare a ortontarii controlate a pogmont ivdlad e

..m(‘romolecnlat‘ o
Polimerii functlonalizatl cu grupiri caruoiil

£au cu grupari carboxil reprezentlnd subctituenti in

Pnra~ a unui nucleu aromatic ancorat printi-o punte cemi
ebituiti pau printr-o punte iminica (L10, 416, L7, L5 v l,‘*!‘,
tluh& atit ca liranzi monodentatidl cit si ca liganoi b

et o
pertan @ruparos Gnrboxil 101\1/"'“ d
o

©42,109,192]1 vl cte ucturl de coordinare

”(O)‘ c\o. -
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] Siin acest caz (LLo a6 L, Lass . By
“MH=- mu -CH-N-, conntituind oubstituenti ., pv'x
nue oo ! b
rita r

aromatic, nu pot funetiona ca grupnecl che .'l it
eourict C i ; ’
L ?ii]ot de ordin ateric.
Coelalalte tipuri de raeini funnt ional i
comnperbec o Llgans b chelal, L...ml 1 i uuu/nj L Yele it

i

sty Vi i
ructuriie de coordinare derte probabil( pentru  ace. .t

do 1igrnzt eint prezentate in Figurile 32 oi 33.

£

ot
@{Q}—cna—em €0 @(}m:" =

13, L.

"Q:iyhfﬂz-uﬂ—"CHz 1‘,F<::>-Gi sl
i

bif. <. Li7. <.

/ \0 s

*iﬁura 1102, Pn]imﬂr{ funotionalizatl func. ionvad oo
B 14 » .

bidentuti
v
Doonebit de interesant prin ﬂplil"v'1.4'li]'v Pt
Jlaandul potimor de tip L, omologul pollee oo a0
1]
ligand tare, intilnit intr-un numar mare de complecei

lor tranzitionale [183,235,243-245]), cu ac dvitate catnine

srecial in procena redox.
! Liganzil bldnuLnLL prupurutl It
4 ntomi (L14 nl L20), e o oaten

[

rmd b o .

heelntd cu clelurd de
DL L1, las, L28, LAY, L35, LYY ol LAZ). e

R TR PVl | nl §.0) nl ronpactiv do 7 atoml (Lo, Lo

gia de dicoclore a complecsilor de a
lmlnl flor onto mai maeae

odent.atl Cot -plecuix 101
ratul tehnOLoglc al .o
talitice Lerterof o
proommlul ot

Aabhilitaten tormodinamica a @
1+ complecsilor cu liganzi mon
tigenzi bidentati asigura dezide
ifmbilitaci pe auport a speciei ca

“ind rimeul de clivare pe parcurpul

mnal p:--nunlnln a mertaliciaa

Liaaren Lermodinamiea coa
e liganzii bidenbati care
ctiv 5 atomi.

rmit rea::
wate asjgurata d pe €
‘helnti ou cicluri de 6 si respe

copt tij- thond W o
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0 stabilizare suplimentara prin ¢ localinm .
nilor n [183, 2385~237] este realizata do Vicoazi; RS ITRTES
nind structuri de chelatizare ce asigura o conjur.a..
estfel de statilizare prin re.: onanta, asigira ligs
Li5, 18, L2o0, L3%, L40 ni in nprminl liganzii 100
in care cliclurile cholntilor sint condenocatc cu ).
benz.nice s=an piridlnice. Astfel de sisteome polim
iiustrars a dezideratului "proiectarii constientizaia’ ;
Tl polimer on ff)n-‘i lonnlitate optimid Snbe o gl ione i

Yacordaran” tonvmmbun a dunuanlll [§ R R YRS WEPTRNN P9
aricoroea . Daere neee nnllnl il o i,m[-nn, anto onfbiia,
yraclbic, chiar o acordare fina” s deasitulii de o .r .. .
plex, prin introducorea unor ovontunli f)l;hn',l',nwr,!‘:
nucleelor aromatice din structura agentilor irilwnrt -
lizare utilizati in reac@ia polimer-nnklogﬁ de cb.in- o
dului polimer. ’

Polimerii functionallzati L34 ax L38 pot fuaiits gl
sdpne=) polidontati, tiind inductori de tricholanl cu
cluri de Chelatizéte corndennate: de “ gi 6 aiomi n o
dntel L34 0l de b ot reopectiv 7 oatom) nocanai i, Ty
mer .58 . Si in aceét caz este posibilia realizarva ui.
ae permit o conjugare extinsid cu nucleul arom.Lic
gxintont In (run!z'p.',um\l;):l gruparlt peondante . ocu Lo !
exirem de importante din punct de vedere concojptn
recuicate din aceasta.

: Informayii suplimentare agupirc¢ o o

.

iunctlonalizati in calitate de 1liganzi{ «-cr moir -

y iy ’ 1 PR
m«tinufo prin studierea structurii elecirccn.ce a oiut. ..
bfhub Bcop o -a recurs la modelavea distributicoi dy i

‘wlva o (prin metoda Del Re [184]) ei n (prin metolda iilciaoi-t

F195 193]). Rezultatelo eint prezentate in 1ubo;n1.ff
Avind Sn vedere complexitatea sir.octuralia i

investigante, sarcinile efective
Decareze oot

polimere re centri o oo
balculate decit pe structuri model.
1igand macrom lecnlinr onte conferith do grooariie I . N
dace prin tunclbtloallizars, '_ b ‘-‘,( .
tunat calculele ‘reprf-' inta fie unitatea Btr'l”hurd..l» : Pt
ftotelitatea ei, fi. portiunea manima din aceacta, .
realize-za un slutem electronic n cu conju.
'rile einv inchelate de o grupare metil. carc ..
iechelotul hidrocarbonat al polimorului, fLic iovr:e.i
tstraptura unitatli pendante, care intrerup conjuil

4 i L6, ooa
ot m In cazul liganzilor polimeri L2, I -
: pendante, hiperconjuinren | iH

I ETE Y TR I

otructurl le mnod

o
g

1.0 cont

Care .o

moduxarea uniLu§1¢
malilen cu gruphcile invecinate.
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I T

Tabelul 11.42. Modelarea deneaif. utii de sarcina in 1i--nzit Fevi
ﬁ———- w3 zi -z T — - .
4 Cod g Gnrcins
l[ﬁp;nd. Structura model. Centrul p——— -
| 3 ( n
sl S §— R
| Li. }.,/ r,. o 1 0017 0.0
' e/ 2 =0.07777 } ~0.0u71 !
,‘ LI, b § 2
. ? \:}' T €= 1 0145707 TR
0 2 -0.15:93 | -0 1
]
|‘~—— -
{ b
| —
! L3, k.,/&:} o 1 Q.15 ~(Li
tn 2 =0, 0 Y]
!? ! . . i 8 & ] 01771 et
pold. 3 }t C=o 0 2 0.0 v o
,; \(_ ’lf;ow!" 3 -0, 4062 =0 by
4 0.3 1y
- 1 01773 | 0.0
5. 2 -0.10 0 | ol
3 =040 7 O 1.
4 0.35°77 -
16 1 ~Q.4.000 18 0.077
o 2 0,203/
1
L R ~——>-1—~-~‘ ~_0 Lo G
2 Q.76 ) -
¢ 3 0.18 > 0.1t
La. 4 -0.05.770 | -0. !
[ ~0.401 0.,
§] 0.0 i
| o
ﬁ - ST SRR O
; s 3 2 0.4 )
. ;, 1 = == 3 j S
wo. | -w-eZ3 s 2 Do
: 2“ 0.1 R
3 5 .4
g S -
e Ty T 1 SOk | o
i P ) 2 0.2 3
! L12. ? 2 () 3 Q.4 3 Q.1 [39)
l B 3l 9y 4 03502
»\"1,‘ 1 ~0.5G4 50 Q.
. '3 3 4 2 [ RSN -
"| L13. }—N-@'o—'" q ~0.47 19 0.1
o 'lil 4 0.5.0 2
i I
1 - T
' 1 —0.40n b0 iy
‘ - 2 0.0 16 o
"l w4, k——}i——@ 3 I IR T X B BV IR D Ea ¢
[4 'a 3
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T-’.l)}t" Il 11,42, (C(v! 3t 1nua_[-° ) .

o o
ligas'.! Siructura model. Centrul o ‘“,“_“' . .
e a " Lo
.! ; } h L()_("ln 14 :,— .
(I 2 0.061.2
Cipag 3 -0.315:7 |~y
! [_.lf,) 4 0/. ”'—;T)Z ~0.,
| 5 -6 ha 6.
i 6 0.1l O i ..
| (VKRN I
i 1 0074 O i ;
o ‘0 Sy
[ Z “ O.0610
1o ;\(’} %g /—k:y" 7 3 -0.315:1 S
1o A d 4 0.1 C
=7 pl \8_ .
E;j N7 L 5 000 !
6 0,484 I
7 0.3: n"/ -]
1 O 07 ‘m_ _u o
) 2 U.OLE ) b
L 3 -0.31148 | -0.¢ ;
4 —Q. 400 oo
[ N 0
1 0.07: 4 | 0.0 '
2 0.00i 1 ;
i L19. C:N@-O-‘EZ 3 03117 | 0.6 :
5 4 ~0.40 .13 O.19.:70
i 5 0.3% .2 !
; SRR [P, ;
) 13 1 0.0 2 0.0t |
A 120, 7Y - 2 0,061
\ }“J C=i ( 3 | -0.z2mw0 | co0m
] . z}, FA: 4 ~0.25u53 | -0.0107%
! "_“u s 5 1 0.06465 | -0.1G710 4
' 3 ] 2 0.00.63 A
{ 7 . :
LY ;\/O_}C:N’N\ 3 -0.22073 | 0.01437 ! -0
: ' ) " 4 | -0.zaeva | 0.3mm1l ¢
l 5 0.2258% - [
A .
W 1 0.00541 | 0 e, [0
it ! 134 ¢ 2 0.06163 :
# Wz 5(" )>‘C =" :‘< 3 3 S AL A ) SR TR
I s 2'~ 1‘3 4 -0.1647u 045774 L
, " 5 _0.03105 | 0.14573 | ©.
i .
N 1 L1760 “
' A 1243 2 0.06238 -
Lo f;@».(,;;g-o-. 3 ~0.00875 § -0,
e d . . vl 4 O el .
“H v JEONELT 0.
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Tede'al 11,42,

(roatdnange ).

Co i ' o e ey -
i GoGin
l]u v i Structura model. Centrul b —. — __i " _ '
,/}q;f- N - o H l
1 2 1| o -
i — i i,
‘L24. }qu 2 i 0,
H 415 3 |
R 4 o
b b 0.3 10 P
l‘ 1 0.3 VAR
[ 2 0.077vy | ~0. 1050 |
iy 3 0 nitg i
ei'i 1 0.4 O
il 5 0.3 -
f - - R
i 1| -0 | ot
j,, 2 Q.07 | -0, 1540 b
SR 3 0.08114 - i
R 4 0.16076 | ~0.0:718 |
5 ~Q.00 M f o ~0 e T
a L FE R O 171 ,
i’ "t .00t
' 1 —0.3:79 | 0.0 |
‘ 3 2 0.0yl y -0 17 T
1_3‘ ‘/ 1 4 0.06114 0
L27. N= Né-i 4 0.15.51 ‘.
' £ 5 | -0.00/9
6 ~0.anT e
7 0,335/ o
1 0.06412 | ~u.
n 1 2 . »
Lz8. 5 2 -0..4479 0.
}N-f—x() : !
3“ 4\‘ ) 4 -G b4 -G,
a - PR R R
1 0.04::51 -0.0304% .
2 0.06:09 0«
3 —o.ien | oo
| L38. -N ﬁ.;«fr 4 -0.360.08 ALY
2? 5 0.0% 52 | -0.077
| H “ 7 a" 6 O/ W19 - :
! 7 -0 54 0.2149%
! 8 0.3 4 | f
f _ .
1 0.097:651 '0 I)q 3 [V
2 0.0 O
1343 47,70 3 -0.17019 | -0.0596 | 0.
R C=N-KT 4 4)’0" 4 20.170.3 | -0.04,n0 | 0.
A 72! gt 5 0.0v:64 | —0.08uiz | o0
' L 8 0.06209 - .
7 -0.48090 0.20867 | -0.%
8 0.33301 - 0.350
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Tabelul T1.42. (continnnre).

tod P,
nrd Olruciura aodel, Contruliom oo Sax‘cu“ ne
E o miossin & oo om st oot a i ! 5
1 (' l)"’ul ) i
2 0.0620y ‘
3 -0.17019 )ty
L0, :1 0.1/ 0 oGE
5 0,000 | ~0 0
N 6 0.06203 - :
ﬁ 7 0.18377 | -0.03i7
K 8 005919 | -0.1...
| i 9 | -0.48a27 | o170 |
h : 10 0,0 ’
i ]
i - IR B i
ﬁ 1 000201 TRTIGRIE
; 2 0.0520Y | N
2 TR - 3 o vors | ooera b
! Loy fadd D
| RSP EERG Wg I S R L
IR F\wﬁe’ AT AN A 5 0.09761 | -010z727 i :
;. ] 6 0.05.09 - !
i 7 0. 1B O Gas )
; 1 =0 00U 00
i 9 ~-0.48427 O.1Va00
! 10 .33477 - b
e - - [SREIU SN S
.‘ i i (v e IR RRE S I ; 0
i . R 2 0. 0G2uY i
=S O i
! 5’»{ \y e 3 ~0.17008 . | o
E L42. '5. 6 ‘la-'n N:? \ A -0.13847 —O eI -,
24 6 T 5 0.10097 | -0.03LE0
6 0.06295 i .
” 7 -0.31111 | -0.0te |
‘. . ey - e » A & - - - . ——— e
! Patelo obtinuta ofera inform Ll probionna aooion
ttatdd ruporturilor macromolecularo. Be poate corateai
il ddnle rewieantitative), o ln azotw dmind aea e
l,}‘.,-‘.l o) de novelnan negal lvea, datorato alectront Lose b
onn coordinaroa motalutlul a0,

precas nomod o ooet, I'nvorla

Yerin e focto aloctrontntien [171 ent. ni
~L1el du observat il oot

n ca ceni.ia Ade anocel:s

prin ntabb b e b
conplexare enullate. A P
valehlle psntru liganzil ce conti
j)11c sau carboxilic.

lectronica confic. .
bi- sau i

cllor de
YT‘(J‘Sui‘ln
acot piridinic sau oxigen hidrox
Datc-l.- terretice do structura e
;Jtimarile privind comportarea de liganizi mono-,
T tati a poliuerilor function Alxzati

Polaritatea auportului influenLuaza nu numail csp.
compor-tarea 8a in Ap]*catllle 1cpﬁ

nolvatare a mntete il b b Ve 1
nl a gdonorarid unor proe N

Iln aotivae / wedia e :
lG(‘LiVAL!\'.U VAR

{
't a de complexare ci 91
M yontrolol aradujul de
pun)rlint 11 acentela
potimer +Fooen
uctoars de efecte de oo

taxtarild nd N
pvrtartitatea suporu roe
cenbatenat, eolomente ind

n,ocitiottate.l NI A“!'\'?f ¥
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Hezaltn in goncluzto co noile Lipard de plin o
?ionalizagi prapura?i prin contribu?iile covaginale ot
e, proaintas atit caractaristicilr gonos e dmpea ven
mac-omolecular, ¢St ol teaontbuel apackllico, oo e
dooroita valoare doe ';ral.’x'c.vlmlnt.nrn Snbe o gra s barge aie

’
whilizind s5.n31 chimice heterogenizate po matrici polie oo
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17.0. CATALTZATORY GREFATT vie Sy o+ R

In ultimis 10-15 ani, numeroaase grupuri de oo
nuRgernt cia frontiora inire cataliza omagnnn ni o] ot
pvtas fi conmtdarntia donre formaling, intro ole o i

S demonotenata o Laprapunar o nt Lty rundo
Rezultatul se materislizeaza in tendjny de o anoon
ch‘(,nli:'.rw omogene 31 a celei etoronm. e limiaina

ntalods opeoltice rlocaroia, prin mrolarca ohoec.e
}i:,n:u,l;r Llor omogond 18 matricl polimore nj nh. EDVCE e
':"vx-; Tt Tiana hibrida” anu oatallasatorl omo; 'unl P
mentionenza o selac?iq de lucrari de siniteza ol rei-i.
yeent, domeniu {1 38,246-2491]. *
Catnlizmaiortl rne denumernéd eatallonborl dn t- .
voread e ppecilile catalltice active nu 1o md b5t o

+utial mecsanismul de actiune catalitica ca o

4 «farii (fapt coufirmat de pastrarea mecanicvolul de oo
~e v teridistic omologilor omogeni, intr-un nunar {onrte

L 1} raminind practic la fel de accealvile
gu :trat a t’3i i sistemele omogene, dar, prin 1.

w  wwport wacromoleculusr insolubil sau cu solubilit.t.
55 « 2 .krolabila in mediul de reactle, dobindawe o o

: s B

oo« nale epecifice catalizatorllor etero:eni.

Momentul declaneator al utilizarii rolimoriicor o
11A| ~i Binteza orgenicd il constitule roalizarea do oot
fi(?i.-. in 1963, a metodel, in multe priv nvo rovolnl,

(."’l"'- cancoptual, do “elntezn Sn fava poldaT o peptide i
b 1(1[1 oaev mnt,inle po un soport macromolecular b’

‘ft"l\l) e d«v pl‘o‘m,%lo, wemnta do cllivarea tinaio a peodaoal
Dlabre nvyantejoles catalizatoritor otoroccar. .

o H

suporiu i polirnre eo mentioneaza.
~ nimpliflcnrna neta a prelucrnril
ve iproa sop&raril, lzolaril r',)l yaurltleacii cea

de rear% ¢« Avantajul devine extrem de import-ac Iin ool g
novoro de ordd

voior o proocript 14 fonrte
G U Sl Ae RN unor caL(xll.{.aLori omogoni costlicit i (en

lalor tranzitionale) a caror pepararc -
) ISR}

et oo

i
i

SN ",

(L. mpiceot Hr meta
,
verloran reciolarii a0 impunv on

dn raact S .
; roealioeasns joos

v Llor retlculati. peparnrea u

4nd eliminate une]v tehn‘ci
In cazul polunorﬂor inoo i

pite tehnici de procis
deai acestoa nu mai oo
f

'cazul po i

iflisrare,

"raboriocanc i aecntisitoare.

‘solubili in m;ci solventi) pot fi folo

| tare sau ultracentrifupare,

"atit de conv. wbile tennolofic. . I
- ‘aetentia sBau chinr accentuarci, in u.zic Cos I

»

Iact.ivit;atii .. talitice, comparativ cu omologii omogeni.

conveaen ionnle oo
o

tare, silime
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) - ind o ;
ﬁfmwn. “vﬂvifi(w?iir:d d::?:lffecté»Buplim"ntaro da redoo L
t'mt:\ an proont nlu:l\. . ' o opurortulud ol e
. . at tn owmod inbonm g ey HER A
catalisatort on l-‘nv'h)l'mu(.,n ColalbLlee GYL mod o rddieat.
i prin grefaresa catallizatorilor omo<eni i &
limere rftlcu!ate, cu rigiditate structurali avanoati.,
m~lirearna interactiunile mutuale intre speciile net Jﬁ.'f'
tirrate coordinativ, {nteractiu o: ) Ty e
plaltonnroa activitovil muLAllticzﬁiiuizwm'q’u “ﬁ’“““ .
limi*td & catalizatorﬁlui. ' o
- pe suporturi polimere pot fi preit:
cii catalitice, ob?inindu—ae catalizatori multi.:
raallzoenza mol multe etapo de traneformare « unuj
- eterogenizarca catalizatorilor cwmogcas
M e nolocularo ofern pouibllitaton "l,Al,(lll;‘\i oot
dintena uucvenginle, repetitive 81 faciiitorea
reucﬁiilur in reactoars de tip coloéna cu Woidx ool puss
conbtinua. ) '
resot ivitatoa unor specii chivica dnat nile
Ger matte orl cuenuala prin frofare, inopm yer e e
elocteleor nedorite ale materialelor corocive, tosac:
micasitoare  prin incapsularea efectiva n ontructuri ol

ve tlcoulate,

Din: eo dezavasios jolo atetbulto o
mat dreoeventh gy o ERTERTY]
a n.

st b bt o d

Pioaidl. e Innlota ool

adif toneat ponlbru chitaoraa ppoct i loy e
v v

e ntenoat, dnea na complol component, dooav i e

v cazul npeciilor roclet b le

i oy Lol apuldoeh
lente nu 2 Wied

-

! TR DCarss unor reacgii mail
in oceole mad o multe oo

‘gai eanute oote conjuncturala (;!l

¥1 depasita wrin alederea purortulnid optim po ity Ot
atbd, aalca prin “prolectarea” 8a con?hiennguLn.
Stadisrea mecanismului de actiunc cataliviig v
da mare  intoeros. L

1nr eat.s un domeniu da cercelare
mat

catalitice cu conim v

obt thnortl Jde catand {aptort de allolonta, o e U
specificivate, pentru procese

reduse.
primcle mecanieme d¢ actiunc ol

detaliu este cel ol enziuweclor bl
Ca si celslalt
in séecla] din
a din 3 langur’
1 de 241 de recturi

un elipooid conpave o,
IRAKE AT R RN

RETTL Y ITIRD SRR L '
Sacalizate an

tort b N
’

Unul dintre
enzimelor elucidat in
de tipul a-cbhbimotripsineli.
teine giobulas2 formate
u-chimotripsira este format
ite diitp-un numar tota
Lanturile polipeptidice formaaza
_.,‘\"v‘”” do 1A x AOA X AOA, Colde mnd .
. aminoaclzl sant locallzate la pupratata

St ' . t
isdiul apos, iar resturile hidrofobe 81n0
ennimol. struotarn

v incerioral

o enzima cave L.
1anturi 1 i
;:olip-l\!.nij‘./".

I I AR A -

(o

ntaueturid
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4 + 1 1 D
eoto Jlablilizats prion puntl de dioulfura
Ant at. a .
bugt: o ivitatea catalitica a a-chimotripsingi
‘ urilor imidazolice din histidina-57 et

~ 1 ¢ ,
{-upnrile hidroxil din serina-195 si grupirile carvoxi,

auvparty - - -
l'?ux:l?é{194' ﬁlq formeaze un lant de grupiiri function:ls
o rein legaturd de hidrogon, oo abructuarenin R :
rrocentat in Figura 1I1.34. : - e

o e O

v
o
G Oop 102
Figurn 11.34.

Natura polimara a onzimolor coto oroent sty

belguraren etiucturii lor tridimensionale i o Aclivi

itice. Din acest motiv u aparut ideuc ca ypolima. . vou cog
mitAatl  atrveturalo  pepet it [

il

‘tinh-»l.h‘l funcorporind
b:x‘\lx‘ur‘ lvunuglonu,ln do Lipul color prezonto
;titui modele de studiu a unor
ya2.17.22 RY N (I PRAC LIRS |

oS

tie ot

lor ar prtea coo:

pan onsimat 1loe complexe

ln Tabelul 11.13. s8inb pu zontal o
acizi con?inind grupari funcgionale implicate dirsct
enzimatica, care au fout intr~oduse in stiuctura c:t 1
polimeri biomimetici. Numarul de grupari funcsionub- =
prinziz%or de mic, avind in vedere varietat~a nare da cnnis
renctii catallzato enzimntic.

' Deri entolizntorld
avident 1ips;ti de strctura ber?iara unic,

ol Tipetlt oy de atruoturt b bhe o
' mimilaritatl intre

reaotur o

it

polimori pintotdc b coab
apacitioa o

ar oundaro
realisate anumite en. hine :'ll cat st o

wolimori lcmimetiocd sintetiocl.
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- a). \"ﬂnul.!vll,nl.,.l Mol mart deot il cnde e
cmologibor monomeyp ),
b). spocificitaton proceoculuil de hi jrolin fa
nteat., )
¢). inhibarea coupetitiva de catre compuoi mimils
substratul reactiv £261,2521.
i : d). cataliza hifunotionula impliciad $.torgeii
) doua grupe Lunctionale pend-nte s] Lo '
8). fenomene de nnturatie a catalszt Y

[(251,253-256].
f /
ffebelul I1.43. Resturi ds amincacizi cu activitabts —nto) )

prezente in structura enzimzlor.

*C-iiiii'CO— =B HCO—  —NHCHCO— —pins oo— -
Rl ' ) g !
r‘ﬁ ﬁﬂlz (ﬁ"%ﬂ)ﬂ E . |
o &N 2oon O ?
; Lo l— Gigteunil— GluaSmeairli- 0 ezl :
~MHHC 4CO—- =NUCHCDH- L1000 C0-
‘l(:“z)q Ch,
| NH, N
|
' LN&’
|
ﬁ Kadszi i~ Histidil— ° o
4 Pe la prima mentiune. da catre Overberger o o 1
torii (2577, a uctivitnbij catalitice in hidroliza ot
gruparl poendanto dmidieos

p\ulimnx flor vinlliel continxnd
fost pub)icat un numir mare de lucrari in o

~~meniu. Rezultatele obtinute de diferite gxupuri de cervan
foot sistematizate intr-o rorie de lucrari de eintens

¢~ literatyrra [1,2,21,22,31-36,38,248,249,206].
otudit pu font orbeacabe

ltiintiiicm

il

Cale mnd mulle g !
éotali=atori pollimeri mono-, bi- sau POliH?"flf"1 i, ‘
liniard [22,248,249,207 . 2bi ], TN E

PRI

pol (-(H(6) vinbiln
paa vind Lhonstindgg
by i .

[ i

{ dimesdlen vinilicd
nl

sro: poli- [+ 6)-vintlimidazol]
rau a copolimerilor Vintlimidnzol .
, \ ~ > F; int)f nol orl a co
coid acri)ic sau cu 4-vin e e

\ 3 1 acidulu
\rxnilimid.:zolnh\i acrilamidel © ‘
S-1 ohtabilit ca activitatea catalizatorilor polis

1t fata de cea a omolaogilor monomuri pioen o
neionica sau ionica

154
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I
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R vl Yo
! poa tansuestalol ol de foa et bantbe o let ‘
* . ALY R R U

fuba osv onldiroailla) oubotrat-catallcalor pollmer g oo
cghinlizeroritue bl nmau politunationsl pot apnee o |
zrnto cooparative, sinsrgetice. - mm e
- In coveetarilo ortginnlo ofoctuabo o e ol

svult in vedere doua oblective de studiu. Un p('ul;
conetat in stodierea de noul tipuri de catalizatori o
hidvoliza, continind in structura grupari 1unotlonal> ?f'

structura]e de ti pul celor pre”ente in struotura ;ni;w

tori s ororatint  atesstuen aceiviiote it n
L ura-activiiate catalit:cn ..
srentuale efocts ccoomerative. '

Magro ltatea studillor de pino cown nu o0
v L Yisnind polianrs poa copolimari liniard al dees
clubhill o oan mmml?l uulvun%l. SlLudiilo 0 h:(l'nn-l»l. AT )
Fodralition a polimerilor eintoutlici depinde ol do il
slectrostatice intre polimerul avind regiun{ incareii. -
i5 substraturi cu sarcina opusa eau interactiuni daiora
ehgilor dy polaritate substrat-catalizahbr polimar-ie Do
sractie, ca de exemplu interactiuni nepolare intre cubatrat:
];_,H.\u-i hidvoconrbhonnate Tungd r‘; porlieroard b odeoiobd

Din ocoow moliv, u'n al) dofle obibec iy e
ceventneijor originnle efrctv . .te a vizat obtinoron o
tort poltmery blombmotiol, prin grolaren .'l()\lul‘ PETE T
omoinn s wo hidrolisa invootlgntd, po otructuri poliseoe e
lTate, oo alractura l.r“ldlnmnrll(:nnlh pormanosta o ot |

prin gradul de reticulare, aspect mal pucio sludlae iooe
. ’

prezent.

I

I1.5.1. CINKTICA HIDROLIZEL p-Ni TROFEN TLACS DATU
CATALIZATA DE UNELK AMINE TERT tAR.

Cele mail importante 51 extensive studi: aow

implicat nmlno t,c,nlilun [AEN
'n reactia o

piric: g o

A ———

cevd v leofile o
']ul Vidlitatea prevarativa a piridinei
Acilarsa aminelor, alcoolilor ¢ feooind
ruihidride in piridine cote
{dridei aceticn> i amesisr
1(71(‘.1 mi; 1 do plriten. o
d"(‘l\u‘, y cu bt

Ulterior ia”

Fme binecunoscuta.

clor v i de acil sau
‘L tic uzual. Hidrolirsa anh
ente puternic cata lizetd de cant
dit ca re ufla catalitica
conului t‘ acetilpiriliniu [2G8].
forma de clorura de N-acastil

de acetil Hi piridina in I ST RTTERE

ﬂubabituite catalizeana &' rvoachin
etntulnl (PNPA) 1 269 ,/l] 1'-,i “

lH(ll t

o,

\"U dove
“itermediar a BT
‘I‘ul a fost izolat sub Sieiiat.
‘resctia intre clorura
Piridina et piridinelc
r ni\lnlnn‘lln(‘
L20D,270). Mocaniomul do

{1861]. Aminelo tertiar aliiain
leuvfile ale darivat'lor acizil

Mmidroell & s 0

‘nltrolenilacetatulus

unci catalize nucleofile

‘catalizeazd et elo reactii nuc
»
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nx4nl‘4rlsr=t§||i'i Atstfen ) trdmobtl laminan cantal .. a b |
gy e ] e o ]
¢ .lui vy prohnbil prin lormacca lonuioi e oo o b ;
smoniu intermadiay (269,271). Constanta de vitez. ! i’ §

a ocatadiige s
mica daforlta reatr\ctiilor sterics, desi bazicitatea v:fi‘

rulu’d ¢ te ﬁronuntata.
’ Grupnrea imidazolica din hiastidion e
Artiivitaten eabtalti~n A onsimolor hideol b, b

aloabe act, NPT, 3 &
Lot 2 Llonan”u Cca Ui cavalizator bazsle Y i1l
motiv imidazolul it darivabii inrud\Ll an

T

rx.m(r.‘z(_.i, en modele ale enzimelor h‘ldrolH |..- | ST

It ol bon nlab baslea nu poable de clocud vibee 1 A

mmi banici, cele mal pulte studil au fost « ~1entate | ;o

=i ewtnrilzr ??tivagi, cum ar fi esterii . ailici vau oo o
. stadtmain a demonstrat (272)] ca imidazolul rpenot

cu ¥ obalul de acetll prin proceesul de echilioru:

D ¥ \;'\\a A

Ci-C-1" T3

> i
U -

[N

. Ulterior s-a dovedit ca N-acetilimiu:~olul ..
¢33 usurinta in apa, viteza de reactie fiind &jrociabila
4

y
ﬁ:lu;ii neutre:

+ "230 CH-CLGT ¢ 4
-~

Siilor (I1.3.1) si (II 3 2) descrie hi-dvolina ..
lmld dacAa vitezals n
Ulterior o o x

Suma reac
30 ﬂnntil catalizata de
ole doud ¢.3me sint core Dﬂunudbouro
Y-zcetilimidasolul reactioﬂea’1 8i cu al?; nacleotd li doit
cun ar fi amoniacnl, amine si hidroxilamina [273].

Hi i oliza - nltrofeuilacetatulul (PHPA) ataliz.

‘imidazol si derivati al sal a fost studiata cantit i+ in
sn Tabelul 171.4°

A

faub dif(ritele el aspecte [269,274-277],

reezental i caializatoril utilizati. A
' Stud Lul cinetic al hidrolizei PNPA cataliznta

2

i1t realizat oy i

i

ia pH neutru sau slab bazic a f
Arle, masurind in timp a convrnfrwtini
in timp a concentratiei jonulul p-ni.rof.u
de N- acetilim1da~ol la ;i

o
b

1""12011,
Vi

ncaderea

:reﬁ*eren
n_dificnarea COHVWHLlaPiBI

connt.anto.
nltroienvlat &
ter cit si cu cea G#
joo e 1. e

vitesn do ding: aritto o

~a dovendit dige oo
caba L

Tomteon me W raate

rtexltlo a jonulul

orld atit cu concentratia de es

Prin variatin pH-ului s-a dovedil c& viteza <
v

BUPT



ﬁrogortionala cu ooncentratia de imidazol |;ber o} it
‘F |onoon1ratia ionului imidazoliu Cinet: 4 formiwii

punerii 1nt9rmediaru1ui N-acetilimidazol au foat
tativ cu d.spar: Tl reactantilor si formarea wrodusijor.
il de 1eu0§*+ Prorus cste cel al unei cat.lize
N M prosuapune un transfer de
onte, determicante e vitozn.
aeal
urmnitia de etapea

COrer )

NUC Tl b

nare e b
rroton innan

T PR

In etnpn

wlir subibrastul awuto af da catalleoator o g,

N-ucllnt,
o bhildeallon

S,
"f AR RTRRTE] do ronctde g
Intermodiaralul

‘1 vepowrarea catalizatorulud.

CUu lormmran o i) Ve o
s

\ and 1Y 44, dralira I'NPA unl.nll;'.nt,it dev dmbddnnad

f 24 scestuia [(276]
= T TR
! torul
P et o e
}‘ I wlazaid i :
5o [ T RTEYIS) G
arLt et i bimiddda o) Voo
oo Ul bimbdasol FERE S
4. Bromnoimidazol 3.70 '
N i-iltdroximati limtdazol [
. Crrb by pimida ol L,bhivg vy
ifoanimicazoll:
1. 1 zimidazol 5,10 u,
2. 21 tiltenzimidazol 6.10 SR
. G YV onobensimidazol 6,00
4 6 i beehongimbdasol S N L B
:! " 1 Vol e s bdasal fy, i
B e. 4 i oxihonaimldazol H,10 O,
g: V.o A e -6- attrobensimtdazol d.00 S
' 3. 4-Hi roxt-O-sminobenzimldazol O, 00 LR
2. 2-Met.l-4-hidroxi-6-nitro- o
' benzin icazol 3.%9 1,50
10. 2-Metl. -4-hidroxi-6-amino- o ‘
i bonuimidazol 6’h)-_A,_, I,
" *7in soluti. EtOH:H,O (28,5:71,5), la pH = 8,0, taris icu. .
M= 0,55t sl 30°
Imid olul catalizoaza si hidroli:=a tiorsterijor oo,
acotiltlor ol bae 70700 '

il tooncetatn? de ettl (2691 t’)l
cotalizeaza hildioliza acetatului de etil sl a ace l.'l ,I%r ‘All) ]
indica faptul ca viteza de¢ hiaroliza in ;.-

Datelw cinetice ! L g
imidazolului, & ‘cetatilor ds fenil substiti iti, geplnao oot
tiv de natura reatului rleonlic din ester [209 27?]. Ip;}‘
2a-~alizeazd nucl.-ofil dsar hidroli-a esterilor ti flc“)n
forivati din ~leonald eau tiolt cu acidlitnte {vlrflvl'r-'v»f; "”._;__llj )
’-K‘K \‘.ll). Ulivagal legaturlil tiventorlce onbo oxtoon o

din momint ce

RAER REN BT

il lu cataliza nucleofila prin imidazol, e
ordinul doi poentru roactin mi

de de

teole vitesa
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1

s Fow .
tdon st nidroxd] cu Lioncotatul do etil 5. o FIYERTS DRUE R

martma (0,090 [ 2040] nj reopoctiv 1,04 1.n.,q |} min | [N
. ¥ . ! 1,

viama ce K, pentru imlda'nl tate de cca. 107 ori pui mis
ionuaivii hidroxil. Nucinofilicitatea mult mai pr oan

Hllujni decit a fonului hidroxil £8t5 d tioa

|‘:j\:':pun nlhoare  penteu relul tmportant 17 Cheapty g vy,

tiile blochimicn '

! Ir vedereca ob?inerii dc date care 83 perwits e

'

rea” unor sisteme catalitice polimere dn tip baomimet;

;Ludiul clnetic

daterits nimllnrith&ii cu eontrele active ola o chioe .

am invectigat in calitate de catalizatori pontru reo ot

hidroliTﬁ a4 esterilor activati de tipul FUDA, aistfjﬁ o
clice nucleofile d» tip azo].’ic sau aminonnolie:  dimjelon )
benzimidazol (Blm), Z2-aminobenzimidazol (Alilm:, &-r-til-.-

boenzimidaezol (S5MelBIm) ai l-metil -2-aminob-nzimida: 1 (1)

Cﬁnmorm datelor da llteratura. doar imidazolvi ([273,%2.7

benzimidazolul [276} au mai fost eLudlati in calitste d= oo
Zatori psntru reactia mentionata.

Rezultate gi djacupii.

Ca substret a fost utilizat PNPA de Proveaicr
ctiela (Aldrich). Cu exceptia imidazclului (Merck). ecnbtoi .-
ai foelr praparati si c‘ara(;terizat';i conform ‘datelor Jd. §.
dza1—2a3]. C

Neocarece

Da cataliticek a imidazolului [22,250,277] :
H, toria iont 4. natura . polaritatea mediului Jda

4 foot efec'tuat in setul e conditii core o
sigurat iwmidnzolului activitatea catalitic:. optimn (277,

datele de litcrotura evidenf.ia;;ii G e
.8te inilunnt

o~ 7,5 (sistem tampon: Trlis-HCL).
: 1= 0,02 (reglates cu .2]).

-~ ‘aArie loanlca :
~ mediu de reactle : amasatec etana! npa (100G vy

in studiul cinotio e-a lucral cu « lcey rhe coiy

pentru a uvite etectul de saturatie car
§u conditiile oxcooului de ovbntarat.

oteristic o ot

ensimntice,
! - (oAl = 1.1074 M. 4 .
[Cat. 'icator] = 1.107% + 1.107% M.
te o catura : 304 + 328 K.

Evolutia reactiei e-a urnArit cpectrofotomtric,

liverat 'n timp, ia o

mhgurarea sboovbontei ionului fenolat e "
mon de unda de 410 nm., coronpuuzatonra moo. tmuluo

nie din vizitil. Masuratorile au foast efectuate cu un uvpoutro
fometru VSU-2P (Carl Zeiss, RDG) prevzut cu diepo dtiv do tor

mustatare a cuvelor.

povts ades
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I8 .

! {, ‘ Studicl cinatio pratiminar a o4 abca .
: entlrned bontorty 1 ut,nt;l, conctln e¢ate do pooudoordin 1 o
; ’

. catentie 1e: -
| e n.ruﬁiu ?u oubatrat, in oondlplile unui mAaAre e e e
1n.cuncordln§? cu datele de literatura pentrv imidaszol {77y,
ot i buni CUOtiCJOn?i da corelare au foot ohtinuti ypaentrn o
Dmentari da Lipald: ) ’

'
’ i In(A, - Ay) = In(A, - Ag) - kexp-‘ (1l

garacteorinstice reactiilor de ordinul 1. V.lcares n. &

v uerbreprminato dupa pindnnmm 10 Ling b de e e ab by o

-
!
!

:&i:cnhlnh woctor cu compozitla corespunzoiionre gl

[‘Lﬁtnle a PHPa. Linloritatea in'reprmzontérilv des Lip (1iLo

,i-,,\h".p:.(, aa In convorntl o de peabte TON .

* Ponten ovalvarea cit wal preclea a pavametoeilor o

ﬁ ¢t au fost utilizate metodele Guggenheim {(261,285]) ei Owiu

ﬁ?zdé.QSQ], car€ nu necesita detr rminarea exp“rimont;lﬁ OV

A,y Inlaturind astfel imprecizia increnta la wasurares acoolila.
f In cazul metodei Guggenheim, constanta de viteod

poondoordin T. ko, a font daterminnta pe bros countiod

In(AL - Ap) = ~kgyp-t + Inl(By, — Ag) - (1 exp(-h,. .2

Prin wotoda Swinbourne, conntantn o vita ST PR AP

)
foordin 1w toot Jdevoembaata atiLizind ecunlin:
' . v
i Ay = ‘-’xl"“‘exp-A-Ab + Ap. L1l - oxp(-kgypd)]

ISR R TP

Agq pe wiate determina prin intersectia dreptri (II.0 5H) mu
T Ay = A,
‘ Trabeslul 1T1.4% nint prozontaio vilorile
detors iaalo g
[ TE 2 N R I
e vitona

' i
A viteza de proudoardin T, k,‘xp'
worenhie L swlinbonene, Lo terpsratura o

myirare au fost deoterminate gi conr;\t,ante'lnl
A
3%’0 ni 328 K.

i

R T e

i - ¢ s doordio koL
. “Abelul 11.45. Coustantele de vite.a de pooutoor L
: ‘ ' pentru hiidroliza PNPA la 304 K.
. r—
v Catalizator “ons’ nte de v}}eu kyy-10 Fout !
8 . :
| R -t
- - -4 -4 " Al ettt .
otal i b, | 1000 2008 | 3007 | aaot ) w00t 6007 1107 affllﬁ !
RS FEN— S A § o T 25 | 408 S R R GO
In A e I e T e B T B
i - a o
' a e | o | o | zes | 2w [ am 2 | 280
Tie 12 | sat | 40 | s | s | 11 Sl T
: bt T
T o | s | 61 | er | % 2 8T
1 17,08 7,75 7.
N T SR I R B B
wibla | 2,3 | 3,07 |3 ae —
) 159

BUPT



Fentru totl catalizatoril teots.i wa .
: d:nte liniare ale constantei de viteza‘kpvﬁ
cwntnagla g0 entalizetor (Filgura 11.35) U;;;tuntw I
catalitica de ordinul 11, Koats MaBura a e ivititii c.noloe
fost obtinmta din panta dreptelrr. iar conatanta e v,
tor 8 foat doterminnts prin e

x‘-‘nn‘“u(i‘r\l'.lﬂ Ay et lentor cgaila oun omoro r,, | R

Loyt

rejact feg necntrlizate, 1

SJud K) el prin detcormloiarl cinetice esvoriment aio |
nartor, in absen?a catalizatorilor (ky = 1,5.1079 g7+ 14
Cont Yantele J2 viteza de ordinwnl 1T, k., .
dftnrmiuatu Ia 4 temperaturi, in vedorea doborm.nlinii
lor termodinamicl de activare. Energia d . acoivare !
, ’.."IJ("'H"F'HT'J“J_ nu fout calculato pe bLavn en.‘u:\l,.:'-l A b,
te vespectath pontru totl catalizatorit. Iobalpia =
de: notivare -2 au foat cnléulate pe baza cu .« cutelor o)
teoria compleoxulul activat, pentren (VHHWﬂﬂdVﬂJl‘ Pl

st onhg.

{

LE Imﬁ' -1 m SHeNT M o1 " |
A -  RPTesiI by & L il:a !
A% .49 § E
. "i i
¢ ;
! i
7.0 | |
4
H :
4 Ll

b
Q.08 ) { i
0.0 a.0 e

-1 B .
[Catal.l.Ai.  r ols.i

Dependen?ele liniare Kkegy(, = f([Catal. )

Figura I1.35. ;
’ pentru hidroliza PNPA, la 304 K.
ontate sintetic vaioo

II.46 sint prez
apele) ei cele ale v

ordinul II, Kkgat- 1o 3
ivare pentru hidroliza PHPA catm 11l

In ¥
const antelor de viteza de
trilor termod’namici de act
de ur=le aiine ter?iare.

Dupd cum rezu
heterociciici testayi prez
creste in secventa (vezi ol

1ta din catele pre=z-atate, toti =oas ..

inta activitate ¢ atalitica. /o
tabelul 1I .47)
¥ : F“Im < I-n
< ABIm < ULMeA
BIm < 1MesABIm
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!
Tetin N 363 rolise cat
‘ B lll ..I-' (8] l{i(ir.L J. 1Za }.’,l']}"A > :r’iliZ"lL{i (‘I" '”‘l 1
A ; T R TI PRI

L Hort petent tnli an ‘.ni‘]nnnlri [T BT

i
s paobascttalen uu-dlulul i1 xr~m,(, n) A
in detorminarea actl ut At

chnooaet e

toest e nll v

s

Y et w B

5 i, 10y ] = )

5} el b : S " N _,___' Fomol - Fooohvme b

| orator. J04 ¥ ane 1w men Codmeeien

L e w 311 K 320 K 328 K AR TR T RIS

él —_— —

Lodm C 3 , . ke e

49.18 68,53 107,90 142,35 (A" © 1.un. 500

i BHy= 34,70

N ,,< AST 135, 7

] of e

‘x‘ et 1 ' O ilfl el

v; Y 2,44 H, U BH,83 | A Y T

;! AH* [

g A = =73,00 N

i - i i

: Alm $,6 : I, A e

P 89,68 16.08 25,66 33,50 [A = o2,u0.000 00

! AH::: 40,4 Gl

i AZ7::-131,60 “ aed

n - S

3 [, = 40,70

Lere rnnt . - - - s . - ! * .

y o wieAlin 14,44 10,43 28,8H 44,06 [ A ‘,: ) RSTS R AV R
/\H.?: ST B R
A P, )

h o i ' (D At i

a Yot B STV TP 20,000 28,080 A 4.0 10

i Atz awLen e

;! V¥ e 16 L }

'L L BYS , Jo

E\{ f i, = 20,10 L

o 1 1,00 1,00 2,7 0,00 A IRy i

s’ /1t d L

;‘ At

? Activitaten catallitica n oistemolor hoteraoioiio

l‘l o rethe daberminnta da propriotatile Jorp coructon vl |

.f\ tarta o

¢

»

Un factor eaontial
.lce ante bazlicitatea nnt'\lizatorului. S confirma
O prosinta fambetavnc b, o
«pPhgq = 7,21 dupu Ll

catavit e coea mad pxnnun( [RI

basicit:s bea coa mal pronun -.,dtu
Gurds (2761). Condonnaroana Cu un miclou aromatic duacoe
| [

conjuinedd, nccentuarein carncberulul nromatic (v o

Yooonanta per oaletron . ERPE, tabelul I1.49, pog.'t3i.
pb\ﬂ-ls',) ['1{ fns b T

Lazicitatid (vezi tabalui 11.44,

'v.\\,m,.;i cutalitice. fcsasts explica ~aaderea ac

. -ece in eeria benzimidazoliio., compar :tiv
DLferentele de activitate catd

foctalor conber i

ca imics
jticl wn ool

wplicate e bazn
Jao electronl la contrul deo
\;atalizatoz‘ului. Introduceroa rup i

ol ter pott 11
A densrbatldd

asupra banoicitatit

ISETIYAL N S [
» .



elocl
tat

cntaliratorului B
b4

Lnduat.
i1 de

iv respingotor de elevctroni
eloctront la azat,
implicit,

o bnzioitﬁti\
a activ1tgu11

duca 1a

ol
»

[

IF STAPRE

yitae

%plich acti-itatea catalitichk mai prhnuntlta a b
SUh;tltUltl,

ma i

fqbelul I1.47. Viteze de hidroliza relative.
berzimidazolul.

comparativ cu benziwnidazolul.
e un_,mt. at ¢cind rabot i tuentul

ooto p

lagcat

Efectul

s

cead i

catnlitioo.

RS

b roae 1

t)

s

inouct i

comparativ o

162

e - . -
i e 0y
) et et i "k
ﬁ Jatalizator (Kest ) iim
i -
bi 304 K 311 K 320 ¥
£ O e s
N =
. Im 36,43 28,10 20,17 1iild
{ Blm 1,00 1,00 1.00 Voo
W ATm 7.7 6,50 A0
3! “eaallla 9,98 7,H06 (SN )
‘ 1MeABIm 5,76 4,80 3,79 Y
Thbelul I1.42. Date termodinamice de activare pentcu hidrs U
PHPA.
f = T [
F X
kCatalizator Temp. AG* 1 K Xy o
il kJ.mol (r
P PRI N i = l"l_ = S
' a04 K VWA 7,08 10 0
im J11 K T 1,07.10 -
320 K 78,46 1,56.10"
A K 79,08 2.14.10
: - o T . 1)
304 K 95, 35 2,1igto 0 .
BIm 311 K 45,86 3. 72 :3 N :
i 320 K €3,52 7, a4 Y s
328 K 87,10 1,3 e
14 76
304 K 80,26 .55 1004 G
AllIm 311 K g1 1 ﬁ'ﬁu 1o 4 Vi
320 K H,{,-l..) M 10 14 G
328 K 83,40 5,41, DA
- 14 7,
304 K 79,58 g';%'ig 14 i
SMeABIm 11 K 80,54 10-14 .
; 81,74 4,50. :
3.0 K ’ 6.38.10° 114 1
328 K 82,85 |
. 14
304 K 80,93 1,24.30
l - 1.81 1,81.10
| iheAnt- S;é E 32-9I 2. 88.10 32
gi K 83,95 4.26.10 ]
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. Contrul dn r'nn"l o anto rrotul by poo
ddvedit, prin pagstraroa nohlvltﬁtli catnliticn 1an 11
nlenilore noasotujul din toslitla pl, an Mo,

Se poata admite nnl atoot. dn acintenti, )
Brurarsa aminleon (analoyg colul al hidroxiiul i u'm-inu
moatripainel ), explicicd activitatea catal iica mal puoo..
awinob@dzimidazolilor (de cca. 6 + 10 ori la 304 K) cem: o
hmn”untdd,”lul (Tebelul I1.47.).

Valarjle calenlnto nala enorgbllor do oaciiy
'-,v‘.un,-mi.'m(’.l.n s e bavitat sa colalltica obocy i,
ividasaolul, facuoril preoxpon-ntiali sinl de sl i
wirtme, roflectind o 1nf'1uenti: olmilars n factooet -
Hupra '1~)!u\l);ll(1|tll da ruac He. Dupa ¢cum ey Lo i,
i e lnnyﬂillur der ne I fvara of diy o0 gl il
~obtivar g r“xl conatanbole de echillbru ’(’J'nl_w-:nl. LAty
vdre i btE oste preponderent controlata toemesi:s mac.

,(* neriveaey railscls wmmnt‘.nr‘nn In grade o Vibugtoot

ware, la Lormaren corplexulul activat. In cocul benvno oo

el tavortanta entropie prin foroares uncl otari o

et omal prolboabilo, reactin acte putorale conbecint oottt
y

Veguments corcivdante in acest sens rezulta (y-.,l Ginodete 1
Frte in Taboloje T1.47 ni TI.48. Faptnl o rapoart ol
)fi,; conmtanLolor Jo V‘ll,u‘.",n do ordioul LI vy conb g
vaoarhals rolativo alo conotantolor toradinapico -
Cufdrma obemorvabina o vitesala de hibdeoticn oan

ﬁ-‘v tiriv de 7 w:l;f,»l:i de natura termodinamics.

| Prneru coractoeiznreon mni de o biata
;‘-17‘1"1,\)'!'-'1 Actlvitoso centaltitlca, in ni‘m‘:::‘.\n e d

2 ondrrent ' ermodinamice au foet calculate a2t -1 -
e metoda el Re (194]) L?.t parcinilo pot w (pr !

1dckoi "195-:199]1) la centrul prezumat do  reactic, ot
somitia . Au {ost utilizate programe proprii elaborat: 14
pentru caiculatoare IBM PC. Rezultatc~le sint pr..o.. -

"“31"

.

roaelal 11.49

‘aberlvel 11049, Detoe caleulate ponteu eantalizatorit ooyt ul.

E Sarcina neta la amotul i
R

ERPE/f3 )

o N !

By

Catali..atcr —
xJ/mol | ne v P

- ' 37.33 | 1,1169 | 0,2039 | -0,293: -0.1u591]_fﬁ$

Im

BI~ 65,77 1,2463 0.1405 -0,297C%

- -4? 86 1,1403 0,1850 -0,29370

4”./1’ 1 “I; / (VA “”"‘_’:" '
T oRim | 45,28 | 1,0333 [ 0,1833 | -0,29%71
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. cgracherului sau nucleofil. Pentru cei 4 catalizatori Jd.:

)

. L e
)tﬁnrvatj‘lu cinetica confirma 1nborvontl; P T
ruluwl azolie Sn etapa lenta, determinanta de vxteéd 5! >

venzimid=azolului s-a constatat existenta el tﬂreldr‘
¢nergia de activare si caracterul nqﬂleuLil 2l aataliz:s
<usntificat prin F.rcina neta la azotul din pozitia 3

S

Ey = 142,620 + 155,284 Aq (kd.mol™dy ¢ 5.,
i (r = 0,96517 ; abatere standard = 3,7)

Prin eliminarea l-motilbenzimidazolulul (1 o,
tirr car~ datcle prezentate sugereazd cre)texea PO L
factori potentiali de influenta (foarte xwobmbil conuiliae
cepdin eterie), corelatia intre energia de activare si cor.o
n@cleofil al catalizatorului devine excelenta: ’

E, = 153,130 + 175,366 - Aq (kJ.mol™"} ( iI...7
(r = 0,59813 ; abatere standard = 1,12)

. Se confirma ca factoruli esential in determins-: -

+itatil cataiiczatorulul este nucleofilicitatea acesiuia,
Jf@r;bh decit bazicitatea .sa, cusntificata prin caract. ru.
wmhidie ( ERPE/G ), dupd cum re=nltd pentru ABIm. ZAlIm Ti ’

ddn ecuat. i de corolare:
N

K. = 16,938 - 312,891 - ERPE/B [kJ.mol“jJ (S

a
I {r 0.92240 ; abatere standard = 7.57)

i

conntatnt do anomenon cn axinki o dopond ol
ordinmi i, 1}

HRY
H. o dnbre lopgaritmul conntante! do viteza do
areina noba Lotala la azotul din pnzll..in 4, ;-v-r-mll' Paaed et
e cele teoretica a constantel de viteza @1 pontru Q)Lu G
si aminoazolice substituite la nucleui aromatic:

zolice
04 K : lop(kgyy) = -5,2805 - 6,8413 ° A N oot ,
(r = 0;99989 ; abatere standard = u,ul2)
311 K : loalka,t) = ~4,7542 - 6,3001 ° Aq ] ( L7 By
l (rr = U.ﬂﬂUUU : abatore ot.andard 0,001)
i
‘ p. ) ° il. i
320 K : log(kepe) = -3,8423 - b,18616 A? - (
(r = 0,99739 ; abatere standard = 0,042)
|
‘ I1.5.30
= - 536 - Agq (
328 K loglkeg,) = —R,4275 - 4.7 B9 e
i (r = 0,99955 ; abatere astandarc = O,
din ©

i 4 catali-zatori testat! '
a8 o buna corelar{ 1intrs loa (R,
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(conticlonti de corelare r = ( ; a
01: = 0,95 - 0, aps cum reo
r)‘, e qs ] LY dupa cum i
N Pentru col cinel catalizatori teulaLi [SD WY I EPT A o
(coalicient de corelare v = 00,0913, B = 41° K) relatiijc .
izocinetice (I1.3.13) si (I1.3.14) [294,295): '

B, = Eo + RBIn(A) [
! x %*
‘ AH AH, + 848 ( 1i.n
Bin, ARIn, -
lns(kca') n, A ln:w:ﬁ;ﬂnlu
“9-(39 X[
o : Fipgura §1..0
-1.40 \\\\\ CoreJa?ia intre @
‘ \ de siteza de oriinu;
:! - sarcina netid 1o ato
W \ azo. din pozitlin
~2.68 e !
{2 .une asy
1 A‘

Poenberu catalisntortl din eoarda bhoncambadaoocbabog o
Ab:m, LMeABIm e’ai 1MeABIm ) a fost calculata pe bazn roi. i,
liniare izocluetice, valoarea § = 392 K e temperaturii oo

deo:

! A DAz v a2 At AsT

H

J . Datnlae cinetice domonatrind cou elaritate  introg
ntalizaworulul azolle in etapa lenta, dotcecrmincata do

n

jul{ latia intre conptanta de viteza do ordinul JT. &..;

)

luopxlicn.tatea cat,alizatorului modelata prin sare -
si valoarca tempora i

}u acnotul din poz 1,1‘.”\ 3
Jonstitute avguamonte in favoaroa unuil meoon tom oo
teristic catallzei nucleofile: {
/ Teer & R ) - /

Cil o 5-0- Q go, ¢ B === Ciytd e
{ i " 3 N ,
! 0 ¥ T ragpid -

Gl 0-D + “20 — cus-c ] + I

\

'o@-ﬁ@z ¢ Bt === uo-©f:03 + 5
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Horaltn g comoiusing,  on BUAn e ol e ) ,
«foctate a fost demonstrati activitatea catalitica o o 4.
nqberoc1cllce aminoazolice nucleofile, nem«ntionntu n ol e
VA ppocinalticta gn ealitale do caballzator) pentoru G
¢sterilor nctivati do tipul DPNPA.

h‘um'l,ju a  ftost studlata  Jdin puncl oo oveddere g,
8—-au propus gorelatii structura-activitate catalitici
recanisn de reactie de tipul catalizei nucleofile (181, .run
tdxiat:o 143 § peﬂtru imidazol, benzimidazol ol alte amine . ..
( 13,774 ”f‘\] '

Rozultateleo oht,;lnm.e au foet sintoiizale "n aote o
cate rFau comunicate [287-2901.

I BRI CATALIZATORL NUCLRONIL GREFNLT PYoiinaan
POLIMERT PRIN LEGATURI C-C SAU C-H.

I1.3.2.1. PREPAR"REA SI CARACTERIZAREA CATALIZA U .. 7.0
GREFATI.

O prima serie de catalizatori grefati pe -oer

a fo,.v obtinutid prin reactia polimer-analoga de i

1 . ’ -
veor copolimari stiron-divinilbenzen cloromainilant o o
ey daiddisol (Im) . Z-aminobonzimidagoly, (LBIe), i

benzimidazol (HRIm):

.'. '!:::? ﬁ ¢ %% ,.".’
@‘(@J}G!{u‘l NP2 ®—< Dt u\y,..

catalizatorul C1 { Qi
¢j @ el + 'W‘“"’xﬁ_)@
» ( i

pentru catal frataral 72
ot ol [

DA S R ¢

undoa: x = 0
X 1
in calitate de suport polimer w dotoutils
liner ine-lubil, inlcroporos, de tip “gel”, S-7uDVH <o
(9,65% Cl; 2,721 mmoll Cl/gram da polim“r\ de pro
Chimic Victoria), din pxodurtiu Geritos
schimbatnare de loni. Sujportul o}

pontbra orbn L

indjirena (Comb.
d‘ix'i'l 1‘%.)(:,\11\1101‘

anrne Serdant in dotaliun 1o Sectiuneca II.L., prem cpenit
('Tnb.I{ 1, pag.37), uet.erminnreu grac’ulul inl'iul do L
etatistica a unitatii i ructur‘ulr 1 N

#m‘e. nodelarea
pag.45) ai studiul proprietatilm

11

(Tab.II.6 texturals (Tuo.
‘"Tab.I1.6,

pag. 7).

4 St
pnlll.nr onte microporon in atara veen

=24,38 n;z/g. volunnl adgorbit i
"/g si un volum to*sl al pori.or Voo

Suapor Sul
&) unpz..\tnta pprcil ica
monomulecvlar v,=5.56 cm
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car

A0 Volomed tobnl al porllor enva redos, an e
mdcnn‘ﬁmu] de frvmare a structurii poroase 1n copolin .. i '
“eb17 (1,2,87, suportul woliner fiind practic lipsit 4
tate T eabnre unenatih. Poroztitaten ouportulul  joat- 1

in Limite largtl, prin controlul pgradoicit o o0
al polimevuluil in mediul de reactle.

Curba de distrlbu?ie diferentiala o dimensiu:
lJor {Figura II.12, pag.b2) '

cw‘dintribntin de maxima probabilitate la 90 A,

muvit Facatn

vidor

indica un sistem pract:

puiri-pori Lranzittona;i si cu waxime in dome iul mo
IR Y ‘rj'\ nm‘ropnt“]or‘. ]\ 15 A. Cn reas-uV¥ . U
A ‘iir‘t.rﬂmt',.lct\, rasz nodis a porllor ace veoioavea o

A In reactia de grefarce s-a lucrant an excoe:
hq‘i:-r'm-l«-li«‘i‘\. in nmlvnnl‘.‘l antgurind gonllor e taapearianin

}.i. in Ltewporatura de petflux a volvenbulul. ia caval i
2zirii cu HBIm a fost necepara adaugarea do rastanol, p~thu

sinto

bilizarca aminei ter?iare. Principalele conditii de
) H

jetaliaste in Tabelul II.50:

P

Tubelul 11.50 Conﬁitii d> sinteza in reactiile de ¢ 1

catallzatorilor greafati Cl- (1Y
Tatal. Nmoll Cl/g Raport
OMOLEN polimer molar Uondipii ‘
; grefat Jursa Het/Cl
’% 53} Im 2,72 2,0:1 it Wahore
I — e I N :
{lf ABlm 2,72 1,5:1 .['Ulw 1 vh
l - s et ¢
‘5 (98} I I P.he) N TR R T S
LU et b
I TR TS IO
Supo.t posduar: copolimer §-7%DVBE clurometilat O
suresa D, cu caracteristicile conf. Tab.il.6, pri. o
Tab.I1.7, v2r. 47) .
\ Traunformirile chiimico produoe 1 -in r‘:‘w/w l"\ P
( 11.3.16 ) ai ( 1I1.3. ) i

anailge de fuﬂctiunaliz<ru
cate cu ﬂlaritate de epectrele

Lenzile de diagnostic ale grupari
ni. in afara P

IR ale prodU'°101 v
deformarg 1

c1,

i clorom~til:

Japului, YCH-~ ta Vi

W CHaCl, 1la 1430 om” n e
3i raduc intansitatea in ooncordauta dlruu JL"J i
(o4 S W
'Iunctlonali arsc. Simultan apar benzile c?f1cti;:s ; Ll:rg
‘ g t a Yo 1
j 7)1,252]: benzile de cchelelb, .
Ah@teroclcllce [29 Lo el im ereorn

pentru ineful im

rAa 232 cm ,
'1 5 (x2) Si 1 ven: .ile de sche .et arom.ur.

. i
i
‘,1 cati i saturului grofat c1 ' |
Ulr 1476, 1454, 1305-1340 (x2) peniru oisteml bun: /h,. -
! . \ 1o vnlmﬂn, 9 N, In 17 Cm X
Jhatur) de P de nluu-llv! ~ o STV

spectrul IR al calalizatorului Cc2.
|
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bnnzll? ~istemulr,l heterociclic benzazol ). aU L
w4l seazutd, indicind +in grad de function.l),owxn;‘.
deciy o enzal entad g satoralul €24 All' AN TRETI IY ,\_3,-; ;.; |
Ag vjbrngle de valonpa. ON-N, la 1040 cm ! nij dvlﬂ

lan, GHON, Ia G0 (‘mmr. AlTLo benst cneactog 'I'.i""

lov F"ﬂfﬁbi 2 ol 3, cum ar fi 9ON-H sl OoH-H sine
r52ﬂ11<te sau mascate de benzile mult mai ‘neense ol
;471nﬁr

: Gradul de funo@ionalizure cu frupari het-ogc
cntalitico motive :'1_\ randamontul  ronctidior )i
fnnctjmnaltz“c e fost caloulote pe éuzn cont.inutuini
de: clor In ecebvajlzmatorii ﬂxofatl C1-C3, utflizxnd RIS
ﬁftuliate n bectiunrA I1.2.1 \varlanta A) 51 procedeul o
4re statisticrd a unitaitli ntructurale repmgitive a cat «ii..
Jui polimer, prin ﬁtruc&uri de tipul:

-——(('.N —L"\ —(CH CH) = Cll. CH‘ J~C(CH -~ HY, —

44 H Ul.’- (.Ha(.l Ct.f'ht

ResuitnLele obtinute in reactille polimsr-annt-.
fun“tiur\llxn.a sint prn/nnbnte in Tnb.lul 11.51.

?ﬂbelul 1i.51. Principalele caracteristici ale crtalinut. ...
f grefati C1-C3.

e e et e g £ W ”; -
h Cod |Catal.|Continut de Clor| Fractiunea de | Grad de funct onui- ! 1
grefat{initiai rezidual| unitlfunction.| lizare, in mioli/g [ 2.
im) w(m) y xly -Ciy-Hot  ~CACL | 1
[N SE U T w5 A TS AT TR E R
Supert - 9.65 - - 0,332 - 2. 72 ! "
[
1 (] 5.65 J.61 0,201 0,131 1.57 1.02 [
] e .
; [ ABIm b G0 3d.41 O, 0, 1h - 1.9 0.0 l i
g oo | owpim | 9.eb v.a2 | 0,067 0,270 V.44 M
{

pPratru eatalizstoril grn[nbi pe puport pobamer Oao

g.udele de incAarcare cu grvparid catalitlc active sinl oy
a.voximativ 20% din unitabile stirenice ale copolimorulul jurt:
‘ éh grupari pendente unitati hrterociclica, in cond1ti1le in
'”radul initial de clorometilare a suportului pollmor
% din unitatile stirenice au foat cloronctila’
%1 in conagecinia disponibile pentru raoctiile polimer-aniau.: f;
%UHCtionaliuare ). In schimb randamentele de functionalizare p?u
’ki aéfeciate ca bune, comparativ cu cele obtJnure ¢n mod usual in

;nélat 7 redus ( 33
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rnm‘l itle polim - v-nnn)age. In ensul anbabiy cbornlal o)

-Aqnctlnnullnure enba scazut.,

doar 6% din

nucleela nrona

lAHpOthlUl rol.mer purt;ua sruparl catalitic active

L

da nticln, pr
Jaent. iputa conetanta,
Leley I(N‘U viw,  oonten

prin masurarea

n conuLanba se puato aprecla ci
fnnctiorsxizare propuee (nementlonate in
l{dr‘) voermit, nthmx‘nu do (‘nhn].i'nt-\ri P ]
L.pore polimer. ultnrafura menyioneazé doar

me

ilther::

oLbtincren
>

ndele or

ura
g

. vy o
L !

[

[N

Ty

[ETEREIS

ai catalizatorului Ci, obtinut prin treaiarea unui co. ol

splren— %divinilbenzen clorometilat cu imidazol-litiu in to

/t~uran [297]), dar procedeul de functiorializare este

Inborios 1 pretentios.

N

SR

11.3.2.2. CINETICA HIDROLIZEI PNPA IN PREZENTA
CATALIZATORILOR GREFATI F1I SUPORT FPoiiv

Studiul cinetic al reactlei test de hidroliza

foat efectuat in conditii identice cu ce'
nologilor omogeni, pentru s permite o CompaPBLLe cdiraer
gperforman§elcr catalitice:

- pH = 7.6 (elntom tampon: Trin-HC1).
Larie fondca :ou = 0,02 (rogliata o

mod i de "uactio H

Ir scudiul cinetic u-a lucrat cu exces de O
turatie caracteristic

pontru a evita efectul de

amoe

sa

atec etanol-a

utilizate

A

pn (o0

pazimatice, in condlyiile excesului 'de substrat:

- [(PNPAT = 1.107% M.

- {“stalizator) = 6.10"4 + 1.1072 1.
tecporatura 297 + 320 K.

Kxpeorimontole © ifnetico an
avinzut cu adltaro mocanica

sLin cutect.

Evolutia reactiet a fost urmarita

abaorbantei jonului fenol
renpunz,nl Aare moxima Tt

Mapucatorilo au 1

Trngivrsa de undiA A=410 nin,
ubuuzbtia din domenlul visibl
un npoctrofctomotru de preciz
cu diapozltlv Jde termoatatare

Studiul cinetlic A b

ftaptal.d, renc | in nnto

de ;rixbrat,
in cucul omologtlow omogeni.
brplicate doom Apurar
poe-doordin 1, kgxp
fi Swinbourne {284,286].

co
1.
ie

a

ndlcat ca, pentru tchi ertal

de nroudoordin I in rapor!

cen do apb. into

1n conditiile unui mare ex
srorile

Pentru & PTU

aa valoriil Ame concl.antel dn

wun fomt determinate prln
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n t\t‘n’int\mplnn eventuale

font. condane
Vite:

in toate experimentel cinotice, 1/

rnbp

n o ot

rontrde Ll

ppectroeloton

at nlibecat 1in

ol o fe

P

o

in

YRS

B h
FIEEE UV Y

[EET

Pt

Vo e

ot

VSU-2P (Carl Zeisn, Kixy voewe

cuvelor.

eveni

cu o cot

e bt

et
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Pentres tngi catali.atorii tecthci au

Lintare ale constantei de vitnza de LMQHJJ”;.'
funogie de concentra?ia de catalizator:

dependonte
’

k

exp*

|
|

Kex- = kg + Kgap - [catalizator) (1T E.i
vitesd d Din paniva dreptelor au fost calculate constiaot
},eau ‘e ordinul I, Konts MBBurd a activititil cotalin
din ordonatele Va origine, constantele o vitis
necatali-ate, k-
f Experimentele cinetice av fost conduss 12 i
turi, pentru a permite determinarea paramcirilor Loi. .0
activare, evaluagi prin procedeele standard (284,200 .
Rezultatale obyinute in studiul ciuoatic sint oo
In Tovelul I1.5%2.
i
Tavelul I1.52. Hidroliza PNPA utilizind catalizato-ii grefati C1-C
Catalizasor [ Kept-102, 1.mol~t.s™1 Faranctel
—— termodinamnici
cexd grefah 287 K 304 X 320 K de activar.
o Cl T 3.76 4.83 8.55 E, = 28.32 kJ.not
p AT= 3578 1. o Th
‘ AH = 20,75 koo ooy
J AS¥=—inm a0 g a0
} .
oL allm 1.1 1. 2,72 M B S
;' AN = o4 daed o
g AMY = wel At g
AL 20 A0 0
HiTw 0.98 1.165 1.8 AN VAU TR
A = TO. 36 L "
AHY= 10,60 RT.mell
sV=-217. a5 [
o | o ] o T A,Jy -

! Ot L oaataiyore
g

Datele rrezentate confirma faptul ca
arfiurL

[ S

nmeleafili do tipul aminolor he ‘terocliclice,

bolimere in ylubile prezintd activitate catalitici 1a hif

esterilor actlvatl de tipul PNTA.

Perform;ntele catalitica ale
cile lor strncturale

activitatea cataiitica con
(catalizatornl o1t

catalizatorilor rrof_;‘
rmrn]eu/a cu aractevsisti ol 1 N
harzicitatea aminei ‘heterociclice,

pronunta B prezentind-o imidazolul grefat

. sbanle bor
‘R conpt l

iWovnlarite o v

Iz
de circa 10-1b ori mai micl in

\ ey Ol h

~dipul 11, k , 8int
)- bat . IRVETEE T D B A T A
lenlnlniorilor nrﬂfntl, in oomparn?io ou omolopli U”‘l;f A
*V'iatin lor cu temporatura esta mult mai ;u@ln pronunfa\u; .
! Enorgiile de nctivare sint mai micl in cazul cw.n{

T ol e e

(22-20 KJ.mol” 1y deeit

e 1. 5 ;.m-.n('i
erilor beteross 1y, probabil datorita stabilizuaril dntros
’

LI kd .ol

RN

copenl

Fiarului acilat de catre suportul mﬂPFR“P}RQ?la?- .
. TRARER .
170 D BBLICTICA U,
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Valorile dentul do Jdiforito nle tove v e
Biall suamerens: ’ y 3
;1 ' Loreann oa 1ntlu¢m§,c\ tactorilor ntorici
globaieg do r‘mmri.',in onta pendominnnta, o loc,

«Uh-r-“n nocontbrulul catalitle nctiv, en i aaltnt, nl ..

oupe tal owmacromolsoculare insolubll, a unor cowpusl bt )
cu dimensiuni ~1 complexitate structurala di;.arit’;a. Neesg 3
esto cu atit mel inportant, cu cit grefarca cabalizatoriic:
r'epnl..'lznt in conditii in care polimerul rra pulernic oo
x»d‘nr(m al afinat, in vreme ce in mediul de ronctic o

P STAYS porosits tea o onport gl macromolecanlnge nnlz'-'u.nll T
{cu toata ('1"(;;';L¢n'-¢,-m dn polarltate ca urmuio 2 puteed dooee (-

81 foartr probabll o parte din centrii act vi 1.~ l,v:.’, N

2l mi mici dimonstioni vu eint accepibil: penign .‘.-ni"'--
rpatrot. Aceste conslderente Justifica ei .h).rn.dtln Gaov,
mhi mici aie z2onutantelor de viteza catalit.cc ]‘cat.' pot i
rate influent_:el Lfactorulul difuzional (difuria internt in =

pol e poluvabat in mediul de reoactlie) AR N e
.
L,fr’rmhuute de viteza.
Tt raplile do nctlvare eint wnl wicl 0 o

'I:-ala ole vwologilor omogent 91 parfect, just illoabe oo
Aagcptata de wsuporiul) macromolecular hidroefob, 1n weiiiri
"wetle p.eporderent apos. Probabilitates cea mof mere oo

‘ i .vi ti e l.|‘nn.‘,H. les ter obimorva 1 casvl grolocb b e

Zntropiile > activare ei factorii preexpnnentiull e )

cu flexibilltatea oi implicit moblilitatea punbii de v o
’

qombinapiei heterociclice.

: . e - Iln non dovedit, Al Fn acant cne de sl i

ll“i-u‘rl. ©ou fum,unwubln deo oubotrat., in P()ndlLlllrv e oo L

npde do eriin po rLJnl 1 in raporti cu u)nm'nt:.xt“ .-
?MOP («vM rint,a prain conconbratia molara do uni-. b

ico), c¢a BY an cazul omologilor omogeni. Nu sint a; o it

) T

juuLifue o eventuala modificare a mecanlieomulul d:
~re ramine cel tipic unei catalize nucleofile.
S-a putut inga constata ca activitatea

fapt datorat probabil rrntrlctnlm
u.ul g

craba by

oo

I~lativ acPpzuta, ‘
1iymel unei conjurari extinse intre olm,

Go.fuziv oi : |
nznlio snu benzazolic 51 nucleele aromatice din ctiieins

<l
sueortului macrce ‘molecular. ‘
| Rezultatele obtlnuto au fost sintetizate antr-.. n

‘wubli ata [206].
|
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I1.3.3. CATALIZATORI NUCLEOF1i,7 GRLIFATI i1 13
( POLTMIIS PRIN LEGRTORE 01

o D arere sactivitatea cataliticaza cataliz:ve
.353 prozentapi n sec?iunea II1.3.7. evte relativ scizut’
wonabil BL datori.a lipsel urcl conivgari extiiiie intio
wterociaile n=alie sau benzazolic BL nucleele rw«w;‘
lhjul luLv L ravcromolocular, am p[u}»urul,‘ Chractorisat
no a4 sevle de catalizatori heterogenlaati e suport m::n
m*, printr-o legaiurl covalenta d- tip ‘vnlrnr Im moene 5o
sedliinta extinteron conjupgariy 4'11 na dmbanatabee o o

Hrea pe surort a specleil catalitice grefa.e. '

! TT.2.3.7. PREPARAREA SI CARACTFER: ZAREA CATALITZA 0000
BREFATT.

Imin2 he erociclice au fost sintetizate relat.v r:co.
i douia FEL:

n). orin renct in WiLtig modificnta dntro o oo,
' SRR I N W ,1'. triientilfoalinclimina (o4 f:

 (CgHg)gP=N-Het + Ar-CHO ———> (Cglyg)gF=0 + Ar Chi=t-ii:
‘ (17 3.
1'). prin slnteozi Cchiff diroota [201-283]:

Mot Hil + Ap-CHO o> Ar=CHEN Hot + 11,0 (11

In ailntezn ochitt directa poate devenl  projona
r\((l\ aocunaara de formare a aminallilor [2V3), 10 ppoein
fill ssiren unor rapoarte molara mari in favoaraoa it
ron in cnzual utilizartl beo: o bdonidesdior o

denoare o eleotronl ( Clly, 00

minohmtorociclte

white e prevgeasd

Ar-CH=N- Hat + Het-NHy —--—> Ar-CH(NH-Het)o ( I1.0
Datorita nimp]itutli preparative gl fa tului cn
ni foot folonita in rnnotii polimar-analopn, am uwtdlienn v
chist directa pontru a gr ula po suporturi macronc Lacular
Fs U AT N AR AN

vematorii catalizatord nucleofili de hidroliza

nhe
ctivat?y 2 'vm,nnhnn'v"uid/a mol (ARIm), Z-amino-L06) metry
i 11«.'1 DAL L m) » remmdno- b)) e lL'l‘()b s dmddo. o

amyan- 1 clanobensind (1..01 (1CHABIm) . Aaminod.

asiinobensoxazol (ALJ) 81 F-amino-1,2.- /P‘adol (o)
in calitate do puport macroeme meular o et
ool fme vl ouron SRV Tormt lat L1.D gaseparat. b o
Pin contrilts tlile uriginale ale prezentei tezec de ‘drctorat

junea 11.2.1.1):

e
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polimer prin reac?iile polimer-aneloge (I1.3.23) si ([I.3.%

@} w0

@01 —

“‘\/Nuhcog

Catalizatorii nucleofili au fost grei-

it T

/R
G;) ‘\(::,/ Vs

ti e

I ——
‘ hz 459
gndo : XN, Ry=il , Ro=H pontru cataliatorul i
i X=H, Ry=CHg, Ro=H pentru catal)i. avorul U
i X=N, R1=Cl . R2=H pentru catali: atorul Cis
X=N, Ry=H , R2=CN pentru catalizatorul ClI4
‘ £=5, kqy=d pentru cataliznt,rul IO
| A=, RL=H peitru catali: torul Civ
LD i 4 @ (e’
;}'&“ T \ -Hﬁb \QzJ)—L”—”
i S 4 :
. Optimlrarea (,undll tilor de raaciie 1o e

sotorior

nucleofili pe suport
de heterogc

senctim podmer-analoga model,

mwdn"nlului.

!ilur,’l.n\).l. T7.

6C.

.#Whelul T ES.

Stndiul

Variante de sinteza la Areinrea o-.

preliminar de
ﬁr"uxratlve a-a efectuat prin variantele de sint~z

macromoler ulor
aro 8 o

optimizace

2

zolului pe suporb polimar

Jln aclu para- _toluensulfonic

d

Fara o

menta aminohateroo ijolica
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8] AL

GOpree i

e

{‘S;T”.r Ra: art lCntalizator Solventlluﬂta de Abh(nhun ‘f[
' i roactie FETI
{ e -(Hgif; ., orn ] oot yenb
1--- . - An e TR OBt gt e A v i+ oAbt i - e
i ] 1+ 1 - Toluen 5 0,103 0 IUI
| . A |
i 2 1:1 -~ Toluon 10 0.1un 0,206 .
L e -
Po3 1 1 r - Toluen 70 0,057 0,148 alL
N R S R S RS B
l‘ 1 1:1 AP15¢  |Toluen 20 0,028 0,101 g
T IR et et ) S "
£ 12 b ;‘ APTS | Toluen 20 0.076 0,200 .l
: ——-—‘ g 4——-‘__————_—'—_——'————_‘ —
i s, | a I APTS |Toluen 20 0,310 0,415 |
";"m i R it
|10 em 1
b 820 et
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71 In aceasta etoepa, randamontole do functional v

tont antimate (din cononideronte de oporat.ivilbate) l‘lln A

iroccopico IR, podn mebodn Iinlnl do bawvn, dobindg :

Jinture abﬂoriwnltu benzii V(=0 si cea & benull Vo oac.

(neatectata prin raactla polimer- analoga) din polimevu: Zos- @0
H

suvea L1.D, cu "y aoo]ani raport in polimorul funvl:wnl
txnlnd seama de cresterea in greutate a pOllmorulu1 0w

grefarii, randamentul de functionalizare s-a calculat cu rai..i::
< B
Np=(1~—) - 100 [ %] [
y
Polimorul suport formilat oote ubtabil 1rn condiia .-

reacgie, fapt dovedit de identitatea spectrelor 1i. ale ;-

lui suraa §i a polimerului recuperat dupa refluiirea in ...
timp de 20 de ore, in abeenga componentel aminoheturociciic ..,
in prﬁzenga catalizatorulul acid. In conditiile prej.r
utilizate, nu au fost eesizate reactii secu;da~e de
diaproporgionare sau de alta natura. ’

Sintezele au fost efectuate B8i In absenia cataiiv. .o

’ .
Iui acid. nocanar conform unor dnte deo 1htoratw o F2GA7 0000,
ninteza unor sleateme iminlce hoterocliclico, conubatinaa o ot

N V.. .

date spoctroscopice IR, identitatea produnalor
faptul ca in aceleagi condigii preparative viteza v ,
ner-analoge nu eete practic afectata (in limita er . ..o
mentale inerente metodel utilizate de de’' :rminare a rind

de functlonallzare) Din aceste considerente, toate res ...
9011mer anaJnge de grefare a catalizatorilor nuclecfili au i
ronduno in nbnonia cataltizatorilor.

i Vurilnd raportul molar dintre rouc(unLJ 1n ponsul
aminohote ro(.iclh.n Gt o

énrll st itatid de cowponentha
Ldontica, coon co dove:

»
An agrvbrale IR nlo produnolor nint

g opre dnonebire de rnm.rg,ln benznldehidolor monomors cu

nedren tmbda e, s vasul aldehibdelor pollmere ouw oo o

{erivati aminalicli, foarte probabil din motive oterice. tic:

randaménbele de funcbionalizare nu sint semnificativ afectate, PR
—-CHO/heterociclu.

"resterea raportului molar

In vederea stabilirii duratei optime de
prin rofluxare timp do H, 10 ._-i X

3

constatindu o0z diwaae.

rencting,

tole au font ofectunte
20 de ore in absenta catalizatorului,
denzii 9C=0 din spectrele IR ale produsilor sintetic
jresteres corespunzatoare a randamentelor de fUnCCIOLalA“'

arte proi .
»oate aprecia ca in prime fo.zz
—-CHO mai accesibile,
In perioada urmia ,
jce din porii tPBnZiLiOndll. Pt
ntele de functionaliédru B o inte
prleCuLLr

le 5 ore renﬁtioneaza,
de la suprafaLa perlelor d-
toare sint angrena.

;rupur*Le -
llmer sau din macropori.
reactie si gruparile aldehid

~andame
RARE:S estiv dﬂ altfel, ca ran
ieaza la circa go%, in deplina concordanta cu pro
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Lesr baniren b

ale suportulul poiimer, ponlira cara oleoa
sotvmud torsl Al poreilar anbe penlbzal e tortbl tean bt o
sacraterit (vor b Pabetal 1Y, pad . A47) . Peoligitren —
aratel de rnnegln, pente 20 de ore, nu modiflcs ot oo,

ncntele de func?ionalizare, foarte probahil datoritia reo:c
glilor de ordin steric, de acces a mnleculelor relaiiv
wase do aminoheterociclu in microporii din texbtuaen polin o
suiar gonflat fate-un solvent bun cum este toluenul.

Avind in vedere aceste considerente,
ilterioares do drefare a catalizatorilor

M ISWREIN

toate renctiLg
macleofili au foot o

ke i cundi?iilo proclizate pontru sinteza 3, Taboial TT.5704: .
rort  echinwler -CliOtheterociclu, in aboenta cutalizntoriior o,
s ;

»win refluxare Limp de 20 de ore in toluen.
Tranaforrorile chimice produse prin reactii”*
inaloge de Iunhtionalizare (I1.3.23) si (II.3.24)
sroduselor de reactie su fost oonfirmate prin speciroscopis [ii.
‘rincipalele benzi d1n specirele IR ale polimerilor tuncrlu“;JL~

CI1-CI7 sint prezentate in Tabelul II.54.

polie o
81 identitaie

rat i
v

"sholul IT1.54. Unele benzi IR ale catlalizatorilor grefat1 Cl1-¢

E>\v~i B wat, ‘ll i 'ul()r‘m 0(‘“ § V(, T AlLe benzl alde nlul-v‘r; “ l’"“"" )

lkvllmfr omogen giofac cm benzazolie.

f—‘—(.:luij — AR oo | 1273 | 1445,1420, 1907, 1340, 05 .

1—:‘1:1 HHeANTm 1600 12t yaaz, Vazn. v, l"r'-“_.n"'/-'.'--" SR

;-‘ c1s | secianim | 1621 U271 | 1451, 1416, 1627, 1000, 0

e M-“—lf'NABIm T e T2z TTIAR0, 1433, 005, 826, 756

’B o1 ART 1672 | 1260 | 14a7.143, 1385, 1410, 1170, L,

; 1L%1quw/%£wﬁ__v"ﬂﬁ

IE Ao L I A
CI7 AT 1615 1270 1327,1313,1035 (VN-N) » L

,1.D en cole ale catnlizetorilor po

onntata diminuarea drastice
‘ibrotiel de vnlenta a gruparii carbonil
dn nbﬂnrbtlo corespunzatoara
n a gruparii CH caruonilico
Fermi VCH 1la 2820 cm -, 1.
C11-CU7 o o i o

I)npnnitln benzii
ibratipi de deformare in pla

-1 si a benzii de rezonanta
{lor huu‘l' l(nml Pant i

.a 27?5

npoateele TR
‘4 ben—ile de abuor
imetrice si respectiv -}
3500 51 respectiv 3350 cm”

nt.e

i@ 1a ccAa.

Comparand

cm

nln pollmer
btie corespunzatoare Vv B
imetrice ale r“uparii S

spoctoeul

1R al copolimoruliut
Jimnri biomimeiici Cil-Cho .

a a intenuitatil benzil de &b OlLiL
1600 cm

vCc=0 1.

lbraclil

caracteri . ¢

arm nicti

e do

Ltormilab

Aol

voolent

LROL
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ritor heweerocleoliol omogonl. Acesln oboorvat il demonsit
polimoprel reactloneazin la nivelul Hrupari i u]duhsd; YIS
vm‘-.H h - throcialict s nivolul grupirit aminice Primaio, O
catalic v arilor omegond Printr-o punbe nosnbuaeatn LR Y PR
ta de v ..nnta in spoctrele IK ale polimeriior tunc Liounl: .
bonzi‘o - de in.ensitate medie sau redusa corespnnz itoars /;Urr
@ieé 1 valenta ale gruparilor iminice VCH=N inire 1615 a1 12,
cm ! Inteneitetea mult mai redusa a acestei benzi comrsy'bav
cea ~arbonilicd cs explica prin momentul dipul rnwlt pis
Aru &1l iminice. Pozigjile rolative ale bonzilor in..
cats lzatoril polimeni C11-CI7 pot fi explicate prin ofuct.,
st «t sentilor prezenyi in eistemul heterociclic asupia ..
cr L ugarid §i implicit aeupra tariei legaturii iminice. i
t* 1o IR ale polimerilor functionalizati au fort decoiate.
Voo CarncLoriolico nln(,v-molr:r l)t)n‘/m’/.('LlJC(.) ['«le.}!!H.;;L..'.’
oremente gl in spectrele omologllor omogeni.
Gradele de funcpionalizare cu grupari heteruc:. ..

ata.itic sctive aw foet determinate prin metode recomar. !
literantura de specialitate [214-216] s8i utilizind proce,
detaliate in “361'1 lvnea I7.2.1 (varianta i). pnp.60) ni Coewiii
e baosa <‘r\ntinululul d9 azot (determinat prin motoda Kjerlashig -
malimerii nmctionallzati CI1-CI7. Randamentsle de Iunhtu
zsre au fost culculate tinind seama de caracteristicile LD'\;
viui formilat sursa Ll.D (Tabelul II.10, p&g.62) Bl utiii-
orocedeul de modelare statistica a unitﬁgii structurnle r:, ~t,

tive ~ cuportulut polimer in Fformac:

—(CH, *(‘n) .~y (‘") —(CH —(‘H) —(Cilz-Cﬂ)j el

(] Q Q

| —-ccua SHY=-- o aH.Cl

8i & polimerilor functionalizati, prin structuri de tipul:

H]

2

= CH - (‘ll)r -(CH, -Cll)u '(C"z-(‘ll)"_“ 2 " ~(CH
O @ ( 11.3.26 )

—(CHZ—CH)— CH=N-Het CHO H Cl1
Rezultatele obtinute in reactii;a polimer-analoge d-

~e ant
h¥ .erogenizare o naralizatori]or omogenl pe matrici polimere n

b.
rozentate in dubelul 11.0 )
” Prin metoda de functionalizare propusa au foat obiinut
e Snearcare own arupnrl ont ARlitte notive, 10l

prndn avanen Lo e ‘TUA, randaicnts
nanteoles Jdo lunvhlonull..ux-

Sanrte favorabile pentru o reactie polime

fiind mai mari do
r-analoga.
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. l‘ﬁ"l , . 1
Tabelul 1{ % Caracterietici ale catalizatorilor prefati Ci1 ¢ .-

Cod ‘ Cataliz. | Azot vy xy Grad 1+ fanm-Lionai
foprnfat inommoli/g. e ol
o .l»-m.m,‘_ _..%;,-.,.,, CHAN ot - Giiy c
i i1 | ABim 719 | o.za7 0.055 | 711 o0.m ¢
I (AR —_'-;V:T/_\n]m 6.70 7_0.'/’;.']3 0.06Y 1.60 0.47 TR
i | co10BIm | 6.98 | 0.266 0.046 | 1.66  0.30 .0 .
1 vanim | 6.43 | 0.226 0.016 | 1.3  u.b2 o
ABT 25| o.z13 o058 | 1.48 o062 .
o T o o | s 0w w
I AT 900 | 0.208 0.094 | 1.61 0.7z ¢ 7'%’_(.".7“

¥ Copolimar S-T%DVB formilat L1.D (Tabelul I1.10. pag.62).

Gredele de incarcare cu grupar.. pendante hoetorocad.

mal avanpate deait 1in seria !

sint. mlt catalizacoryli.r .
CIt-Cl7 anigurind

cnataticanorid conconteat b g

pollmeri

m.rl Qe centre catalitie active pe unitatea de nove o
macronolecular. In conditiile in care randamentele de oL
» .
t foarte ricdicsete, oAl

copolimerilor formilagi sursa sin

totale (vezi sectiunea 11.2.1.1, pag.60),
unitatea de mana de auport |

concentratia do ¢
¥

rrtaiitie antive pe abe 1 A

b

i

it i
sues 0 abilisat,
weniintn sl docl apte do a i

. funcLLonalizure). Rezu

ot n-h-\‘ des l'nn«‘(.vluuul fonre

testaril acleitb?il catalitice 91 a aitor

biomimetici con?in1nd @rupoari g B

woribn, prin nlogeran unul  copol hwer poeeas e
doy elocomnt i Tare apalt mal ridient
5% din unitatlile slirentce o Lot
ung}onntn an rodacs L1 :

ltatele obtinutn ..o

(o cnmal e e

clrea

il opte de :
Hitaton propine, e e -
r‘l,\t‘,j.nr:ri.l Bi
catalizatori
aminoazolice.
Trebuie ment':ionat
catalizato
pina in prezent wentionali

Li,nr i

polimeri

caracterul de prioritate al o
ri polimeri de tipul catalizitid

i

in liter tava

i
+ilor efectuate,
CI1-CI17 nemaifiind
ppecialitate.
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{1.3.3.2. CINETICA HIDROLIZEI PNP'a id Filvoo.sl.
CATALIZATORILOR GREFATI PE SUPCAT FOLuv. .

o
btudiul cluetio ol roactlel tect do hidroli. o« o

E . A ’ » o
fost efectuat in condigii identice cu cele utilizate . =0
aomolodilor omogeni, pontru a permite o comparatie divoo
X“"l‘lﬂl'lll“\l(“("l.t)l‘ onbeittice: T

- pit = 7,5 (slstem tampun: Tris-HCl).
tirie ionica : p = 0,02 (reglata cu KC1l).
mdiu do rmm&.in : amontoc otanol-apa (10:90 v/vi.

‘ In estudiul cinetic s-a lucrat cu exceo o ciioi
pentru a evita efactul de saturatie caractoriaidic canii.
) N ’
ensimatice, 1n concigiile excesuluil de subsotrat:

(PHEAY = 1.1074 M.
| - [Catalizator] = 6.107% + 1.1072 u.
! - tenperatura : 304 + 323 K.

~ Experimentele cinetice au fost conduse iucoi-un 7
e sticli, prevasut cu agitare mecanica. Viteza de +@itnr:
Izlm'\g"n.nu(a‘. constanta, in toate experimontelo cinotice, ia
QG 1000 rpm, pentru a preintimpina eventuale reatric?ii e

‘

zie externa.

Evolutia reactiel a fost urmarita spectrofots . v
prin manurares nbmol‘b.’nnt’;oj. ionulut fennlat eliborat an RSN
Jandmea de unda }\::410’ nim, corespunzaltoare max pmuiui
absorbl.ie din domeniul vizibil. Masuratorile au foot —:ie.
un spc;trofotometru de precizie VSU-2P (Carl Zeiss, Rixg) prev

{
pu tivpozitiv do tormostntara o cuvelor.

.

Spudiul cinetic a indicat ca, pontru toll catiais .
sstnti, reactia este de pezeudoordin I §n raport cu Ccuoacol iy
in a‘=\;i.mtr-:\lz. ‘;n cnndH_:iile unul mare exces de apa R TR

omogonl. Pontru o a proveoul ecoride Y

an casal omulogllor

gmplicate de masurare
au fo

a valoriil Ay, constantels de Viicoa

pseudoordin I, kgyp at determinate prin metodele Gu. gonhw

Nl Swinbourne [2R4,2056]). .

'- Pentru totl catallzatortit Lm-l,ul;l au lual ol

ﬁﬁpundﬁnte liniare Ble constantel de viteza de poeud ort.
£ 4

kgup» Tunctle de concentratla de catalizator:

' Kexp ~ ko + Keat -
: Din panta dreptelo
viteosa de ordinul II, kegt-

{catalizator)

r au foet calculate o
ca masura - pctivitotis o
constante 1o (e vit oo

Sl

[Asr din ordonatele la origine,
necatalizate, kg- ‘ e
Experimentele cinetice au fost conause .a trei i
- svapamebrilor tormoa b o
> \ - ormitoe daterminarea pa '
tart. pontru a Iy e

3 3 ; in proceduale ptan
sctivare,care au foot ovaluu?i pf P
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!
' loznltLntel ;

4 wtelo '

a»hl.‘lnul,n I osltudinl ciaetie it o oo

in Tabelul 11.56.

Tk bir] |} it g ., )
O EE NS W e baa PMPA wbilbzind onbad bzatorts peoiats CLo oo/

etz e st ¢

. | e R L

Catali: ator W - 107, Laoi Va1 ) .

o o . Pave sty
frefat 304 K 31 423 K A
313 K gz3 K a6 activac
i AT 2 A
_ 39 4.80 9.34 B, = 5B.63 it ;
i ’ ) AU YT ‘
i ! A LY | ;
f | S s -92.05  Jla,
i CI2 | «..~ABIa S
! ! 5.22  7.93 13.54 B, = 40.98  ki.oll*
| ! A= 5.6.10° Vot ol
i ? MY T i
N : I As* =-143.53  J.zol tla
h(;x!rmumm G.YY 1.41 7.1y ”mr Tm«w ; ‘
| 1\ - L .
j A, = Yozogolo o b
l} AHﬁ* 107 .46 ol )
g‘_ R A e
i C14 | 1C¥ARIm 0.36 0.91 2.14 By = 76.53  Li. .
! A, = 5.2.1610 y i
NI YRR A
At = casb0 Jae !

Wocth | oanT 2.06 o
it o

Cie AR 0.00
: (e Iy 1,0 -
) S - B . - S

Datelo prosentnaie confirmn faptul ca tati oot gis

\
qucleot;li de tipul amlnelor hetorocicllice, grela. i v o

polinere insalubile prin pun?i nesaturate iminice, pres. i
viita*te catalitica in hidroliza esterilor activati de Li,i v
Porformantela catalitico ale cntnlt.-.m'.uzi)(-v- R
vcorelensa ocuw : lor otructuralo o!f T )
bruicitatea aminei heterociclice. ACt,ivil,i.\Lua'.,-;l.ailt,u.\ '

t in seria catalizatorilcr C1-C3, .
(dn 2 -3 oo

caractoriotictle

mult wol pronunt,at,t—: deci

inci wvror inferioara celel a omoloRrilor omogant

funogylo' de natura sistemului heterociclic).
Valorile parametrilor termodinamici

limitariln afoctind vitezn reactici do h:
Cu exce tia cata. foatoral .

Ger el
NonZn cn TR
esenti, de natura termodinamica.

do ordinul do wreime ol e len

'."u'l‘;;'illn de activaro niat
vate pentru omologii omogenli.

Valorile factorilor preexponent
tactorilor ntoricl aoupra vitezol globnlo da

lectind geometria diferita a centre
rtul macromo locular

1ali sugerecazn ci il
roc e g ]

oenta
.
ror cntalit

importanta, ref
ca rezultat al grefarii pe supo

IN T

got ive,
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STV W R YTTORYS ctmnnl hataraclollol o dinenstind ol e 1
7truutura15 diferita. '

Se constats ca& entalpille de activae.,

marimn globala llll'ni'«_ml..h Ao ouorgln de pooconng.-
vwvenltuala Lensionnre talre staroa de L}‘nn;’.l“n :k [
prezinta diferenyn sennificative, po' care loiam GLr o
zpeaclial comportacii diferite la solvatare a c¢acall-qi.
prlimori in modliul do renctio.
‘ kEntropiile de acLivare reflecta renuntarea la goourc
libertate de orientare, indusa de grefarea eisiemelor hetoooe
aclice pe matricea polimera prin legaturi imintee care ooty
mobilitatea la nivalul centrului activ.

Dntele cinetice sugereaza cu claritite Influcnia i
turii sistemuiul heterociclic gi a efectelor eubsti*uenbiior as .
rra BctiVité@i catalitice. Centrul ds reac?ie re a'fA Ga
acenst caz atomul do azot din pozi’gia 3, de vreme ce blo'car-
azotului din poziyia 1, in CI4, are ca efect reten@in At
catalitary,

Se conntata «a pentru catalizatorii din roris
dawolului (Cl1-Cl4), se poate stabill o corelarc cr..
acceptabila intre performant';a cataliticd, exprimau~
10(:(ltcnt) z?i caracterul nucleofil al catalizatorului, ..
prin savoina neta la centrul de reac§ie prezumat, atomul i
din puzliltia 3. Sarcinile nete o au fost culculate pri.

Del Re [f94] far sarcinile nete w, prin metoda Omega Hickel ...
199}, :.tilizind programe proprii elaborate in QuickBasic. peni:
calenl-toare TIW PC-AT.

Tabhelol 11.07, Carcind elecbronlen note la atoml de azol din presitoa

! catnllzatorlil g,rol'n!,l Cl1-Cl6.

. ’w(;ﬁ’lfic&mom Specia Sarcina electronica neta :'la Azo;ul di: OISR
I crvalizntor | grefata. — -
] Sarcina o Sarcin\ n Carcing tol s
! Ui Allm RPN VS V -y 17uno UL B
Clz2 SlizABTm -0.28917 -0.18445 -0.47352_ .
CI3 5C1ABIm -0.28863 -0.17730 -0. 40;.,;;_#‘
] Cl4 1CNABIm ~0.29093 -0.15900
CI15 ABT -0.25325 -0.12469 -
| CIi6 ABO -0.28560 -0.13093 hﬁilﬁldﬁ,
LW‘W“ 'm‘tuﬁlui de corelare oudata o oo

. Imbunatb?irea coefici
Yaran tomperaturil ante un argument irz favoaron o
de renctie onte complox 91 ca nwueloofil'e . -‘ .
dosl .IourLo importanta, uu evste n_my,axul ‘n >.
, jcativ activitatea catalitica a catalizat

conelusic d

mocanirual
llratoralul,
‘care afecteans semnil

rilor polimeri CIr1-CI7 100
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Q04K 1 doe(k ay) = -22.0) = 4DL2Dt (Ag) (v o
313 K 1 log(kgay) = ~18.22 -.38.05°(Aq) (r
323 K @ log(kgay) = -17.00 - 34.08"(Aq) (r = 0.99:

Un rosibil efect limitativ poate fi atrilbwit Zeroniaw-
lor de difuzie (interna 91 externa) si in principnal restrictiil:r
de difuzie intern&, care controle;zﬁ accesul la centrgle o
reactic localizate in textura poroasa a supo. tulni poli:

In ¢canul eatalizatorilor polimorl CIL1-CI3 o

1l
C
p
- -

i

i

Lﬁrd cu resultate exnelente, ecuatia Hammett:
’

304 K : loa(kggy) = -1.7850 - 1.600 (r = G.°..
313 K : log(kcat) =z -1.1740 - 1.308 (r = 0.
323 K @ log(k,,p) = ~0.4730 - 0.982 (0 -

Semnul negativ al conetantel % llimnaett oste un .o
suplimentar, care subliniaza ilmportanta caracterului nuclecoi;.
catslizatorului. Fste interesant de ;emarcat ca odats cu o o
rea tLemperaturii, ¢ Haamett scade in valoar. absoluts, PrV:
demonntrensa vehdaroa senpibilitatid procooulul do hidroii.
de efenctele elrcironice ale euhétibuenti)nr, 1n oarenteors
fseraturid. . '

Cu %oata rezerva impusa de controversele i1
utilizarea relatiilor liniare 1izocinetice (284, 2051, an
pentan an ael (nlu(lv rosbeinn do date oxjorle atale. o
int pentru hidroliza PNPA in prezenta catalizatorilor hetes o
et oo viulonrno B = 331 K (r = )QIU) a tomporaturil isocine o

Rbr“ectared IBLRLiilOP liniare izocinebice poate conatitui o
ealttativa a faptutul ch mocaniomul  dooreasctae
rin cntnlizatortilor hnLnrnHwnir~gl.
precum gi oboervu%)llw i

Pic.

A

f :\ e
nemadifiocnt 1n no
! patele prezontate,
antorm CArocva xcac‘tia este de pseudoordln I in rayport
mrntia (i substrat si de ordin [ in raport cu cea de catail.
d"ménstreaza interv 'luiﬂ catalizatorului azolic in ecayr o
dpterminanté az viteza sl importanta caractacterului sau rusl
Concluzia eugerata de etudiul cinetic al hidroliz:

PNPA in prezenta catalizatorilor heterogenizati prin grefare 5

o valonren nonzulo n
sne nemodiilcalt an ot

(S5 IR EREEA

mpyoriard polimero ni o tmnlnrrnurll Yoo o
mauanl(mul de roucble ram

tice asle ca
zni nucleofile

hibrida’” 51 caracteristic catali
e + Y/
~(~ ) : ~C-B + o~
| c:sgﬁ *@»\’-"z v 3D === oy ® ~,
%

i rapid o -0l + f;-){)
! 34-3-@) + o c-.sg

| 0 -
'o-@-m. (D == Ho@-ﬂoz v B-CU
"

181

ra

BUPT



Activitatea catnliticAa mal Bchazuta a ant o=t
}minrmn‘vniznil poate 11 oxpllonta nl pria foptal oon
4(olornﬂl OondtLiL de rouctie ca Hi in cazul omolo o .
(pontru a permite o (nmparatie directu) nu reprresinta cu
-dine varienta optima, avind in vedere caractoerul hidrolob «
rit catailzatorilor polimerl de suportul macromolecuiar,
conatituwio w deanvantal evident in modiul de reancl ie (a0,

IAT ST Y PR RIRYS BN ’

Touuei chiar in condi?iile unei activité?i catadL
mai scazute, avantajele catalizatorilor heterogenizati prir
fare pe suporturi polimere, constind in special }n nE, L
.weupersrii lor din mediul de reactie in vﬁdnrea rnchﬂﬂ
ppritatau produgilor de reac?te. rémin argum..ate imporbaot. L
favoarea ubilizarii catalizatorilor in "faza hibrida”

Fxporimentele cinetice efectuate cu catalizatoril 3.
meri recupera?i din mediul de reac?ie gi reutlliza}l faria nict
reconditionare prealabila, nu au indicat degradaroa movron
TRRER! rw,'v'vl'»r'r).‘v l_wﬂ,!VH,}IIJH cabnllzatortjor in b otcburil oot i
micennive.

Arrafunda: an obudiulul unor aotisl do oinlome o
tice si al relat.ei structura-activitate catalitica, av .
*L“mi{e "projcbta .ea” unor catalizatori polimeri biomim=tic:i
fimae ( tonnlitatea (ptimn Iintr-o npliunl fo dntn.

Resultatele obtinute au 1oet gintetizate 1ale-0 e

»ublicata [296].

L et

N

182

BUPT



| 1I.4. CATALIZANTORL DY TRANGEFER INTRERIFAG i
GREFATI PK SUPORTURI CATALLITICE POLIMIG.

IT.4. 1. CONSIDERATLE GENERALK.

O seria de procedee preparative din sinteza or;an.. .
fust confruntate cu situatla in care douad sau mai multe
<himice renctante e afla Jm‘.)l‘l?nbn Iin faro diotincio, oo
razul a doua lichide nemisciblile sau a unul lichid o1 w4 1
+Lonotial do cozurt, rnac?li]ﬂ sint, in gonoral fio oo
fie nu se produc [297). Frecvent unul dintre reasctanti
4nve  anorganica eolida esau in Bolut,io apoasa, iar (;:,-j,'.. i
substau?é orgenica in stare lichida cau dizolvatd intr-un . i
orpganic. Tu uneale cazuri problemn a putut fi rezolvati wuiii. ...
molvvnyi proticl, lar in altele a fost nocoiara utiiilon: .. ..
solven@i aprotici dipoleri (acetona, dioxan, tetranidro: .-
diveti: formamida, acotonitril sau heaxametilfoefcramid:nj.

Pii arrotici dipolari ofera avantajul cad lasa anicnul icg '«
veacgie, practic nesolvatat, deci in stare foarte reax
Utili—area unor astfel de solventi ridica si o serie de prou.i- .
cum ar fi: costul mai ridicat ;1 aolvengllor. aiftealts o
puviticaro nl unicare a acontora (_sl in unole cnward, dagoen s
asociats e;iminarii lor din produsele de reac?ie, in opvci o
cazul unor prescriptii de puritate avansata a acestora.

o solutie'convenablla a acestor problemr A fo-v
in u'timii ani, brin utilizarea unor asa numi?j e
f;s'nnr'tff‘rr' interfazia” (CTI) (208,209.1,21. Acest

dnlu. de obicel ovarursl cuaternare deo monia or g
i poblolard Livtach. Ui owcosr o

Frevi coreoann, orletanat oau
onsidera ch mecanluinul actulul catalitic poate varra in anuni?
Tim)te. in funﬁtie Jdo natura sistemuluil reactant. Cola mal 1o
voula ni -"un-\lnl lotlve oazwrl ainl onle i care nint IR R
fnnctlf do uububltutiu nucleoflla bimoleculara by<, ln caire
1uc1é01 1 Y~ afiat in faza apoasa reactioneuza cu o clorura «

alchil RX aflata Sa faza organioa [287].

= > RY + Q*X~ faz
QY + X o i
T oS T T T T T ++ Lo
1 _ ai
Q"'Y" + M"'X' T-__——__> M+Y- + Q+x

canismul catalizei cu transfer de {4

Figura 11.37. Me 071) in ﬂ\lh”"t“'jn nue ]nul.I'

(Starkn {2
t.tmuleculara.
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Caoypte by cobe naren nlealinn o nuoleoftlalui ne o',
o§talizatovul sare oniu. Se impune ca nucleofilul Y~ [CETR N R
Jivofil decit X~. Catalizatorul de tranafer de fazi o inepi
i’:;r' un echilibru rapid in faz. aponnad, penerind perccies oo

Din cauza caracterului lipofil al cationului QY. nuciic:.-
iul Y7 este "transferat” in faza organica. Aici este facii,r-
contactul) intre perechea de ioni slab solvatata Q'Y~ (1 civ:.
de alornil KX Bi se produce reactia foarte rapida de bUD',iM/”;
nucleofila. In final, anionul Bubstituit X" este expulzat in )
apoara rab forma perechii do 1oni QFX', cu Iinchidoraa oo
vl it o,

Se apreciaza ca §i in cazul catalizatorilor de t_a:..
~nterfazic neutri (ateri coroana, criptanzi, poliwteri) mectn
mul oa reactie este in eaenta acelaai cu oba'rvat ca lipoii.i
citalaa cationulu1 alcalin M+ este creecuta prin intcracu)u“x
solviztare sau complexare cu catalizatorul.

S-a constatat [1] ca ionii cuaternari cei wai acn.w
sint mai degraba cei cu eubetituen§1 alchil voluminu?i, decii o
cu ur singur substituent constituit dintr-un lant o
lung si cu cellalti substitusnti de wirime wzuall si oo
Laf1l1t]C esta deaful de diferit fata de cataliza 2w 3 i

In multe cazurl se iacilitou 1 in aceste ol
numai transferul interfezic ci ?1 activarea nucleofilului
foarte probabil datorita faptului ca acesta este pra .tic nooo.v.
tat iIn faza organica gi ptabilizat doar de legatura slaba c.

rontratomml rAn lipnfll . Rolul apat in anbfal do pintome o oo

e e deplin olacilnieat, avilotind Casurl in care eoa o

efiect defuvorabil suupra reactiel chimice.

i Uin doznvantng rozultnt prln ut!lizaroa cabtallasatoralos
dé tranafer inserrfazic coneta in dificultégile implicato de oopr-
von acontora din amestecul de rnlr‘llo. din conoldoreoon oo

pyritate a produselor de reactie si in special in cazurile :n

care recuperarea caLalizatorilor se impune datorita co:nin!,
ridicat, ca in cnzul utilizgarii de eteri coroannh, criptno

aarurl chirale de onlu. )
In aceste conditii a aparut ideea heterog-

catalizatorilor de transfer interfazic prin grefare pe
efectale benefice uzuale Al e
{zolare ©i recuporaro .t
ele

r

polimere inoolubile, cu

arviate. quentia vaprietatilor. "
JPoara din mediul de redctie in vederva reutilizar

Primele menLLuni privind utili=

-

zarea Cu Buccesd < v

| REMTONIN
cdatalizatori de transfer interfazic heteroge;;za;; p;l; et
lucrarile 1lui egen (Oo0 .
jmere ee regasesc in
pa suportuvi rol omologe parurilor de benxiltrl

5 te
carc utilizesns eprcil grefe eredlel
chilamoniu, urmato la scurt timp de lucrari lo lul Dbrows i

cave utilimeaza specii similarc 51 de cele ale lui Montan.LA v
f & ;
Tando [302]) care utilizeaza saruri de fosfoniu, eteri cnron

criptanzi grefagi.
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|

CA0T-T06 1 Refen a sugerat termenul de “cataliza trifazica”

{', .;; on o canordptop Fenomanologliao  al  avocooe o NSRRI
ndere fap a -

Ix f{“ Enpbu )l ca spociile catalitice grofale pe ouortul o

: ecuxcfrrw incowubil pot fi privite ca o a treia Fazh d;~c
prazeuca It sistem.

Lfa o,

\— OTTRn FY=%-%

1,01 (f____.'_:;__‘_;

P ,
| CH, 1 {Ci,),

2)-\ 3

Figura II.38. Interfata la nivelul centrului sctiv
in cataliza trifazica.

Procesul de transport al ionilor la interfdx ot
avea Joc prin mxsozrile locale ale catensi principale ona
gvup o ilor pendante ale suportulul catalitic polimer. Dund o
rabel tic ar avea loc dupa acest model, s8e poate preve
eﬁi Pnta catalitica poate fi imbunatatitq prin cresterea  .u. -
3 1o ok 91 deci & f]rxibilihatii puntii de grefare catallg L
T dr tranofer  intarfas j(‘ rrin introducerea unoi  “;u0t,
it vin\l',en*n" { "opacer-arm”), fapt comflrmat do o et '
erp x.mentale [301,303,304,47].

. Importanta mobilititii catalizatorului grefsr
ey cientel cataliz;torilor de tranoier interfazic a rezoii-

'

vl resullateale foarto bune obtinute la grofarca ace,
N »
Mecrtuel encervomolooulngn do tip "mnoronol™ 147 ) 0 Ao |
'lt te macromoleculare tridimononionnle oln inute peln pootoro o

5”1'--. wiaor pollmer)l linlari, r‘ol,ule Lonrt.n ‘tloxibilde AN SN

vr nbaoarba cantitati maril de aolvent
H Coln mai rnnlte ceorcetarld experimentale au font epe--
tee wtilicand an cailbtabe da puport, macromoloculae r.-:_.‘h.i R
"bkel” stiren- Jivinilbenzen cu ,rade de reticulare de 1-4..
mentlonpaza de agsemenea utilizarea rasinllor macroplroase [
3u3.d04], & rolimerilor “popcorn” [303] sau a unor riasini & -
nAfo;rO de ioni de provenienpa comerciala.
Catalizatorii de transfer interfazic grefati
tufl polimere (CTIP) sint in prezent utill«ati intr-ur nui.o -
Hv .- rocedee de sinteza organica. Dintro aceatea crl mni fre soen
sfudiate sint reactiile de schimb a halogenului 1302, duu..:}
uuhutitutA‘Jﬁ nncleoille ale halogonuriloer de alchil (¢
ij 305, dUb 47]1. 1In cazul substitutiei ionilor iodura [2ui
473. cianura [301-303,305] si tinfenat [47.3021 lnu font utiti.
apoame voncentrate nln unor oarurl alealian, n v:u -
ih]:;l:l\;e;;ci;lor implicind ionii alcoxid sau fenoxid [300]) av

-2
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forst, ut, 1]
compuoil h

nelor cu a

1t m;lui..ii apanna ooncentrate o hidroxid e ¢ o

ildroxJ llct corespunzatordl.

. Alte FB&Culi conduse cu succes in prezenta catall..
rilor de transfer interfazio grefati sint: reactia diclor

lchene (305,307] 51 aldehide [307],in care randac]

ae trananformure nint p:avtio totals, alchilo:a Lta

nitrililor
ctz iodura
dare. &lco

{307-302), dehalogenarea dibromurilor vicin:is
de sodiu/tiosulfat de sodiu cu formare de aln:
olilor la aldehide [305] cu hipoclorit do @i,

rarea alcoolilor cu diclorocarbene [305] &i reactin <

carbonilic
chil {47)
tril (310}

i,in prezanta unor baze puternico,., cu halogFanvy:
gi cu c¢lorometil p-toliloulfone oou cloroico. .
cu formarea dc¢ cetone [47] @i r-eopectiv oxii
Solventul organic cel mai frécvent utiliznt

nul ior raportul molar CTIP / substrat este deo = 10 . I

onballzato

rilor ’”"-‘”Y-'-‘x"'oi printr-o punte d Jgrofaro (oo

formata dintr-un numar more de atomi au putut 11 utili.

aolventi o

zic gretfat

A4

g mention
*

sranici nepolari cum ar fi n-heptarul [305]).
Dinteo svanbtnagolo catalizatovhlor do Geanad o
i pe supurturl polimere, comparsliv cu omologil
onzn (298.2991 :

separarea oimpla prin filtrara o catalicate

Lt din mediul Jde roactie T‘ ICLIER LI R S TS R

zare a lor in ciclurl cétalitica rejtate.
posibilitatea de a utiliza catalinatorii Lre.

in reactosare discontinue cu agitare (zlurry) ..
reacroars cu pat fluidizat, cu fhno?ionnrn COPt b

rodune ale proconn]or coovirnea e

IR A L
on nu eate nocenara utllilzarea unor Golveit
ayroticl, contioltorl.

proprietatilor tensicactive prin
i

aliterarea
catniizacorilor de transfer interfazic -~
anndnen 1o eliminnren
prod\n1111u~ do ronctie o
emulsiouarii an.

macromolacular, poate !
llux' da soparare a
observate ca urmare a

organxca,
jzarea unor saruri do PR -TERe]

lui de reac?ie la util
fosfoniu solubile.
timpi e reactie mal redugi
re:1im mai Jcazute.

prelucrarea mal simpla a amesteculul de
epararii produailor utili.

rewctile a
»

derea ©
obfervaren modificarii selectivxtatii 31 cpecii e
tii satalizatorilor. )
éreeterea randamentelor de tencpie intr-un nun.-o.r
s Aiminuarii nau e dviaar ko

de oamnl, onoarmare n

reuuliilor secundare.
erirea unor reactii care nu 8

descop
ica.

in eistemul de cataliza trifaz

188

si/sau temperelur
k4

3

i

int catalizav. ST

BUPT



[ B ..
e ponte apreacla ca dezavantajul resiniiai s

Auplimentar al catalizatorilor interfa=zic grefu.x i

63 Yol

rolimere este compensat in cazurile in care este posii i

lizarea catalizatorilor heterrgenizati

In marea majoritate a cazurilor activitatea o .
oriles, de transfer interfazic heterogenaznti prin grov
snpsrtnri macromolecuiare este comparabild cu cea a ot

omoreni de§1 exista gi situatii in care eficienta
» k4

Aaprare oa diminuata.

Vevtoataltca o polilmecd diogamibili nai

[ TLE N R

funogionalizare a lor prin reactii polimer-analoge o
1 d

pasibil ceontroiul proprietatilor de gonflare, a

raportugi;

hideolilleiteatvte/Lipofilicitate 0l a structuril poronie 5
»

Ivi macromolecular in vederea “proiectarii’” si .temulur oo

cu funcgionalitate optima intr-o aplicatis daiu.

In vederea optimizarii activititii cetalicator::

transfer interfazic heterogenizati prin grefore
»

pe matriai

mere insoluhile este necesara aprofundareqn procesclor v

tale ce conditioneaza performanta catalitica a
siotene. Analiza datelor de llterqtur& a permis

B

unoe A0LG

idenb i

trei piovese fundamentale ale mezanismulul de wot.oane oot
;

3 catalinateorilor de transfer interfazic grefa:i,
viveza Jlobala a r=actlei [{311--313): transferul de 5 ::H o

an1llor din masa de faza 1lichida la auprefata

cara poh

catali:

hotoruﬂenlznt. difuzia reactantilor de la Buprxfata catali:

jutl 1a contrele aotlve nl r‘n.xnlln in mninoe In
Ficcare dinire aceste ebope depinde independent

vrail nau mat o multd parametrl nxperimentali, apa

datele sintetizate Sn Flgura 11.39 :
:

L za do agltare

Blrr fewragy )wr)u'-,v de ortalinator

Braiul da ruliculare al
puportaiul poliner

S4; wotura contrului activ

Gredul Je STwecarcare cu catalizator

& mugniedubu yelinee

Propriactatilae suportulul polleer
CGin gporind colo toxiura lo)

I Marixea puntld da distantare

| St actura suketratului

Taria f nica

¢ ol al o
gau Gloalton

cren rosulta

s - Treansferul de masa }\

N\

———

Difuzis intcena |- =) Foecticital

giulaaa

Canis vai

N s
N

s

| neactivitatea
futrin-eca

Hatva -nlwn(ulul wtilinal . N
‘Flgura II. 3. Pactori ce afecteaza activitatea Catallaaﬂur“l

transfer interfazic grefati pe

187
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Yrancieiual de mara

wpaca do liehd 91 onto fLacrilitat do apltnrasn mue.

vaata aveoan oo iy bt L

O RN P

Heactie. In abﬁunga agitarii transferul de muasda eubo Coniines

734 pien [} f .
vitesn o de difuztune » reactantilor rrin maoe doo lichia.

conciace la reducerea grosimii stratului de difuzivnn
suprnfaga rerlelor la o fractiuno din dimenciunca ot
>

catalizatoe. In Figura II.40

procesuiul de amestecare afecteazd gronimoa filmolui e
epllicabil atit

Moot aodel onto

se indica modul in ce = 1
Gl

roanctoarelor dirconting. .

vare cit gL reactoarelor cu flux continuu &l reactantiloc.
’

&R A Y [ FRT TNA, o
A, AGITAGRE PUTERRICA.
V1L
neRa ) ) PART ICULN '
DR D&
LICHID ! | CATALIZATOR : .
| | !
| ]
l 1 »
Lo = Com{ €1 )]
)
! l ;
! { '
i
)
I :
U S <3
: R EER
]
) '
I |
- r
]
B, AGITARE KODERATA.
i ) 1 riun ) PANT fCULA
BE -
! icm : : Ca s Tl BN TOR s
- | ) :
| S
[
z , . |
| ! :
i | ]
! ' o 1 3
]
)
! ]
! ¢y |
i | <z J
] ]
. .
e — — Ead
[ ——

i
Figura I1.40.

|
(1)

(2)
(3

t c
Concentratia de rea?ban
particulei de catalizator (311-313).
proces controlat de reactivitatea 1nt£1n
procos controlat de ttjnnof«larul ;:lols' :n':-on.
woonn conteolat do afeotnl combinal
;:mc'ttlvl‘tnul intrinacci la centrul activ.

188

al difusnie)

Jaltagan v

i

s

a functie de distanta de la cent: i.

seca la centrul activ.
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I | Y] Py
, [Q Lt vonntalba oan dhlullll(‘( nhola ooy Vv i
" ri R A

v I.H’/.H dh ;:llrv',d« 3
L3S ryoardln 5
culne (ml ) . I, kuhn N oubnt, “u' Filo nuo’ soiide o,
SIS NS ofil erntn YN v .
N 3 Bl ON/ in LOndihile unuli m- ALD OXCoa o pnie
funeile i v oo o
v1ey 1' i de l\g\ll\l(‘ nu nluxn p'rosontaba by I'n[ o
. 1

Valulilo de prag corespund la cca. 300 rpim in sistewels
lichid (L-L) 81 la cca. 400-600 rpm pentru Bl;tﬁm;£; ;;-“;
lichid-solid fL L-8-Slurry, cu catalizator de trar..s 1r‘~:\”L
__7zefat, re supcrt polimer) [311-313). In sistemele cn f‘n:‘;’%‘-t
Jda trangfer ivlerfanic grefat constanta de vitezi cnbe ’\"!f"w‘

si de natura 31 pvoprietﬁbile texturale ale nup“lfUlUA"’u-
(in special functie de gradul de reticulare si dlSt“lmbll
lometrica a p°rlelor)

§ o R
Figura I1..:!

| Dapondenta cop

A do vitoz g
\ ) . -
l irttlon ohdix) 1, kaG P .
| de viteza do a, it
- | |
N 1 - ) W U U N =
9 ol 40 % iy

Difuzia interna ecste un al doilea fact:r ce corni. .
~5z3 intr—-o misura importanta viteza globala a vrocesalui o

S N

bt l/ Dupa ditwsnda react unt,lloz' din mana do ameotoc deeopee
el f’um h.ntn catali 'utorulul producAron rnr\(‘l jol aote oo
na atA de transportul reaﬂtantilor la centrele actlxe In cacus o

talizatorilor de transfer interfazic grefﬁti pe mi.rici

de tipul rasinilor “mel”, suportul polimnr 60 aner e
N Yore o b

et lata, Tutruaoid pmarul  de oeulroe acl fva
1ulu vorlelor este relativ redus, roacteg Lil wrcbuto oo o

“0068 de difuzie interna la centrele activc loca.izate

j F)
‘hatricii polimere gonflate. Functie de natura 8i "ropricc.ii

%o\turale ale suportului polimer,
pot. varia intro doun uH\mtii limita:
pot fi in uvnele cazuri atit de mari.
litic eate practic datorat numai centrelor active situ

Quprafata perlelor. Se apreciaza [311 —313) ca difuzia interna i
actloneaza singura ca un factor limitativ al vitezei de erL%;L,
cl actioneaza 'ntoideauns conjugat cu reactivitat~a intrin: sca o

n\vnlul contralor actlive.

PRI

limitarile de difuzie .ni- o
ele pot fi practic a0
bile sau incit .fectui <
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kfectul limitarilor difuzionale asupra vii..
i".iﬁ poate i deseris de acuntin:

=~dNp/dt = kM ACp gl .
.in care: k - constanta de vitezid intrin-aci;
M, - concenlratia molara a catalizatoruluij;
A - coeficientul de repartitie a substratulus 2
j .atalizator gi masa de lichid:
f Caps- concentratia de reactant A la suprafata cu!nl:
i torulul:
il tantorul de oll aoltnte ( o cnrncloceos s
tricyiilﬂ de: ordin difuziv ).
Tactorul de oltcacitate I, crvacteeiveas
Ao difumin Antornn rodace valonraos conctanbei do v
vabe ., an (:L’I(l['fll"nl:l('.' cu consbtanta do vilaoz~ jatreain: s

1“45\01‘.;(—'3 chimice propriu-zise. In practici clectul T,
dlfUalul inierne se poate situa intre doua s:tuatii Tass
cﬁutroleaaa activitatea catalitica a ca?allzatorllor Ceso i os
dntapfa-je grefati pe suporturi. polimere: cazul in e
tarile do difn;'.lt; intorna nint atit Jdo mari Snelt roacbia o
practle aumal la centrele active localizate la auprmxuén LG
l-‘ui. polimer, situstie in care N nave aonmifjcm,:i& Teoet i
centre activo localizute la aupratugu poctalor (acbLiviiat.
Jitica nedautn) ni anznl an care difusin internn coie
roptda doeltn rouctja chimica propriu-zioa, sltuatis i
vl’xi: “a dn roan r{n (whnnr‘vnt'\ oprtn practic o Ealh caocon i o
(lavtivitate \,uuulj ilen foarte ridicata). in caxul catabio o
R S I

q:_. Lbranulor jutortnsio yy()j_nti po polimort do Lip
YL LaCwae i
¥

ﬂoul, gonflatl in mediul de reactie, viteza de
-ébte cor*roluba prin efectul combinat al difuziei inte.io:
-Bct:vi’atii 1ntrin5eci In aceste cazuri apare un gradiooe

”HCenLrutie » iroactantului intre concentratia lae cup e
’ s =y, - T .. .
aatalizatoruiui, Cpg 51 concentratia, mult mai ecazuca., 7w
(riees

tirerle active 1ocalizate in porii suportului rolimer
vamtbtrul periel). In aceasti ultungio roactantul eonte Lrsan: o
Ve wNpuUra ce difnzoaza in polimerul gonflat, iar conbrela

T calizate la supratata perlelor roalizoaxa un nunial ol
diclurl catalitice in unitatea de t.imp, docit cale Jooad
lltvvrnur‘vl atructurli poronvo & materlcell polimore saeort
¢giobal al reac tlllor chilwmice controlate do diinsin saten

catalizator au fost descri:
su activitat [

uul
witr-o particula Bferica de
tic in cazul raainilor schi
> 1iwntoe
]Hnn (3141 ot n] !‘f‘nt'il](‘\l‘ catn
“tPULL"ri de tip gel [315 316]. In cazul uatallzatoxEAUr
transfer interfazic grefati pe matrici polimers LnBOLT;:.”
curntificarea cantitativa a contribubiei limitarilor do i fuc

1lntarna asupra vitezeli glubale de reactio si implicit asupra

mbatoare da ioni
do ans imo dmobidis
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"{:"."‘v’“"‘.“l oatelitioe ante mull o wnl grea e P byt “
T DU - '
multitue ron de ;.mz-mnnlr-iboﬁZ r“" Pnf.‘t_:ie de .nni,ura aoomy
4 e s d A0 xporimontall co afocbtons v oreoa o o
teAa @lohla (vezi Figura I1I.49).
. l.n cazul suporturllor pollmure wacroporoaas {7
11] }rtirv1ne o etapa suplimentari de dituzie prin porii i o:.
nenti. e dimensiuni mai mari, reprezentind spati le intrao ... -
tur1 e wmacrrinoleculare reticulate. Transportul reactantui;
nnw soata suportulul polimur are loc mal $utid prin it -
racicoorili plind ou solvent ai watrlceit pollmoro pont ot
In o ;>x-nf-':f,n ‘nterna a porlelor si apol prin difusie ot
mi- ropori. pina la controle u(:(;i\'ro.
Regativitatea dntringeca esto controlata de o v
L ctori. Cel mai mult studiata este influenta structurii ¢ it
Ju¢ wctiv asunra eficiengei catalitice a'catalizntoriznr
sansfer intoerfazic grefapi pe suporturi polimere.
‘ Conatatarile experimentale confirma faptul ca nuc:.
1citatea anionulul cregte in general odatd cu cr2oter.n

irnice a cationului din perechea de ioni, prin ro¢ oo
.iiutensitét_: 13 lnterac?iunilor electrostatice.
Activitatea catalitica a catalizatorilor de toia:,

1r.er faric Rrefati creste atunci cind catalizatorii sint oo o

priatr o punbte do Hl"“]ll!‘() alllablich cu un pamar mal maro o

carbon, comparativ cu cazul uzual al catalizatorilor yp

.

317

foufino tortiare o poia o
y

-
prin cuntornlrzoron cu omlne cau
é\'m covolimerilor etirenici clor(uuratilagi.

Ohrervotillo exporimontale [311 313] dndiea 0
tiiherviosie Lot on

webivitnbon catallznborilor do Lranotor !

o suporturi macromolecularo do tipul polimrrilor r'i

4'

¥ o

I - ptirenicl octe atectota ol de procentul do n wl
.

B PRI

v l bonal inabg cu grupart catalitic active (NI, din -

'~ o bl o raport ffancetionnd waa o i ,

Gradal  de
polinmor alocleada  vaportud

h’ﬂ..unu (hlmh I3 s
hidrofilicitatea ni lipofilicitatea catalizatorilor prafacd
deolinly notivitaton cntnl i len

hidrofil ai cel lipotil Ll‘ebulu L

1tatea de a facilita prin actidoo
b,

wal
a suportulul

inthwantensa o mml
optim in‘re caracterul
puportusui polimer capac
intre opeolile ronct nte o

treat st ico contactul
In renes oo,

5n interiorul structhrii sale poroas:.
micloofile catallizato de ioni onin hetoropon -
atalitlica opfimn o au catalizat m‘ i oecu NG Ol |

{ schimbitoare do foni i
LAV

",.xln T
taten ©
cntalizatorii g:niat.i pe raein
nionta comerciala, cu NIFX% > 40% sint mult mui prti- as v :
mar._a majoritate a aplicatiilor. viteza globala de reac-“o e
combinarii ~>ie«*telor limitative de ordin difustonnsi

L
|

'rnr.ull antn
cele ce atoctoann roactivitatea intrinseca.
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i
i

Vartnhide). ll“'“,,] do nlvotin s oot 1 .

CaLO inJLUPnLPduQ raportul optim hidrofilicitate/ii; . .

af

pr

coleana In epa >
#ala maenry gi acbivitatoa catalitics i ..

ocrsele de dirtuzie [311- -313). Din acest m tiv, in <.

multe cazuri nu este posibilid realizarea unei dlotznw"l
contributiel fiecarui proces limitativ, prin studii in -

v

riana strucwura centrulul activ, n-tura u1 prupr&fnjzAh

turale ale suportuiui poiimer si gradul sau de fu“ptlmnilAuu
grupari catalitic active (NF%).

-

IT.4.2. FELABORAREA MODELULUL CINETC,

Sintetlzind daltele de lituracurd privioog

xtailzatorilor de tronefer interfazic heteropgonic:

turi catelitice polimere (CTIP) iIn reactiile do oan
nuclecfila a halogenurilor de alchil:

. CTIP

KX + MeY ——v> RY + MeX
nnde R = raticnl alchil

A = hnaiogen

\Y ~ mmatoof il (halog n, -CN, »nte )

[ier weet b el alla
Fe consbarh ca in torte lucrgdcile publicuaoe pina ia o
acr ~phtil c&. datoritd excosului mare do nucloot)l

(r

aprort molar MeY,/RX 2 10:1) atapa lenta, lim toov
te traneferul substratului RX din marn d P

I

. Tranaporonl nuclrofilnlul din

1i¢nid-Liehdd (LA - 14)) .

2. Transportul nucleofilului de la 1ntertat.

(LA - LO) iIn faza organica. o
3. Tra weportul nucleofilului 91 substratului din fuaza
la suprafata catalizatorului

Zanica
: peorii catalizatorului.

Traneportul reactant;lor in
cantrole actlve.

Adaor bl fa rnm,t,nnt,i l(\r 1a “L

3] hpacbia chimica la suprafata catalizator
3. eact

192

(G R R
~upeatinees catalizatorulul, difusia oa b o
5'ti‘u iocalizate la auprafapa catalizatoruiui fj Lo,
;lﬁ intmprad s subsclraialui la centrele active oituai. .
'lgv-n.u.u.r,- n pupcrbalul polimer {optlal dnomodied e s
ho=ote coadltii, in tratorea cinetica oo adimite Cou oo
iy e ‘)‘*d_:n I in rayport cu ‘:anoni,l'ut_,in der seoal oot
thidle eacaoulur mare deo nucleotil), Liind accegpialn o wia.
;11-7a de tipul (II.4.1).

Tinind reama de teoris roact‘ilor trifa=ice:
pentru siatemul studist trebuie luate in considorare v
ctape co concura, in succesiunea prezentatu. la LzTn 1
resctantilor in produsi, F® centrele active ale catalizn?
de Lrunafor interfazic hoLnroanizayi: v An e

Loochid=—dave.

(ol S
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in

'
by commtdrg g ANAL L Gnba nprec oo o 5

‘*(mdi,l:iilf wil mara oxcon de nucleo!] ) cAn o
motoon

watetanie

roact, Loy de isabat Hul e nucleoolila are Loe o
IR RN

Lt ulm"ni,u caballasatorulul, nuclootiiei o, .
transLerdt in faza organica 8i reactxa U A
formal exista un mure exces de nUC]OOAl e
toealinnt In fasa nponnn .

b coanacis e, conggldoragg a1, .
)

Inatic in cousiderare concentrat 'a [ SaTEY D NN

s

e

in Fnsa orgenicd, care poate avea o aloaro i s
[ :-.:-:.r‘,'nu condeilor astivi, Deoarecs raportul oo
cobobicntor oo an gonoral moai mare  doo Ht Jue /s,
eoncti o vy Toe peac b b e i prosonta o uanal o esees o
EBowantio doonaeleodd), '
Iin mce te conditii consideram cé ota a lenil.

oo vitezi, esto transfbrul nucleofilului din ioi.

G ocpanic&. Intermediat de catalizatortl ¢:r traricie
o Socd o ot pa oupord o macoromoleculos (71 ci
el bt ar an e st o penu 311l conastituoie Bl laplo.. Co
inte rissic ente _'j.nmtg,it de daeshidraterea nucleoiilulag,

e al o oun peocors lont

g o ecu

{o carve:

“cAadarea
aple devverion de ﬂ(.‘u‘\(' B
(11X1) e
‘( ”'j'l'll"hll'l‘l' . '.‘.‘\
dt
f a y i Jvantor.
in carve : Nepip numarul de echivalom,,i do cataliantor
‘ Tinind soeams do slruclbura nn chlmica, Pl i
i sy gresl ) e e
(e ooliner stiren-divinilbenszen do tip fresly o b
e et i aolvatal da aenn ordomiboa,on cna e TIRE
‘ Intrucat tranoterul nucleutilulul nu poate
) . -} .1 '_).
drSe de~B gruparea oniu ajunge la interfata lichid-iicii
TR NV S - 2l £ > r ' '
1 i comp s tnma aponia, Vileoa
Jaserita polaritatliocomt atibila ¢

Modelul clnetic propus.

Vitesa locala (in particula de catalizanci

atie de ordinul doi:

Q= Iy (Y50 ORX,)

Ky - conntanta do vite=a de ordinul doi.
|Y.Jl - \,om,t,nl,rut 1a de nucleotil 1.+ centoc,

e
43 substrat la centil

[(RY .1 - concentrag b

v(vnnontra?iei de

“

G

gubptrat  in  toon
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R

ulal do

,rA] 1 g mnsa include numal termonii ulfxrnll LTS TTE

il Ut [ER N} IR TR T
in faza apoani (incluniv doshidratares o) :

Ry- = ap k. (IY7] - [YS]) €4l
;n care : af - aria interfaciala
kg, — coeficientul partial de tranater de i
Y] Tik | Filn L
lY—] apoa |avganic
(RX] }

v,

I R

«

Figura 11.41.
catalitice trifazmice

In recim stationar.
v

vocrasa )t

d(lhkx1)
(

———

R= Ry = - dt

i

‘ In scopul simplificarii modelului cinetic,

intorfazic anfnbl pe matrlel polinors
incit Lulu,bloxell saroma gn e o s

jnimaliznrea limitarilor impusa oo I

toril de tranofer
neitaiel Frepara’ [

L\lr‘rdtnva, pentru m
fde difuzie interna.In abeoenta difuzicri
rn1tu conotanta pina ln ooy

5 pubatratul aro concont

li .atorului de tranasfer 1ntor.azic gretat.

Luuﬂtla da viteza corespunzatoare modeluiui

Trogia s nbf\nn prin oliminaren concnnbwn§161 MU e
l'lnl,x-u acuatillo ( 11.4.3 ) !')l ( 11.4.4 ).
actkx)) 1 1 -1 .
- = Yl.(—mm/m/— + -) S
dt aL.kL NCTIP’kll' [RX)
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Profilul de concontsatis i1n ol

viteza celor doua proce

caLalin-

‘nterne se poate Ton
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{ Sopnrind varinbilole se obtine ocuatia:
r ’

) 1 ) ) 1 d[RX}
O dfRX] -~ - = {Y'j-dt ( Ii.a.7

2L ky, Nerip-kig {RX]

Integrrea ocu ,ntjoi ( I1.4.7 ) preeoupine B
obuatlni explicite a variafiai concentrdtlel nucleotiin. .
Lxmp, [Y"] = £(t). Scabilirea acestei ecuatli de dependen
putea tface pe baza datelor expperlmentale obtinute ety
voncentratia de naoleafil in tama aponsn, ('Y b.oon

womesto eioutilizind analiza de regresie. Tintad soinn <o
EERALY ge afléd in nare exces fata de substrut, variabia o
tyrmt,,.i«?_i anlo pe parcursul reactiei este mult mal puun IRy .
decit & conce ntratiel de substrat 8i 1in conse01nta dCL(L.nf
s experimontalé or putea fi afec»ata de erori mai mari. Jv..oo
Ve e gi aventajul necesitapii de a determina doar concenion.
subaitratului Q. in faza orgémicé’, concentrat:.ia de nucleol, i
diferite womentu 8-a calculat cu relagia:

Nys = ( Npx,~ Npx )

FY ") - (R O B
qu
nndos N - pnumarul do echivalenti din specin ditn
: ’
Van volumn) fazel apoanse

Al ian atlo ragrente n dntnlor Aot el ul-l Toabe o Gt

"R e mai buiaa corelare cu detole evparimontale se ubum R

i .) o

acuntic gquartlon da tipul:
4.0

X o4 .
[Y“] = yr +y1't+y2't2+y3'td+y4 t ( il.

vormi s Jdetorminarea covflclentilor yg. Vs Yus Yy 20 2

" S PR

i Loa Vo
Prin inlocuirea ecuablei (II.4.9) in ecuatia (Li.4
$i integrare £n ob§ine.
(RX], -~ {RX] 1 . (RX1, .
aL'kL'[Y"] NCTIP'kll'[‘l ] NETIRT
y Y4
' i 2, Y2 3, T2 4 -5
2yt F ——TtC o .
2 3 4

I‘r‘untla integrata ( I11.4.10 ) permite determinarea m.riaiios

\n(rnnn ay, " hy, nt hyg-

Tes BUPT



11.4.3. PI?EL’AI(AI{EA 51 CARACTERIZAREA UNUR  CAYALI .,
{ DE TRANGFER INTERFAZIC GREFATI PE cDpowy
POLIMBR.

Catalizatorii de transfer interfazic grefati o
obtJnuti pPrin reactia pol)imer analoga d ouatnrniznrr ‘e
pulllll"l“ astiren~’ l%divinilben/en cloromotilat ( polimnrul ur.
Qu 9,65% clor ei caracteristicile precizate in tabelele [I.:
I1.7 ) wu triulﬂhilamine. conform reactiei:

) ,D - Leon . -
G " ZCI*NI‘ —-‘;1" 2 CﬂzN }'?Cl. ( II.4. 3.

x-afluu

urde: R = "_CBHls' pentru catalizatorul CTIP-1
n-CgHy7- pentru catalizatorul CTiP-2

Au foaot ob?inugi astfel, omologi grefagi e usa .

noliner al catalizatorilor omogeni de transfer interfazi-,
_*iru' clorurii de benziltrialchilamoniu, activi in reacti:

“tubst itvvie nucleofila 5y2.

CopeTimaral ecloroemetdInal et o Conl et ioae i
;;:'iu raactia cu trialchllamina corespunzatoare, in o:o,»e;n (1o,
molar C],/l:m3 =t 1/1,5 calculal foE,Fi de com‘.inntul 1.nil‘,'u.l Y
in copaltmorul puren D.). Roactin polimor-analopgih o tont o
in otovol, timp Jdo 24 de oro ln' tompoernaturs da reotlux.
| Mroducaroeon rnmv!{ni polimor-analog.  do o
c,uh‘ demonstrata de cm_:u'f rere In greucate a produenlul ao
poliimer Pi de schimbaraa culorii de la alb zapadia Iin ca.ul oo
!Hnltului t:baar mmHl/;t pursn, In galbon pal ao el cel be
ﬂullrrr al clorurii de benziltrialchilamoniu. Produsul d. 1.
“hu a foat caracterizat prin spectroscopie IR, decnreoo oo r

Ve
unternnre Jde amoniu nu vrezinta bonzi rolovante ploth.oo

Penliel nici in datele dae literatura privind poeparare
¢ataliratori de tranmfer interfazic de tipul osarurilor oo
«ﬁra Aanmvmtn man fonfonta {30 1,000,020 ) nu onnopee ape
torirereoa produsulul de reangie prin alte tchnicet o
erreciindu-se ca in uondigiile date nu poate e
t‘rn'wria de cuaterniznre ;

" Randamentele si gradele de ranctiona
ronLinutulu1 initial de clor 1in cuiwi .
(" ("li) si a continutului de eler in co; ,‘1
ambele determinate prin metoda Coivi.
le detaliate in sec?!unea I1.4

Joaee

calculate pe baza
clorometilat sursa
rul functionalizat (%Clg),
aer [173] si utilizind metode
variants B (relatia [1.2.11):

( %Cly — %Clg ) Mmy s

AClg MNRg

y =
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i a

o llwasalul cloromet i Tal, muran i torma:

= G CHD (G- CHD - ; CHY
W Cidpe

-—“v¥2~CH>— cﬂ2c1

§i 2ea o corotimerului functionalizst. in forma:
b

PR R TR o1 N
\ 1
—={Cli - Ciid~ Cict R cl”
Pentru comparurcea activitatii catalitice cata i
»

rilor 4@ transfer interfazic grefa?i prepara?i &N

2K dous  sorturi de cetalizatori de trunsfer inte.! ..
w1ent A ancrciala (Fluka AG), grefati po ouportur)

l-‘\\'v‘. & Livul vacshid Lor retlculntbe L.;L'u‘r.A VAdiviine i

| - M
vonntoo rels abructuet:

S -
@@(Cﬂz%;”(cﬂ”ﬁgr cod catalizator: Ciu

o
A {: TR M ~y _ )
l'j\(\"")) "‘zl (C,;”vj);)('l cod catallioator: G

[inzultatele obtlnute in ruuctiils polime -l
arncterintict nle catulizatoriic:s

%‘-1\01.\1‘ are ol unele .
l canclor Intorfacste u.vlnl I oint prrvenlole olntotic an FUTY R
L

cinplele onr/nrlor‘int‘l(‘i ale catallz .torilor o

.“}/-'*Jl“. PR Vein
: intersacice pr!lhll el nn[nr! yoltmer.

Cond \v.'m-i :lAr. Lnnl \n:L‘:;— ] l'l acl hh.d voide uullu( ] (i ,..‘(l s : e
catali- [reticu- halogen functionalizate cu grupe .foff' {1
zatgr. |lare. |initial final -CHoCL -N*R5C1™ ?;.Ajr’.,\;; il
[ - . ’l‘. L i
il (%DV3) % % x-y y -
it . 7 i
1 Folimer 7 9,65 - 0,332
garsa D -
'TV;I'?P:1 7 9,06 5,94 0,049 )
[—— | . , )
CTIr-2 7 9.65 5,42 0,062
CTIP-3 2 - - - o
[ B - - ;0.
i CTIP-4 2 - - b |
A SRS SR,
T raiate rroducathului

H-a molnlat statistic unitatea structurala oo



. L’r‘—)p‘f‘:j};' d';\’:;i:)*:'prﬂzontnto rozulti ca mobLodi o S ]
e ‘ ’ rmite r;h'..lnnrnu e randoanonto  do o
foar's ridienta f_xl comparnablle cu celo obtinute 1§
prin 2 dte varlante prroparativo fAL1-3133), » 'nnnr catald oo
t’ran sfer interfazic hete r‘ngv‘nlzati prin grefare pe oo
‘ iodobia de huatrrnizare a fost cor

jolvent care nu asigura gonflusrea copolimerului su v
cuaternizarii gruparilor clorometil sitw te 1- Gu;;:'
walimora suport san avontual in macrayors i oanbndo

a condace g 'n‘l’.lu In fuanoblionalianre Tna aconlo oo .w-i.: [
r‘;\i_'imw(.\ in tmnlinl',a de a ‘limit;a roatrictiiile de Jj.n‘,.ir- i
G niectonsA vitona globala a Ivr()(:nnn]()r',(~r-l,.'uli;:in'..'- i
torli de transfer intevfazic grefati pe  suporturi macr
Tore. G5 constali ca randamencele de function\ll AT
corw‘-;la‘tie directa cu proprietatile text,urale ale copoLi..
clorowm~tilat sursa (Tabelul II.7’, pag.47) si cu natura‘ Lt
aminei . In crmrlil';i.i]ﬂ care etanolul nu nnly:zum_\ gonf’ ren

cadiva oa copalimsiulul cloromold lal maren nepol ey oo,

Vodotes a fgle \ll il e LuuLLlunuJ La re wint volwalnoe.,
apr-!iav ca reatrlctiile de ordin steiic ~rimar, F
limiteazs cuatem.xaarea la suprafata perlelor dc copoii
Pportt do dimenotand maci. Antfel 'r‘u pontn  abtabili o

colitativa ranrbte buna antre proceontul tobal e v
o raportlor an copolimoral oloromottlal nuron 1o ectase o
SPTSTRE INETPRRTS IV (PEIE PN l\n\ul.,lt:vnrlli..-'n'n ey 1 LK e e

Foudanentul  ceva mai scazut la cuaternlzarea cu o Lode L

fﬁj'?,wlni ra acosstn este mai voluminoasa docic tribexi
; Ge constuta de asemenea ca@ proceatul de nuclic
"kice functionalizabte (%NF) este de 27-28%, foarte ajre
}'r{lf‘::r«n r'-(m(-;.*r'l')rnr,r—n optimn de ceca. 20X, coeatorm naers
llii.v-x',’,)lu‘.’n [, v ).

U v merer A

tunc l ftonaltoari)l cu grupact o

)
teallsenza si balantd 1mpu5a intre caracterul hidroiil

poelil, al, \ataliaatori]or grefati pe suporturi
saipurind functionalltaten nmcnninmului cdo trooafor jntord
én talica Yri l.'u'.:. fen.
; in vederea corelarii activitl’il.:ii catalitice o
teriler de tranufer
matricii polimere suport,
e ale catalizatorilor, utiliciindg

interfazic grefati, cu i

rl‘oprlotdlits
I'rnpertatile porozimetric
B¥r-nad [1/4l de studiu a jzot.ormelor do adrxo:-olm—|
szotului Jichid. Determinarlile experimentale au Lf)v*t Gt G
un aparat Ceelo rba Sorplomatlo Gorie 10O Yo peenira
g uvtilticat un program pro
pentru calculatoaro IJ3M compatibile.

sentate in Tabelul II.59.

Rezultatele ob.inute
Pro:

103

SRS

au fost eva.ius

IO A

priu ocrle 1in limba vuilch! .
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[}

Pro Lat i )
ropristati texturale ale catalizatorilor de troyicr

Tatolul 11.59.
Y -y .
1” interfazic arefati re suport polimer

E Proprietatea Sui’c’i;t Catalizator de transfer do 1o
i polimer o
i R — CTIP-1 | CITE-2 | Ciiven .
Eupracata specifica 9t lss '
;8. wp/gran. 24,36 11,20 8,50 8,050
!
™ !
; Volum total al porilo —
. - r 0,1 ;
4 Vp, eme, zram. e 0,03 0,10 0,06 |
i !
Dintr;butia porilor ¥ LR
ity . ol ;
. Lo o A 12,83 4,78 ', 60 b1 i
"_’”(' :-\ . A 20,06 ST,23 30,42 L |
~00 :‘ ‘ SO0 {\ h,61 28,93 a0, 60 ;..(,:;.5, | ')A/ '
o 00 ] LI, LD 20,00 24,00 vy,

i
]
! Rezultatele ob§1nut9 permit concluzia ca rc-oo-

2o li —-anal . i ’
\,ol1mor analogy de cuaternizare au fost conduse pri:. .o

L‘ teparative e confera produnalor proprietatile gepornio
Sandaste a0 Jltoentura de epeolallilate |v-“||!,.l'l| cateal ot

;...» (¥ "".\ ~ N 3 ‘ a - -
Liens i Intoriazlo Hroingi po suporturl macromolocular:

' .

II1.4.4. VERIFICAREA MODELULUT CINETIC.

Malalud cinetiec al unor reactii de subntitutic v

e

i

i

L e binosleculora Ly, 1n presonta vnor calallzatori
>

Ainl”“‘”:‘“ ﬁrofn?i po suporturi macromoloculare a font v

»e reactia tesc:
»

CTIP
> CBH17J + KBr

n-Cu.i{17Br + KJ
617 90°(C, toluen

j
!

Testacea s-a realizat cu catalizatorul iu au.penco

sistem "slurry’, intr-un reactor prevazut cu agitare mec nich,
Luratie rontrolata. S-a lucrat cu exces de nucleofil,
- CTIP = 1 : 50 : 0,01 si rapoarte voiu

“t

‘ 3 ’ . 1

mainre: Cpllyg0r ° KJ

wrlee: Cyllggde @ toluon = 1 @ & 91 reopectiv qu  Vopp T N )
Receptura de baza a fost calculata pentru o cantitate initin.a o

Ly} miliechivalan?i de substrat.

he
: Avansarea reacgiei
loromatograica a halogenurilor de
18.3.4, cu integrator electronic

de ionizare in flacara
0,3 mm) cu Carbowax 2

s-a urmarit prin dozare® '
alchil, pe un cromat G
(Spectra Physics Minigraotonr

cdetector (FID) ?i co.oana capilara
Isticla (L = 50 u, & =
in urmatorul set de condi?ii:
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Dot L do gaz parbates Vb wlyming 1
Rarart de splitare = 1:100
Tunioratura - coloani = 110°C.

- injectie = 150°C.

- detectie = 140°C.

latele exrorimentale obtinute 1A toctare o
S B . H ' o
Catscivice 4 celor 4 catalizatori de tranrter laave g0
pa suport macroemolecular eint jrezentate in Tavelul Ii.¢

Tobaoiul 1100, Dto L)h&iuutﬂ.‘ in reacila test? do cobatitarie Lo
pvezenfa catalizatorilor de trauerer interia: .. w1

: Compozatia | " Durasa de ronciu
: sistemului e
;i i reactant. Ci 0,5h 1,00 ! 1,500 '
(3' | %, % naca 0,0 | 18,8 | 45,4 | bos
i CPip-1 {Rb.'], mol‘l"1 1,521 1,616 1,149 O.o#fvgwh-
]; (Y7, mol-171 4,032 3.9(?)5? 3,708 ?5.5,:: ,
- VRN n neara H()-.‘() ‘,.':,-,.'. L ;
TIP-2 0. .
} |
_ ;Y:] , mol 171 4,032 3,872 3,616 oo
e N R T I TR IR
Crip-3 (e, mol | 1,921 | 1584 | 1,085 | i
if ), mul'lii- 4,03é S GLoUu i . :
b p;,w mmLi 0,0 13,7 21,5 [:W.; K
I . ) }
CUe prite g, welol ! NI 1,701 1,071 ! St
| (v, mol-1L | 4,082 3,692 | 3,666 | 5,045 ;
l-ivijyd;;_$;1“r: Kiir A2 3/CIIP = 1/50/0,01. L

Rrovort volumetrlic: RBr/toiuen = 1/2 .‘;li Vaq/'01~ﬁ AN N

{ furati atil/min
Tepperatura 50°C, Turm§1e agitator 1000 rotat

Modelul cinetic elaborat ( 8/ stiunva Ii.4.2
kvrif;oat prin analiza d» regresie multipla a datalor.yh,'.,
Lnle, pronontate In i'nbhelul 11.60, utilizind ca ncu . tio .
Nare iiniara ecuatia ( 11.4.10 ) pusa in forma:

F(t) = a ¢ b'Fl(t) + c'Fz(t)

o — B&PT



uteedey iy - _ .
i v o y(,.t, + yl.t.’z/z + oy .t‘,d/', R ) 4,
}‘l([RBX‘]) = lRBr]o ~{RBr] P yd.l, P U

{ . -
Fa({RBr}) = lu((RBr]o/[RBr])
A = conptanta
b = l/BL'kL
e = 1/Neyrp-k1y

dgnf,1‘ Yeflficarea mq?alului cinetic po baza date .o
fentis e A fopt realizatd utiliz®nd un progren propcin
nlabal QuickBasic pontru un calculator IBM I;‘(‘p-)‘~1«”‘
dv-(,q.mi,-:;n‘.u\ Goot l\,‘\('nl’.llin‘ Yor Y1s Yius ¥ n; (~’/("”;‘v;|.‘“’
q“UPﬁfﬁﬂ (1I1.4.9) 5i respectiv din ecu&iin‘ée Eorufu;o”k"
s-a f[acut utilizind pachetul de ppogréme MATHEAsﬂ( anfi
q‘nf_i:*.-\_nno sint rrezentat.: in Tabelul II1.61. s R

Telweiol 1i.61. Rez ! i
> ezl tate obPLnute la verificarea modelului cinetic.

=

(‘:n,d?%;'.;\‘: or gt ki1 a,-kp, a/if" l
e N (CeHy3)3 25,09 0,285 | 6,55 1072 | .
o -NH(CH )3 92,02 0,332 7,66-177% .

Ciip-3 | -PH(Cgligds 65,5 | 0,263 | 47007 | G
T T A T RS

i

Dalelo prezentate confirma prin valorile cowlicicn
araiare ?i ordonatele la origine foarte apropiate e .

te ¢
cinatic proyun ou

coneordnnti Toarte thvns A modeluluil

e o e bog
catallsatortd ot

—,

Do Qum ter pontLe conntata,

p'."'pﬂr‘lﬁ:i (CTIP-1 ?i CTIP-2) sint comparabiii
5u privinta autivitd?ii catalitice, v o
(vrT i 1'13 U b
T

jnterfasie
chinr superiort,
s lont n comaretaln
?U'l'll‘ I 2u o nbructura px"hmlpjuj wimitara o coent.
cea a CPIP-4 nl cu o otructura tdontica a puntil do grei
Sgoupare metilck, esle de cca. 20 de ori mai activ.

arurile de fosfoniu presintio o ol

) Se confirma ca sa
t celc de amoniu (311-31371 oi o o
dependente de giiuctura centruivi o

rimi Lare s de prov

itate mni prerantatia decl
. r

sinntale catalitice aint
>
en naturn subpt ltucetidor

prin modificarea ro.
o activitata no.

"\.ﬂ,ln_i, g poato conetnbn
a activitutea catalitica a CTIP,
‘n.idrofilicitate/lipofilicitate,
ul_-butit‘,unnt",U. alchil wmal veau

indica faptul ca omologul gCreiad
octilamoniu, [P

jtroleaz
et optim
fivna inducid de
btinute
la’r al clorurii de benziltri
i activ decit crip-1, omolog al clorur.
In cazul utilizarii unor subsb bty nl:

jnant ta
.h~téle ninetice ©
suport macromol~scu
L oote de cca. 3,8 ori ma
Jde bcnziltrihexil—amoniu.
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alte 29 WY

riehi b nng velaminosal, aclivitalen catalbbis o  ande 4

1r favoarea sarurllor cuaternare de amoniu (CLIP-2 oo
: “ Lo,

CTIP-: C
3 81 rIP-4) care sint in general mai putln active . .
celo de iovonin o

Din datele experimentale obtlnute rezulta conclus.i:

mobii it aten m)ﬂ de  grerar~ n ("-r'H oniv nlocten IR
wivBues Jdeciolva uutivlbntuu catalitica. Accaobla eolo dy oo,

aeg orx mal rronuntata in cazul CTIP-3 la care grefarea s-a rJ
zat printr-o punte de dlatantare -(Cigy)g~, comparativ cu Clﬁ;—i
la care grefarea s-a facut printr o punte -CHy-. Studiile jproj

za ca o imbunucublro a notjvxﬂ.ail catalbante i
de trsasfer interfazic, de txpul omolugilor clorlrxlor der b
trlalch;lamoniu, grefapi re matricil polimere ar ii ir contimn
Lkuibﬁ]h. P crnﬂtorou oxtonoiol punlii do groefare, o
1mhup‘,dr1 trar. fPPdl nucleofiluiui la intorfutn Lichid-tichio,

Aceote obaorva'll contfirma valoarea Lubuli‘xtu Vi
trancsfer interfazic preparati (CTIP-1 si CTIP-2). care proo.w
Hn Pl fata de cei de provenienta comerciala (CTIP-3 81 Cilre -,
gi qvun'ﬁjul unor grade de func?ionaliznre mai 1Ldlbatr. I

minare sugoren

‘avanta poate deveni foarte important ia eventuale aplicaii:

tehiclogice, reduciad masa de polimer suport ce tr:.of

ol ) . . - .

in reactor, cu toate implicatiiiie pozitive ce do sy . n
j e poale da anomenoa conplaba oo aobivil

I
este determinata in priucipal de nature ol sStructuras
y

eactiv, de vreme ce influonta transferului de masii, cusant.lis

prin &; .k, ecte similara, cu exceptia catalizatorutlul CTIiP-4. ..
aatela experimentale obtlnute reaulta ca in cazul catalizatoriio:
ﬂﬂatngi, modalul clnotin este respectat atit In cazul catslic:
@urilnr Arefotil pe nuprafa?a externa a auportului (CTIr-1
lePvR). cit ql in ¢aznl catalizatorilor la care ontu probabi.
) \

irf il te g centrelor active ol o pe augaralata tonlernn . e
» , .

WOril matricii polimere suport (Cripr-u 61 Cclrir-4, do?l 1oLl
or preparativi nv este eact cunoscuta).
Rezultateles experimentale Justifica opu1unea pentru

i
fnnf‘kiﬂl’\r\’li:‘.:n‘n 1a puprafata perlelor, mir;pl,nt'x 1A perege o
Fatao taecord o ,'r'vlnll arie ot ol CrEE 22, Ja cara ta o

o al nnclnolllulul la centrele active so renlisea.a o

altli mal bune decit 1la catalizatorii CTIP-3 81 CTIP-4. Cduus
Ifadlbd din valorile ap,.Kp,-

Diferoutierna entalizatorulul CTIP-4 in priviu
feruiui de masa poate fi probabil atribuita paPLlCULkI H
PPiVin4 structura granulometrlca. propriefutxle porcime:
gradul de reticulare ul suportului polimor. In cazul cabtsis.

xilor CTilpP-3 si CTIP-4 este probabila functlonalizarnu ?L .
ctive ei in porii perlelor de cupclas

1ﬁf1uenta difuziei interne ca fac:
in modelul cinetic propusc 1
In cazul entalizatorilor #pctia

repartltla cent elor a
fapt co accentueaza

Fuport(
carela

imitativ de vitesa,

e*ribuit 1'm rol neitlijabil.
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éi;;;ziz;ti:li;;;} déi;ron&?le ugcan?uate intre va.orile oo

portari diferite la transferui inteen .
nuclenfi lulUL in gelul polimer gonflat 51 pot fi -orelacs ol
tiv ou lunglimea puntii de grefare, inductoare as moviiivou:s
nivelul centrului actlv

Cregterea gradului de reticulare al supcrtului ...

de 1= 2%DVB in cazul catalizatorilor CTIP-3 si CT.p
in carmul CTIP-1 ?i crire-2, degi insot Lta prin%ivu‘
sorozitabil ol a pruporlbiei porilor mich ti de re 1o
gavrccare masura a gradului de gonflare ! L éuportului Lol
irduce o ore§tere a limitarilor datorate difuziei intera . A
Leav e ftool evitale prin conducorea reacbieol deo tvacbiog o
in condiyii asigurind cuaternlizarea preﬁonderent le' SUpraia.
perliaelor de copolimer. In plus, utilizarea unor ccpolimeri ﬁn,u;'
¢u crade de reticulare mai ridicate conduce la cro,turﬁn R
llbﬂ'JT {1 lozisbenuel mecanice a suportului polim~ 51 Lol
cp~011‘e catalitice CTIP 1 si CTIP 2 sa fle mzi bine aaqpt
utilizarea 1in suspensie, 1n sistem ‘"slurry”, fiind cuncsc
"iragilitatea” gelurilor polimere gonflate, 1in coudigiibs og;

tarii mecanice.

Pentru a nvidonvin rolul agicarii saouprn nctiv
y&ta'iuwtorilor de transfer interfazic heteropenivati v
tard wnrceomoloculnre au frnot efectuate exporimonte oo
utilizind cetalizatorul CTIP-4, la diverse viteze e motiooa:
S conditiila de r'nlml'.ln obLandard., Rezultatole  obbioe:.

uintuhinula in Tabelul TI.624.

Tub(lul I11.62. Influenta vitezei de nigitore raupras activits

catalit leco a LntnlluuLoru)u. Criy-4.

L — D,

ﬁ hr\:)u.};;}min “_wkll ag,-ky, O/fY J ¢ B
‘: 500 1 o.z21 4,81-1073 3,567-1073 0,5
Elw__n——(rm—_mm”% S oLen 1,62:1079 AL00-1079 0.

N foos T T h a7 | ase0m107% 155-1079 | ..

\li 1480 8,70 4,78 2,68-107%

ata ca asa cum era do as*encJt vite

tenba branaferulni de mapd al nucleoii’
lobnla a procrsului catalitic. V.1
tur‘x‘ix < 1oov ot]lxi

13t ratura [311-3131], valorile de prag in nxutr
h (L-L-L-Slurry, ¢w catalizator do s n‘{
ac situeazd la cca.

jndica o valoare do
Puste oceasta valoar:

. Se consl
";({H ara aisctenzi ofie
ni jmpllcit ni vitozn #
w; kl. saob xnjntiv aproplate la

.uxﬁa in

‘lichid- 1ichid-gmclid
etat pe suport polimer)

cercetarile proprii

1000 de rotagii/mlnut.
1 de masa 8e imbunétagegte de o

{5nturfazlc [
at:;,minut.

turatlei la cca.

lconatata ca transferu
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smprecionenta, fapt reflectat de cresterca de cca. UL
lronotartei ar,-ky, la cresterea turatiei de Ja 1060 i, .
- L. . ’ 3

raotacii/minub.

Desi in principiu constantele de vicezd do rili. )

¥i{. ar trevui md fi. independente de vitcua cCa aeiboc
Lol cha ele cresc totusl apreciabil odatn cu cres
»

v ttatertiul, in acord sl ocu date e literatura [l
»

riteare la reacitidl de substitutie nucleofiia a haio r.o.ooi,.
~ *

ol~hil in presenta catalizatorilor do trimaior i
,

Loona apyvoctas? [311-8313) ca difusi drternna o

aingura o factor limitativ al vitozoi do reac’ "o, o
Lo ntotdeaunn conduEal cu roscblvitates datein,

)

centralor cotive, fapt cenfirmat s8i de cercet,r.
Avengin ovolutic A putea £i caplicatd pe bamia monde gt
toroatic, erin oendecon greoshmd b Tilmmdal Limdiba dan oo
g copadlmer ouport, prin Clegterea irccvcn?ei |
conigprcior active la ﬂntﬂr-fnt_.u lichid-iichid ca nteeir
ciicienty traneferulul interfazic §1 prin'crcgteroa [ER TR
tvrmcdié;mice s susponsiei, la cresterea vitezei de ait-.~
Resunitatele nl\t_.inutra ann foot oin otisale dnt,

glatutibico publlcata [3L3].

s
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III.

IIT.1.

;
Toter

oLt le

REACTII POLIMER-ANALOUGE DE FUNCIIONALIZA:

Lol fmeg

SECTTUNEA EXPERIMENTALA.

analoge o Tuccbiogoad
,

e
Al .

ajeiimarilor stiren-divinilbenzen au Iost condus: intr-o o

e

v caracitate adeovata vobhanmlul total de o ronctao), oo

g Iaborator compuch din: balon de reactie cu treg
h

ioltahor mocanic cu turatie reglablla, KPUG cu racire o
,

£ Sia . Lermonetra 81 refrigerent de reflux. Temperatura v
3 fost menpinuté constanta in limitele a * 0,5°C prian iueronco
intr—-o baie de termostatare (tip UNI[y/iv I+

react orvilul
cv uled siliconic.
bupa

Lerminaroa

sintezel,

poyararca Ml

filtrare pe frita gi epalare, copolimeri functioraiiz«’.

vugcati timp do 48 de ore, la 50°C ei pregiune roemeaenls
1n etuva deo vid (tip oPT 200,
' Reac?iile polimer-analoge de func?ionalizc‘w
conduaze in setul de condigii prezentate sintetic in Yabelu!l

(19 nun Hyg)

Tabeinl FIT.01

Polonta).

au

i

i

i Frodosul Receptura Uul'dll;ll Jes penn “"_
Ll -CH,C1/al0g = 1/2 in | 130°C, 24b. »
| 200 ml Dis0- Sral-re: 100 ml LHS0, 5x20u w} &ia
; dietilata fierbinte,300 ml di~—~.-
} (2:1 v/v),. 150 ml dioxm. 1y
: h na.100 ml benzen, 10U wl b
] 2x100 ml Et 0 anhidcu.
iL2 CCH.CL/NaCN = 1/20 in | 120°C, 12 h. ‘
i 158 ml DMSO Spalare: 100 ml }Cl O,IN. zxe
l apa, 100 ml dioxan. 2x100 @i &tt.
| 2x100 m1 Bty0 anhidru.
_CHO/H-N- OH.HC1 = 1/2 24h reflux. )
Bt L3 gg a1 “HCL conc.; 10 g. Spalare: 2x100 ml apa, 100 ml Moo,
f CiigOUNa in 150 ml de | 10V ml EtOH, 2x100 ml Et;0.
dz CH3COOH glacial
' -
1 CH-COOH glacial 36h reflux _ ’ ‘
i Ao égamTLapioﬁo ml HpS504 Spalare: 2x.00 ml ap?,Elug YRR
l N h U
g Coneentrat - | 200wl Et0H 200wl B0
v s Dyl GG Ny = 171 2ah roflux
'i NIRRT n!I ““'l";/o " oh rof Lux
i 2) :1 Hul cone- Spalare: 2x100 wl ap™,10u Ll huct D
8 Et0 BLOH (1°1 v/v). 100 ml apd. 2xlut .
5; EtOH anh.. 2x100 ml ¥kt 0. o
i - S A
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Tabelul I1I.1 (continuare).

Produsul Receptura Conditn de rmcm.
W 1)-CH. CN/NabBiL; /CoC., = A rof lux
i 17471 in 150 ml Kioy
‘ 2) hidroliza cu 150 ml 6h
Hy504 2N. Spalare: 2x100 ml apa.l100 mi .
EtOll (1:1 v/v), 100 ml apa. Zxoeas ..
FtGH aph., 2x100 ml K0
‘ L3 ~Ull;\,'1/l|2N—(Ull2)b---NHZZ 24h roflux
. 1/20. Spalare: 2x100 ml apa.iCd wmi
ELOH (1:1 v/v), 100 ml iy oo o
BLOH anh., Zx100 ol Kt O
Lo-L11 —-Cn Cl/R—N.J = 1/2 5 in 24h reflux
03 ml ltl()ﬁ palace: 2x100 ml Bl 200wl aoo
‘f Jx200 ml aper, 100 ml stuUll arb.,
N ml Et/() anhidru.
| S _
W oLl2- LM -c.',Cl/R—NH = 1/3 in Z4h reflux
! 200 ml BtO Spalare: 2r100 ml MeOH,2xi) oo o
i anhidru, 2x100 ml Et;0 ailic. s
! L15-L17 -CHO/R-Nil, = 1/1,56 iIn 24h reflux (pt.1a7 ca o < &0
200 ml KToi Gpalareo: 2x100 ml Hocil e
anhidren, 2x100 ml i'.'l..‘,:(: AT
L18-120 -CHO/R-NH; = 1/2 in 24h reflux
200 ml EtOH Spalare: 2x100 ml MeOH,2x100 ru
anhidru., 2x100 ml Et O a.bidice..
l-rl (-l()/H N NH. H ,() 1/10 ’4!()%_1 rof lux
+5H0 ml NaOH atnnoli( (1) Spalare: 2x10C ml acotons, 2 !
+150 ml toluen BLOIE anh., 2x10G ml L 6.
[VH) ~(,H()/H N ()H Hel = 1/10 30h roflux o . ‘
+150 mT atanol 4 nel.de Spatare: 2x100 ml api. Y60 wl 1
CHUO00NA 1 Cll -l,’unll Al ml HEOIL anhio 2 al0O0 wd B oo
Lol “NH./R-CHO = 1/3 in 24h reflux _
i! L24-133 f‘“‘%/ﬁ] Rion fralara: w00 ml Me ol e bt ol
‘ auli., “al0ow wml Iil-::U YT
- — = = 1/3/3 | 24h reflux
LA ?2 ﬁﬁocz(nfgﬁ s Spalare: 2x100 ml M:0H, Zxi0v &l .-
anh., 2x100 ml EtZO anh.
aq_ -CHNNH/RCH0=1/3 24h reflux N
138-142 in 200 ml EtOH Spalare: 2x100 ml Me-2il. Lz
anh. . 2x100 ml Kt ‘J =an.
4 B R
- {
I
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{ .
I11.2. METODE DE CARACTERIZARE A POLIME. I LU
FUNCTTONALS ZATT .

IIT.2.1. SPECTRELE IR.

Spactrele 1K al copolimerilor ClOrUm‘L)-d[; i
“le copolimnrilaor Lnnrhionu]izatj prin rnaQtiilo puliu:r NI
su fornt determinate prin metodele uzuale, iIn pacti s .
vidlicand e Lpactrol obomet e GPECORD 7h TR Comconlonb -

polimer in pastila a fost de cca. b% (masi).

ITI.2.2. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE CLOR.

Fentru calcularea gradului de functionalinrF GO
ir mmoli sau mechivalenti de clor sau grupdri clorometi./:
copocliimer) al a randamentului reactiilor polimer-analoge de .. ..
“ficare ghlmlca a copolimerilor sursa a fost necesara deterninac
n‘-vnl.inu(nlnl do hialogen al poltmecilor, o acemic oo o0 oot o
Lizat un procedeu modificat, derivat din motoda Ochonior i .,

detodn de princlpiu conntd in arderea polircrului cloros.
[RURN ETEN

wosbanctora do oxtigon, nbm-bl_.ln gnosolor do casdore n
apu ox'yenath acidulata nu wcid azotic wl dozaren voluvee:. .
ionulut de elorura. O metoda de desaro a jonilor do hole

'-T‘t:(‘n.nnfuululu ‘i llteratura L70), conosta in proclpolor oo
du execes de azocat de argint 91 retitrarea excesului cu
alaupulul ferlimoniacal ca fivis

[SIT IO GGV

nurs do o omonlu in prozontn
N ’
¢0nt"u aliminaren impreciziel datorate ﬂubjocttvituyil PUTRETRY

: ()""‘-‘I Y vadulund oan pracenta preolpibatulol e hntoponu: o
M .

int. ionul de helogenura a fost dozat potongiomelric cu
de; szotut do argint, utilizind ca electrod de mAZuraa un
Volumul de echivalenta a foat deterr .nat ..
intiia (dE/aV) a curi i
‘

In calculele privind gradele du tunctioralicnr:
medit nle mal wmultor do.orminnari.,

oacal

e

le arzZint.
vtrem (maxim) pe derivata
(K=t (V)).

‘utilizate valorile
gonditille unei abatari standard ce nu a dopug;t ¢

[

(O

II1.2.3. DETIUMINAKEA CONTINUTULUL DE AZuT

¥

contlnubulul de azot in polimcrii oo

prrin metodn KJoldahl, Mobtodn tedea

H,L0,4 concuntrat. . o
<

i
' Detorminurea
ttonalisal i n a vealizat

p .

conGtat in do-nogrogaron

tre cand in noluliu [o1: (Nll4)2.)04.

taie (indr o inn(rnl'ﬂ teo do tip Parnan Wngner) ou o
de NauoH 51 uulea intr-o solucxu de HCL de tioa
t retitrat cu NaOH

probei cu
Amoniacul a fo.l. pur. an .
et o e

|
centrata
cut. Excesul de nCl a fos
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Continutul procentual de azot a fort calcuist

lL!"L(J('r'
»
C Ny Byeey o~ ape e e . .
AN 11 FheL - ony anou AR KR IV
28600 - g
unde: £ - cantitatea de proba supusa dezagregarii.

n; - ml. solutib de HCl 0,04n pentru abaorom .
no - ml. Bolutiv de NaOH 0,04n pentiu ruthrhr‘ :
sului de HCl dupa absorbtia NHS.

Titrul real al solutiei de HCl s-a stabilit :rin .-
rire 1a nol.ut..,jn de NaOH in prezenta Indicatoruluy K ol .,
de ropu de motli 0,2% Tn etanol (95%) el 10 ml de alin...
et bear O i el ang ) (95%) v, Titreal rfu'xl aoa o opbabd bt
a & dotermindri din 10 efectuate.

Titrul resl al solutiei de NaOH s-a stab:li:
refoyire 1a W(JOQ)Z in rwezenta metiloranjului, ca . .-
determinari din 8 efectuate.

Dezagregarea probei s-a facut cu 5 ml. de i (-

0 (Honet bval lhn‘nrru'tl.l. Y1, 04) g,ml"l) Tnoprosonta .
catalirzator de dezagregare format din: Se (1,9 é}. (Ui oo
(7,5 g) 1 K,S0; (21 g). i

I11.2.4. DETERMINAREA GRADULUI DE FUNCTIONALIZA i,
GRUPARL BAZICK.

Dateiminarea gradului de functionalizmare ou »

Pavico o n ponliznl. prinlr un procodou vocomandat deo ]

Lu, erecialitate [214-216): cca. 100 mg. de polimer ‘unr_:t‘,i--;.:,.,.~',

la balanta analitica se aduc intr-un amestec {oraa:

‘cincarite
ml. melanol o1 5 ml. nolutie o0 H, G

O wml L dioanan, 20
fmeoiconl @-a mentinut  sub

filtrat s-au luat probe de 5-10 ml care au fost diluate cu 1lu m..

&e apd i titrate cu NaCOH 0,02n.

111.2.5. CARACTERLIZAREA PROPRIETATILOR PORGZINETHG:

In ccrcetarile efectuate au fost utilizate metcde .

conventlonale de studiu a proprietatilor texturale: wsupra: o
up~01flca a fost determinata prin metoda BET-BTH4 (1741, vo..
total al porilor ei distributia diferentiald a razelor porilors
inat determlnate, in cazul copolimerilor de tip "gel’ -

n.suritori de adsorbtle desorb?ie si condensare-vaporizare cf ;
lsra a azotului lichid Determinarile experimentale au I.c
e~zctuate pe un aparat Cai'lo Erba
ventru calcule se-a utilizat un program propriu ecris 1in
Nuickliasic, pentru calculatoare IBM PC-AT.
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Peosreca proprlotalbile Lexturabe ale pardinibo,
. :

fral” in stare uscata, depind de tratamentul industrisi

la usnarea raginii gi pentru eliminarea monomerilior i

L1LL,176.1007), tonbe matorlaleic polimoru au toob tratate o

extrao?ie pe Soxhlet, cu metanol timp de 12 ore sBi uscate .n v
Tw 2 kPPa (195mm D), Limpe de 24 ore In HOD ’

atorita rezistentel mecanice mal ridicate, lwgin
{#o continutul mai ridicat de comonomer bifunc?ional, propric-i’

e texturale ale copolimerilor stiren-divinilbonzen macrocret.
Tard au fool studlate prin porosimotelo de ponobrearo oo
eterminirile experimentale au fost efectuate in cadrui Cistinii i

tului Chimic Victoria, utilizind un porosimetru do tin Au
{Carlc Erba).
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| IV, CONCLUZIT.

Cercetdrils abordate in teza de dociorat cupr.
r‘.irlw‘i:ii rrincipale: cHbra
oli . f- PZépararea gi caracterizarea unc: noi

olimerl functionslizati i ij i G = ,
hilitate in célitate ée 55;2r23329221§01lmer—?nalObe‘ ?“
catalirzatori omogeni, a enzi : mer? Pe“tf“ Sfflﬁl' o
: , imelor, a catalizatorilor deo no-. -
anterfazic £2u a unor reactivi sau in calitate de intagl.
pentra nhtjnerﬂa unor noi clane de polimeri funehiﬁnﬂti:1‘l

l'l"‘l‘-’\l‘“l‘l".‘l. lf!ll'(ll.“:”l'l'1--'![‘““ ril |,l=lll.’ll'1fll fi 0 |
vivalitice a anor noi tipuri do oatalizatéri grerats pe
polimere, cu comportare de catalizatori pelimert éiomlmuzzrl
do zatalizatori in "fazd hibridi”.

- reinventigarea modelulul cinetic al cetaliic
transfer interfazic pentru cazul unei reactii test de =zu:
nucleofila bimoleculara, 1a utilizarea.unor catalizatc:r.
tranafer interfazic heterogeniza?i prin grefare pe g©up.:

polimere.

Rezultatele cercetarilor intreprinse fac obizctul ur
awiar do 7 lucrari publicate ([116-118,136,287]) ¢ o n curs
publicare [296,323]1 in reviste de sepecialitate dlﬁ.tdra AN
etrainatate gi a unui numar de 6 lucrari comunicaté [1¢:~;
286-29071 la manifestari gtiin?ifioe cu participare na?ionaAZ s

o

pniernationala.
Corcotartleo prosontate in aconcin Lo cuprinag e

reie contributil originale de naturé teorstica sau aplical.vs:
k4

‘ A. Suporturi catalitice polimere:

ﬁ. fu fost preparate 42 de tipuri de suporturi catalitice poi:
mere, prin reactii polimer-analoge de funcgionalizaro a o
copolimeri stiren-divinilbenzen de tip "gel”. microiornos

o texturi poroana Lemporara ni controlabiin
.

Lio.

»

anv el feran v
vla gradutini do gontlare in modiul de rea
intre rele 42 de tipuri de cuporturi polinere preparate.

2.
de polimeri functionalizati (LlO—L23,L25,L27—L42) roprezid;
produse noi, neménpinnate’pinﬁ §n prezent im litaraturs
cpro~ialitalo.

3. C(Celelalte 14 tipuri de surorturi polimere au foLt prephci:

Liile

prin variante de sinteza modificate prin coni.rib

teze 81 asigurind randamente de funcgionali:J;
omandate in Libe—

ontel 2 AR
X mari decit cele ob@inute prin procedeele rec

ratura de specialitate.
4. i+ wun interos deoocoblt oint liganzii polimors

1 coawhibind TR ERY Rl
gradare tminten, bnselor ¢ .

cu  praati

omologl poltinert Al
zone. oxime s8i azine roelimere (L15-L42).,
patabhilitnate marith a apociedl catalitice pn

Chore noatoe

[ W AT
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tate de ecleclroni sporita la centrele do ancorare oy roo-

ﬁea unor sisteme cu conjugare extinsd. - I
)1‘11"4111"1](' (.;'ut'.inul,n roprozinla eapl do norio pootau e
unor liganzi polimeri principisl aBemanitori utiiiszi:.
reacitiile polimer-analogo de fnnofionnll",'-rh f'urn;mwrr.:'-“
mere substituite. Natura BubﬂLLl,uontllor pormiteo Cacor
densifatl; de electroni la centrele do ancorare, in Ccoriors
THtG cu nucesltatile specitfice fiecarei apliCdLil, Posrio i,
proiectarea’” suportului polimer cu functlonalltate optup;
ahllcatla studiata. o
P)vnn'n Lip doe omport catalitio polimor n fonb gae; .. o
cite 4 variante, plecind de la copolimeri suresa cu s
reticulare diferit (5% sau 7% DVB) s8i avind o inc-
diferita cu grupari fuctionale pendm:te apte Inll";"
cntnlizntori omogoni. I\\; font astfel roaliusate aneres

Pl banye on t,:f,:nf:em,rag,lo ridicata de centre do ancoro
unitatea de masa de suport 91 respectiv suporturi cu corics
tratie pcasuto de centre de ancorare, mimetizind cianuriine
"dilugie infinitad"” a catalizatorului §1 minimalizind int. :
tiunile mutuale intre speciile catalitic active, inter=ztai..
care in mediv omogen pot duce 1a plafonaren nr"t,iv'x"v.'
vhtallides penle o anumlta cvncontratle llmlta de catalic
in nerdiul de reactie. ’

ITu practien \ll,.lll‘:'.ur'll poltlmorilor tunctionalluati oo o
turi catalitice polimere, cel mal frecvént utili;nnx [GETENE
siv sub forma de produse comerciale) wint copoJimer}i allte .
divinilbenzen cu grade redusv de reticulars (1-Z%) oaau <o
limerii macroreticulari. Prin contribugiile prezuntei toase o
forst, utilizntl ni copolimori astiren “divintlbencen  de ti
"relT, cu grAdo éa reticulare mal avansate (Hx cau Vi,
proventeonta indigona (Combinatul Chimie Vicbtorioa), i oo
ductia de'aeria destinatd tabricarili rasinilor SCH vt Lt
de ioni.
Randamentele de fUﬁt1onalizare obtlnube prin procad. i
propuse sint in mLJoritatea cazurllor. cuprinie intre U Qo
u5%, foarte avansate pentru cazul reactlllor polimer-anai

indica viabilitatea metodelor de a1nteze realizate.

SJ
a intermediarilor ¢

bardcterlzarea copolimerilor sursa.

suporturilor polimere s-a realizat prin:

- Epectroscopie 1R: identitatea produselor wnu <
dita Bl prin alte metode spectroscoplce, datoriua
litﬂt,ii si a lipeeil presiunii de vapori & copoi..

ret;cul&?i.
-~ modelaiea statistica

polimerilor func:tionalizati. i
l‘nn('fHInr polimar-analoro de moditjcnrao

dluLl'lbul.lul controlor deo ancoiarn
Pentru determinarea gradului

a unitatii structurale repetitiv
n vederea determinarii rania-
mentului o

nl garavtorlearoa
textura suportulul polimer.
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funoyionwlizare, thm]i in general eaote recomande.

{ olementara, am chulat dozvoltaroa sau adagtiore., 1
dici mal simple 61 aplicabile in orice 1aoore e |
implica ne0691tatea unei aparaturi prea sofisticate).

= caracterizarca structurii pPoroase a surorcurilor youi..
Bi & rnwdificarilor de textura induse prin reactiil-

| mer— analoge de Lunctionallzare Caroucterizarea p:Op'wu:?

. lor texturale s-a impus ca necesara, intrucit Juuﬁﬂ;
reacviilor de modificare chimica si cel al util
produoelse in ocalltato de puporturi [-:>l binera e paindes G
hoiaritor de conflguratia structuril poroace oo
moacromolecular. )

PR

10. Datorita naturii gruparilor functionale pendante, i
polimer-metal co pot L L)b\;lnutl.uLlll;c').nd auportury oo
mere 1L,L1- L4 pe 1ncadrossa pringipinl ir claoa complec:si!
Lip Werner. Datorita nucleclor aromatice prozento in QL:w-
ra suportulul macromolecular nu este insa exclusa nici 1v
o unor cnmplooqi do tip non-Werner.,

11, Pres&nga uneia sau mai multor tipuri de grupiart Turai i
pendante alectronodonoare confera suporturilor poulin. -
preparate fie comportare de liganzi macromoleculari monoioc-
ta?i, fir de liganzi bi- gi/sau polidenta?i sau chelatiz ntn.

B. Catalizatori polimeri blomimctiod.
In Ur'l'\‘»r)(‘n‘l'lld originale efocltuale an cadial
dacterat awm avut in vedere doua obiective de studiu:
- studierea unor noi tipuri de catalizatori om>gz=ni
&;drwliz&. ~0nLlﬁJnd in mtructura grupari 1unclionalﬁ £AU Uit
trusturale do tipul celor prezente in aLrucLuru enzimelor hiiooo
iticve: resturi azolice sau benzazolice, grupari -NH,, in vea o
l(lll‘!('l'\l covelaticld ntructura-aobivitate ontallticn nn

[

&venhnale erecte cooperative. . ' . .
| obtinerea de catalizatori polimori biomimotici »ri.
grefaren nvilor aatalizatori de hidreoliza investipnti. pe rog oo
atruotura Lrldlweusloanla poroen ol

Lual potlmere reticvulate, «u

gsn controlabila prin gradul du reticulare.
Din ecercotarile efectuate se desprind urmaton

concinsii:
!

Catalizatori omogenl de hidroliza.

i
i. In vederea ob*inerii de date care sa Permitd'"profeéta:ea
' unor slsteme cabalitlce polimere de tip biomim=® lr i
ta aimilaritapii cu centrele active ale a-ve Wu‘ i B
investigat in calitate de patalizato?l pontru r v )
hidrolian entoriloer nnllvnl.l. do L wml §- nltrotenin

{
lui, 3 sisteme heterociclice nucleotfile newmentionate jai:
ui,
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11.

::i"’iil'h 'l". Itoratura  do npockalitaobo cn onl oonta

; :ﬁinobun?Lmldazol, 5—met1l—2—am1nobonzimid&soi P B
. nuhivM Imiduszol, comporativ  cu dol  catal i'.',:d it

uLiliza?1: Imidazol §1 benzimidazol.

Studiile cinetice au fost efectuate in setul de conditii .-

0 3 *at
antgurat imidazolulul activitaton catalitics e
rentru a4 poarmite o comparare directa

s
Studiile cinetice au indicat ca pentru toti catelin.c oo

t”ﬂtﬂ&i rnac?ia eate de pooudoordin 1 1n raport ou
Lra%ia de subeslrat, in conditiile unui mare exc-8 du a, .
acord cu datele de 1iteraturé pentru imidazol. o
Cercetarila au confirmat ca toti compusseii heterocic.:

tanlati pvrezinta activitate catalitica. Aceanta creow

grevoenla: '
BEBim < 1MeABIm < ABIm < 5MeAl3lia < .

Activitatea cntallitica o sistomolor hotorociclice

cste determivata de proprietatile lor otructurale, j-or
ceilal?i {factori poten?iali de influenta (pll-ul,tarla o

catura mediului de reactie) au fost mentinuti const.iti

. » v ’ ’ .‘v "
Un factor important in determinarea activitabii catn,.
et baslulintaa vatallantorulul. bllorentlole ’ e Lo

entalitica in eeris benzimldazolilor pot ti oxplicate

electul nubstjtuunpilor agupra densitatii de eleciroa:
centrul de rcavgie qi deci asupra bazlcitatli cataliz ot
Centrul de reacgie este azotul din pozitia 3, fapt o

prin paetrarea activité}ii catalitice la blocarea prin aicrt..-

lare a azotului din pozitia 1.
Se poate admite un efect de aaiaten?& exercitat de grupar-
explicind activitatea mult mai pronuntata & O ;

-Nilo,
tiv cu benzimidazolul.

ranzimidazolilor compara
Lin va
tat ca reacgia de hidroliza este preponderant  c.atros st
{ormodinamle.
cinetice confirma interventia catalis.ioro
azolic 1in etapa lenta, determinanta de viteza gi inporto.
caracterului sa nucleofil. Aceasta concluzie —ato
ae corelagia foarte buna intre energia de .V

ritmul constantel de viteza de ordinul 1I s8i sl
teca catalizatoruluil,

cuantificata prY n sarcine noeva o
1a azotul din pozitia 3 a sistemului heterociclic.
Datele —inetice, c;re demonstreaza 1nterven§ia ratalisaial
1ui azolic in etapa lenta. determinanta de vitesi, cooelns
: » .onstanta de viteza de ordinul 1l ?i nvcleotilicit
catalizatorului si valoarsa temperaturii izocinetice
argumznte in fa&oatea unui mecanism de reacgie de t.;
catall el nucleeofile. Un astfel deo moconiom oot donits
in lliteratura in cazul hidroliwzni catalicato dw
midazol 91 alte amine tertiare.

vosarvatiile
b

‘.

pPropus e
zol. oenzi
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1.

Y

Catalizatorl drefatl pe wsuporturl polimere.

Au a
.qut pPreparate doua serii de catalizatori nucleof; 1
grefagi pPe suporturi polimere: ‘ ’
- 3 catalizatori grefati prin legaturi C-C sau C-N, oht‘-
Zuti Prin heterngenizarea imidazolului (Cl), z—aubzr
enzimidazolulul (C2) Bi 2—h1drazinob9n21mzdu7ojujuL (05,

-7 -
catalizatory Rroiwl,i prin punti dminice, oblin.

ri '
prin heterogenizaroa pe suport mao:omolovnl.y a ol Y

benzimidazolului (CI1), Z2-amino-5(6)-metilbosiz:imid:.
{1

lui ?CIZ), Z2-amino-Y(6)-clorobenzimidazolului (i’
Z2-amino-1-ciano-benzimidazolului (CI4), Z-eminobenst’

iului (CIB), Z-aminobenzoxazolulul (CIG) s8i J-aw. ..

I, 004 tedasolulul (CLD) .
Cole 10 tipuri do estalizatori ﬂrofuti PO auscrtary oo
Chee pollmoro pr‘v;’mul) curu(,t,nri/.utj GLoob oo
LrLbuLllle originale ale prezentei Lnﬁe de -
produur noi, care nu au mail fost me tionate pina i
in literatura e specialitate. o

Catallancortt an ol grefabl po puparboarl e scan b o
roticulato, tnnolublle in mu;ilul do reacbie, oypre oo
der mragoritaten oovirgltonro n Cutuljxntbr]lnr b don
litorotwa, couro se'nt polimeri llniari o) doc) nnlmwfh
nmlven?i poteiviti. Aceasta implica toa{e avantajela o
tate din utili;a;ea unul puport polimor insolubil: g ..
wsonra Jdin mediul do x'nuu:&.ln prlo olmpla Shlbeaco, a0

mrsi nvanpata & produselor de raacgie, posibilitrniea de rous
iizare a catalizntorilor in clcluri repctate. otc,

Catalizatorii g*efati au fost caracterizati prin spectrcacs
+ie IR, modelarea statietica a un1tatil Etrhﬁuh‘xbl

randamentului de functicnlizo..

tive, determinarea
catallitlic nctive. oo

praduiul de ino sLrecare cu centrn
tele de functionallzare Bint mult mai mari in cazul c=!
torilor gretati prin punti iminice CI1-CI7 (70-8%%), <
cntn]i"afnrilor C1-C3 (19-61%).

serii de catalizatori au foust teotato

p—nitrofeniluvotatului. TR
ovedit cavsl:

cata L
Cele doua
moucl de hidrolina a
cond1t11 ca si omologii omogeni Bi s-au d

NI

ectlve

Din studiul catalizatorilor C1-C3 au rezultat urmiatozr:
concluzili:

- t)Li cutalisn

~ por luuuutciln catall

nedl hutHrO(iPliue

fn cazul
I in raport cu conecontiri

atorii beefeti prezinta activitateo catni::

tive ne ocoreleoasn cu boasicibntes o

omologilor omogeni reactia o-a Jdov

- ca si
in sl b

Je 1\nmuh ordin
in conditiile unui mare exces de apa.
»
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2in

ri
valoriie constantelor de viteza de ordirul II sin

. 10-
cca. 10-15 ori mai mici decit in cazul omologilor cuo =it

oi vuria?ia lor cu temperatura este mult mai o
nuntata. S

,
Vg}orile parametrilor termodinamici de activare o5
ta particularitétil= rezultate prin grefarea cagall;f'w
rilor omogeni pe auportul macromolecular 51 car ct vy;;~
za limita&rile asuprn vitezei de reactle ca fijAgvr
ermnt_..ﬂ da natura termodinamica. ’ .
nu oinlt argimonte care na Juotd flco modi flcaren neeoan,
mului de r@acbie in cazul catalizatorilor gratat., oae
ramine cel tipic unel catalize nucleofile.
notivitaten caltalitiea  mni aerzata a cataliocat o

ul‘r'alnl'l a fodl, aLsrthullba Llpeeol unel conJupeacd o o0

A .
Tnbro  ainlowsol hobarocielle ol puclooala arosab e o
A . .

. . v « 3 e)
pLructurn suportalul macrumolecular ol unor porcioa
y

rmxtri(" i) deo ordin difuniv.

i

studiul catalizatorilor grulati po suport pullner ,ooin

yuni1 iminice, CI1-CI7 au rezultat urmﬁtourelﬁ conclusii:

totl catalizatorii testati prezinta activitate catalii .-

v ln\mlnl'nln antal it l('n nint. dotarminate e ot
ticile structurale gi in speclal de bazicilatua i
heterociclice greiate.

ma oonflerma prooupunereon on grolaren R

une i pun?i nooaturace iminice, curn facltl:
ron unul piotom on o conjudare ey inon duce 1a o

pronnni ata A acbivitatll catalitlon comp vealiy o
» »

liz oril €C1-C3.

ncbivibotor cntnliticn o alotomolor  CI1-CL7 pramane
infericara celel a omologilor omogeni (de cca. d-o ;x
functle Ae natura sistemului heterociclic).

ca 51 in cazul omologilor omogeni centrul de reactie <

nuotul din p00itia 3.
ost.abilit coreln?li cantitative

de vitezd de ordinul II Sl caracterul ru
modelat prin sarcina neta

caraclernial e 1o

1oan Intre l(u,’:l'xlv
congtautel
i1 al catnlizatorului,
din |tn':.ll..lu 3. Tmportnnta

nsotul
demonastrata i de ro.
;

al catalizatorulul eovte
rela(iilor de tip Hemmett.
datele cinetice sugereaza ca mecanismul de
complex 51 cB nucleofilicitatea catalizatoru
foarte imporbanta, nu este singurul factor care _i
acmni ficativ notivitatea cataliticn.
ubbluubu domonostrind lulurvr-nlll. cnla
in etapa lenta, determinanta de vito.
kmpnl('nnln capracterulul witu nualeot il nl valonron

,empexauurii izocinetice permit convlugiu Cia e
modificat in “faza hibrida” ‘1 cars.

rozultatolo
rului azolic

a
de rpactie ramine ne
toribhic unel catalize nucleofile.
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- activitatea cataliticad mai scazutd a catalizatorilor o

fatl poate fi explicata prin faptul ca m ntinerea o el

ra81 condltii ca pi in cazul omologilor onJmonl (E -

yermite comparayﬁa directa) nu reprezinta cu certito.:;.

varianta optima, avind in vedere caractsrul i
conferit catali:atorilor grefati de e&ervor:

fapt ce constituie un dezaVuntgj eviden. i

e 9 to propondorvont npoo. ,

- performun?elﬁ cntalitice ale CHLjLJLHLUP]lwr R
CI7 pot fi forrte probabil imbunéoﬁ?ite prin mOQLixu
unor parametr i de reactie, cum ar fi compositia amontor
lui de ronc&je 91 profilul de pH. ’

- oxporimontealo cinotice efectuate cu catalilcatoric oo
et din medial de reactio ol reutilinati taea o
l‘m.‘nndl('.in'u'n'n nua au Jndl.'(;,nL 'nl(_;l d-e;:rmlu;‘l-n (AU
nici scaderea activitatil catalitice in 5 cicluri coi.
tice snecceszive. '

Chiar in conciiile unei activitati catalitice mas s’
avantajale indﬁhe prin hetoroghnighro raugin argunonte
tante in favoarea utilizarii cataliz.tovilor in
Aprofundarea studiului unor astfel de sisteme catiil:
rela?iei structura-activitate catalitica ar jpur.:
“projectarea” unor catalizatori polimori biomine..
iuncgionalinate optima in aplica?ia studiata.

C. Catalizatorl de transfer interfazic gro
pe suporturl catalitice rolimere.

correatarilor origlnalo ofoctuate au oo

fundomontal teorctlc b veritaot o,

nl reactidlor do oonberb bt e o
. .
[

Cn rooultat sl
Lol do doctoral om

40 v nen model winetie
proseunln catal aatorllor oo
»

S1la bimoleculara an
orturi polimere (CTIP), Mo i

interfazic prefati pe sup

dm onle propune pinAa v pre cont T biter ot

RENEETICY r\nnnl. fnl
der pocialitato.
in nodelul elnotic
miranta Jde viteza este
apsasa in faza org ganica,
w1 de tranafer interfazic, cti
a are loc Ln faza organica, ca 1. ¢
(atnlizeuoru*ui reactia practic nu are loc 91 ca eAccgu:
suc leofil este doar formal, prin lOCaliZBPed ?4 {n i
Deoarece uoncentratxa ofectiva do nucloosil in

propus am aprociat ca 2LLpa Tenita,

transferul nucleofilu lui in

transfer intermediat de catalas .
tinlnd seama ch reactia G
Lo
s itutie nucleofila

a oasa. .
igan ca oate avea la un moment dat o valoare ~el mult «
o i L v -
cea de catalizator si deoarece 1in toate studiile expoeri
u & :
° u exces mare de substrat comparativ <t

mentale ee lucreaza ¢
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concentrat,;ia de catalizator (raport molar subotrat/ (7i'i;
50+100 / 1 ), xeactia are loc practic in pPrezenta unui .
de substrat ai nu a unuia de nucleofil

anultatele obtinute confirma faptul c3d modolul ci

net

rropus este vn'fnbil atit in cazul catalizatorilor deo G- :o

interfazlec grefati preparatl prin contributiile oo,
toma prin 1'\.mm'.,lr‘wnnli.:’.nrnn 'ln oupra fntan |~r~rl'f‘lv»".
siimalbaa il Cart Lo dalborate 1lll'u'.'.|nt. fntevno o
tntrotulul o ceontrols de z‘ouclie, ¢t ol JH' i
catalizatort de trannfor hnnrfuzm dn pr‘r»vr'n»l'nl (AT
i cors ovu oste excluoan nici localizarea grupary ior

in textura poroasa ua muportului prolimo:r-.
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