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INTRODUCBRB. 

Momentul declanşator a l u t i l i z ă r i i p o l i m e r i l o r Tn 

cataliza ol sinteza organici îl constituie realizarea do catrr. 

Morrifield a metodei, în nulte privinţe revoluţionara sub aaioct 

conceptual ei al implicaţiilor de ordin practic , a " s intezei %u 

fn7.n nolVds 'n r^ptldwlor" prin reacţii eoovenţiale pe un niiport 

m^cro«>olecular ut i l i zat ca grupare de protecţie, urwnlti do clivi -

rea produsului f inal de reacţie. 

Da atunci compuşii macromoleculari au fost redescopo-

rit i ca molecule organice si învestigaroa r^^activitpiti I ^ 

vt^ilf^r^n «nit mirtrii îii ronotll rH>llm«r a d o v o n l t . v r̂, 

niu in continua evoluţie , expansiune si aprofundare. 

In prezent p o l i m e r i i ( s i n t e t i c i sau n a t u r a l i ) 

v^iilizati în aplicaţii foarte variate în sinteza ori^anlcv:^ 
f 9 

domenii înrudite dintre care se menţioneazc: 

- suporturi polimere pentru grefarea catalizatori io 

omogeni, a enzimelor sau a moleculelor do substrat 

- catalizatori polimeri 

r^Aotlvl nt.ooohionmtricîi 

grupări de protecţie 

- d^teotia interr>ediarilor de reacţie în scopul ar^^u 
> » 

montării mecaninmolor de reacţie 

In chimia analitica 

In pron^»n« nohtmb ionic 

în croiiatografia 

în realizarea de sisteme biologic oau farnmcologh 

Active 

- materiale suport pentru coloranţi sau indica*' rl 

fotonenoibj11 

Avînd în vedere avantajele rezultate prin heterogonlza 

rea unor specii chimice prin grefare pe suporturi macromolecu 

lare, în cercetările efectuate în teza de doctorat am avut 

vedere aprofundarea domeniului prin : 

- prepararea s i c a r a c t e r i z a r e a unor noi t i p u r i d 

polimeri funcţionalizaţi 'prin reacţii polimer-analoge, cu aplica-

bil itate în oVlitftte do suporturi' polimere pentru «r€>fnroQ vinor 

catalizatori omogeni, a cataliaiMtorilor de transfer interfazlo. 4. 

enzimelor sau a unor reactivi ; 

prep^rerea, caracterizarea si testareîi aotivitât i s 

civtfjlitioe a unor noi tipuri de catalizatori grefaţi pe suporturi 

polimere, cu comportare de catalizatori polimeri biomiiiietici sau 

de catalizatori ''în faza hibrida*'; 

- aprofundarea teoretică ş i praotioâ a studiului ca-

talizatorilor da transfer interfaaio grefaţi pe sijporturi macro-

moleculare. 
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T. Mm)I»l( VH A IHH.IMItlU (( ^ 

O p» f oour^re do prin ordin în chimia pol î t̂ ifr 1 îor a» 

v!:yv«nlt. In ultimii 10-15 ani , investigarea reaotivitati 1 c< t 

B^aoroinolciculftri de ainto^i în contextul utilizării lor = 

în calitate de miporturi catalitice pentru > 

catalizatorilor onofieni eau do catalizatori do tip on^^iw^ti 

ei în ainteza organici, în domeniul reactivilor ouport;^» ^ 

A jgrvjjpelor de protectie de t ip polimer ei al ointez-^lor « 

iptido, olig'jzahtiride ei nucleotide. Din multitudinea do Infor 

j'^tii din publloatiile de specialitate, menţionam o bibilogr/ţ. 1 

«.-iectivâ de monografii [1-61 si luorâri mai recente [7-30]. 

In prezenta tratare «înt «iotematizate motodf^lo (î • 

t îonfl llzoii e a polimorilor in vederea obţinerii df9 i >r< ; -

owtrtiltice, atfioi a matricilor polim^re în a căror nt.rn^ l̂ jr » 

font intro luee în cureul s intezei sau prin reacţii poii^v r-

Anî loSi-jp griJipâri funcţionale reactive, capabile oâ oervcf -

dr^pt liganzi pentru speolile chimice cu activitate catalitic?. 

In calitate de suporturi catalitice se wtillzonz^ nr i 

proilvipf) do policondenoare do tipul pollamidolor. pol i 

r fvi* i ollurot/Lnilor, oît oi compuoi maoromolecularl do howv^p'i 

riza.c> a iaono»^rilor vinii ici sau de copoi Imerf.aare a lor : a 

Bîonor̂ êri corespunzători, rolinorii utilizati p-it fi linl^-ri. 

nolubili în iMiuimiti «olvfmll, mnu retioulati, ou •. '« ri , , _ » 
mî Mî'iii oi cu ffolubilitate limitata sau praotic inoolubill > > 

rnMul de ronctie. Ia practica aotualâ a aplicării polimorilor c 

nnp.utnrl oatallticfi, oeJ moi frecvent utlllx/ntl r'̂ r»!, fTr,rr.Mr ' 

rtir 'iului cu diviniJbinzen sau torpolio>orii st; 
I 1- i vili l l l n l f u n o t v t̂tt, i ni o u <11 v *V» î I b o n r . r ^ ^ 

r f f 

r< t iculfiro, nub forma polimorilor de tly/ flol, a Cf>lor < . 

«1 a i>oUmorilor maoroporooi. Motodnl J de obtineiro r i . 

prlotâtile eotor tipuri de polimeri sînt prezentate de Hod^^e r i 

Shf^rriiigton [2] si d^ Guyot si Bartholin [11]. 

Dropt suporturi catalitice se mai utillzoar.n ooixiliw 

K\n t li» 'i'opcorn" Ai citirenului ou divin 1 Ibenaenn oa nfctoni, < 

rf>tloul'»ro (<2X în greutate), obţinuţi prin copolimorizaro j i 

ohrenta iniţiatorilor de polimoriaare ai a solvenţilor [39-4^-J. 

Proci^inole obt Vnute au donoitate reduoâ, oXnt foarte iv^ro'̂ '̂̂  ni 

abporbi cr >tlt îtl apreciabile de orice solvent intr-o otru.. 

tvfrâ poroasa pormauenti, fârâ gonflare însemnata. 

O alta categorie de polir^ri utilizati în calitate df̂  

riT^>o't\'rl catalitice sînt polimerii de tip "jiacronot", iii 

11-^ti prin retioularea poll»i^rilor liniari prin reacţii 

ulterioare polimerizarii, în prezenţa solvenţilor [46-4V1. Li 

o anuwltâ elasticitats structurali oare le permite sâ reatr v 

v,antit?^ţi apreciabile de solvent, dar au o stabilitate 

Kwati 
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Grupele funoţionale cu rol da lli^an;?! i>entru cos^iplc 

iiietalelor tranzitio.nule cu activitate c a t a l i t i c i pot f i introchv 

în 0tin;ctura compuoilor M c r o n o l e c u l a r i po urinâtoarelo câi : 

- prin funcţionalizarea polinerilor preforsnati. 

- prin obţinerea nonoaierilor functionalizati oi w -» P 9 9 

ean copoi ir-irizarea lor ou ikonoMri ooreapunzâtori. 

- prin ro3t-copolinerizara. 

- prin policondenaarea nonomerilor functional izat i . 

Datorita u t i l i z ă r i i axtanaiva ca suporturi catal it ica 

';0]p<>M»M*ri lor «tlr«n-d I v 1 Ib^natpn, pofidi»r«»« prlnoâî-^i^ o 

printolo doua metode svt̂ n ticna te. 

detoda cea M i frecvent u t i l i z a t a e©t« func^^ ionali^i rr 

vollmt^rilor preformati prin neteda chimice ulterioare poliror^j 

r î i . P ) aceasta cala polimerii atiran-divinilî>erzen pot f i f»-'\r 

Lionalizatl Ia nivelul nucleului aromatic prin reacţii poli / 
f 9 . * 

analoge de aubatitutia alactrofilâ» urnate evontual ai de all 

et.'^e de funcţionalizara . Ut i l izarea acoatai natoda iwplicâ prc 

clem^ »l>ooifica legate de acoadibilitataa centrelor de fanctlor^ 

li7.at el da reactivitatea lor. Mediul da reacţia oalectat trebur 
9 » 

aoiifvre gonflarea polimerului aoiu o «olvatare oficno^î, c 

puţin a ee^montelc r dfi lanţ de funcţionaiiz.^t. Datorita rwncti 

v i tât i i i^Ai r;câzu';e a grupelor funcţionala /atao^te unui 

ffiacroaao lecui ar . cc id it i i la de reacţie oint în goneral Bv\i dron 

tlco. In mivlifi orzuri funcţionalizarea n»i are loc cf*ntit?jtl v, 

aereot i n ^ r t a n t in apacial în funcţionalizârile Vr^plicîni î 

multe e t a p a , a i t u a t l a în care grupele f u n c ţ i o n a l e rezicîun; 

introdu'-o intermediar» ar putea influenta nogacly utilizr^r-^^ 

Buportului maoromolecular . Pentru e l i m i n a r e a agt^ntilor d 

pi e :ent1 In textura polimerului f ie din tclsiiolor;!*» v? 

^ n aoeotuia» f ie din etape anterlofire de f uno t Io»»'» J I r-

fOj t necooare proof^duri complexe de epâlare [48-49J.Se Rv̂ iivtioiK:»--

T.n câ metoda nu permite în toate cazurile funcţionalizarea un.-

forirJÂ el un control riguroa al concentraţiei repArtitini ô r̂, 

Mnlt»*^ Motlvn, a«ltoii r««ll«iir<»a I u t ' M i l u i r i i ' 

'*:Cxolarii'* acestora. 

Alt", metoda de obţinere a polimerilor funcţionalizati 

5.»f>nstâ din sinteza monomerilor purtînd grupele funcţionale dorit a 

u»M»«ta ţie homo-, oo- eau ter^po U m o r i zarea lor ou coworiom'nr i 

corespunzători, prin tehnicile convenţionale de polimer iz^^rt^ 

radio-licâ : în maoâ, în soluţia sau în suspensie, Kxistă t^nlCol 

posibil itatea de a controla mai riguros (în multa cazuri > grac .1 

de dilwtie al grupelor funcţionale în structura p o l i M r u l u i n' 

implicit concentraţia oi repartiţia speciilor oatalltlco . Prohln 

mele care apar ^n acest caz sînt determinate de solubil i ta tea, 

ca^e pc-fcte f i limitata, a monomerului în mediul de reacţie , dir 

M l de reaotivitÂţile r<»latlv« eprf» hoiwo- ooKvolU»/>rt 

rare ale aoert.ora. Aoeat factor condiţionează, albituri de r/ ô» 

tul molar in i ţ ia l monomer/oomonomarpproporţia oi distribuţia 
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mrtrilov In i f uduoul r©«cti<^ .Kote do dorit obtinfu oi* uo^r n» ; f * 
«Itorni^î i ol nu a bloo-oot>oll•Marilor. La rr-

' * — ' 

li?j-tojiilor ratlculfliti rpar d i f i c u l t a t i ouvllBientaro datoriv 

prezentei coinonoflierului blfuncţional . Guyot oi Bartholin IXl] 

prorwn o «otodi probabil iot icâ do oinulare f̂  copoi imerizeril -

ou diviniIbonzon tohnlo în vodoroft oontrolulul rrjortiot. 

Suporturi catalitico oe pot obtino oi pxln 

îr»o.x>'^rilor funcţionalizati la nivolul d u M o l o r 1"- ; 
f 9 

le aio copolinorilor atiron-divinllbonzon, T>rin ' 

V .»r<>ll»«ri»f%r® proin*«iii d« Drun^lfit, H^i in nl ( 

I . l . IHTRODUCKRKA FUNCŢIUNII HALOGEN IU POLIÎîrTRÎ 

PRiUFORHATI. 

Polimerii halogenomotilaţi oi cei halogenati ©înt I 

turl d'î coi motaletl .intonnodiarii cai »a i inportanti în oV Ir 

re^ f?^jţ;K>rturilor catalitica polinero. Roactivltatoa mxf.ic\or,t 
a grupârilor halogenomoti 1 ni halutton porm'to Snlo^uir-

loi . i i lii r«»«t>ii i IH>1 imni'-analotfA» ou grni'^l® f loi»rt I - i>f < t̂ 

oare ancorarii conpleooilor natalelor tranzitionale cu aotivltat 

catal it ica . 

I . l . l . HAUyGWOMEXIMRKA POLIMKîarX)R. 

FnnoMotif^l i T.rtrf̂ a prin h/% 1 I 1 riro n j o n " . ' » îi-

ooi o 1 laior 1 lor otironului i^npljoia oubotitutia I©ctroii -

Iu} nuc]*ţului arot.v.»tic, în prozenta oatalissatorilor dr» tip (• 

f 'wlo . IntorvK^diarii col mai frecvent ohUiiuti po ncor^nt: 

cîînt coi c loroifto t i lat i . Metode le de cloro«:^t ilare utilizat© curc 

în r^aotica obţinerii ouporturilor catalitice oînt prezQnt'tr 

Tabelul I . i . 

U t U ire»roa AICI3 drept catalizator do clorc>?rv-»t 1 î fîi o 
pr«»zintâ Inconvenientul înoorporârii lui în textura pollirtoruluS 

r^.»plexul ifftfel formfit nu poate f i aeparat ooBiplot prin 

< u f.olventi ei niol nu diotrue oon^let prin hlrlrol î « [f>iî. 

'Procedeul din care deriva majoritato.^ varlA».itf>ia ^ 

ciorcinotilare aplicate în prezent eote col perfectat de Vey-rr.r, 

r^Jnlf»y ei Yountf [52] care recoinanda utilizar^^f^ fnCl^ nnhl ir > . 

CM lit^ o 'do catalizator. Pe acoaotâ calo Morriiield [53J ^rr^-v: 

râolnr clorometilatâ util izata ca o 'port în ointoza - ; 

tidrlor , 'foloeiixi ca aflont de fu-ictionniUzare oloromotll r-^tii 

etrrul , Lioto oi colaboratorii prepara perle of mosr-brane clorc 

i-^^llat». Jtllizînd oa eolvent olorura de propilicion r-. 

dl<iî<>ro-l ,2-rropmiul [66J , prin variante do elnte^ia derlvnto 

VjcDda lui Pepper [623. 
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catalitica polliw9r«. 

[jroiiîiM̂ r A ••'- ni <5-9 * Ota-
luiK^tioDalisaro liza-

tor. 

Tolveot Condlti i 

roactia 

r i 

poli 

L . a 
frt 

CICI3 

f 
ClC rK7U 

SnClJ 
nî^aioaîci^ c • 

; 'vn 
Ij;; (.ii:a-vu 

Z0CI2 ClCH20a<3/CH2Cl2 
( mAnr ) 

40^C;l-10h 3, ir, 
v, 1 î 

r* / 

i,--. -mm ci^'^oaig FoCU CICH2OCH3 20-60^C ro-

C1UI20CH3 fî.o;'! 5. 

/ -- i 

''' 'r 'fj 

6nCl4 
M 

CICH20C2"5 •• 
25% ; rh 

1, ia 

1,20 j 
[' 

Xa^2^(a«2)40ai2X ZnBrg XCH20(CH2)40ai2X 

XCH2(CH2)^<2* 

60-65% ;3h 

60-65%; 3h 

r 

(ir |<xii f ZnHr^ 

CnCl^ 

aywii'/xii^ 40% ; Oh f). f l 

I>itCl4 3, b6 

'^r.-rxLm UM) Of'/*! • (FaCl3) 3^3-40'•C;6h f. 1 j, -> • LVo 

Laotllî© oînt pr©cfHiat« <!• fioiiflarea în solvent, 
t 

Folnbers ai M«rrifield C56J precr» ai Gi'yot «1 oolf' 

rntovil 157,503 reoowandi ut i l i zar . » ZnClg «nhidr» c«ro pfli^' 

„n «M.nt rol m-» l bun «l l«i Oloro-.«t 1 . f 1 WmI um ^ 

, mai o l a b . C o n ţ i n u t u l ' d * o l o r Im oriH>r.t «n. 

rr/xrtiil d e r e t i o u X a r n ' a l m â i n i i ( « c a d a î n «o i j u l c i 

B r a d u l u i d « r e t i o u l a r e ) a l p o a t e f i ^ c o n t r o l a t , r l n o 

r o n c t i e . 

P n n o u . C r p o i u u , C o n a t a n t l n a e c u mi M o l d o v t n [f-WI < ' 

»>otl]oft2ă c o p o l i B e r l « a o r o p o r o e i c u o l o r o m e t l l - « . < t J : i e t o r i n ir-. 

zonta FoCln aau a ameatecurllor ainergetice de FftClg ai ZnCl-. 

Procedeul eate brevetat ai a« aplici induatricl la fabrice, 

anionlt.ului «l-b baaio «icroporoa, Vionit AS-14 la Co«bln^t 
CTilmio V i c t o r i a . _ . , 

Fellea al Schluen» [ 48 ] cloro«ietile«za , practic i 

rrorortle de 100 X . un copoli-er al atirenului retlculat c« 5 

dWlniibenzen , utlll . lnd oloro^til-netil-.t .rui oa «nt 

functionallaare ai aolvent al oataliaatorul da W g . 
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Sp^irrow [ W J propune ut i l i zarea trifluorvirJ 1 d^ Ix v̂  

tt în cftXiiate de cAtallz/»tor de olorom t i l ^ro , Vo -

cal© J>r'iunck, Verbruggen oi 8cholten [611 clorooetilează poli 

«V. Iron mnf^roixvi'ojş rcştloulat ou 2% ni 4% d 1 v in i le nr-wn. Gr̂ - îuî 

c U»riMiţt^tllAre poate f i variat prin inodlfioarea U 

catallasator ol a duratei de reaotie . Ketoda prezintă > ' 

©ll«)ini>Lril d l f l c u l t i t l l o r legate de eliminarea otaniuli. 

zincului din polimer oi al • V n i n a l i z â r i i reacţi i lor aocuw: 
9 9 

K^^noiln (t4» O lor'^wH^t 1 l«r« în » 1 yt̂ st.'̂ t-? ? < i 
* r 

tiv aotd I>iwio eete Inaoţita de o reticulare eupll^» la ir <. 

rtohJdrociorurare, :)a ur* Tire a reaotiei recundare do n u p 
V'rl«d<!>l-Crafto a nuf^leelor aromatice din lanţurile învocin-te, 

9 

olorowwtil introduce în prealrHi.l, Rr><>\rîtin fjor; % 

minlmf^llzata la ucilizarea ZnCl2 [ I U oau a Bi'3.Kt20 [i. j 

Inr uî cmt/il Ir.^itorilor tradiţionali (BnCl^ nau A IC I3 ) ffl iv 

tf»tr^-olarurii de carbon, tetracloF*etanului nnu ^^lo v 

nnbil o a ool"!^iâti [ 2 ] . 

In affjri de acaaotâ reacţie oecundarâ„ mai e^nto pc vi 

h ' l â oi o r e t i c u l a r e o u p l i n i n t a r â ca urmare a polimeriv^ar 1 
rat^.onice a dublelor lrn?îtiiri reziduale din otructurri poVii -r » 

Ivii. Gu/ot ni Bartbolin [11] demonntrea^.â eoâdc-^ea pro.'>rt. m i 

lo4iKtnri nereactionate pe mamira ava jărl 1 r^^oţ ! 

i lori l^ro^ în „paralel ou modifioâri în t'^xtura polisMi u Vr 

iV, toril explici procooul prin marea putere do (^rcriflare a cioi 

tll-notil ot^rului oi mai aleo prin reactivitatea ol vitoz 

r^^^^otie foarce r idicola în polimorizaroa catiorlcă. 

Datorită caracterului putornic cancerigen al clorrv.':!! 

> l ̂  r ilui , Qrubbs, Kroll ni cola'ooratorii [62 -65] r«co" 

utilizarăţi clor«^otil-etil-eterulul (oi el ca^icerifisn, dor 

vojatil 1 tiuite c:ai ocâzutâ) ca acent de funotionalizare oi noiv-^ 

oi a catalizatorul>ii de SnCl^, în varie»»te de ointrză 

firfidului rf»tioulare al polimerului. 

Olah oi colaboratorii [66] au preparat ui tootat 

ar-Miti de h Wogonomotilare a oubotraturilor aroB>«^tioe, cu e^ ic 
for*rl<% rl<llcată ni voi/»t 111 t«t.o nuk>ntiintlol mr̂  l .. p • 

CftiiTi c© mJcftoroazâ riocurile rezultate Ja utiliîsaroa oloi M i 9 
iTiotil- ni etJ 1-eteruiui. Eote vorba de halogenomot 11-poliotf»rl 

r 
tijnil: 1 -oloro-4-oloro(bro«K>)-metoxibutttn ei rnny^^'jtSv 

f-ol oro (l>romo)-rv>toxi]-butan, u t i l l z a t i Sn pr0Zf»nta ofAtnillratori 

I jr tio î nUrr̂ . oau i^iiCl^. In aoo^tf» condiţii tot* nhl<h <>i î A- ^ ^ f 
i ca proJao secundar corr^lexeaza catalizatorul do tip v ? i i 

L^jvrio oi diminuează reacţia oeoundară do reticulare ouplisr^nt^ < 9 » 

î r in punţi metilenioe. Metoda a foot aplicată cu rezultate bv< 

xa c3oromotilarea poliatirenului de Crooby ol Kato i67] . In Ier 

o>h.ceoului de clormetil-metil-eter c a n c e r i g e n , G a l e a z \ fO' . 

ui l M n^^tllAl fi olorurit €%m t i o n i l . In r.«»r> ţ i» f rx t r, 

Alzatorului de SnCl^t olorometilarea oopolimerilor alIk r̂. 
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'i l vînl utniy.fiin ni (In CK^Mr ni 4 
t o r i i , care folooeoo ZnCl2 dropt do catalizator [69J . 

Paecu [ 7 0 ] u t i l l z e a z a pentru prima datâ o o t o r U 

cloromotiiaro în r^rozenta catalizatorului do SnCl4 ol n cîor^r 

til-ff>otil~eterului ffjnarat " in oitu" din net i la l oi cloif^^r^. O 

ficfjtil iAAb aoliun«a catalitica a »iotar»olului [71] . 

Aca.V^oi autor [703 atudiaza oi infitoda do cloroj>ol. i J -

^ i I Wr^r l nt Iron «livlril llmiir.oii m/toroporon l , < m t ^ n - ' , 

Mi acid cloroulfonic. Kisto rocoi»fiiidat« utin:..^^ 

i fîolutii rietanolico de foriraldahidi, continînd 8-lt>X ©î a cv -

ccntroleaii concentraţia catalizatorului (H2SO4) în Rrifîdiul r̂  

T^actie. La un continut de apă mai »are de ir> X riadul â-i ol 

roţr utilare ecade^ln \rome ce la un continut de apa mai mic u-̂" H 

jto favor>T.ată reac/:ia aecundarâ de reticulare ouplisp^Ji.oara 

rcif»'oi polimere. Reacţia da clorometilare eote favorizata pr 

<:4ct c-talitic oinerfietic de adâugarea unor cantitati » i c i d 

ojorviiv* 

Studiile efectuate pe cu»en în calitate de wKxinl al 

roUoLlronnliii IndioS oloromitilarea rr#pond«rf»nt în poy M i » 

para- [72] , fapt confirmat oi prin opectroocopie IH [73]-

1.1,2. HAR/)GKNAREA POLIHKRII^^R. 

Pnt.oiitfA u l l l l . i r l l «^xtounlv» on l.4i r 1 n^t/siHi -

t^jllrn^rilor vi copoliwerilor Dtirenului ,eînt preze ntate ai 

iPfitG.t'̂  de haior^narea la nivelul nucleului aromatic. . 

ro discuta global pentru roliotirenul l iniar ai p-^ritru col ro.i 

culftt cu divinilbenzonp datorită oimilitudinii In proceduri ^ 

rnM. ^lo , •»#»ntlonfiaza oa la r n n l n i l e ou grad nai înait . 

rotlcv I confnîwul de halogon eote M i r idicat , probabil d > 

rit î c '.ltioi la duble.la lefrături reziduale halo^vrn j i 

rocio«ilic© în lanţul a l i fat ic . 

Roactia cea mai e t u d i a t i ©ote brorou j ^ 

V^limoril obţinuţi «înt intoi rfiediari cix< ron d« u^ 5 ' 

irt-i nuv orturi lor mnlmlitm ( I n tii>aoln' l i t V « t n ) , i 

i» troduceroa în otruotur-^ polimerului a unoi mai i variotat • 

gr\»ra ftmot»onale, în conformitate cu neoeoităţile de «rofaro ^̂  

con.v.loc«ilor metalelor tranziţionale ou activitcite catalitic/». 

Proo^d-îile de halogenare oel iwii mult ut i l izate Xn practica <w> 

tlTk^rii de mipor^url catalitic^ oînt prezentate in l^ibalul 1.2. 
lli < fHilif^tIranului liniur enu r^tloulfit no 

cu oolutie de brom în tetraclorură de carbon, in aîk r.̂  

cr.tolizotorilor'oi la întuneric, condiţii în oare înwa, gradul C 

f^ncţionalizaro erjte redao. Cantităţi mai mari de brom pot 

încorpora în prezenţei catalizatorilor de t i p acid Lerwio. 

lUl is ut IJI<^h«lfi [741 br.»innr«r..i« p<iI I «t I r«nul In y f 

c/̂  talizatOiului de KeCla , utiliaînd ouluţie do i ^ ^̂  3 

tetraclorură de carbon 0 i obtln răoini cu un conţinut 
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rpzvltAtf^lo nu întotdeauna reprodviotibiIo. oolorwn^/* pro<î>inritM 

do roactio ol oboorvat ln că în un®le cazuri ©1 e&t^ mf\i i oi • 

rf»niciiv'docî't pr< du olo obtlnuta prin altf> Mtr-Jo ( 49] . 

Farrall mi Frochet [49] reinveotiflheazâ proo<?dorîl 

obtluf^rll i mal mnri r^rrrxluot 11» U P ii M 

ni n viiMvr \>rt Jarwi nooolorata ni ou «'I 

bt^oîiiuraro, rocom lîidînd oonduceroa r a a c ţ i e i tl p da o ora 

tf nfevoratura caavaral fjl apoi 1 , 75 ora la to»>peratura de reflux, 

întxinor*c. Autorii comutată oâ uradul do mibntltuU« ^ 

]rx\ «Io \>Mi>m utlllnnl.h. Uf^iln pumi I Cu». ' -

zrtre %) obtinlndu-oo <;u un oxceo mic do brow. 

Procedee Bimilare iilnt cele utilizate do Woinr >>er.ke 

CrofTby, Wontf ol Vh [ 75 , 76] în oare reacţia oe conduce tir 

(io la temperatura cnmerel ol de Pittuan, Cnilth, H 

7r:scob«on [77,701 caro recomanda daofiauraroa roactiei la O'̂ ^C. 

1.2. tî- tcKÎA de utilizate la obt^nirea inTpr>rtviriîor 
cnf ftiitice ix>lliaoro. ' 

; A. CU-^lizator 
ri 
r fvncX. 

Solv. Condiţii 

rwiMîtio. 
h-̂  îo - • Vfî. 

• î . . . P.Cn - . 

r m nro F^ci^ 

OC14 
(x;i4 

CCI4 
ccij 

reflux l,75h 
2J,5c;24h 

2,87-5,32 

3.61 

^ Br 
- a 

JH 
I f'* 
rir » 

TI 
TI 

TI 
TI 

•ii 

OAc 
O^c 
'v'/j 
(>A<) 

OTAm 25^ 

i; niîva Ur^ 

n / w 

n V'Vn 

nt2 

Br2 

Br2 

î Pr^ 

11(111). 
TiCJo 

m\ 

CUiJ 

rci. 

60 
rfiflvix 2h 

4 U7r>h 

rf̂ jrhî  l,7f>h f 

1,20 

4,02 
1,70 / Jv 

o, IU 

(>.10 

PG 

8n(:i4 

ZnCl2 
roflux l,76h 

CHC13A2H3COOH 

TlIF 

CCl^ 

I VM 

1,00 f'ÎM 
1,00 
5,21 [<iiV1 

BFg 

Oî 25^C;16h 
25^C;24h 0,80 

rr>l02 90^C;12h 

25^C;lli 
reflux l,75h 

2,?0 
i;oo ! 

î^^^îtîîie au loc' la îatuneric 0i eînt proceUato de fion£larc:\ pcllr.-r'ulv i 
în solvent. ' 

Broniiraroa în prezenţa catalizatorului de acotat d-

t.-liu ( I I I ) hidratat oi a tetraolorurii de carbon ca oolvent f̂ n 

ttuuniinxt pintru prinsa oara de Cn^VP». C n - f l l n . F-rr. 

tio ttl Kont L7U]- Pe aoeaată oala autorii obţin r«ni.ii < 

tontinut de 9 , 7 X bro«. Prin prooadae derivata din i.coaata Sftoto 
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32 , 1 X bkuw [76Î. Hatoda 'proxinta dezavftntajxjil utlllzi-

iontităti inarl d© ac^otAt da tallu ( I I I ) hidr^ttot (c5»ci 

lA 50 do gromo do polinor) , rozultînd eărurl dn i i ] 

^Q recuperat din solvi^ntii do 0i>ălaro. Rezulta înfr̂  a 

browurati mai omogorii ol mai puţin coloraţi , lunction^iî i v 

4vSnd loo \n |>o3lti« para- . 

Df^nnor/PatrVok oi Vollhardt [COJ bro«nuro«>.ri uu ( v > 

wifyr mJicroporoo otiron-3Xdivinilb©nzen la din inolelo oro rt 

X brom) i»l;lliy.lnd aoatat tAliu ( I I I ) tn t.^tr-n w. 

iĥ  cnt W m wl i I «tci^aa^ifi ca poiitru obţlnr»roa unor î * ô Svi.io « 

neceoniro InlÂturare^i corjplotâ a apei din iDodlul do reoct i „ 

Farroll oi Frechot C49] roinv#«rrtifihoază broE îvir r 

voliatironului reticulat ou divinilbonzon, în prezenta Acet^^ 

do Villu ( I I I ) ol procizeozâ câ nu oînt neceeare df^cît 

c^t-nlitico do acotat (oînt ouficiento 6 firar j la 1 0 0 t̂ r 

poli?r->r), daci oe conduce reacţia timp rlo o otâ la cerr'^c ii : 

( rserci oi apoi 1 , 75 ore la temperatura do reflux. Autorii c 

r .ata că' reacţia eot^ mai rapida docît în prezenţa c lor . 

ferice ei cL prcciuoii de reacţie oînt omogeni oi practic iiic. 

r i . Crri^ul functloiiftliasare eote ind^randfînt iXrf cnntU 

iliuiator ri oote'controlat do cantitatea de l>> <>«' utl il 

această crle 'au foot obţinut© râoini bromurate la circa 43 % 

nuc]oole arc v-^tice. Folooind oârurilo de tallu recuperate di ^ r 

clini do reacţie (6 grame la 100 grarae de rSoina) autorii au ol » 1 

nut prin aceiaşi procedeu, râoini cu un conţinut de 25 ,5% br. < 

Apl icînd metoda lui Campo [ 79 ] la bron ir^ror. .-r 

covolirrv^jri rr.iren-20% divinilbonzen macroretioulari «i a unor r > 

toU^-^ri tJp gol cu IX, 2% oi 4X diviniU>enzen, Scott, H . k, 

O/rîVAnko oi SIt^o [Bl] recomanda utilizaroa ca oolvent a c l o n u l ? 

tio iiK»tllen în locul totraclorurii de carbon. 

Farrall oi Frechet [493 au otudiat oi loflibllitatoi 

utilir .ârii a ltor oăruri do t a l i u ( I I I ) în locul acetatwi^^i , 

Ayi>nrţţnd oc»noluzl« oă în prezenţa olorurli de taltu brô -r ? / r r 

aro loc ou ro.uJtate comparabile/ Utilizînd olorura^ de zir.o 

telrahidrofuvjn oau olorură otanioâ în tetraolorura de car> 1 

autorii obţin poliiMjri ou grad de funcţionalizare foarte rf> iun. 

Cat€llzatorul de olorurâ de zino ooto u t U i z a t frl 

bron>uaroa pol ie tiranului liniar în cloroform în an-nton a r i 

o'îotio, de Helleo oi Schluenz [48] care obţin un poliKi^r b .o v 

l-» OrX din nuoleele aromatice, deci conţinînd brom. 

O ourie de autori [ 4 8 , 6 4 , 8 2 ] recomanda utilir'^rf.a in 

c a l i t a t e d a na i a l i z a t o r d e b r o « u r « r e , a t r i f l u o r u r i i d'» I 
Vitfel , Relleo oi Schluenz [48] , precum oi Brondo. Drubok^r. 

Gibbone, Gruhb^ oi Kroll [04] bro«n.roA7.a ( o i o M 

•v^. l e,tlr<»ii <Uvliiin>«i»»i«n uMM«iUl«l n H 1 «ii ri 

obţin lâeini cu 18,3X oi reopeotiv 6 , 4X brom. Grubbo, 

Phloanbut [82] folooaoo'nitrobonaianul ca oolvent. 

9 

BUPT



Dnnl lodur»r«fi ©r̂ tf» w^l i m U n lolonitfi m n r/»̂  t i» r» ̂  

tina* 11 iluporturilor c a t a l i t i c e , »ontionâ?n cîtova din proceci ) 

»mi docj utilizate». Foloeind inetoda de iodurare a r o l l ««t l i o n ^i v 

liricir perfectata de Braun [ 8 3 ] , Pannoll (B41 prfî -

parţial iodurat prin reacţia cu iod în nitrobon^ ^ 

anrrti. \n oiro» o troiK\n din nuol0'^vln ţ i < < 

Xti po;?;itla ( ) . Voir̂  o a r 

; . betitutio la nucloul aromatic, Bullock, Casn«ro*i ni T it ̂  

prorar« prin acolaai procedau, poliotir<^n contiiii-d > i 

adicQ Qvînd o diotrJLbutie de 1 atom de iod la llO-SO do nuci 

aroa^atice. Produsul de r e a c ţ i e a f o s t marcat ou tert-bviti ^ 

nitroxid ei etudiat »rin specVroecopie de rezonantă electro 

<îo rrlii. Studiile K S confirma ioduraroa excluoiv în to/J ' 

para-, în concordanta cu oboorvatiile lui Brarn [83] . 

Hoita oi Michelo [741 iodureaza polistiren inacroporo-

r^ticuiat cu div3 nilbonri>n, ut i l i z înd iod oi rcid euif ic ri 

obtln produoo cu 12>7X iod. 

i3t«diind iodurar^a polietirenului roticnlnt v » 

cu b'Oi rarea, F.7.rrall ei Frechet [491 conot.ata ca io 

ro^lisoaza oiai fii^u în i^rezonţa Barurilor d«3 tal iu ( Î X I ) , 

ooc^îware cantităţi etoechiometrice şi nu catal it ice ds t-iflu^ 

a c o t A t de tal iu ( I I I ) . 

1 . 2 . LITIAKKA POLIMKRII/)R. 

O oetoda frcovent u t i l i z a t a de F^arire a roactlvit 

co^.puoilor macromoleculari conotâ în l itiarea acf^nţor^ fio 

cateim pri ncipală, f ie în funcţiunile pendante (grxn ari r t ^ 

n^tM fitf^nrtie orAen^i pr incipale ) . i>tnl atfi lin 

tonnîo l i t inro , la nivelul niinloului arcwntlo. « 

r* rovol irorl lor n M i onulul, liniari nau rati<Milnt i , i ^̂r-̂  

j r<^r>rkt nint cel mai ii»u1t ut i l i zat i i>«ntru obţinerea .^nr. . 

rr̂ î ni 11 loc». Vf%i< t̂i\rk i r^noti V l t.nl. l 1 rldlor»te m înlurli ' Î î 

: morii l iniaţi conetitue o claeă extre» de inJiKjrtanta î 

r^diari in obţinerea ouporturllor catal i t ice , prin rcacţii V 

li; r-rn. lofie de eubetituţie electrofilii [ 4 7 , 4 9 , 7 5 , 7 9 - 8 2 , ^ 0 ] . î 

I . l «înt ntate unele natode (V» modifiortin « hf 

ulteriori a i.âoinilor l i t i a t e . 

Polimerii l i t i a ţ i pot f i preparaţi prin doua variantei 

fly^^ j intrr^ : 

^ prin litiiare directa (trann-litiare) . 

- prin l it iare indirecta (interconvereie haloaen-?itau). 

1 . 2 . 1 , MînrODK DK LITIARK DIRKCTA. 

Litiarea direcţi conatâ din înlocuirea unui atom d® 

hidrogen al polimerului (cel p>ai frecvent dintr-un nucleu arotr. 

t i c ) cu l i t i u , prin reacţia dintre polimerul dat , într-un solven 

10 
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c a - / i i i r 
C141 
• i 

1> 0 = = ^ - 2> ihy) 

3> fti'nL/Tifr i 
1> Oo 

2> Reduceif^ 

E t i l e n o x i a / r a i F 

© i 
Oîi 

[49.791 
OTIF IHF 

( ! > 0 

£493 
PbCHO 

UIGI 
« U i f / X'.jir 

1491 

R =: 51 C49.06J 
R = CMe £933 

P(OW«>a 
' © - O -

•scc:!).. 

F l j ^u rA I I . Mo todo de m o d i f i c a r o ch lmJor i a r M n l . r r i J o r l î 1,. i . t .' 

p o t r i v i t £3i un compus de t i p a l c h i i - sau a r i l - l i t i u a c t j v o i pr- i 
complexare c u a m i n e . L i t i a r e a d i r e c t ă p r e s u p u n e o m o b i l i t a t o r 
r e a c t i v i t a t e s u f i c i e n t de mare a a t o m u l u i de h id i ' > iK în df̂  hm' i 
t u i t , o r a c t o r i o t i c i î n t r u n i t e de a t o m i i de h idroH:" \ n\ 
aromat Ic t ; d i n p o l i m e r i i e i c o p o l i m e r i i e t i r e n u l u i s i a d e r i v i t i 
l o r înrudiţi, liniari sau reticulati. Solventul sel^-otat mrrî̂  

do re ^^ctie trebuie eâ asigure gonflarea polimerul ivi / r. 

Fjlvatarea eficace a segmentelor de lant de func-"'od^i ^ ' 

opGcial în cazul polimerilor reticulati w ^entrri a ;:ormite > 

-^pentilor de litiare, relativ voluminosi, la oentrcle dn r̂  ir^ 

Ce agenţi de metalare au fost propuşi compiecr..i 

tipul celor utilizati de Eberhardt si Butte [96] la litJore 

hidrocarburilor aromatice : alchil- sau aril-litiu complexat 

-tetrametil-etilendiaminâ (TMEDA) [96] sau trietilendi 

('^'TCPA) I 'HM . t'*»! n»n » frr»»!vnnl. nt.m' / ;nt .l rînl. .n.i,'1 f; 1 '« ' 

r.ip n-ktuLi-THliDA. In cazul polistii^enului, 'litiarea directa «i 

ioc conform reacţiei ( 1 ) . 
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• 1 • H M . • o ^ -
( 

ry-^ 
Dintre polimerii de intereo, pe aceaotă col^ 

vitiati poliwveri ca : poli-(2-vinilpiridina) [ 9 7 ] , ît^vM-

diîPOîU-1,4-fonileneterul) [QCj], pollizopreivnl ri polihul^ 

Ci>l> 101] f'l copoliBK^ri ai ncoptora ou •w)nomnri vlnill< 

'Prinoipalele metode de l it iare v Vrectă utiiiz^At^ 

prnctlca obtlY>erii de ouporturi catalitico i;)oli^oro flint ir^ 

tritt în Tabelul 1 . 3 . Eficienţa reacţiei de Kwtalaro dl-o 

«vreolc^-a do c M o e i , df .toritâ 'reactivitâţii ridicote a poli 

lor rrin f^arlvrt 1 lor prin n n r b o x n ^ r ^ . lo^jiv 

fonlon^re ' r e a c M e cu aldehide oau cetone. Vot Bphro^t d l f lc nj; • 

r, «prooi^^raa « r a d u l u i rea l de litiarr» In « i t u A t l a î t» 

.î^rivatl^.ara nrj au loo onntitnllv. r. - ' 

n-^taiatl o«nt doar inter«>ediari în obţinerea r^^ţ>orturilor c? -

tlco , jx>UB>orii l i t U ţ i obţinuţi " i n oitv ' oînt doriv ti: U 1 

<i\nt vodarf^a obţinerii iiatrloilor pollr -re ĉ  n U n î n d in ? 

t».ră, i rurile frnctionale capabile oâ f u n o t i r c a llr ^ 

tru complect li o-^tâlelor tranziţionale cu aotivitato ca^ -^lltv 

Priraiil procedeu de l i t iare a poliotiremilui l inlrr r 

< ri i^^rlf^otai. de Chalk [ 1 0 2 ) rr^re . n 

m^IPA rol ar 1 : 1 ) , obţinînd un produn de roacţio f» ^^ 

n-ili7.at ta cea . 20 % din inelele aromatice. In condiţi i le uî n ; 

cantitati echirK)leculare de ei o^îont d3 lAti 

ca r^olutie în oioloKoxan. Poliotirenul l i t lat a fo^sî. i 

derivatizat cu d i »et i loul fat . f ^ectrele Fîî̂ ^ au indi at ca mjtf . 

prodne la nucleul aro»atic . 

Pia^a . JampolRÎcaia, Davydova oi Kar^in CrO] l i t i v % 

j->lintiron ate.otic oi poli-(p--etil-otir-^n) cu co^ .^ioxul ^ ^^ 

X;: în n-her>tan eau decalinâ oi desaonoicreaza obţinoroa pol: 

rului «wtalat prin derivatizare cu bioxid de carbcn, 1 r .salc^M 

rau bonzofencnă. determinarea «az-croMtoffraficâ a contlt .ţii f 

n butan rezultat oi titrarea directa a poliatireni>lui iltiol 

Autorii utili.^c.a7;i'agentul de l it iare în exceo (3x molar) fata c 

n, . A i t^ iea di poll-ner. Spectrele IR ale r'^odunilor do ro-w ţl.'. 

dinh fAptul c i în cazul poliotirenului »)ot«lar€>a o~a pro î 

r^i/.ltla moţa- â  nucleului •romatic. în vroH.t oo în 

i .^tli-etirenulul) ,«ai reactiv eote hidro^nm.l din « r u ^ r o ^ c 

: llork. ( W r o n âii T^iHli 110 H utlll^r.^.t . Ju 

C^ua: ai I W f.l)U3 de n^talat-e, a pt>l i-( 2 , 0 d UK.ti 1 1 • 4 i U on . ^ 

i-uluD 'la l it iarea poliotirenului . în vederea «arcari i cu j^rur^ 

tert-butil-nitroxid pentru otudiul poziţiei de oubotituţie la n» 
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cUuil cvromAtlo prin rezonanta electronica «pin < 

n (<>c«t ootuhififi în l>enî,4!»n, rnport molnr rr^nnt do mntn 1 rvrr/? 

2/1. PoHsverul l i t iat a font derivat 1 i m f ^ c J l n t c u rvx r n 

iiitroîio-prornn în l>on?5on oi i rerlplt 'U ou ccv i / « 

ir^iotrul KUS r̂ i produtMilui dorlvatizat indliîti (prin mtr.iotM» . 

b iperf ină ) , ©ubotitutia nucleului aromatic în poziţia » 

c-^ncordant^ cu concluziile formulate de ?late oi colabor-^tor' 

td61 pe baza opectrelor IR oi confirma caracterul nrîoleofll 

reacţiei de l it iare directa . » 

TMHftlvil iHToooili»© <1* litittr® dlim ta utiilXAl^ Ia 4>Î V ^ ^ 

miporturlîor catalitice. 

f»mo-

^ ii-( 'tio- tUm^l 
iS UxAt. (itt n hoxAn) 

Solvent Cow^Uii do Gr^l 

r») 

n TîîKDA 

nma.i TrîK. A 

n r-i' V n-"»^ 
tîi>c-Li Lii -'n 

i> hoxAn 
clclohf̂ x t̂n 
n hr»Ptr»n 
<lorn> I iiin 
lx- 5? 'ţ̂ n 
ciololM^aa 

2,04 3. 

r V 
îi'. 

I L : 
I? : 
R h-i: .'.a 

n r̂ r̂ i '̂A 
kl I h "A 
li lii HA 

n-r-iM-Tî'̂ m 
VV 

cir 
0)0 
o < 
cic 

ohoKnn 
oh-f»' m 

ciclolmxan 
n-hns t/in 
ciclohexnn 

3 %i\f»;rrtf\\AM. 

0.50-1.00 
1,(><> IJ^) 

O 

1,10 

r \ 
• I 
.5 

i: 
i ' 

Clouot oi Broooao [106] utilizează la l itiarca p o l W l i 

rc iiului, coh.ploxul echiiKDlecular oec-PuLi-TMKDA t 

- .nt i\n moir^lnr^ cantitativă [1041 ni ajun« oom 1 - . ^ 

pioduo» iii principal în po:iitiilo LHsta ni » 

fv -IfHului aromatic (raport nolar meta-Zpara- = 2 / 1 ) . f" 

lAtlaroa cu complexul oec-BuLi-TMEDA în ciclohexan. la dvC 1; 

rapoc-rte molare unităţi otironice/agent de l i t iare , autorii 

la PÂ î»̂  «cof»»^! oono#»ntri^ţlf» ( )• i 1 

lUiLl-TMKPA t^ete TOI r e a c t W declt n-nuLi-'mUDA. Antlol 

/ ..port unităti otirenice/a«ont de litiare de 1 , 3 5 / 1 , n. t 

loroa oe procf'jce lâ circa 40% din inelele aromatice cu noc-F 

Tîi: OA i n 4 o r e l a 3 5 ^ C [ 1 0 5 ] , f a l â d e c c n . 2 5 % î n 0 , 5 o r o In r / 

cu n-..' Li-TMi:DA [ 102] . Spectrele 'lR ale polimerilor prozint^. I 

z i le de aboorbţie de la 790 oi 820 cm corr^pu izatoare '»>toc; 

oilor mota- oi ' ree •ectiv para- oubotituiţi . 

Litiarea polimerilor retioulaţi n^ poati» 1 W. 

rrnr.onta aflenti de r/»talare câ m1 In '.>il 

l i n i n L A o t f e l / F a e o oi Leznoff [106] litiază p>lintlrnn 

culat cu 2 % divinilbena^n cu complexul n-BuLi-THîDA oi deriv^cx, 

zoaxă produmil de reacţie prin carboxilare, obţlnînd pol i m 

i 

i 

r 1 
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f ' MOt V .nfiJ la G 10 X cUn nuoloolo nroRv/̂ t»c . Aut ^rU -

îv^ndL^nty mai rlcHciil î Xn cazul pollitt«rilor «ft/̂ ororot i< u) ^̂ rî . 

car« Dînt fwicţionally.ate 10-15 X din unltâţila Btirenio^. 

Alte'varianta do Ittiare oînt cale elaborat© do Pit» 

T?. [88} ci Crubbo ei colaboratorii lor [ 89 . 90 , 1071 . Un prof 

iivic Vit^nrn o«l ntlliznt rli» OruV>bn. nrn^okor, ^ 

Ch-̂ r fcî tiOV), în cara dupd rafluxaroa copoi lunarului G 2:v D J; 

cicloh0.:jji, tlBjp 24 do oro, »otalarea e-a efectuat cu n-Iul A 

'HT.DA tirot̂  de 3 z i le la reflux.Produsul l itiat a fo«t dorivoti; -

cu tetraolorurâ da carbon (la O'^C în tetri=ihidrofur« n ) , obtinîri< 

o rrioiim triolormatilatâ, cu 3 , 4 5 wmoli Cl/tfram . 

Se r3ntioneazâ d© asemenea metoda propuaa do Gv\.\h\rcu 
ai Yarniichitu [90] ,pe care Innorta, Modelli. Scagnolari ni Follcv.i 

[92] o utilizcazâ la litiarea copolimerilor cu 1 , 2 ^i 4% divinil-

InterK-adiarii l itiaţi au fost foofinati cia o3orodifcnil-

fonfirm «n vfjdîrea grefării 'catalizatorului Wilki)nf?on. 

Un riiudiu nnmnuntit al condiţiilor optimn do lltlAi^^ > 

<ri «rad rodue do roticulare (IX div 1 n 1 1 b-^r n ^ , 

oiVct vioriza Fairall fsi Frechet [49] ,folosind ca afîp^nti do a^etaif ^ 

co .plcccii n-BuLi-TOKDA oi n-BuLi-TKDA, îr. diferiţi oolvonti, 3 

G r a d a minim de funcţionalizare a foot ipreciat pi 

crrboxilaroa raeinii litiato ei' titrarea eicido-bazica a r ' r l 

lor corboxil peAdante. ( ^ndiţi ilo de ointoaâ oi rezultatele o b U 

n^ta oînt pre^.entate în Tabolul 1-4. 

lobalul Î . 4 . Litiarea directa a poliotiranului retioulat 
ou 1 X divinilban nn. ['19]. 

r.o?v"ntnl Pollntiren n l^uLi Amina Condiţii -aK î 
KMDoli miioli ir->oli â^ reacţie cvô  h W / i 

r icb hc^x.n 27 34 TîlKDA (25) ^ î f , Oh 
Clclc>bnx«n 25 27 'inKDA (25) YO^>C; l.Oh 
Ciclchoxan 25 30 TîlKDA (56) G7^C;4h 2,v.O 

fO -

I i>v>--n 26 27 TOMA (25) . 

li TotrohidroiTuran 24 GG mWOk (25) 75^C;:3h O 
[; Ciclohexan 30 25 TEDA (24) 65^0;:3h 
b Ci 19 18 TKDA (18) 70^C;4h O.r.O 
I rioiohoKf»! ŞM :n! TKDA (2 : 0 i,i<> 

Analiza datelor experimentale indica faptul că o cr̂ -n 

tore a rni^ortului molar TMKDA:n-BuLi de la 0 , 7 : 1 la 1 , 9 : 1 nu r 

diflcĂ urnitul do funcţionalizare, oare ooada înoa nr>tabil In r ^ 

<liirntol da raaotie. Kate recomandată u t A W x n ^ ' ' 

hidrocarbonati nepola'rl (ciclohexan,n heptan) ^ 

^-nctJonalizare oînt mult mai ridicate dooît în nc- ^ ^ M 
r^Ui^Vi>iMtnu) . iWtsiluX. mnx\m furnW «1 1 r o (f. r., 

^-.upuri COOH/tfram do poli^oer) oe obţine cu n BuLi-TOiilM ^n oi . 

hexan oi cureopunde unei funcţional izar1 la 23% din inoiel 

aromatice, apreciata ca limita maxima în condiţiile^ în caro ooi-

ventii util izati nu prezintă capacitate suficienta de fionfle^.^ 
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jĈ  raru A l ftocooibilitn.tf>a oomplox^ilul volvm>lno» iÛ  n 1 i 

nr DA la centrale do reacţie . Util izarea TKDA ca a^^^nt do co- h 

xnio a n-UuLi duce Ia ecadorea promjnţata a vit«;noi ro^^cv » 

fiiîHJ uri ti«ip de reacţie r^ult ridicat t i ivt̂  u gr.sdf. . 

iMnotionalizarf^ mai ffiari de 1 mmol/grain de poliinor. 

Din ^Utf^ln prey.entate rezulta concluzia liî Inrn-

cjirtH ta cu cc'i>u^i do tip ttlchil-litiu ca«pl<5xaţi cu m^Au^ ^ ^ 

re o nndQtâ apl icaţi i le in care nu ee urmăresc r ^ o d o fur 

tici>n.lizare r i d i c a t e / Reacţia furnizear.â intorm^^dleri u t i l i i 

oVtlnerea out>orturllor catal it ice , aeiaurînd :;olaroa ' ccMitr .: 

do en orare a op^ciilor catal it ice . Funcţionalizarea v: 

^or.ri-ront poziţia mata- a nucleului aroioatio.la ti^r^vl 

tio ru prea r id icaţ i . La prelungirea duratei de ointeza aradul < 

jfi tict ioiv-ilii- âre poate oroete, dar reacţia îei pierde din esolfrn 

t ivitate , producîndu-oe oi funcţionalizarea in para- oi orto-. 

1.2.2. KKTODK DK LITIARK INDIRECTA. 

hotalarea i n d i r e c t a conoti d i n r e a c ţ i a de och irb r, 

iil.iului între un co«puo de t ip alchil- m u aril-litiu î i 

poll«s>er halo4î«nAt : 

© 0 - . X f K M ( 1 . 2 > 

Interconveroia haloflen-litiu eote o reacţie do echili-

bru. valoarea conotantei do echilibru f i ind doteiminata d^ 

tion^rat.ivitâtile relative ale polimerului halofioncit oi radic^il r 

lv)\ H. lînte de arteptat na litiarea poliolefinelor hnlo^imit^to i 

rui fie cantitativi , datorita eleotroneuatWl t a M 1 cr r^v • 

ir.ntA..'\ yov allfatlce \r>6]. l^aca înna l.aloftenul c f u 

'.t uuul nucleu i^rowatlo, iltlaroa ix> tio avoa ) ; • 

)t o.'s ^-iOMfiil Io rrtxiui- M t l n t poiit® ft nihrM. i-r ln uV mî î 

o^itului de metalaie în exceo oi prin lolooirea eolvonVw . 

polari oi o>>lvatanţi. deoi în principiu aceotia pt:»t contribui 

4ti oomi>%ip»l lor motrilortfwnln I . 

Mtjtalarea poJ iBierilor prin interoonv©r»io ha i i i ; •• 

eflte înootitâ de doua reacţii oecundare, al căror e :act oe R^ln. 

optimizarea condiţiilor de ointezâ.O prinsa 

m ourwînră eote reacţia WOrtz de reticulare ouplimontrira i 

r^linlimie de halo^ţf^nurâ do l it iu întro polizorul hnlnannnt ri 

i fw; d* polimar l it iat învecinate. In c/-.ul poli ^ r U o r 

Eolubil i , reacţia erî;e evidenţiata prin precipitarea parţiala ^ 

poliic-riilui în'medita de reacţie.Siaiuitan oe poate produce pI 
h ldr lii l ^wb acţiunea compueului mf»t< l̂orRrvn î c î 

l ioctrale IR ale i>olimerilor l it iaţi prerMntĂ in f^cont ^ 

^ ile caracteriotioe de aboorbţie ale dublei Ieş ituri , roac 

fiind caraoteriotică polimerilor halogenaţi o le f in ie i . 
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Hotod©le d© l itlara iiidireotă n Aor ir<l c 

M<^rllor ot ironic i , u t i l i t a t e curant în practica obtin^^ril 

turiior catalitic© eînt prezentat© în Tabelul 1 . 6 . 

Tabolui 1-6. 

•rs^r ll'^lr'iMV» 
, umt Xi m>i \/ti 

Princip, lele motodo d« liti'^ro indirecta rstîi. 
Ia ohtinor^^A nnporturl lor 11 tloo> 

H^j iu 1(1».Mt. 11 I.n.jM 
lîMfiro/ do do ' 
solvent reacţie reacţie r 

r<v» 

f>ol) iner 

i r r "o, 40 " n-BuLi/ oena^rT'benzen 2^-3h; 25 C ; 
iodT.xrat a z o . . 

0 , 4 6 [03,> 

PS 
. ioO»irat 
& 

l' 60 n-BuLVhexân benzen**24h ; 
azot • 

rr; O . H n-Bal.i/hexan benzen Ih C; 
•ur̂ »-. azot . 

f toluen 
i S 0 , 1 4 Pfî^ 

aau 
ciclohexan 

r' 
urat 

1 ,21 n-liulji/toluon tolv^n -J-^'C 

, >1 V . 5 , 4 4 n-BuLi/benzen beazen 6h ;65®C; 

I 

«au 
toluen „ ^^n^ 

n-BuLi/hexan THF 1, ; 

n-BuLi/hexan ciclo- 3h 
hexan 

5 . 3 e 

1 , 4 0 

1 , 3 0 

[r ;. ^ 

i ; 

] 

3 , 5 6 n-BuLi/hexan THF 

4 , 0 0 n-BuLl/hexan THK 

^ 2 rt/^po 
a 

D 

r ' Vii 
I»ii >r\trrit.rt 

n Hoîd/hexan hexan 

n V n H / h n r l nti T U F J 

* dfitor^Ur.At prin derlvatizare . ^ ^ ^ tt-pa ni 
în acoleool condiţii s-a u t i l i z a t ei n-BuLi-iriv^CA oi 
benzil-Li^r.iîîDA. ' 

riotodele de obtinore a polimerilor »etalaţi prin in^ 

-nnvereie halogen-litlu eînt derivate din otudiile efectu-.to r 

I Aun 1 53 , 1 08 , 1093 ei a lţ i cercetători [ 96 , 110-113] . ^îotoda jor 

fr^ctotS df> I W u n [f33] conetâ din reacţit» iK>Uetirnnului -

l i n U i . (obtinut prin polimeri zarea p-iodontironulul) , cu n - T J . . 

V t i H z S n d acoffutâ Bietodâ B u l l o o k , C a r i r o n n i r>mlth fnr>], l i t h 

iodurat în para-, conţinlnd 4-6 % iod (coon co cc r. 

puiulo unei dlotribuţii de un ato« de Iod 20-30 do 

n t l r o n i o f » ) , O U d« n PuLl în boii/on. î n i » 

P^ itru lininalizarea reticuliuc^ii euplimentare prin reacţie Wur;.;, 

Randamentul de interconveroie obţinut dapaoeete 90 X . 
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In Ilterflktura oînt dewcrioo o oorio do m t /do ^ 

(otlnora a intermediarilor l i t i a ţ i prin interconveraio hule 

H U u , iK^rnlrui da la coroll»erl haloflen/.» 1 do tip ( > 

Afitf>l. Molby nl lîtrobach [imj U t J un co^ . n 

i o d i m t , c^tlnut prin coj^ol Vnir.r rf.a^.xU^ 

otlrenului , p-icd-otirenului (raport ©olar 4 : 1 ) 0i 1 % în gr- ^ 

to divinilbenzen , u t i l i z î n d ca agent do rMstalare exc^o ds n r : 

.̂ri u-^heren e^ benzenul ca «edlu de gonflare a polir irului . 

Bullock, Cameron oi Eloon [114] otudirzi roGctla c ? ; 

t^-re prin intorconversie halogen-litiu, în cazul c o p o l ^ - ^ i l 

Irenului cu 2 X halogenoetireni (n^eta- cau para-, cloro-

brciTo nti-on) utllizîiid ca ag«nt do «letoîara p-BuLl ; 

r t nlorfî «nici actlvotl prin conr.lexaro ou amine, df tivxiX 

T: Î A rrn, V nxil l i t i u TriifnA în tetralildrofur/M^. t<>î . 

cicloî oMau. In vedoroa etu^Uului , prin ppoctrom-Jt>Vo . 

n .n» olectronlci de opin (RKS) a poziti^^i de eubotitutIn.oov U 

rcr i i l i t i a t i oînt L-4rcati cu 2-metil-2-nitrozo-rropr3n. A u t o -

rr r c5 în cazul copoiiwMjrilor bromuraţi în r r 

i l M . n o ' . ou .1 DviLi-TORDA «re loc fĂra intorf oro»! a v U . -

rr cun '-ir In aceleori condiţ i i , în cazul copoliar^^rilor clor c 

« n r »ta F'iu i ^ r a - / rezulţi un aim^citec de produni l i t V a U . 

o-a fîfît ̂ otat oi oubotituţia parţial?^ oupliment/.ra cu > 

n b u t i i , in orto- faţa de atoiul de l i t i u , ^ Tendinţa de intor r 

v<.roio halogeii-litiu'creote în ordinea ecad^rii el ctronG - i 1 

i-r.tli halogenului : CI < Br < J . Pentru obţinerea intern-r. ir 11 

] diM-.i ecr o reconw^ndatâ util izarea prroureorl lor pnr^-b or v > ; 

fcot fi M t l n t l curat, f/»r« ranoţll nonund^rf. 1 r ^ , . . . 

loiiltla cea wai acceoibilâ pentru urmatoarele «torn p- i 

rative nocofjare pentru obţineroa ouportului catal it ic i>ol3r r. 

Alte procedee de l it iare a copoiimerilor brora;r.^ri al 

ntironului , cu grade reduce do reticulare oînt cele SM-^rioc-

C vo, C-fitello, Ferrando oi Font [79] care vtilizo/^i-a cn̂  r 

o- ilare, exceo de n-BiAii în toluen oi respectiv de B-vk i , 

Fntrlck ei Vollhardt [80] care realizeazâ litVarea pr^totic c 

Pl^tă prin doua tratamente ou exceo de n-BuLi Sn bonz^on. I r 

izolarea interiDediarului l i t i a t , care eote derivatiz- t în conti -

nuare cu cic »nŢ>«nten-2-onâ. 

Un oVudiu aomnuntlt al condiţiilor optl.a^ nt i-r-

prin reacţie de interccnv;roie halogen-litiu, a polietlrrou .u 

brornurat reticulat , efectuează Farrall oi Frechet 149] , u t i l i ' 

ca « , i n t de metalare n-BuLi.Autorii coreloaza eficacitatea U ^ ; 

r i i cu trpul de polimer, cu gradul oau de reticulf re oi de bre r ^ 

rare oi cu oolventul u t i l i z a t ca mediu de reacţie . Tand^nentul < 

lltlrJ^e a foot apreciat prin carboxilarea Intorm- t ^ 

p* titrarea acido-baTiicâ a grupărilor car»>oxi)L ; j: 

«onnlntn oa ramolim d« lltliiro o inc »5 

h«>ian oau în tetrahidroiuran oi are loo< ^tntitatlr in W»» o 

1.< lu<^n.Date elcovente oînt prezentate în Tabelul 1 . 6 . 
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T^bolul 1 6 , Inflvmntf* nolvf^ntulul //r^diilul \ M r r 
rdot»^rîr»lnat prin cxrboxllaro) n po 1 iot W cmvi rî i 
reticulat cu 1% DVIi. [ 49 ] , 

aro 

Raport Solvent ^ Produs fînni 
in it lalS molar , ^ . / 
K7 cn iv. hr/a n->BuLi:Br ^ -

„ 1 ra " TUF ^ } ' 
^ 3 , 0 : 1 Clciohoxan 1 , 3 0 1 ,4b 
n 2 B̂ i 3 , 0 : 1 Benzen 2 , 9 0 O 
|| 2,7Q 2 , 4 : 1 Toluon 2 , 7 0 O liwi—IU r mmm tmia.'mmmmmmmmmmmmmmmmmmmm^mmtmmmm^mm,mm^mmmmtmi iin i i — w tuMm^mm m» mmc-^^w-^-^-r' 

Autorii apreciază c i diferenţei© ee dator^nc, în c^^u; 

rî lohoxf^nnlui, oanacitStii reduoe do gonflare con-r'̂ r/. t; i v -

V^fu^^ nul n^u tni tolnonul', iar in ca^Aii i t.rahldrof u» arui 1 ui , > 

< u propriotâti de «onflarc «xoelnnte <Ur ŵ 'xi poîrţr ^ 

v.iil n\ t o l u m u V , rai>\alfiiilor eleotrontat 1 ro oare r 

iK un anumit grad de l i t i a r e . Chiar la u t i l i z a r e a tetrehic 

iului ca r«îdiu de reacţie , interconveraia haloflen-litiu c 

-roctJo corrjplet, la un oinffur trataBW)nt cu n-RuLi, la ţ>olU; ri r 

d̂ n broB^irare i n i ţ i a l 1-1,50 i?i3chiv.Br/tfr. , în vrô  vo i 

cu fc^rad mai' înalt de halogenaro in it lalS n*nt rŝ  -r -

r 117 Ite tratamente ou exoee de n-BuLi. Aetfel la trutr^ra^ i ^ 

lM>îlmf>r nu 3 r^nb 1 v. Br/tfr. ou exoee do n-BuL5 în rah Wroî v i : 

ui^ vU A ii « pi fti |»oi Imni u Ini ou niat«ri< > l, «i 

pro'j'jo cu 1 , 9 i>echiv.Br/gr. După al doilea tratan^nt în acoJ^ - i 

condiţii de reacţie ,conţinutul de brom a ecâaut la 0,6 «wchiv./ 
iri e rcrnvero ia f i i n d c o a p l e t i dupa al t r e i l e a tratar^^ont. i/ 

aceloaoi condiţii de reacţie , bromul eete complot înlocuit. - . 

) i t i u într-o iinflurS e t a p ă , la u t i l i z n r e a n-Bi Ll în » 

In ctiL:iul râainilor »acroreticulare, interconvoroia l 

l it iu poate avea loc complot utillzînd ca aj^nnt da nv l .! > 

n ivuM Wi n hoxan ni tetraliidrofiiran t4W,(U , 37 , 7 fL ( b J n m r. 

137] , , n^^iiin d« roaotle, f i ind lunĂ ilou» t»^ i ^^ 

cu exoew do 'oompue meta l o r « a n i o . Proo^>dae t lp ioo . 

o JUnrno a 1 ntornunl l ar i lor l lt laţl , pornind da la r Hrr^r.. i k-v 

în v<-»dorrn obţluarli <»« nuioi tui ) ' > 

M ^ f o r o a ccNttiplocoilor metalolor tranziţional*:» cu « c V U 

liticâ oînt cele 'perfectate de Weinohonkjr, Crooby « i co . . 

[7a,0r>], în oara oe rooo»anda adau«ai oa noluţloi 

iitlaro la fowperaturi ecazute ai cele ut i l i zate d,i Gruhbo, K. > 

oi colaboratorii [37] care ut i l i zeazâ n-hexanul ca «odiu de rcr^o 

ţla , în cazul polimerilor «aororeticulari cu grad reduo de bre- a 

rare in iţ ială . 

' Plate , JaH.polokala, Davydova ei Kargin [ 86 ] , 

^MUloiofine litiato prin reacţia polietilenei eau ^K^llpropi 

olorurate, nuf-py^ndate în t«tr«hldrofuran, cu exoen Ho n > 

n t i u aau f«n)l~l.Vtiu ca soluţie In n-heptan. Din . lo 

v l t n t l i r idicate , p o U o l e f i n e l e l it iate au foet c i e r i v a t l z ^ t o C M 
d - b i o x i d d o o a r l > o n , b m . i i a l d o h l d n . I m n r . o f . . n o n n . o l o r ^ . 

difapllx\>afină aau tri»etiloloroailan . In cazul t^li / 

r/ r :) 

-i'USWA^yf K ^ ' 
V 
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Qutoki.i obţin randamrn1;e de tnterconveroio halon, j 11 
w'.talarea a fost dovedită oi prin dotcct ri^a gaz-cv i -

octanului forwat ca uraaro a reacţiei ntre olorura do n v 
_ 9 

rezultata în procon, ou rxceoul do n-BuLi. 

Dir» conoid#^rentele i»entionate, rozul tâ cH l j: r 
» 

1 nî r»t < n l i t i u i>otmll .o o l » r i i i r » » o n unr» I * 
Int >r vliftri da r»are i'îtilitate practica in i:iinte i!:«i oi r. iî ^ > 

catal it ice poli»-ţre, prin reacţii de funcţionalizaro ulterLo-• 

Datorita faptului că prin broenurarea controlată a pol iot irrn . ) 

l iniar g^vl reticulat oe pot obţine produoi haJ.ofjonfxti erclun) / / 

poziţia para-, care pot f i l i t i a ţ i r e p r d u c t i b i l , iărn r^ ( ^ 

ojcund^ro intorfer^ente, în poziţia para-, coa acc 'jibii 

P entru uriTiâtoQrele o tape preparative de functionalizaro, inif -

covivar^^Aa halo^en-litiu eote în fieneral preforotă lltl-r^^ 

r-ot' , jQi alei? în c a z u r i l e în care onto do dorit < : 

c ur o r t u r i l o r c a t a l i t i c e cu grad î n a l t de functiornal 

rcpartitie controlata a contrelor de ancorare. 

1.3. FOSFIKAR^A POLIMERILOR. 

vzn < 
Hoterognnizaroa catalizatorilor r>n(v;oni prin r 

f \ i r i catalit ice polimore conotituo S r- nltlmli 

ce cercetare aflat în continua evoluţie oi aprofundare. Po 

cale oe ob^iin catalizatori "în faza h i b r i d a " , care îr.ibină ixvrrt 

jele cataîirr>torilor omogeni de tipul complecoilor 

trnuv-if lonnlo (/k tivltato oatalitioâ . fioloi 1.1 v i tnto r; -

^ ytkvlt» rldl<v»t,r» lii ounditll d« r a m « ^ 

f in nfital Izatorl lor het^rofv:<^nl. 

Grolaroa iio poate realiza prin n̂  ii l li» o » ^ . 

iiînor cu Golutia complectului iwitalic '^vînO Ut ' 1' 

r\ţnilari oau inai olabi decît cei iutrodv ^ în Kv^trican p i : -

ii in l\mctionalizare. Ancorarea implică tie r^epiauare^ c 

IjLganaul imUmut a unui ligand m&i olab di-a c^fera de coooir-

inptAlului t ianz it ional , f ie creeterea c i fre i do coorÎMi r̂ :. 

mot oîulvii prin «d it ia llgandului pc,lJr-r, f ie rul>ntA L.a? W. 

r ..vvleor;t rvH'tati. 

Datorita ponderii mari de uti l izare a ligan-^iilor fo-̂  

f !-ici Sn co^Tlecoii metalelor tranziţionale cu activitate .-• 

l i t icâ . iunotionailrţarea polimerilor cu grupări contirînd fonJor. 

prin reacţii 'polimer-analoge. constituie prezent una din r V; 

Golo cGl 'mai frecvent util izote pentru obţinere*. m-,>orturIl r 

catal it ice v>l.imere. In «tarea majoritate a cazurilor cc rv'-ii 

macronvoleculari u t i l i z a ţ i eînt copolimeri ue t ip Rer, iricror^ti 

calari oi /oau macroporoei ai otirenului cu diviniIboniion. Inlro 

djfMirr^a' grupurilor continînd foofor în polimeri rrofort; iti r 

jx>ato realiza f i e pornind direct de la polimeri ^ -.u copoii- t-

atirenici , f i e de la intermediari funcţionalizaţi în prealabil ev 

rrupări reactive faţă de derivaţi a i fosforului . Astfel de ^nt-r 
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mo<navi oînt pollF)orii halogonoioetilaţl eau haloger-ţip st.' idIa 

aau continînd grui'iri hidroxil . Hotodele de obtlnire ale ccct t 

int©r»odiari au foet oletematizate în nota publicate [116 ,1171 . 

1 . 3 . 1 . miCTIONALIZARKA I>0LIMKlUÎX3n (XaOLU 

STlHKNiCI PHIN RKACTII FRIEDEL-CÎ^KiS. 

Ul iu lu i Xunut lonftilej ooiitlnlmJ lu«£or i»ot l i : 

în pllropri sau copollwerl etirenici , l iniari rau reticuiat , 

nubotltutio directa la nivelul nucleului aromatic cu derivaţi 

foi^fotvlui , prin r^^actii do tip Friodol-Craitn [ 15 , 01 . îi O 

ovontual oi de alte etape de functloualizare. Princiic 1 

t 'M r do function'^lizare utilizate pentru obţinerea \ 

crilttlltico poliwere, oletematizate într-o nota publicata U I 

aSnt prozentr^te în Figura 1 . 2 . 

RLi 

pri3 

[15,61,122]. 
K = alchil,fonii, 

Ihlooxl , forK»* \ 
> P 

n rnoK 

I /-V ^ ^ 

AICI3 £83). [15,61,1223. 

R , R' = a l c h i l , f e n i l . 
R • R' o^iu R X R' 

Figrr-a 1.2. ^P tode do f c ^ f l n a r e a copoi l a u r i l o r l . 

I n g e n e r a l , î n p r i m a e t a p a ee r e a l i z o a z a i o n f o r i 1 < -
r r l c l o r u A ă de f o s f o r oau derivaţi monoariiaţi Bau cioaoa ICÎA i î 

wii oceotoia- Interioedlarii rezultaţi oînt convertiţi în doriv-ti i 

rc finati prin reacţia cu co-ipuei metalorganici (alchil- r 

ril-litiu oau compuşi Grignard ) . 

foeforiiarea poli«tirenului nau c polinori lor ri ̂  

^en-dîvinilbenzen cu triolorurâ do foofor, catalizatorul rol ^ 

>ecvont utilizat eote triolorurâ de aluminiu, innolu^ 

Wfdipl do r^fc.ctie (exceo d'̂  triolorurâ de foofor). ivoirtA^ 

conduce timp de'2-3 ore la 60-75®C [119,120] sau 90-97°C 

Fooforllarea polietironului în prezenta AICI3 [ 1 1 9 , i X i 

conduce la un produo de reacţie neomogen, alcătuit din cel yulla 

trei £ractiuni : poliotiren fooforilat eolubil în P C I 3 , benz-.i. 
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Ţiou < lorofoipn, coiitlnln'l < 'M fimf fr ; f-r v 

iat solubil în oolutii d o ' h l d r o x i z l . carbonaţi eau acototi fJr'i 

l i n i , coKxUnînd > 6'rj% fo«for ni roliatir#>n fosforilftt InroluVr; 

j ot >o ^ 'at 's rin fonfor. ou un ooi>Unut <io / lAX fr>nr<yr cîlnrrr 

OMI imuoa unvii i»ro<Uin d« raactia noomo^nii oeî,»* atribuit/^» ^r-^ w : 

tari i fractiujiii de poliotiron cu continut do fosfor >3 f : 

tiune caro' înfllobeazâ ce^.alizatorul ineolubil do AICI3 . F r ^ 

continuă în ivoduoul inoolubilizat oi aro ca rezultat rotioxu 

i^rin runti do fosfor . Produso conţinînd foofor mciDoarilat, ut 

în caiitAto de intormodiuri i;>ontru obtinoroa do oiî:>ort^iri r- '> 

H r o nr> tfhtiu limltînd «lurnta d« ronioti« ol w^nrl «t 

catalizator ai temperatura do roactio. S-a oboorviit ca tooloi ii 

fn.-, n.'^: ion cu prioritato la nui>raVata parlolor d^ poli^.oK^ 

avrvnt'rtr'za Qt>oi tractat npro intoriorul acootora, iodicind 

onto coiitrolată d i f u z i v . 

Alto variarito do fooforilnro in pro. / > 

ca mndiu dti roactl'^ tribromura do foofor m i > 

do eolvenbi formate din hexan, hoptan ei actan caL̂  bonz^on, 1 

^ x i leni [119 ,1201 conduc în principal la pro^u^o r o t S ^ r 

Jm H'UI»! t il̂ ' li>nf<»r dl ari lat . 

' PrlncApalui dozavantaj al u t i l i z i r i i catalizatorului 

M C I 3 ooto faptul câ ocoota nu poato f i complot eliminat 

rolir^or dupâ rercti<^, datoritâ formarii unui complex otabil 

nncloul aromatic , ' oomplox 00 nu poato f i total d i n t r u n t 

h i .Uollză [ 5 1 , 1 2 4 1 . Aotfol ut i l i zînd procedeul roco^vand^t cî^ i; 

ni Whitohurot [ 1 5 ) , DeMunck, Vorbrufi«on ei Scholten [61] au coi 

că ai dixp̂ î oxtroctii repetate, continui-ta r o z U al 

alu.>inlu în 'polimer râmîno'ridicat ( 0 , 7 5 % ) , fapt ce poate int 

enta notfativ ut i l i zarea polimerului ca ê  iport catalit ic 

Pontrj înlăturarea aceotui dezavantaj, «iVorii 

propun util izarea trifluoruoii de bor eterate in cr.J li 

ccaaii: .ator <̂ 0 fooforilare a copoli^^-ilor retlculaŢ.i ror ; 

ai otir^^nului cu 2 X oau 4 % divinilbenzen. Conţii ^ 

toclor ee obtino prin reacţia timp de 2 ora, la 50 C a cg; 

rulul euriţ^ndat în oxceo de PCI3 . în atmoaforă inerta do 0 

In alte condiţii de reacţie conţinutul do loafor -nt 

nuii noăzut ca urmare a creeterii ponderii reacţiei eecund«i . 

roticulare prin foefor a polimerului clorofoofonat : 

o 

r 

r. ©g-Fcn^rci^ ( 1 . 3 ) 

^ ^ t o d S d,-. obţinere a derivaţilor fonfinnti s^rnU. 

' a tntonnedieril clorofonfonaţi consta în reacţia co o r ; , 

alchil- B«u ar i l-lit iu ca eoluţi® în aolvonţi ai jrnnticx. xn 

t^ră inerta 1122 , 613 . Un procedeu tipic ooto col >tillr.-. 

L - i W k . Verbrugaen ei Scholten [61] caro oubotitule canVit" 

cJon-l cu «rupSri fenil . fenoxi- eau «etoxi- prin reacţia cu a-
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V'AtiJl K>f^tf>loraonio corowpiJinzâtor, în rxcor^, ct\ />oîutl« U\ t<>] 

tSmj^ 3 oro J^ 70^C în atmonforă inorto do assot. Auto ii c 

tmlo câ utA.T7zor.da trifluorurll de bor et^ i^ls drept 

In locul trioloiurll do aluntiniu» duco 1» croţ^terca neta a , 

fc: ^Jîintolor catalitic© si otabllltati i în con<'niilG de in U 
f f * * 

^are, a c;*caîir.aterilor do h idrofomilaro olofinoîor, ^î-oorr 

îv̂  f7\jroriMrl prin lntormf?dlul liiţ - .»7.11or fonf lnW i. 

Poliirteri foofinati »o |,>c>t ohhiw ni prin In 
9 9 V » _ 

sîedlarilor f c e f o i l l a t i cu compuşi Gr i : Po eceaj^ta cal 

Popecîcu [122] obtino copoliworl otiron-dlvlnilt fv.ricţîoT i i 

cu itîivipârl dimotil- , dlo;,il-, dVbutii - ni 4U S nrj l l l o M m 

prin trat^iro ou Cyi^HgBr, C4H9M«C1 ai roopoctiv C- 'y 

Foofine eimotrico ai foofino mixt o (alchil-aro .tico; 

Ko pot obţin© ei prin foeforilarea cot^linierilor etirenici c 

dicloro Ichil- oau aril-foefino,? urm/itâ da elimini rc^ cloxui, 

rezidual prin trat^iro cu coropuoi tp^talorg-^nici. 

1.3.2. OBŢINEREA POLIMERILOR FOSFINATI PORÎUN:) DL' Î̂ ^ 
INTER^ÎEDIARI M T I A T I . 

Tolluierii l i t i a t i oînt intonB>oclA^^^ i wtfrro u t D î t 

in ob; inf^rea cup^rturilor 'catalitic© polim u-o. Gruparilo i>uk p 

; 'nctionînd ca lifli^nzi pontru «rofarf^n romplncnllor » 

.«u. 1 t Ion » Otl uotVvit.rtl.n fjntf»! it no trln r -

d« eubotituti© ©loctrofil/». 

Suporturi catalit ico pol3m<^ro lot iirmto no pot ot ? i > 

ronotia »>ol imor 1 lor wau copo i Im^^ri î o r l i t i n f i , ^ 
n«tl ai lo«lorulul , cum ar ti h a l o ^ - 1 1 . 

foofino onu dIhalogonoaril- nau alchil-X'>nfIno în poIv y i i 

tetra'adrofjraniil, «au în «olvonti arom^itlf i tohr- w . 

In practica obtlnrtil do ouportvn l < at.allt\c« in î j > 

GQ utilizează col mai fr©cvont liganzi iv;:icro;-ioloculari U o 

tiifeni?.fooflnoi. obţinuţi prin reacţia roliRvjrilor c 

clorodifonllfoofini [49,37,56,79,62,07-90,92,125-1:29} : 

< 1 .4 ) 

r>o pr^oljioay.fi oii In cazuri 1« în oar« f.nto rlo î 

obtlnfr)^ unor miporturi catalitice pollrv^re ou iirad < 

fuuctioiiallzaro ol repartitio uniforma ni control^^^^a a 

ancorare ee proferă litiaroa indirerta prin -

hnIo^./n-litiu [117] . M< toda prezintă nvantnjul c r; 

vwît rolttta a p o l i o t i x enului, liniar oau r<t\ jlat 

h'iloKonntl excluniv îa i.>oziţia para-, ^ /ot it 

) ; o^tu^t Ibl 1, făi^ă r««otil fieoundare intoi 5 •t.'»nt.n, tot î r» 

P<ira-, cea i aooooibilă pentru următoarele etape pr-opai atlvo -

functionalizaro. 
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, Ll tl«r«a dirttuto ovu oominmi rU> ulcls • ) i t iu 

plCfX i M cu amlno [1171 «oti» rooowAndată î.- aplic? vi i M 

r^nt rifî-coririro gmdtt rhj, furictIr^n^lIr./uro ridi r < 

tloiK '̂ilIzarf^rt propoiuloront în por.ltlei r «1 oV>t f 

turi catalitic© oar-» aaigxiră "Izolar^^a* < ntrelo) rv ^ 

^j^^eciilor catalitic©, chiar în cazul unov metrici p o U ^ 

mobilitate tecructuralâ avaneatâ, cum ar f i rar IniJb Oe tip 

Datorita roactivităţil ridicate a l©gĂturllor C-

intermfjdiarii l i t i a t i nu s int 'de regula izolaţi In vederea 

terizâri i , ci der iv ' t i zaţ i " in eitu" cu halogenofoofina cor 

zâtoare. Randament?!»l© de reacţie BÎnt practic totale In 

rt^«otii : l itiare indirecta-foefinare, haloienul fiind j; 

Int rijf̂ rrtl oubo^ituit ou grupări fopfinice. 

Princip '^lole Bietode preparative do loet inare 

terfnndiarilor l it iati elnt prezentate în TM>elul 1 . 7 . 

V.' boluj. 1 7 . Pro< ')dee de foofinare a intfvt MiU)it ll< / î i 

ii Volhr^or^ Halofson Agent de Mediu Coirviltii rniuyc 

procuroor htîetio 1 i / g . foofinare de n oll /-. 
li polimer Bwîjoli reacţie rerctie poli' r 

•LI 

CV -

•rr. 

A In 

Br 2 , 8 0 ClPPlâo TUF 1 , 92 L 
' (11,12) 

ClPPh2 THF 0 , 7 0 [70 ,1 

II o) V'̂̂ Ĥ  - Br 
4 

F 
' vr) 

<11 

j 

ClPPh2 TlUf 0 , 3 0 

ClPPho ^ THF 

( 1 1 , 1 6 ) ^ 

24h; 

irol j.otilonâ 8 , 2 0 
jl C' orurotfi 

ClPPho 
(1G5 ,6 ) 

r 

l, l 
1 ,29 i 

r 
1.19 (i 

Benzen 2 , 1 0 iJ OJ 

l>rni>Uirjlo c^Jculnte pr>ntru 1 grnm df> lollnnr prorv-r- >r. 
A - I procuroorul polimer eupun l i t i a r i i . 

rul Titiat nu a foot izolat oi corootorizat. , - , , 
b -- Polimerul l itiat obţinut prin r^^acţia voli»or-ajîa og^cx do 

tercorvoroie halogen-litiu [117] . 
o - Poliir>orul l itiat obtinut prin litiare directa [tlTj . 
d - Afţontul de foefinare în raport molar 1 :1 faţa de acontul dr. 

11liHrn. 

UtiA AUiiVt» liKJloiIlulltt Hoof l.tr>. « a li.ţoitno U M. ^ 

l i t iat i . utilizata in varianta de o eerie de cercetători, o-^ 

coa elaborata de Farrall oi Frechet [493-Autorii funcţional 3 
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ou grupSrl dlfonllfoefinioo 30 X din nuclrol© aromatic© nlo unvn 

cf>pollmor «onflabil etlren-l%divinilbenzen, cu un randan>-)nt 

functionallzara d̂ i B^ % în condiţiile Tobolul 

Printr-un procedeu ei»ilar Campe, Caotelle, Ferrando, 

Font, Albaigeo ţtl Moreto [79 ,125] obţin cof Dlimeri foof : 

un contlnnt mai redus de foefor ( 2 ,17% ) . 

Kracvant utliiKAt« tn diforito v/.r!itnt« r^lnt r. ̂ ^ 

dele propuse de Pittuan. Evane, McMillan, Beach «1 Jon ri 

rubbw, Su ei Yamanhltu [ 09 , 90 , 92 , 37 ] oi Collmnn, H^k-^^'^i, ^ 

Nmi i . o n J V i ni |a71, O nnt fr,] -Ic. Vnrlnr,*^. . • 

din Pioo<^(l«ul propu0 de Urubba 11)0] oMt« utlll;6âta d»̂  n J» J ; 

Gca^olar i ei Foffani [92] la foofinaren copolii«oriIor e 

divinilbenzen macroporooi ei gonf labili ( 1; 2 ei 4 % DVB ) . l'i 

litiare directă cu n-BuLi-TWEDA în oiclohoxan, urmata do fc t n -

rw ou olorodiff nilloriXinâ în totrohldrofuran (rnrort 

do fo«3finare/r^r-ont de litiaro = 1 / 1 ) , autorii realizează InncU -

unliznvoa a 20 30 X din nucleele aromaticf», în dlrccta 

t j «radul ilo rotioulare al r a o i n i i . Autorii oimt^^tr. < . i 

ronaitil do rcacţie oomi»arAbile,' gradul do funotionoir ro . 

r Utn 'cu or«ot»r«a gradului de retloularo. r nt l nuLu J î > 

al rEoinli a fost determinat epeotrofoto. otric ca I obtln i 

;r in vNsţagregare cu «^03-112304, urmata de cu HCÎO^. 

Carllni ei Chiellini [127] funcţloimlizoaza copoi ir / 

coizotactioi ai o-olefinelor chirale cum ar £1 (R)- (i:)- > 

diinetilootena-1 cu etiren, prin secvenţa do reacţii : iodurarn ' 

• 'o /JsOgnie] , litiare cu butil-litiu [117] oi fonfinare cu clor. 

alfonilfonfinâ. obţinind terpolimerl dimoMloctena-p-dlfcnl 1A 

flnontlron-C'tlren do înaltă omogenitate conformfi^ 

Plate Bl Jampolokala, Davydova si Kargln [ 8 6 ] liti«7 • 

polietilena clorurată, prin interconverei© halo8en-litiu.obţi..in 

randamente de funcţionalizare 43 X. Polietilena ritiata ^Ktr' .v 

roaotivS. e e t e 'derivatizată "in aitu" ou olorodifonl1for,no 

în . ^re excee (raport molar ClPPhg/Li = 20,. 1 ) . l itiul fiind ^vl-

rtituit cantitativ cu grupări difenllfocfinice. Pe aceeaşi calo 

autorii «odifică ohlBio polietilena litinta. prin tratare cu 

aldehide aau ootone aronatioe «au cu compuşi or^îsacotanici oou 

organoBllioonioi . Be . .nţion .aaiă «1 prroedeele brev . tate d.3 

tî2B,129î de roefinnre a polimerilor metalnţi. 

1 . 3 . 3 . OBTIMRRBA POLIMRKlU)R KOSMNATI I'OItlIHID DU t,A 

INTERMEDIARI CXWTIHIHD GRUPĂRI HIDROXIL. 

Suporturi pollnere funcţionalizate cu grupări dixril-

r»u dialcMl- foofinlco sau ou grupări foefinice mixte -Ichil 

pot £ i o b t i n u t e p r i n t r a t a r e a i n t e r m e d i a r i l o r p o l i n ^ -
o o n t l n t i . d «na - a u ' m a l m u l t e g r u p S r l h i d r o n l l i o o , o u t r i o l o r u r n 
t o e i o r , c l o r o d i f e n i l f o e f i n i , d l c l o r o r e n i l f o s f i n ă eau t r i a l c h l l -
o r i t r t a r l l f o e f l U . D i n t r e p o l i m e r i i funcţlonallzaţl pe aceaeta 
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cnln Ort B.'>ntlon«oza p o l l v l n l U l c o o l u l , p-oii « U l o l c o o l u I . i v . i , 
rmv' l Jlnlit- r-tloul«t rnotnVlo frnrl r • 
.i'hîiUcra aou r-)!*"»"»-! rnturnill d« tiptil fl.li i 'l-

ll/rVod'-lf' <Jf» fxînntlonftllr.nr'» ut>H7.'»t" m rr-
r-t ol-t.ln'Tll dn t lu-ortiu 1 i.itftlltlco oint i.ro/.«iit.'»tf> tn f i :. i 
p,-.f iu ct sul |K>iivli.i\alcaolulMl. Ko prmM oai'-.n cn ; • .. 
ryneral valabile e i aplicabile si în cazul altor po s 1 
oonfcinînd ar-•pâri fiidroril cu« efnt polimerii şi 
etifenlci hidroximetilati, ou ponderea cea mai maro do ut.^^ .. 
îA calitato de suporturi catalitica. 

A) PCI3 i 
/ \ 

CI CI 

B) RLi 
j 

R=alchil, 
arii i 

/ \ 
R R 

C) ClPPh2 

-(CHz-CH)» > 

iii 

D) Cl2Pî1> 

-(CH2-CH)n-

l 
/ \ 

Fh VU 

-> -(0H2-OI-CH2-A»>n-

i iu 
t 

g) IniiA- i i 

F) Intor-
cateiiar. 

/ 

/ \ 
Ph CI 

G) ROH 

i 
t 

/ \ 
PL OR 

H) RLl 
R-alchll 

arii 

I) RaAl 

i 
l-r,. 

A 

-(CH2-CH)n- -(CH2-ai)n-

i i 

/ \ 
rik R 

/ \ 
Fb R 

riiAita 1.3. Metode de foafinare a poll»orllor c .nUnina 
grupări hidroxil. 

Hetodele preparative uti l izate în prezrnt eînt varia 
derivate din procedeele brevetate tl28-130] eau i ^ l l c n t o U-
do Al Iun ci Hancock , în colaborare ou P i t k e t l . . / [ 1 ^ 9 . i 
Howell oi ftobineon [131] . 
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^ Dli^rl] fooflna o« pot obtln© prin noc\r«ntf?Io do / c t l 

C ; A+B el D4̂ H (Fifiura 1 . 3 , pontni R=aril ) . dialchllfofjfinev p 

reacţia: A-̂ B (Fli^ura I . 3 , pentru R=alcnil ) , irr f. 

fino miyXs ali.fatlc-aromatice prin aocvenfcola de reacţii : I ̂  

Tii! (Fl^^jra 1 . 3 , pentru R=:alohll). 

Krtf»otillc> de fiinotional 17:are ne» < oi în n>îvo*iM / 

e î-snti d«> eua»,^ndare ei /eau gonflare a pol U ^^^rului, anhivU n ; ; ^ ^ 

0i dezoxigenati, ca benzen, toluen, tetrahidrofuraii, dicxan, di 

B^etilformaroida, etanol, etor e t i l i c , e tc . ei în atcîOBferâ de azot 

In fimctie de natura polimerului (care determini reactivitot-

(ferupelor hidroxil pendante) ei a proprio ti lor f3«le KKjrfolo; 'c 

£3l text'jrale (porozitate, gr^d de reticulare, grr ? d« ooiv/^t ^r 

în îDodiul de reacţie) ,reacţiile oe oonduc Im ter).poratui i c\ipr jn 

îfitre te-iperatiira c^niorei oi temperatura d^ reflux a eolventuivîi 

f de eîteva ore pSnâ la cîteva z i le . 

Sang'r ei Schallig fl32-134J fuM<: ticna li i.̂ ^az/i pollvl 

nilalcoolul cu grupări difenilfoofinice , i>rin următorul proced . . 

( C, Figura 1 . 3 ) : PVA oi clorodifenilfoofina (raport 1; 

ifuepondate în benzen, ee menţin cub agitoro timp do 2A do or • 

nc^c. Produsul funcţionalizat continînd contre do ancorai dî i 

iUlfoef inice : -CH2-®(0PPh2)- o« obţine prin precipitare cu ct 

vie petrol. Precipitarea repetată a conduci la obtinorea o 

iracţiuiii: una continînd 0 , 8 7 înmoli P/grom de polimer (2 . 7% P) 

alta 'cu un gr.'̂ .d mai ridicat do oubotitutif>. continînd » 

r/gr̂ -î-̂  de polimor (7X P ) . Autorii limitonz,^\ gradele do iymnti 

U z a r e introdyoînd grupări dlfenilfoefinice Im cca. 5% ^i ree?: 

tiv 17% din meri pentru realizarea dezideratului " i zo lăr i i " c n 

Itrelor de ancorare. In aceot fel ae minimali :oazâ intoractiunl3 

mutuale între epeciile catalitice , newatur^io coordinativ, Gnoo 

r«.;e pe ouport prin interuediul liganzilor roofirioi . 

Grupări fenil-foofinice, capabila oâ fvriot^ormr^i c>> 

Vi^A^nzi ţy-ntru oompleoei ai metalelor trm» : i t lono 1 cv ortiv V-, 

c»taJ itică, po'c f i int'roduno prin reaotia cu dicJorol<^niif o.a i 

(D, Figura 1 .3 ) .Clorul rezidual oe poate elimina prin dehidroclo 

rur^^re intracatenară, în condiţiile unei rrnbilit ti eufloin Mo 

Inut'ibâl iiinoroaM>locular,ou foraiare de oonin wr L punt. tl prin f o n î ^ 

(K,FifiU3-di 1 . 3 ) eau prin dehidroclorurare intercatcnară cu forrr.-r 

de produoi reticulaţi prin foafor (F , Figura 1 . 3 ) . 

Allum si Hanoock C130] funcţionalizeaz" pol; 

Tul prin reacţia 'cu diclorofepilfosfină în ^ oluen, ti > v. 

la reflux în atwooferâ inertă de azot. ^ 

Gango- ol r>challig [132 -134] ô  î in mnx)r Luri cat^.ll 

pollEiere fu .-îtionalisate ou lig-^^nzi feniifoofinit i prin ro , ^ 

polivinilalcoolului cu diclorofenilfoafina (rc.port luolar 2 : 1 ) i 

benzen, timp de 24 ore la 20^C, în atmoaferă inerta de aa^ ^ 

Autorii au obtinut prodt««e conţinînd 0 , 2 3 nr^li P/gr m de pol3r 

(0,7 % D ruiiotiunaliaiate «tlt ou grupări inti :ulani« Intro 

interoatenar de tip : -0P(Ph)0-, olt ei cu grupări -OP(Cl)th 
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Dacă am^Btecuvi de reacţie similare «u fost refluxate 24 de c. 

în pror.onta plridinei , âu fost obţinute rrodu-.o cu P.rade 

Jo oub. tituţie Bi reticulare, conl.inînd 4 .0 n-noii do po., 

mer (14 ,9 % 'p : ' l % C I ) . 

Halof!<^nul re^^idual mai poate fi eliminat ol pru. 

, .-u Mh-ooll (U. V\antH l.;i). -oMU.u^l (H. ' >, ' 

i 3) sau triuJrjhilaluminiu ( I , Figura 1 . 3 ) . 

Polin>«ri continînd grupări pendante hidroxil, pot ^ 

functionallzati ei cu 'rosturi de tip fonfAt. utai^.îr.d co., 

or«aAo«,a«nezi;ni; Un aaomenea procedeu 

obtinorea unui su.Şort polimer continînd ..ruparx f o . . i t o • • 

a c k v . . , V t f e l . u n ccpolimer etiren-2% divinilbenzen hidroxirnetx. 

ente tvntat cu bromură do etilmagneziu. AlcoolaU. i po) 

^^Prm-iMar este apoi tratat cu triclorura «a fostor r 

t 'l magnezian al olooolulul optic_ act iv . 

tunet ionalizare se conduc în atmosferă inerta de a., • • • 

uoliier ee obţine prin reacţia copolia^ r.lux h . d x o x . . . . 

dn bromură d-, otilmn«n«ziu în etar atillo. t.n,P • , , , „ „ „ . , . . . m - M - l . :;..r.,-on..Vni ro/.u 1 t.M.o 1 .vi . 1 • ' 

>1,. m..U.r) ni I fi" „k-uIIi... H. 

agitare. Polimerul este «pălat cu eter f 

unui excna -le suspenai. de R W J ,, 
C..,,,Mnnr) în dioxan şi menţinut 3 zile eub agitare la tcmp-

1). PCX3 

a). R^ cr̂ iKi-

1.3.4. 

^ O R " uivU: 0R« = 

FOSFINARKA INTERMEDIARILOR POLIMERI 
HAr,0aii;N0MKTIR.ATI SAU HAI,o'u.;iiATr. 

Intermediarii halogenometilaţi o.u halogenaţi 1.1 U . 

M n t în u : : . " ! : r r ' : , : , . . . . 
— produse con.-rcU. 

texturale (porozitate. suprafaţa specif ic-, ,, 

dietrxbutie dimensionala controlat. Z! p oPrL't^tx ^ ; 
uniform, ei c o n t r o l a t ă a grupelor funcţicvn.e. rio x ^ 

. . larfli, in concordanta rn et, i ; i ' 
fi v,"\rlate in iimit-e iar^x, x 

- . . r r ; 
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inr\ />Jc!»lln<!i. Dintr« pollHwril fonflrmU rrJn ro-irti^ cu 

alcalJlno (do potaolu, oodlu « i în opocial M t i u ) n c^ontlov -

poli-^tironul ( l in iar senu roticulat ) clor-noti ' '' 

oJorurat, pollclorur^^ do v i n i i , p o l i o l e f i m ?o cio 

roprfînul,polibutadiona bromuratâ sau poj ' propilen i : • ; 

t iv cu monomeri halogonaţi [ 1 2 8 , 1 2 9 . 1 4 0 ' l 11. Re^^otlile 

i lonal izaro conduc în oolvonti ca : totrahidrolur .m, dl-

benzen, toluon, oter « t i l i c oau decalinâ, oi în in r 

Hotodole da funcţionalizara oînt prazentoîo în X.4 r : 

rofnrn în la pi»llnmrll ni oorolln .nrli rtW-u^ii ' ^ 

diviniJbenzen , c^iro în prezent eînt cel mai frecvent ubiii:^ ; ; 

edilitate do euporturi catalitica^ Matod-lri do obtinoro a 

toruMîdiorilor polimeri halogonomotilati r halogon^^ti au 1 

olRtcmotlzatiţ într-o nota jtnibllcatâ ( 1 161 , 

Prepararea polimerilor foofinaţi prin rf actia iu^.orr 

(llnrllor hrilofî^naM cu foofuri a lcal ine ne p<mt.o r^ali ; ;^ p̂ » 

cHi:prir> reacţia cu foofura alcal ina anterior proi - i 

Iul a l c a U n ol tr i foni l foaf inâ [ 1 3 7 , 1 3 8 ] oau c l o r o J i r w • 

[139] oau prin reacţia dintre polimerul halogenat,TOtaii 1 : L 

rt o lorodlfoniîfonfinĂ , nu «i^nnrwrnu " in a fr>rfurU 
MHtnrK" 

Het = I.i [11,37,55,58,61-63,145-150]. 
K [140,132-135,153]. 
H'k [140,142,88,77,78]. 

R'=R-=Ph [11,48,37,55,61-63,123,140-150]. 
R'rr=Kt [145,146]. ^ „ ^^ / 

©-CgH.-CHoCl R-=R'̂ =OPn [61,123]. (Sh^Q^h-^-^l-^ 
^ ^ ^ ^ R'rFl» ai R-'rlimtil [150]. \ 

X ( X = CI , Br) 

U 4 CIPR'R ' 

R- [48,162-164]. 

Figura 1.4. Hatode de fonfliMire a poDv- »Hor KaIo;: d o - 1 
eau halogonaţi. , 

Pentru dnnf ăciurarea' Sn condiţii < :̂>tlino a rn.v t i i i» r 

fiin' ttor/O izr.r^ rnte nf^onnrtra înlăturăm^ iTorl^hU . . a r ^J 

r o -hor. (ewulaatori , otabilizatori de ni)rr>noie nau al ti - ^ ^ 

k looiti la obtiiieiea euportului prin p<»l ! r r 1 i-nro in 

ounponoie), adsorbitl ionic la Buprafalf< perlelor de r>i-

Aetfel de contaminanţi ar putoa împiedica acceoui a^^cntilnr c 

lunctionalizare ( Ionici oi voluminooij In centrele do ro-r^W^ 

Pentru înlăturarea lor eote recomandata [ 4 . 1 opalar :a u 

cu eolutii apoase de HCl ei NaOH la 60®C, înainte do apxlaroa 

oolvenţi organici oau amootecuri ala aco. tora (r.^tanol, etr: o 

anhidru, dioxan, acetonă, clorurâ de » e t i l<n , eter e t i l i c , e t c . ) 
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1.3 .4,1. F06FINARKA CU IWFTJIA /V AI-iNK. 

Studiind obţinerea poliB>erllor fr>actionalisati cu aivu-

pâri ooTîtinînd foefor! Rellea ei Schluen^ [ 48] rooo N ^ 

rrn lot^r-^ii l l ilu untnrlor rropnrrtto. în < ' ̂  

l iniari (deci oolubill ) clormetilati t̂ un broiMurikt.1, 

proîntîmpina l itiarea polimorului. urmata <îo roacM/^ ^ 

U t l » t o cu «rupalri înveninate oontinîn-^ hAlo/?ron nt 

rr -iiH.rtt vr*r\o{.\f\ nf>oun(Uir.'il retlculftre rl i ^ - ^ n l ' i r ^ 

\\xi irAn r» l I ml nrirf!» ImloAjonura do iLtlu .^n con«UîUÎ<> ]i 

in 1 . 8 , autorii C48] realizeazâ V locuirea pr^ctl 

pletâ a halogonuluL cu grupări d i fenilfo inice , roparti::. li 

ccn, 90% din nucleele aromatice atit la utilizarea pollotir^^, i 

cloi Miiotilat cTt oi a celui bromurat. Foefura do l it iu iiî 

wXrom drt nennlbl.lâ fata aer ei urinele de apa, roactlll ' 

functionalizare eo conduc in atmosfera inerta ei util izînd 

(Avi oi Golvonti anhidrif icati . 

DOG.I conceputa j ontru foofinaroa pollmorilor s i i ; . 

metoda oote extensiv aplicată oi pentru copoliLiQrii rcLlcu: v 

tip gel , macroreticulari oi /eau macroporoei. Metod le pr-: r 

tivo uti l izate mai frecvent oint prezentate in Tabelul I . O . 

DcMunck, Verbruggen ei Scholten I61 , 123J funcţionai-

copoiir^eri etiren-2XDVB'clormetilati, cu porositato r. 

prin tratare cu difenilfosfurâ tiau difenilfoaf it di liti>i > 

telr-ahidrofuran, eolvent cu capacitate ridicată do r 

VoilîT^enlui. Autorii constata că substitut ia haiogonulu'. ou 

ccr.pleti chioir în condiţiile excesului do agenţi de fvuictîo 

z xr j. T itativa de a functionaliza coîwli Aeri clcrr ti Ir. 11, 

^:rup5;ri foofinice c^uu foofitice de alt ti ; daoît do dl fonil , - = 

du3 la k jzultatele scontate, randamentole do fnnctionnî i 

fiiTid wnilt mai rodu^vi. Studii extenoivo nupra tor^rin^irii 

cor; odiarilor olonr^tilati fiînt e f e c t u a t o - > Guyot, |V.rtJ, ,nr< > 

A u t o i l l f o n f i rr . o i o l l r . w J » î r 

dWinllb^Miz^n olorB^f^t.llati, de tU> "«oJ i ::%I'VîO pil c-n -î . • 

mrvr roporon 1 ( n i 00% l' ). pr If . iv- -

[ I0,r>a3 : unul cu o cantitate oobrjtoocjh i »tri<jr» f onîur > -

l i t iu , ptjntru functionalizarea grupărilor olormotil iT>/i.i acceoi 

i,ile (foarte probabil de la suprafaţa perl lor) oi altul cu 

de f o s f u r â He l ? t i u ( r a p o r t molar 2 : i , c a l c v l o t f ^ y ^ 

continutul de halogen al p o l i m e r u l u i ) . Autor i i c o n s t a t . 

r- acfcla de fopfinare nu este completa în Joi una din vor i .v 

ecradul de fosfinare f i ind determinat (î- condiţii d^ ro : : 

ic^entice) de gradul de reticulare ei de tr;:tura poroan:i c 

iimerului. Studiind influenţa caracteristicilor polimerului d o -

ri-ctilat, obtinut prin copolimerizarea stlr nului cu p-clorrotil 

ntxron, aoupra randamentului d« foofinaro )a util izarea foniurSl 

d^ l it iu în exceo (raport molar 2 : 1 ) , autorii constata ca groxSuJ 
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do foi'jJ'inflir© ecftd^ în gont^ral cu crooterf^^i .^radului do v> < i 

<1 nrontr» odntft cu crootoroii i;>orozitcitl) r/>olnil [11,14 

Autrrli obţin oolrt WAI buno rozultato în r i-.al ranlnilor nv r. 

roar.'̂ j ou grfida df» rwtlculara (8 % DV3), 

Tiilolnl I,n. HV̂ NyuUv, iÛ  fonllnArfi * polizorilor Jl^U 
fiwx iirtlogftiA'̂ t 1. 

Wŷ Amnr \ A«ont Ho 
fuiiotioiiiili^aro 

poiiwor 

Kolvont 

poli r 

M î. l̂ r 
r- -'•II » FT III mv) 

n\9 

n.no 
li (2% l'VB) 
' 1,170 

h^TVho (3.50) 
(0,55 H în Tlî?) 

i 3.150 
v'B) 

(GOXD /̂B) 2,730 

Lil>rh2 (1,575) 

UPrh2 (1»365) 
(0,56 H în THF) 

THF 

THF 

6h, reflux 

6h,Influx 

0,70 [61] 

THF Lir:'h2 0,70 
pîna f 

THF Ift culoaru 0,47 n i / ^ i 
roalf» 

THF pefalfltentă ClKf 

1! (iVaîoCi 
jj (2% DVB) 3,150 

t [2^)%im] 2,310 

II 
Ij ('."JĈ D̂ /B) 2,7.-^ 

11 
ii 
li (GX i>VB) o,or>6 

0J24 

LiFPhg (6,300) 

LiPPh2 (4,620) 

LirPh2 (5,460) 
(0,56 fl în niF) 

T»IF 

THF 

THF 

12h,25 C 

12h,25<^C 

i , 6 0 

1,14 

1 , 3 5 

r n , - ] 
iV'.r' .. j 
[ÎI, : j 

rîi.Ţ-i] 
I > 

0,3iX) 

o,o:>6 
0,056 

Sn TliV) 
l.iivf».. 
urr1>2 (0,7t30) 

(fiolv̂ tîe în TUF) 

0,915 Mr ii2 
( IH n TUF) 

THF-B«nz«n 241), [1 M 
T»IF-Bonzon 24b, 0,180 
THF-Ben2s«n 24b. 

TilV '/Ai*. ^ C 1 t'-, ( î'-'., 1 - ; 

Tî̂ F-Benzon 24h. .'"PC 0,335 
THF-Benzon 
THF-r( nzan / rc 
TJJF-lî nzen 24h, .j 

W F 24b, 0,2î)-0,32 [0/;) 

l n/fl) 

| ^ C H 2 C I 

LlPili2 
(0,4ri« în TIIF) 

THF 24:^.- flux 0 , 5 7 

(mio excoa/WF) 
'THF 1,10 [143] 
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Ta1>r:îhJl I .ii. (continuare) 

iCpyahci 0,70 
li l:^ D̂ i/B) 

. THF 
(»ic ejic^^o/TK?) 
UPF»»o eau THF 
LiF blî mtil 
LilYI:;, eau TUF 
LiPPh^ ntil 

0,60 

1,60 

li^Oj 

UvU) 

THf 1,3a 

•(f^aJoCl 0,428 KPr.2..2Dioxan 
(0,8^16) 

THF 

THF 

24b,25®Cf 0,2&-0,a5 [153} 

LiAVr^î/Kt-O, 

0,77-1,35 [ ir ] 

Î S 5,21 
-Br faţa 

(y'X Î̂ VB) dt-5 Imîofijon) 
( rv îVn> ^aţi 

TlIF 
mr 

THF 

48h,r«tluK 

îrtx 

rr<«>fîi 11 li» 
n , 

(::z i^B) 
i (fy-ni.^x 
\ pva) 

nvB) 

Li()aKCH2pPh2>2 

•niF 

THF 

THF 

40h,r«fiax 

46b,r«Hux 

40h,roflux 

LinU 

Mmi2 

• * Foafuia alcalină adaugă în i-lcăturl oub at*OBf«ra ln«rtă. 

La răşinile cu continut iniţial do h ilogen r.idlcpv.. 

konfinar«a cu diaril- eau dialchilfoafura de litiu «eto i.pr. 

incomi>l«»«.« 1145 .146] , în echJmb torpollm^ril < > 

v, ,t.H. .^«Irm. dlvlnHl.m.;',«n ou oo..Um>t Sniţ.nl .1-. »."l< 

irn<^«.o..tele Je foefinare (caloulr.t^ fat« do conti 

Iniţial de clor) pot «i chiar «ai «ari de 100 X C U ] , daca 

d^ ^etioulare nu eote prea ridicat.Efectul eete atribuit roocti 

de foefinare prln aditle la duble leu^a» 1 

T/.P(C6K5)2 + -CH = CHg 
-> -CH - CH2-P(C6Ha)2 ( 1-6 ) 

I 
Li 

D.că «rndul de reticularo este «ai ridicat, pondoroa aconto 

t nooundftre noade, deel m.mSrul do duble loflo-url ro . > = 

UlBp^mibile eete mal ridicat, foarte probabil datorita inf/lub.. . 

acoetora în nodulli for«aţi tn atadlile iniţiale d« polim3ri2arr-
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/ Ite var i de foefinare cu d i i-n i Ifoefură de I n 

(./r»poi.l»iorllo<- cJr>rorr)ot.l.l/it.l do tip gol (2 - DVIO nint uî 

zate de Grubbs, Kroll , Su ei Sweet . [ 3 7 , 3 2 , 6 3 ] , Lieto [55] , 

îoiBoon Luroson [148,149] ' . 

Piraui. Candilera , Strukul ri Bon i uentr. [150 J fuDcr.j , 

Ji-:;fcază copol imeri 8tiren-2% divinilbenzen clorometilat ^ / 

r.jactie cu fenl 1-nientil-foafură de lit in [ 1 51 , 152 ] n't i M : 

mot,o(Jf> deivivvito <iln piooodoo [ l 1 I. 

Bnck, Monzol cil Nat^^l [ 1 3 5 . If):^ propun ca /iK' h! 

h-r'lln.nn P ( ( ) . , . ) 1 < >y m n , in j f ^ ' 

Ifîoloib oi Tschach, [137] . J,n c^zul răeini i. r c.l oromo t i i r. tf. d 

N e r r i f i e i d (2 X W l ), autorii [135] real i. - a z ă oubotitutla 

ni roprodvict ! hilă \ clorului cu fiţrupări d î f oniIfopf in j cc^ r -

tj.zate BtatiBLic la unu din cinci nucleo aromatic-- , crocr iru 

foot ext Ine c<i rezultate foarte bune oi I.- copoiim-^rii olor: -

1-jti cu -rade f/iai înalte de reticulare (40 % DVB) [153] . 

Se nu >ni:ioneazâ de asemenea proc^ ^v^ole brovotaho d o fi 
Whitohuret [ 1 4 0 , 1 4 2 ] de foafinare a oolistirenului reticu 

ri clorometilat , prin tratare ou d i fenil fonfură de sodiu. 

Suportur i c a t a l i t i c e polimerc i unotioi ali za to c-

d i f (Ml 1 1 J onl 1 ri U^o cu mob 1 1 1 ta t.o ni f 1 i h i 1 ! I./. I.», Mi^ 

> ;)(. li obl.imt.n n| v>rlM rolMuxaroa po l in»'-r 1 I or- ci co,.r>lni.:, 

clor..>nietilati cu bis-(dif eni If oef ino )-l, 3- propiola t d'̂  . l , 

r i541 8 '.u de l i t iu [55] în tetrahidrofuran, prin procedeele p 

fect.'ite de TVntchenko si respectiv Lieto. Alcoolatii a lcal in i 

rlifenilfosfinei pot f i ' obţinuţi prin reacţia epiclorhidrinei 

<ii itmi Ifonturi alcaline în toLrahldrofurar» ,'la toroporatiiri ncâ;-

171 în atmosferă inerta do azot sau argon : 

• 2 HPPhj 

( 1 . V ^ 

Prin tratarea poliepiclorhidrinci cu d i feni ltooiuri 

calirjo,.în conditi: . blînde,Sânger si S c h a l U g [132-134] obţin m. 

C'! Intxntynnn, caro prJn nricaro conduc la m itnrialo rulvfn-nicnt ^ 

rez'u tentă mecanica r idicata , prezentîn • centro 

M p : -OCH2CH(CH2PPh2)- ( P: 7 , 3 % ; C I : 14 ,7% ; P : C i 
Condiţiile de foefinare a po]imerilor ^ nro. ' 

trcbuJo aotfel soi'^ctato încît contlinitv; ro^'.lduai d'« ci, r 

cît mai re'^us, dv-oarece în special la răşinile d^ tip r;-. 

mobilit.Mi.o ntriioturala r idicata , poato nvnrx l'.r ron t, i a rrr i,r, . 

de cuaternizaro cu formar© de oompuoi do iouloriiu, cu riK̂ Ĵil ic'w 

ncdorltâ a comportirii ligandului polimer [ 6 1 , 6 3 , 1 2 3 ] : 
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( 0 ) 0 ( l.li ) 

% h * 

Iii iiOtf»»t«i coii'litti oata rtioowi<tt»<î l f>' i 

clorului rezidual prin refluxare tir p do cîteva ere c j i -i 

litiu ©au butil-litiu, ca Bolutii în tetrohidrofurfi»n. 

Condiţiile de fowfir^r© trebuie i.â e^i^uro ol o ^ 

butio controlata a arupirilor funcţionala in suportul r ^ n 

corola?ci cu necGoititile specifice detorwJnato re, » i 

optiîT.â impufîâ centrelor active, în vederoe realizării unui 

do c-îtivitate catalitica. In reacţiile de functionalizaro -oi 

întîlnite uouă Bituatii limita : daci reactin de function-.Ur 
» • • 

eato iK>ai rap'ua co^^parativ cu proceoul do difuzie a roact/^nc J l 

concentraţia «rnrorilor funcţionale este mai maro l'̂  mn t ' • 

r rlfOoi» rV troptfit r»pr̂ * intoriorui lor ( 11 , f)a. 1 ^iS, î -

ncf.. înoa dilnziuiioa onto mai rapida, a foot puoa In e- l'; 

lîfi^ntr»! [147] , o dietributie radială mai uniforma fonf >/ 

V i i i \\ l̂ ov In <io iHy 11 mor 111 • J . 

In reacţiile de foafinare cu difenilfocfuri a l c n H r e 

ii nlcfj, voluminoaa'», oe poate realiza o dietribvLie control :> t 'i 

„rxiiariloi f «in t ioiialo, prin noleotarea aiir^vat^ a tnxf.ur i 

j>oro;iitatii polin'jrului, a conţinutului pâu iniţ.ial do haJo,., n, 

nat'irii Gi polaritâtii. mediului de roactie ei a parai^iotri i? 

-^oifi r Oe roactie (durata, to»7«rotură, concentraţia "9/fiontni» 

de funct Vona.l l^nro, eto. ) . 

Poiiiieri foBf inaţ i pot f i obţinuţi oi prin r^actl 

ii.cerrnodiarilor poVVmeri halogonati, cu foafur-i alcal 'no 

ptaparate-Majoritatea procedeelor utilizare în practica obtir. r 

do GîL\i><:)rturi catalitice oînt d-îrivate din metoda ae fociin-ro 

polictironuJnl brojnurat elnboratâ de P e D o e oi iSchluonz i ' : 

Autorii foflfineazft polietiroM bromurat la 92 X lin n v i 

firon '̂̂ t prin ti «taro ru oxror do cM ? nUfonfurA, iio liJ. -

totrf>îii«^roiurnii. i;ubotitutia brorţului o ^o pr^i' Vc i 

obtinîndu-oe un polimer conţinînd gr-upâri difenilfo i > 

din nuclcele £:romat3ce (otructurâ dovedita *>rin ^H RllN în CL ;j.3 

Procodoui a fodt ai>oi extino oi în cazul copoiimorilor roticul u 

Pittr.an iji colab . ' [ 7 7 , 7 8 , 8 8 ] loof inoaza pol iot tr 

bromurat, liniar m^u reticulat (1-2 % DV]') prin tratare cu cxc. 

difonilfoofurâ de litiu ouu oodiu în totrohldrofurr^n, s 

Sangor ei Schallig [132-134] prepara polimeri focfinati ; 

i-^actia 'poliBtirenului clorurat cu exceo de difenilfool ra c 

litiu oau potaaiu în tetrahidrofuran. 
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Cel Mii frecvent u t i l i z a t ă eote si în aceot c^iz ioc ; 

rî  1 It.lu.nkont îonîndu n o [371 câ gradul de foofirmir^ a poli; -rî 

brofiuraţi oatxi Biai greu de controlat în prezonttj /JIÎor io 
r * 

alcal ine , cu* ar f i cea de potaeiu. 

Proot dee tipice de foefinare cu d i fen i l focfură da 11' 

f^nt u t i l i z a t o de Lieto» Qatea oi colaboratorii [55 ,54 ,15G-1 • 

Io rrop^r^krfta de perle oi membrane reticvîlnte, fonflnr^to. ĵ ot r» 

d? la precursori bromurati 

în kLulte cazuri foafinarea nu eote compl ta , cer^^ o 

cr.ractorizeazâ d i f icu ltatea inerenta în realizarea unor » 

t i{ li mio? ' ^ f i l e pra omolofli polimeri ni orenolor h'» 1 of?» n/̂ v ^ 

m ^utioiH'jrtZfek o.îi eubotitutia OîJte controlata do trnru^i ' u l • >» ' 

pînâ la 40 X din bro«» putînd râ^îne , nore.ir Â< 

Aoent fapt nî  din^vinueazâ îmjă valoare/^, de ut i l i zare ĉ ^ 

ccitalitic a polimerilor obţinuţi , grupările foef in ice r d -a 

ce functionei>zâ ca centre do grefare a catal izatori lor o^wny 

nofiimî r.fectate de halogenul rez idual . 

FOr>V)NAUKA Ci) FfX^Fimi AÎ/?Ar,I>K 

liKNK.iATli " IN l>Iili". 

A doTJA v/»rlanta de foofinare cu foofurl v) 

rt^-nne Iniorl lor hnlogononio11 1 1 1 nnu h = ; ^^ 

f<;nJura de l i t iu preparata " i n Bitu'\ din l i t iu sr (olic r-i 

diXf! iVlfonlinâ prin variante de ainteză d o r W a t e O'^n i. - tx» ; < ; 

pită v̂  Tn mhn r nk i ( 1301, 

Fonfura de l i t iu eote extrem d^ nonnibJ > l?v r i 

ir wrrn»*^ (oJilnr rtViifc'^nfor U m ) . Din J. 

^-^toriofirâ ei adwugat ca ea cm oolutiu 5n t-•^rni»:. k . 

Viilvil i^onflAt In trttrnhitlrt)furf\n nnilfcl<i»̂  i > < nl., < < 

;in «tja ooxora inerta, preeupune metodici o I jcru ^tul ( . 

[ IGll pentru evitarea contactului cu aeru î in ciJi i î 

I I-M 1/»!'i I NIN^nrrsroii i><> l I 1 u i <\n <Î<i i \ L 
rtMt foi tn)mioi de lucru nici nu «lut Juwt 111 in 

poliiiierilor reticulaţi , gonflaţi în aolvont, care forr. GD; 

l i t l u l metalic f / z e diatincte ce pot f i coouop^ndate în solv-; 

în atjîiooferă Ineriâ , fărâ a reacţiona între elo . La «dr^- r 

clorodifenllfoofinel , în a o l u t i e ' a e forr^^azo fonfura alo 11 î 

solubila , cnr j iM:)ate migra în golul pol n^ni în roi ) r 

goriflat, B^ibntitufj d halc^enul. Procedoelo de fo finore c IU , 

ci clorodifonilfoefiiiiâ ut i l i zate curent în practica obtinot 11 

Suporturi catalit ice aînt prezentate în T a b u u l 1 . 9 . 

Reacti'^ de f u n c ţ i o n a l i z a r e ae conduco în a 

Jln-^rtă, f i ind 'precedată de gonflarea polimerului Sn / ' 

: i/% tirt fniil l r<>0f liin r In. îi» l » ^ . > 

adauu«Aroa l i t iu lu i metalic trebuie aaigurata raciroa i 

ameotecului de reacţie» reactiv f i ind puternic exoterrA, » r 
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Procodoela d i n oero d e r i v a m a j o r i t a t e a varif it ̂  

în pr^vzftnt li% projf'Aror*»/* f>ut>ortui l U.r < rtt.vnt i< >ţ r 

KM 1 onflrmto nînt oolfi olnborato do Kol ltc tii ili hhi i-1 J ] 

iniKilo procod^o oo ut i l i zoaza loiîfura do l i tiu obt Iviut.'̂  'In r 

r ro^x^^t wK)J/^r 2 : 1 fata do oontinutul ijUo/cnr'/xl poli! 

>upă terminarea roaotiei oi înlâtur^iroa oxcooulu.L oo l i ^ iu , 

iir?tr\ja ionii d« fonfurS norfinot lonnţi ţ*r l n r>f!nţijfriro in r; o < 

i\ p rul u l u i nMrrtii v I u U -rri < fi 

iîactia oe conduce la temperatura camerei, randau> ntul de fc 

are f i ind de 90 % . In cazul copolimerului bromu^at ( ia ; 

ucl^^jj^ aromatice) eote necesara o etapă fuplimentarâ do ro-̂  

a toni arătură de ref lux . In aceet caz rrTidoRior î.ul do r 

epaoopte 95 X ( eînt fonfinate 85 % din miclee ) . 

>bolul 1 . 9 . Procedeo de fonfinare cu LI l̂A CiPPi,- A' 

11,-

O 1 

i 

.» • ! . 

halogenometilati oau hal0i;?0 

Polirnorul Hu*oli Agent de Condiţii 
h^logen/g funcţionaliz . de ' * 

poliiner ramoli pt. Ifl. reactiv, 
do pol lnr\f>r 

!:oBf o r / ^ 
jx>i.i tiKn̂  

(2% b^B) ClPPh2 ( 1 2 , 9 6 ) fiare-» 1 Gh, IJ'^C 

(P)--Br 5 , 0 5 

i ?.'^ w n ) 
Li ( 2 5 , 1 8 ) ^ 3 , 7 4 f-r M 
ClPrh2 (10 , 10 ) flnro» 

r vllvuc 
îniăt .o : :ceouiui do Li 

3 , 5 0 
i }) 

Li ( 4 3 , 2 3 ) + 
C lPPh2 (6 , 68 ) 

p^Or 1 

(V}-fAl.Cl 2 , 7 9 
\ 20'ajVB) 

Li ( 3 4 , 4 6 ) + 
ClPPli2(5,33) 

18h,rGjlux 

•O—Br 5 , 1 0 
{1% OVO) 
{2X DVB) 

Li ( 2 7 , 7 6 ) + 1 6 h , 2 5 ^ C ^ 3 h , 
ClPPii2( 1 2 , 0 0 ) rfîflux 

2 . 6 0 r 

* Toate reacţiile ee conduo în tetrahidr rumn . Clor odi fer. î l ; 
f ina ffe adAufla în picâturi în circa 30 <lo minute, nub r ;c i î 
v..xt©ric^ra ( JO ) oi în ati.K>0ferâ inortă ( azot ) , 

Piru^ , Btrukul ol Tonivento [ 162 ] foofinoază coţHjlir 

lornu^til/nti X diviniIbouzen prlr i>roco«îo\ii iui K î! 

i^chluen. Z48] oi propun variante de forfinare a unor co; o i 

»ri cloromotJîoti cu 2 ni roop«otiv 20 X diviniIbonron î l t i » , < » * 
jzul copolimerilor macroret leu lar i , autorii recum/inda d^of v .. 

ja reacţiei în condiţii mai draotice, la temperatura c'e rofir-x. 

Frechet oi Amaratunfla [ 1 6 4 ] f o s f i n e a z â copoiir:jri:rj. 

-omurabi de t ip gol , cu foofurâ de l i t iu generata " in cit ' 

5tinSnd copolimori functionalizati cu grupori d i fenil foofi ; ; . 

k circa 70 % din nucleele aromatice. 
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1 1 . 1 . CARACTKRI ZAREA COMPUŞI I>:)I< MACÎCOÎîOLECULAf: I 

UTILIZATI CA MATERIALE SURSA PEWTRU 

OBŢINEREA DE LIGANZI POLIMERI. 

Natura oi proprietâtile e t r u o t u r a l m o r f o i o K ' 

tinxturalfi «1© oompuBului maoronoleoular Inf luontf»azÂi In ; i i 

eiv «reidvil de r e u ş i t a in u t i l i z a r o a aoootuia in 

mi^orV i^nivu tnvri'nron natal Izatorilor nau rwnotlvlî r » 

sau in cal itate do catalizator polimer. 

i La ut i l i zarea polimerilor in cataliza a~a con: >t c 

în multe cazuri comportarea opeciilor heteroflanizat© ră;.: ? r 

toratâ comparativ cu cea in mediu omogen. Mai intorf?f>n. 

din punct d© vedere practic , eete s ituatia în o^ri ii 

cl'îorotnolocular induce efecte caracterietice de selectiv i . 

cJ>inr nt.r)rour?ol«otivitato, oa urmare a mlcroînveol»j.>rli i » ' ' 

Ornate d© matricea polimeră^ a «radianţilor de polarlt^^a j 

m'i' r*>noticţ 9 m unor •font,» df> oont.r<»l i.oi, oîMn î , » 

r^Tiiiv.tlc al reacţiilor prin condiţionări do ordin fjt«ric. • i 

«adiţional, d i f u z i v , etc . Investigarea aoestor efecte (» .o; 

In crti'.ul omologilor omogeni) »e bucura în prezf»nt dr» un in 

<,lf>(>af»blt. 

I Din acent motiv eote neceearâ caraot^r^rizaroa do . ; 

f r oprlotâl^llor râoliiilor ointetice utili:^.ote, jx'̂ rit ; u i : > 

frtotorllor de' influontni el corolnr#»A ou ofoc H i. 

i;'uJiMrt>a aoeotei corelaţii ar permite obţinerea df. 

flâ fac i l iteze realizarea (luportului , llganduiui m u c^» 

Jzrtorului polimer ou comportarea optima într-o aplic.. ie 

fidică " proiectarea acestuia . 

In cercetările efectuate am avut în vedere otudlfii 

^rtter talelor polimere ut i l i zate pentru prepararea do > 

^acromolecuiari prin : 

- metode epectroecopice 

- precizarea gradului de funcţionalizare « i »>odelar:a 

iotatieticâ a unităti i structurale repetitive . în vederea c a r . 

(terizârii d iotributiei centrelor de ancorare în texti^ra g ?.jrtu 

lui polimer b\ pentru calculul gradului de funcţioâ.alizoie. 

- studierea proprietăţilor texturale ale răşinilor i;i 

iatare uscata si a compatibilitatii lor cu solvenţii ut i l i zat I 

mediu de reacţie . 

In cercetările efectuate au fost ut i l i zate oa Boitori 

ejreă, răşini sintetice de tipul copolimerilor roticulati , 

inoolublli oi cu structura tridimensională, ai stirenului (S> ^ 

uivlnni>on?iin (1»VD), oa atare sau funoţ ional iMt 1 în 

^rin clorooM^tilare. 
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Llgarkzll inooromo)©oulnri au foot obţinuţi prin r^ru t 

pdlinwîr-analoge da iiodifioaro chimici a urmâtoarolor tipuri 

vă&ini : 
- ooj>oliinoi i S - bX DVB oloromatilati. 

- copoiimori S - 7X DVFi oloromatilati. 

- ooi>ollmnrl i; - DVH. 

- copolimori S - 49X DVB. 

! Au foot util izaţi în excluaivitato prodxjijii oincrorîvoi^r 

l^ri do provoniantâ indigena (Comb. Chimic Victori i ) , din proci» 
tia do eori© deetinatâ obtinorii râeinilor schimbi toaro de ic-ii 

I I . 1 . 1 . CARACTERIZAREA RĂŞINILOR SURSA PRIN 

SPECTROSCOPIE IN INFRAROSU . 

Spoctrelo IR alo rSoinilor macromoloculore util izate 

vederea preparării li^^îanzllor polimeri tia pot ooţi? ? 

tLhnica pastilârii in KBr cau cea a ouepcndârii in »at t g> 

In studiile experimentale e-a selectat tfhnlca pae .xlarl ' 

dfîooreoo indicele do refracţie al KBr ( l , oG ) este nr 

d^l «1 copoiimerilor S-PVB ' (1 ,50-1,60) deoît indl el© ci > r : . 

tio al uleiului de nu.lol ( 1 , 4 8 ) ceea ce influonţea:că In i ori i. 

tic rezoluţia spectrolor obţinute. In plus utilizarea uleiului 

nujol ar f i implicat impedimentul mascării unor zone spectrale 

interes, în special a domeniilor 2850-3000 cm"^, 1300-1500 c;. 

ii 700-800 om"^. 

i i . i . i . j i . nr'KcnimLK IR ALK awn.iMiaau^ii r> i>vn 

C U M M C N I A T I , UK TIP "GKL". 

Principalele benzi prezente în op^îctrole IH f\\r< . 

Jlimorilor olorometilf^ţi sursa sînt prezentate în Tabelul I I . i 

\ în m^otr*» nv *<lf»ntl»v.n Ixtiir.llA nl»no»)»t Io » 

li^^M.rt llOfy l(V/| »lc»rrtinului v>l>lluior aromatlo: l»r„»/.no mc v;. 

tie de valenţa ale legaturilor C-H aromatice la 3000-3100 c rr. 

benzile de deformare în afara planului, Y CH, în domeniul 690-7 

(cm-^ bf»n7.ile de schelet aromatic la 1620, 1510. 1490 ; i ^ 

cm ^ / noiif^iUilt» la imtura oi P4^)zlţl« r»ub»tl tuonl 11 or . 

' Datorita complexităţii structurale a răşinilor u t M ^ 

zate opoctrele IR prezintă un' aspect caracteristic rezultat pr 

'puprapiinerea t > e n £ i l o r n u c l e e l o r a r o m a t i c e m o n o s u b s t i t u i t © (u j i 
t ă t i s t i r e n i c e ) c u c e l e a l e n u c l e e l o r d i s u b s t i t u i t e î n p o z i ^ 
: i , 4 - (unităţi stirenice clorometilate si unităţi divinilbenzoni 

câtona hidroc«rbonată prezintă benzile caracteriuti< 

vil M i o r VAlontĂ (anlm«ţt lo« ţil filmotrWi^) n]o «rnt^vl » 

-CII2 i ir» doBieniul 2800-2930 cm'^ si benzile delorm^ie In 1 i 

d© la 1460 si respectiv 1350 c» "^ . ' Benzile de deformare în afa 
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flnriuiui n'iril. r»«)f»L>»r VlItl rtl l H ^ r̂i. < n - ţ 

domeniul 730 170 

BenziltJ griij>orli funotlonftlo clc*on>otil oînt < <1. 

I n t o î n n j t ^ n o t r u l T H p j h r i A f o o t n t O tio r i 

aromatic, fapo do maro linv>ort«ntâ în vederea controlului ^ i 

i » funi?tloualizar© ult«i-ioară a oopolImor^ lor DVB clorr 

IV in «loont noiin nSnt bf»nzll« <Jo 1'>r «virr» t J». 
;>i7iiii>iJL ii, r CJH2CI ( 1 ) , de la 1260 cm ' ol d^ cioUimtue i ri j 

r> a h / A (ii), do lii 14^0 cm"^. 

Tribr^înl M . l . Trlno <lln mo^lrul IH nî / -L 
cloromotllatl do tip "tfol iJ l̂ Vli ( < W X i > / 

Grupart*^. r-mda Inteneit. Atribuire Observaţii 

! -aîoCl 

\) 
\ 

M 3 0 
y/j\<> 

675 

m 
1 

i,|n 

n CWryCl 
r cii^cI 

V C~C1 

Do m.'ir r» nt, H i < . ) 
controlul )£.. • i \ u i 
funcţionalizaro. 
Fara'va10ar0 a n ai il 

^ -nIo-

1400 

720 

1 
m 
in 

a 

V nh 
V ( M ;̂ 
6 CHg 

V CH2 

Parţial nu rvr y - i c: 
Y Sk oroîn'̂ ^ io. 
Mascata c\. V Lik, 

-

tj 

j 6 CK VCM Vn I r 

[I CH ar om 

1 

30C0 -3100 

ICCO-ISOO 

m, B 

« . 8 

m 
1 

V CH 

6 CH 

Y CH^Gk 
Y ('nM;k 

3 boni^i la 
3080 
Bonzi do ©iipr-nr-î Ţ' • ^ 
6CH pt.nuc ve i > 
Btituite (8) ru • 
nur î e ^ p-a^ rviî - > 
(DVB oi unii .nci'v fi 
clormAtilatf»), 

5H adiocoriM în i ' 
nrom . n»c>rK)m'''.ii i î ; 

1 

! 

^ Sk aron» 

1 
t 
f 

1215 
1.100 
1160 
m o 

lO'.O 

7 5 0 / / 0 0 

m, B 

« . 8 

m 
1 

V CH 

6 CH 

Y CH^Gk 
Y ('nM;k 

3 boni^i la 
3080 
Bonzi do ©iipr-nr-î Ţ' • ^ 
6CH pt.nuc ve i > 
Btituite (8) ru • 
nur î e ^ p-a^ rviî - > 
(DVB oi unii .nci'v fi 
clormAtilatf»), 

5H adiocoriM în i ' 
nrom . n»c>rK)m'''.ii i î ; 

1 

! 

^ Sk aron» 

1 
t 
f 

1610 
1510.1490 

tj20 
550-560 

m 

m 

Sk 
Sk 

SK^Jciclu 
ciclu 

ou 

Nuclee p-diaxibsti 
Suprap, un 11, .> );. -
p-d inuV)nt l t.u \ . 

OM fin-w, 1 nf. Î S'.;. J 
(io ftpa iii 

do r.nr. 

OII 3400 :HU)<) 

m 

m 

Sk 
Sk 

SK^Jciclu 
ciclu 

ou 

Nuclee p-diaxibsti 
Suprap, un 11, .> );. -
p-d inuV)nt l t.u \ . 

OM fin-w, 1 nf. Î S'.;. J 
(io ftpa iii 

do r.nr. 

Copollmerli cloronietilaţl S-5%DVB ol S-/%DVB rr 

n^ort r^ I>f>rfect comparabile. CreMteroa proporţiei rî > 

Mlvmctional in cazul copoiimorului S-7%DVD eoto fvifi-nr Wit . > 

cre£3^erea intenoitatii benzii de schelet arom-itic difiubntltui 1 

para-, de la 820 cin"^ ei a benzilor de vibraţie do valenţa > 

oi la concentraţii ccnparabile de polimer in pastila df. : 

Pe baza opeotrelor IR ale copoi interi lor utiliisati 

voiior<.a obţinerii do ouporturi catalitice, prin i Dactli rK)iin 

anrlotfe do funotionalizare. rezulta concluzia col norturlir. 
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/ ' J n i-r ov^lntr un oontlnut dlforlt olor . Intonn 1 tri» a r ^ 

honsilor (io aboorhtie 6 ei V CH2^1 în cazul coptulimf^rilor S ? -

lo^ilo^x un <?c»ithiut nml mfir« do o lor, d«oît în cffc/.u) iîoroUw - ̂  

I": YXî'VIL 

In «4»actrul IU al copoiiriarilot^ oluromttl.l l^t i i V4 

ovldontlazâ iK^nzile de aboorbtie caracteristice leffîTturilor vi 

lice *r,ono£3ubotitulte, ceea ce indica o conoumaro ir.terr^l 

)e,?onorfîerulvvi b.i funcţional în formarea reteloi reticuicito^tri > > _ » _ 

nVonrxlfî. Koz.uJtâ concluzia ca a doua dubla legaturi n irivi,, 

bcnr.oiuUui o r t e confiuinata p r a c t i c total în forui^iroa rot > 

revlculrtte, fiapt e x p l i c a b i l pe baza chimiemulu i r a ac ti o ; 

copolimerizar-? [11 , 168-171] . In condiţ i i le unui continut ro ; > 

rrionoîier b i f u m t i o n a l oi tinînd cont de reactivitatea r 
» » t _ 

acrnt/uivji, divJmi)benzenul ee conauma, practic total , în otnfU 

Jnltinlo ale roacciel do copoiinwrizare , ou forisM^re m V.: ^ 
* 9 

r e t i c u l a t i , auterior etapei de g e l i f i e r e . 

I I . 1 . 1 . 2 . SPECTRELE IR ALE CX)POLIMERILOR S-DVB 

MACKORimCUIJVRI. 

In cercetările efectuate în vederea obţinerii < . 

turi catal i t ice polimere au foet utiliri.'^ti oi cor<^li^v.^r i n 

v.t ioulrvri ( >10% DVB ) , ou 20% ni ronpootlv 4î)% DVB. 

Principalele bonzi [166-167] din opoctrolo ii: « 

Inr polipori nînt prozr.ntato în Tobelul I I . 2 T^xboln) li .: . 

urr.iAro A complexităţii otruotur&l^J a copolimer i lor m:». ro 11 

\\fxv\ S PVU, fuvn>t.rnro IU v>rov;lnt.?i un nnport < { -.r 1 r ? i < , , 

i r in nv»prn.punorfm nlntoiiolor ^onzl axrnclnr \ i-̂l. i ^ i<ur . 

oronk'it. 1 (;o n^ono ni d Inubnti tul to, dotorlt^v ^^ 'inlui • - < 

tf^hnic u t i l i z a t la prepararoa copo )nior i i » 

wn nri»ont(M) contlnSnci 4 compononti p r l a o l p / ) ! : , 

^n vlnnbori-.on ni pa-a MI otl l- V l r» 1 ii ' . 
In <n.rM\ oorollmnrulnl T» î iVX PVH, » i t m r i t; 

t'.>.ţvuuii Jo morunDor bi 1 nno t U>nrt 1 tîa tJo -

incen^vU^T^tea benzilor corespunzătoare siotemelor atica oi 

c u b o t i t u i t e ( u n i t â t i a t i r e n i c e ) eă f i e mai inai?e d o c i t coa 

ber»zi:!or corespunzătoare nucleelor aromatice dio » n 

motiv ,în spectvul IR oe evidenţiază oi c J 

u.f c;'>i.a»lnare oi armonici euperiooro in .loh.^Milul 

<:/u Mîtr r intice unltătllor mononubnt 1 tu l V 'le tip ri ir 

nu mai p o t f i o b o o r v a t e l a c o p o l i s ^ e r i i mai Sr :tilt r» i i ^ 

CuiiUH>iiont.ii u»ota-dii3*jbotitulti d i n d i v i n i t h/vic < ^ 

la ^ p n r l ' t i a u n e i b o n z i d e i n t e n s i t a t e m e d i e , Y C H , la 7 9 b ci.-" 

Ik^nr.ile d e a b s o r b ţ i e ob i iervate c a u m e r i l a 9 9 0 c m " ^ ( Y Cii vlr 

mi>i»onul>nt i t uit ) i'i I OOr> om" ^ <Va i v i n i l ) i n d l o r nxtnrnntr» W. 

i \ i n o x t i-MB) vie» ffv'Mi'.iittt tk d u b l e l o r l o a ^ t »̂ » ! t'n/. Itltia I n . < ^ 

r i e t i c e d i v i n i l b e n z e n u l u i n e a n g r e n a t î n f o r m a r e a r e ţ e l e i reMic 

l a t e . C e l e l a l t e b e n z i c a r a c t e r i a t i o e s i s t e m u l u i v i n i l i c do 
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l/i 10 C»I ^ ( 6 Q î ) fli 1630 cm"^ (VC=C) eînt mascate de bansile . i 

m&l iriSonno o l c nl'ibnniilul aromntlo . 

Tabe lu l I I . 2 . T r i n c i p a l e l ® b e n z i d i n e p e c t r u l I R a l co-^^^li^jruiu 

ret lculat S-20%DVB. 

j Gruparea 

L 

B^'inda 

cm"^ ^ 

Intensit . A t r i b u i r e O b B o r v a t i i 

1 -CTg- 2920 
2 8 5 0 
1 4 : 0 

i 
m 
8 

V CHo 
9 CfîŞ 
6 CH| umâ'c 

f T 5 r < 1 3 6 0 B 6 CH VCH euprop\^r'î[ i n : '«r ~ 
larga cu 

Ir - • )< arOB) 3 0 0 0 - 3 1 0 0 

1000-1300 •1 ,8 

VCH aron 

6 CH 

3 bonz i 30:v0 ( i ) , 
30G0 (m) Pi ( K 
S i o b c n\ a o ' h o rf i r- • > i -
tat p r i n -
5CH p t . n u c i c o -yA-
u^onooubet itu i te (i. ; r 
6CH p t . u n i t o ^ i p-<-r. 
t i. tu i te ( p - V o > P - ' -

1) 

1025 
1070 
1105 
) 

l Ir1(>x2 
i:'AK) 

(>i)b 

3 bonz i 30:v0 ( i ) , 
30G0 (m) Pi ( K 
S i o b c n\ a o ' h o rf i r- • > i -
tat p r i n -
5CH p t . n u c i c o -yA-
u^onooubet itu i te (i. ; r 
6CH p t . u n i t o ^ i p-<-r. 
t i. tu i te ( p - V o > P - ' -

1 

1025 
1070 
1105 
) 

l Ir1(>x2 
i:'AK) 

(>i)b 
l 
i 

r (;ir ^ j>k 
r Cki ^ jLih 

r>I' nrllr^corJ i io rr. - i - . 
mcD' M ubctt 1 tvi i 1.0 (». y , 

îl Sk a rom 

1 

1 
1 

1595 
t !>MO 
1 r-M) 

f>ao 

1 
•n 
i 
i 
i 

m 

Sk 
Sk 
r.k 

Nucl fu p- 'ilrs"̂ ' 1-: 
(p~I>VB ni p-,;vu). 
H vî C l n it̂ f ri r) - r i {• - r -
(j lnu;»nt H I U , . ' 

1 

i 

r/()0-2000 

iJ^bO 
lYîK) 
r M o 
lOOfi 

9 9 0 

s 

f.ii 
£ . « 

Hony.l <io 
oonibl nnro 
n i Ol ww) -
n l o l 

virili 
v i n i i 

NtJio loxi f' 4 \ l,- fuo-
nubfil, i t u i O 

Ufi . -r i .iîrii- r < '' i ' 
ijc; i'i,; M J- • 
v<' (: } . ' 
ni i W < 

h' U'. i 
/ hwcJ Û <r.- ; • 

(iheuDoti ,VÎ A 0 1 . • 1 795 Sk 

NtJio loxi f' 4 \ l,- fuo-
nubfil, i t u i O 

Ufi . -r i .iîrii- r < '' i ' 
ijc; i'i,; M J- • 
v<' (: } . ' 
ni i W < 

h' U'. i 
/ hwcJ Û <r.- ; • 

(iheuDoti ,VÎ A 0 1 . • 

H -OH c400-3600 V OH OH aooci.!.t.UiiT- < 
din vaet t.l^.Io a:̂  • 

Spectrul IR «1 copoiImerului S-49%DVB eoto princip'.-

clmll.iv- cu cel al copolimerului S-20%DVB. Prof>rţla mult , 

do mononîor blfuncViorial «onoroaza apariţia unor b«nal 

tic0 mult mai clar evidentiate decît la coi^jlimerli cu ar< = 

ettculare mei Boăzut. Aetfel , banda de echelet a-oaiatic dir. 

etitult în poziţia meta- (m-DVB ei m-SVB) cîetH:5 mult în I n t , „ 

Bitnto. Evidenţierea mult «a i netă a benzilor de absorbţie Cor. 

terlBt.loe dublii legături v in i l ice : 1630 c» (umar.V C " > 

cm-1 (ua.ir.6 CH) . 1010 cm"! (Y CH) si în special banda d 

cor^ (R-fTH=aJ2), indică o proporţie «lult mal mare do d bl.. ) 

« u, l roxldualo. ..«an^roilato in formarea r e ţ ^ e i rot 1 oul oto. 
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Tr>boiul II.3. Prinoip«l/îTe bonzi din opootrul IR al coroMnc-
roticul^t S-49%DVB. 

ÎVninda 
cm' 

Intoneiit. Atribuiro Oboor vit1i 

-CH3 r.96o 
2860 
1300 

i 
Dl 
8 

V CHo 
9 CHî? 
6 CHg 

m- si p~EVB. 

6 a8 mascată de S k. r c 

v:930 

\ Ii i) 

i 
m 
n 

V aio 
V cnş 
0 cn^ unif» r 

-Cîf< 1360 0 6 CH VCH mâncata do V U : , 
ni V CHo 

,....L . .. . ^ - - -
Citi AATOm 3000 3100 

1000-1300 

760 
695 

i 
i 

VCH arom 

6 CH 

rai -»- Sk 
YCH -f Sk 

n i In rî̂ K'̂ O M ) , 
;K><iO im) f r- i'» { 
Suprapunoi^o do b- r v ' v -
nuclo« mono- ai v).» -
nUituito (m- p- } -
5H adiacen' 1 în ii . Ie-
wonosubst ituite (b >. 

ok arom 1600 ,1590 

1510 ,1480 

'IVb 

i 

i 
i 

1 
i 

Sk 
Sk 

S^^^ciclu 

tîkiV ai 
Sk 

Posiljilă n^prapunero iv 
^ banda lar^.c. 

NmO 1 ou p-d 1 n r, 1. fii i t. (P-DVH ni r 
*5i dUv.̂ J V». ituit. 

(ft-OVii oi m~L>VLw. 

ai2=CH- 1630 
1410 
1010 
L90 

fl 
8 
8 
n 

V 0=0 
a CH 
Y CH 
r CH 

(Mnr. 
Umăr. 

V ini i m o n o a t i t • i t ^ 
Duble leg.rezid. . r. : v 

OM n100-3600 n . l V OH OH tnt, JTrro -
din i>ant,ilolo f »• •-

rrrxz'-nta d u b l e l o r lo«i?ituri n o r o a c t i o r m t a « n t o in.iK^rtwoit-^. i » > 

u n o r n n t f o l <lo t l r u r i do i ^ l l n i o r l în fK>oi>ul pro-rw-^rii 

' • jMPorturi c a t a l i t i c © , î n t r u o î t o l o iK>t f i an^jrenat© u i t o i voi , 

porcurovrl roHctiilor IK)1 imor- a n n l o « o do f u n d lonci 1 iz^iro. in r 
i M p o n t c o p o i imori^'.firo, c u mor» i 1 Vcnro.^ . i 

ca-'.url nedorita. ooii.por tar i i enij^ortului :ron»oi u i . 

I n s p e c t r u l I R a l c o p o i i m e r u l u i S-49%DVB eo pot ob rv . 
ni l>op,-.llo oornrpnn-'/itonrr) v 1 b r n t i « i vnlor.tii nln.otrjoo, ; 
2i)G0 o n r ^ o i an in^otrlco l a 2 U 6 o ' c i n ~ ^ a g r u p ă r i i ' 

datorato u n i t r . t i l o r d« para- u i mota-ot 1 I v l n i l l > « n .on. i ro 
d l v . ' . n i U > o n z e n u l t e h n i c o i i m p l i c i t o i în e t r u c t u r » copolU- r u K ; : 

I n c a z u l copollnK^^rilor î n a l t r« t i c u i a t i ( î n r.v / . i -

vm c o n t i n u t > 2 0 % D V B ) , analiza o p o c t r o l o r I R p m i t e cU tor 
roa c a n t i t a t i v a a d u b l e l o r l e g ă t u r i no .^eactionat a in < î >Î i 

t U f o r V ; u n i t S t i o t r u o t u r a l e , d e c i a c o m p o z i ţ i e i r a » ; i n i i n -

fcîra.îuîwl r e a l do V e t i o u l i x r o , ou pr«ol:z;lo aoooptfvo; 1 a i-

pro(?odee recon>andato î n l i t e r a t u r ă [1723- I n acont, f 

. .©ază b e n z i l e e i v a l o r i l e f a c t o r i l o r d e c a l i b r a r ă i iV 

t a t e i n T a b e l u l I I . 4 . ^ 
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11 .4 Alini tr.n II» n i.. >io I Imor I I < ir K l'Vn I 1 7 '. I i I 

( 
j Utiital«>a 
1 otrvictvu^ală 

Banda Atribuire Linia dfi 
bază caiihr 

Our>ie gâturi 
roziduaie 

1600 
1410 
1015 

990 

Y Cr:C 
6 CH ,v ini i 
Y CH ,vini i 
Y cn ,vlniî 
nioiioriubntf. 

ibAOr-) Gnr) 

1007-1040 
2,2'.).:. 
5 . î . 1 
1 . V<>. i 

; r̂ti WM 1 , 4 d i ' 
[ i Luit 

lt)10 V C-C ^ 13Ufj lt>i>t.> l , 0 / . i 

! Nuclru 1,3-di-
^ substituit 1 

795 Y CH * * 1 , 1 2 , 1 

: Stiren 1493 
tiVU^ 
7(30 

V C-C 

Y CH 
IOO.S--IO4:J 

1 fS î T 
r,, : . • 

, 1. j. i 

1 

* 
* * 

Prouuctiia do unlt;aro oiirucr,uraxa, in itî ^ / 
obţine Vultipltcînfl fAotorul de calibrare cu aor :>r ; 

L inia d© baza oo coa riai.^oaoa ' 
perechile de puncte : 865 oi 788 cm sau 81J oi . . . 

1 1 . 1 , 2 . DETERMINAREA GRADULUI INIŢIAL DE FTOCTIONALI-

ZARE AL COPOLIMERILOR SURSA. 

In afara propriotâtilor mecanict, do otabilitat© t< r 

mică, oxturale ei fizico-chimice necesare, compuşii macro olov 

If^ri u t l l i z a t i în vederea obţinerii de ouporturl nntn]\l\ 

lUnu/ . i nnuviLnlnoMlnvi nnn oa t a l l 1 i<»nn>o.l, ţ^rl,..; 

pro'/.inte In otruotura «rupâri funcţionale reactive c-̂ re» r 

ii r.fuîronnt'^ in r-^aotll ixj I iBior-analotfo de modifionro rLhJ. . -

bi o^u^ta cale ee introduc în etruotura cumpunllor mM .̂r. i- i 

L^vupări funcţionale ce pot lega covalent, ionic cau coordimv . 

M rhUiJoo oatalltioa nau In . 

ir llo efectuate am otudiat noi metode de funcţionallznre n 

r n o r . ou tlivvnri apte na novolnnt nnu <<><>rvnimM. r. > 

]ehlmlce cu activitate oatalitioa dovedita* l.i M.ociiu i ̂ io, ; 

ron^ tJvl, Am urmorit obţlnnrea, prin reacţii polin.-r . 

'o)odiî ior.re chimică, a unor compuei macronKDlncuIar i avîn l .n 

( M r . M n ^ , fc^rui'.rl vntu\nutf^ n u / . o t L v L t n t o cr. Ir. J 1 t W r» (< f > n ^ 

poiiP»-ri ei roBpectiv agenţi de tranefer interf. z i c ) oau av. 

c a p a c i t a t e a de a complexa Bau lega chimic epeoi i c h i m i c , 

activitate catalitică sau reactivi ( l iganzi macromoleculari . 

suporturi catal it ice polimere) . 

Pentru simplificarea notaţiilor ei a for^nularii e 

ti i lor chimice, ee uti l izează o eimbolizare a oup..rţului poUr " 

indlc5niu-oe gruparea funcţională pendanta angrenata in re .c^ii 

polimer-analoge de funcţionalizare. Pentru copoiir>erii -

divinilbenzen e-a adoptat notaţia : 

( I " 
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ioritr- î )mor 11 nt 1 mn-d l vinill>f)nxon funot 1 onn 11 - ni i 

( i 

In c.r̂ 7Ai\ copoiimorllor S-DVB cloromotilaţt F=CH2C1. Ia 
• l i 1 «a nooonnro^ rr» r«-»r'l »r»i «-» î *> » • 

tHui ^Jr» iirifjr ni )n «riulul nou do rctloul^n o. 

în oorcot«rllf» «fcctimto au font utilizat l j n 

do oo; ol Inf^ri f^urnii p ntru obţinerea do li^ranzi iri/icrofy.o ] 

l l T.nt or t l o U m n r l nl t n n o M v i nnu « «nnil tr^imfor ; 

^ r o 1 h I , o po 11 ro i- L o- i;VIi c 1 o votM t i 1 at i . 

iriMlMi urt%iUilu\ d« fiiVu; t ioiw» l i / .u r» 

U\ I . « n va W'mM <1> oU>r nau < • I o/ ' »// 

r-.i»<) l in>or ) ni o I u i rnantlilor p^ 1 i mnr i. «i" 

l i. -ro . îiUiioa a <u>i>onmarllor nurna a l'ont, rioi w .i 

(;ont1nu1,»ilui .ie halo/ţon al polimerilor. In acont acoi» i • 

v)n t : <><̂ o<îou DK»dlfioat, dorlvat din note-a IW h ' ^ m r i 

i\:y pilnolpiu conot.a în ardoraa i>oJim^/ulul «Io. i > 

') n , I. )nî do oxltfori, n»hnr)l)t I a iJ[fiz.olor do in . I 

* (.^if^^i rtta i lulRt.a ou aold azotlo «i «iĉ y.ftr̂ rt voi»» ^ 

^ . j .vilni «l^ < l o r i i v o . O wiolod^ d o rlor./iro i» I o n i l o r i » 

r,M " .n 1,1 V» l l t n r o t n r r i I V O n^'uni.fi îi» |>rr><. 1 H r. r » » 

. o . /.otftt rtriiint rotltr-firn/t liul . u . 

«Io r^nou^M »M iror.orda nl/iurmlui | nr I mi.h m l i < > .î  

iv. loi (iatorato nMl> l no M v ti 1 lo 

v > v î k prciX.nrâta prooip.l tatului do iî » 1 o^ li'u » 

i s i n t , i o p u l d e h a l o g e n u r a ' a f o e t d o z a t p o t o n t i u m o ^ r l c r u 

i a z o t a t d o a r g i n t , u t i l i z î n d c a e l e c t r o d d e aiaor.^-a u n 

' (Io V o l u m u l d o o o h i v a l o n t ă a f o n t d o t o r m i r m t n a j 

^xli-... (mMxUO i>o derivata întila (dK/dV) i» ourk,ol o-

' ' T': f ( V ) ) . 

L'i'. 

I j r •) 

Figura I I . 1 . K=f (V) ei dK/dV 
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Prelucrarea datelor experimentala si caJ.c jiarea c rii i 

Platului procentu!il do halogen o-a efoctu-^t u t i l i z i n d pro-

proprii ecriBe în limbajul QuickBaeio pentru un calculator do . 

IBM PC. 

Continutul de clor al oopolimerilor clorc votilati avu ; • p 

ofito pro7.€^ntat în Tabelul 1 1 , 6 . 

Tab!>lul 1 1 . 5 . Continutul do clor al copoiimerilor S-DVB 
clo^fuTletilati. 

jcrt. 
Co; oj, ir.?>rul 
tnjtna 

Grad do 
roticulare? 

(% molar DVB) 

Clor ̂  
( % maea ) 

rî^no 11 (T '> .':• \ V i 
cl'-r/rr.' , cr̂  
copoliîT. vr 

j " i T " (^/C^^H^-O-HgCl & 15 , 30 4 , 5 2 

j i r - ( C,3U4--CH2C1. 5 16 , 64 4 . (yj 

7 8 , 1 0 

7 9 , 6 5 2 , 7 2 

a»ai MVil(.f >r oriii I iinr l . 

I I . 1 . 3 . MODELAREA STATISTICA A UNITATII STRUCTURALE 

REPETITIVE A COPOLIMERILOR. 

utllizaroa polimerilor funcţionaliznti ^n O'-ilit-îî-
• » 

iV^^orturi catal it ice oau do pollmari cu functivuii i^ond 

ovtivitate catal it ică , aprecierea globală a gradului do fu^.ci. r 

r>alizare este în multe cazuri insuficientă, f i ind necooare iri Pi 

nvij^ii cantitative privind repartitia etatiatică a grupelor fu o: 

tionale în structura compusului macromolecular. 

D in aceat motiv am e laborat un procedeu de model 

ctatiatică , admitînd o formulare de tipul ( I I . 1 . 3 ) a I * * 
^truct^irule repetitive din otruotura oopolimerllor : 

—<CM 

( I J . 1 . 3 ) 

«vi n-ttU UttlilBAt 
r -
X 

[^DVB " 
" S F " 

î s : 

nf> t rt 1.1 11« : 
fracţiunea de unită ti re M e u lan te. 
fracţiunea de unităţi funotionalizate. 
maoa 'moleculară a unitatilor do DVB. 
maoa bkoleculară a unităţilor 
f vni'̂ t 1 onn 1 izate . 

'molooulnră a unitat ilor i»vm ' 
mnnn at.omtoă « «lenmnt.iiliii c^^r/-: I '-
K ii in 4(t*ii|>ar<9n l'uii<jti< amin F. 

Mina molară medie a unitati i repetitive din etructu. 
ooi><>l Imorultii : 

Mm = r . Mpyg •»- x . Mgp ( 1-r-x ) 
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X . Ag 
» vo 

Pentru determinarea gradului de functlonnlizaro j oa î. 
n.<rjruhjl ni modrtl/irefi «itiiM.atloî a unltatil nalo ropotitivo a Ir 

nocGGarâ'dozaroa a unul oleinont chimic K din gruparea func Pion i i 

F de n^odificat chimic. Kxprimînd procentul de elemont ^ ca : 

X . A g 

% K = * 100 ( l i . j îo 

Mm 

reopoctlv : 

y K -

r . • • ^ ^ I r X ) . M-

Sii oxpliciteazâ fracţiunea de unitâti otironice fun j^ic; 

% E . ( ' l-r ) .Ms ^ r -'M^VB ' 

X ( Î I - -

100 . A^ -- % E . ( Msp - Mg ) 

Gradul do funcţionalizare , exprimat în moli dn f^ru; 
iuncX iiMUilfx «au în moli 'ie element E /gram de oopvUlmor no ^ f 

calcula ca : 

X 

(;ir m o l i grui>Ar«t F ( K ) / g r . o o i ^ H m o r ( f i i i 

Mm 

eau : 

\ K 

GF ^ moli grupare F (E)/fTr.copoiiwor ( ii ^ 

100.Ag 

Tinînd eea'na oâ în cazul copolimerilor roticul t i . ( 

romfHitllati: 

J ' HDVH -
Ms = 104 

! ^K'^ci " 3 5 , 4 6 

fr^ictlunoa de unităti etirenioe olorometilate ee calcuLn^^ . 

la : 
XCl . ( 104 ^ 26 . r ) 

X 
( I I . 1 . 1 0 ) 

36-5r3 - . %C1 

Caracterioticilrt copolimerilor curea S-DVii 

rnnr blilo j>olimnr-analoge oînt prezentate în Tah-îlul II 

in car.ul cojt>o Umori lor clorm«tilati (n r tu i i : 

n ni D) c c a . 5 7 . 6 % oi respectiv 64% din nucleele aromatic o <><. 

i H . ^nz / i te , conform unei d ietributli a f!rni',i ilor c ]oi< v. 

iA ccrt. d v'io treimi d»n nuol««le aromatice. L\.i>ol Imor l i c lon i 

\n{ i t; /XnVH (ni»rtui i Io C nl D) »îi»t proihino ou tii ncî 

ft>rctlonalizare, oca. 27% ol reopeotiv 33% din nuclee o\nt lur 

tlonâli^ot^.corespunzător ilnei dietributli a grupai ii or clor; t 

ia coe^. o troimf, din unităţile • t ironioe din oVructura corolii 

rxilui (etati43tio, unul din trei nuclee eete funoţlonaliza^ ) . 
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'' U O . P r l n c î l p ' i i o oAr o» 't i o i c w - I l 1 < r 

ii C O T ' ^ l lr; 'r»rul 

jj r ^ u r o a 

l) 

Co<l % 
D V B 

X 
de Clor 

X tlm 
( g r . ) 1.IU.-:.; i. 

i / r , 

A 5 1 5 , 3 0 0 , 5 7 5 1 0 3 , J ^ 4 , 3 : : 

B . 5 1 6 , 6 4 0 , 6 4 0 1 3 6 , 2 9 

C 7 8 , 1 0 0 , 2 7 2 1 1 9 , 0 0 

D 7 9 , 6 5 0 , 3 : J 2 1 2 1 , 9 0 2 . 7 2 

K 2 0 - 0 , n o o 1 0 9 , ' . -

F 4 9 - 0 , 5 1 0 , 7 4 

a- în (irjchiv. ) de Clor (sau grupări dororaetil)/gr.poli-
ii- în irtcaol i d^ unitatl atirenico / gram de :»olimor. 

Ambole râoini tip "gel " ut i l iz fdo (S-5%DVB ni G-lXl/JL ^ 

nrijcrurTi propriotătilo nocopore la aplicarea în procnno cot îl ii 

în nor ?/»rile ofoctuato au foot utilizatA 1 li 
* 

ia a Combinatului CJilmio Victoria, riontU 

t .neril de r inini ffchi0ibâtof>ro de ioni . Trebuie montionot , : 9 p y 

dul iniţial do clorometilare al copolimerJ.lor nu ecte un i c : 

limitativ la aplicarea acestora în obţinerea de suporturi ĉ -t îl i 

tic© Bau de catali zatori polii«>3ri- Gradole de funct ionul izoro 

ti vai-iate în llmlne Inirfli ( p r o d u c ă t o r ) , coronpun • »tor r» ̂  . 

t/^t ilor inipvmci ni % obnf^i vrtt J llor ra^'ultnto «Un L'»r r̂-̂i M ' » f P 

billtrti.5 unor afltfel da produne în procano ca^.alitlcfi. 

In cazul copoi interilor ÎÎ-DVB macroretiou l/\r i ( ^ ^ 

î'Jv 1>VH), «r^ic^ol® <ln f uiio M onn l 1 za r« njnt r>« In tooir-iti' 

e /pr imlnd f r a c ţ i u n e a da u n i t â t i c t i r e n i c o l i o o r a , co you 

dgronate în reacţii polifcker-analoga da f u n c ţ i o n a l i s a i - . , 

\ I I . 1 . 4 . PROPRIKTATI TKXTURALK ALK COPOLIiiliJU 

Hmirlnta ou o«re o rnatnă fi mo<''« < 

i • li- i ' ^n i ' I i l l o l k i i i o i n i i n i t > a o iln f u i u ' t 1 o i in I l ri , n i . . . 

Iul do C'juoita în aplicarea oa ulterioară în procone catalitic 

în cf^litate da catalizator , nuport catalitic onu unor nr-. . 

cMunu. >t» dnplml nul)iit.iufcl. i « l l o 1 n M » 
rr-^c^nice ei texturalo. Pentru alegerea c^lul mai i d, 

f _ _ 
t>olirnor pentru o aplicaţie data eete noraoara cui ) 

etructurii chimice, a texturii poroase, i propriei;ăti ior 

iirtre în marUul dv> raactie, a omogonitâtii interna ol • i v 

b u M o l gmu>t»ior active în compuaal macronioloc»Aar. 

Principala cerinţa impusă la utilizarea produDilor ra-

cromoleculari functionalizati oonstă în existenta unei otrucvu. 
, _ f » 

r<»ro/in<» nnra m̂ ^ pormltA o d i f u z i e adeovf^tâ a rertotivijr,r 

i aotlvo d.An ntruotura jx^llBwirulul, fonomor» fjaro d ; i/. 

de gradul de gonflare sau solvatare a suportului niacroKolocui c 

în mediul da reacţie, care controlează mărimea efectivă a porilor 
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i <.>r nl ace^atora. Aooot© proprloi^ti Bl)il rxinlvrl 

ivxtfi Mitur« ohlmici a compuouXul macromo locul ar, do r 

rotic\jl/irf9 f̂ l rlo proo«daolo tohnoloflica do ointozâ.ln ţr^oM. 

utLlly.firii co.np\Jinllor m*^orf)nK>JooulAri in cntallza oo utiMy^ t 

ooT mAl frfţovont trol tlptiri do rSfilnl «Intotico : 

- rabini do tip "gol" oau nicroporoatjQ 

- răBlnl macroporoaoo __ f 
- rAoinJ macrorotlcularo 

n t r u o t u r l i XHiroono n mat o r 1 o J o r i i t U i 

« Wtlnnif^A do muorturl oatalltlfîo nl i»()llm<>rl 

pormite evidentiaroa modificărilor da toxturâ gonorate ca ur 

a roactiilor de funcţionalizaro oi caracterizarea propriotn;ii 

d© utilizare a materialului poiimor într-o aplicaţi© data. 

In corcotârilo efectuate au fost util izate metod-^le 

convenţionale de studiu a propriotâtilor texturale: eupraîrt; 

epecifică a fost determinată prin metoda ElsT, vclurnul tocai 

porilor ei diotributia diferenţiala a razelor porilor a u i < 
determinate, în cazul copo Umori lor d9 tip " ge l " , prii^ mânurat • 

de adoorbtio-dooorbţie ai condonoaro-vapori sare capilari r; 

iui iM hld. In onrAil oopoliumrilor iitiron-<11 vi ni 1 r 

tloulari dlHtributia porilor a foot otudiata vrin . i ^ < 

l>enetrare cu mercur. 

P a t r u d i n t r o r ă n i n i l o u t i l i z a t e p o n t r u obUn-^rr^^ 

nuvort>i»:î c / a a l l t l c e o i c a t a l i z a t o r i p o l l m o r i ( A . h , C n l i ^ 

) nlrit r a n i n i d o t i p "rtol" . D a t o r i t a p r o p o r i > i -

ri-iMor bKiiii.^t lo»»nl ( DVM a(mn' -

D->c'>nlc l a p r e s i u n i l e r i d i c a t e ( p î n ă l a c c a . l O O O j ; 

i U r o z i m e t r i a d e p e n e t r a r e c u m e r c u r pontria d o t o r i . ; ; 

b u t i e i p o r i l o r m i c i . s i t u a ţ i e î n c a r e 3 i n g u r u l r e z u i l t 

^ - . A f e c t a t d e e r o r i e a t o v o l u m u l t o t a l a l l>orilx>r. D i n a c c a o 

^ r n t r u c a r a ^ L o r i z a r e r : p r o p r i e t ă ţ i l o r t e x t u r a l e a l e a o.ntor 

Io r ă p i n i o-a r e c u r a l a m e t o d e l e i m p l i c î n d a d s o r b ţ i a - d G o o r b ţ i e 

c o n d o A a a r e a - e v a p o r a r e a c a p i l a r ă a a z o t u l u i l i c h i d ( m e t o d o l e . 

f»i B,JH ri743 ) . _ , , , 
Studiind morfologia si structura poroasa a copolirr.or^ 

reticulati . Kun oi Kunin [ 176] 'oxxgoreaza ca mc»oaniemul do for " 

a structurii poroase implică aglomerarea lanţurilor macro.̂ aolc 

laro în n u d e i (cu dimensiuni ostimato între 6 ai 20 nn,) ar: 

do aglomerarea acestora în microsforo roticulato (60-500 nrn> 

ulterior în perle. 
In prezenta tratare e-a adoptat clasificarea oi 

nalS a porilor propusă <ie SeUerel şi De Jong [177] în: n^Vcr. 

cu diAmotrul de pînă la 200 A . ca interetltii între na iell 

pori tranxlţionali . cu dlamotre tlploo 

dintre mlcroefere ei «aoroporl cu dia«etre de 500 A şl 

din perle. , , . , 
Stabilirea dietrlbutiei complete a volumului r-> 

e-« impua ca n e c e — r ă , în vederea o a r a o t e r i z i r i i ei i c i . . . 

oc 

ar r • 

4fi 
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ourrftletoi totalfî ( intorne oi oxtorne ) a «up^jrtului li -oi < 1 

cul^^r oi a corelării cu viteza globala a proceselor c a t a l i r i j 

st;udiato, ca rezultanta a reacţiei chimice propriu-zioo i i 
f • 

fenorenelor dn transpoit a roactantilor oi /oau prodiv Icv 
p f 

r'^actie l a / e i de la c e n t r e l e a c t i v e d i n textura poiiip^r I : p * 
gonflat ><AU oolvatat în mediul de reacţie . 

Deoarece proprietăţile texturskl© ale rSnini ior «î̂  ip 

' Vn stare necatâ, depind de tratamentul in iuetriai <iî l i -

la uf'̂ c^^rea r ^o in i i ei pentru eliminarea inonomerilor rozid 

[ 1 1 , 1 7 6 , 1 7 7 ] , toate materialele polimore au fost tratato 

extiactie pe Soxhlet, cu metanol timp do 12 ore ei uscate în vi 

la presiune remanenta de 2kPa (15 mm Hg ) , timp de 24 ore la 50 
Pr^noli^oilolo propriotati twxturnle alo rSnlnilor ; r 

utiliiritf. prntru obtlnoroa do Huport'urt catal i t ice , 

Toactlvi gr:>lati pe polimeri rii «gnriti (V 

l iit ".r r.'iT» 1 v: i,»t'n/ioiit.n f-n nitil.atlo tri Tak»nlul I I . 7 . 

Tebo lui I I . 7 . Principalele proprietăţi texturale ale 
lor clorometilati euroA. 

coîX)l r i-

Propri etatea 
Cop )limer clorociotilot ourc > 

Propri etatea 

1 r>, au%c i i6,<i;%ci 
S-7%' "i 
B, IO, ' i 

Cod copolimcr A B C i' 

adoor^îl t monomo-
' c n 1 n r: Vm, cmc /gram 

4 , 3 5 4 5 , 1 1 7 9 , 2 2 7 

r^uiMofata specifică 
•3, mp/g^am. 

1 9 , 0 9 2 2 , 4 3 4 0 , 4 5 

Vol'xnj total al porilor 
Vpy cmc/gram. 

0 , 1 6 3 0 , 2 6 4 0 , 3 4 . 0 , 1 

} ./rt a porilor 
A 

171 170 

Vii^n- { bitt .i/% i^yri Ji^r 
O - ' if» A 

10 - no A 
bO - 100 A 

jOO - 200 A 
200 - 300 A 

> 300 A 

3,:J J 
5 , 3 7 

14 86 
1 5 , 1 1 
5 6 , 7 7 

2 9 , 7 3 
23 56 
14 75 
2 4 , 7 2 

4 , 'î i 
3.7IJ 

11 ,24 
2 1 , 1 3 
12 ,84 
46 , 57 

: 5 , i ' ' 
y, ' 

20 , Oc 
15, 

Datele prezentate, confirma anticlparile referitoare > 

caractorioticile texturalo ale copollmerilor clorc iKjtllaţi îo t i 

•fiul • u t i l i z a t ! , c a r e au proprietăti tipice r â o i n D o r microtoro-^ 

Suvrafetele epecifioo ale produselor oîrvt moderr to, în 

fcforior.-^l oub 25 ii^/arnm de oopolimer, ou i^xceptia < opo^lmo.ul i -

tip C, cu suprafaţa opecificâ de 40 m /gram. 

Volumul'total al porilor eote în general redua, fi in 

cuprlno între 0 , 1 6 oi 0 , 3 b emigram de oopolimer, în concoi J 

cu pioprietătile texturale anticipate pe baza ir.3oanieiiului < 

formare a etAicturii poroaoe în copolimerii de tJp -gel" [1.2i-

Voiu'::ul total al porilor In etar® ueoatâ. ca mnmir n ' 
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porilor^ ituMooi o otructurâ nodlu afinată , ca uk - ; 

proporţiei reduse do comonomer bifunctional oi a a^irGisiirii ( ar. ^ 

terietice stadi i lor f inale ale procesului de creştere a 

lor macromolecularo, a câror eolvatare ecade pe miei^ra conaun ării 

m^jnoi!?«©rilor. 

In Btare ueoati , râoinile oînt micropororr^^, cu Irj» ^u 

rllo mocromoleculare oeparate la diotante intormoi- fjxjl c r ^ 

teriotic ? stări i sol ide . Structura lor poroasa este tr«n:'ir r. .. , 

fiind puternic afectata de fenomenele de gonflare sau solvatai 

fî f̂ i imiVt sau m'^i puţin accentu/^tă în mediul de reacţie . 

Rfir.olf» n iodii p o r i l o r , o a l c u l f i t o u t i l l z î n d mo l' Imi 

i o - l l o r c i l i n d r i c i , o i n t c u p r i n o o î n t r e IbO ni 2:v> A , irt.VW : 

r r o b a b i l i t o t i d i f e r i t e , d e c o n t r o l d i f u z i o n a l s a v p r i n e l 

n 3 r i c e p r i m a r e , r e a c ţ i i l o r p o l i m e r - a n a l o g e d e f u n c ţ i o n a î 

P i t e l e p r e : . o n t a t e s u g e i 3 a z i c a m a i p r o b a b i l , u n e v e n t u a l cont i o 

«>t©ric d e c î t u n u l d i f u 2 Lv , c h i a r p e n t r u r ă ş i n i l e î n s t a r e usc^it i. 

Pentru toate răşinile de t ip "gel " u t i l i z a t e , a foGt 

oboervat fenomenul de h i s t e r e z â a i zotermelor de adaorbtio-

indicînd prezenţa unor cavităţi de t ip " ink->x)ttlo "-

Un exemplu tipic este prezentat în Fifjura I I . 2 . 

Dietributia diferen- ^ 

t»O.M 

iti.C 

t . M 

• • ,1 

r.i } 

r — 

•.ei t. 

Ki;{ura i - . 

ţ i a l ă a v o l u m u l u i p o r i l o r 

poate f i calculată din izoter-

mr 1 o do r\dno r b t i e [ O l ] a 

tune ti© de raza c a v i t k t i l o r r * 
(rn/ji anu din izo-

terrroie do des ^rbtie [11] fun-

cţie do raza canalelor caxe le 

iatorconoctează (raza "flituri-

lor rn fit.iola"). Aprooiind că 

dUorm^; uni le i n t r ă r i l o r în 

pori conotituie factorul limi-

tativ , Sn analiza proprietă-

i M o r texturale a] o tuturor 

r^iriInUor de t ip "flel" utili- ^ 

y^tV. ourbele de dirtribuţie diferenţial . .. xorilor 

aeit ^,«ilrmte prin «nai iza izotermelor da donori t n .. 

l ichid . 

Informaţii nupV imentare anvipra proprietăţilor tnxt.vi-/. . 

au io»t obtinute Lorelind dietributia voVumaior porllo. <u v -

rr.ul cur.ulat al acestora sau cu contribuţia dimensionala prcc 

tuală la formarea volumului total al porilor. 

Pentru răşina clorometilatâ A (5% DVB;15 ,3% C I ) diatr^ 

butia d i f e r e n ţ i a l ă ' totală este prezentată în F i ^ r a I I . 3 ^..r 

distribuţia în donvaniul de mioropori în Figura I I . 4 . 

' Se constată că răşina A ee comporta ca un sistem poli 

dispera, cu maxime de probabilitate în domeniul m i c r — 

(13 , Ib oi 24 A ) s i cu o distribuţie larga si relativ or. 
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H'-r f.r MMr; n. t I I n htrio n I I f . (iMÎ.fţ lî-

ofit.̂  nfiimotfvlca lat a do Vftlofiroa do maxhsi proh/ibi J j i <î . i f̂ ^ : 

c conhr^ nt;tle însemnată a pori lor mal mari, fapt rt f lect.at r 

vnJonv^fi ilf» 17X A a rnzni modii a porilor . 

i ( 

T.9» 

1 
1 
1 > 1 > 

1 

f\ 

( V V i IMII XUi. 

10 ^ i M SCd 

R««ii iM^iv. A 

19,99 f • 

1 

1 

* 
1 

1 
1 

! 

•1 

r » 

9,99 

I 

9.99 a s . c ^ 

1 

F l « u r a 1 1 . 3 . 

I M . M 

«9.M 

• . M I M . M «Od.G )̂ 

Uifi â 

Figura 1 1 , 5 . 

Din figura 1 1 , 5 rezulta că volumul cuna lat ni co/,. ri 

l>\»< In L n volumul tot/%1 ni ororw i r w , 

lini ir funcţie do raza acoatora. Microporii <0-lCC^ A) coui. i: . 

în prop-^rtio do cca ,13% la formarea volumului total al porilor, 

porii tranzitionali (100-300 A ) cu cca, 30% iar nacroporii c 

cea. ^7%, 

Pntalo poroviimfţtr pontru c leu < • ? ) 

B ( 5% DVB ; 16 ,64% CI ) prezentate în T/^belul IJ . / 

I I . 6 - I I . 8 indicâ o textura poroasa difer ta de a i ă^^inii ; . 

O-rbele do diotributie sînt în Qceot caa caractoriri 

unui oietem textural mult mai omogen,cu un maxim co ^robabi l it : : 

Q diotributiei la 65 A , deplasat spre limita ouporioară a dc'»w 

ninlui d« 'mioropori. Cnrba de diotributie eote unor animotri' 

Intu do vai oare n diu mtaxln pr< bttbiliot Io, ian r. ni 

valoarea mai ridicata a razei medii a porilor ( 235 A ) . 
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B«sa MAIc* A 

la.M 

9 .M 

Figura I I . 6 . Figura I I . 7 . 

%f % 

Sfi.M 

r 

— -

o.M asi.ea Biîa.eo 
l̂ M» Ŵ Jlif» A 

Figura II-8. 

' Volumul total al porilor eete raallzat cu c contr ; . 

ide cca 37 % da mioropori ( din caro cea. 30 % ce p.>ril cu rc-

] 50-100 A de cca . 38 % de porii tranzitionali B I CU O CO -r 

but le doar <)n oca. 25 X a macroporilor, Aproximativ /o . y 

' v o W u l total al porilor eeto real izat de porii c . ; ; ; 

valoarea medie de 235 A , domeniu în care curba de d i o t n . 

integrala a volumului porilor crente rapid , dupr a^o . . i : . 

no.. .^ <Uu- o orontore mai lontâ în domoniul r , .oro .or . lor I • 

. . azont^te c v a o l e r i z e a z a copolimerul ourr^ U o . -^ ^ ^ J ' 

U x t u r ă omogouâ ei mai afînatâ deoît oopolimerul A fapt r . l . ^ 

Jat de valorile corelate ala volumului total al porilor oi re 

a-edii a aceatora . „ X. T T -7 B-4 O I T O - " 
Din datele prezentate în Tab. 1 1 7 si Fag I I . J . 

^a^ultă că polimerul auraă de tip C (7% DVB ; 6.X_0X CI ) co . 

t u H un . i « t L cu distribuţie largă ei polidisper .a a P^^^ c • 

, 7 1 „.ioroDorllor ee obeervă cîteva maxime do probobi.--

: ' Vo r r r ( 12 1 4 . 1 8 . 2 3 ei 36 A ) , apoi o dir,t.ribuţl« 

p : r i o r t ' r a ^ z i î i l l a i î t ' c u u n la cca . lOO A ai o nouă r o . 

? I ţ i e probabilă la c c a . 4 0 0 A în domeniul «aoroporilor. 
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C ^ / m A ^ ^itiriWiiit 

I i I LUI 

SO I»» SGd 1690 

KAB« Mii*. A 

l i .M 

10. M 

• . M 

1 
) i 

1 / f 

\ Î i 

1 
1 J N ; 

. ! 
16.00 

Figura 1 1 , 9 , Figura 1 1 , 1 0 . 

fr K 

108.09 

KO.OO 

0.00 

/ 
y 

Ohm mm^m , A 

Figura 1 1 . 1 1 . 

Microporii contribuie oxi cca. 20 %, porii tranzitioti\^ : 

cu cca. 34 % iar macroporii cu cca. 46 la formarea volu^ îiu 

Î otnl al i-»orilor. Acoantă ropartitio dirnenoionalâ, cu dintr»/ ^ 

r<?doRiinata în domeniul 50-300 A , conduc© la un csl.ntoni cu o 

hos^in u porilor da cca. 170 A, Datorita gradului wrxi înalt 

roticulare , ao obtina un oiotom ou porozitato mu't mni r\<r/c: , 

tr»xturn foarto aflnata pontru o răoiriâ do t ip "fio;" îr» . 

uncjata, oarao torin t ic i rirllaotato da rapartitia procont u.» 1 < 

r>or llor doplaeata ni>ro limita porilor tranzi t iona 1 } ni volTiV ' 

fcH^rilor ffi onprafata npaclfica practic dublate* corn;r-'» t, w < 

o » n ' O H n n u r n a A, cu grn<l da ratloulara mai rncli n. 

(;(mf<jim dnlr»l(»r l.oxtur/ila proy^onl.rit.o Sit T/d). 11 .7 i 

KiL. M . 1 2 1 1 . 14, copoliin»rui oloromatilat OMvnn D {'^X 

C i ) f*ro proprietâti taxturale aoemănăt.oaro princ • ; ' 

copollmorului euroă C, ca urmară a eimilarit/atii ' t ; 

Curbele de d ietr ibutie a razei porilor i ndica un oioto^. ii 

tî idinparo, cu repartitia cea mai probabilă localxzat/5 Ii 

micri>iH>rl-pv>vi trnn^itionali la oca. 90 A ni ou naximo : '> 

în domeniul maoroporilor oi la 15 A în domeniul mlcro^x^rl Ln 
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Af?lmfîtria curbei do dlotrlbutle conduc© la un olot'-m cu o r 

n.̂ 'M '̂) o porilor de 1F>6 A oi cu un volum al î orilor d^ v/.lo 

pentru o raoină do tip "gol " în otaro uejcQtoi. Unoora tr n 

dintf^ do croBtere afsimptoticâ a curbai do diotributie 

m^ci «le porilor, mu^oroaza o «tructurâ cu pori tip 

rezultati ca interatitii întro noduli oferici tivii mult fc»au ir; . i 

puţin contopi ti . Pencru aceaotâ zonâ un factor do formă conică ^r 

£ i f o f l t , p r o b a b i l , m a i c o r o e p u n z ă t o r . D o o a r r c o î n r " i c o r i 
p o r i l o r a i c i ( < 15 A ) e a t o d o a r de c c a . 3 %, e v e n t u i l e i -
i r i v r o d u n o a d m i t î n d u n f a c t o r do f o r m a c i l i n d r i c o î n t m i n r o . 

^j^^/i.^'i.t^ Cnr̂ m i t « l i f i r l i o l l * 

J / 
; 1 
i / \ J 

/ 
M 

l l 
1« 1« IM» l t « t 

Crtjrlm J ţ « U : - U 

la.&a n " r 

4.MI 

•.eo 

j - j 

1 / 

A 

iriiiura ll.r-î. rk 11. î i. 

Vi?» X 
I M . M 

M . M 

• . M 

0 .M 
KAM I 

Figura 11 .14 . 

Hopro7.ontaroa izotormolor do ado<»rbtio mu> loruH f -

U^lui t" [61] conduce la concluzia câ răeinilo folosite, no e 

eomix^rtâ ca nrn/ioritatea colorlalto materiala utiliznto ca nn.o. 

turi catalitica (ox iz i , grafit , cârbuno activ) , norf3rn->c t Irid v 

•curbă f obif3nuiti [613. Neliniaritatoa curbelor t , corelata . 

ordonata la origina nogativâ ooto caracteri.^tică materialelor 

ouprai'ată nepolară (cum ar fi poliotilena oau poli totraf luoro.. ^ 

P0 r.^ra ndaorbabilitatoa azotului oota modorata. O ruri 

cr^ractariatioi eeta prozontatâ în Figura 11 .15 . 
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Itclnl M 
< fuliMe»» C. > 

I M . M 

t.M 
e.ta tS.E'3 S-j.-i 

1 • 

Analiza textur i i pe-

roane a celor 4 răşini ei»roă 

do tip " g e l " indică faptul că 

fio r.n proton;;» utillzftrea 

, „ ni'>l«»i U »•< \mf. J.rt.ţl rii oJiţl-

<lo iiUk'Oi ttU'l i>M|iti'U gi-o -

farea cr.talii'.atorilor eau re-

,activi lor sau pentru obţinerea 

d» polimeri ci>t:allzatori. Con-

fj^ţviratia s tructuri i lor po-

roaoe nu prefIsfuroază limitări 

în dosfăsurtirea rf a c ţ i l l o r 

p.illmar-analogo d© 1 jncţiona-

llzare , cu observaţia că da- _ Figura 1 1 . 1 5 . 

t'fle prezentate se 'referă la proprietăţile texturale in ci 

urcată. In etare unvodă, în solvenţii Ipotriviţi, se procîucs iş:; o, 

vatareei lanţurilor macromoleculare, avînd ca rezultat gontiar 

raainl lor . 'cu formarea unei structuri mult mai afînato ol d ^ 

c u ' o deschidtre mult mai larga a pori lor . 

Pontru obţinerea de suporturi catal it ice polir--ro, < 

fof.t t,tili7.ati oi copolimori-suroă S-DVB cn conţinut ir^ult 

rl.ll.nt <>« DVIl r- ÔX nVH. ooroUn.ot nxirnr, ;<: n\ 4UX t'VÎI i.. 

c<M«oUi,wrulul-«ureă F ) . Datorită proi>orţio' «u i t i K U . 

co>.ionomer b i funct ional . proprietăţi i» acestor mat>r^Ale poX.v 

ce dli:orr.nţla7.ă net do cale ale copolimerilor-eur..ă clorou-ot» ; • • . 

do t iv "«©1"- . , 

Datorită reziutontei recanice mai ridici,te, l«>i>ri-

d., continutul mai r idicat d^ comonomer bifuncţio..-.l. propri-t . > 

le V,«xturale ale acestor materiale polimere au putut £ 1 e t u o i ' 
i p r i n p r , r D z l m « t r i e de p e n e t r a r e c u m e r c u r . D o t e r « . i n n r i l o ox; . 

au f o n t o f o c t u a U , î n c a d r u l C o m b i n a t u l u i C h i m i c V l c t o H . 

u f c l l i ; 5 î n d u n p o r o s i m e t r u do t i p AG/65 ( C a r I o 
P r i n c i p a l e l o proprietăţi tf.xtur.ilo . . 

I.VH utili-ntv ntut prAV.«nt«to în U . H . ' 

datorita «radului de retlcularo mult mai ridicat . o J 

. a p o r o z i t a f mult mni accentuată în comparaţie cu ^ 

Antfol ncrrafoţolo . p e c l f i c e sînt cupr n. , într o 

ccl 100 mp/gram do polimer, volumul total al porilor între O 

l " n c / « r T m de polimer, iar raza medie a porilor este cuprln. 

ntre 200 s i 2 1 ^ A . Asa cum era de aşteptat . crej,t_«re. 

d . ret icul ire induce o' creştere . 

tată de valor i le mai ridicate ale suprafeţei speci f ice , voiu^iai 

t : t : i al parilor ai razei medii a acestora. în cazul copoli .cr .-

lui F comparativ cu copolimerul E. 
Curbele d^ d istr ibuţie di ferenţiala a razelor por .lor 

S-49% DVB ( F ) . 
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Tabelul I I . 8 . Princir^ioio propriotati texturaJo QIO copoJh 
lor Bureai macroreticulAri S - DVB . 

rToprietat^ja 

Cod coix)linier 

Supy c fatoi f3poclfica,S^trip/grom 

Vol>î'Tinl rorllo» ^ Vpp cmc/jirfliin 

Î  RT F,t mu» KK 1 ti A PI> T VL 1 o c t Uuk p A 

Copoiimor macroroticr,i 

S - 20 % DVB 

70,8?3 

0,7ir) 

D.ia tribut ia razei porilor X 
75 - 100 A 

100 - 300 A 
> A 

looo A 
1000 - e)(»oo A 
f,>000 - 10000 A 

1 :.'j00 - 75000 A 

4 ,61 

b, 

O.C'S 

12 

V; 71 

Curbele de r'^etributie indică faptul că cele două tipuri ci j 

rialQ polimere «înt caracterizate de o offiogenitpte tcKtv^-r 

avanf'fită. Avînd în vedere că ponderea microporilor la roolir- i 

volur>ului total al perilor nu depaBeete cca.5 %, sif?ten:.ele ;ot 

conniderate practic nK)nodieper8e. In cazul copoiit'>"rului î: .r 

ee oboarvă uri or̂ axim do diotributie probab.l liotică la lh0--\7b 

Io limita doHK>rtiului pori tranziţionali-macropori oi diBi/rl> ; 

rĉ nund-\ro do probabilitate la limita domeniului do mirrrfj^ori ; 

tj\ 10Î3 A).Cui»ba do diotributio ooto uoor aoimotrică «pr« 

de n5'.cropori, Justificînd valoarea medio de cca. 202 A a t : : 

porilor. In cazul copoiimerului-Bureă F, mt.xiL.al c ) dlntrrr i 

î̂i obobiliotică ef^te eituat în domeniul de macropori^la ccr. v. o 

fiind îneotit de o distribuţie secundară de probabilitate ia c: 

ioo A, la limita micropori-pi^ri tranziţionali. Asimotria curb-i 

clîtribvUi© opre porii cu dimensiuni mai mici decît valor^rca 

paxim probabilistic. Justifică valoarea medie de cca. 209 A 
r i pĉ r i lor. 

rsifrw K. 
C«6rka 4t JUtrikiillf 

43.90 

29.99 l\ 29.99 \ 
\ 

9.09 
1 

aie t ^ 

49.99 

29.1 

9.99 

1 1 1 

— -
1 
i 

1 V ( l 

i 

\ 
. . , 1 

•9 
2«s« isvdiff. 

Fitfura 11-16. FJ gura J • - 1 / 
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S«« fM 

(M/in). 10^ Car î iff 

— — 

• 

- Î - Î 
I 

Figura 11 . 18 . Figura 11 .19 . 

Volumul total al pcxllor ooto reali' .it cu cont? ii 

prodominantiă a porilor tranzitionali oi B»acrot>orilor (100 C J 
» 9 

au o jH)ri<Joro do rea 81 % în cazul copoiimf^rxilxa 1 o'^r : = 

de oca B9 % în cazul copoUmorului eureă F. 

l'eoara tondintă d© cros bere asimptotică a curb?^ jl ' f 9 » 

rcînti/il© ppro limita inferioara a domeniului de microrori >70 

fie tOfj1.bi3f? diatortîiuni ca urmart; a unor evf rit\K>J > ( 

jgr&dlri alo covHiliipcuului reticulat la rreeiunlle ridic Lo 

f-o , 1000 atm. , fia cu mai mare probabilitate, prezenta i;; cr r' 

do tip "gît do sticla" ca interetitii între noduli r -iv f 

r.Alt Bau m'^i putln contopiti. Cum ponderea to^rxxâ a ajicro; i ^ 

nu 5 % în ambele cazuri, efectele induo d -

Mint r.Vnimo oi pot fi neglijate. 
Propri toxturale ale copoiir<orilor S-DVH cur 

p 

rtt K ' iri (^Sni intorloul pr^H'Mi'/irJ i Intîunt.r i 

cunoncut fiind prodnno de provenlonţa comoro I « 1 • f 1 -

j,»olir'*jro utlli:ftMt.o 00 coiiii»<irto oa i'/mln) ni'j'; 1 or fii < - > . 

prei în priî.-îenta unor neeolventi (diluanti) oau ev t. 

niHoetocui i dlluanti-oolventi în calitate de a^ţenti poi o . 

Foiioareo structurii reticulate eete în acest caz mult rr>5t cc 

x>i docît în cazul răi Inilor macroi oroaoo (p^oparato în pr' ^ 

raolventilor, ca atjenti porogeni), implicind Icjnoir >ncj o 

macroocopicfî [174-177']. Pe parcursul fcrmării reţelei trldi;; 

olooalo o© produce separarea de faze dj.screto prin f reci; if 'r 

urile macronioloculare în creştere tinzînd să o^r. . > 

mono sticloapo înglobînd o reţ'^a largă d î pori si canale p] xno 

n<3rîolvent, Accete concluzii oînt conf inate do o^r^o, 

apfirontă matr., a perlelor de copolimer caracteristic j-nniniL 

n\:u-rorot îcularo. Intruoît produsele oînt suficient rotAcui^tr, 

o rigiditate o'^mnif icativă oi îoi păotr iază forma ni ir.ăriiv ^ 1 

rJ lor la eliminarea neoolventilor sau amestecuri lor nol v r. 
Iio-acv I vniit . Car^ot 0i'iot ioa liir oatta o atiuotura iMHoanr» 4-0 1 m-i i i»» 

definitiva, cu o suprafaţa internă bine definită «i cu pori 
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diamptre de pînâ la cîteva mii do angotromi. 

Din datele prezentate rezultă ci pi-oduoelo utilis:r:r. 

propar'uea de ligaiizi nacromoleculari» suporturi catalitic 

cot ii *Tî ftt̂ /ri poIl»y>orl oi j^ntru grofarofli do rf»n<?1^vi 

de tranafer interfazic , prezintă proprietăţile tr^xt : . 

L^^re, impuse do doineniile epecifice de aplicare. 

1 1 . 2 . SUPORTURI CATALITICE i^JLilMKi^K. 

1 1 , 2 . 1 . PRKPAliARKA SI CARACTER IZ ARKA SUTOîmJHU/>I{ 

POLIMKRK. 

Grupele lunctionale pendante ale compuşilor îr.acrc ; /l-

culrvri, pot f} angrenate în reacţii polimer-analoge de ir̂ orMi ic 

cMFnlcâ, «imil re oelor ele omologilor roonomeri. Dat crita re ct 

vitatli iroi scăzute a grupelor funcţionale ale coapuoilor rr. cro » » » 
molciculari, pentru realizarea de randamente de functionaliz .r 

corri pi uînt noceeare condiţii de reacţie r i 

(I f tcipr»râturi ridicate, prelungirea duratei do r ^ i > ,, 
ri\ »</T I ţ O» iikmIIuIiiI dr» rofiot. In r^n. 

tare Oiiicieiîit ă a polimorulul eau cel puţin a oeĵ inDnl ̂  J < 

iitot X omoloculor do f urict icnalizat . 

Grupole f'jaotloaalo introduno, «pte nh OOK>;>ÎO>: ; 

li;:atori omogeni confoiă t>oliuiorilor funotionalizft11, { » r » 

carooti^^riBtice de ligrnzi polimeri. 

Deoarece aatfel de materiale oînt deotinato utiii-

in calitaf 3 de iTnporturi polimore pentru hetorofiî '^nisi^irr 

i^rofaro a catalizatorilor omogeni, eote necesară elimlnnroo < 

s i o do c ont ««/ilnare ovontual proy.onti în t ^ : 

jTolirrK^rul'ji, fia din tehnologia de obţinere a acootuia, « 

anterioare de functlonalizare, care ar putea maoca, d îl-

orA nnu la oonolu-ii TAIPO privind «ctlvltnt.on or- i » 'v: 

I >r hv t orr {onl r.̂ it 1 , Kllmlnnr<>/\ ooiil.rtni l riMiiţ 1 l ov nr» n̂ ri \ \ 

T a i d polimerilor în soluţii apoase do aci^i ni I Cî. ; 

M \0H 3a cca.eO^C, dacă acestea nu afectează gruparea de tur. : 

ral izat ) , cu apâ oi apoi secvenţial cu solvenţi organici. }'r 

deole de «pâlare utilizate au fost detaliate, în fiecare cr 

flectiunea experimentală. 

Evoluţia reacţiilor do funcţionalizaro a fool ui > 

prin np<>ctronco{^le în IR. punîndu-oo în evidentă ocvuJor-)/. i.> 

o.vu ohlnr dieparitia benzilor de abeorbtlo oAr.id^rr; 

; df̂  j im<>t J 1'/.n t , /unrlU ' i I M, î 

i'.'ivru^i.nvyniArr» grupărilor lun<>Moiiitl« nou Introd.i.i'^. J.j..»'.. r: 

produoelor nu poate fi dovedil/ă ei prin alta motfnXe ei^JCtroc .. 

f̂ r fi rezonantă magnetică nucleara (RMN) P a u D v ^ o A . r o , ^ 

...Jir. metfia, i\nU>vii^ i.im» l iil> 1 l 1 i I I ni 11 i-no i iron i ; 1 

'apori a polimerilor retioulati ut i l izat i . 
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u t i l i z^rci^* pollmorllor funol lonnlizAtl cr ( iî;v>rţ.rr. 

critolitlcf) a impupi dotftrminaroa gradelor do f uncMonrţl i: >pf •.» 

randornentelor d© functionallzaro, precum oi caractorizaroa , 

piat ivv Btf^tietloă) repartitioi grupărilor' fMnctionale cu irol 

if» nt.ruotura pollttmrulul. In acont ncop nm r, 

motodlo/i df5 fvj'aela) » «tatlatlcă a unitâtil otructuralo rf>pv t U l 

« i >l^mnrulul. î nfovHiatii Io riooooaro pontru mr^jol/iro i 

ti.ţlmito Mihi .lairt î tMi Ivi,t no^M > U moi u l niirn.̂  n. »1m!, n < r» r.. ; r. 

A) . »,V^torinlr iT cantitativa a oonLlnutulu 1 . . 

dintr-un element chim. c caracterietic din gruparea do rr.not ^ 

lÂzat Q r':>limer\ilui i? i t ial ei a conţinutului procentv.^1 r ' 

ai aceluiocji element în polimerul f inal , modificat chimic ; ; 

r' Bctil polimer-an?^lo,ie de eubetitutie a eleirositului roa-^^cî. Iv. 

D) . Tfi-termin^irea conţinutului dint^-un elenent ohl . 

caiacteriBtic din polimerul iniţial ei a con^simitului din acc^rv 

eJ Tiont în polimerul f inal , dacă reacţia de function-UizAr-r^ r 

1, fc/ubatitutia elementului ci doar o tranafc^^mare eh': ;c . 

a grupării funcţionale in iţ iale , implicînd ci vax iatie de nir̂ ; i. 
' > II f 

C) , I>eterminarea cantitativi a co,rtinutului pro cncu I 

dintr~un alt element chimic, apartinînd r^rur^rii fun'-tionrao nc 
» , 

introduoft în polimerul final prin reacţia polir' r-analo/j^. 

D ) . Determinarea chivaică directă a gradului do functio 

oalizare cu i/rupări de un anume tip , al polimerului f inal . 

A(iniltînd o otrviotiira otatloticâ a unitătli ropotihiv^' , 

CopoUmorului Uiitial , do tipul : 

(11 ,2 .1> 

j 1 ' 

9 
st vîr :y^ătoarea etructură etatiotică a unitâtil otructuralo rr ^ •» » 
l Ivn t\ c>or 1 i n̂ '̂ tMi 1 u l nHxUfinnl. ohiaiLo ĵ r 1 n funnt, $ «uio H i -r. r 

e<îmito că reacţia are loc oxclueiv la nivelul grupării IUIK i . 

rv>le F^ a pollm<i?rului iniţial ) : 

ii. I V* « I ik I V a ^ 

0 ) Q « P 
( I I . 2 . : 

oi utiiizînd notatiile : » » 

F^ - gruparea funcţionala iniţială. 
- grupriroa funcţionala intfoduei prin modificorea chlr^r 

a grupării F^! 
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r - fracbiunoa nomlnmlăi de unitati i • ^ 
X - fracţiunea do unitnti otirenice functio:!: 1 v 

grupâroa iiiitlalâ F^. 
y - fracţiunea da nnităti etirenlc-: fimcoion^li -.at f < > 

grupat ea iunctionalâ Pf. 
- prucentui c3a element X în polir^orul eurs;i iniţial 

( fîlpmont X Ji^flat în ^j(ruparoa funct J rno 1 ii ^ )-
TiX̂  - l»»'4>( ont n l (in nlmuoiiţ. X Sn ) 1 lmor u 1' hwkI I T II'I, { 

prin lunctiop^iizaro ( aflat in ^^ruparea r^^^j iusi^i 
oau în grupările F^ ei F^ )• 

%Y - proconsul do element' / în polimerul n jdifioat chhi^c 
prin fun( tionalizare ( aflat în gruparea ). 

^^DVn ~ in̂ nr\ moloculara a uniti^tii repet ii f^'e de tip divir. 
l '̂juy,'5n. 

'̂ CÎFi ~ nioioa iivoloculara a unitâtii repetitive do tip etiro/j 
functiofi^lizat cu grupări Fj^. 

- înr^na'fpolr^c'jilară a unităţii repetitive de tip ntir̂ ^-n 
tunotlonailzat cu t-ţrupnri 

Ho - maoa'm^^Teculară a unitătilor repetitiva fM i i ; . 
Miu - moleculară medie a 'unităti i structurale a 

Tui nurow iniţial . 
liA^ - mr»ua moleculară medie a 'unităti i otructur^iiio n 

copo 1 Imfvrulul fiinc11 ona] izat. 
A;̂  - mana atomica elementului X. 
Ay - atomVnă a oiomentului Y. 
Ci'^ " iU fichil tionalizare cu «rup/^ri Fj al f,<>i o ll. 

lui ourna. 
GF^ - ^^radul de fuâictionalizare ou gru^^^ri F^ al copoii ; 

lui f vino t iona 11 v:at. 

Mesa moleculaoâ medie a unitătii structurale a copoii 

mirului funcM on/i\issat, oe calculează cu relaţia : 

; HiT.| vAiij^Q ^ -f y.Mgpf <l-r~x).M.; ( i K . : / 
lV : 

] Um^ = Mmĵ  + y -( Mgpf "^^ŞFi ^ ( U . ; 

, Fracţiunea do unităţi funoţionalizalo, mw^a molfonj 

a iviillni.il ntruotnralo» «radul i\*> funo t ion/il ni rr^r.!-

t<acti >i polimer-analoflo de funcţionalizare oe calculeaz<^ oijti > 

V.'irisnta A : 

Din piocontul rezidual do element X în polimerul modlficr^t 

rerctia do functionalizare : 

(x-y)-Ax 
= — . 100 <11 .? .6 ) 

Mm-

rnzultâ Ivactiunea de unităti etironice funcţionalizate cu __ » * ' 
pari do tip ¥f : 

lOO.x.Av - %Xf.Mm4 
( I I . 2 . 6 ) y 

100.Ax + *X£.(MsFf-MsFi) 

In acoeto condiţii poate fi calculat randainentul do 

'nnctionalizare : 
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y 
= « 1 0 0 ( % molare ) ( I I . 2 . 7 ) 

X 
gra îul de funcţiona I I zare cu grupârl Ff, al copoii r̂ nr a iui 

; modificat chimic : 

y 
GF£ = ( m o l i g r u p ă r i F f / g r a m c o p o i i t f i ^ r ) (11,2.6) 

P e n t r u c o p o l i m o r i i î n c a r e g r a d u l do functionn I Iz,nro ̂  
g r u p ă r i F^ oa c a l c u l e a z â p̂ e baza p r o c e n t u l u i iniţial ol i . 

de clor, calculînd pe x cu relaţia ( I I . 1 .10 ) ni tirind ocajr.n ca; 

Hr^vj, = 130 

= 152,46 ( F^ = - > 

M3 = 104 
=: 35 .46 

f olrvt ia ( 11.6 ) «o V ticul ar izonyifli in lorni.A : 

3546.x - %Clf.Mm^ 
y ( II . . •' 

3546 -f %Clf.{ M S F £ - 1 5 2 , 4 6 ) 
roiMpoctlv : 

v)f»40.x - % C l j . ( 104 > 
y — 

3r>4r> 4 X C\f.i Mj^ . f - 1 5 2 , 4 0 ) 

V<?.rJanta B : 

pAcă nu ar© l o c eubotituţia elementului X din grupar-a funcţiori 

In Fĵ  ci doar o triAnoforînare chimică a acootoia <;u Kr.> 

p/irii Ff (implicînd o variaţie de mană), prin doterminnroa r ^ 

rlmo/.tr.y^ a pr(»nr»ntului de element X din ix)l«mnru) 

X. Aj( 
XX^ ^ * 100 ( i -

Mrn£ 

.G7 .u l t ă f r a c t i i i n o a de unltSţi functlonalizato cu «riu>«ri : , 

' ( XX, XX, ) ! hm. Mx'i - I '1 
y = ^ = ( il-' 

X X £ . ( Msi.jf - M s f i ) MfiFf - " i i F i 
Randu inen tu l de f u n o t i o n a l l z a r ® e i « r a d u l de f u n c U o ; -

l l r . ^ r e c u l i r u p â . 1 Jff »« c a l c u l e a z ă c u relaţiile ( I I . 2 . / , 

r-trnoctlv { T I . 2 . 8 ) . 

"trJontfl C : 

i'ln rro-.o„tul do elomonh Y din gruparea lunoUoimU tj Vnt. • 

rrln r^noţl« pol imor-analoaa de modificare <hlmlc. ( r,y -

ki'jmarul de'atomi din elementul Y in gruparea l-'̂ ): 

. . . 00 " — ' 

Mjrtf 
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XYl-Mm^ 

y ( I I . : M 3 } 

lOO.ny.AY- - MsFi^ 

/lnncî<tmAntul vi gradul do funcţional izaro pot fi 

relaţiile ( I I . 2 . 7 ) ol roopootiv ( I I . 2 . 6 ) . 
t 9 

Vxrirrt.i /> : 

direcţi a gradului de funcţionaliza.^o al pollii. i ^ 

modificat chimic, GF^, prin dozarea chimică a grupărilor F^ 

coî,>olirrt(»rul funotionalizat : 

y 

GF^ =: — ( moli grupări Ff/gram copoliA/r ; 

pnviî^ito calculul fracţiunii de unitati funcţ:.onalizate cu f.ru; . 

de t ip F^ : 

GFf.Mmj^ 

y ( 1 1 . 2 . 1 . : ' 

in 

1 - ÎÎSFI> 

î nţolfu o « unl.ttttli ntruoturala ni lu\ 

nalizar'9. cu re laţ i i le ( I I . 2 . 4 ) fti respectiv ( I I . 2 . 7 ) . 
roprf^z^ntat 1 vi oub aop-^ctul w i i i . 

. « a l p r i u n M i M > r t u r i n u f o n i t.f» r i . n , I r'. 

r.rivUitft. p r o v i i e t a M l o r porozimo trice ţii de toxtuw.. An t 

uMinuto aoti^ l ir/formatii privind modificarilo proprio^ i : : 

comrunilor macromoleculari ca urmare a reacţiilor p o l i n i o r . î 

riuVt.loiializore, informaţii corelate ol cu nfoctnlo ol r-

in îi ili'/.nroa lignnzilor , ouporturilor eau cataliz itor5 lor . 

. . .rV. Antiol de informaţii au pormlo otudinrca corol-n Io. .ii 

, vot riot aî i nK>rfolotflco ni ntrnoturnle ni m l n .Io u M i i^^o . . 

polimeri ni evidenţierea efectelor indu.^e do c 

''^'ioromoiocular. 

I I . 2 . 1 . 1 . LIGANZI MACHOMOUiCULARI FUNCnOHALlZA'i i UJ 

GRUPĂRI ALDEHIDICE. 

Halogonurile de alchil primare, monomere pot fi oxidM-

M S n ^onorai cu randamente ridicate) cu dimotlleulfoxid [ l / a ] , . 

fcrmar^ de aldehide. Procedeul a tost extins o:i 

IX,Umorilor B I OOV>O Umor H o r Btlr«!R.iol clormotil«'.l ' 

cercetSrile cfectuate am ut i l i zat un procedeu de ^^ 

modificat, derivat din metoda propusă de " ' 

[ U 5 ] pentru formilarea copolio-^rilor cloro„v.til«-.i • 

diile preliminare au impu« concluzia că în c a z u l o . 

« r a l . d . reticulare mai avansate ( 5X ş i respectiv 7% DVB ) < «rai^î ae retiicuxaro - - , ^ i 
neco^ar^:. prelungirea duratei de reacţie, la 24 de ore la 

130' 
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Kvolutla ro/\ctiei a foot urmărita prin epo^^trotîcoiÂf: i 

cbncrv5ndu-no în timp a IntonoltÂtll bonzilor 

i'Û tlif» Mor <1 li»! « 1 I : Y Cll-̂.CI In I m» ' î n (î! ' i i 
1430 cm ^, Blmultan ou apariţia benzilor caractorlotice aid î . 
lor aroîîîatlce: 9 C-C la 1690* cm"'^ ol armonica a doua a vibraţi 
de deformare 6 CH din -OTO : 2x6 CH la 2726 CBrr^, procuri BÎ b'r 

diF̂  l-ffrmi V CU la 2820 om"^. Sp^otrelo JP confi/j^'^i ̂  

o 1 r»!'n rit.n lilnikl. It.cl ( 4> Jlinr* 1 Ol* <io raautio. lloiu.llo <\n fih. 

IK al© copolimerilor formllati oînt prezentate în Tab . I I . 9 . 

TabeVjl I I . 9 . Pr'ti>clpalele benzi din epectreie IR alo cor- / 
loi S~DVB formOati : 

•Gruparea banda 
cn> 

Intenolt. Atribuire Oboervatii 

1690 
272b 
2820 

1 

fe 

V c=o 
2x 6CH 
V CH 

Armonica a dona 6 
Rezonanta Feirot 

V M O ia Y CH.>C1 î.lrnn; In '- 'i 
t.f^inb Ifi li YiA.i/V̂ i. 

1 
2920 2850 
14^0 
7<;0 

1 
m 
m 
a 

V CHo 
V CII5 
6 Cfîg 
V CH| 

Supr - pucâ cu Y CH . 
Acoperita do Y Csi oa-

, -CH< 1360 s 6 CH 

; Siotem 
'hrc&>atic 

î; 

l: 

3000-3100 
1000-1300 

1600 
1 560 

1 
t\'/.0 
7b5 
6P5 
bvUl 

i ,m,B 

i 
m ̂  e 

i 
m,i 
m 
1 

m,l 

V CH 
6 CH 

Sk 
Sk 
îk 
• • h 

3 bonzi: 3030,30n0.;-
Slotern do b' xî . > <' ? 
prapvm .̂̂ ^o ft . ! 

- p-di'^u^nt i tui Lc» (r.; ; . 
forn> i late } 

- m- ol p-diGi;-)r>l.it\ii/cr; 
(unităi1 de DVH) 

- mononubPtituite (unit. 
etirenice) 

[, 

3000-3100 
1000-1300 

1600 
1 560 

1 
t\'/.0 
7b5 
6P5 
bvUl 

i ,m,B 

i 
m ̂  e 

i 
m,i 
m 
1 

m,l 

CH=Sk 

Nuoltni »J1/uih • 1 { 
6H adUv- on .l. Muci- -, 
mo no n u bo t i t \i i t < n t i v r 
Florida r)o nur̂ v -
nor« F't, ti rm) \o 
ei dioubotituito 

î Alte 
1 benzi 

3300-3600 1 V OH Urme de apa oin paetii 
de KBr 

In cazul copollmprllor S-5%DVB formllati, banda into . 

V CH2CI eote absentă,Indicînd un randament practic total al ro/c-
tiei do funcţiona]Izare. La copolimerii formllati S-7%DVB, bând . 

se obaervâ ca un umăr olab la 1260 cm"^, Indicînd pi în aceot c 
un erad de functionalizare foarte avansat. 

Dotr-rminarea conţinutului reziduol de clor în cojoli 
'vrii foiutilaţi, a pormlo calcularea randamentelor «1 «rod^jlor . 
functionalizare, prin metodele detaliate în secţiunea I I . 2 . 1 01 » 
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T- '̂̂ ol aroa otaliotica a uni tatii ropot Itlvo a cov»ol Amorviiu t 

fortrui: 

t ' D c ^ ( 6 
C f ^ l €83» 

Hezultatola obţinuţi în car^ctor.lsîttrrttt llti'uiiiJi loi i> »;J 

meri formilati eînt prezentate în Tabelul AI.IO. 
Talx:lul TI,10. Carac teri zarea copollaerllor S-DVB formilati: (̂ C-̂ Î Ĉ;?:» (Ll> 

LI 
B M .C 
1 LX.D 

* erh^ticVlo 

% Clor 
initiftl final 

15,30 0,::6 16,64 O, :0 
8,10 .9,65 0,92 

0,5^3 C,6v3 0,256 0,302 

x-y 

0,009 
0,ul6 0,030 

F 

(%) 

98,6 98,9 94,1 91,0 

rin 

( «r.) 

121,57 12o,35 113,76 115,72 

Gr/vJ do 
tio nit li::. • 

-a 10 c: 

4,65 5,13 2,25 O 2,61 O 

O ()•/ 

do detaliu ole coix)3 invorilor 
ab.J' ' 

v,lor0fii0i .) l/iV/i > ' 
ireclvLte în Tab.II.6 (pcifi.45) oi Tab.11.7 (pag.47). 

In căzui copoi Imerf lor cloroii.atilati S-'t>X DVB, rţ^acti 

df? f- nctionalizare eofce practic completa, randa:noi . " 

fiind de oca. 99 %. Tn caznl copolimer ilor S-7% : V \ r 

ut* f unctlormli3;nr« ,deoi foarte ridicate p'^ntru o ) ' p 

analo/^tt ', eînt ceva mai t jâzuto, foarte pi' b'^bi i. dMt :>rit -

riii rodune a copoi Înv )ri 1< r de acest tJp în i.»ediul do -c 

a f^ri:.dului mai ridicat de reticulare, K-5zuJ te^^oio ci i i 

ejînt. în perfecta concordanta cu datele calitativa obtinuto p ^ ^ 

f^pectroocopie în IK. 

Randair.>ntole do functionalizare oV tinuto ^înt in i 

ooncordantâ cu proprletâtile texturale ale copolimr3rilor pr^' 

ciori ( T o b . I I . 7 , pag. 47 ) , chiar daoă acootea au font , 

în otaro uocat â.Datele de textura indică o mai mare prob/^bUit:^ 

a unor poolbile roratricţVi de ordin ot.eric în car.iU cojoi.^ rr Al̂ -i 

S-7%DVB (tip D ) , cu o raza medio a porilor do cca.156 A, coTî p-̂ rn-
tiv cu razelo medii do 171, 235 oi 170 do A în cazul copoii ^r: 
lor h ei reojf'ctiv C. 

DiforontlerDo mifi în randamontolo do lî n. v i. ,. 

alo copolim^rilor'S-5%DVr» indică friptul că probabil 1 Utl < • 

tioni^^rilor do ordin oterio,determinate de proprietat 1 Io t-

r r>to rrdiîna Vn ntaro un od/> ,oîr>d datorită p^jterii mari i • 

n .ilhv»Ml,MiU<>xitiu)\»l Ulf\,:V/l, ooi>o 1 iniori i «int oxlnrii^iv f : 

l.nlS jv'ind o textură pu torn ic afinată. 

Grad(nlf» do iunctlonalizaro pot ti vnrint,n ir» Jir, 

l a r U , conform cu necooitătllo impuoo do tiplic^atia dali . , 

controlul gradului iniţial do cloromotilaro al răşinilor au.c.â. 
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I I . 2 . L I G A N Z I MACROrtOLECULARI FUNCŢIONALIZ Ti . 

(̂ îRUPARI NITRIL . 

Comirui l l BT̂AK r o m o l o o u ţ o r l i ' u n o t i o n o i l I z ^ i 1 o u • » » 

j v-miMitf» nit H o n tip bî^iizlllo honir.olo of>nf>1, i o • î 

i o i o u tti»llotttii i r d v l y i i b i i o a t A L i n i W. 

r^ ( p r i n g r u p o r e a n i t r i l c o o o n o t i t u i e \ni llfcîAiui c l a 1 

• ̂ on.i'I or ţ M niri1/tl(tlor Iv nn'A \ t i <tut%\n ou no 11 v i '.n . 
• » 

[ J ) , cit ai intarmadiarl iiri obtint^tt?'^ altui \ : 

d^ poixmor.' funcţionalIzati , prin modificarea chimica ulteri 

a ^^rupârllor pond.-xnto n itr i l . 

aor^nt nu>t,lv nni invomt l lytnt iM)nn>l 1 I n oi ; • 

nttî i i i polif^ori, pornind de la copolimari ouioa cloror; îvij . 

cau formilati. 
9 

I I . 2 . 1 . 2 . 1 . FUNCTIONALIZAKKA CU GRUPĂRI CIANOWICTÎL A 

COPOLIMERILOR CLOROMSTILATI. 

7 o^onuri le primare do alchil , bonzii o au alil jol fi 

I i / m n r n t o <ii i :in<înii»<»nl.n rl<Uorttrt, p r i n n\)l «nt, l t u T i r » n ( ) r M 

«irb «r tlunt'ja Ionului de cianura nucl»->t »i I i 11' : ) 

cazul omologilor mont^Dori eote recomandata conducerea r©Actif>i i 

dlmetiltjulfoxid [ 222 , 223 ] . ' 

Procijdoul a foot extine ei la cir.nurarea copoi la." ri 1- : 

Q loromet!lati de tip Merrifield, cu grad do roticularo rn-io , r 

Qontinut ecazut de clor (2% DVB; 5% C I ) , de Bock oi colaboratorii » ' 
u i a coîK)11mf>rl j'>r c l o r o m ^ t i l a t l m^icroro t i v u j ^ 

^.nr.>î«>ronl ( 20% DVIt, nuprafatfli npoolflo/î KiO njp/jî̂ r̂ un ) ni 

j înMnut, f j^n^it. dn nlor' (10 ,7%) <lo Krntm ni < i 

rnîit.ru o l n n n r n i 'on o o p o 1 lmor 1 l o r <? Ioit'onwi1.1 l n L I . 

1 P " t ^ o l " 1 r % o i r n n p o c t i v 7 % O V U ) am u t i l i z a t u n i>roo( iî . 

[1/11,182], dfirivat din date de literatura [ 2 2 ^ 5 , v .. 

tlid din reacţia polimerilor eureâ în dimetileulfoxld, cu cxc 

do NnCN (rrtport A\nlfkv 10 : 1, ca 1' ulat Cat*» do oontlnutul ir.lt J-̂l 

al rfAnlnii) : 

( I I . 2 . 1 7 ; 

La. 

A v n n o a r o a r e a c ţ i e i o - a u r m ă r i t p r i n o p e c t r o c c o p i e I n . 

punlnciv -oo î n e v i d e n t ă f » o â d o r e a î n t i m p a i n t o n - a i t ă ţ i i b/ iiivli 

«lur.-irilor olormotil YCHoCl } ry 1260 cm"^ ni li* ^-V'O < r. ' . 

i r n u l t a n c u a p a r i ţ i a b o n z i i d e v i b r a ţ i e d o v f x l t n U x fx L̂ t ^̂  i » 

nitril : V C-N, 2250 cm"^r de intenoitate medie, net evidenţi t 

Liitr-un domonivi o p o c t r a l l i b e r . 

S p o c t r e l e I R c o n f i r m a c u c l a r i t a t e i d o n t i t a t o a prc ; 

l o r K^e r o a c t i e . D e s i i o n u l c i a n u r i e s t e u n n u c l e o f U anibidoî .t 

a r p u t e a c o n d u c e a i l a f o r m a r e a d e i z o n i t r i l i , a b s e n t a b e a : : ! 1 
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/ f̂i nntor n, Intoiino 9 Nî-C, tJn )n V.llf, . îu ' j 

in<iica taptuJ câ în condiţiile dttto, roActia oouiirid/ira ofji.u 

tata. Benzile caractortetico de abeorbtie alo grupării clor 

seBizoază ca benzi '^e intensitate foarte elaba, indici 

de tunetionalizaro avansat. 

Pe baza conţinutului rezidual de clor in poli.r -

modificaţi chimic ei a caracteristicilor copoiimorilor clozo 

l.'xti ouroă ( Tabelul I I . 6 , pag.45 au foot calculate 

rand^tmentui de functionalizare, prin procedeul dezvoltat In 

II-2.1. Aceot« dat-% au permis modelarea etatietică a unităţi 

«trijcturale p'> t 11 ivo a oopol imorului în forma ( H . 2 . 1 H > : 

( I I . : 

kov^uii atole obtinute în caracterizarea nitriiilv . 

iHjl ifmvi ( Ii2 ) oxnt prcîzentate în Tabelul I I . 11. : 

To^^-Vui XT.ll , Car.'jgtoriv-ru'on nonol imeri lor func tiona 1 Û ri*. i r u 
grupări cianomeLil : ' 

(P>-C5H4-CH2-CN 

CCMJ 

J;? îi 
1.: j; 
U.D 

% Clor 
initUl fin/̂ 1 

15,cO 
16,64 

2,13 

M-i 
1,38 

0,497 
o,r;r>ri 
0,7'M 
0/ZlSb 

x-y 

0,077 
0,031 
0,03/) 
0,046 

86,6 
07 

at,o o,.;. 

rW "It) ! ! '^ 0(>i><>l imf>rn<>r l<>ro»oti 1 o M (^ trnn oon fon 

Pupa cum rozultS din datele prezontatn, rnn î̂ u,i m 1. . 

Aiik tiontilir.are cu «lupnri ciaiiomotil,a imuri lor clorc.M Lii^ ^ 

tip -'«ol" eînt avannate oi dontul de omogone. Rr>zultVcoi 

. tU JuMto prin varianta dr̂  fun'ctlonaliznro pro^-una a'iiH, nr. i 1 

V l î t cele obtinribe în literatura pentru ranini do tip Mor- ii ) i 

(03,7% [225]) 'oi respectiv pentru râeini macroporoaoe, m icror-t;. 

<.̂ ulare (03,2% [226]).Randamentele de functionalizare oint rr rctJ 

do toxtura poUimu^ului nurrm, fo..»rto i>il i 

rita putorii mari de gonflare a dimotiloulfoxiduiui 

utiU-.at ca modlu de reacţie, oeea ce contribuio In min imr. l i>: . ' 

condiţionărilor de ordin 'diiuziv sau prin efecte de exr.lu/.i-^ 

atrrir'r.. în seria do copolimeri de tip "gel" utilizati . 

MoI cmÎa rormlto rtr^n numSrulut «t<.ml . 

din puntea d« grefare ai implicit a tlaxibilit.util «i m.biiir^j.y 

structurale a acesteial proprietăţi de dorit £ntr>o gama lar^a d-
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apl icaţ i i . Procedeul de cianometllare u t i l i z a t a piDrrais obţin ; : • 

^ ou r/jjrKi'-imonte ridicate (r>antru cazul reacţiilor p()liivif>r-nna]o, 
ţ » 

f rx UMOjf̂  ilg^xnzi poliriiori cu ^irado funotioirifi 1 ' ẑ-r ^ nv/)!): < 

I o r i d i c a t a da of>ntrn d !< rn . 

: unit do do euport. Produeolo obtinuto i Lu 1 ? V 
• » ? 

I claoa de intermediari de mare ut i l i tate în obţinerea altor tipur 

do v>olimeri fvinotionalizat 1 prin modificarea ohinrUâ ultori-^^ ir » 

grup lor oianometil . 

1 1 . 2 . 1 . 2 , 2 . FUNCŢIONALI ZAREA CU GKUPAPr 

COPOLIHFRILXDP FUPMÎL!\TI. 

Aldehidelc pot f i convertite i.. ' : ,itrili, Sntr o 

prin refluxnre ca clorhidrat de hidroxi J.axr, i.aă ci 

clorhidric concentrat £227] eau formiat do eoiiu /jcid U.-

ori fu;ot;^t de eodiu în acid acetic [220] . Reacţia ente o o Jl t »< 

eliriinare, trecînd pr<)V>abil printr-un intarmediai de tip o>; l 

c 'uu in oorkdlt,liLo Liato do reacţie nu poate li i/.oint, f f 

Avînd în vedere ut i l itatea polimBrilor funct j onivl>: 

jnn-ji^ri nltrll în do lij^nny.l ft>A' rowio i rw u i n» î » i 

iîite; U'odiari pentr .i obţinerea altcr tipuri de poliui<^ri luuct i ; » 

liii^ti ei a faptuiiui că am reuşit obţinerea de oximo j l i : 
> t f p 

(vo;ni ooct. I I . 2 , 1 , 0 . 1 . 4 ) , am invootigat poaibilitatoa do f ). 

tioimll;^^.are [1623 a copoiimerilor ouroă i.ormVlati» rrii^ 

nf.ism 

© O " » ® < 0 > - ° ' 
L^» Uh.f^lm lUâ. 

' Avanoarea reacţiei ij-a urmărit prin opectronco;• 1 ^ 

jsj'\5ninrîu-fio în evidf^utâ ocădei^ea în timp a intonoit^bil l < rr,; . 

<ir r.^oc'^riotice grupări i aldehidice : V HC^-0 ai-oiriatic ia IC: 

Şi a armonicii a doua a vibraţiei de deformare, 2x5 CH, Ia 

cm"- ( T a b . I I . 9 ) p «imultan cu orer^orea intonoitătii hnn'.x} 

vibraţie de valenţă a ijrupării n i tr i l aromat>ico, V-C^N, Io 

^ / Donzi It)» no t e v i d e n t i a t o în domenii epoctra lo iiV>or 

porţviit identificarea fără dubii a produsului do roactio, ca liJ 

11.trilul .o i imer L3. Spectrele IR ale produeilor de reaoLio î 

^în*- eoential modificate fata de cele ale copolimerilor 

f^urn'. rT/d'>.II.O), bon^.lle matrioli polimore pâ. hrin.îu A «i • > 

jratfi p>oî.\tia ei intoneitatea. In opeotre oo . i i- . 

r ^ z i d u a l e ' a l e grupării aldehidice, ca benzi do inteneitato i no^i 

ni.c rj'^enuată. indicaţie a faptului câ recctia p o l i m o i ^ 

doni foario rwoneată, nu eete totali . Spectrul IR oonl jnf.o i 

UJtfitoa produGului de reacţie , indioînd oă reacţia doour^r» < m» i 

i; r n ron<!l ii nooundare interfrronte, fapt evidrntiot dn nh/^' 

l'f^urA I k j v de abnorbtla oaraoCorietloo unor evontunl-; t^rui -' 

pondantvi de t ip oximă. 
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^^o^rtor informiiitll a font modolnta rt-uint. __ p 

unitatea etruoturnli repetitiva a copolimerului funcţiona] 

fojTjMi : 

f ^ V K « 

( I I . 2 . 2 0 : 

CM OKJ 

Gv ridul do funotional izare oi randamontul ro ior,! f j» 

pol imor-analoge de modificare chimica au fost c( Icului o ? 

proce-Kul dozvolt&t în oeotiunea 1 1 . 2 . 1 , pe baza detonviin 

continu^ului i>roceiitual de azot (KJeld.-\hl) in poli r a c. 

torloticilor copolimerului formiiat sursa ( I I . 2 . 1 0 ^̂ i Tab. X 

Rozuitc'îtelp obtinute sînt prezentf le în Tabelul I I . 1 

î . • 

2. 

Tttl aul 11.12, Cvracterizarca copoll^erilor : 

CgH^ - CN ( L3 ) 

II Coâ 

li cc7'olimor 
jl f».inctlo-
[} naliSat. 
t 

K 

(X) 

y x-y 

(X) ( gr.). 

Gi co 
funct,ion-ui i -o 
în Cŵ irOll/r.r̂ -̂

-C^ -GiO 'C;.: 

t 

1 lo.U 

1 . 

G.OÎ' 

a, 13 i)\2WI 

0J12 
0, i<m 
0 
O.Olb 

80.2 
lYA/J 
67,5 

l/:i.77 
lîTuOQ 

3,77 0.03 

' :»n t^a rfVivIrimon to <Jo J ur. ̂  t. l Mim l i r o n-i 
Inllu >Ait̂ .̂ e do natura ei caracteristicile texluralo aif. Ai; i 

jor rolinîori,fiind mai mari la oofc>olimerii ou ouprafatâ 

iot «ia (intorna oi externa), volum total al po^iloir ni tv;: i » 

^ :<cof3tora, mai mari. Explicaţia ar putea consta i.n faptul ci 

condiitiil^» dn ronntii^ dato, ronflaraa copo li morv: Ivil nufr-r. o 

f tulUi] cu tot.Lâ crontoroQ de polaritate ««n^rat^i 

zareo iniţiala prin'formiiare. 

'Randamentele de functionalizare sînt mai mari în coz a 

copoi imt^rilor cu grade iniţiale de formilare mai reduoo, f . 

probabil datorita repartiţiei grupărilor de fuiv. ţionaiizat 

rori, 'in f\>notle de dimensiunile acestora. I>\Jpâ cum « ro/.r.M 

dir caracterizarea c o p o i iederilor sursă ( T a b . I I . 1 0 , 

O ' I o do formllaro oSnt sonoibil »nai mloi î (N 
.'iJoi' l;~7:VOVIU la o-a reoiat câ ou tont 

^:rup"irile clorometil di n macropori si y porii tr inrsi. t i c i i 

.-.-eoto condiţii si randamentele de cia*iurare al copoiir r 

C 7%DVB for lUati 'oînt mai mari, deşi gradul de g >nf lare a . 

tora eoî ceva mai o-âzut, ca urmare a proporţiei «nai ridicato ^ 

o^n.onomor Mfunotloiial a extonniel m^l mnri a r^t^loi : 

Irtto, tridimonoionalo. 
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Prin dj fxinotlonfilIzrtiro porf. ctata nn ror Ti; 

int ; 1 o kiltr l i , ou rol do JM , 

tjO % din rmoloohi Arumablco alo riirilrillor ni In crn. 

^ ain nuclee in cazul riolnilor S-7%DVB. Au foot Jbtinuti .-n :; 

f macro;i^oleculari'caro asigură fie o concentrati / r^d^cr 

: ri-, cevjtro do ancorare pe unitatea de macă de ouport (1.3. . 

L3.13), f î e o mai m^ro "dilutie" oau "ir.olaro" n < ntro] 

oi L3 . i : ) . Cum oi propri»tătile tt>xturale alo ; oii 

Bî T>ort rlut diferite oi cum aceote proprietăti pot in-^ 

do ivitate rozuitâ ca din porla do ;s 

r a U , pot IM ait^oi cei cu p r o p r i e t ă t i o p t i j i o , ooi Ic i i./j 

aplicaţia otndiati. 

Posibilita tea de a angrena grupăr,\le nitril îr r '' -

polimer- .nalot^o de modificare chimică ulterioară, conferă ac: jo-

tip do ir/olimeri functionalizati , caracteristici de inte.n : 

în obtincroa altor CI APIO do poliniori ou aplicaţii în 
p 

I T . 2 , 1 . 3 . LIGANZI MACROMOLECULARJ. FUNCŢIONALIZATX C'J 

GRUPĂRI CARBOXIL. 

Gri»pările carboxil fac parte din categoria lifZ'm:'.ilcr 

c l JiiVoi utili .f^ti In cataliza omonj<'nă prin coniplnr • r-\ r; i. ;;- ; 

tr.irjzitionalf» [183,235-237]. Din acest motiv, copoiin.orii i 'ci 

filei fuTictioi'^ii7,at i cu grupări carboxil do tip bonzii ir 

aro't.'itlo pr<^7:lntă intorotî atît în caii ta to do i ]'i 

/îl do i iormoniari pontru obtinoroa altor cato^/orJ i lî̂  t:; -
» I» 

turi poliinern, prin modificarea chimica ulterioară a t:rui 

f̂ fwlHyKl 1 p<>nd.\nto. 

I ConfoT datelor de literatură, au foot obtiauU i J 

[ dn t'i "i'oprorri" <.arboxi 1 ati , prin r^'^^otil d^ rM i la > 

ini- ou clorură do di foniloarb/imil în nitrol» ri- r̂», 

>> h l <ii > l i r u i d d c i i lorniritrt iiit.oi'iiind l nr« »:u 1 d /nuii*'.» l( . 1 
aootlc glacial [41 ,42] sau ou clorură de acetil în dinitrc 1 .. 

'«.rrnra.M do oxidaroa intermediarului acilat, cu brom ni hioroxi l 

I . ̂  < » i M I 1 / 1 OI f*» U» I r* f Ir» | > I. 14>im 1 i x n f »l l im t.o l r> » ) '•> - i 

v^i iftuito HVnt Intici l eduMO ; ni i ' î ^ 

nniioli de grupări -COOH/gram. 

Eate mentionată do aeemenea carboxilarea copo1inoriior r 

S-2%DVB formilati, prin oxidare cu pfirmanganat de potarjiu jii c 

'iCotlG glMcial [226], fără a oe preciza gradul de functiorio^lj: . 

lutrucît în cazul oiiologilor monomori rrop^>rnrr'â .m j 

lor carboxilici prin hidroliza nitrililor ooto una Jin (o , 

bvJHO motode preparative [186], am inveotirat voactia toii r 

analogă [181,162] de hidroliză a nitrililor polJmori prcp-r l i. 

In V9derea obţinerii unor liganzi polimeri cu grade do funcoJo 
• — _ — * 

lixarr» «iivanoatn, am preferat aooaeta motoda prr i irnt i , 

oeam&i oi de faptul că n itr i l i i au foot obţinut;! cu rfind ... r 

ridicate : 
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La. L « . 

VS CN cckw 

La. LS . 

Evoluţia r«<3ictioi a foet urrnâritâ prin ai>€:ct ro ' — ' _ — 
V^mVr^dw oo în ovidenr i9i BcnQv:)r< â intencltatil 1 benz n ^ 

i \<r> .^lo pnuv-'^rilor i)irr11 l»nn:.nl)\on (V - < 

tic? '^m'^) ol eparltia bnuzij 
» • -1* 

a o I u ui carboxillo, V C=0, la IGBC' cm ^ in 

Uf'.'ur.-.i lor Î.4 nl la 1 OHO onr^ în Ofizul dr̂  t i I -

Ikniollo ia oca. 3000 cin'^ (umiir) ei rocn><»ctiv 2L>G0 cc ^ ' 

atribuite VOH aeociet. Tiipectrelo IR confirmii firă du' ii identiî -

tea produselor de reacţie. Principalele benzi de absorbţie e]r 

grupărilor functioi»ile pendante eînt prezertate în Tabelul 11.13 

Tabelul 11 ,13 . Benzi de absorbţie în IR. a3e grupărilor pendc^nv. 
cai t'Dxil în cop^îMimerii func tionalizrKr i L4 ri ub. 

Coral i .nor 

f unctic:^^a-
Banda Inten-

sitate 
Atribuire Oboervat ii 

M . 

j îx -CHoCOOH 

1 , 

1685 
1415 

i 
m-s 

m 
tii 

vc=o 
VC-0 60H 
VC 0 f 60H 

YOH 

Benzi do cuvl'-
în diiT̂ f rl 

j ; ' . ^ : 

ii.. 

1 r.fH) 

l^fJO 

l 
ni o 

n) 
m 

vc o 
VC- o ^ COM 
VC-0 60il 

von 
în diiTiorl 

Spectrele IR ougereaza asocierea prin lo.^a.Mjn 

hidrofîen a «Tnipî^rilor carboxil pendante, atît prin pozitio b n • 

v\h»rHln vnloliJo. V C O , nît nl ^r i n pro-o^lM 

r t̂ î̂r l'rfMoo do c u p U r e a doiormatiei in plan, bOii, c;u vAe . ; 

rio • \l«ntâ, V C-0. Asocierea prin legaturi de hidrogen or^o ; 

fect explicabila, avînd în vedere proprietate le tex^. ra Io 

v;u^iniIor de tip " «el care în otare uocata £.5nt put -^r 
c o r r - - t . 3 . t e . m i c r o p o r o a a e , f a c i l i t î n d d l m e r i z a r e a ( f o a . t o ... 
lî t . . . . i .onară) a g r u p ă r i l o r c a r b o x i l . A c e s t e da to j u s t i f i c a a . 
d o r e a p o r o s r i t a t i i r â ^ ^ l n i l o r de t i p " g e l " , ca f i i n d tornporar 
g e n e r a t ă d o a r p r i n g o n f l a r e s a u e o l v a t a r e î n m e d i u l de reacţie. 

In opoctrelo IR ale copoliberilor funcţionalir.nti . .. 

:-Int pre;v3ate benzile caracteristice amidelor primare, indic 

a fnptuJ.^i c:-̂  în condiţiile date, reacţia nu ce oprento în 

f cIj hiiirol . 
Atribuind copoliiDerilor oianuraţi eursa, c etructur i 

statioticK de tip ( I I . 2 . 2 3 ) : 
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— OiO 

în carc a = 1 oi t = O 
a = O ' 

pontru copolimorii e r. ejrt L2. 
pentru copoi iinerii CT R ? 

vuiitatea structurale repetitiva a oopolicKTilor ; 

cu grupări pfDndante .arboxil , L4 oi L5 , 7 oate f i nor^oi ' 

t.lc în fora\a ( IT . 2 . 2 ' l ) : 

0 ) 0 0 6 0 
î 

( I I . 

OrAif.^lo «io fniiot lonnl IzAro nlo 1..'fĉ oru". i lor 

ţ̂i Lb au foot det^ririnate analitic prin titraro » acido b/^^ic 

^•rup^xrilor carboxil pendante. 

Corolîr'^i notritlilo din ntrviot\arn { W . ' A . V ' ) 
r _ 

roferito&îe la corolimerii cianurati ouroa L2 (nt ri? 

Gi Tabelul 1 1 . 1 1 , si L3 (ntructura I I . 2 . 2 0 Dx T 

11 ,12 , pag. 66) a foot calculată fracţiunea do u n i t a M c \ 

3i randamontul do functionalizare, prin procedooic^ d 

«cictjuner I I . 2 . 1 ( varianta D ) . Relaţiile oe particulari ; 

xori/ini : 

GF^ Mm. 

y = (XI. 

an = - 100 

unde : 
- fracţiunea do unitati otirenicr- funcţionali 

cu «rupari nitril in copolinorii nurtif: TI 
y - fracţiunea de unitâti fv'nctionallz'xte cu 

carboxil , din copolimorii M Pi L^. 
GlU- - do functionalizare cv. «grupări cGrbo;: 

(determinat anal it ic ) în copolimorii L4 oi 
- masa ei'uparii pendante introduse prin furiet 

zare în copolimerii L4 oi L5. 
- masa grupării pcndanto modificata chimic pr 

remctia polimer analogă. 
ImA - masa'moleculara medie a unitatii repetitive 

copolimerii ouroâ L2 si L3. 

i iii 

ionciî 

in 

jn 
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Tabelul I I . Caracteriotiol ale copulii/ierilor ooiboxi l .r, ? 

1 1 y x-y n,, rv. Trvifi dr-
1 CI>îh:0 funotl<;ilAl i 7, "ir o, i ii 

euva^i flKKlif. (%) ( gr.) 1/gro'a Oi 
-(xm -Gi -CH^Ci -C -; 

! 0„<77 0,021 95,9 lo7,49 3,47 0,15 0,56 _ 
1 L4.B 0,544 0,014 97,5 141,35 3,L5 0,10 0,53 -

M . C 0,004 98,4 121,16 1,90 0,03 0,31 
î.:̂ . n 0/;7r> 0,0il m,3 124.42 2,21 0,0:) 

r.3.A Î.5.A 0,438 0,015 96,7 128,54 3,41 0,12 0.^7 
U^B U».8 0,517 0,010 98,2 131,58 3,93 0,07 0," 1 
L3X 0,221 0,003 98,5 117,28 1,88 0,03 0,1J O,:-. ' 

j U . D 0,249 0,008 97,0 119,68 2,C3 0,06 
nsuTanx̂.r.-r 

0,03 0.37 

olf» roaotioi polimor-analo»io de 

grvîpiîrilor nlt i l l la funcţiuni pendante carboxil nirit ^ 

rldic.!«te, proctie totale, indlcînd viabilJ.tatea metod )i P -' ' 

t i v.) rUinr în o<-»î»(U ti I în onrn r/̂ rui nont o i r> ; . 

V i oiui l «Jnt tOftrt,« nvauMatA Hf> tJoiint^r*» doi-orj.J/jmî tn 

do prop. iot'^ti ]e texturalo alo copolimorilor ouroa. r > ^ 

I nrdAtrîio! kt,o do f unot; 1 onal iicaro mai rldicato în cnr.ul copoii- ori 

ou nuii ali^iatA : fsupivifat.n totalîi (Interna nl r-yţ 

rir) I ijsrtro ni d intr U)ut dtm<^r»fniona l a a tH)rilt^r ^ 

li (Iii ta pori trnnzi t lonal i - macropori. 
1 f 

i Mf>toda do 1 unotioualizaro propuori pormltn obLii<- y ^ , . 
: » » 

r̂ iiKÎrwnont O foorto bunf9,a unor copolimori carboxLlrtti cin tip ' ; î 

r'y M j. I 1 r i 11 tat.o 'in o/»llt.al.« d<i lltfMnT; i iM>llJhorl. !»ar f; ii 

pi>ut ru altor tipuri de polimeri 1 tjinci, >. n • M î i 

ciiirjr do fich^nbâtori do ioni , suporturi rolimoro pontiu , 

<ili1înire rt^nctivt», a . ^nti do tranofor intnrfazic, otc. 

T n t r u c S t propr io tăt i le t e x t u r a l o ni (zrr.rinlr. ; 

Uiuit 1 I l ic-i.n̂a iU o<n l»c>xil oiMt di 1 Viti to , coiiiliiu ii 

tip L4 L5, aaifiurâ proprietâţilo de utilizare necesare, irr.-ut 

dfO aplicaţia cjtudiatâ. 

11 .2 .1.4. LIGANZI MACROMOLKCULARI FUNCTIOHALIZATI CU 
GRUPĂRI AMINICB. 

Este de aoteptat ca anumiţi factori de influentă bin 

daflniti în caTîul catalizei onofione prin comploonl i >: 

ti nn-Itlonfae, na-ei pantreze importanta principi^]/» ni i */i ^ 

oi c&;:.îa omologilor ancoraţi pe suporturi catalitice polii 

Proceoole de cel mai mare intereo induatrial, hAdrogonârilo oi 

hidroforiTiilârile, preoupun utilizarea compleoeiloi? unor ir.ol o l 

trr.nzitionale cu valenţa mici din arupa a VlII-a. Valenţa oca:.uî. > 
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•iiAl.o t•,î rnnr,vn p^j^tru rnn\ [y.fWfMX <l<>nM J i/* t, i I n i no tron l« o 

y Cymvlt^K in VfHlorf»fi 1 ntorwotiunii ou hidro^onul nl/tu,u : 

cnrbon. Mt^caniomelo de reacţie obionuite [lB3,2JbJ i^iplic; 

Ji^tr-o etapa Iniţiala , aditia oxidativa a moleculei nubr l̂ oi 
» 9 ^ 

irtv.Cnlul trnn'yî 1 t. î oru* 1 tî'obnind n^ f\*Tt npt n/i n I nînrnoM. r» n< u » » 
torfnriilo oxidAre. din oomplox trobulo «ntlOl i 

oo iQcilitezo aditia oxMtativâ prooum fii elimi 

t om o r\ i>ro<lu'i l 1 or » iiH.r o «l.npni nitorlonr a n hkww>if, i cr» . î } .3 

1 't nr), in /edoi»ea readucerii iotniiui matallc In iiiiti 
> t 

de oxioiare si a închiderii ciclului catalitic . Lig^unzii fosîinic: 

răspund în mod ideal unor ar.tfel de cerinţe : e5nt liHnnzl t'^rl , 

x\\\ iwi t'»ndint.a do a dlnocia extonoiv oi din ocoo=; n>o»-iv .vu < 
cltaf e ridic/^ta do a stabiliza ionii metalelor t-anzitio a i 

c'3 a ÎDipiedica reducerea lor exceeivâ, pînîi la airtal. Din J J 
niotiv ei ee utilizează extensiv atît în cataliza 0Jî)0£î3nă c i t / 
î n c a t a l i z a î n " f a z a h i b r i d a " , p r i n complecşi ancoraţi po rivî.ri 

pollrr^ore cu rol de suport catalitic , aoa cum x^ezijltă din 

d̂ ^ I prnzontato în nootlunea Int roduct iv:4. Prlnc i v î U 

do operare a unor aatfel de c/»talizatori r'irnin Iu i. . 

rii\] val-^hllo ni în cazul omologilor «rnfa^ 1 po ni.r ' 

K W Wiî At̂  p/u'l, lotri nri t. il i In iano <ir> mnv t 1 ̂  

P r inc ipalul dezavantaj al llf:crr»7.ilor ? 

conTititule tendinta Ici" accentuată de ox l ^re In a »r [1 . . , ; 

In cf»i coV <r llo -^footuatr» în ^moiuI (^bt.inuli 1 ; 

.poIiiDeri pentru ancorarea de ep-^cii chimice cu act.WlL);'.-

liticâ, am pornit de la ideea câ selectarea lit.andului v'ALr 

obţinerea unui catalizator ancorat pe un suport polirrer, ar rut ' 

«â'nu implice în mod necesar alegerea acelor tipuri o l I -: -HT;) 
c i v p o r b . irra optima în cazul catalizatorilor omofioni. AulImI 
c^S./) I l;witorii omogeni 00 alefl liflanzi cu tindint^â roJn. i < 

i^/^nt^u rt proţ n1/împi na rodnooro/i ionului mot^lW^ ii-., i' 

nijt/il, lii Ji^anziior din otructura urioi m'^^r-JI po: :̂ , . 

onte în rod cort limitată datorita i^^ntrict i i l'>r 
oi^.iin ntorio ni dn m<>V>ilitatn ni a mi oroî nvno 1 »)nr H r j - : / 

mK » > / î i n.'l u'i /̂  NM»niiHv» r», oro..t.« oon.lun . ' . 

lilntii lifeianduiui polimer. Stabilitatea ooto wi ac -

în cozul polimerilor reticulati, cu structura tridiEennîona.u 

rinif^itate structurală avansată. Ar fi astfel posibila 1 

v^n iv>l.onti,-olului unor inofloientl în r 

oV>t<i»' de liaanzi polVinari lara omolo«i < AML^ J 
lig'mzi Dînt aminele, cu aplicabilitate liniitata Sn c^f l • 

omofcjoMr., datorită lab iUtăt i i pronuntate. 

Funcţionalizarea'polimorilor cu grupări aminioe cor» :». 

U iuonlr^vi-^ n l o b n i t â t i i litfanduiui si permite obUnor.r, . , .. > 

cliMo polim<^rl aptl să ooordinnze, ppf»cl i 

fxotivltato cNtJilitioă. r>.ni pop^citatea lor do a «r ; 

an ixiL^^t ii>tiir\ ool.o HI'XI Dilor» «loo.L 00a n T <, n 1 1 . . I ' . 

li^anzii f u n c ţ i o n a l i z a ţ i cu grupări aminice prezintă oomp^^rai.. 
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cu coi f o n f i n i e i , avantajul de mare importantă induatrialS , uo 

n»; f i afectati de oxidare . In piua astfel d© 'poliraori . 

jnc^Uari do mare u t i l i t a t e în obţinerea polimerilor f u n c t i o n U ; 

zati cu elte t ipuri de firupări funcţionale , prin niodliicrr 

clij ^ioa ult^rlo^uâ n lirruv^rilor amlnloo, ff.i>t dovt lit r.-

ootariio pr<^rrU Coc t. 11 . 2 . 1. 6 . 2 ) . In cnrco i ) . . i o -

am roacti i lo polin/nr-^naloflo do inoroducor<» in t^Lr.,. ; 

copolimorilor o-^DVO a griipârilor pendante aminomotil-, arnino n i ; 

ai W-^-z^minoet ll-ajniiâomotil- . 

I I .r . . 1 . 4 . 1 . FUNCŢIONALIZARIÎA COPOLIMKRILOR f>DVii CU 

GTOPARI AMINOMETIL. 

In litorntura do fjp«»o ia litote 1224^ ont« n i 

f'i^Mjt ioDf^lizoroa ou «rupări onlnomotil-, a unor <; î 

^ .orrl 'inUi cu df> rotlculnr© ni do c loromor, I Ivir o roJn.., , 

Ii accociibile Jate privind procedeele de ointeza du dot/ . 

foot utlli:'>nb ji2?A2 metodele olaoice de convoroie a halo : , 1 

lor (îo benzii în amine : prin alchilarea amoniacului, reacţie 

urotroplaă eau prin eintezâ Gabriel cu ftalimidă de potann/ . 

PonI ru tunet ional izaroa copoii narilor r>-DViJ rlr̂  vi^ .r ; 

ca t^rup/jri aminomotil am u t i l i z a t [IBOJ o varianta a t Ir.î. . 

Delepine, conc^tînd din reacti.a halogonurilor de alchil cu h : -

metilr/]tctraminâ, urmata de clivarea eârii formate, prin 

liză cu HCl etanolic oi forr^rea aminei priroore. Metoda d-̂  ro 

t o foni I o bxuif» Sn Itfiloi^fonurI 1 o r <\n Ix^ri.-U (IMf, J ^ .w o 

oiţologj 1 omogeni ai copoi Imerilor at irenici cioron ijtila t i : 

Zii . 

W C l / K t O M 

Î.4. 

Evoluţia reacţiei a foot urmăriuâ prin ; « 

Dervîndu-ee e c â d e r î n timp a inteneitatii bona oi d 

ti.? c«rf\ctorioticn f?ri>p?T»ilor clorniotj 1 V CIIoCl la i;: ,. ( 

^̂  C:Î',CI la 1430 cm"^» oimultan cu apariţia bonzii, c/u-»/ t . 

o h'H , la IG^J cm" ^ . 3anda datorrîtâ urmijlor do nj-i. din j < i i . / 

de KBr (3400 este cu claritate structurat: i oiO 

do v/»lontâ VNHj^ ( o u , ) la 3360 om"*^ ni VNH2 («-) < rr.' -̂

Condiţiile do reacţie recomandate aînt rezultatul unui nt i -
pir» 1 Imiurtr do opLlmkzwro. 

In cazul halofienurilor de benzii eote posibilă r̂  • t i 

novnndnrâ do oxidare a aminei cu formare do aldohido, Sn ; 

excot^uiui do nrotropină. Pentru evitarea acootei r 'ictli nocu 

daro, în reacţia polimer-analogă a fost util izată cantit^ucea 

urotropinâ etoechioftietric necesară. In spectrul IR al produce Ir : 
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nu a foob iclontlficatâ banda caractorlotlctt, Intounn, V C ri. 

mat Ic, la 1G90-1700 cm'^ dovadă oâ in oondltiil» utl ' izato , i- : 

iAf* do tjp Kommolfît ovltatft. 

1 dfîul. M i'rodunrilor i\n rn/IK'tl'̂  i% i COÎI M r ; . î 

prin Bpoc;troB^îopio IK. VrIncipaleia ben*',! ciatut ttttj iî ; - ^ > > 

ar inlce pondariite, introduse prin roactiile polimr'̂ -anai'- f̂c;̂ ^ 

functionalizare eîut prezentate sintetic în Tabelul 11 .15 . 

In npoctrrlo IR alf> li^an silor polimori func t iona 1 i 

cu jf.̂ u; ri acninoT^otil- poate fi oboervată banda re:,ir 
intonnVtala foartie ecazutâ, YCH2CI, indioînd o roactic d ^ 

t^. nn M o ronrtn nvrtonnt», iinr totunl is^tomf» V's ' / 

vUrr^Al.Ule da valenţa VNII2» ce otructuroa^ia banda iar fU. 

utiî 'lor do «pa din paatilelo do KBr, m-a dovedit ro; ^ ^ 

roiaNloi [1H7J : 

0 as 
V NH2 = 345 ,53 + 0 , 876 . V NH2 ( II 

-l 
In limitele unei abateri standard de cca. 6 cm" 

T^ibelul 11 .15 . Principalele Vjonzi datorate grypărilpr ^jnct 
în Bpoctrele IR ^le copolimerilor b-DVB tun(!:t :io 
lirţxoi cu giMjiparl aminlce : ' 

K 

j 

1 

f 

i 

IVmdn I i i t < ' n n i t , A t r i V a i i r e Obnor-v« t i 1 

K 

j 

1 

f 

i 

v ' K U U ) 

•1 
m 

8 

n - a 

Ml 

V Nllo 

2x5 NHo 
6 tJIlo 
9 O 

}Vin:.iIo ntr ; 

I n :>. . '.i V iU^ > «i i 

ix.îttiialo K i . c- . 

Jînţ'f -rn t \i J r. i ) 6a 1 ţ 

l i 

t 

3370 

A) 
1630 
1140 

m 

m 

8 

m-e 
m 

V N'îo 

V h : -

6 t î H o 

V O - Î Î ^ C 

rtr̂ iov.îr̂  Ir r. l'» 7 
jr» i/iijtlJa K î». 
Uuîfxr. 

S\iprap3rv?ro cu 

toUmorr* i>rr»:-intf> l>on/.iin cnrr»»: * r,,-̂  n». 1 wt, 

lllftt tmi't)tx ( TaUilul ll .l . , pnii.aV ). 

Ruidamontele reacţiei polimor-analojije au foot dol.<3i : v 

nat^ pe baza conţinutului rezidual de clor în polimerul fv^ncti.. 

nal lzat . prin procedeele detaliate în necţiunoa I I . . 1 r; 

rocurfiîlnd la ,-^dolaroa otatleMca a unitatii structurale r^^^ot; 

tivo a copollhiorului în forma : 

ill.2.2L 
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r.exultatQlo obtlnuto oînt prezentat© în Tabolul 11 . 16 . 

Toboiul I I . 1 6 . CArfiotorlzfiroa uopolisnorl lor functiormliz^iM c.̂  
flrut^nrl omlnomotll- : 

IL 

OmI 
coi>:>l. 
fr̂ruc-
ţ 

L6. 
U5.C 
L6.D 

% Clor y x-y ÎWI (jî'.'.ul (}ri /. ! 
iniţial final tioî.^li::-ro. 

(X) ( gr.) în raoli/; ' 
-n '^ • r:: . 

15,30 1,30 0,529 0,018 92,2 122,84 4,v5l O,... 
16,64 1,48 0,5L]8 0,052 91,9 12 .̂, 86 4,71 0,.:: 
8,10 0,56 0,264 0,018 93,4 114,05 2,23 
9,65 0,75 0,307 0,025 92,6 115,92 2,65 0 " 

Randamentele d« functionalizare aînt fcc»rte ridicate 

cu cele obtinuto în mod uzual în 

f̂ rjAlofîG 8i sînt în corelaţie directn cu propri. l • .; : 
9 5- _ » 

O.io cov^olimeirilor cloromettlati oursa. ( T a b . I I . 6 n TI .V , 

montele oînt foarte probabil conditiom e prin e 'eot ^ .. 

eterica ei cfa control d i fuz iv , în condiţiile utiiizo. i 1 
f » _ 

ent de funcţiona li''.are voluminos oi a unei cepaci^Titi di -j : . 

tv-̂AV'o njodorato a polimorului^ aoifturata do olorofoimul 

mc Jiu do rofictio. KanfV\riontole ai «radoIo do nn)! nur;,';l, 1 lai - ' ^ 

mr̂ i ridicate în oazvil copoUmerilor S-7%DVB ( L6.C LG.D ) c 
p<->ratvv cu copoliF orii S-5%DVB ( L6.A ei L6 .B ) , fo^irto pro-

ilUoriia in>ro:%i t^if.l 1 urni pronuntato a oopo 1 o r 11 or rv» 

i'il^twlfivo mal avannate, oa urmare a extep'^iei mai mari a is ; i. 

f oi. Iruial.o t.ridlm M^nlonal®, gniiorata p r < ) p < j r t . r l d l a i ., . 

nu or bl futK^l. . 
ri'ozonta (irupîirilor f iiruîti()na I «> «ml riorn̂ t̂, l ) p? r . ^ 

i • • 
< OJ o i b,.<ir I lor, îndl<>al./i prin npnot.roncot'i o lU, n >' 

i iî l»k lt>r »ii rortot.U u M.or l«».'ir o fio ii't.. -
r » 

c\i olcJf hido, cu formaro do omologi polinori ai bazol.-.r : 

aplicabilitate ca liganzi polimeri ( Sect. 1 1 . 2 . 1 . 6 . 2 ). 

Gradele do f unct ional izare avrnoato alo llj^i) 

polimori de tip LG I» aoiflură o capacitate poconvinl/i do 

ni do.A o concentraţie ridicata a speciei catalitice po ur 

lî nnTi do polimor, ceea ce le conferă proprietătt cîo ui ) . 

fxo-}onto, în calitate de suporturi catalitice. In plun, 

Cfitrill. vtorilor pe o matrice polimeră cu o anumita rî îA-ii 

ptriicturală, inffrruneazâ jntejacţiunile mutuale între rpccii 

hotoroiîonizata» interacţiuni oare în mediu omogen pot ducc 

i lalonaro i ictivitâtli catalitica peato o anumită liinl th n * 

corvratioi de catalizator. 
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1 1 . 2 . 1 . 4 . 2 . FTJNCTIOHALIZAÎ^ COPOLI«KH1U)K S-i-Vj 

CU GRUPĂRI /iMINOETIL-. 

N i t r l l i l p o t f i r e d u o i l a a m i n e p r i m a r e c u o nor 1 ? . j 

B ^ e n t i r e d L c â î : o r i [ 1 0 6 ] . C o l mski f r e c v e n t e o u t i l i z < ? a z â L l A l î ! . 

Keducerea mai p o a t e f i r e ^ ^ l i z ^ t â î n c a z u l o m o l o g i i l o r o :noH' n i : i 

c u BF3-THF, N a O E t <?i h i d r o g e n î n p r e z e n t a i c a t a l i z a t o r i l o r . J 

g e n e r a l , NaBIij n u r e d u c e f u n c ţ i u n e a n i t r i l ! S - a c c t p t a t inr;^ 
r e d u c e r e a c u b o r o h i d r u r â d e e o d i u e s t e p o s i b i l i C2C0] i n prezent-
c a t a l i z a t o r u l u i d e C 0 C I 2 ^ a l c o o l i l o r c a s o l v e n ţ i . 

I n r r a c t i o a o b ţ i n e r i i d e l l « a n z i p o l i m e r i a T o r t ro ii 

z ^ ^ a l i u i c t i o n a l . i z o r o a u n o r r i i r l n i d o t i p M o r r i t i o l d c iorioir^ i i < 

c u g r a d i n i ţ i a l d e f u n c t l o n a l i z a r e m e d i u , p r i n r e d u c o r © c u L i A i , ; 

u r - M t ă d e h i d r o l i z â [ 2 2 5 ] . R e d a c e r e a c u L i A l H , i c r e e a z F i prr /hir 

' J i a t o r i t ă e o n a i b i l i t â t i i a g e n t u l u i r e d u c â t o r f a t ă d o u r m a J e o 

D i n a c e e t m o t i v am u t i l i z a t î n c e r c e t ă r i l e e f e c t u a t e , p c e ; 

r e d u c e r e c a b o ; . ' o h i d r u r ă d e e o d i u î n e t a n o l , i n p r e z e n t a c o t -

J i z a t o r u l u i d e C 0 C I 2 [ 1 8 0 ] , p r o c e d e u n e u t i l i z a t p î n â 

l a r e d u c e r e a n i t r i l i l o r p o l i m e r i : 

. . . . ( I î . V . 

LS , L7. 

Reacţia a fost încheiata printr-o etapă de hidrolizâ a eaii : 

obţinute cu H2SO4 2N . 
Transformările chimico produse prin rea rti^ polir- r-

annloj}??^ nu foL^t punn în evldonCă prin opoctroticopio IP. Frin-

l^lo benzi datorate grupărilor funcţionale pend inte oriinoc t i 

introduce prin functlonalizare eînt prezentate în Tab. 1 1 . 1 5 . I. 

cbectre se evidenţiază dispariţia benzii V CeN de la 2250 cii"^ r 1 

at>ar i : ia benzii caracteristice do forfecare 6NH2 de la IGIO c a'^ . 

ok baiid£ de intensitate medie. Benzile de vibretie de vait r,. 

Cţi-i ni.rwi^f.MrnfXT.Tî CMI r? i (»i1./k'UO , bnruli l'̂ rjiî  ţ.f»ir f>% Mr r 'Tli"»» 

ix\n rUn I f-rit. l l o ! rt ilrt tCMi- mI i'filMi.lA ••nr/ ( . ; 
r p 

Deoaroce d a t e l e npootrosoupico confirr»'^ T î' 

U t o n M 1 t p r ^ i i h i n o l o r f i o r o n o t l r » n i o y ; . . 

ovontuale roactii rf^cundare, unitatea Ltrartiuraln roi oit iv p 
(iopolimorulvl funotionalizat a fost modolată otati<itic in lorr^- : p 

-i I r I ^ * I I I 

E ^ 6 
— C W j C H CM^CI 
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G r a d e l e d o f u n c t i o n a l i z a r e a l e l i g a n z i l o r poUmor i ^ ? _ 
L 7 nu foot d e t e r m i n a t e p r i n t i t r a r e a acido-brozioa a F T O V 

rilor aminoGtii- p e n d a n t e . ( C a l c u l u l g r a d u l u i de lunctionaj i?r 

pe baza c o n ţ i n u t u l u i p r o c o n t u a l d e a z o t î n p o l i m e r u l funct n:.v] 1 

zat n u este r e c o m a n d a t ă î n a c e s t c a z , d a t o r i t a u n e i creşteri pre 

n)lci a nv-xnoi o o p o l i m o r u l u i , c e e a c e miceoreaiză preclzi -» nu r ^ 

Tri bn,'..'» i i (.IumhI nri.ninn i Ui <'n i'ni 11r. r i n T 1 i > i Io ( 

ciaiioiiiet ilt»t i Burtia ( T a V ) . 1 1 . i l , p . 6 4 ) a u ioBt caicui^jt.»- r u -

tele de f u n c t i o n a l i z a r e s i a l t e c a r a c t e r i s t i c i ale l^ganzi 
y y 

polimeri de tip L 7 , p r i n p r o c e d e l e d e t a l i a t e î n secţiunea I I , . . 

Tabelul Ii.17. Caracterlotici ale liganzilor polimeri functionalizoti 
cu fţrupari auiinoetil- . ' 

Cod y x-y Mm 
«NMx̂  1 ir.t'̂ r 

10 tio-
na) i za 1. 

{%) ( fîr.) 

•:-.• - a-: 7! -• V---

L2.A L7.A 
Î.7.B 
1.7.C 
1.7. n 

0,478 
0,54:;̂  

0,2' 

0,016 
0,003 

95.7 
97,1 
98.8 
ir/, a 

130,33 
133,18 
117,71 

Grad 
fiinotion-'i ] i /V>r 
'in n».iin)J l/wi'. 

-Nll̂  

3,65 
4,07 
1.97 

-Cli'X'N -ŢW 

0,17 

0,03 
o. 

P a n d a n i e n t e l e d e f u n c t i o n a l i z a r e c u g r u p ă r i s 

R l n t pr^>obio t o t a l e , i n d i c î n d v i a b i l i t a t e a procedeului pro; . 

, r '^coat'tH c a l e a u f o a t o b ţ i n u ţ i c o p o l i m e r i c u grrnJe de f u n c ^ j / • 

r ^ d i r ' \ t e (r^-4 irixnoli d e g r u p ă r i a m i n o o t i l / a ^ ' o m d'î 

CV oplicrjbil jtal.e î n c a l i t a t e d e s u p o r t u r i catalitic^ . . 

intermediari p e n t r u o b ţ i n e r e a a l t o r t i p u r i d o polimori inri : 

U - V i t i , p r i n r e a c ţ i i p o l i m e r - a n a l o g e ( v e z i S e c t . 1 1 . 2 . 1 . 6 . . . 

•j ' 

•f HjNCTJONALl/AKKA COl'Ol.l NI-iK I l.ol̂  :: hv/ii 

CU GRUPĂRI N-n AriINOiaM L-AMirJOHi'. L i 1,. 

( 

I n l i t e r a t u r ă e s t e m o n t i o n a t ă f u n c ţ i o n a . ^ zarea 

r V ^ B i n i d e t i p M e r r i f i e l d , c u g r a d e d e c l o r o m e t i l a r e r e - d u s e , p, 

r e a c ţ i e c u e t i l e n d i a m i n â , d i e t i l e n t r i a m i n a s i t r i e t i l e n t e t r" : 

f ă r ă a f i p r e z e n t a t e d a t e p r i v i n d p r o c e d o e i e p m p / . r a î 

ul. i 1 i : :- ,ato , p r e c u m n i f u n o t l o r i a l i z a r o a u n o r c o p o i I r n o r i ' 

c l o r o m e t i l a t i p r i n r e a c ţ i e c u e t i l e n d i t m i n a î n e o l v r a V ! c a : ar 

r o e t a n o l , m e t l l a l s i d i m e t i l f o r m a m i d â [ 7 0 ] . 

I n c e r c e t ă r i l e p r o p r i i a m r e a l i z a t f u n c ţ i o n a l i z a r e a c 

g r u p ă r i N - e - a m i n o e t i l - a m i n o m e t i l , p r i n r e a c ţ i a c o p o l i m e r i . 

c . T o r o m e t i l a ţ i s u r e a , c u e t i l e n d i a m i n â î n m a r e e x c e s [ 1 8 0 ] . c 

fijerveste s i c a m e d i u d e r e a c ţ i e : 

^ MflUX Le. 

( I I . 2..3] 
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l/rin II< n oof^nl.nt.n i «i i np.Mîvl n . 

I\ BENSIIL INTENOE V AIOCL do la 1260 CM"*̂ , OIMUJ U. N CU ^ R • 
de FORLOCAR© 6 NH2 la 1630 cm""̂  oi a ARMONICII ni :: o • 

CA haiiâPi de intensitate mica, la 3200 Banda CARACTER;I T.IV 
6 NH din domeniul 1490-1580 nu poate fi do^octata, fii:; 

mnocr.iâ dn bon:.-ilo mu) t mai Intonoe de >)olot ar; t ^ ' 

V NH^ ei sim. «tructureazâ banda larga da it 

apâ din pontilele de KBr, la 3370 cm"^ ol reopec . v j 

Pr inc i jvilolf^ bonzi datorate «rupărilor î 'r otional. ' j n î ? . 

IR /»1» ll^^^axilor polimeri do t i j/ U3 nWif. ^rr 

Tobolul ll.llj. ^ ] 

Prin tratarea copolimerilor amintiţi L6, cu colutio 

/îCl, nu a fost decelaţi prin spectroscopie IR, "banda ; J . ; 

criracterioticâ r. iir '^lor tertiare, la oca , 2500 cm" ' (lar/-^^ 

formata dintr-un grvip do benzi relativ ascutite: V NH) or or. > • 

cri benr.i do combinare dovadă că nu a avut loc? o fRibctitu'io 

avr*riBată, chiur in condiţiile excesului mare do etilendia^Tiin i. 
r 

Datorita agentului de aminare bifunctionai eoto j-_ _ f 
bila reticularea suplimentara a copolimerilor, prin punţi o 

OI 1 1 OH' < ? OM L IU» N , N ' MN1>NT L TUI TĂ : 

(j I . -. 

' îioaotia secundară de retloulare poate avoa ir.; ., 

Catenar, dar mai probabil intercatenar, ca vrmare a ri^^iii/c^^. 

Structurale destul de avansate a matricii polimere tridimeriB j r .-

; Froducorea reacţiei secundare de reticulore nu Î " 

du^vodită ; rin spectroscopie IK, deoarece benzile caracteri 

i^ruplrilor amlnice secundare sînt greu de detectat £n p^^ezc r ̂  
p G l o r d a t o r a t e g r u p ă r i l o r a j n i n i c e p r i m a r e , c u a t î t a a j r u ^ t 
c i t e l e ?»înt g r u p ă r i p e n d a n t e pe m a t r i c e a p o l i M r ă , f j i n U ĥ d r > 
CVB b e n : s i l o de s c h e l e t a r o m a t i c , m u l t a>ai i n t e n s e . 

D a t e l e p p e c t r o o c o p i c e s î n t i n o â un ar fTumrjnt c o J J t ^ t i v 
câ ponder-^ jp reacţiei secundare de reticiilare eete do^Uv 1 

^rdun^î. Aceantâ rrecii^punore eote ouotinută do fnplul că rv.i i Mii 

onte mai puţin probabilă în condiţiile excesului maro do o . 

l/>ruH^Mi»iuâ dar mai ales datorita fojliului câ grupăkiJo r\or<. . l> 

Gînt ^̂ rv-râri pondante, "izolate" sau "diluate" ^ un lant rŝ  c. j 

rjoieculc.r tridimensional, cu stabilitate structurală avansată. 

Intrucît reticularea suplimentară ar trebui sa ir. i ă 

inoiii f icarr)a py-opr iotăt i lor porozimotrioe alo c->pol imor ii < r /un 

tionalizati, au fost s t u d i a t e proprietăţile textura ie ai coi uii -

morilor 'functionalizati cu grupări ' N-iJ-amlnoetil-amino.T.-ti. 
9 * 
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V ) i'i «mlnooiottl ( I,(LA ) o<)nn»'irnMv ou 1 i * u i » i ;; 

ttlat Burisâ ^ A prin m^îouratori do adoorbtle-doooibtie < 
— f 9 f 

donarăm « /jpilfciiL'â a azotului l iohid . Afit. copolimorul cit. 

cei functionalizait» au fost condiţionaţi în prealabil , ÎI 
tr?iitnmontc idontice do ©pâlaro oi uocar©. Rezultatele oY>tlriU o 

fost Bintetizate în Tabelul I I . i s . 

Tabelul 1 1 . 1 8 . Proprietati texturale ale copolimeri) 
l i z a t i cu 'grupări aminice. 

or fvînction 

II 

rr( » o ( f 
nurf;a 

Copoii mor 

^ 

\ Cod C0,:'0lim.;'r A L'e. A l... < 

! V o 11 ir) a ci! • o r b i t mo no JY\O -
1 lecuiar; Vm , cmc/gram 

4 , 3 54 4 , 411 A ' . • 

1 i' \:! p R a f. a t o. B po C i F i c ă 
1 S , iT.p/̂ u-am. 

1 9 , 0 9 19 ,34 19 , i-' • 

i- Voluai total al porilor 
} Vp , cmc/grom. 

0 , 1 6 3 0 , 1 6 0 0,11 

1 < Ku^ a porilor 
ij itvm , A 

171 160 i f 

i 0 lt3 A 
15 - ' 0 A 
f>0 - tOO A 

1 (X) - :.:oo A 
200 - A 

> 300 A 

4 , 6 1 
3 , 2 8 
5 , 3 7 

1 1. H6 
1I>,|1 
f>tî, 77 

3 , 14 
b, 1)7 

1 , yji 
17,41 

1 ' ̂ , 
/ ' 

Datele prei'ientttte indicu faptul ctfi prin iunct i.ut 

pe obţin aieteme polidieporoe, cu textura naesential rr.odif' 

tiv cu copolisnerul euroâ. 

; P r i n funotiona 1 i z a r e oe obflorva o unc o. /i i 

Vohuuului toi;al al l ar i lor , concomitent cu cront.^ror r.M; . . 

a mji>ortului poJAmer, variaţii co i>c.'. ii .vl:. ' 

clorului cu tiubet ituonti mai voluavinoMl. 1 

volu-mlul total al i>orilor oote innotita do < on - . i 

r. modii a acootora. Ana cum ora de antopt '.t, varl-t ; 

dnni rr-lativ mici . eînt mai pronunţate în cazul cop<.l ^ 

U / a la caro datorită i^ruparli funcţionale i voW.n.W... ^ 

prob .b i l i tât i i de roticulare suplimentara, vc .i.iw 

raza medie k porilor eînt mai reduee, iar t.uprafay . 

r idicaţi decît la copoliiaerul aminometi^ t L6 .A . 

Distributia d i f e r e n ţ i a l i a volumului porilor ^n . 

merii funct.ionalizaţi L6 .A ai L 8 .A , comparativ cu 

Buroă A eote prezentată în Figurile 1 1 , 2 0 oi f / V 

D iatr ibutia Porilor eete neoemnificativ modifrer . . 

co . . .Umorul L6 .A Jo . .p .rativ cu A. " o d i f i c ^ r i ^ ^ 

arar 1 . produnul T.S.A. Curbele de distribuţie diferenţ ^ 

caracteristice unor sisteme polidisperse 

tate în domeniul microporilor si cu o l ' ^ 
liv omofienâ în do^^niul . a c r o p o r i l o r . I n cazul raeiniL L6 .A , 
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dl<l dlntributlo Indica o r5cadere uooara a pondoiL'li i>orj lor c ^ . 

>300 A conco.iitent cu cretsterea probabili tat i i porilor cu r 
> » 

cuprins© între 100 e i 3 0 0 A . In c c z u l c o p o i i n o r u i u i l . .A 

obeerva un nou maxiar» de probabilitate , la cca. 40 A oi o crc^t. 

mai accentuata a ponderii porilor cu razo de 100-300 A, in ^̂ ^ = 

riv̂ nf i.l c^lor c\ii raze mal mari do 300 A. Conforra <> 
i.yN.U . in ni l'Ul n 11 m«)<nn<>nr n n /Im ! j ; 

ner îaaii icatAvo in domoni\;l micropoi: i lor. In eonin^'o pr î ^ '- i v . 

pori cu razG de 100-300 A creste cu cca. 4% la copolir:>: r .̂jI L 

cu coa .10% I a copoi imor' .l 1^8. A comparativ cu copoiirr >ru] • 

I 
Itt 

1 

XQ B9 km Sr» 

iS.I»» 

7.S0 1 

FifiTura 1 1 . 2 0 . 

Cr.yi» .3t JlUIriUMtf 
i " 
k 

î 
UfjSk 

* — 

— % 

m 
r'T 
[/ 

«9 16» lî^» 

K«r A Mai«. A 

Ja'® Cwr̂ a f̂f iifir^: 

7.!l§ 

9 
j 

a 

j 
i 
i 

f 

11 

V ; , 

1 r 1 \ 
i 

iB.ca 

FI IJ.'.l'i. 

Se i>')ate aprecia că aproximativ Jumătate din voî^ ^ 

t.ctal al porilor eote realizat de porii cu raze >300 A. i . . 

o'.bii polimeri functionalizaţi (Fifi .11 .24 oi 1 1 . 2 5 ) . Alura c rr. 

i.or faptul CQ volumul porilor eeto afectat .î nm în ac 

«Cmirâ pe tot du^eniul dimensional al porilor prin roact- ; 

- Pr- .-.ruxlorn f inctionali T.are. Coroborata cu F.r.^^ioln 

••ionaliznr© ioarte avansata, aceasta observaţie i>^rmlt« cor,, i 

v'r. « rudele f u n c ţ i o n a l e aminice e i n t d i s t r i b u i t e 

introasa suprafaţă (internă oi externa) a suportului poilr.r-
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Datei© do textura prezentate , nu Indlc/i ovont. 

frarŢrnentaro a perlelor de copollmer pe parpursi:! functionrili 

ĵorifi. mînd oi din nno^t punot do vodoro vlahi 1 ltntf>/i vt 

preporativf» propuoo. 

In unele modele cantitative pent]?u tratarea fencr 

do trf\nnjx>rt (r<?notlo ni difuzie) în cntn 1 Vzr,î ̂ r i i ; 

ofloiontA» oupratotoj interne a l̂ .̂fxtoru Iu l f .a o 
» » 

CVI rn7.a riâodlo a pi->rilor. In cazul suporturilor po l i r r ^ 

î^arat , raza medie ecade uoor prin functionalizare, de io 9 f 

In 1 A In r i^oliniorul R.N..A ni In 1 K IA < «oi'f > 1 i m'. r « 

coyti or tibfit cu cre/>tarea eupraieiol epocii, ce. 

i. U.-j 

r * 

XâXA ^dift A 

tf» X 

100.69 

SO.AO 

j j. • M 

1-

M 
< 
1 

0.&9 

k'iRura 11 .2^ . ; \tiirti J.I 

Ir:c termele de adeorbtie-desorbtie a azo tului iici 

jjrozinta aceeaoi alură ca oi în cazul copoiiir^Brul ii cloron.e 

eur.M/». ObMorvAro/i buclelor do hlnterny^a ovi<lniît i . a pr < 

It .'itlîor <ie tip "liik bottle tfonorato p/ucu nul lut 

iji ruotu-il rotloulp.te primare. Poot-rotlcularea prin iurict ic 

nu indu<în nK>dU lcaroa importanta a izoter-rielor do nrîr >, 

^l-Mf^ III oa/.ul l Inini'ului UI.A. 

i iu 
t i i • 

't i j 
\ 

75. 

Tti««l M 

/ 
as.ea 

T r«ll««U 

7 9 . 0 0 

97.89 

0.00 
0.00 25.C3 

T p» 1 i ţ; u î * 

Fifc:ura 11 .26 . Curbele " f Fifiura 11.27. 
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ior-f rmiănr* v^ririoipi^i i. 

V l copoi iiT̂  ri lor fur^otionalizA ti LG.A oi c. • , 
* _ ' ' 

c o y o ' } iiTrorixl c l o r o m o t i l a t euraa, i n d i c î n d î n o â c u c i a i o a t 

t e r e B u - o a r Z . a p o l a r i t â t i i s u p r a f e ţ e i c o p o l i m e r u i a i p r i n 

n a î i z a - e . C r e ş t e r e a d © p o l a r i t a t e e a ^ e m a i a c c e n t u a t ă , a . . 

e r a do a o t î n c a z u l c o p o i I n t e r u l u i L 8 . A . P e o / I 

t\ifprafati*, a d o o r b a b i l i t a t o a a z o t u l u i r a m i n © m o d e r a t ă 

D a t e l e o b t i n u t e , i n d i c î n d m o d i f i c ă r i d e t e ^ r ^ ^ 

. v r U ' f i j r ă p o r o a o ă n ja i a c c e n t u a t e 5 n c a z u l c o p o i v a j o r u i * 1 U 

' i p o t c o i i n t i t u i î n a r f ^ u m e n t e c a t e ^ ţ o r i c . 

; r< t l c u l r i r o a r . « j p l i m o n t a r / i a c o p o i i n . L j u ; i . 

; »i aci^ M (Mxniit ii nu ont.e pcjcî >i la ; -

c a a l i n i t a l i j f j t r u c t u r a l e r e p e t i t i v e a c o p o l i m e r u i u i îjj 

. iuXvii d e f u n c t i o n a l i z a r e o i a r a n d a m e n t u l u i d ? 
f * 

c h iiit • c a, d o a r 

p e b a z a c o n ţ i n u t u l u i r e z i d u a l d e c l o r i i . c 

do t>.;:> L6. 

i^^ici m o t o c ^ o l e u z u a i e d o d e t e r m i n a i © c - m t l i v 

^ n i u r a o i l n i c e p r i m a r e , î n p r e z e n t a c e l o r e-jocuriv^ n- ; ^ 

( i < > « ; i 1» n , r; > >̂r̂  r. \ n i t,.'* 1 \ i tot^a 1 O W X n t i t r n r o r,<> ; . 1 . 

. • ) . f V 1 i . n J " W l l, < » »' f»î4l l II l »: o M̂* I IM i i.i l IM " î - r J • . . 
r i M - t i e c u a l d e h i d a a r o m a t i c e ) n u s î n t c o n p l e t . d i x jCca. : : . 

c o y . i j R n i p ă r i l o r p e n d a n t e p e u n l a n t m a c r o m o l e c u l a r . f L . 

ro I, r ' î. n t o i i> r o a c t i 1 p o 1 1 m o r - arva 1 o « o » n u o x i t. 

'̂U- Lto sînt cantitative. Aceote obnorv ii. i. ; . 

i. 1 Ir. in i>btln>it.*) pr'îi o tar i l l^oii i 

> , i . r . o K. .lo im »• n i l < VI ult"il<» ' • ' 

ĵ Ui.i » i<>nMU/.atl cu fc^rupari aniinlco (prin / I w 

{j f.v uir*^) Jiu dopruîonc valori do 80-90 %. (vozi < i :: 

1 Jn fu^opul dotorminarii tirailului oi rorî li 

1; ) V V ; cu «rupari aminice primare oi rorî  o. i. i v 

Îmi -t rcn.iMînontului <io roMcuiaro nupl liiK̂ n t.i . n < 

V»;» :>roc€^dou bazat pe determinarea experimentală a ur.or c 

r i r M c i ale copolimerilor functionalizati L8, afec! v . • o 

î n c a r e e - a u p r o d u a c e l e d o u ă r e a c ţ i i r 

p a r a l e l e ( I I . 2 . 3 1 ) e i ( I I . 2 . 3 2 ) . ( ^ o p o l i m e r i i f u n c t . i / 

i -ni I oon i ' ^ ^ rnt I ooiiI lt n M v *\\t\ m o d l n l tio o i < -

i r l n proo^Mi^Ha i d e n l i c a d e B p « i a r o o i u » o a r e ( a c o i r ^ / i n i .v» . -

f o n t a p l i c a t e s i c o p o l i m e r i l o r c l o r o m e t i l a t i f » u r r ă ) . 

K a n d ' a m e n t e i e o i g r a d e l e d o f u n c t i o n a ] i z . < i 

c a l c u l a t e p e b a z a d e t e r m i n ă r i i g r a v i m e t r i c e a c a n t i t ă ţ i , L : . 

l i : . c r f u n c t i o n a l i z a t r e z u l t a t , a c o n ţ i n u t u l u i a ă u p r o o t ; r . t u a i 

,a;i:.ot ( K J o l d a h l ) e i a c o n ţ i n u t u l u i r e z i d u a l d e c l o r ( S c h . ' ^ n i g e r ) . 

A u f o e t u t i l i z a t e n o t a t i i l o : 

a - g r a m o d e c o p o i i r a e r c l o r m e t i l a t o u r e â F u p u o 

f u n c t i o n a l i z ă r i i . 

H - 4;rMiuA .io noi>ollnu>i ' f u n o t J on.'^ 1 i tio t i p U K 

o b t i n u t p r i n r e a c ţ i a p o l i m e r - a n t i l o a a . 
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'i. ti - roMllmilul i'i'o» I «Io m 
ium:\.\irfyni V'znti (io t i p 

% CI - coiitlrvvji tM i. procotklu'*) do clor rezldu-i t 
copoii^i^^rii functiow^lizati ile tip L6 . 

^Ci ~ î '̂ iBa atoraicâ a clorului . 
Ajj - mat^a atomică a azotului. 

- m iea gru],V(rli pendante introdusa p; vn r am r ' : 
funetionaiizare ( 1 1 . 2 . 3 1 ) . 

lin " mr^oa'ifţrvîpari 1 reticulanto introducă priy^ vc , ^ 
d- < ( nvK î 1 on.'i 11 ir./u o ( t i . ^̂ . 32 ) . 

X - f racţiunea do haloftî  n angrenată Ui reacţi i < . j , :: 
y - fracţiunea de halogen angrenata în reacLic^ ( i i . , 
GF| - i^radul iniţial de clorometilare al copolii ori î or 

auroa, în moli Cl/gram de polimer. 
I - gradul de functionalizare cu grupări amini'c 

p r r e , în mo 11 - NiK^/gram do po 11 r . 
- fcirodul do functionallzore cu grupări 

în moli polimer. 
GK3 - de funct^lonallz^.ro cu grupări clorc . . 1 : 

ro:.viduale, în rnoli-CH^Cl/grasn, 
liij r I dr> 1 uno 11 <iria 1 i z/irrt <u grup/âi ' i 

priniare, in X rriolaro. 
- rand.»mniit,ul. yln rotioularo RuplImontar/», % i 

i n>iad : 
= a,[l-*-x.GFi.(Mi--Aci) + y.GF^^. (1/2.M2-Aci) 3 . a , : 

% N . 100 ( I I . 2 . 

B 

AQ^.a .GFid-x-y) 

I % CI = . 1 0 0 ( 11 , 2 . : 

g 

IractixJinoa din halogonul iniţial uniiconult^ JX̂  ) 

/ ( I I . 2 . 3 1 ) , x / ai ronpectiv cea angrenată în reacţia de retlcr. 

Dup Jl i ta ra ( I i , 2 . ) , y , : 

%N.g.Ar;i 4- g(%N.Aci + 2.%G1.AN) 
- - - 1 ( 1 . . 2 . 

200. 

g(%N.AQi 2.XCl.Aj^) 

= 2 -
100. Aj^. 

( G r a d e l e do f u n c ţ i o n a l i z a r o au foot calcui 

roirttiile : 

' x.tt.GFi 

( 11 . 2 . . 

te 

GF 1 -
fi 

y.a.GF^ 

2g 

(l-x-y).a.GFi^ 

GF. 3 = 

( i i 

V II . 2 . ' 
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I r;<Aim-r\\or fv:ov do t,lp 1,8, proz».nt/ito în T.-

r . ^ ' . U î l K l'i t . i o U a l n l f » <>orf i i ) rnrlM| l o i ri l o M ^ M I I U | 

^ Mi'Ui.r.i 1 N i\ M . i . i w o n r l I 

LirJiTid Azot Clor g Raridoment do Hmoli ^rvo ..;-. 
;|Polii/>ar (%) (%) functionallzare de poli: r 

-N N- NH., N li i! 
.••«ii 

IL. 

'̂o-A 5 ,4755 94 , 5 4 , 1 3 , 7 0 ,03 
11 ,50 0 , 3 2 5 ,4127 92 9 5 0 4 0 O Ti 

^ 0 , 1 0 5 ,2476 95 6 3 1 2 1 O 03 
7,00 0,ir> o 2 5 2 5 o o1 

Rezultatele obtinuto eînt în concordantei i/Uiiu 

lurnizate do oiudiul prin epoctroecopie IR si cel al propr t 

ior tfixtxtralo oi porozirr.etrice ale copolimerilor funct Ion • • 

Se conjLirmâ aotfel câ proporţia in care eo produce ro i . 

reticularo exjplimentară este ecăzutâ, doar 2^5-5 î: din 

total iniţial fiind angrenat în reacţia secundară ( I I . 2 . 3 2 ; . 

Aa?» oum era de aotoptat, ponderea reacti vi ; > 

rrMcuÎArf^ or;to Invoro proporţională cu «radul da roMrul r 

. Io P V H ) n i OM i ^ t n d n l «Io M l l n r i o ' om i v i 

^̂r r.l lor cloromotil în matricea pollmoră. K'and.'tff.unt̂ ? 1 o , • 

(Milron ri'ln ronctifi nocund«iră (11 . 2 . 32 ) nînt nonnir>il n 

copolJhu»rilor oloromot 11/kt i i^unut L 'j X i ; , , (/. 
_ 9 

II), In onrn datorita gradului de roticulare mai c^crizut, . ii ; 

J r\K t,urM l a a matrloll poliinere eote nuii ridl n; . -r 

i f - d o 1 o V, l ou l n i i p I /»£•/! nnto nnj p » 

nuinn 11 7*4 I>VM (C D). in i]\n l . . r 

i ' M p A ni <lnt(>i Kfvululu» IiiiM I do clo , i 

1 / liUiwtl,, uiomI.'.» i/ioporLitt do l • 

la un n\oment «"̂ at, reetrictiile de ordin ot «ric, co..> ; 

yjLon'il ai difuzionol, care condiţionează prodv^erea roa 

ovnxiare do roticulare. 

Pin <î(»tolo tato rezultă ca prin mot,r in io ; ^ . 
i O produf>o ou caracterleticilo nocooaro unor / 

' _ — 

c £ i t â l i t i c e p o l i m e r e o i c u t e x t u r a p o r o a s a n e e e m n i f i c t ^ t i v r.iOci i . 
cauă p r i n f u n c t i o n a l l z a r e . 

I I . 2 . 1 . 5 . LIGANZI MACROMOLECULARI FUNCŢIONALIZATi 

CU GRUPĂRI AMINICE i:UB3TlTVl7Z. 

In ecopvil evaluării poo i bl 1 i t ât i lor do / 

ui l l l ' .«rr» a unor liA^niizi noioolinioi n i n l / i / M i / Il 

lij^^cinzi macromoleculari, em inveatiflat poaibilitatca o;-

tion-^ .̂liza copolimeri eti ren-divinilbenzen cXoromet i Io ti o 

» l>rli» io <"»u an»lii<>/»o i i do tl^^ul o 
p-aminobenzolc oi roopectiv ajnlnoacetic. 
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I fit.rţ ir nnu 1 t»ori(,r'U /»nţ,f>»l lli-^» 1 

/•nnfrnt rio ruor;^riln lui jloly [ lOU ], cf»; . n in.. 

oox'ol fii-* r o n t U v i n i iiu».» r o r o 11 o u 1 a» r 1 , »< 

i f n t , l n A<?l(i fui t f v i n I I 1 rj n i n rirn^or^it, p o rtij , v 

rt n 1 <)in<>«o)nl tijui » 

R h ( I ) , Bau n i ( I I ) . Pe aceasta ale autorul a obt in'ît 

li2at;orl de hicîrogenar© cu activitate excepţional dr̂  ri î i c. rc , 

niw'i Ir*»'*?, l <><;» nultnt rr»t,nr î : o Io f i n o T 1 , U M . 1 •»:! j . r. 1 ; < ' 

Lu>l aromatica L109, ) 9 1 , J oi derivaţi ou 

.licro nau kiUrll C109~19'/î]. Doonobit do ini. r r 
^nuu:^. dn ved^^r? tehnolc^^ie f»oto hidroftennrea nitrod / . < t ; 
n K i i n U . i - Itt i ru «m l.f» 1 l tor i do I ) [i-MI, 

tuxu LI>OJ. ancorat! pe fjuportur i pol ' ^oro , - « 

lior^l, catal i zator i i omogeni nu eînt prea e l ic icnt i in i 

ioeptor tipuri de grupări funcţionale.C©talizatorJ : : 

av̂  activitate cscal i t icâ [190-192] ei stabil itate v i 

a r T)vii e f i c i e n ţ i catalizatori OL̂ on̂  n i : RxjCIm(. > . > > 

grupării nitro [lf)3] ei Ni4[C(CH3)C ;Ni :w>: .y] 

>iidco;^ov,aiea «rupârii n i t r i l , prezontînd în pluo avani 

raio rozMÎtAto pk In «rnfaroa po nnporturi pol liaoro; in 

tntf^a f '\t.« da oxijaon oi urmo dc apa ni »»tabitatfoM / > 

In cercetări le efectuate am pornit de la ^ 

f i obî. Wmtn n) alte tlp\iri do 1 V«anzl macronK) 1 f. u 1 r-r l , < ; f 

eţaU ' i«>^unaUitito , urmind doua d irecţi i orifîinab. / . ^ 

O pjflmâ direcţie a vizat extinderea Hixm̂ -i do 1 

nvu^rouoleculari mono- oau bido;itati (CXX)H tmu/oi N) do .. 

prin fuiictionalizarea ei cu a) te genuri de aminoaci:-.! c - > -̂

.^bidul p-ârninnbenzoic oi acidul aminoacetic. Roz-;i ^ , -

J;, r.. l.o dbr'^itlo n r 1 do f iin. M , I I ... r i 1 < 

vii tra'funi ţionaro optima în calitate do 

n.̂ v t.ratMllb- practico do aplicare., dooi "pri» 1 or t a, c .. .d ; 

iul c a t a l i t i c . 

^ A doua direcţie vizînd îmbunâtatirea proprierati .or 

u t i l i z a r e a liganzilor'macromoleculari a cooetPt in folo..^. 

o.-IHmI- n^^r<rl. niaoronuO orul nr. a unor .w.iolir. rl r 

o l v d o tip "liol", cu o i l . 

Holy [109-1923 a u t i l i z a t ca suporturi macromoleculare, co/ i 

ty.vi m.i. roroticulari , macroporoni [193] do tip Anuv rlli ' X 

(Firad de roticulare 50% ; suprafaţa specifica de 72:j nv./ . . 

.U.borlltn XAD-1 (grad do roticulare de 20% ; nupr'.f'.t • - • 

do 100 mp /gr . ) cu structură poroasa permanenta «i ne.lecr ,; > 

«jolvontul u t i l i z a t ca mediu de reacţie . 

Am a p r e c i a t câ î n l o c u i r e a pe care am operat-o ; ; ; » 

utUlr.aroa unor copolimeri de tip " g e l " , c j a ' to pr.>;; ; 

morfofunctionale, cum ar f i : mai maroa mobilitate struct^ur.) , 

î^ropr Ift cSti toxturale ei porozimotrlce refilabllc, pr<n so>.iJ ' 

coutrolatâ a copoiimorulul în . « d l u l do reactlo. inUu. < i- -

tial s f e c f miplimentar. d« aelaotlvlfcaf . neobeeivat^ la cauxi . 
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i.Of U fc^r^H-'wnU ni «In llr» I y. Am nvni. x > i- r . î. 

unor ol'ocio nalaotlvltato fiiaK=)n.-»tonala ni pri i i . . 

-rdln ntfîrlo oi>f»rîrul rjnvjpra mo)#ioulr»lor <in nuhnl i , ^ : < 

nolov Vîvi tf^to prin control diluzional în A^oiu» poJ ir.nr-

t o iUt firt l I V l t f i t , « J r t t o r a t f ) «rftfJ 1 l l o r tir- - o 1 ^ i 

etabiliti între suportul x>olimer, oubotrat si eoUentui 

ca c^cdi.i de reacţie. 
* ^ 

Pe de elta parte am investif^at ei poaibilitac ĉi c. 

ob^ îno noi t1j>nri de lijsnzi macromoloculrtri pri -' / -

i nn.^^vVlor c lori>ia« t i Iul. i ou itmlno nu^ ( i 

ivibutituito, din oeria hidroxianilinoi MUU aminopJ <; 

lî. 2 . 1 . 5 , 1 . LIGANZI âîACROMOLEOJLARI PÎ EPAVuVi I 

PRIN RiNCTIONALIZAinCA CU hOA<' i i 

A COPOLIMKRILOK S-1>VB Cl>0}U>riin ] LA i : . 

l'ol imorii fvinc tionalizati cu rontur l do nrn i ri'̂  i-: ; 

•tV'nui c o m p o r t , d o ll/.z^rir. l mono- oi/nnu bldor.f oM /.u iv- . • 

r-rvli prin r « / fO t i £ i d i r o c t a X n t r « c o p o i imn r u j F. » . . j 
e i / u a i n o a c i d u l c o r < j 8 p u n z â t o r . 

D a t e l e de l i t e r a t u r ă [ 1 8 9 - 1 9 2 ] r e f e r i t o a r e i a f u n c t . o 
i i a l l r a r e a cu a c i d a n t r a n i l i c a c o p o l i m e r i l o r S~DV3 cioc. 
î n a l t r e i l c u l a t i , recomanda procedee de reacţie do-.tnl 

tj A r i f ' - ' l , Ilolv < U)"i< 1 1 o D a l 1 r . n a z â ooi><> ] 1 m ^ r i r; I v>» i; . f î I . 

io liv Aij.î c r̂litti XAD-4 «i XAU-1 (Koiuii and Iku.n Co. , . , 

.'jif t t r N o : i-orlo innoJnbiln ('/.O r>() nuuilO r • • 

•i^l^hX r.i ']-'i2b mp/gr. ei i<^opectiv grad do ret.i juioro f . 

'ijP /^r,) într-un set deotul de lartţ de condiţii ' : 

exces de acid antranil ic (raport moi ar ocl-. 

dviprlno între 1 , 3 / 1 oi 6 , 7 5 / 1 ) , mediu cie reacţie coi.: t j ; ; 

otf'k etil ic , et^^nol., acetonă sau dimetiIforniomida, tt 

cuprinfje între temperatura camerei ^i cea do rei lv; 

oolvontului ni dux^^te de reiotio cuprinse între 12 Bi or. . 
9 9 P 

AnalJTÎnd critic acente procedee în vndorn^ opt;ri 

l Diio I OS' d« liin(i tionaliis^u'c» cu roMturi tio 1 1 I 

latx, am ajunn la concluzia, bazată pe teste experiii^or • - i o i i 

'bi excesul de aminoacid (calculat fată de conţinu tul ae ci 

ooi:>oliro'^rului) nu este necesar eă fie mal Dare d^ 2 , 6 / 1 

f autorul a utilizat copollmeri macroporo- i , nv.. re? 
i'jiri, caro absorb cantităti apreciabile din virtual orico . o/ ' ' _ — — 
într~o ptructurFi poroasa permanentă, cu pori mari, fara 

v i z i b i l ă , considerăm nejust i f icată ut i l i zarea unor tjoj v -

v«.>latill (etnr eti l ic , acetonă) sau mai coetiai^ori (di: 

tormamicâ>, cu atît mai mult cu cît oi nu condiţionează Oo'n 

ranĉ nmr»r»tolc» do functionalizaro prin controlul flradului do r ^ 

tare al rAatricii polimero. 
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Din aceote motivo, am utliizaU pentru functio'.al i 
( W n r r i l o r S-DVB clormotile.ti do tip "gol" (̂  u fvlto -re 

tStl tox-Airaio), un procedeu original [180], corstînd din 

copolicr.erului ciorometilat cu exces do aminoacid (rapor r. 

a>3lnoacid/clor = 2 , 5 / 1 ) în etanol, timp de 24 do oro. Ia t 

tura de rr^flux a eolvontului si sub agitare moderata, pcn 

ovita Hoj^radarea mecanica a perlelor do coxx^iimor. Prodi 

a fofst apoi condltionat prin ns>âlaro cu un hu' i: 

oolventl oi uticat prin procedeele standard . » » 

wtaiuM 

unao : R - pentru llsandul polit.or U) 

cc-ca 

R = pentru llgandul pollmor I.K 

_ pentru ligandul polin.or Lil 

Ml foet funobionallzaţi polimori ciorom..t,i I'.ţi 

U 15,30?; CI si respectiv 16,64% CI ei un copolirnor S-

P.6&% 01 (tipurile A .B ei respectiv D ) . cu caracteristicile ; 

isoatate î n T a b . I I . 6 . e i T a b . I I . 7 . 

' f.o proclzook o5 \innn7.l polimori funcţionali:. -;. -

noid p- .minobenzoic ni a.T.inoacotic, nu au mai fost r nl io,, .. . 

lltoreiUua cU npociai l t.»t.o. c m noU. ni > 

tip -frel" functionalizaţi cu acid o-aminobcnzoic. 

Evoluţia reaclit'i e-a urmărit prin cpoc ;-ro. oc v-o . 

oboorvînd pcădo^ea intokal tStii bonzii Y Cil^Cl - ) 3 r, i:: > 

cu «paritln bonzii 9C=0 cnrboxill« do In K.i:. 

IdentitAtoa produawlor do reacţie oate cu . 

dovedită de datele obtinuto prin spectroscopie IK- Princip,.; 

bonzi din spectrele IR ale liganzilor polimeri 

-„..inonclzi, nSnt pro^-.cnl.nto în T«b«U.L II.i">. 

Tipul do suport polimer uti^Ui-.at iru . . ' 

relativ ^r intenaităţii bon^ ior dato v.t.- • ^ 

«,.ruotural« do DVi» «l S . oi>octrele IR nlo dllori. K o r • > . . 

funcţionalizati cu 'acelaşi tip de aminoacid fl.i.^i P n n c . . 

ide*itice. 

v;. 
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'jhvf.nÎMt i'r 1 n-n 1 I V ho.r/.l- *Jln I,» »i n ̂ .n K i ' i ' i " " ' 
din uvectroio IH ale cu^'oiimoiUior ÎVJÎX < 
o\x amlno?ii?izi: 

(^I^C^H^-CH^-nh-R 

Cod 
j! copL/l 
; (u\} tio 

Benzi ( cm ^ ) pentru gruparea 

iVH^n NU rn^.c: i 

V . .' > ".OU 4̂7 0 O YUH f) Y r> j 

iGLib 916 33b0 l(3Ub l'ACO 1-K30 1 

13B0;124O Q30 3400 1605 1260 1^3 ' ; 

"~1695 1377 ;1225 905 3350 1605 1260 1'Î30 1 

A l o h i l a r e a la azot eete ouetin p 
nu t a do ur-ni- iv 

- oaioloiîul monomer al copolimor^ior ntironioj 

til/ili, clorura Ue b e n z i i , formează cu amiroacizi do txj vu 

K'î /t^itionilio, i-rodufîul N /ilnbllat [lOHj. 

- caiidiile IR confirma ca band/i do aboorl.tio 

r i i carb-nîJ ( 1 6 G 6 - I 6 9 5 cm"^) este cea caracteriotico . 

c a r b o x i l aoooiate oi nu unor eventuale srupSri 

p r i n po:3itie cît c i prin intensitate. R/j2;u1 tatolo o b t i r . u L o : 

în a c o r d cu diatele'de literatura [42] care confirme p ^ n o r u c r 

n i l u l carboxilic din polimeri sau copolimeri stirenici , ^ i p a r x ; 

; V 9 C=0 la 1685 cm 

i;p€î.t>tro I o IR «xintnnt,n r . r -

a o o c i / i t e prin legături de hidrogen, ca o confirmare a m o b i l i : . 

ctruoturfilo a Euportului polimer, asocierea avînd i c ini r . . 

mai probabil intercatenar.Prezenta grupării carboxil ent-^ cou^ . 

de benzile de absorbţie de valenţa, V 

carnetor1etice 
pl.-.viilxsl, r CH - -- . , ,, 

o r l . . M o - > a o « U l . l a . o « ... r l m . ^ <'1. - v... 

V <; O in aolzl c«rl,oxllicl. Trl.. . 

aparo uoor deplasată (1365-1380 cm ) f a . » v.. - . 

.Uită <1420 c - l ) in vren>e ce J r . T ' ; ^ : J l ^ n : 

tiaz":; la J 226-1240 cm 

Lie de absorbţie de valenţa, V c... 

>e prin poziţie Ar-COOH ai de deformare în <.f u 

•̂ H (GOO-930 cm'-l). Sînt prezente de nnnn.nnoa b- r,/.' 

apare 'uoir deplasată (1365-1380 cm"^) faţă de poziţia 
rome ce a doua banda do cuplai 

tiaz-^ la J225-1240 cn."!. Benzile 
<K.rboxilic «eociat , do la cea 3000 cm nu oint m n l c U u . . 

V ,:„ do 3300-3400 cm"! caro „tr«ot»ro«:-.n ^ 

urbelor de apă din pastilele de KBr. I^nda de , 

5 «H . ^ r e la 1605 - " ^ i n t o n a i t a t e a ei f i in^ 

ou vibraţia de . cbelat f ' ' ' J / ^ ^ p i . r e a einvltanâ cu . . . . 

tei benzi este mult accer.tuuta si de cupx .«„.onlu . 

roa ca .oonil . Nu ae - i d . n ţ i a z a n ^^ „ 

W i a b e n : . i l e Y - ^ ^ „ ^ a i f u n c ţ i o n a l i z S . i i -

d e cea din o o p o l i m e r i l sursa eupusi iun , 
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lii oopollmorli fuî\()tlormlizati cu acid o /uanoi n i 
* ' 1 

Uitonoitatoa bonz;ii Sk -f- YCH de la 740 cm ^, creoLo ccmţ L.v 

coro 1 imorul o^ri:.»» datorita or motorii proi^ortioi Ho rn^ ! ) w 

;jco 1 ,2 -diRubntitulto (rooturl do acid ontranl1ic) . La e i 

merii functioaallzatl cu acid p-aminobenzoic ee obnerva cr j 

int oTu î î/̂ it i I bnny.ii Sk » '^'oJolu^ ^̂ ^ * o m " ^ . rn Iri'l.̂  • 

c r»? k̂  l r- f i i pr o po r t i f> 1 do nuo lot) arouia 11 o o 1 , 4 d 1 c. Î. J ^ i > ^ • 

, comparativ cu copollmorll surea. 

Randamentele si gradele de f u n c t i o n i l i z a r e au io. 
f 9 

» calculate , prin procedeele detaliate în aoctiunea IT 2 . 1 , t 

t osit. Miiit.M l i'ou-^Uunl olor nl nJ ]o ; ^ 
f ' ' 

di.^tIntlca a uv. Itatil repetitive a copoiininrului, auh loi : » . 

6 
R p«ntru 1> :.»r<dui poijî:i>r 1 » 

R = pentru ligandul polin.er LIO 

R = —^j-COCH pontru liijandul r>olinjor L] \ 

Procedeul este Justificat de datele eroot^alo 1 . c-. 

<)nfi?n>:i i dont V tr prodnnnlor de reacţie ni nu infîir-^ ^ ro.v 

i\»K)r i'r^ru'ltV . HoviuH.fj to i« olit.lriut.o lin lun^ ilo/.^M 

tu ^.ni;io^cizi a copoiimerilor S-DVB clormetilabi bihx. i-.-

Sn Tabelul 11 . 21 . 

Dr.tele prezentate indică faptul ca prin proco^eui 

«inal propus ee pot obţine liganzi macromoleculari 1 

n '..-̂t i nmlnoi^ci t;» N tfiofnţV.cu funotionnro do Jii'.n-i i -

nK>i)0- til/nau bldwntati. Kandani«ntolo do lunc L l oiw* 1 l ...m •. 

Vl. Ml.iil do omo£.?one «i mult mai bune comparativ cu dal.nl*^ iir \i 

jf t.Mr n I JWJ , J'<>;:J , rni .u ilunt o J a /u ik?t U - n r nn < t. ... i -i 

ni U o a copoi imori lor macroretlcular 1, macroporonl /ir;M <>J. -

a o>U,inut randa.n<t>i.te de 32 , 7 % ( 0 , 8 5 nunoli de K m , ari . w 

do roi/ol ir-.'̂ r) în cazul unor copolimori cu r 

o'i vio r>7,3% mmoli/gr.) în cazul unor copolin^ori cu . 

iniţial halogen, foarte tcâzut ( 1 , 9 C192J, cu t( . 

ii>orczitatea 5r»ult mai mare a suporturilor trebuia sa ccn^ti.-

prlnolpial» un factor favorizant. 

88 

BUPT



Tcib<»lul 1 1 . 2 1 . CaracterJzeTM^a ligarizilor polimeri funot î ono 1 5 
cu aminoaoîzi N-grofabi : 

ftcAC-
Mon. 

% nov 
hnt. tinal 

y * y 

(%) ( gr.) 

ti^^îMii.. . 
in r.-oIi/' . 

U/.D 
V'.iA 
9,c:> 

G/ia 
6,10 
3,75 

0,345 
0,183 

0,2n3 
0,204 
0,148 

!")0,7 
b4,0 
55,3 

liVA.A'A 
171,02 
140,33 

ijvrm r r -r •• 

2,02 i , •/ 
1.31 ..,0 

LIO.A 

,LIO.D 
[i 

15,30 

9,65 

5,30 
6,34 
3,23 

0,326 
0,377 
0,202 

0,248 
0,202 
0,130 

56,8 
59,0 
61,0 

165,9B 
174,2.: 
142,22 

1,07 

1,42 0,:; 

I.M.A 
Lll.B 
Lll.D 

16,C4 
9,65 

10,90 
11,26 
6,31 

0,113 
0,164 
0,106 

0.427 
0,455 
0,225 

25.7 
28.8 
32,1 

143,39 
126,00 

;,0G 
1,29 a j ; 
0,85 1//,: 

Li^î .ndul nodiflcat prin tipul do dvu^ iro lunfM. Ion i 1 . 
intrDdusS ei prin codul copoiimorului cloromotilat iur.M 
(A ,B ,D ) cu'caractoriBticll© conform l a b . I I . G «i I I . 7. 

Pontru polimori do nool/ifji tip .'JXDVU) <;ii « ' -

nimDrir do clor, rnndnmfmto Io do trttnoforRj.'»ro ^ u f) > n. « i 

in ca.;ul liganzilor polimeri functionalizati cu acid o 

rfjic^ compf^rativ cu colo obtinuto la function^lIzru-'^^i cu r j 

Ic» pot fi explicate prin reotriotii . . l -

n):mtate, prin efecte eterice primare. Probabil difereiitiori Ic 

iji datorate ai Mnor reotrii-^tii do ordin conformationai, la n: -

l/iil centrelor de reacţie, accentuate de microinvecinarea ev 
_ f 

^ica \mui polimer reticulat, efecte mai probabile xn cazul . o . 

lui o-aminoVenzo ic . Randamente le cele mai oci^zuto u j (. 

obtlnxae Sn cazul func tionalizări i cu acid a^iinoaco L ir:, ( 

care gruparea amino- alifatică , eate mai grou alchilată do d 

"^atul halogenat polimer, fapt confirmat si ue un :»lo date p r.i 
oa-.)logl i monomeri [186]. 

roaotiile H^ funrtionaH zaro ni f^nt n̂  r, i». 

f}cn\t\ni modiu dr> ronotio, randamon to Io do t r.ui > 1 nn x r ; \ 

C'jrol/^to ni ou proprl otă t 1 le toxturalo nl v)or or. l rn̂-1 r i r 

ţ ri.iinilor in otaro uocată. In Ct^zul copoliniori lor do ac-M » : i 

(L) randamantolo oînt mai mari la coi»olln»Oi li imuj i 

B mp/gr. ;Vp=0,264 cmc/gr. ei Rm = :c:35 A) oecit la c u 

Itip A (S=19,09 mp/gr. ;Vp=0,163 cmc/gr. ei Rm = 171 A ) . Valoi i 

corfirmâ randamentele de functionalizare mai r i d i c - r f 
r̂ v.ţ'lj ou i-4>r<>5'. l i.Al.n luni mmt « nl oii l oxtnr-r» înn l j; 

M luîn total oi raza medio a porilor nK»i ridicat i-

di ferenţ ia la a razoJor porilor indio^ ofocto i'nvori -.c -
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o î î r n ' i r u 1 f n i i . ' ? ! H p l / i o / ^ r r i <1 V n l / r i b u t i n d o c o r i tnn i r u . r<- ; î ; î . 
t 

jt'ale oo oitueaza între 40 ei 200 A, cu un maxim ia cca.u \ 

/loimetrlo epre porii cu raze mai mari, comparativ cu copoii 

do tip A» cu dl/Jtributie în domoniul do micropori, O ) A 

tfisixime la 15, 25 oi 3o 'A ) conform Fig-II .6 si I I . 7 {pag.^i^Oi. 

Cele mai mari randamente do funetionaliza-e au . : -
9 

obiinute pentru copolimorii cloromotilnti S - 7 % DVîî, <j : ? î 

(3=24 ,36 mp/gr. ;Vp=0,191 cmc/£:r. oi Rrn = 156 A ) . in r.c . < 

nr? oonfir»'») cu c l a r i t ^ l e corelaţ ia întro rarMi-urŝ  r i 
9 

fvnu-l i onal izATO» ni proprio t^It i 1 o tnxturnlo al/-) fr,; ,i 

ourc n, cu roparti.tio probabilistică utu r aoir!i< trioa . < 

tranziMonali oi macropori. Maximele de prcbabili' co cii/ 

la oca '90 . 3B0'oi reopoctiv 15 A (i ;ifl.II .i : ni 11 .13 , p !. : 

Se coneti'tâ că gradele de functic»nalizaro oinL j;. 

rfil mai oiari la copolimerii cu continut iniţial do hrxio 

tcăzut, în concordantă cu unele date de literatură [101,1 

foarte probabil datorită repartitiei atatietice a ^.ru, r. 

clorometil de functionalizat, în funcţie de dAniensiunile r 

La copolimerii cu grad de clorometilare reduo, el' i 

vilarea are loc foarte probabil, iniţial la ouprafata pov -lor 

apoi în pori i do dimenoluni mari , f i i n d controlata ^ i 

111 ,61] . Rezultă că oi tranoformarea chimică ulterio^ir^î 1 

r J lot̂  U)rr>n»nt. j 1 nni.n fnoMit^tă în nnont^ rondiVii 

La coi>ollnwjrii cu i»rad de cl('ruui'j>t i laro tuni v :. 

crrn^o probrjbilitatea localizării grupărilor cloror.-tii c 

tionalizat ol în porii do dimensiuni mai mici, in p^ . i j 

^^rob iliii tntoa rontrioti H o r do ordin n .nrio , 

i rxtujal , în npncial în condiţiile utili^.nrii unor /.^.r; i 

k urn; t luna 1 i zioro voluminooi . 

Kozultă concluzia că prin mntodolo (io = unc: I i < 1» i ' 

propuoe, oe pot obţine liganzl polimeri cu grade do luiicv :< i 

tî:aro cuprlnre între 0 , 6 oi 2 , 2 nunoli de gruparo functior^r 

dn volimnr, K«igurînd o' concentraţie ouficiont do 

, « d r > i r » u n H ^ ^ I r f t d o l u o f i f . a n u i . M i L m I u I i - . i ; 

Gradele de transformare oînt funcţie de natura agentu .ul 

fun-^aonalizare, do propriotătilo toxturale aie cô >o 1 Irr.nru 

ouroă, do continutul aău iniţial de halogon ei do ropartlt 

otatlotloă a grupărilor halogonomotil în toxtura c o;>oll .mo , .. 1 . î 
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1 1 . 2 . 1 . 6 . 2 . LIGANZI MACROMOl.KCULARI PREPAR^OVI rlviî 

FUNCŢIONALI ZAREA CU AMINE /•r<OMATTCK A 

(:oi'orjHKjnix)R i; ovn 

Liganzi macromoleculari mono- tii/sau b identati c-

Aplicaţii în cataliză au foot obţinuţi ni prin reacţia î'^iî ,» r 

do modificare chimică a copolimerilor S-DVB clororxifai î 

prin cu amin» aromfttloo [181,102] : 

A; 
94 
MTIUM 

linde : ^ = ^ pentru ligaiidul polimer L12. 

^ " pentru ligcndul polimer L13. 

^ ~ pentru ligi ndul polimer L14. 

Metoda este Justificrtă de datele de literaturi [IH6]. 

care corifirmă tendinta halogenurilor de benzii (omologii monouion 

şi copolimerilor S-DVB halogenometilati ) de a da reacţii -

t i o rniolof}fi]h, |>rin atacul unor m 

I'"unctionaJ Jiiaroa realizat prin rofic î 'v < < : . 

itor c loi'omot i lat i , cu rxceo d« nmlriM / ar'om-» t.i ci» { i^.; »i ; 

~ 3 / 1 ) , în etanol, timp de de ore la reiiux ui 

agitare moderată, pentru a evita degradarea mecanică a perJtic; 
de copolimer. Produoele au foet condiţionate prin epălare cu ui 

l>\ioliot (ir> nolvnrU. l ortimlol ni unnnt.r» nnV> vid. 

Kvolutia r^inotiei o~a urmărit prin BI>OCrrowcoplo Ii 

evident j.indu-ee'fjcăderea'lntenr?itătii benzii Y CH2CI (1260 

lyiriultnn cu apariţia bonzilor caracteristice «^rnporilor ĵ or̂ J T.: 

i\il\oiU\no prin iunctionalizare: V OH (3200-;.^o00 cm'^ ) ni V C - . 

lo/io]lc (122fv. 123b cm M î" ca-'̂ ul li<;ionzllor î.l2 ni Li:3 

r^npootiv a dubletului de benzi do ouholot piridinic 

) ©i a bonzilor do deformare în plan, 6 CH ei în afara plan ĵ-

lui, V pentru cei 4 atomi de hidrogen -^diacoiiti i.î 

piridinic orto-ei^bstituit, în cazul liganzilor de tip L J . 

Identitatea produselor de reacţie a foot coniii;) ^̂  

]l>rin npoctroflcopia IR. Principalele benzi do abnorbt io ^ 

- ivjiarilor lunotionale pi^nd«nta din liganz^i polimejri 

«Int prezentate'în Tabelul 11-22. 
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Tabelul 11.22. Benzi d© abeorbtie ale grupărilor penda.:l,' 
spectrele IR ale liganzilor L12 - L.14. 

R Cod 
ligand 
polimer 

Banda 

cm-l 

Inten-

oitato 

Atribuire Obnervat. i ' 

<>n 

- ( O 

Li2 3200-3600 
12db 
1430 

1260 
740 

m.l 
m 
0 

« 

i 

V OH 
V C~OH 
6 CH2CI 

V CUyCl 
i)k ^ti'om. 

AnocJoro loH.rJ 
Fenol 
Grupări ~CH2C1 re-
ziduale 

i 
i 

i 

i 

L13 3200-3600 
1228 
1430 

r.MM) 

m, 1 
m 
a 

n 

1 

V OH 
V C-OH 
6 CH2CI 

V Cil /n 
l̂ K ar om. 

Asociere leg.de H. 
Fenol 
Grupări -CH^.Ci re -
ziduale 

1 

j! 

L14 1575 ;1560 
1430 
1>'.83 
1155 
!()!)() 
1050 
770 

m.i 
m 
in,0 
m, B 

ni, 11 
in,0 
m, i 

Sk Py 
Sk Py 
6 CH 
6 cn 
A 

6 CH 
Y CH 

Dublet. 

Nuoleu piridinic 
nubntituit 5n 
l>r>i, 1 1 1 o r t o 

4H adiacenţi în ?y 
f 

i 
L12-L14 1430 

1260 
o 
0 

G CHoCl 
Y CH2CL 

Grupări CH^Cl 
rezidual© 

; CoKiF^rarea epectrolor IR ale copolimerilor cloros.oti-

l'ati surei , cu cele ale llsanzilor polimeri L12 - I . M , indica cu 
dlârifcate transformările chimice produoe prin funcţionalir, .r •-

Benzile de absorbţie caracteristice grupărilor clorometil, 6CHoCi 

ai YCHgCl, îei reduc considerabil intensitatea, indicind angren-.-

^«a acestor «rupări în reacţia de functionaiizare.Prezenţa lor 

Myoctiu ca benr.i de intenaitato ecazuta, indica fnptul c/. ro/.rtw 

at. luuctxonali:-,are, deal avanoatii. nu ooto totala. In i-

IK ale i iganzilor polimeri L12 si L13 funcţionalizaţi cu uni';' 

fenolice se evidenţiază benzile caracteristice , V C-OH la 12: ^ 

1235 om-1 si benziie largi , V OH, caracteristice usocierii pi-. 

i.unti de hidrogen. Asocierea prin legaturi de hidrogen in' ra- o 

.m.i' p r o b a b l î i n t e r c a t o n a r e e s t e o i n d i c a ţ i e a c r o o t c r i 

./vobiJltă-tii structurale a suportului polimer prin funcţion a'i 

tr.fo ca urmare a crootorii lungimii oeumontelor do l«nţ pon.lant. . 

Probabilitatea de asociere Sn ghemul statistic este ridicata , 

rpooi-vl Sn ntnre unontă, otnd lanţurile mooromoloc.lorr, 

puternic impaohetate. In funcţie de tipul de amina utll izato . 

conf,t',tă creşterea intensităţii benzilor caracteristice do na-

clou aromatic 1 .2-dleubstituit . la 740 cm"! în prodnoul LIA .n 

, o , n . c . o t l v 1 . 4 . l l n . . l . o « . H . . . M . . l » <>•' ' l - r - ^ " " " ' ' 
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In ftiTM truJ ii aJ Ji^niuJuiu) vulîmer J.J4 no 

wf^rv^llo de ochf?lot pir Hlnlo la 14B0 cm"^ ; ni dublot»»! f n; . 
I . * 

rlcîlic la 157L)-lî3aO cm î>rocum ol benzile de delornivir in v; 
f 

C CH, wi .în afara planu i V CH, caractorietice celor 4 atos^v 
hidrogon adiacenţi în i ^^idina orto-subatituitâ , alături 

benzile reziduale ale gru^ \rilor cloraietil neangrenate în reacti , 
de £ Ui ic ti una 11;^ ore. » 

Dnai în cazul omc logilor omogeni reacţia poate con^, <> 
> > 

prin înlocuirea completă a atomilor (ie hidrogon do ia w v 

î\pr ecierD ca reacţia este fo \rte puţin probabila în cazul co; o3 
f 9 _ 

merilor cloromot 1 lati , avîiK. în vedere urmatoarele ar̂ îiirrien^o 

t J o f i i nM i> b n r , l(? 1 r o n i i i»r< >r»un l>n , p r o l I > l I ' ^ 

i ) o />nilnir:o nocurid/iro tA ntfico lujcloofil ol. 

til fyaUy iDult diminui»tQ, datorita faptului ca elo ninl 

pendnnte ale unei matrici poî bnere roticulate , tridimonoIon »]« 

cu o rlfeîidil ate «i «tribilitat* ntructurala de^ntul do ny/fumnl n, i 
c o n d i ţ i i l e în care etanolul u t i l i z a t ca mediu de reacţie nu » » 
asigura decît o oolvatare prei 3rentiala a unor segmente de lar.t 

fii nu o gonflare reala. In aceste condiţii , atacul nucleofil 

aminei primare monomere eete i et favorizat, conîpara^.iv cu r 

aminei secundare polimere, avînc în vedere considoiente ord 

t'irrnodinamic, cinetic ei de con rol eteric ei difuziv , lir.iitj;, , 
» » _ 

acceoul la centrele de reacţie îr matricea polimera reticulata ii 

diminulnd local c».>ncentratia <3o a. ont d« functlonalizar*^. 

- copolimerii ouroă aei| ură un efect de "izolare" f iu 

"diluare" a tirupărilor clorometil de functionaliz^t, în textv 

Edificiului macromolecular reticuli t. 

' - excesul de amină monom ră, utilizat în reacţia oo 

^runctionalizore, nu favorizează eubt titutia exhaustivă, condici 

(lâriie do ordin oteric ei prin con rol difuziv, fiind mult ] 

reduse în cazul aminei monomere co aparativ cu cele operînd i;. 

razul grupărilor aminice secundare ptidante, formate prin rencti. 

de funcţionalizare. 
Ponr. lin «Ir» abnorbtio t » r l nt. l cn nmlri'^lor nu, i n / r, 

a ît iMJbtitituito nu au putut fi evident iato cu clarlt^itej \n • 

treJe IR ale produselor de reacţie, c^ea ce era si de af-teptar. 

avînd în vedere complexitatea produoulu', si efectului de nrîDfjc «r» 

exerc itat , în domoniilo spectrale do interea , dr bonzilo J ' 

/ihrjorbtie, mult mal intense, ale sistemf lor arom/\tice. Nn a fo r 

IdojîV. if icată benzii "amoniu". 

Randamontole ei «radele de fu net iona 1 izare a\i 

calculate prin procedeele detaliate în s'̂ i ^̂  iunefi 1 1 . 2 . 1 , pe bn 

contVnutului rezidual de clor în copolimf.-Li functionalizati r-i 

rociu r^ind la modelarea statistică a unităt Li structurale ropet v 

tive forma ( 1 1 . 2 . 4 2 ) , în care grupele fu ictionale pendante. H. 

au romnificatia din schema (11 . 2. 4 3 ) . Procedv u I oet.r. Jnr i 

dalnlo trpoot'rnln IK. caro oonfirmă ideiitita ôâ* ) . o 

Lluealor de reacţie si nu indică producerea dî re^ ^ii c. » » y 
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f ' VI i i a 1. o J o o b t JI > u t, o i n t ivr o 7 n t o l o i n 1' n h *) n I . i . 

Pin ci/\tolo pro'^ontfito rozult^ yinohn«ir» ..<j j ,̂... 

V17WUO prop\jna n--̂  dovocilt vlabll/î, ^ tiuLtViHi l;» 
i.>f>i.oitt, i fii 11 ni'>'jron)oiocu.lnri mono ni/nnu hi l̂ nt it.i, » . 

montele do funcţionalizare eînt oenaibil mai ridic it^:, '>r > 
» 

cu cele obtinute prin cercetările proprii la funcţionaliz-^r. a 

amlnoAclzi'(cioct. 11.2,1.5.1, Tab.II.21, pa«.89) oin>Mltn> ii r; 
lîntţ», ( ' ttH arrtt.l V ou dat.rtia do Jitoratura llîM,J:)/:;i jr or i to. r 
functionalizarea coţ>oliin©i»ilor cloromotilati macroreticular i, » » 
acid antranilic. 

II.iî3. Ot ftctr/^lfiiioi llgmnzilor pollBK>ri fvinotU>n̂  liznM i 
amino oromatice : ' ' 

(P^C^H^-ni;,' Nil R 

1 '< »t 1 j 
co'-oK 
funot 

% CJor 
iniţial final » 

/ X 

(%) ( r>r.) 

Cv ..'i < 
li f -r̂',' i X . 
in riroii 

! i.n.A 
r 1.12,Q 

! L12,î? 

5,00 
10,04 8,10 2,41> 9,65 2,55 

0,il2 0,179 0,232 

0,̂ 2̂4 0,227 0,093 0,100 

61,1 
64,5 
66,0 
89,9 

158, !>9 
132,00 LV, 72 

"159, nS"' 
168,08 
132,53 

li do 

1,67 (}. • ; 
2,31 
1,41 1,72 0,00 L13.D 

15,30 4,56 
16,64 4.::5 
8,10 2,28 
9,65 2,33 

0,369 
0,433 
0,187 
0,240 

0,206 
0,201 
0,085 
0,092 

64,2 68,5 68 7 72,4 

158, !>9 
132,00 LV, 72 

"159, nS"' 
168,08 
132,53 

li do 

1,67 (}. • ; 
2,31 
1,41 1,72 0,00 

LI 'Ui 
LH.D 

4,42 
U'.Pî -i.oa 
HJO 

0,361 

0,247 

0,193 0,187 0,076 0,085 

66,4 70.8 71.9 74,3 

155.07 I62,r!r> 
136.08 

2,4G 
2. 7n 1. ] 1 • 1,81 U,'.:-

Peni ru copoliiiiaril olorometilati surea, de ace^at-i ti 
j:̂ . cu continut eimilar de clor (A - B ei respectiv C - L>), i r. 

biontele ĉ l functionalizare eînt diferenţiate funcţie d-3 natura : >. 
p ract-jriBticile otructurale alo agentului do functiona 1 , 

<)ntr le de fur>ot»onai izare cele mai mari au foot obtinuV- 1 
fnnol ionr̂  l l3. cu 2 -nml nopiridinâ . Datorită oompl nx i t n h j i 

ralului iM>llMWir, Inot.orii oporlnd tînMir^ rô tc) L1 v H./i L 1 1 «u f--

1 olirnor-z-nalogâ flint multipli oi identifioarra color (iorfî. i 

HAut i or^to dof^twX iio dlfioilâ ni in «onorai, ponibt riHii] : 

in c ai-sul in car® structurile agenţilor nucleoflli eint «Îmi L JI • 

In c^zul do fata întrucît limitările eînt în principal do natin . 

terniodinamicâ, ' randamentele de funcţionalizare sînt controic^ 

mai degrabă dO bazicitatea agentului nucleofil (ei ea controlai . 

termodinamic), decît do nucloofilicitatoa acestuia (controlat, 

cinetic) . O antfol do observaţi© eete susţinuta de sarcinile net.-

f3 centri în e3©ntii do funcţionalizare, prezentate în Tab . I I . 2 î . 

n\ do oor,a.ar<»ro/i ^nlnopiridinoi cu aminofonoiii utili:v»t l. l> ^ 

ni Io noto o au font caloulato prin metoda Del Ho [1^11 inr ( -i- ^ 

vrlu moloda llOokai llJ)t> Un>J. In nm i n., f , 1 i î •. • 

diferenţierile in randamontalo da funcţionalizare pot fi corola^ 
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vu in.< li' t^n^on nubntinl.ulu» (l» In nrunhir, n-In In ni-

A->f ) nV o\i SmxAoiWrnvWo ntf>rlof> m«l proruinUitn in n/.-nl --

<M,mpnrmiv ou nmi no h« 1 , r.lVirtn 

miri o/l ni^onlfliui lintil cor o H r h u I r. t. . 

Venivu acola«l tip cl<. ationt de 1 unoţion^* My.ai o , i 

znentele do modificare' chimica eînt controlate oi d.3 n^iU.ra 

p>roprletâtile texturale oi porozimetrice ale copolimeri lor r -ir: 

ro conntată c-̂  rendamontoie oint mai mori in o^izui l 

Buport mai roroaoo, cu maxime de probabilitate a dUario-,^. 

porilor oituaLe 5n domoniul macroporilor oi porilor tr-n/AMen . 
T I . • Tab^^lul I I . 7 , paii.47), în condiţiile vtii iz . 

f. f) o l i n E t ma d li a de t <) ac t i e . 
'11.24- Sarcini nete pe centri, în aminelo aromatico 

utilizate ca aa^nti de functionalizare. 

Agont do 
functionalizare 

Centrul 

1 
2 
4 

1 
2 
3 
4 

1 
2 
3 

Sarcina net^> 

0,17057 
-0,4471fl 
^O, 4nH4() 

O, J 

0,17038 

0,33382 
0,17202 
-0,43643 
-0,30318 

o,23nr>2 
o, 

o, JSJiVO 

0,01u5B 
-0,10793 

Tot ^ 

O, 170' 
-0. 

i),: ; 

O, r 
- o. 

o , 
U , .J-

o , l'i' i!-' 

-O, 170. 
-0,41j 

Graaele de functionalizare sînt în general 

copolimerii cu continut ' iniţial de ^ l o g e n 

dntorită ropnrtVtioi «ruparllor do - ' 

i xu . i . ra P^rl^lor d . copollmm^ ni « purilor r. 

cu unele date de literaturi ^ ^ ^ ' ^ ^ ^ ^ ^ 

, . ad d ; clorometilare mai avansat, ^̂ ^̂  

' a r i i grupărilor clorometil ei in ' ' 

ceoa ce mâreete probabilitata unor r e . t r i . t i i 

PU «rade de fnnctionalizare cuprinse între ...3 ^i 2 . 8 

intre opeciil-^ grefate. 
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11, 'A.y.e. MGANZI MACROMOLECUMiU DK TIPUL m7AUJ)i{ 

sen IKK. 

In ocopul lărgirii gamei de llt^anzl polimori mr.r.cr f > ^ 

bidentati de tip nefosiinic, cu aplicabil Mo te Iri ) ; -

oailt te do Buporturi catalltico, am investigat potiibllital » 

a obţine noi clase de liganzl macromoleculari, prin rjac;... 

poliper-analoi^e de aditie a aminelor la laflături multif>le carbc 

hoteroatom. 

Studiind poeibilJ tâtile de ointezâ, am ajuno Io con^; i 

zia câ pot fi proparati liganzi macromoleculari cu p r op r i e i r 

Imbun'ltatite, pe două căi : 

- prin modificarea chimica a copoiirnorilor S-DV: rc^m., 

lati , prin roactio cu amine oau derivaţi ai act»atora. 
- prin modificarea chimicâ a copoi imerilor S-DVB in.ic 

tionalizati cu grupări aminice, prin reacţia cu compuai carboni » » f » 

lii^i. 

Ma.loritatea covîrflitoare a polimerilor functior iI i r- v 

obţinuţi prin metodele de principiu prezentate, eînt , ; i 
onr/i î.î nt. b>nni t In It t nrat u» « t\n npon i n M la , <is urn./.rv, ;> . ; 

catarilor originale din prezenta teză. 

In majoritatea cazurilor, reacţiile do acont tip i 

in ( ni omologilor oniogonl, iTlntr un mnrnii\niu » r » 1 

aditie aucleofile C106J, Atacul agentului nucleotil la c/u 1 • 

carbonilic precede, în etapa lentă, determinanta do vii-

o; l o <? < i • o f V 1 rapid : 
• V 

< > o -

y . . V 
. J J " ( I I . 2 . 4 & ) 

0 - OH 

Este pofibllă principial ei adiţia prin atac electroi\xi 

la \ torootom, urmată do atacul ageAtului nucleofil la cnrbocati-

lormnt în prioiA oLopo. Ui in ucoot coz. etapa lont», 

min ' tii de viteză eoto cea de atac nucleofil : 

H - • H • « R " ^' ̂  
I) 
O 1 H 

' Ih 
y - (11 » 

O H 
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Reacţi i le de aditie de aceet t ip pot f i catalir.av 

rjtrn Ot}nv*U'\,titVJ roriotnntjil în /w^̂ ont.iil dn ni , . ii-: 

nucloofil Y", cît ei de acizi care convertc3Bc oubotratvi; 
t 

onu 1 Sn onro onrolrm po7.itJvn do } r> atomul r ; . v,-
:̂acilll.eaza atacul nucleofil ulterior. Reacţia este cataliza 
numai de acizii tari, care realizeazâ un transfer efectiv 
protvni la î^oterratom, ci Bi de acizii mai slabi [206,207 d 
caiabili aa ioi>i\Qze legaturi do hidrô ên cu hwtaroatomui (M( T 
astfel deneitatea de electroni la carbon) sau de ioni metaii: 
care acţionează ca acizi Lewie [208]. 

In înr.iil r onĉ ti i 1 or nt.iulintn̂  n̂ ôntul fio rit,ri<; • 
''jote o anvlna Mononiera, in primul caz, sau o gr>ipare juir-Lioii j 
pcndantă a unui polimer functionalizat, în cel de~al doilea caz 

cn ^ R — cis cîi - - u - : 
S 4 I -HjP 

O CSI (II.2.48) 

vai* Ici-, Vn o CA ia ui i : K ' ^ O') 

în cazul 2 : R" = (|>-C6H4-ai2-(NH-CH2-CH2 ; x = O er.u 

(P>-C6H4-CH=N-

i Adibîa e;ninelor primare la dubla lo^atura cnrbonMif ' 
' 9 

ti 'in DDK)) i I or irkonom^rl [209 1 la forMuav^w» \imil .ui -

i r»i)> i l Iu 
'\î > i 1 l l.f» t on 'i 

i'l^ro ari ' ia a::'jt of»u carbon, cînd produf3ii oînt d '̂ininji t i u n i , 

.Srjhllt ' , r'ofrfJil.ia onto Indoplinita in căzui 1 unc t i oiwi M ;. ; ; 
< o; o 1 1 vMor i 1 Oi Ptirnyţ dlvinilbnn/.on, Sn cnre r^^ntul n.^^Tf r. »1' 1 1 

o 1 Al I l 1 l ..r̂ .'x. ,f* fVii'l liMvMil ar i>r<»iliirill do mrkol Ir? ( 1 mi-1 tm i I < 1 1 >< t -i-

aau polimerizarea) . In cazul omologilor n^onc nori, cr. 

or^ loc cu randamente ridicate [209] , fKrâ reacţii ce. in: 

ir-terferente, reactivitatea aldehidelor f i ind în general ni 

r«Jic,\lă dfcoît a cetonelor. în cazul ceton(»lor poato fi 

Iri af̂ îr i unor ooi>ditii de reacţie mai t.raotice oi d̂  i i u 

echi l ibrului , prin diotilareo azeotropn a apoi fvwi ut i l i . . . 

unor agenţi de deshidratare ca TiCl4 [210] sau a sitelor laolfc . 

irxvn u u i î . r d l m o r i i roticulati G-DVn, caro au pro^r J o La tor, r!n 

întjioba ©pa, favorizează deeocmpunerea aduotului oemiaminalic, cu 

formare de iminoderivati. 

' nul>nl, i tul t, care pinrdt» aj-a i<jriuj iKi i n i »i< >'1..r ) v . t 
iiratoa ii'r*fit,î»ra nronl.r», da(?â ont.r» <'ol pot .n i-
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II.2.1.6.1. LIGANZI MACROMOLECULARI OBŢINUŢI PRIN i : : 
FICARKA CHIMICA A COPOLIMltFiTUlR V^UUW.W i 

U 1 1 . 1 , lAimVAl MACI((>M(>MCCTLI.AIR: O M M U K U A I 1 A , I 

SCIIII'K l'HKI'ARATl PRIN iiK/UrjMK CU > 

O primă oerie de polimeri functionallz;̂ » t>i, cu potent 

fn̂ lioabillt-.ate în calitate de liganzi mono- sau bidentati ( 
fli/sau N ) , rx toBt preparata [181,182] prin reacţia copoi ir», r^i 

formilaţi ©ureâ (LI) cu aminoaoizi do tipul: acid o-aminobonz>.f 
r-flî Ainobenzolc ei aminoacetlc, după nchoma de roact le 

- O unde : R ' pentru ligardul polimer L16. 

pentru liga.idul polimer L16. 

R = —CTigCOCH pentru ligandul polimer L17. 

Po3.imerii funcţionalizati aatfol preparaşi eînt oimi Iar i om 

tznn.'. V l mac roinoloculttri do tip L9-L11 (noc t. 11 . 2 , 1. b . 1 ) , cu • /I. • 

vut ia că gre farea oe r e a l i z e a z ă în aceet caz printr-o pu 

ni^«3aturată de tip iminio. Aceasta asigură o stabilitate r 

suport a grupării pendante cu rol de ligand, îmbunatÂici-

ropi-1 U o do util izare ale ligandului nmororuoloculnr. 

Puni oa i\om\i.urr\th tip iminio pnrmlto ni o "/i^ or î > -

c<>uv^>iwibl la a diînr^ilat li de ©I<iotronl la centi ul oau conti tU»: 

uncorarv} a catalizatorilor omogeni, făcînd posibilă o conJuv:/u 

©xtinea cu nucleele aromatice din structura copollmor\Uui. 

n{ \(.iuiul ti oVf'ilit.UMi i^inj'.niit. l îl» n»<> Inrîii l < l o rtii» 11 ion» 1 «i , i >î. i . 

alosi ;^6tfel încit sâ contribuie si ei la realizarea denoitaVii 

optime de electroni la centrul de ancorare, în conformitatrî cu 

necesităţile de util izare a ligandului polimer într-un procoM 

dat . Ktoto a s t f e l p o s i b i l ă " p r o i e c t a r e a " ligan<îului poilfi.rr/, 

^- r̂i/fol încît ac^esta să aibă comportarea optimă în etapolo 

9 do vite/ .a,din ciclul catalitio caraoteriot .̂c in'Mj.'.n i.- iu ' m : 

i7r 'i»11 o i ntud late. 

Grefarea printr-o punte iminică conduce la reotrin^c tc . 

mobiUtăti i grupării pendante ou rol do lig^^nd, pu^.înd oparoa vi 

coinîillvvnări de ordin sterio , ale atacului molooul<>i do nubrif. > t . 

oo ar i>utoa conduce la efocto de « « lootlvHato Jnduro .j 

ligandul macromolocular ei caro să nu fi. fost obi jrvat • ! 

logii omogeni. 98 

BUPT



vi*» f r I M»»w M a ffH^r in oi i 

!.»olv<?nt ce nolgură dizolvarea aminoaclzllor ei o oolvotare d' o* ; 

Ori oficiantă a suportului inacromolocular, a cărui ix)laritntc e. : 

majită prin p>ozont« grupărilor -CilO oi dopondontă do îi-ad̂il ̂  
f.unct lonalizare, 

Tiî Vniî nofimn dn r»i ruotura mnn11 vi tot on nmln ̂ n̂  i 
loi, îĉ a (Jile poiiim̂ r-analogie dt̂  modificare « himica a ; = 
rilor lorznilati au foet conduae în condiţii asigurînd deplasare > p * 
echilibrului de ionizare : 

ni COCII > H3N' CH - coo"' 

I ^ I 

H R 

( 1 ) ( ^ ) 

«tîfifîa. In favoarea formei ( 1 ) aptâ eă atftco nuf̂ iof.i ; i 
cfXR bo'Mîl carbon! l ic. 

Deoareĉ 3 în cazul acizilor o- ai p-aminobenzoic, con 
st.-.nta de bazicitate a aminelor aromatice v.cl 
pcăzută (pK̂ =̂10) [186,212] ei a faptului câ gruv >J a C • 

rnvn nin 1 rutnrninâ (PK'J.-̂ ) [186,21?! d̂ ĉît / i. n . 
iii piue echilibrul ee deplaeeazâ permanent in favoarea lor; -vi 

pe măc3ură c^ aceasta ee consuma în reacţia de functionalizare, 
In cazul acidului aminoacetic, deplasarea echilibrului 

rin luorînd Tu moHlu 5n nnro om i no^o idii) no H ' ^^V ' 

«iul) Uutwrt «nl<»iiului ( .-l ) oar-tt eato r«aotantul nuolcotU . la 

b/̂ za are oi efect catalitic : 
.'HgN*^- CH2- COO- + :B > HgN - CHg- COO" + HB"̂  ( I I . 2 . 5 1 ) 

( 2 ) ( 3 ) 

Kvolutia reacţiei e-a urmirit prin opoctrcocov-i o IR. 

j-unl-.iU. ro ţt. pvt.lonis' m-nrlUn bo.ir-.H .-..tr„.1.r.r I n i i < •• 

im.ul.o ..i., R.,.|.'l<r. V la ln-.:r, MLIU I.-; 

bonzii V HC=0 nu oo poat« evidenţii ou claritate, dcoorno» u 

nimultan si în acelaei domeniu spectral, banda V C=0 ciin 

cArboxilici (dimeri)! Un argument în favoarea funcţionali: 

este createrea intensitătii benzii , coeficientul de aboorb^i. 

corbonllului din acizi fiind coneidorabil m.i mare decit 

«l.Jol.idolor orornatioo. Indicaţii claro privind coi.oomnroa 

rilor --CHO, sînt date de dispariţia armonicei a doua a viciat,, 

dc dolorma.-e CH. :U6CH ei a benzilor olabe rezonanţi i.c.mi ' 

la 2720 ai r-e^ectlv 2820 cm 

' In cazul omoloailor monoineri este posibila, in specie, 

'..•x utlli2ar«.a aldehidelor subritituite cu arupari cu efect rionc 
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<ui c^Wu l roiil ( Cil;,. -OCIl.p Ift uiAU/^rt^n unor , î̂  . 

nmri dn n^Alrir^hld/i uromatiott, ronotia oooutuinrrK do ior/.'.rM 

iiri/n /«mVo^ll [iîiai : 

NH - R 
Ar CHO ^ 2 H mi2 > Ar - Qf ( i K:: > 

-HgO \ N}I ' Ti 

r^ml̂ r II n 1 i.i<; i (Inr iiu xtu 1 ii 1 <\n *« 

loet efectuate oint̂ 3̂ v5e la raport molar -Nir:>/-CI50 > i:i 
pectiv 5:1 . Spectrtfil̂  IR ale produselê ' ohtinutf r,lnt m 
r<̂f>r\ co ciovfxlrnte (̂ă npro doonoblro an riiiolr̂ K'i » .. 
oiîi-.ul poUn -rilor tormllatl nu wo obtln ominali, loarto i j h ; 
Cî  Virrr.rff̂» ci unor i .tordlotil do ordin nt.nrlr>. iv,n .(î  
ronctilio do f urict' onalizare au fost con( uoo doar in x roiv , 
unui unor oxooo dn Minlnoanld ( raport molnj' UUy/ C^lO l.S I 
P«ntru a doplaisa 'ichilibrul in favoarea obţinerii poiinuriA 
functionalizQti do tip bază Schiff. 

Identitatea produselor do reacti/e este cu claritate 
dovedita de datele obtinute prin spectro^ibopie IR. Principalei 
benzi, datorate grupărilor pendante intrbduow prin r̂ vnô î i 
l mu M i>iin 1 I r.nro , <ilM ripnolinln I i< I « J I I I < »r i^olloiorl -l-, 

bak'.a Ŝ Jhiff L16 - L17 aînt prezentate în Tabelul 

Tabelul 11.25. Bonzi IK caracterietice grupărilor pcndance d: 
liganzii ̂ limori de tip bază Schiff : 

(P>--C5H4-CH=:N-R 

' Copr»j imor 
j iunctionalizat 
i 

Bonzi IR ( cm ) pentru f̂ rup ir ̂  > 
' Copr»j imor 
j iunctionalizat 
i 

-COOH -CIUN- U\.\>: ! ' Copr»j imor 
j iunctionalizat 
i 

VC=0 60H + VC-0 YOH 
(i) (1) (m.l) 

V 
( "i. n > 

C I . 

( i ) 

7A0 L15. R = 1687 1375 si 1242 945 » 1627 

C I . 

( i ) 

7A0 

L16. R 1690 1385 oi 1240 940 » 1630 820 

• L17. R 
L 

1700 1380 oi 1238 947 » 1636 -

Sprotrel© IR indică nxiotonta grupării ca boxi l nn.) ;; 
te prin Ugătui1 ^e hidrogen, ceea co confirmă nobiiitatoi oi^u 
turela avani?ată a suportului polimer. Asocierea poate ]c 
intracatrnar, dar «nai probabil intercatenar. Prezenţa Rmi ̂r i 
carboxil «ato confirmată do benzilw do abnorbtio do valonta ̂ C 
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rnt Mf » Piint t vo rrin i-ozltio «riu»Ărl 1 CHihoxll nj . . 

pectiv a l i fat lco (l.Wianzii L 1 7 ) , do cele douii borzl de cui l ii 

«i'^r.»! if» i n i îri 6 0 H , CXI v l b r / i t l A i O ( l u - : 

tM .IM i niu\n iUi d<» tornv... \t\ al'ftivi' plftnu lui , YOII. r»/. 
tenaitf.'.e inica,VOH ei benzile de combinare din domeniul : 

cm"^, în general ouprapuee în benzi largi , nu au putut fi evia 

tlate cu c lar i tate . Deoi banda de abeorbtie a «rupnrii cni o ; • » » 

VC O , nu îui rodit ica practic poziţia comr^arativ cu oo.i ci i r\ ' ^ 

limerul formilat curea, creşterea evidenta a intenaitătii ben-i 

confirma un carbon 11 carboxil ic , al cârui coeficient molar 

r-îboo^-bcie este considerabil mai mare decît al unui o tr̂ v . 

hirilc f ir ; ) . iG6] . 

Puntoa de ^irt^fare iminică eate eviden11 at a j r .n : 

tio .Mbţio! l.t, IO V cn-N-, din domoniul iO'Ab-iOAO K ; 

relative ale benzilor imlnice din polimerii funcţionalii ' 

ce Ic prezumate avînd în vodera constanta de lortâ a IP/ AI I;? ; . 

snorr.fîntul dipol al acesteia . 

In copolimerii functionalizati cu acid o-arninobr; 

se conotatâ creşterea intensitătii benzii Sk -f VCH de la c 

conv; arativ cu copolimerul formilat aurea, confirmînd func n ^ i 

cu acid antranilic (nuclee aromatice 1,2-dioubot itu it ; ; . 

copolimerii funct.ionaiir:ati cu acid p-aminobenzoic creeto irJ. . 

Bitatea benzii Sk "^ciclu ^^ ^^^ cm"^, indicînd cresc-r 

oroportiei de nuclee aromatice 1 ,4-dieubstituite . 

Gradele de functionalizare ale liganzllor p^l r.er^ 

tip L15-L17, au fost determinate prin titrai-ea acido-bazicâ 

fiTupărilor carboxil pendante. Randamentele de functionalizare 

l^oBt calculate modelînd statistic unitatea structurală repetitiv 

â copolim'^rului, i>ub forma : 

~CCH 2 -CCK -̂Ol)̂ -CCH 

(I I ; 

a I I I I 

o ( D 9 ş 
—ÎCK.-CH>— Cîi = H-ll 010 

• ~ 

P r o o n d o u l onto Juntificat do dntolo ..j>or,: r/* 1 n î 1< r r> r 

confirma identitatea produselor do reacţie ei nu indica proJ .-

r rjf, roactAi nncundfiro. 

Pe baza modelării statistice a unităţii ntructur-.]-

repetitive în copolimBrii formilati sursă ( S e c ţ . I I . 2 . 1 . 1 , Tab iu 

1 1 . 1 0 , pag . 62 ) si notînd : 
GF, = gradul de functionalizare iniţial al copoiimerilor 

tormilati ( în'moli -CHO/gram de polimer ) . 
G F ^ = firadul âe f u n c t i o n a l i z a r e f i n a l , determinat a n a 1 1 . i 

^ f r l n t i t r n r n m M d o - b o r . l o ă ( î n m o l i - C U N I V ^ r - n . 

Mm. = m L r m o T e c u î a r â medie a unităţii repetitive în 

copolimerul formilat. 
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oopol.imorui 1 u n c t i o r m l ( Mtructurfi ). 

I ĈH--N-R - mana «rupârii pendante Introdune prin roact; . 
I 1 * mor- «nalor.n do 1 uno t tona 1 1 r o . 
I «ruparil lunotionalo a^odillcato chimir. i-r Jn 
I roactia pollmor-analoga. 

^hţlnp, ţlnînd p^^mn do or^i^tf^ret^ în «rpnt.r^lf» r* jf» M mo r .«î n i 
rcuikut i oiiaiii^at : 

' GFi . 

^^f - — în moli -CH-ll-R/r r 
( 1 ^ GF^. r\p.( t1cH=N-R -MCHO > 

Pe aco«Btă bazii tsti explicitează randamenbul de funcf 
n rlizfiro» '̂ ijr : 

GFf 
, XOO { i l.2A> ) 

GFi . [ l - GFf . ( MCH=N-R - MCHO 

Frwoliunoft (\n vitiM.nM fiinoM orm 1 I t.c», y, no n]^. 
{.itk iui «tv̂ aukn <'a : 

(.Ff = 

RozuU f 

Mm£ Hm^ V • { M c j i ^ ^ ^ p - ^CUO^ 

y = (Il.^.bV; 
1 - GFf.( MCH=N-R " "CHO > 

Aatfel, randamentul de funotionallzaro oe poate c<-xicu>. 

ca : y 
Hp = si Hp % = np.lOO ( 1 1 . 2 , 5 8 ) 

Rezultatele obtinute la functionalizarea cu aminoGcizi » » 
a ooj>ol irt€ rllor formllati au fost calculate ntilizînd un r 
p r o p r i u e i » I n l i m b a j Q u i c k B a o i c p e n t r u un c a l c u l « t o i ^ i ; : ; 
â n̂t prezcrtate sintetic în Tabelul 11.26. 

Djn date le prezentate, rezulta că prin procodov] o ̂  
r.nl propuo, se pot obţine liganzi mono- oi/sau bidentati o 
ai bf.-'.olor S -hiff. Randamentele de funcţionali zare sint cu oJ 
rr.ai ridicate decît în cazul functionalizârii cu aminoacizi ^ c 
polimerilor c. ormetilati (aect.II.2.1,5.1). Se constată ca i ' f f montele de fuî ctionalizare aînt conditionato de natura oi titru 

f » » tura aminoacid ilui, crescînd în secvenţa : 

acid aminoiiOfjMc << aoid o-aminobonzoio < acid p-aminobonzoIc 
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T a b . I I . 2 6 . C a r e c t o r i s t i c i a ] n l i s a m z i l o r p o l i m e r i do t i p b a z ă Schiff 
obtiraH i p r i n f u n c t i o n a l i z a r o cu ominoo^ i z i . 

Cod ^ y x-y Hp Km Gre.d 
coîx>l iraor lunc t iorsoi i 
firnctio- (%) ( gr.) în iroiô  ̂  /gr 
naliiai. -QlrKR -Uî J 

t.rvA. 0,4ri7 OA?Q 77,3 173,50 2,52 0.74 
0.51-; 0.119 lH1,f.() 2,V9 0. 

(.1-. 1 .M '}, i ' 
IMyAK 0,0ÎJV bl,0 1-M.fU i), 

0,084 178,87 (?,• ) 

0,0V3 lb7,97 0, 
r.M'̂ .c, 0,027 89,6 141,01 O.-J:.' (>. i î 
blO.l) 0,034 88,7 147,bG lldl 0,23 

MV./ "^'2.14 1 ( ) . : •. 

MV.15. 143,IrM 2,44 0,1- , 
i.iv.(;. OJMI 0,103 1.2!> 0.84 0. l i 
MV.I). 0,1 va 0,124 r»y,o I2r>,8b 1. ii 0,1'M o,:* î 

lYoihio'̂  nomontionate în literatura de epecialilate. » 

Randamentele de lunct.ionalizare cint în direct/i cor - ] 

tio cu nucleofilicitatea , eetimată calitativ , a grupării cimini 

din aTninoacir.li u t i l i z a t i , care control€ ază tendinta de at; . 

nucleofil la carbonul carbonilic al copoiiinerului lornălat. ; c 

tul atră'^^ător de electroni al grupării - O O H este oiai pron^;.;: 

in cazul în cRie accasta se fiâeeste în pozxtia orto- , comp^.rau:' 

cu poziţia para- , în perfecta concordantă cu rezultatele e x p c n 

mentale. 

Pentru carao torlzaroQ cel put i i oom 1 c/in t i t Q M v/. , 

i jeotor efectt , e-a recurs la calcularea oircinii r a (n -

W l Vn U'^'iJ) (mot,<>dQ Omn^M IlOc^knl [ l U b W n ) ] ) , 1.» f itr 

ronctVo- Au 'font utilizate proflrame proprii (U, cnlc^J. i ; i 

nontuto ' r ^ UM caJ.nilutor JbM PC ei elaborato In TUKi-u 1/ . : , 

[200 ,2013 . Sarcinile nete în polimerii formilati sursa, au rc 

calculate pe coiipueul modei : p-metil-benzaldehida ai eînt pr-

z^ntate în Figura 11 .28 . 

= O 

e X T T M 

F i g u r a 1 1 . 2 8 . C ^ ^ r c i n i n e t f î c a l c u l a t e p r i n i r - ^ d e l a r o a 

c o p o l i î T > e r i l o r f o r m i l a t i . 

S a r c i n i l e n e t e î n a m i n o a c i z i i u t i l i z a ţ i c a a g o n t i d 

f u n c ţ i o n a l i z a r e e î n t p r e z e n t a t e î n T a b e l u l 1 1 . 2 7 . 

S e c o n o t a t ă c â d i f e r e n ţ i e r i c e v a m a i p:enunţate r . r 

.Jo.r n prlvintn nnrolnilor 'n . P«nn l t » r . l . .. 

u ^ a a t . v a , c a l c u l a t a l a a z o t u l a m i n i c d i n a c i d u l : 

c o m p a r a t i v c u a c i d u l o - a m i n o b e n z o i c . i n d i c a o n u c l e o f i l i c . n - t 

m a i ^Monuntată a a c e e t u i a . K e t i m ă r i l e t e o r e t i c o ^r v 
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rv̂ n nucleofil în cnzul ncidului p-^ .nl. ob-M -oir ; 

0(»nf i I <tw d a t . o l r ^ f i x p ^ r I m w n t n l o p r i v i n d o 1 m « î - i 

ţ i '>r f» Xi 2ir.tro, 

Jn condiţi i oimiioro do rnoctio, odico / î : 
» » __ 

iul ca meiiu de reacţie , solvent ce aoigura o nolvatare doctvjl 

o l ' i o i o n t Ă n n v u ^ i r t n l u i rnncrom»»I n n n 1 n r r\ r ă r n ) [.o 1 .r-J i > t'> » r. 

prh» fciruinillor <'UO, d L f oion 11 of L l o i^rlvlnd rr,;»?: );i 
• » 

de functionalizare pot f i atribuite si altor facto""i poteriti . 

do influenta , funcţie de natura si structura aminoacidului, ?:;rvc; 
» > f 

un Guport dat , randaiTientele do functionalizare mai mici în c 
acidului o-/=^niinobon7.oic, pot f i datorate ni unor <. ^ ri< i i t ) r, . 

prin afecte j^Lerice primare, datorita prezentei grupării CO 

ou efect do împiedicare, în imediata vecinătate a griiparii ( 

et;ac nucleof i l , -NH2. 

T:'A>olui 1 1 . 2 7 . onrcinl noto po contri , în an»inoaciy;i i uti l ii' O ; 
ca eifionti de functionalizare. 

1 

1 Al'.inortoiuu.X Centrul 1 Al'.inortoiuu.X Centrul 
a ^ Tota j 

^ /oSv 1 -0,44863 0,26297 
-0,()f)ir/0 - 0, 1 

3 -O.O'ZOO'/ 0 , ] i 1 •/ 

4 -0,48422 0,16019 
i 1 0,443d0 - 0 , 

2 "0,0̂ )970 "0, ir>:r/f; 
3 0, lUUW -0,02377 0 , Jj-̂ v'.-̂  

W 4 -0,48427 0,16907 -0,31502 

1 1 -0,46069 
1 1 • ^ 2 

3 

-0,06056 
0,1R474 

4 -0,48474 
• • • -

D^^lKo I IVHJ. 
b- M'ttoda Omega-Hackel [195-1993. 

Hni^damonto Io funotlonal izare oînt- Ir .n . " 

propiiototilo do gonllar© ei colo toxLuralo alo o . 

i<r. conntatâ cn ran(JamonLo 1« roo^Ullt^r pol r .. 

iluuct.lonrrll:r.oro, oint moi ridioato în copo I 1 n. 1 1 1 - r .. 

cui p o r o ; . U t a t a m a i r i d i c a t ă (vezi copoliuierii U , C £ ; i D T . b . 

p n i i . 4 7 ) c a . i v m a r o a s c ă d e r i i p o n d e r i i de c o n t r o l d ^ O i / . i v , 

docâ p r o p r i e t ă ţ i l e toxturale au foot determinate pentru copo»i 

i m r i i în o t a r o uscată. In otaro umodă, doochiderea porilor c r o : . . 

în copolimerii Polvatati sau variabil gonflaţi , p r o d u c î n d u - r 

doar o dr^pla^are opre' raze mai mari a curbelor do dint.rihut w.. 
o modiiioara i u n d a u i o n t a l a a a iuri i lor, du^a ^̂ ^̂ ^ 

din date de l iteratură, pentru copolimeri S-DVB similari [11 ,611 . 
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Din datele prezentate rezultă co metodei ' ' 

funr:tîonr,l l7.nr« propun7| pevi.rlto obtineraa do t • r . 

ny/n,'ux I) l do»» l̂ i U . oti «rficio do f uru 1.1 f M m • i • M . 

mmoli drî ^^rup^trl lunctioirale/tfr. de poiii/ r ). i rin rne-.ir.l,, 

Bo obţine o noua^claea de liganzi macromoleculari cu aplicooi 

tate în c a t a l i z a , procedeul putînd f i extins ai pentru all 

tipuri de aminoacizi, astfel selectate încît să asigure comporte, 

x-ea optima a ligandului, impusă de aplicaţia dată. 

1 1 . 2 . 1 . 6 . 1 . 2 . LIGANZI MACROMOLECULARI OMOLOGI AI 

BAZELOR SCHIFF PREPARAŢI PRIN REACŢII 

Cn AMINE AROMATICE. 

O a doua t^jrio de liganzi macroiioleculari 

foGt obM.nutâ prin reacţia copoiimerilor forn.iinti ( M ) r 

aromat,lc« enibtJtltuito cu grupări ce pot funcţiona ii,;, 

cu omine aromatice heterociclice. Ca afrenti de fur-ctiono l i 

G-au ut ilizat : o-aminofenol, p-aminofenol oi o-arninopir i i;. 

U . CH LIO. C , 

m - ^ ' y r ^ . H ^ Q ^ o h ^ ^ J ^ ( P ) 0 - C H . H - f J V 

i LI. " ( i 1 . 

Au fost astfel obţinuţi lifţanzi macromolecuJ ari d' r; j 

GaM bid^ntati (prin azotul iminic si/sau cel piridii.ic, recp-cti^ 

rrjparea hi.iroxil), a p M eă coordinezo opecii chimico cu act; 

tate catalitică. 

Gi în aceet caz puntea de grefare iminică aoigură o r. i i 

oteb^lit 'te pe suport a grupării pendante ni mpJicJn n'. 

opociei chimir<» cn activitate catalit,lctt. Principalul av^./itnj < f 

dtj gr^^fare iminice îl constituie ponibi 1 i ta t.ê r . 

convenabil donfjitatoa do '^loctroni la COIILIOIH <1M 
^aro a cr^,allzatorl loi omogeni, prin oxtinder-a conju^^arn r i 

eventuale efecte ale substituenbilor. 

Reacţiile de functionâlizare au fost conduse în etar.ol, 

solvent ce a e i ^ r ă o solvatare destul de eficientă r copoiimcru-

lul formllat, a cărui polaritate este mărita prin prozonta HI 'T ' 

rilor - OHO si dependentă de gradul de funcţionalizare. 
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E v o l u ţ i a r e a c ţ i e i e - a u r n ^ n r l L ţ r i n G p f ? c l r " r ' « t i i r . » » 

I uv IxkUi-T^r^ î n o v i d o n t a d i o p a r l l l a IÎPU o o â d o r o a i r c m r U n t " » a 

t e n o i t o t i i b e n z . l . l o r c a r a c t o r i o t i c e i ^ ^ r u p T w i i a l d ' j h i d i c e : V C 

IA \ 6 9 0 c m 
-l 

f i r n j o r i i c a a d o u a a v i b r a t 1 * ^ 1 d o d e f o r m a r o 6\ i i , ' x 
1 f 

I o , n i n b ' » n ? î l J d o r o ^ . o n o n t i ' i I ' V ^ r m i . V C H O . 1 O ^ ,r. 

« i m u l t i i n r^u a p a r i ţ i a b e n z i l o r c a i a c t a r i n L i c ' r t p u n ţ i i «in i -

i m i n i c e V C H = N , l a 1 6 3 0 - 1 6 4 5 c m " ^ o i g r u p ă r i l o r p e n d ^ n t e . 

K r V e r i m e n t o ] e p r o l i m i n a r e a u i n d i c a t a f e c t u l f n v o r 5 ] 

"li \i 1.1 1 l y .MT I i ; M n i n o i / i r o m r i t i c o I n nxcnn, Of \Ji r o ivu» 'l /ii /mr» » I <» l 

ivKict lonaiii:;ar-j. In varianta otandard do ftuic ti. onal livtr r» ut. I i i . 
> f 

B-a lucrat cu un r a p o r t m o l a r - N H 2 / - C H O d e 2 : 1 , deterr/iin it ; 

calo o x p o r i r n o i i c a l a c a f i i n d r a p o r t u l o p t i m . Spocti^ ia IR > 

U m e r i l o r f u n o t i o n a l i z a t i o b ţ i n u ţ i l a r a p o a r t e molare Nh'-p/'-Ci f f f 9 _ ' 

fhi 1 : 1 n\ r n a l m f i r l n ' » n t p r a c t i o i d a n t i c o , i n d i c î n d cn n p r o 

bîro do omoloi'îVi omo^oni, î n c a z u l p o l i m o r i l o r iomii. J i r.M 

o b t l n d i a m i n a l i ( e c . 1 1 . 2 . 5 2 ) p f o a r t e p r o b a b i l c a u r m a r o « u r 
i r n j . e r d i c t i i d e o r d i n e t e r i c o i d e m i c r o î n v e c i n a r e , e p e c i f i c o c o 

f » 
r o l i m e r i l o r r e f c i c u l a t i . 

T . v b o l u l B o n r ; i T H d a t o r a t o « r u p a r i l o r p o r n l o r i t ^ » î n 

c o p o i i m o r i i t i p b a z a S c h i 1 1 : 

H Cod 
1igand 
polioer 

Banda IntGn-
aiUate 

Atribuiro ObMer v/iî. i. i. 

u > 
1 

IiVO. 
IGOO 

;32(X) aooo 
740 

i.l 
i.l 
i 

V CH N 
9 OII 
V C OU 

Sk 
A n r x ' l f n o î i . 
i orM J 

C ) • <-» f 1 ' 1 1 1 1 1 f . 
prir; ii • iCLion-\ i . ; 
(nuc lee 1̂ 4- Ji.-:'. ! 
stit liitfe) 

' L19. 

1G36 
3200-3600 

1230 
820 

m, :9 
i,l 
i.l 
i 

V CH-N 
V OH 
V C-OH 

S k 

J\Bcr) .ore l e t : ^ . i i . 
Fenoi 
Cre 1)te în in10.; .. 
prin funoti0n i1 i-
(nu<̂  : ' e 1' 4 ! . > r 
cjtl" .Li i 1 

L20. 

l O ' H 

1480 
1442 
1275 
1147 
1005 
1015 
7G2 

m, 0 

m;i 
m 
J. 

m 
m 
m 
m 

i 

V < Mî N' 
I^y I ' y 

»Slv P y 
S k P y 

6 CH 
6 CH 
6 CH 
6 CH 
r CH 

D u b o t , . 

B e n : ; i o a r a c t o r i c -
t i c € » P y o r t o - G u b -
B t i t u i t e . 

?n n d l / i r o m . \ i n : 

o r t o - B u b e t i t u i t . i 
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structura ni identitatea liganzilor foliiiio do tip I ; 
Schiff, obţinuţi prin functionalizarea copolimerilor formilati c 
amino aromatice oau hetorociclico a fost dovedită prin cpoctror 

copio IP. Princiralcle benzi dotorato grupărilor pondante int ̂  
duoo prin modVfic^rea chimica a copolimerilor forîni Iriti n ? 
i^'o rt t o iri Taholul I 1 . llll. 

Grac-ale de functionalizare ale li^ianzilor polii;, u i > -
tip L13~L20 au foi't. deteiininate prin titrară) aci''o-uazică, avin'. 
în vedere aciditatef\ grupărilor funcţionale pendante (-0H fcno 

lic) în copolimerii functionalizati L18~Iil9 ei recpoctiv v -
9 f 1 

tatoa acrntora (r-̂.zot piridinic), în copolinerii functir 
L'̂'̂O. Kxcooul do bază a foot rotitrat cu acid în ca/.u 1 cr> wi 
lor IJIB BI L19 ni ROOÎ ectiv OXCOGUI <Je acii rotitrvn cx 
rci7Ai.\. copo I iinorllor do tip dupa oopfj-arna pi i n iî!; 

do copo 11 iir̂ r. Troco Umlo utill7'..Mo nint 

OfvOt IIUHV^ oxperlmont'jlă. Metode similare nu l'oot FOLORN i O t < 

CU JUVJOOM, la dotorminarea gradului do TUN jtiON/il i O 
» 

t Uniri dt» i'olimori roticulati, luru;tionaJ 1 /it. l (;u «r ur- .j i i -. 
de tipul aniinopir.ldinelor substituite [214--2i6]. 

Dovedită fiind, prin spectroscopie IR, identital-
py^oduoelor do rccctie, au fost determinate randamentele O'- i ... 
tionalizare mooolî d statistic unitatea structurală r€;potiL i.v':. » 
xcrma II./:. 53) si utilizînd procedeul detaliat în ooctii./) 
II.X.6.1.1. (relaţiile II.2.54-1I.2.58) : 

—CCH ̂  -CCH« -CH).. -CCH ̂ - ( O l ^ -<C:3,-CO, 

^ 
-K-Z 

IV iViraotorintioi r\\ft lirf̂ n-Jlor pf̂ l1nM>rl dr̂  tir T hWr 
<>l>Minai prin i:unotionAliznir»vâ Innjri lor lor .r.H .u . i 
nm Ine aromfi t i c e . 

Cod 

corH-^liroer 

functio-

rmlir.at. 

y x-y 

(%) 

l'âa 

( g r . ) 

Grad do 

f t ion n 1 i z-i re 

în rr-r.oli/rr'vrj 

3 , 0 7 0 . : : 3 
0 , 2 0 
0 , 0 9 o , ! : . 

2 , 0 0 0 , 1 3 0 . i 

^3,11 0 . : : ; : 
3 , 4 1 (), 1 : ' /," • 
l./il (),<>'/ 
2 , 0 0 0 , 0 / i 

L 1 8 . A . 
L I O . B . 
L l B . o . 
M a . D . 

0 , 5 1 8 
o : 6 9 7 
0 , 2 4 3 
0 , 2 8 3 

0 , 2 W 1 

0 , 0 4 7 
0 , 0 3 6 
0 , 0 1 3 
0 l 0 1 9 

0 , 0 1 0 
0 , 0 1 0 

9 1 . 7 
9 4 , 4 
9 5 1 
9 3 . 8 

1 P 0 , 7 4 
1 7 7 , 6 8 
1 3 5 , 8 9 
1 4 1 , 4 7 

Grad do 

f t ion n 1 i z-i re 

în rr-r.oli/rr'vrj 

3 , 0 7 0 . : : 3 
0 , 2 0 
0 , 0 9 o , ! : . 

2 , 0 0 0 , 1 3 0 . i 

^3,11 0 . : : ; : 
3 , 4 1 (), 1 : ' /," • 
l./il (),<>'/ 
2 , 0 0 0 , 0 / i 

f M l ' J k 
n i .p j . c . 
1 M 9 . D . 

0 , 5 1 8 
o : 6 9 7 
0 , 2 4 3 
0 , 2 8 3 

0 , 2 W 1 

0 , 0 4 7 
0 , 0 3 6 
0 , 0 1 3 
0 l 0 1 9 

0 , 0 1 0 
0 , 0 1 0 

1)3,2 
{ii),'A 
i>t3,2 
9 6 , 6 

3 Vii, 73 

1 4 2 , 2 3 

Grad do 

f t ion n 1 i z-i re 

în rr-r.oli/rr'vrj 

3 , 0 7 0 . : : 3 
0 , 2 0 
0 , 0 9 o , ! : . 

2 , 0 0 0 , 1 3 0 . i 

^3,11 0 . : : ; : 
3 , 4 1 (), 1 : ' /," • 
l./il (),<>'/ 
2 , 0 0 0 , 0 / i 

L'/IO.B. 

i U ' O . C . 

fl 

0 , M 1 
0 , 5 9 7 
0 , 2 4 3 
0 , 2 8 1 

o,o;)r) 
0 , 0 3 a 
0 , 0 1 3 
0 , 0 2 1 

ÎK),3 
9 4 , 3 
9 4 , 9 
9 3 , 2 

ir.o,3a 
1 « 5 , 7 0 
1 3 2 , I Q 
1 3 7 , O y 

3 , U 3 0, : : . ; 

1 , 8 4 0 . 1 0 
2 , 0 ^ 0 , 1 b 0 . :-
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r«> <lMt.»i<ir' iitntf^ iii T ii 

re2:viltâ oa o-QU obtinut randamente do funcţionalii,ui' r ^ 

ridicate, prG.f^tic totale, fapt ce impune concluzia ca reactivii 

tf;a grup:^rilor aldehidice din polimerii formilati eote in cor; ' 

ti U e oi>ocific ate prin protocolul de funcţionali z.aro, într^^ totî 

ccjnpnrabila cu coa a omologilor monomerl. Copolimorii forjni).. 

niiit. in fuf^ntfi (rondltll, i »ar l dn rnAno in " f 

altor tip\iri de lî ânzi polimeri, prin i l i i 1 

r\:jalogo de modificare chimica a grupărilor aldehidice. 
Diferenţierile în randamentele de funcţional iz--» re r;>r; » __ » 

mici etît în ocoeani clarsa de amina. In functlo do M̂ t̂ur/. f 
proprieiÂtilo copoiJmerului formilat ourea, cit ni do Io o < i 

fiuAnn } f* n\tn, la utili7.ar<»a acAlulani tip do eoiu > l i r-
Ivand/nunint ««Io nova m/* i in̂ wl la T unr; t l ono M M « M 

ndlonoli Bo datoreoc, foar te probabil, niv:io(>i 11 Icita» i i i 
pronun^ale a grupării aminice, ca urmare a of ctului. ^ 
Tiiai po':in accentuat al grupării hidroxil, comparativ cu azot/; 
plridlnic. O aoomonea concluzie eote nuntinuto rin n^roinilo 

IÔ .A IO, dotorminato prin m̂ t̂odoie l)t»l Ko l liM J 
[195-1993 oi prezentate in Tabelul 11 .30 . 

.Tabelul 11 . 30 . Sarcini nete. pe centri, în aminele utilizate 
nnonti de fnnotionalizaro. 

Amina 

îl 

rt' 

I n 

o w 

Centrul 

1 

1 

2 

1 

2 

Sarcina nota 

-0,44718 

-O, lOB^O 

-0,43643 

-0,30318 

K Tolo i r 

. - ( . 

U, lî.>t70 

0 ,26636 

-0,1079o 

- O , 1 7 0 0 7 

-0.4j i1 1 

Acţiunea altor factori potentiali d© influenţa: eiect 

î e excluziune eterică ei microînvecinare în copolimeri retic-

Iditi, condiţionări difuzive eau induee de proprie?tâtile te:- :ura; 

e i ' d e gonfiare a copolimerilor formilat i , nu mai pot f i 

deliir.itate în condiţiile randamentelor de funcţionalis-r-

ridicato. 

Rezultă în concluzie, că metoda originala do x' i):, 

liz^are propună, furnizear.Â liganzi polJineri cu o f̂ am .̂ iar-. 

ivot.ihLUtati rotnntlnlo de utilizare în vodoro.. «rolnril ' . 

lizatori oiKDgeni. Datorită conjugării extiaee cu nucleele .. 

tioe din Btructura copoli^orilor S-DVB, facilitată do punt . . 
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^/refara iminioa b1 a poBibll I tâî li da ^ controla 

r^-lf.otioni Ift nofiti'olo <i« pr-ln nuhnt iîw .. 

lor < r> pot, M IritrofJnnl | f, ni vn hj I rnuOooh.n ru^n.̂ » (. l, .. 

ruu» plrviMnlc^, rm "^ro l̂ io LM, n 

cu i\u?^;tionalltate optimă în cadrul unui cic .u catal iMc rjv.. 

Rezultateln bune obtinute în funcţionaljzarea copo]i; 

r.Uor formllati cu aminofriioli ai aminopiridine donnhUi r 

obr.inerii unor noi nerii do llganzi , principial elmiUari, ce 

fi obţinuţi prin functionalizarea cu anilinr) eubsl.ituite . iu a 

tipuri de amine hetorociclice. Liganzii polimori LIO ai L20 

lii ncontn condiţii capi do norio, într-c potnj.Mnln n-rif, 

ouporturi poliniere do tip baza Schlff , principial ^irivll/^rM. 

I I . 2 - 1 . 6 . 1 . 3 . LTGANZI MACROMOLECULARI Dî TTP IIir̂ -A/-

Din categoria polimerilor functi^noliza , 

pon iblîf» în ' i no ni hl< / -.oriolo j'.ii'i 

^avo pot i'J utili-i/ito aLit ca lltfarizi pentru Kf^ J ^ * " ' ' 

terilor omogeni, cSt ei ca intermediari pentru ot'.inor '. ! 

tipuri do polimeri functionalizati [182] prin ang.-en'area f ru; 

' l>«-'n<iaiH.n , ir» i'ofn J, J I p<> 1 I iiinr nnn 1 <)t{r> Jo n»f1 I f 1« r, r o . : , . 

Din Aiceot motiv, în corcotari 1 <-> olectuate iio-'im prv^puM i l » i 

do b i dror.f »no , prin fnrio t ional izaroa coî>ol i mori 1 or fo/i!iil<i! i. 

Lei IrAitarfia oopollin^tuilui iormlJ/^iL <u r n i, i, 

E'^rat de bidrazinâ, timp de 20 d o ore la reflux in toluoi» . : 

ediu bazic, produsul izolat a fost ulterior c<ii*acter . z it 

'fiind hidrazona ix>limerâ L21 : 

t i . Strnuirmtl^ 

Hnnot. la in/inolpaln <Jo form/iro n h \ <irn-,-.f>r)n \ 1.'. 1 . r 

fi îui otita de' o reacţie secundară de roticularo oupl lin 

' copolimorului, prin condenoare cu o noua grupare aldelrlvi .. 

foî i>aron unor azi ne polimere de tip L21a : 

2 ® - 0 - C f i 3 • l i j f H f f l j 

^ ( I I . 2 .C 

Desigur, reacţia secundara de reticTilare p n n p -

n-An\oo (CI.2.(33) c o t e f a v o r i z a t a de o x r o n u l do rJor»vah r r; 

lic. In cazul c o p o l i m o r i l o r formilaţi, p r o b a b i l i t a t e . ^ lu.-.î r 

tii do t i p ( I I . 2 . 6 3 ) e o t o c o n s i d e r a b i l diminuat.^ corr.p. .rnt L 1 V 
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mouomnrl, iinioviln o|n(>(,ulul do "îv.oinin r, c m , . i ; 

i^rirbonll rir-io,»13 o matrloo polJm«rft roi Icnlata, nu r i r i : 

ni nt rthU I t./it./i ii 1 monr» î onnin dontu l dfj /ţv.'tnfu),. ['foh^io ) 1 l i . î 

t» a tMMUlninVtt OrOIJlr>, «xi/ilM i • 

j tiwi de iiTup^ri c^rbonliico , dcol a gradului iniţial de l i : : 

nalizar '? a l copol imorulu i aurea ei ecade odată pu 

f^reaulul oâu do reticulare . Probabilitatea unei astfel r-ac • 

^ Bccundare este mai mare în cazul copolitaerilor foririlati ^ur 

L I . A oi T.t.B, cu grad de funcţionalizare mai ridicat ai : r j 

frnl lrularo nin i nf.-iv-.nV- (\nn\\, oopo 1 i mor H or nurn». i.i ^ 

( vtyzi Tab. l l . !0 pMfcf. ) . 

Pentru minimalizareo reacţiei eocundare d roti /î 

t-rir» ivvuitl nzitA.cc iy-r\ l u c r a t cu 0 x 0 0 0 dn monohidrat do î. . ' 

(raport molar -NH2/-CHO = 1 0 : 1 ) oi în prezentă do n-iOH ol , , 
condjtli în care azinole monomere pot f i convertitt;, i 

l , ^n M ' ^ r t 217 ). 

iCvoi\it in poJ imor-anal()/tî<> do i r>rj.» i i r ' 

fo.^t urmărita >'rln opoctrofotonriotrie IR, <M;)nntat.îniiii 1 r-

l rtt m n M Mt I l boiiT-.Mor t>nrn<> t.oî» i n 11 (u» r i >n i In I n i rU.lfi)! ' . ; 

u.taio: VC O , 101)0 om ^ ol 'Ak^CW, cm « W m i H . u » o.i . ;; 

benzi i caracteristice punţii iminice, VCH^^N, la ie3o a^r ' . 

r.poctrolo IR nu permit identit icareo corta ^ n e v. ; 

dB reactiv? ca f i i n d hidrr.zona L21 bou a s i n a L 2 1 a , v r u 

htînzile de abaorbtie ale grupărilor aminice neeubstituite nu r/; 

i-rficient rozolvato: VNH2 anim. ni VNH2 nim. C3trn(; tur ^ v 

bjanda largă datorată urmelor de apă din pastilele de Khr, 

bande de forfecare 6NH2» apare doar ca un umăr foarte elab . 

Ta. 1620 cm"^. 

Pentru elucidarea etru(îturii produsului do r(/K I I ; . 

recurs la prepararea hidrnzonei nesubetituite (L?A) irintr 
roactio do fichlmb, în caro formarea azi no lor 001 ) evitoL i, ' . f 

f(>rm d"\telor de literatură pentru omologii omogeni [ 2 1 8 ] . 
aceet ecop polimerul formilat eursă, a fost tratat cu oxccr> o 

^^,N-dimetilhidrazină în toluen, timp de 20 de or»: la roj Iu , 

formarea hldra^onei N»N-dif.utbotitulto : 

Ut, î^h. r»f3uM 122. 

Hidrazona d i e u b s t i t u i t ă L22 a fost caract^r i : v 

spectroscopie IR, punîndu-oe în evident^ benzile ( 9 abac i- , 

^Hctorietice aciinelor dieubstituito -N(Ui3)2 : ^13 , 

( i ) oi 2770 om~^(m) procum ei banda de aboorbtio ĉ i 

terinticâ grupării iminico, VCH=N, la 1644 cm"?^ 
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Hldrf«xon/i llbisrfi a font obtlnv^tM j.rln f r 

toluon Q hldrazonei N,N-dieubotituite L22, cu irni-;., 

(raport molnr 10 : i ) 

? '«Vi 
L2:L. (11. . o 

IU produfiulu l ofito Irifpyjt.io « u ( ^ ] i i 

iiiîiiHilui iuootio'ittliisao prla reHctie cu j/oeti cit, 
hidraẑ inS în media bazic (reacţia II.2.62 ), care eo do\> • 
aBtfel a fi o hidrazonâ de tip L21 oi nu o azlnă do tip LfM. 

Corfirinrvroa dofinitivă a produf3î'lul do roar t î ) nn 

Mdîo.:.ona notî  bot Vtuitn 1.21, a tont obtin.Ua prin - . 

fi uruprlr: }nr amlnlco liboro» în r o a c t i i po 1 ln,.>r - , i 

de condensare cu f .nine, cu obţinerea alt or c'laeo dr̂  cn:-. 
f uru iKH 1 l7,at I , <:\i oomport/iro df» rn̂u ronto ). < n i 
ooc ţ iunotM 1 1 . 2 . 1 - 6 . 3 . ) . 

Principalele benzi din eportrul IR al hidr > ; 
mere L21 ©înt prezentate în Tabelul 11.31. 

^tul I î , 3 1 . H'^mvI l o r 1 nl. l <>r» r'o nln^orhl In «llrj r-i' t. 

alr 1 Ol' po l ) rf» 
(P)-CeH4-ai = N-NH;, 

Gr;>parea 

-Ciî-N-

I -N -N-

-CMO 
•ai^-

Hucleu 
fiT^omatlc 

Bandei 
cn--̂  

1635 

1620 

1030 

1690 

2920 

:U3!>0 
1450 

Intenait-

m, B 

Atribuire 

V CH=N 
6 NH 2 

9 N-N 

1600 
1510 
1490 

1000-1300 

i 
m 

i 
i 
m 
i 

in,8 

V CH=0 
V CHo 
V Cil 2 
a ch2 

Sk 
Sk 
Sk 
CH 

Sk, Yf>iclu 

Observaţii 

Umar o 1 al> p-.? V Cii N . 
lk>nz,ilo M 
lnn\if ic- \ nnt. ) / 

Banda reziduala 

oiooem de bonzi ci • r 
prMpn..oro p̂ »- rm. i' 
1,4-di- SI morK̂ f'.ii» 1 
Nucleu 1 ̂  4-d i 
Nucleu mor)'>fHil>/n, l tn : 

ui», 
t. 
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Avarioarea reacţiei de fur)ation?aizaro a lonL ui; . • - * 

avorvoroecopie IR, umavrhyd .»baorbantn i r;r.r i. 

rnC^ ) oi a unei bonzi a ni o', omul ui -ir. î 
ne-lect̂ .r.â prin reacţia de functionali:;are ( 6CH4Gk, 775 rm" ' ) 

motoda IVoiei df* bază. Koacţin df modificare oh 1 

pu l ijû r̂ <1) a i turt. tiuptt lIO t;»' tir«, r;'in<J i n J 1.... ; 

de prccizie a metodei. ( abatere de cca. 3—' X ), s-q coiirjf'j 
plafonoroa rjndamentu]ui. 

Gradele de 1 unctiona) izare ale lĂgenzilor poliinori r 

( h l i h n o n r i nu f u n l . < Io |.o rm 1 i m l .o i-i \n t . U r n f r i n n. i»l<. Ln 

n f^.rupnri lor rmlnlc^ }>on<innto, 

D()oaroc© ic'orititatea pi'oduot^lor do roacti») f 
i < . * p r i n v i n I R , r ' n n d n m o n t,o 1 o <irf f'nr>o t i ori.̂ i i 1 î r r. 

foot d o J e l i n d unitatea otruct.iraJn i t»! oiJ u i ... 

I''rrriri ( î 1. 2. b ') oi ut V1 izî nd procodoul dc ta 1 i at S n noc f i v. 

II.2.1-6.1.1 (relati.le 11.2.54-11.2.58, pag-102) f 

Rezultatele obtinute în caracterizarea hidrazonelor 
polirisr© L21 eînt prezentate în Tabelul II.02. 
TA)>elul 11.32. Caracterizarea lisanzilor poliarori de tip hidrazonă : 

P -CeH4-CH=N-NH2 

CcM-* 
copoi ir,ier 
i'xmctiona-

\,9] .A. 
o, im 

x-y 

0,0,53 

0,010 
0 , 0 1 3 

01.2 

96,3 
nr.,7 

Mm 

( gr.) 

117,20 
119.70 

Grad de 
funcţional 
în mnjol i/cr » 

rN- N!l2 

4,13 0.::S O.pV 
4/j:) ' 

2J0 0,0:i O,) 4 
0.11 

Se conetată câ rendamentele de functic nalizar.:- n u 

fo.-oM.. rldirato, tot.nlo, putind fi ^trl»>ulto r> ! ; . 

do atvio nuclooiil ni h I I n<0 Ja .... , i 

din copolimerii oursi. Reacţia fiind conduaa iu tolu.n, . 

aei^ura gonflarea poli^.p^ilor reticulati da tip ' , oe 

efectele reatrictive, eterice ei dify.ior. o. 

Kntf^ Intorouant d^ oVmorvot ca rnndan c 

no pi«fonoar.ri totuoL, 1« valorV ^^ ^^ ' 

coroiate cu proprie ta tiie toxturale « l / . copo L i... 1.. , i 

. i a l cu proporţia de' Icropori (Tab II / ^ j ' 

mici de 15 A / c a .rmare a distribuţiei etatiet a ^ . : 

funcţionale de modixicat chimic, funcţie de raza ^ r i l o r 
Randamontelo de funcţionalizare e nt cev. - - ; 

reduse, fiind practic n e a f e c t a t e a e graaex 

copolimerilor. 
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II wi. 1 , 0 . 1 . 4 - l.KiAnZI MACKUM()I.K^^|.AI(1 VK 'VW 

i'in cLTiiir, polimerilor iuiictionallzati cu polv n' i h. 

<iplicaU.i in cntalizâ lac parto fsl oximolo pv^limoro catr i t 

u t i l i z a t e f ie ca ii^^anzi polimeri pentru grefarea catalizatoriJ» 

o»noKoni, fio intormocUMrl pnntru obtjo^ron f>ltf»r 

Volirtiori luncaiDna l izftt 1 , i>rit\ rortotii po Umor /jua i o/;/. . 

In cjrcetările efectuate e-a studiat obtiner JO C.:.. 

polimere prin adit ia hidroxilaminai la copolimori 'formiiati : 

u . 

CHjj'COCiJ 

ifSluHt 3i9h 

li 

( I I 

m 

c:j 

Prima etrpâ, cea a atacului n u d e of i l al : idroxi 1 i . irv 

est© în general, e,.apa lenta, determinata de viteza , în vr^ f : 

e l i m i n a r e a do apă d i n i n t e r m e d i a r u l Ti23a e e t e r a p i d â 

Cruţaiizată acid [lî>6]. 

Reacţia a-a condus prin refluxarea copoiicr.eruIui i ^ 
I » _ 

lat cu clorhidrat de hidroxilamina în exces ( ; . pc l t jnol : .: 

-CHO 10:1 ), în etanol, la reflu:- timp cU> 30 dr- or 

/i hiltal tt mt^rtîului <lf> roacîtia n r\ cu d.i ..' .ii.i 

rM 1- 4 (v>ilo«i'' în fţoneral optima [219] în cm;-.!!! oido ) 1 i (.r m M-
r.a oc.^.it l-ii no ani«uru Hoplfuiaroa echilibrului dn ,!• j i . ^ 

^rxvr n M^llIjOlI, nprr h l drox 1 I nml n^ liborn, npt.a nn ol.aoo Ir - r , 

tf ubGtratul', în condiţ i i le în care etapa a doua do r-actio. -

wi'^roa apei d i n i n t e r m e d i a r u l L 2 3 a , are loc cu o vite-^ 

c Aficient d- r id icata , pentru a nu condiţiona vitFjza 

x-iffXy-l.io. In ciziil omoU»fîiJor maoromoloou 1 nri . coţK» 1 1 n»r, r»! 1 r i 

(iîulat are un efect deehidratant, favorizant . 
Avar>ncirea reacţiei o-a urmărit opectrofotomotric. r^-

ipîndu-oe 

alo carboni 
Simultan cu apariţia benzilor caracteristice oximoi : VCil-î^ 

. 933 cm-^ ei VOH ( 1 ) , 3350 cm^^-In spectru nu au iu. 

Avar>ncirea reactiwi u-a v^^^ ^̂  ̂  ̂  , , 
în evidenta scăderea i n t e n s i t ă ţ i i benzilor d e a b o o r b ^ i -

> n i l v . l u i a î d e h i d i c : ^Cli=0. 1690 c m ^ e i 2 x 6 C n . 272r> nm ^ 

VN-OH, 933 c m ^ 

puoe în evidenta benzile c a r a c t e r i s t i c e grupării -C.N, 

ni. r.rnHnR 'deshidratarea mai avansata a oxim;.i po 

do vad 
polimoro, 1-

s-a produs deshidratarea 

niorilul c o r e s p u n z ă t o r . 

Gradul de f u n c t i o n a l i z a r e a oximelor p c l l m e r e t i i 

1.23, a fost calculat p e ' baza c o n ţ i n u t u l u i p r o c c m t u a l oe 

determinat prin a n a l i z ă e l e m e n t a r ă , util izînd - / ; 

dei KJeldahl (vezi s e c ţ i u n e a I I I . 2 . 3 ) . Pe a c e a s t . . baza ^ ^ ^ 

zat nodelarea s t a t i s t i c ă a u n i t ă ţ i i r e p e t i t i v e a c o p o i 1 . . 
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luacfciorializr^t ei o-au calculat randamentele do funcţiona]]: 

utilizînd prooadeele detaliate în eectiunea 1 1 . 2 . 1 . 6 . 1 . 1 . Fe: 

• tAtelr^ Bînt prezentate în Tabelul 11 ,33 , 

Tabelvil J I . 3 3 . Caracterizarea liganzilor pi^limAri de tip oxlr; : 

(V) N OII 

Cod Azot y x-y 
oopo 
î i nif?r (%) (%) 

L23.A 5 . 7 2 0 . 529 0 ,037 9 3 , 5 
I-.2n.B 6 , 31 0 597 0 , 036 94 , 3 

2 , 91 0 , 244 0 , 012 95 , 4 
L23.D 3 , 33 0 .296 0 , 016 94 , 7 

Mm 

12:9,50 
13 2,30 
117,42 
120,01 

f UfiC T, i ' i . 
î a , J j / 

= N -Oif -(•.: ; 

4 ,00 
4 ,51 0 ,27 

O . K ; 
2 , 38 0 , 13 

Ca oi la functionalizarea copollnioril ' i 

cu hidrazina (eect. I I . 2 . 1 . 6 , 3. ) o ln c val.'^' i 

caz observaţ i i le privind e f i c i e n t a dic.»tâ ) proc . 

1 Mti. \ l on.'i 1 t V" , I n oav-.ul v i t M l f i i ur» »r' -i: 

tlî> gol " j and/tiucŞââtela d« iukio t ionalizare l(>ti'ic7 ^ 

dmo/̂ i uie oînt practic indepondante de tipul de coi>olirTiî;r i 

datorita faptului oâ toluenul aoifiura o flonflaro nxtfjn i 

n^ater laiului euport. 

uf'Anzi I'OIVIMKWI Î K TIP nii-i.- < .n 

\ PIUN MODIFICARKA CHIMICA A UrioK Coi'uLli ; 

1 tUNCTIONAIilZATl CU (;HUrAIM AMirWi'î-;. 

Rezultatele foarte bune obtinuto în pr i ^ 

y>.»l«iur»rl <nn i m » r>r»« Io r-l v « li 1»»r . i r i r» oi. 

ankitu.» ia l«fc{Aturile multiple carbon lietoroatom diu . i 

formilatl au impus concluzia că procedeul ponto i'x 

t>rinT:r-o' variantă înrudită ei la prepararea altor cato, r 

llf-:anrr.i polimeri do tip bază Schiff . 

' rol liti^uu'.l «io ftoorit tip rtu f<»nt C)i>Unut i i r\n r 

carea chimică a copolimerilor functionalizati cu grupări i ^ 

U i n i c e , cu coL^piui carbonilici aromatici Bubetituiti cu 

ce pot functloaa ck liganzi pentru catalizatorii omogoni. 

Prin fuiâCtionalizare se obţin polimeri ae tip bc. 

Cr^hiff, iP care puntea de grefare este o punte iminica. Fur.: 

.ie , ^ z i t l a reciprocă frrupâril carbonil ai a a u b a t 1 ^. 

rot obt.iua li .umzi mono-, bi- aau polidontnţi, onnt ' in 

-are aituîndu-ee la n ivelul eubstituenţilor e i / o . u i u n . . 
Iminice. 
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Ot.Unoro/, ll«r,7.lior nmoromojooulnrl <ln n . . , , 

fi .i..ocrioa prin reacţia pollmor-analo«a do lunci, i on . 1 i 
lorn^A (i Sfncrnlti : 

• - < ' î rn.. NU rn., cir . f «n n 

Y = C ; N 

z - - H , - O H , - C O O H 

i^nliltxity Ho <M>nu'<)r>ont.a nminl n /ni iOnt. n M I i »! 

copolimeri ret i^ulrt i de t ip "gol " functionaiizalx cu 

.ii'.inorr.otii (LG) , .lalnoctil- ( L7 ) , N-iî-mn inoot i ru.r.v t L 1 (1 

s.iu hidrazonico ( L 2 1 ) , preparaţi oi carc cterizabi prin eoni; 

but i i le origifiale ale prezentei 'teze. 

In calit?ite de componenta carbonilicâ au fost 

aldehide aromatice f.ubotituite, de tipul : hidi oxibenzaIdoh ; <J 

carboxibenzaldehidă ei piridin-carbaldehicâ. 

Gradele ie functionalizare foar :e avansate, o; 

v rin prof>o(looln orlfjinalo r -^rfootnte, înf roptr»tnnc ror, ^ 

nro /•! ridicftr ^{miornlllnln r, l «;/» ifr,,}.-. f i , , 

C U n u c c o r j Ir* obţinerea unei mari varietâti de i ^ 

Obţinerea unor fiistemo cu conjurţaro oxtin; t, ; 

'".icordaroa" convenfibi 1 ă a donnitătii de olootroni ia rr^Vr 

^ncorire , prin selectarea corespunzătoare a tubetituontilor, 

te permite intervenţia în optimizarea comportării li 

toHiner Sntr-o aplicaţie data. Se pot aetiol obtino dot»^ rr iv 

,'proiectai ea" ea conotientizatâ, pe baza cunoaşterii dec.w^ar. 
I ' — ' 
rr oconiemuluj do acţiune catalitica al catalizatorului 
I _ » 
lumv^ar.A a fi hotoro4ioni.:at. 

1 1 . 2 . 1 . 6 . 2 , 1 . L I G A N Z I MACROMOLKCULARI O B Ţ I N U ' 1 PfUN^ 
M O D I F I C A R E A C H I M I C A A P O L I M K H I T/ jR 
F U N C Ţ I O N A L I Z A T I CU G R U P A H I A . i l N O M r . T I L . 

. Aptfo] do liganzi au fost obţinuţi prin reacţia di; ' 

V o l i m o r i < » o , * t . i n . n d « r u p r i r l p o n d n n t o o m l n o m o t i l n i .. -
d n t l i M i l : : ^ - h 1 d r o x i b o n z a l d o h i ( i r w 4 - h J d r o x i b - n ..»I • i- : 

. • a r b ^ . ; f ; t o r j ; a i d e h i d Q , 4 - c a r b o x i b o n r . a I d o h i d a o l ^ - ' i r l d i n r r ; 

US. OH î 

( 11 .::.» .1, 
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U. l 3. 

cr r 

Si;. 

f 

Iii. 

(71 

Fvo«otlHn i>oliinor--finn}o«o do f\jnct,ion 1 1 z.n r^ .u , 

î>rin r»9lluxax oa poiinkoruiui con». Vuirid tî'^i ' ' r ' 

o n i n o m o t i l , cu componenta c a r b o n ! 11 coi in excon ( roport r . -

-rH0/'-MH2 3 : 1 ) , timp do 24 de o r e , în ot^i\oi. i-r-rn̂ ru v 

i'orirjarea v?j r e a c ţ i a o-a conduo în ruodlu b a z i c , in 

do trietil^inlnâ (raport molar 3:1, calculat fat-̂  (io p., > » ' 
r i l ^ a m i n o m o t i l ) . 

I U o d i f i c a r e a c h i m i c i a c o p o l i m e r i l o r amino.netiJ-ati r . 

p r i n r e a c ţ i i l e polimer-analoge de f u n c t i o n a l i z a r e s i n:. 

proauselor de r e a c ţ i e o b t i n u t e a i n t confirmate de date le c b t i m 

p r i n s p e c t r o s c o p i e ' I R . P r i n c i p a l e l e b e n z i de absorbti3 în : < 

l i g a n z i l o r p o l i m e r i o b ţ i n u ţ i oînt p r e z e n t a t e în Tabelul 11 . . . 

M a t r i t a a o n e r a l k a o p e o t r u l u i rămîno nomod i T i c . 

• asential , conjparativ cu cea a copol imerului aminometilet cur-:. 

( T a b . ' l I . l S ) , b e n z i l e de a b s o r b ţ i e c a r a c t e r i o t i c o cchoiotul 
V n W m ^ v r n t i r u l o t S DVFÎ pnntrîndu-nn n^ iJtornt,;, j o.-. i t i o » 

t l .Mu . r a J tU i n t e n s i t a t e a . U o u z i l e c « r a c t . . r i . a ic- pun» H o . 

^irofare jininice, ^CH-^N, oa evidenţia^^â ca benzi inr .n .Mt 

r^^Mdlo « I M . ^ . î n d o m e n i u l 102t> c a n i m. Iu. . . i L 

d . p o t t i p a r ţ i a l n u p r n p u . n cu h . n . i . ^ ^ 

o . formaro în p l a n /3NH2, 1 ^ 40 c m ' ^ datorate g r u p ă r i l o r an.ir.o . t 

r o z i d u a l e , n e r e a c t i o n a t e ( i n t e n s i t a t e a l o r 

x . t ă de cea în c ^ p o l i m e r u l aMinometilat L6 , ele .vi .-

'.ilnd-.-se doar în unele c a z u r i s i ca umeri s l a b i , . n 

^ s n z i l o r de a b s o r b ţ i e i m i n i c e ) . P o z i ţ i i l e r e l a t i v e ale 

VCH.N i n p o l i m e r i L24-L28 s î n t ^ ^ ^ ^ ^ ^^ 
forţa a lotfaturilor ui u» " 

y .̂Hto avind în vedere conatanta ao xorua 

lor d i p o l . 
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Tabelul I I 
. 34 . Principalele benzi de absorbţie, 

ftl iH)llnif>ri do M p ba 
în Rpoctrul IK 

L " 

Cod 
ligand 
po 1 i njo r 

Banda Inten-
sitate 

- Atribuire 3 Obser'^atii 

ca 

L24 

ţ 

1630 
3360 

1228 
1360 
745 

Oi, 8 
m,l 

m 
m,B 
i 

V C^N 
9 OH 

V C -OH 
6 OM 
Sk .?rom. 

j. 

Eandă lar/?:â in 
c orae n iu 1 3 2 Tj 0 - ̂  • 
C;̂  fenol.^-

h'Mclee ' r 
1 , 2-diGubc t i Lu 

L25 

1633 
3360 

1225 
1360 
820 

m,a 
m,l 

m 
m^s 
i 

V OH 

V C-OH 

6 OH 
Sk firom. 

IV-̂ ndă iarr " : 
doir^eniui 32uO--.. 
01̂ , fenol ic 

) 

L26 

1626 
l f90 

1375 ;1265 
948 
740 

m,s 
i 
m, i 
m,l 
i 

9 CH=N 
V C -O 

60H+\> C-OH 
r OH 
Sk arom. 

E-jn".! d'î 
Asociem 
Nucieo or'.-r.; :. t;-
1, 2-disubf?u it.v. . 

i 

L27 

1631 
1690 

1380 ; 1260 
945 
820 

m,8 
i 
m, i 
m,l 
i 

9 CH=N 
V C=0 

60H+9C-0H 
r OH 
Sk arom. 

Bonzi do cuplOi 
Aeooler© 
iîuclee ar' 
1,4-dioubotiLui1: 

1643 
1580 ,1575 
14^0 ;14 

r./f» 
1100 
10P5 

760 

m, B 

m, i 
UI 

m 

V OT-N 
Sk Py 
r>k Py 

f> i'y 

r CH Py 

Dublot 

l'y i , .iir,.,. ., 

4H adi^^coiiî 1 

I Modificarea chimică este confirmata ei do punerea ir. 

fvlc'jntri a bonzilor c a r n c t e r l e t i r ^ e grupurilor P<?ndante i n t i - r l i : 

t in reacţiile polimer-analoge. Functionalizc.rea cu hldi oxibm 
I . -i^hide eeto confirmata, în ca-iul liganzilor polimeri L24 oi L: 

npnrltia b^^n -ilcr de nboorbţio onrnc^or 1 ntloo hidroy i 1...) . 

. c n . l i c : S? CiI,V C-OH ai 6 OH. Simultan, în cazul ligonciulul I.: 

je >> >oorvg cr< oterea i n U mjitătii benzii do echolot u . rr t ' o , 

la ' cm-^ comparativ cu copolimerul eureS L6, ca urir.. 
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n u o U o .nnul . . . H n M . 

fiimM.IonnlUrup, ior in .. ni i> , . 
oe constată creotorea inteneitâtli bonzii do .. 

de 1. 820 cn urmare a creBter'ii propori i i 
nvnmraA cf̂  1. ̂  d l nuboU tu 1 to ( 4 - h Idrox J boru.a 1 i ,; 

runotjonnMiViroa cu carbox Ibonz.-. 1 doh i Ho, nnt 
ia l.L«onzilor polimeri L26 oi 1,27, de a j a r i t i a b o n . i i . . 

corac teri otice grupării carboxll arorWtioo- i .. 
V O'-O rl c'oa -le deformare în afarv. r lanului. Y Oiî , 

oi (io bon.'.ile dt cuplare a vibraţiei do v.lent^ V C-0 ni c. . 
de io forma re în plan, 6 OH. Benr.ile de cuplaro' pVnt o i. 

v/nunnt d.^ iuiuM. lon^i ni o unei rnoh, I 1 l . . 
do a lu i p o l i m e r , p e i ^ i t î n d conlormat i i ' d- j : 

chotaro a l a n ţ u r i l o r macromoleculare C'3 fac p o a i b i l ă din^ni i v.r 

foarte p r o b a b i l i n l B r c a t e n a r â , a « r u p ă r i l c r <arbox i l . B c n z . j j 

v o l e n t a !.e h i d r o x i l u l u i c a r b o x i l i c s i berizilo de cor binare i 

general e v i d o n t i a t e ca b e n z i l arg i în 'domcniul 2500 -3000 • . . " ^ ) 
se observă cvi c l a r i t a t e , f i i n d acoperite ' de bonzi lo 

intenoe,7 CH a romatic , n CH2 al V CH, caracterie^ .ico iâ rii; 
r.VK:ror;.olooular rt, t i n u l a t . S i 'în a c e e t c a z ev idnnt i ' ^ 

c l a r i t a t e crerteror< i n t o n n i b ă t . i b o n z i l o r ido nrho'i 1 -o r'-.r: t., r ; 

tict) inicleolor aroii>uticf> dioubf Ci f u Lto în ]ioziLla o* to- M j 

r-)limor L 2 6 ) r;i refvr^ctiv para- ( l i g a n d u l lol imer L 2 7 ) . 

în ituiotional I5 ^ri i cu 2 pi ri d j n-r r»r 1 >, ; i 

i 'dll^nr «.NI) Mrt nvld duhlnLul 'Io l- n i 

rjţohr^let c a r a c t e r i s t i c e sietemiilui p i r i J m i c ( 1 4 6 0 , 14-;0 c; , 

prricujTi s i c e l e 4 b e n z i de defo^'^mare în plan 6 CH s i a bon : ii 

cjeforr^are în a f a r a p l a n u l u i Y CH, c a r a c t e r i s t i c a pentru coi 

'^j«'iiaconti în maciee p i r i d i n i c e orto-oubntit u i te . 

\ (V)ii fi rrn/^tă f 1 1 nrJ i'rln ni>nctroMnf»i.iri IK n t r m - i r . 

J:ur»l(>r' <i<» m modelat nt.atlnt. l( un 1 t.'i n\.i\i< . 

î  ' ;>otitiva in l J ^anz l1 poliniori L24 I.2tJ, tjuo lorma : 

9 9 ( a " ' 

Gradi^le de f u n c ţ i o n a l i z a r e au foet determinare AH i . 

în C i z j l Jlgan2,ilor polimeri L24-L27. pr in t i t r a r a /icido i - / ; 

a grupăr i lor a c i d e pendant© ( -Oii f e n o l i c ol re^-pectiv -CO'V.i) 

Procedeul da p r i n c i p i u conr»tă în n e u t r a l i z a r e a accfjtor 1 « 

oxcec^ do s o l u ţ i e a l c o o l i c a de NaOH, urmata de retli,raro.^ nx, . r . 
lui <iv NaOH cu r o l u t i o a l c o o l i c a de HCl , dupa j r i 

t l U r o r n a porlr»lor <lo oopolluior r o M u u l n t . 
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UtlUr-înd not^liilr» : ^ 

- «r/vîvl do f unctIoo'O Iz.TTO inii in] ol .. 1 i ; ,, . . 

' "î • V. i hU, nurn/\ 1.0 (moli CHy^Hy/ M.--^"!'. • ) 
( lio f MIM'M 1 I r.r̂ i o l l ; »r, | n I ' M i ! < ; 

ii!'>rA Liliv / . 
/gradul do tunctionalizare toiol ai li^ .nciului ; 
mer i.<.8 (moli -»- -CH^N^^CHl: / r^r. po 1 ::: -r - . 

- iriaoa mvoleculara medie a unititi i otruc tura If - , 
t ivo « fu>po 1 imoruiul nurn/i L. î! 
num.-» 11).» 1 o . Ml 1 M r v i r n o d l o n \ i n l t . , » M l n f, r < m } m ; 1 - / 
• iv/r. -11» ii^nu-.ii (,,i.riut,. ]• 

>N:-CliK ^ ^^ruparii pendante introdutje pr .a reac;.!-. 
funci :onalizare . 

^VjH'yu'H'. ~ ^^^^ grupării funcţionale modificate chirii'^ 
re lOtia polimer-anâlogă. 

ve bar.a gradului dr iunctionalizar^o dot »r niJnat nr; i i i i 

datelor r e t e r i t o a r e la copolimerui aminometi lat i. 

iTob .11 , 16 , pag .74 , atructură tip I I . 2 . 2 8 ) oi tinînd co^ 
y y 

( i I 

n a . .-ricvil'At frnci \uno/i cJo unltĂti funot i on/» l i zat^i. y ni 
$ * • 

do i u»io tioii; 1 iz.a^'H ; 

. MiPj 

;y — (Li . : : . ' 

1 - GFf.(McH2N=CHTÎ - "CH^NH^ ^ 

100 . I' .J 

2 ^ ^ ( i I . ic.'. 

Ir. li^^andului polimer 1.28, ta dotnn.unnrr.• 

lui do functionalizare prin titraroa acido-bazica a 
Urcior» IM-i.» Mo îr-̂ on . ni li-

(kM r.J irtitr:,r. i oxo.:.oului cu ^Ic .m .U.^. 

d o t e ^ i n i n iomtan ni «rupârile bazice reziduala -rH-Ml... r.-

ti.nMto, In ocof3t caz, po oala analitica L5o ... 

L>tal de functionalizd:r0_cu grupări bazico, (^Kf>totai-

Tinind noama ca : 
X * 

n a ca lculat ^.ar,. nu>l«ra a un itat i l ropotlt iv . 

polirnor 1.28, CU relaţia : 

K 

Mn» ̂  

('^Ji'f) total 

vlft 

( ii .V..i'{) 

I i IL 

( I 1 
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Pe această cale e-au calculat : fractiur' 

funcţional izftta, y, ^iţradul do functionallzare, GF^ ni randa:; nt 
» f A- » 

Of i u r i c t c u uvuinwi pfiridnnto plrldinlco : 

do unita li. 

i 

Miiij Mnii 

"CH2N=CHR - "CH^NHg 

GFh 

Mn.£ 
y 

100 ( I I . 2 . 6 1 ) 

î î ozu V t a t o l © o b t l n u t o l a p r o p a r a r c m n i c a r n c t o r i i 
u n o r l i g a n z i p o l i i n o r i de t i p b a z a C c l i l f f , p r i n r o / i c t i ^ » p - . J i c i 
l o r a s l n o m e t i l a t i c u a l d e h i d e a r o m a t i c e e î n t p r e z e n t a t e ^ î n Tal c-
I u l 1 1 , 3 5 . C a l c u l e l e a u f o s t e f e c t u a t e u t i l i z . î n d u n p r o r r ; \ , r j 
I ^ r o p r i u e o r i G î n l i m b a j Q u i c K B a s i c p - î n t r u un c a l c u l a t o r IBM PC. 

D i n d a t e l e p r e . : e n t a t e r e T i u l t ă că î n ^ o a t e co>- .ur i i 
r c i u d o m e n t e l e de f u n c t i o n a l i z a r o depăşesc 80 %, fiJ nd ifoarte îvor. 

ĉ at© pentru o reacţie polimer-analogă, probînd a/stfel efic'enx.^ 

metodei originale de functionalizare propune. r>e constata c 

pentru o aldehidă dată, randamentele de functionalizare cirr. 

gestul de omogene, variind doar în limite reetrîns^. 

11 .35 . Car<3irterizaroa liganzilor polimeri do tip 
: baza Schitt: 

h I' 
copoiimer 
functio-

L24. B 
L24.C 
L24. D 

L25-A 

Ulb.D 

L2r>. A 

L2G.C 
L2G.D 

1.27 . A 
• 2V . 3 
IV27 . C 
1.27.D 

L23. B 
î.2a. C 

0 , 443 
0 ,504 
0 ,217 
0.260 

0 , ^ 4 5 

0.2(32 

0 ,427 
0 , 4^:2 
o , 2 n 
o 2b0 

0 ,434 
0 4S4 
O 2i3 
0 . 2 55 

' 0 , 445 

0 , 264 

x-y 

0,006 
0 ,084 
0 ,037 
O 048 

0 ,084 
0 , 003 
0 , 035 
0 , 045 

0,102 
O, 106 
0 , 043 
0 ,057 

0 , 096 
0 :003 
0 ,041 
0 . 053 

"oTon^ 

o 087 

o ,044 

Op 

(%) 

83 ,7 
85 7 
85 , 6 
8 4 , 5 

P4 , l 
CB, O 
86 ,4 
85 , 3 

80 , 7 
82,0 
82, y 
81 , 5 

81 , 9 
84, 1 
83 , 9 
82 , 9 

84 ,1 
85 , 3 

85 , 9 

Mm 

( «'V ) 

168.92 
177,23 
136,63 
142.93 

169,16 
177,38 
136,85 
143, 1(> 

179,21 
188,48 
111,84 
148,95 

180,08 
1;K>, 11 
142,14 
149,53 

T 6 2 , 47 
169,44 
133,35 
139,39 

tun Von . 1 
în in}Oli/t' 

'N^^CiR -Ni;-, 

2,0.: 
2 , 8 1 

1,82 

O , . 1 
0 ,47 
0 ,27 
0 ,33 

O.: 
O, Io 
0 , 1 . 

2 ,63 
2 ,85 
1, r>o 
1,83 

0 , 50 O,:. 
0 ,47 0,:-:.' 
0 , 25 
0 ,32 O.JV 

2 ,38 
2,5'> 
1, 
1,-3 

0 ,57 
0,f>6 

0 ,38 

o-;-: 
o, 
Or ! • ^ 
o. Io 

2,41 2, 60 
1 , !><> 
1,70 

0 ,5^ 
o.-v 
I \ ,' • i 

2.7-; 
2 ,96 
1,63 
1 ,89 

o, 5x 
0,28 
0 ,31 

{>.: 
n,: 
0 ,1 
o. • • 

amiilometilati ourr.u 
Pag.74. 
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Prin metoda propueâ oe realizează Cianctiona] i z 

45-50% din nucleele aromatice la copolimorii eurcă amine n '. . 

(L6.A oi L6 .B) tsi la 21-26% din nucloe la copoJ i . 

Si-7%DVB (Lo.C si L6 .D ) ,Se asigura astfel introducerea t-iL-p" 

rt̂ nr̂ nntr» cu roi d*̂  ll^and la nnu din dovn nuoleo r. ror.kij r 

pi iniul 1 mI la nrui d in i»fxl.i'U nuolfm, ij» I «ir» J i • 
^r/^doie c<3 f unctiona.l izare ale v olin'crilor L'Ah -

ront ridicate (1,5-3 mmoll grupări functionf3ile/^r«in do ^ 'P- i 

nî » nî ro r. î nt a vnloî i optlm*̂  pont.ru nplir?nr*>n po 1 ' rn-̂r i 1' f ̂  -. 
1 Iii Oallt.rtto do nupi.U'Lui'1 1 t i <;o i •lil.rn i.'.i wt 

I oa cat*.iizatorilor omogeni. In condiţiile randai^.sntol jr e.v 

de incdAficare chimica rezulta evident câ feradsla du functi-..', 

z^ve sînt concUl.ional o» de gradul iniţia!, do arninornetilor ^ 
3» __ » 

oopoUmerilor eur/)a. 

Prin metoda propusa au fost obţinuţi liganzi cu pro; 

nlioi dj utilizare diferite , care aeifc;ară însă o p oportie 

oif^ntă d3 funcţionale apte vri ancoreze jpecil chircii 

/K iv'i i.ntvfi catalitica. O primă norio do ll«.'»nzl n'ir»t i > i 

c $ i W ^ i - n t - t i n c t l t i i n r a .» i u . i m . o n I. i ft I l o «ir, . n I r, I 1 - > - / 

oijportul LAacromolecular. Liganzii de tip C ei D oint ii» i .. 

rocomnndati în acele aplicaţii în care oo impuno rn-i i 

V t 1 r i i 'o" ' fi n i "i\\\\\nrn" n o n r i t . r o l o r nr-I.Jvo î n ni '»t .rWor, j m 1 i r. 

<3uport, în vâderoa minimalizării interacţiunilor p.^ibii.^ ... 

speciile active nenaturate coordinativ. Antfel de interacţiuni 

putea conduce la blocarea contrelor active oi la un ofoct ^ ;o 

ivniorit, do ocădoro a aotivitătii oatalitioo. 

: Pon'.ru .^icoJani tlp do copolimor im i nomot. U rM.r r > 

(Ir Ivuv^ionalizare oînt în mod ovidonl. d M . r . h : 

^̂ c. r.nlura .3i v^opriotătiIo ntructuraln alo aJdohidclor 

utilizate în reacţia polimer-analogă de fnncţionaiizaro. in . . 

orr.olo,Ulor omogeni, reacţiile de acest tip au loc in r. : 
rrintr-un mecanis.n de reacţie de adiţie nu . l eol i la . . 

r<̂ .ătură carbon-heteroatom C106J, etapa lonta. / " 
V to.ă fiiud t̂ac,̂ ) nucleofllului la carbonul cnrhon 1 M. . • 
O^ v.to.a de roaotlo onte condiţionata do natura ni 

; ale aldehidei aromatice, ce ^ 
' l . .ăturii car .onilice . Pentru e a - c t e r i z ^ . Y , .«r.^unxx..^. calculato nMrrir.ll 
.cantitativă a acon^or efecte, au ton ,, . , , 

totale po centri In favorl;:a totale Po ce. . . . ... - ^ favorl.at o . 

Atacul " - - l ^ f ' ^ / ' / ' ^ . T r b o n u l u i carbonUic. adică o 

pozitivarea mai aceetuia. fapt conf:lr.at de ro„d. 

oroeterea ilicitatll a ^^^^^^^^ ^^ 2-pir id i . 

mentale de funcţionali--are dif^rontlorilo Io olo-tr-Mii 
o.uboxnldohlJoi. I» «""«ral ^^ 'aldehlde aron..-,tlce u-1 
citaco a «̂-̂ tjoi.ului sînt m ° ^^ funcţionalizaro doc ou] 
Uzate, ceea ce Justifica ^ ^ e l e d« funct lonalir.oro « w 
do omoflono. Se conatata c» do omofiono, 132 
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controlate ei de f.lţi factori potentiali , do influent... Cv i-

probDblle sînt conditiormrile de ordin eteric , a .:ăro'r pond.,-,. > 

Ir.n.Kuit.n cr«Hfc«S,; tn OhJtul copollm..rl lor r«l.lou-./.t. . ..i.-i,. 

e x p n c « r«nviojK,ntalo d« funcSiorializare m/»i av.nn'ato 5.. 

u t i M î a r J l alci'ihl(?9lor para-eubotituite comparativ cu celo or'.,, 

substituite . 

Tab ^iul 1 1 . 3 6 . Saroinl note în aldehidele util izate ca a . i 
funotionalizare. 

S \ n\c t Ji or»o 11 znro 
Cont tuJ I Ki r<: 1 r»'i rj' ..'1 

t 

ii o n i 

i 

1 

2 

3 

J 

0 ,0137^) 

-0 ,07754 
-O ,0 ) 'M ) (•," 

0 , i ' i 

1 

2 

3 

0 , 0 1 2 8 0 
- 0 , 0 7 7 7 6 
-0 ,48891 

- 0 , 0 1 4 6 1 
- 0 , 0 2 4 4 3 

0 , rn i9 i 

0 , 0 0 : - i 

-0. 

j sg 

1 

2 

3 

4 

5 

0 , 0 1 2 8 0 
- 0 , 0 7 7 7 6 
- 0 , 0 5 9 3 0 

0 , 1 8 8 7 2 
- 0 , 4 8 4 2 8 

- 0 , 0 0 2 G 8 
- 0 , 0 0 2 0 7 
- 0 , 1 3 1 4 2 
- o , o i e • 3 

0 , 1 7 4 2 4 

0 , C'; 
-0,0'.'. • 
-0, 

0 , 
-0, oiOG^Î 

1 
2 
3 
4 

0 , 0 1 2 7 8 
- 0 , 0 7 7 7 6 

0 , 1 8 3 7 9 

- C , 0 0 2 7 0 
-o,oo:r/7 
-0, i;irj7 
- 0 , 0 1 6 ^ 6 

0 . 17471 

r\ \ • 

M . . 

1 
2 
3 

0 , 0 2 1 1 3 
-0,07r>w2 

0 , 3 1 2 1 1 

- 0 , <HKi:»7 n , <) i / 

-O,;); V 

La uti l izarea aceleiaei componente carbonilico. i c. 

mentelo de fcnctionallzare eînt'influenţate^ ai de natura p.i ; 

i r iet«1 l lo nur.n-1..'lul pollmor. So confirma rolul Imfortn,,!. 

,proprl«tatllor t.tfxtural© aie copoi In.oruiul aminomoLl 

"uotiflcă'randament^le de funcţionalizare ceva mai /.corutn 

• zux copol.lmo.:llor S-&%L>Vlt ( t i p A oi U ) . Kandomontolo «l- lin., ; ! 

lizare alnt în general mai mari la copolimerli cu graue . n . ; 

do »min.;notilare mai scăzute, corelat cu repartiţia utat.,..,! 

rrup->.llor do funcţional i z «t . funcţi.- de dim^-nn 1 un.a P.u.io,- , 

otru l,ur.. porJ-lo.-: (Se ocupa preferenţial r^rix mai m-.r i ) 

M n datele prezentate rezulta cu ciarltato ut.) ) n • 
. ^ . care pormite obţinerea unei noi cl 

metodei preparative propuee caro poi 

l i « «nz i rolimori cu apUoab i l i tate în catall . a . în c a l U ,t. 

nuporturi catalitioo polimore. 
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„ (jo l'ufwjt lorial 1 z/iro ^>rornna » pi'M/. l rjtm \in • 

ridicat de generalitate, deochizînd calea utilizării 
nlrî'̂ hido aromr̂ tlofî BMbBtitvilte pi cu alte tipuri io r " 

1 , fxi}tn na t'unot lonozw oa lî nn/.i : nitrill., hi) 
» » 

eto., oau a i»tilizarii în calitate do agonti do t unc c ioiia I 14 
l7,on)orilor al'» ihidei picolinice, cum ar fi aldehida nico^Jnî 

ii'.oniootin , fi«u a unof dnrivati nnom/ino • r 1 ni i ; 
aldehido hetfjrociclico. 

Tnfor rati ile ce pot ti obtinute, prin meto 'eJe pro;, .. 
t/M'̂ , joinrltor Jfi ni iTopr I n|,fi 1.1 l o nLrur? l,vir i o i r. 

ni a ooloi cAirboriiiico, pot, ii ui lM.. 
pentru roalizaraa unor otructuri polimer© ĉu proprifit̂ iti 1 o o; s ; 
de ligand, impuse do o aplicaţie data. 

1 1 . 2 , 1 . 6 . 2 , 2 . LIGANZI MACROMOLKCUI^RI OînMrîUl'î 

MODIFICAREA CHIMICA A POLIMl'HlLOi-: 

KDNCTIONAI.TZATT CU (ÎRUPARI ARNN.);:NR.. 

Liganr.ii polimeri, din acoaotă clasă au foat obyi . > 
rrin reacţia dintre copolimerii aminoetilati L7 ei ala 
c^romatice de tipul: 2- ai 4~hidroxibenzaldehida. 2- oi i c .. ; 
benzaldehidâ si 2-piridincarboxaldehirla [1.-1^2] : 

L7. . 

L7. (ÎI .• 

1,7. 

L7. (I r. 

LV. 

123 

BUPT



Reacţiile de functionalizare fxu foot rerAiẑ .tn pr], 
proccJe- identico cu cele utilizate la piepararo.i i, 

po.l.i.m<̂ ri L24 - L28 (oeot. I I . 2 . 1 . 6 . 2 . 1 . ) 

MofVi fionron chlnlcH o copo Mmor 1 lor nin-r-,?. L7 ni 
piHxJunolor de reacţie obtinuto au toot conlirmato do JK'..! 
nute prin spectroscopie IR. Poziţia principalelor benzi d-
bţie în spectrele IR ale iiganziior polimeri L29-L33 eete pro 
xdenti:?a cu cea observată pentru liganzii L24-L27 (Tah.^", 

. observaţiile din eect. 11.2.1. 6-2. 1. păotrîndu-nl 
bilitatea. 

llatritji reneralâ a spectrului răiiîne practic no o 
cnt'ri, oofnp̂ iT'̂ tiv ru con a copoiimerului anvinonti lat ^ 
(T^.b. J. I . Ifj, paiî.YB;. IJoiizilo caracloriutico punţilor .1'» • i 

.̂ frinice, V N-CH- se ovidentiazfî ca benzi do intensitate rr, •dj -
riaVă, în domeniul 162f»-lG45 cm"^ aX în funcţie de -r-.;..! 
j r.>j( t. l ori. 1 I I r̂ », JM pi'ii.LlAl nupr̂ pno'"» <u b"r '.llfi d r.v 
îil:i piun (do iriton/jitate Gciizuta), dat:oral'r /̂ rupor-j 1-.r 
c M l reziduale. Po:r.itiile relative ale boĵ ziJor V -U-Cii i.. J 

f 

ĝ onzt.i polimeri L29-L33 eînt conforme cu estiir.ârilj trnină ^ : 

vîe conotaiito do fortâ a legăturilor oi momentul lor dipol. 

Ligandul polimer V -N=CH- , cm"^ 

L29 Ki.iO 
L30 1635 
L31 1627 
Lb2 1632 
L33 1645 

Modificarea chimică este confiro-jată si prin pun̂ rĉ i 
l?vidontâ a benzile- caracteristice grupărilor pondanto. ir.r.rô  
Pivln re<ictiiJ ..; poJ Lm̂ ir-analoĝ '. Fuiictiona l ^ 
aldehide este dovedită, în cazul Iiganziior polim. r i L2'.) oi I 
He prezenta in spectrul IR,»a benzilor caracteristice hidroo 
l'jl fonollc: V OH. V C-OU si OH. Funct lonn 1 i znroa cu r,,}-. 
i-n^^aldehide o-îte confirmată în cazul li^Mnzilor polin. r i 
'lG2, de benzile caracteristice grupării carboxxl acoci..t.< 

si y OH si Je benzile de cuplare V C-0 6 OH. Een::ilo 
au o interisitate mai mare comparativ cu ro... 

tip L26 si L27. probabilitatea de cuplare fiind accon 
rresterea «ir. mobilitate oonX ormaţiouală induea do pun. 
-rofare (••sp..cor-arm") mai e>:tinsă la li^anzii L31 r.i L..!. 
. .-.zul iigandului L33 funoţio..alizarea este conf irn.ata do w 
zenta în spectrul IR, a benzilor de schelet piridxn c de b.n 
V (Vi 411 ndlnnontl ^n plriHin. or 

Da.^le e.pectrosccpioe confirma .tructura ' 

reacti., ceea ce a permis modelarea turaie repetitive a Iiganziior polimeri L29-L33, în forma . 
124 
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ă o 
Gradele de functionalizare si randamentele 

VOÎ In^M- nua loKo nn font vnlnnlntn în on/.ul } \ (.f.rn.y.i ] 
LVi' ÎmIvI. p r i n idontloo <;u oolo uL] 1 

r.sarea li^janzilor polimeri L24-L28 (Rect. 11.2.1. 6.2. 
tateie obtinute eîr̂ : prezentate în Tabelul 11.37. 
Tabelul 11.37. Caracteivijtici ale liganziior poliiwri de tip : 

re act 

or 

in 
1. ) . 

ii 

Cod 

COŢXJI, 
FI-ÎNOTIO-

j nalizat. 

y 

" " 1 —nrîT 

(%) 

Ma 

( gr . ) 

Grad de 

functionalizare, 

NAI01 i/grAOJ DO c :0 ; ] i 

-R -lilh -a'2Ci 

1 1.29, A. ( 0 ,406 
0,^67 
0,201 
0,239 

0,070 
0,075 
0 , 0 "0 
0,040 

85,3 
86,2 
86,9 
85,7 

172,54 
181,76 
138,60 
145,18 

2,35 0,41 0,4̂ ) R>, 
2,57 0,41 0 I,':; 0,22 0,27 •>, 

0,28 0,32 r, ' 

; LiO.A. 
L30.B. 
U O . C . 
U50.D. 

0,411 
0,47J 
0 , v M 

0,064 
0,067 
0,028 
0,037 

86.5 
87.6 
88,1 
86 ,9 

173,11 
182,54 
138,91 
145,53 

2,30 0,37 ^ 
2,60 0,37 0,' 
1,47 0,20 0,27 0, 
1,67 0,25 0,32 0,' 

fc 1-31. C. 
0,4D3 
0,197 
0.9.37 

0,077 
0,039 
0,035 
0,043 

83,9 
83,6 
85 1 
84,6 

182,99 
192,96 
143,69 
151,54 

2,1B 0,42 0,42 0 . : 
2,3o 0,46 0.'. 
1,37 0,24 0,2r^ 0,', 
1,56 0,28 0 , 3 ; 

H L32,A. 0,405 
0,408 
0,201 
0,239 

0,071 
0,074 
0,030 
0,040 

85,1 
86,3 
86,9 
85.8 

183,77 
194,94 
144,21 
151,92 

2,20 0,39 0,42 f',] 
2,40 0,33 0.42 0, 
1,39 0,21 0.26 
1,68 0.20 0,31 0 / 

U ' V A . 

L33.C, 

0,4T7 

0,2i'J 
0:250 

o,or)9 
0,003 
0,021 
0,029 

87,6 
89.6 
90,8 
89.7 

167,44 
176,40 
136,40 
142,60 

2,49 0,35 0,46 0,1 
2,75 0,32 0,46 O.C 
1,54 0,16 0,23 0,-
1.,76 0,20 0,33 

Tat». 11.17, ivaii.76. 

S e poato c o n s t a t a c ă r a n d a j n e n t e l e r e a c ţ i i l o r d e n.odit. 

p u » c l v ' M i c a . . i n t cuprlnno î n t r o 6 3 7 I f i i n d f r , n r t o 

p o n t r u o r « a o t l f » ,>>1 i n ^ o r - a n a l o g a r i c e v a n-ai r i d ^ c a t n d-. ; , t. . . , 

o b t i n u l e» La f u n o t i o n a 1 i z a r o a c o p o i i m f > r i l o r 1 n o m - M 1 M . 

j o t f i f o a r t o p r o b a b i l a t r i b u i t e c r o i t o r i i 1 l o x i b l 1 i L a M 1 v^ 

r n < a > l l l t â t l l l o c a l e a c o n t r e l o r d o f u n o ţ l o n a 1 i t . l n < i u M . .1,. 

o . x L o n n i a m a i r i d i c a t a a « r a p a r l i " n p a c o r - a r m " d o L i ^ . n . l n o M ll 

O b n n r v a t i i l . . f o r m u l a t e î n f . o c t . f I . 2 . 1 . r>. 2 . 1 P r l v i n - . 

i r u t o r i ; o a r ^ oondi t i o n o M : . a r a n d a n u m t c l o d o f u.u. t L̂  . v 1 ^ . 

. . . U m e r i l o r a m i n a t i : rămîn v a l a b i l e ei în cazul ^ ^ ^ ^ 

^ . r i L29-^L33. Pontru a c e l a e i t i P de copol i^er 
. . n d . m e n . e l a d o f u n c t i o n a l i z a r e a î n t c o n d i t i o n a t o d o n a t n , . . . 
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rroprietatile structurale ale componentei < 

l^ro d\t.n ito în lentă, dntor mi nnrn <ln vH- . . 

r-^leoni la ci-bla legătură Ca-bon^lloteron i n MH(;| t . , 

zUl liganzilor polimeri L24-L2d, randamc. toic do , ' 

pi?ntru lifîanzii L29-L33 aînt în buna concordoab.^ . n' r 
nete în agenţii de functionalizare ( T a b . I I . : M , 

La utilizarea aceleiaei componente' carboniJ ice r 

meritele de funcţionalizare (deei în general deotul cl. o: • 

pot fi corelate cu proprietăţile copoJ Imerului n u f 

.>n (nH»\na nn p..roruin nl 'ou «r-nflu ) nnu t n i I 1 . } 
ti^ 'fî â I 1 / i m l noot l i . 

iîrMtiolo do l Izar-o nirjt rhilr/M.,. ( ! . 

(^'upnrX Xuiiotionale/^^ram de copolimer) £j i MriiittJ-n̂  n. . c i 

i^npuoo de aplicare;* produoelor în procese' c.\talltico. 1.. v. 

^ligansii polimeri de tip A oi B eînt recornandati în oplic 

în care este necesara o concentraţie ridicata de grup"ii .c .v 

P̂ v \mitntr,n de mr̂ na do ouportp 11«nnzii d tip C /.i 0 v:! - , 

ĥm I av«nnfi t/ji " Izoioro" a controlor do î r oi . ro ti i n i- , . 

î^.erâ, datorita «radelor mai scăzute de fun 'tion/i L i z..r.^ i / . 

dlt atli ol ructiAralo m.ni pronuntato, lnd\io7i ' ' r̂r/iri»!] <».. < i > 

rti A.1 ridicat. Cum si proprietăţile textur/il-r n i p o r o : . i fi. i 
, ' ' * -
liganzilor preparaţi sînt diferite , rezultă ca matorici J: ^ 

|iute răspund unei game largi de solicitări impur.e do ci.; 

F^p'^cifice de utili.-^are. 

Metoda do funcţionalizare propuc i pro;:int~i ur; r. i r: 

dicat de generalitate, permitînd utilizare t în <:-\l 

nrntă carbonilicâ si a unor derivaţi 5roiidiU 

hetorociclice sau a unor aldehide aroni-v i« o niu j î. i ; , i ; 

tipuri de erupări funcţionale din categoria litMnziior c. > 

1 Creşterea de mobilitate a punţii do ;>ncoî n ; 

!creşterea numărului de atomi de carbon in gruparea t 

inductoare de proprietăţi de dorit în unoJo tipuri do op] i iţii 

. (<Mim nr (1 on^.ul ort ta l J r'n t.or 11 or do Irnnnl^r .on-i... ^ 

^conaixizin oa ai otruotura copoilmorului iuxmn poni.o ii ; ; 

cerinţelor impuse de aplicaţia studiata. 

1 

I I . 2 . 1 . 6 . 2 . 3 . LIGANZI MACROMOLKCIILARI OOTinUVI I'KIU MOPIIACAIDRA CHIMK A A 
FUNCTIONALIZATI UU UWUîA^J 

AMINOMirrlL. 

l'ouUru obtin^r.-a do llfi-n:.! ' ' 

au loat ,T.odificati ^himio copolimerii su. L . con, 

pendante N-0-aminoetil-aminometil, pr^ 

aromatice de tipul : 2-hidroxibenzaldehida, 

2 - c a r b o x i b e n z a l d e h i d â s i 4 - c a r b o x i b e n z a l d ^ . x d a [ 1 8 2 3 . 
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Eca \ 

iN^riux 

' ^̂  ( ! i 

r^rLiix 

( I I 

f t L' 

' r«5iluK 

: ' 
f : î 

Reaotii ie polimer-analo^^ţo de lun( L iona I l i« . > > . 

condui3e prin refluxarea copolimerului surec. L8, tirr.p dr 

în otanol, cu compononta corbonilică în oxcna ( r^u'^ f, 

-cnOZ-NH;? = 3 : 1 ) . Pentru a evita iormartvi do ocelall . i " 

[of5t condusă în mediu baz ic , în prezentă do trie ti i J: .J r; i (r 

^iolar 3 : 1 , calcuXat fata de grupările f> nction-lo r. 

^.ip N-0-aminoetil-aminometil). 

D a t o r i t ă o t r u c t u r i i copoiimnr i ! or nur, 

jf r̂ ŷ. inl M at/j t « m p ^ r l poridanto nnOrilco \ 

;om1nice pocundare, ntructura produnilor < 

aooMt ( a:-., n» li coinploxa. GrurariJo /imifiir 

CU aldehidele aromatice, cu formarea de i.nJno 

roo(.M.i.ilor ( I I . 2 . 8 a - 11.2.91). 

mninolo nncun<Jnro no pot awU » i I 

U i l U ^ t , ou ro.n.^wafi dr. nn..i 1 r.m l no 1 1 N , M .: . m .. i • . i , ; 

omolo^^iior rnonomorl Pot t i , în unol.' i . ^ 

In ace .te condiţi i ar putea avea loc reacţ.o oocu :^ . . 

! h.') î ' • . « 

,.r irn :, . 

' ' i-

— ' i'.y 

on,!., : X = -OII ; 

In prezenta restului macromolecu1 ar. tnb i i j 

. . i n . l u l u i e L e mu'lt . ă r i t ă . ; 

for.r,..ro a accotuia . conform roacţlel < " ^ ^ ' 

X«vorl;=at. din ' ^ ^ p S r i 'pendante din otrucu.. . 
mai importante în cazul unor grupări pe 
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polmori rot lculat i , aotfel înoll roootia irinci, : 

de formare a I m J n o d e r l v A t H o r ( I I . 8 8 ~ I I 

Do obicei lnt3lx\ în cnzul omol.f iior mon - i , 

aminali i s î n t în genera l I n s t a b i l i ei IM c o n d i U i i - . . . 

reacţie, formeaza aminali (mai s t a b i l i ) , daci în toz it i i o 

de carbonul carbonilic nu exiotâ un atom do hidrof^ n. J ̂ c : . . ; 

un hidrogen-a ee formează enamine [221] prin eliminare de : , . i 

cemiaminal eau de aininâ d i n aminal . Cum în cazul omolo : 

pvolimeri nu exista hidrogen-a , reacţia poate în principiu ccin.. 

mia cu formare de aminali . Ca rezultat o-ar putea produce roL 

fnM'Umout.nra a pol izorului prin punţi -H-C N 

Hlj 

(li . 

< 11 

In aceste condttii . nu poate f i exclusa formirea. 

...f lc.ilnro mipUmontnr?;, n unor „truct.url nmlrmll-o f ir. ' 

l.lp ( H . i î . y j ) Mi (11 .2 .}>4) , olmult«.n c.i lm|.l l.-n'. •. 

«ninice primare în generarea de Btructuri_ iminice. HosuJt, 

«oHificarea chimică a copolimerilor eurea L8. conţin, : . , rr 

P^niaate N-J3-aminoetil-aminometil. prin rooctio cu 

matice. structura copolimerilor functionea ir.aci nr i ,î . . . 

complexă.O tentativă de a modela «tructurn 

functionali^^at. iluetrind complexitatea r,• t onţ 1. 1 a 

este'prezentată în figura I I . 2 P . în care ei-.t ind.co.o . 

tipurile posibile de grupări pendante. , . . 
Unele informaţii referitoare la , •ructuro - . • •. 

roaol.io nu fo^t obtinute prin , 

Similaritatea principială cu apectrele IH . ' ^r 

I.r3-L32. Datele epectrale e v i d o n ţ i a z a fo, . . .u. P . n M 1 . 
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fare iminice, prin prezenta benzilor de abeorbtio V 
domeniul 1625-1635 cm"^ : 

ni i , 

r>ni i 

cn I 

^iir ti 

l.im-' 

• ) 

- lijgandul polimer L;:J4 : V C-N ^ : c., 
- ligandul polimer L35 : V C-U loJ-i cû  -
- llgandu] polimer L36 : V 'Ĵ M 1626 crrr^ 

- lipandul polimer L37 : V C=N 16:̂ 9 c ." '̂ 

P rr-K InnoToronoV. I M or* prlrjoipnln -Io fur»' : 

M i . L', . ) >M 1 I . 1! . U 1 ) rîMto (IrMuonn Lri ijn Mj/nrli Ir» in <)i i . 

yru\7A } or r vrnc tfjr I/ît^ioo /jubnM 1,nfuit. 1 1 or / .r u; .. 

i^itrodune prin rc:r<otifi pollmor-anoloHa. In <fi7Ail li,. ii> • 

i L.'îl îiiUj niîrit îX'oẑirkttt bnrizi le < i iac • r-1 /; î i < 
V COlI , In ll̂ iO!) IIÎK) iU) ' nl 

var UI lifcianzilor poli mori LCĤ  ni lio/ 

iii •-) ri 1 or corboxli , prin h^uida oftraot,o>»i/'.t m a . 

(-arbonii c/\rboxi 1 icn , do in IGim) cn» 

lai /î x V (^U, dr» 1/» 1):U> .Mti r.l rr.^lnrn i.rn.'.ih 

prin iHfei^ituri do j'n.i.. 

imobilitatea mult mai accentuată o grupărlJ<)r pend.i 

a extonsiei mai mari a punţii de grefare ( or 

ţi.yf cu omologii L24-L27. 

Formarea unor structuri eemiam i nai ic€ , 
ilustificată dc apariţia unei benzi de i n tone ita l o n.ica. i 

b a n d ă ce ar putea fi ntribuiti V C-OiI in a icDoi i ; 

Mnt.nnnUnt.on (onrto honv; i l Ir.nUa 

dt> f<rupari f u n c ţ i o n a l e do acent t i r . .u ii .i. , 

ir!'' t̂ iilur- î' |nn I 1 OMM ) i/.n . 

r>truchurl]f^ a m i n a l i c o nu pot f i n' u^ol.itf < < ^ 

Px.in niHu.tro.KHHvlo ^ I>ontru r a . : . , . : 

f o a r b o p r o b a b i l mică a i d e c i inteneitate ;a bor.:-.'!, 

i a r r e z o l u ţ i a b e n z i l o r e s t e e3aba (fenor.en . a i 

p o l i m e r i l o r m ă c i n a ţ i , în p a s t i l e de KP,- ^ l \ ^ . 

r ^ n t r u că b e n z i l e d i n e l o r d i s u b s t i t u i t c ; ; ; 

e v i d o n t i a t ou c l a r i t a t e in p r e z e n t a ; ; ^̂ ^ 

. u b o t i t u i t e e i n e . u b . t i t u i t e . S p e c t r o o c o p i . IK nu . . . u ^ 

' «..iflciente argumente penti u citi i " ^ 

in acesto condiţii. sulicieiii-"' r t r - . j o t u r i l p r o d . J f A . l o r Ci.» r e n c ţ l e . 

Kot iouLu . . . M u p U . « , 

.r trebui eă conducă. în „,, 

2ilor polimeri, ^^orrieto. 1 Io roro:-. i, • - . • 
Din «c«ot motiv. n-av. ^ f, 

cele iL̂ ^̂  e . . , . . • • • 
ru.ro «i i..,caro. identice cu cele u 
r.uK..,;onnli.nti nur.ă (Jla-nzi Co tlP Ui)-
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P r i n c i p a l e l e p r o p r i e t i t i text iunln oio 

l u n o r . l o n « M . , « U J , .H .A ni l.MO.A ni.H, r , 

comparativ cu copol imerul eursă L 8 . A . 

Se poate constata că modificarea chimici inn 
c-ari texturale în cazul liganzilor L 3 4 . A ci L 3G .A . 1: , 

d.: t xtură conBtînd în oroatoi aa suprafeţe/ nrici f l.--., ( , ,, 
ou PcHdoroa volumului total al porilor oi „ raz..i lor r. 

n<"l i nonl.nlo M, o(./.ul li«nr>,lnlul l,:j4.Â. •> ,„(.(,.| , 
ora de aşteptat avînd în vedere proprie; a ,i Io fji.ruc.^i, ., 

asentilor de fxmcţionalizare care le condiţionează rc-iotiv 
(i-arcini Io not'» po oontri aînt prezentate Vr. Tr.h.7I.,i.) , i 
tricţiile atei'Jcn mai puţin accentuate, exercitate do 
tuonUi din po;:itla a- în'cazul li«anzllor polimnii L;w]..>. 

•"ab'i\ul 1 1 . 3 8 C a r a c t o r i a t i o l texturale al<> l i « « n a U o r i ^! -

do t i p nzitiic L 3 4 . A ol 1.36.A. 

îi 
f̂ l'rof^r^ lotcii.OA* 
i) 

Lifionaui polimor îi 
f̂ l'rof^r^ lotcii.OA* 
i) r^K A I .M A 

Volum adnorbib nrionomo • 

J o c u l a r ; Vm , cmo/gram 

j \i:>rfi i'ix tn r.r-e1 f 1.coi 

4 , 626 A , 077 

1 

Volum adnorbib nrionomo • 

J o c u l a r ; Vm , cmo/gram 

j \i:>rfi i'ix tn r.r-e1 f 1.coi 1 9 , 8 4 

A , 077 

1 

Volum t o t a l a l p o r i l o r 

Vp , cîTio/grejn. 

0 , 1 5 6 0 , 48 (y y i - : 

H'jzri n p o r i l o r 

l-.Vn , A 

158 1-15 

'1, • 

1 . • • 

DiotrJbvitia p o r i l o r % 

4 , Of. 
4 , 4 1 
4 , 3 B 

1 9 , 4 4 
1 9 , 8 0 
4 7 , 3 2 

j , '^iij 

2 4 , 8 6 
1 5 , 1 2 
4 0 , 3 3 

'1, • 

1 . • • 

0 - 1 5 A 
lf3 - A 
50 - 100 ^ 

100 - 2 0 0 A 
fj 2 0 0 - 3 0 0 A 
ij > 3 00 A 
ll. .. 

4 , Of. 
4 , 4 1 
4 , 3 B 

1 9 , 4 4 
1 9 , 8 0 
4 7 , 3 2 

j , '^iij 

2 4 , 8 6 
1 5 , 1 2 
4 0 , 3 3 

'1, • 

1 . • • 

D in d a t e l e prezentate în Tabelul x I . J 8 o . din 

•Îs d i a t r i b u t i e d i f e r e n ţ i a l ă a volumului PO-il;-. ; 

F igura 1 1 . 3 0 e i F i g u r a ' 1 1 . 3 1 rezultă ca m o d x f i c a r U e . . 

r ronuntate î n ' domeniul microporilor ai rorxlor trrnzxţ : 

t-ipocimeio de d i a t r i b u t i e probabiliat .lcă eînt deplasate rpr 

mai mici a l e p o r i l o r , crescînd ponderea ^ ^ ^ 

. r a n z i t i o n a l i în detrimentul nacroporl lor . 
unor noi n.«xln,e de d i s t r i b u ţ i e pr.-...bi H n . . . . 

Hi IOC» A . 

• 1 i. 

L c ]-. a l 

e !•-

•'O r : ^ 
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u n n i acf3rfto fjnto nu pot coriotitui J-v-zi -̂ r t ... ; 

OM v n n W r W ' n fi^rp^r^rnn u n o r nhrnoi .url norn i 1 n.i 1 1 ) 

c n . r/i urmnro n moci l f i c n r 1.1 « u i l c l o n t do | ronurU-M l'., i r . . ^ , : 

[ M n v poro m It̂  11 fcjnn/. ; l o r p o l l m o r i . 

C^V/^ro^Si^ CMI^V* d« «lUiributif 

13. G3 

7.50 

L 

îl 

fi 

uLOL 

U Sd iS8 9C9 1030 

Nciivt * 

( « / « U f l * Curlia > 

15.00 

7.90 

9.03 

1 i 

ti 

i 

y , , ln„l , ; , 

10 53 

F i g u r a 1 1 . 3 0 . Fif^uro i l . ' i i . 

P r o d u c e r e a r e a c ţ i i l o r s e c u n d a r e , cu for/n-v 

n a l i s i / e a u a m i n a l i , n u r e d u c e î n s ă v a l o a r - a de i n t r c b r : 

f u p o r t u p i c a t a l i t i c e , a p o l i m e r i l o r fuT)(;ţiorK»l • t i 

(J<M)aro(>o d u p a oniii lîir» <lMtfi|(. ^^^ ' 

ron'i<ir'oa p-^VncIp^ilo o n l n pr^nloni l ;. I . i . l . rl 

ilji ca -tn c h i o r o t r u c t u r i l o e v e n t u a l pr in r- : . 

>.! ^.rrnp'irUo pnnd/uito on rol «l' I U I : ' 

' c h i m i c e c u a c t i v i t a t e c a t a l i t i c a . CunoauL. . . 

i ' . r i i l i g a n d u l u i p o l i m e r ( i m p o 3 i b i l de renllr.'^n in ... ^ : 

on i / iotor l i m i t a t i v , f i i n d n u l i o i o n t / . nn../,: > t . •. , . 

, r l o b A l o cu g r u p ă r i f u n c ţ i o n a l e c o m p l e x a n l - . d-cI t u 

. t i n c t i o n a U ; ^ . a r e . D i n p u n c t u l de v e d e r e a l c o m p o r t ă r i i . . . . 

l ir .and a r f i mai i m p o r t a n t ă . ; ^ [ ^ 

lonnJo iti «liii . 'tnir» i- i 

a.. a i u . . u o i u n i l e a c o n t o r a . I n i o . m a ţ i i • ' - • -

S , a r e g r e u t a t e , î n t r - u n număr r e d u s de c a . u r x p a r t x c u i 

^ . P e c i a l în c . t . u I p o l i m e r i l o r l i n i a r i ) e i 

i n v e . t l g a r . s p e c i a l i z a t ă , i n a c c e n i b i l ă în „ ^ 

I n c a z u l l i g a n z i l o r p o l i m e r i L34 ) •^ nu o r . 

r e l e r p o t i t i v e a i c a a t i r e n u e e p o a 

do f u n c t l o n ^ l l z a r e . r>ln«»ruJ r o . o l .-«t . . • 

r t n ; : : : ^ 

L n r " r r r : • - o - ^ 

t o i . o b t i n u t o . V n t in 1» . o l . l • • - ^̂  ^^ _ 

P r i n n .etoda da i . t r o "l .a 

p o l i c a r i c u g r a d ^ cîe .n,or. a , . . 
mmoli d « « r u p ă r i f u n o ţ l c n n l « / « r « m de coj-o 
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/ .w.nruit^ d a a n u o r n r o . C/t i.H .l> i I ; t m M i . î r; 

awineato a punţii de grefare polimerii i.34-L37 -.Jt lui. 
i^gansi^ poiimeri bi- s xu polidentati, aalfiurind o ct ti . 
avansata a catalizatorii lui pe euport.' 
Tnoelul 11.39. Gradul do functionaliir.are \ i-̂ nny. 'i\<,r -o i , 

tip: ' . - , 

Co l copo i ir r̂  

rnir nr» i un. l on/, I | i'.rx t. 

L 8 . A 

L 8 , B 

1.0. C 

L 8 . D 

L3-1.A 

L 3 4 . B 

L 3 4 . D 

Cir-vi > i 

( im< i, ' . ; 

IlijDi.f i 1 1: • ; 

W . A 

L 8 . B 

L 8 . C 

L 8 . D 

WJb . A 

L 3 5 . B 

L 3 5 . C 

L 3 5 . D 

L B . A 

L 8 . B 

L 8 . C 

r . 8 .D 

L 8 . A 

L 8 . B 

L 8 . C 

L 8 . D 

L 3 6 . A 

L 3 6 . B 

L 3 6 . C 

L 3 6 . D 

L 3 7 . A 

L 3 7 . B 

L 3 7 . C 

L 3 7 . D 

1 . ' i • < 

1 , 7u 

1 , -

1 . r,) 

l:! , 1 J 

2,31 
1 , 4 0 

1 , G 1 

I I . 2 . 1 . 6 . 3 . L I G A N Z I POL IMERI DE T I P AZ^IIIC C: 

P R I N MODTFICARIiA CHIMICA A J OLiri: 

F U N C T I O N A L I Z A T I CU GFiUPARI lilDRV; 

D a t o r i t ă t e n d i n t e i h i d r a z o n e l o r nromatj ' 

forn.- [ 1 8 6 ] , am invootlfţat pool bi I i t/it^v. 

• c h i m i c C lB in r o l l m o r i i f u n c ţ l o r m l 1 1 1 cu 

, z o n i c o ( L 2 1 ) , p r i n r o a c ţ t e c u a l d e h i d e o r o m a M c e . , 

Ipr i n t o r o n c a 1 l ^ a n z i p o l l m o r i d a t o r i t a t . , 

do £ . . e f a r o a z i n i c a a l e v e n t u a l i i o u b r M t u c n U l d 

• h . d e l a r o m a t i c e u t i h z a t â c a agent de funcr o n . I : 

c o m p o r t a r e a de l i g a n z i m a c r o m o l e c u J a r / ^ o l . d c n i 

c o n d i ţ i i . n t f e l do l i g a n z l p o l i m e r i pol. . 

a v o n o A t â p^ oupor ; . a c a t a l i z a t o r i l o r « - ^ ^ V ^ 

c l a o ă de o u p o r t u r i c a t a l i t i c e de mare i-^ecoa pra, 

. . c n t i d e f - o t i o n o l l z . r o - l . n t n̂ ^ 

a r c n a t l c o de t i p u i : 2 3- ̂  

2 - c a r b o x i b e n z a l d e h i d â , 4 . c a r b o x i b e n z a l d e h i d a a . 

a l d e h i d a : 

•o morinr, 

df? /I 

» r.» 

iZilK; Io 

. 'Mini 

p^. 1 

ut. i . ; 

t •» : . ( . l 

r. i'i . . 

t i c . 

.> ii » n.-

p l r i d i n -

i rir> 
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U I . OH 

(i i, : . 

( 1 i 

m . 

U I . caoM î,--;,. 

( II . : : . 

m . L-1,1. 

'' (11 

j Hnnnti i ln p u l 1 mor-nnnlo«o do / ui»• I 1 on/i I I . /u i• .n i 

<< >i.hino p r i n r o l l u K n r o n h idrnzoi iol p o l l m o m l lrnî  <1.. H-. ..t . 

«-•i.-iiU)!, «!ii DKinn ilrt «ii'ii>i'<jiK>ut.tt 'oa l 1 1. i (ir>i">' .i.-. i • 

H r u f f l r l -C I IO: fillj, 3 : 1 ) . 
Modillcofon chimion a hldrozonoJor- i.., 1 |„.. r.> , 

roaot.uio polluK.r annlowo 11 . 2 . Of. T T . Jî. IMI. ..•.Inr.. ni = 

)•! .-.Iu,...),..' «Io iT.n.-l U. r.inl. , «i. t I im .̂ I,.. .1.. .I.l-l. .!• 
opectroocopie IR ai'prezentate sintetic in Taboiul I).-io. 

Datorită complexităţii structuralo a poliraoriloz- i ... 
Honalir.nti au font prozont«t« doar bonr.ll- cr.-...,.,,-. n> , • . . 

âle grupărilor funcţionale pondnnt.. InU-odu,:-- ,„ . 
tia polimor-analogă. Benzile coroopunzato,<ro ^o . . "'-la •• 

comparaţie cu spectrul copoiimerului_ eureă L21. manrxţa .:. r.... o 
A epectrului păatrîndu-ee neschimbata. 

npool . rn lo conl lrm» pro-l...- . . . i n i . . . . 

> - a n a l o g e do modificare chimică el IdonUt^to-. 
reictie.In opcctrele IR eînt prezente benzi -
.•'int;,,,..!,,! n.vlulc, aP,.l«nnto npro n.Mnn,-o . ^ 
( . 0 . 0 leao cm-^), comparativ cu b el 

_a formării unui creşteri i p o n d o r i l i 
r i t S a bf-nzllor p o a t e f i atr lbui i^a ^ 
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kilor Cl\ U ;>0 \Ulilt\lOf\ do IIIMMM a J 1 ic r.l ] u l n , 

'c'le i n t e r o c t l i cu b o n z i J e de echoiot iirom h ic (1!>'m> 

r o l n l S v e bor</.l)nr V Cil-N jji npr.,: t. j . • h - [, 

polimeri L38-L42 s î n t conforme cu constantole de ioi 

tele d i p o l prezumate a le leg-^l.urilor. In r;coBt d ĵ r 

e v i d e n ţ i a cu c l a r i t a t e d i o p a r i t i a ben7.ilor inabo r̂iiî ;, « ar 

t ice .sletenialui h i d r a z o n i c , p e n t r u că in aoni afji doni rmi 

apar b e n s i l e , mai i n t e n s e , V C=N. 

TIIJ^elviJ 1 1 . 4 0 . Unele bt:)ni:i (J l̂r^4c tor iwtioa dlu NI><-( ./«.JM J ;V 
a z i n e l o r polimere L38 - L42 : 

R Cod 

1 1 ^//lnd 

polimer 

Banda 

cm ^ 

Inten-

fi i t/»lf» 

Atril.i.lrn Oi^.,. r-v : ' 

m 

L38 

1626 
3 3 4 0 
1220 
1 370 
YhJ 

m-i 

in,l 

m 
m n \ 

9 c 

V Oii 

V C- nii 
on 

/ 
V 

< i; 

(I • 

J . . ^ 

1 

L 3 9 

1628 
3 3 5 0 
1220 
1373 

0 2 2 

m-i 
m, 1 

m 
8 
i 

V OÎ: 
V C- OH 
6 Oii 

Sk 

0I-. fenoilc 

Nuc3'.'O 

C005I 

L40 

1622 

1700 

1 3 6 0 f 1 2 2 7 

m-i 

1 

m, i 

V C N 

V (" " 

6 011 'VCO 

Av <" 

J'...n- ^ . ii, 
i 

C005I 
950 

7 5 0 

m , l 

i 

r ou 
Nuclro 

1 , " 

L41 

1697 
13674^1225 

9 4 0 
8 2 5 

m-i 
i 

i 

V L .1 

V c o 

V Ori 

j\r- ' " • : • 

ii) 

1 .ii. 

i 

1 

1 

lA'J. 

1620 
1 5 7 8 ; 1 5 7 4 
liî80 ;1440 

1268 

1135 
1090 
1043 
757 

m-i 
n , j 
m» i 
m-e 

m 

V c N 
r.i. vy 
Sk r.r 

6 cn Py 

Y cii Py 

l>ul)l('t. 

Pirldin^i 
1 .:: ri i fii» . •' i 

AU 
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MoUificarea chimici* ©oLo coniirrn/itn o - p.w,. / 
n boru'-ilor do ahnnrbl^io coi-nn^un/.-1oaitm u, .. 1 

iJnrH.o InLffMluno (.«r in rnr»(it.i" i-olVinor /himIM, > ln » . n 1 i ; 

ÎMt̂n f^i 1,31) oo pun in ovUlo^ tn (^at/.^ i^'f 1 r ^ iiirif . 

fenollc: VOH , VC~OH, 6 0 H . Se poate obf.ervu anew o ci 
i n t e n e i V a t i i b e n z i l o r de schelet aromatic (caract^rictic» 
modul de s u b e t i t u t i e ) la iunc tional izaroa cu 2-hidr : î 1 m 

da G.'i r e e p e c t i v 4 - h i d r o x i b e n s a l d e h i d ă . 

Functionall-.area cu carboxibenr.n J 

în c.u'.ul l lgonz . ilor poiimorl I.'IO ni l A X , . ' -u'/irii. . 
» t, ' 

b e n z i i i ntense V C ^ O , a c a r b o n i l u l u i «.< l )xilic i 

hxr'Mzile de r^uplare V C-0 + 6 OH, indicirxJ dImoj i r -i 

V>r(:)babil in torcatonw tâ) a 4irui>arilor o a r l " ' : l i , i-i" mm 

Inrf̂in caract.firl ntică V OH. 
In c a z u l fun- l i o n a l i z ă r i i cu î rui- ri .m ; 

n ico no ovidcnti/>za b e n z i l e carac torif3t Ico .. u » • iini 1 vj I i ir* 

c e l e două d u b l e t e de b e n z i de ochelet aron- i M c prr.ci:;;i ri 

de deformare în p l a n , 6 CH ni în a fara p i o n u l u i , V i;.;, > . 

4 protoni adia'-enti d i n p i r i d i n a orto-sub/31 i tui . 

PMI O I H <»V)tinnio p r i n nnnli/.r» n, < » r ' » • f i' - -

ivionti tatoa pruduoaior do tii nu liulh.M 

^ v e n t u e l a r e a c ţ i i secundare . In aceste con-iţii, > 
J^imerului s u r s a , o s t r u c t u r i s t a t i s t i c ă do ip ( ] j - .. 

( 6 
-(C-jf-ao- airN-^, tiîo 

l"' 

u n i t a t e a s t r u c t u r a l ă r e p e t i t i v ă a copollm-r;lor . funcţioo-; 

cu r.30-L42. i oato f i modoJ. ' -. : 

( I I . 2 . 1 0 1 ) : 

: ă & 6 0 9 O 
( 1 î . . 

prin t i ^ r a r e a .io-bazica a . 

U«n.K-.l,Vor I.an-l.-ll n i n ' / ' ' . . .uparUu,- i 

s o l u ţ i i e x c e a u l cu coiuţi^ 

( l i g a n d u l L 4 2 ) a f o s t r e t l t r a 
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LoU-Lil ) oi ronpnotlv NoOIl (llK('»nriul l.r:), .i.,, . 

PL^ln iil crnro a pfjrlnlor de copolim^r d in mi iinl d". i c ! 

l'»rifi n(»f,oUl|n din .ni.rMj(.-{,ur > ( J) h'.o ) 

1 i onrn \n hidr;>v.<>na XH>\ nnriu, 1.:: ! ( iV.h I - ; . , 

a fotît calc-.j i> tă fractiuno/^ de unitati lur»- tioii/i) i , • . 

montul de functionalizare liganziior po.lmori 

f^rtuUilov do iuncl-loiiallz/xro dotormlri/tto , .a) I ;i , .. 

procedeA simj i.iire ceior dezvoll^ate în eectitiaoa o.: 

GFf.Mmi 

y = 

^"CH^N-NrCH-R - ĈJI- ii NU > 
y " 

. 100 

X 

In onzul llftanzilor do tip LA2, rli. ti f. .. 

ÎH zica OG detGruîină ^^radul funcţionali: T O toî , î . 
f 

' vizice ( î-iridinl oe ei hidrazonico ), i-

.>nAloKo onlor dô -vo i t,at.o în tioci, lunon i.r» 

Oiil poli;ner L28) , rezultă succesiv : 

X 

Mm^ = 

y = 

GF^ = 

MiUj. - MiUĵ  

McH=N-N=CH-R " "CH=N-NH2 
y 

y 

; ^̂ F - • 
X 

In relaţii au foet utilizate notatiile : 

' - f r a c ţ i u n e a d e u n i t a t i f u n c t i o î i a l i z a -
h i o r a z o n i ^ ^ ^ ' . î n c o p o l i m o . u l . nrr ,» r.'!^ 

i V - t r a c M u u o M do u r i H . ' d l f urir I i. n > 1 I -
rtr.lnltM-, in o.M'ol ' ' 

Miru - mana i r . ' l e c u i t " m o d l f » I t,/ l i . .. ^ 
^ p o l i m e r u l u i o u r ^ a L21 ( .t ^ a c t u r i 

I Mmf - masa m o i e c j l a r a m e d i e a u;t ; t i . n 
copolinerilor funcţionalizai, x ^38-L .-. 
( structuri 11 .2 .^^1 ). ^ 

- graduJ de f u n c ţ i o n a l i z a r e cn . 
L i n i c e a l c o p 6 l i m o r i l o r L3M L42 . 

ni «-M - » -

GFf - graduJ de. 

I 

"CH=N-N=CHR - - " ^ ' f n o p i ^ 
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R e z u l t a t e l e obţinute în carac I r i zaroa j i-

r^>.Anio\ L38-L42 nint pra ;entnte Sn T/>b<=»]n.i V^VI^MT 

un i.rot^rM.n i.rn. , Iu , i . ) 

Ui) li i-niit ri» UI. OM !(»u 1 nt.4.r IHM i 'C. 

ii.41. Caraotorizaroa liganzilor polizori -

Cli N N^QI-R 

tN'j.-.») hiU 

f UîlC t lo-
Dnl l/ lţ, . 

V H y 

{%) 

rfin 

( ^r . ) 

f L'38 
1 

L:i3.C. 
1 Î^^.D. 

0 .449 
0,517 
0,212 
0,246 

0-0R4 
0,0C7 
0,035 
0,043 

04,3 
85,6 
86,0 
85,1 

175,75 
185,61 
139,21 
145, r?2 

r-

iV. • 

• i;n,ri. 

U'y.Li). 

"oT'^sr 
0, 

0,070 
0,071 

0,03G 

86,8 
88.3 

l 
87,5 

177,15 
787.34 
140,00 
146,04 

2,ri 
2 Jî^ 
1 / 

' i.10.D. 

0 492 
0,205 
0,245 

0,i04 
0,113 
0,041 
0,043 

00,5 
UU4 
ÎVU4 
85,0 

inf>,r)3 
196,74 
144,29 
152,16 

2.:v) 

l,rj 

r/ti.A, 0,447 
0 ,506 
0 .2H) 
0.240 

0,086 
0,098 
0,036 
0,041 

83,9 
83,7 
85,4 
8r>,n 

188,03 
198,6i 
144,95 
152,49 

2, s)'' 

1 .' - l 

L42.D. 

0,53 i 
0,221 
0,254 

(),0r>.) 
0,072 
0,025 
0,035 

87,2 
88,1 
89,8 
88,0 

170,36 
179,22 
136,07 
142,36 

, • i 
2,:;/ 

i// . ; ' 

M. 

i/' 

0,-17 

0,o0 

0.40 

o. l!) 

O.'ÎG 
O, 
') : 

O/'M 

o, 
i). 1'. 
' '. ' • 
O.'f-.' 

o. 
* \ ' 

6! I. 

f IV 
o, i'' 
o:-/ 
o . f ; 

' 1 ' 

j 

V 

iP 

* riotirîlo copoiimonilui Rur^a L'.: I. corn' t 'IVil.. I f . . 

i D i i i datele prezentate rezultă C'A nxjt.cxi \ oj i 

5)r;ctiou'^liz«re pr-opuoă eote oficlenlrî.rain: uiont^i.» ,). 

^nmică tlind cuprinn.» întro HO nJ 90 -..ori i V. . r . 

{u^itvKX O i'oncxAo poi im«r-analo,; \. Frin m»-! -.1.. (.o i i 

propusă Be r.^alizeazâ introducerea grupări J T pendant. 

linand la circa Jumătate din nucleele arom -ice a] o c^-

JVYPVB ni la circa un efort din nuclonlr .,. , >;n., L i. . > <iir. 

popoiimerilor S-V^DVli, Se obţin ar3tfel dou i ;or 1 J , i 

d i ferite , de iiganzi polimeri. Liganzii poiiineri 

kaigură o concontratie ridicaţi de contre ^ ancororo rc k, 

jiv masa Je suport, 'in vreme ce liganzii j limon c;. t.: • 

eînt recomandaţi în aplicaţiile în care e : - do aor.t 

"diluarea"' centrelor de ancorare n)- :r..pi.i. H -

'.U'^fate, în scopul minimalizării interacţiunilor intr. . o 
Se cc.istată că pentru acelaşi tip • -> 

randamentale de modificare chimica . int ^ ^ ' 
. . , „s _ f^nDol'mer ' lor hiclra/.oii ic j. < • 

i idicînd o comportare similara a copoi me : . . : 

. . X . . - L . . . P « a i u l - — " 

laţii co,npueuiui macromolecular p n ^ ^ ^ cona.at i h U . t . • 

hidrazonico, .e realizeaza reacţie.Datorită eolvatc^r. 
tuls cu etanolul utilizat ca mediu de rea , 
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e f . c . nte a copol i . erulu i auroa, care ae accentuează pe . . . . . 

- I r S i ? .vanaeazi , ( p . i n introduc 

grupuri pendante mal polare decît cole hidr .zonice) oop^i;, 

.imt d^nua] do P u t o r M o «onf lat i .C^ urmr,ro . . ^ 

' ant io l rea i l zato , reacţia d.. W . t i o n a l l z o . , • nu r̂ r̂ ̂  . , 

arcontimt controlată d i f u z i v . randamontolo t Ur.d p r . » . - . 

do notiirn copoi i moruiul ouroa. 

Pentru aceU-ji t ip do copolimer ( nrrm, , nn. r.̂ . • 

fi-inctionallzare aînt î.x directă corelaţie < n nntu, n . , , 

ţi Ir. Mirn.^J nrnin mIo r, Moh !. |o I < iii -

polimer-onaloga. Roactix l;i Vnd o aditio nn.loolii . . j.. , 

tura carbonil ică , în ' c ire etapa lentă 1186] e ;ie m ; 

atacnl ai?er>tului nucloof i 1 la carbonul carh. ni 1 1 c . f.r. r r.r. 

lî^Tuiau. iLoio do functiont.lizaro ( In condiM i do rw u.t.i^. ! . ; ; , , , 

eint în corelaţie bună cvi polarizarea le^^î^urii ^ -l umM^ 

nubf.titnnntilor, derjcrieă prin ^^sr.-i.r' 

Iculate prin metod^^ie Del Ro [194] tfi a-i-IOc; ' 

prezentate în Tabelu] T I , 3 6 . Se c o n n t r y îp-jă r 

^kciionoa-a ni nlti factori cn of.oot pc^^ ti/il r :') 

Uirti probnbi»'^ f i ind oondi t J onar 1 ) o do ordin nLotlc. n> > 

a câror influentă ae dovedet^te a f i importanta, e.vplxca r . . : 

te}c do funcţionaliz.are mai avannote Ja . -i M n i 

J'-ij-.') ovib/i (, l A ( o iM>mpM iliv cn C.'DIO orl.«» «tul «M (. H i J l ' ̂  • , .. 
t.r.'jo f.îjnt, frj'ixime ]a utilizar<îa 2-pi r id i n -c.' «ix :̂ i i < 1. h 1 < l. - i . I 

ţ'Oi^i tivaroa carbonnivii carbonilic este ni-M;. l rM/i ni c .r. i ; 

f'-tori co mlnin)0, coniv '̂/̂ rat i v cn coi lai ti n/^'i i i )'> i «n- i-

Hotoda do tvinc t iona i i iro " /i pt ' 

|îvanaat de genera j Itate , în reacţiile de nion i tica, fiii:! » 

iii ul.i 1 l i'.rit.f) ni aroni/i I. I <-o fiuî̂ nh 1 t,M i t r . l .n l: 

Ulu l ItJ.nr.',! Inr cWt/ilol, iwm mi li . ii. 

u prin ntili/>aroa Izomorl lor aldohbl'.'l ; '.. .,1; m 

.'» Idf hi (iM niootiriic>» mou i/.on 1 col. l n I rvi n/m ..li-; 

I . t . ' I l. r» r* hii l 1 M rci . 

imiMuimiU I omm I I. m.m I . o» ... 

i^rcf/iio prin pnn(.J nt'ilnM'o n'inl .i- i.. 
i, I iMr». , ...m.Jri. »l) l .JciT.»! H r» . ; o n.) »l<J' • • J i - m J l.. .. • ! 

Vi.ntrjfi dt, eueiare i^i a capac itaUl de a r • . . J) 

(I«i / «hu i>o J i li(ud.a t, i . 

At ^ I ici obl innlM II..1 • • 

ni rt ( ..m-oM.inl " I Ml- " .. ..u . 

nJ pr .{ r-î' t oLrncl.nml^) . • . . . . l i i ' ' 
. . l o n l . ' r n v s . r t H Ic. vV-nn i t â 1.1 I dn .. 
ir« .^XIIUM;. a/il/rn] v.btinnto, pM.'.nll. rn.,1 U.-M un-. 

, n I . .Mi.M, iMi-n ..P' ' ' ' . . 

1 . M l l .Un ..I I Moln. n ' ' " " ^ 
1,. por,..ir. ••n.or.lM.on' .-nnU M ' ' ^ 

. . o i . d . tn on ' ' ' 
.r .taiitic al c a t a l i T . a t o r u l u i omugen da h a t , , o. . n ^ . a t . 

138 

BUPT



I I . 2 . CONCLUZII. 

Polimerii functionalizati a câv v preparai.> . , , 

terizare h foet prezentată în secţiunea p.ocodf Io, pr • 

ţMiot i Ir-. no(>onnrr- ri vodoron ;n rolit 

polimfîrvl ponhryx obt Inoroa vmor comploc/U jh. n,nnr t, , i , , 

tc'ito catalitica navi do fiur>ort\it-i macromo]f .Mjiat n j- .{ i 

(io .'at ni I I . i . nollvl . aM<Hil, l dn tivuM» . r- inl.. ;i . 

Mal;ricea polimerâ schelet de tipul ccnol' . n 11 : 

OVîi nau li 7% DVB confora polinioi'l lor funM. 1 ona I i: : i ; -

-^arActer int ic i J f i zico-mecanice neceoare i n vorio r . n ̂ ; ; 

'^u niatorialo Mo.porl. : 

-- o bună rezistentă mecanică si f^cibilitato 'îi _ » » 
la in condiţiile de utilizare . 

- stabilitate termica suficientr» caro in c ! v i 

i.'iale?.or suport derivate din copolim<3ri r ( l.iculati 'i i : 

convenţionali (S-2%DVB) este apreciată 1 t cca. 

I'3o/>rooo itcitea termică a ouporLuln crortn jn 

f^ată cu creşterea gradului de roticular^-, pont.ru 

iv'Mu t̂ lotnal i :-/»t.i pro paraţi (<iorjvati din r - ilnl r̂  » i .i/, 

roopoctiv 7% DVB) stabilitatea tormic/. . nt'- rhi .r r , 

Icătă, Cercetările proprii efectuate prin andliză tc i.itic ^ 

'•stare uscată ĉ i experimentările, confirmă cr. matoriaJei*-

|prepa/.A.to pot ' f i utilizate in aplicaţii pr ivind proccno in 

W| Î̂OO I)o,;it(ur trol-ui.̂  r»vut m v • 

o t a h i 1 i t a t o a torfnl(?a a p u n ţ i i do a n c o r a m r t u • ^ » . ^ î ' 
l^CAtvn fi o v i t . a (Jt) î n n t n r l a l ho tn i , l L j r. jr , . 
1 rocic 1 arca prodiino lor oui)or tato . 

- • p r o p r i f J t a t . i t e x t u r a l e s i p o r o : - i m o t r I c > r < ; -n 

to.u-. Ar.M ,.nm a rr'-nîlnl d W» ^^nrnnVnr l r, i.r<-i-, 1 ' i • i . ) •, 

z i i n e t r i c e e i t e x t u r a l e a l t . o o p o U m e r i l o r tH i r sa ( V ^ u . I i . / . , 

.si a vmor categorii de li^T^nzi polimeri (Tnb. 11. : i. P- K̂. i ) 

nnti l.iri dn ... n. i . 

ira! cou.portareA materialelor polimere utilizate ente co. c ^ 

ri^tică unor copolimeri S-DVB de tip "eel " . Supra : .elo . • 

, oi vOumul total al i orilor sint moderaco, ca-.. 

L.teriale care in eiare uscată nu au o st'.ictura 

n . n t a . d e f i n i t i v ă . Chiar în stare I n . . . 

— p o r i . care ento esenţială ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

transport . 1 importanta P - t - ^ ^ ^^^ . . n p . ^ . . . 

î n c a d r e a z ă în ' a c t i v . Evldont .n.-l 

butia ra .oi porilor onta evaluat, c . . . 
activitatea c a t a l i t i c a o i c o r e l a ţ i a n u p o 
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t i v . I n g e n e r a l î n rna , E-D c o n s t a t a t cti ui. \ i jr.oroa M » r : 

p o l i m o r e o u r o r t m a i î n a l t r o t i c u l a t o , cu r̂ it-r/ f/ " i 

( i n t e r n a s i e x t e r n a ) m a i m a r e e i c u o p r o i - o r t i e r.,ai r i / . i c 

p o r i t r a n z i t i o n a l i s i m a c r o p o r i i n f l u e n ţ e a z ă b e n o f i c [ 1 , : : , 

a c t i v i t a t e a c a t a l i t i c ă a e p ^ ^ ^ c i i l o r h e t e t o . i 

pnro/<nn; a c o p o 1 I m o r î . l o r Tv-DVB do t i p "pţn l " f i i nrl t,r >7, i - -

n o t ) l v a l a r l i m a t r i c i i p u l i m o r o jj» r- .kIIuJ .i- , 

c o n d u c î n d l a / ^ o n f l a r e a m a t e r i a l u l u i e u p o r i ( l a 

Q v v l v o n t i CVI c c m p a V i b i l i t a t e b u n ă c u c o p o ) i rneru) • , / 

0 t I Ui ' ! UI' i nui M in.'̂  \ 1 1 'i u n I o , I 11 n< ̂ on I o «»«•»(• I ) I i i •» • »« < 

a 1 1 l u i p o l i m a r , au i n d u c . Joct^M < : 

o a u u o l e c t i v . l t a t a d i m e n s i o n a l ă , e t e r i c a , c o l u r i . 

de o r d i n d i f u z i v , o r i c a u r m a r e a g r a d i r n t i Lor 

uti.yf- n v i } v ) r t u l i>oll|T»or, c o n t r u l a c t i v n i 

r e a c t l o , o i e c t o neobservate în cazul oniol' ' : Ilor r . m-

f̂ o bu(?\iră în prf3zent de un i n t e r o o doo.- >bil , i i , 

••Y^tensiv. [ 1 - 6 , 8 , 1 1 , 1 2 , 1 8 , 3 1 - 3 6 ] . 

D o o i g \ i r î n o â , c o m p o r t a r e a d o 1 i n : : i i n . i ; 

c D n C e r i t ă c o p o l i m e r i l o r f u n c t i o n a l i z a t i , (' Ht'upo.ri i^- -

i n t r o d u c e p r i n r e a c ţ i i l e p o î i m e r - a n a l o f ţ e <! m o d i i i ^ .r 

Tn ncont n c o p , î n ( s t r u c t u r a oopo l l i n o r i 1 o r M ; 

dwL^e g r u p ă r i t e n d i n ţ e e l e c t r o n o d o n o a r e do t i p : i o i U 

c a r b o x i l , h i d r o x i l , a m i n a e a u a m i n e o u b o t i t u i t n , n:-.ot, h 

c M c . i m i i n . c , h i d r a z o n i c , a z i n i c s a u o x i m i . , a r u p ^ r x 1 

. îxn c a t e K o r i o l i g n n z i l o r c l o s i c l [ i n 3 , 2 n f > - T / l d U . 

C i o c o i l o r m e t a l e l o r t r a n z i L i o n a l e . P ro zon t . - «uk; ' m 

1 .M j p â r i p e ' i d a n t e e l e c t r o d o n o a r e de a c e s t M p . î " r i n ; . . . • 

i j u i c a f i e c ă r u i p o l i m e r f u n c t i o n a l l ^ o t p r i,. , . 

l.rra U . e c o o i p o r t a r e de l i g a n z i m o n o d e n c a t i , ti- o 

s x / e a u p o U d e n < ; a ^ i e a u c h e l a t i z a n t i , c a t e r co --

mare a t a b i l i . a t e ' p e e u p o r t a s p e c i e i h o t e r o - n i ' v . t o . 
D a t o r i t ă n a t u r i i g r u p ă r i l o r f u r ^ c t i o n a l o co , .. . 

- . n a c . l i . : a n z i , c o m p l e c ş i i rolim^ i - m e t M ' ' . 

ut u i . ^ n ^ M . u i.i -- • ^^ , . 
: .leotixior d.. t i p We^rnar. Aviud i»i v^ uu . . • 
u' u i^ „t rwctuva mator l-• î e 1 or 

^ o u o r a i n u c l e e l o r a r o m a t i c e d i n _ n.>n V, r.. • 

nu eote e : ' c l u o ă n i c i f o r m a r e a de 
i . . a n o m o t a l i c i , d e c i - n t i n î n d 1 e g a t u r i c a ^ ^ . ^ ^ 

P o . i m o r i i ^̂  ^^^^ 

o o n d I U e o o o n t l a i a c . t . . i 

a p r e z e n t a c e n t r e d e ^ ^ ^ ^Acnot -

ni uoor a c c e r . b i l e s p e c i e i de heter g ^̂  ^^ 

^ o . M . a t . d . o a r . o o j . « -

. . b t i u e r o . r ^ ^ U a i o r aur«a ' f u n c t i o u a izaro 

o j o r o m e t i l m o t i l e t e r u l u i ( a g e n ^ 3 DVB) u a unor r o l v n : 

r r d i u de g o n f i a r e a r i d i c a t ă . I n a c e c t . c o u o . 

c a p a c i t a t e d e g o n f l a r e ^ a m a t r i . i i p o l i n — i -

d M . o r i t ă e t r u c t u r i i a v a n s a t a f î n a 
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iitabea limitărilor eterice, dlmonolonalo prin 

ziv i^eduoJî, iTlind do aeteptat o repart it i-i <1. - -i 

fu'i «riirfirl lor n l oromf^t l i l̂ iml/ime^nt.olM , , ; 

l I l oc V')]!»»^!' du niod I M -̂/i frt , h i io i < 

DUiJorîtatea covireitoar© a procedeelor de «jbtiii' r. 

polirAeri L1-L42 confirma conBiunarea pract:^c totaJa , 

clorornetil sau a altor grupări funcţionale i ntermc-d i r.re. < 

din Eoto foarte probabila în ncn*-or)nrIiKli o , 

tio cvaeii-uniforma a centrelor de oncoraro r o intr-r. ^ j; » _ __ 
interna oi externa, a materialelor polimere tuiport. 

Alâtui i ue repartitia uniformă eni o io,\rf.o i n , : t 

pA cojK^ontr^^t ia c^'ntrelor de ancorare in ntruct<ur'i li < 

politiieri. In iunc cie do caracteristicile copoi ir i-r i ' > 

pnlimeri lll - L42 au fost obţinuţi in dou î v . i ; / : 

r̂-iti din copolimerii. dî  tip A si B n.naură o c-

ridicolă do grupări functionînd ca li«'«n:'.i , po mi ii -. 

k:uportului, în vreme ce liganzii polimeri oh. inui i -i » 

C3 tip C ei D au o capacitate de ancorare - i rr dMf ' ; , 

rea catalizatorilor omogeni pe matrici poir^oi . lOt i.M . 

r igiditatn c^truoturaiâ destul de avanen T, r3o n.iiKi. 

interacţiunile mutuale intre spociilo nf>rjatvrat»v co- i i.; 

interacţiuni care în mediu omogen pot duce la plafor.arc^i o. 

tTilii cVcalitice, " .̂eote o anumita concentra.tio iim.t^i H-. ̂  

za tor. Prin â^refare poate fi realizată in «conte. cr..). 

^oncent-atie efectivă mai mare de epocie c a t a l i t i c a in 

t v - ^ o i i o , k i r o r . u l t n n t a g l o b a l ă a c r o n t e r l i o f o < t n l M ) r . t . . . • 

^rodolo do lunctionaiizaro nînt r.xiur-, po.Uo l. r > 

U t o m . t do -dlluarn" nou •i/.olnrn- O I .MMVM . I.M 
^.noor.ro pu.-u.d fi aotfel roalizato conditiiin d . dilnU^. 

In d\n modlul omofcion, , 

DatoritS efectelor de microînvocinare epoo ir.. „ • • 

tâ prin coor-linarea unui co.pua .acrcolecu ar i . Vo.. 

contrai. H««ndul PoHmor din co».p)«x Ponto ' ' " , 
««« 

in ca.u.1 - l o b i l o r _ 

coaditionâri electrontatlce. h i d r o r . . , . 

fre,cvent observate efecte , m , . 

„ujort . 
intro ' " ' ' • ' ' 'VJ ' ; 33 50 .55 .58 .60 . Gl-(ib. 77 . nO. r. 

..botrat/mediu do reacUo Jl 3». „piu niorto 
• - 2 . g 3 . 1 4 5 0 . r ^ l 5 5 160.162-3S4] Cua «P 

I 1 I ,.;'.n<lM I •• I I ' ' ' 

vavoa optimi » n..lri. 

U, . tot,. 1T.,., 0 • ̂  ' i_3a. 50 .55 .58 . 60. G1 - (ib . 77 . . r, 

..t,otr«t/mediu do reacţie U „^-mplu niorto ,1,- : 

-2.93,145- > 160.162-3S4] cum «P. 

.ivltnte de ordin dilu.ionai L , , . , . 

ei a mediului de reacţie aeigur 

Ploooioroa unui ^^ea mocanion.Uor mact.ii i. • 

code i n o o r t i a s u b s t r a t u l u i în ma^ 
c a t a l i . i a t « ' do compleooi a i 
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^ . . . b i l i z a n t r u o U i r i l o rozu l f-ato . „ut 

tfîroo ^^oti vi t ă t i l c a ( . a U t , l o e . 

iV'Mi Ui fN.nrewil, ,1 K I, .. 

ont.n nlmli/uv» ou omol H o r 

BornmM^.te a i e i t u a t i i în care o p e c i i l o grofat:o ..n o 

d i f e r i t a [ 1 , 2 , 1 2 ] , f i e eub aspectul a c t i v i : r.tii c . h M i r 

c h i a r n t i r n b i i <\o r^oor»/» 

Av i r„i I n v, dor <> mu 111 t i u i t I /m i o, i h i . . . . 

comportarea 1 1 « a n z l l o r p o l i m e r i , selectare/ . Af.cm. u]ui" t-ţ 

v>u o / ^ p l l c a U ^ d n t / i , « n t o î n mo-J f i r o n o r ' : ,u j t./. t .. l 

d(; opt Itni.-ai H. In aceoto condic i i < . : t, , i . ,, • 

^ita a f i n c a r u i l i g a n d onte grou de roaiir,/.t , f l ^ . i m 

irf>.lr^vant/i, i./ira p r o c i z a r o a donioniului npooi . ir; ui i 1 i 

(îriipo I o f\inot J 

cuiaJo inl.rotJuno pr 1 u r'̂ '/ict i I ) : 

do funot î onn ] i-ar'e , conToră fii»i>or l n r i 1 < \ iM . : ; 

w n p o r - O M do l.lK>«n/J ţ'oJJiiiorI iiion) , li 

deMt'...ri . 1.1 iv i l . imori propar/'ili n i r i. i 

e v r u c t u r i pendante o o n t i n l n d t:rupâri oJy-. cron'.^ 

o i / B a u oxlf::(en. ( 
Din ontenoria l i « a n ? ; L i o r monud» i .u 

n r je r i i r e t i c i i l a t i l u a c t i o n a l i z a t i l a n i v e l u l nuc Ic c j i -_ ' ' ' 

cu grupări f e r m i i ( L I ) , c i a n o m e t i l - ( L 2 ) . n i t r i l (L-j). 

t i l " ( r , 6 ) n i arui r j o o t l 1 ( L7 ) . I n Aonn ^M l < t.'.,/Mr i i . , 

pi 1 l fC.'uî ; l i p^.)lhnf»rl (ont.ln'Lu<i Mi'Up^irl » N ^ l r . t 

t i r n l n i c 3 e c u n d a r ea i i n i i n i c o i o x i g e n h i d r o x i l i u ( LJ . j.V ' , i 
^ t 

;Don i i n n b r v 2 c t u r a a c e e t o r l i ^ a n z i p o l i m e r J (i • 

|.H-'ntre d o a n ^ ^ o r a r e , a i t u a r e a l o r c a eub ' t. i t^nr-u n • . 

^ D z i t i a p a r a - a u r . u i n u c l e u b e n z e n i c , n u i t i n i t r K .r. .. i -

^ b i d o n t a t i , Arr ind î n v e d e r e l i m i t ă r i Io oi î u 

* T r e b u i e s u b l i n i a t c ă l i g a n z i i p o l i i n n r i i n ^ ' 

ponc*. nt .^ F i î n t i i i t r o d u o e p r i n p u n ţ i cJo r ; - ' • 

o m a i m a r e e t a b i l i t n t e î n c o n d i t J i i " d. c. 

i r u i u ce e f o c t e o u p l i m o n t a r e de e p e c i f i c i t r i t - i / : : . . 

i :a u r i n a r e a o r i e n t ă r i i c o n t r o l a t e a oo^nuu» î ;. 1 n i r-

n a c r o m o l e c u l a r . 

P o l i m e r i i f u n c t i o n a l i z a t i c u g r u i nrx c a r o - ; : i i . 

p a u c u g r u p ă r i c a r b o x i i r e p r e z e n t â n d e u b r M t u e n t i 

p a r a > a u n u i n u c l e u a r o m a t i c a n c o r a t p r i n r - - o p u n t r 

o t i l u i t a n a u p r i n t r - o p u n t e i m i n i c a ( L I O , .. n>, L.w , I.^.. ; ; 

t i o i . a a t î t c a U r a n z i m o n o d e n t a t i c i t e i c a b 

^rupar<.i oarl^oxll loni/-«tă punind. .n > 

o b r u c t u i l d o c o o r d i n a r e de t.LP : 

ifi 

'' I î..: 

- ( O c^:- > 
N o ' 
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-m- -Ciî-N-, connt ituind oubnt, i tuont 1 po- -

nuciou nu pot f^inctiono OQ «rup/.ri chr .', 

rita rvîctrictilJor de ordin eteric . 

Cn)r , lalto t ipuri do rănini funot i 1 i 

^ - a ' b i nnu/ni ,, 

atructr-rj iG de coordinare foarte probabiif^ pentru 

ruy.nz.i oint prezentate în Figurile 32 OL 33, 

«V̂ . X : 0 L3. 

LV. X = 1 

C!-

^ M 
c=o = N CrO 

Î9. LIj. 

-i 

LIL A 
\ o O 

>i<f:;ura I I . P r . l Imori* fiinotion«ll:^.ati f un. - i on , . i 

bidorit^iti. 

Ooonobit cJo intoreoant prin apiit « i i l o i 

roliiuor do t i p r.H, omoJe^uJ poii... /.I • 

iifiand t a r e , î n t î l n i t într-un număr mare do compi^cr. 

lor t r a n z i t i o n a l e [ 1 8 3 , 2 3 5 , 2 4 3 - 2 4 5 ] , cu ac Lvitate 

I m 1 "în i-t'ooono rodox . 
l.l<l..ut«ti pr«p. .r«l .i . , . m H • 

,-u cicluri do 4 «torni (L14 ni L?.0) , •••< • 
i.» (• 

i ot 

!,k:. 1,1 V, 1,1 H. Ui3 . 1.3b, I.3V ol M i ; ) . 

!//<) „I I,;;m) «l ,<-.,,.«„-i.iv «i» V l d- i . 

îin do dlmK.iore k comi-locollur de ocoot t.u- H ' - ' • 

.i . M U t nl o,. to.modlMn„.l.'S « ol.olM. n . . r o,.. . n,-. . m .. . 

. complecBilor cu l l g a n z l ' H 
Li.onzi bidentati aaiguri a ' o r ... 

. t . . b i l i t 5 t l pe Suport a speciei c a t a l i t i c e - -

•ind de ollvore pe j ; ; : : ' : ' l , ' , . . . . i . 

V . n o M l Ol modlnnnilivi lort mn L oormlt re .n . 

. . te aaigorată de i i «anz i i 

•hMn , i cu cicluri de 6 ei reepectiv 5 aton,.. 
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U3. 

T i . îî=-<'î 

" 9 . c;: 

120. 

Ĉ l 

xzi 
Iii. u - 3t 

H -

î x = I h T ^ L33. Uz-crt '̂-r^-Z 
i- .i. )«r2 LJV. Uz-C-uCii 

HO. CEXO^*^' 

o 

W . ' 

1 - M « u r « . r i . 3 3 . K . l l n . « r l I m i o t I o r i a l laot 1 I 1 1 < . . i -o > 

polimeri bi- sau polldentatl. 
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j o s t a b i l i z a r e supl imentar i p r i n jocaiir. u • 

n H o r u [ 1 8 3 , ] eote r e a l i z a t ă do . . 

n ind s t r u c t u r i do c h e l a t i z a r e ce as igura o c o n i n ' 

^ ^ t f e l de s t a b i l i z a r e p r i n re ; :onantă, a8ir:vrâ . 

L 1 8 , L 2 0 , L 3 8 , L40 ni în npoJial lir^^.zi i I 

in care c i c l u r i l e c h e l a t i l o r o iut oondomv.i.- cu r.. 

bfenz n i c e s a u p i r i d i n i c e . A s t f e l de s i B t e m e p o l i . , 

i l u s t r a r e a d e z i d e r a t u l u i " p r o i e c t ă r i i conotientiz,:.r.^ 

Ini r o U m n r rn ftim-l i oim 11 • or-MinM Witr'r. nj.! 

convonabiJ/ . a donoital . il (J<. , Mr;],,.-, 

ntKor .rr , . riru;oo I t. J 1 o o lin^nn. i .nil^ii.., ; 

p r a c t i c , c h i a r o " acordare f i n a " d e n a i t a l i i 

p U :. . prin introducorea unor ovor>tua] I fju'l.nt i tu. 1.1 i 

n u c l e e l o r aromatice d i n structura eigontilor ir In.ori'. . 

l i z a r e u t i l i z a t i în r e a c ţ i a polimer-analo^îâ de cb irr > 

d u ; u i p o l i m e r . 

P o l i n e r i i f u n c ţ i o n a l i z a t i L34 ei L38 po( lu : t 

iifi'xr^A j'olidoritttti, f i i n d inductori do ' i cîio 1 . v 1 r u 
c l u r l de c h e l a t i z a r e condenoate : de oi 8 ai Dmi ,i) r 

vinJul di tio U ni rocn^Oi ̂ !. l v 7 ril.oini ii» . i ii, .. 

rrier j/:;6. S i in acest caz este p o s i b i l a reaJ izaruci uj.i . 

ce jv rrr.Ht o con,iugare e x t i n s a cu nucleul arom..oir: ^ 

t rx în i i . r r , , j t i iM)n ( i '̂.urv* ti .1 ^^ruparl 1 pomiuit»:, cu t. i< 

extr^ni de importante d i n punct de vedere con :» r ^ " 

ipezuicate d i n a c e a s t a . 

j I n f o r m a ţ i i suplimentaro asup»^ < • , o. ; . 

lunctionalir^ati în c a l i t a t e de llganzif ^ ( r .noi. i i 

Ct tlniito p r i n s t u d i e r e a 3 t r u c t u r i i eleci ron^ce a lml î . 

ecop -a recuz-s la modelaroa d iotr i bn t i i cJ > ; i 

Ibivă o ( p r i n metoda Del Re [ 1 9 4 ] ) s i n (pr in metoia 

1 9 5 - 1 9 9 ] ) . R e z u l t a t e l e eînt prezentate în T a b o l u l 11 . ' ' . ? . 

Avînd ^n vedere complexitatea ni.r ctur /̂  i i . 

pol imere i n v e s t i g a t e , s a r c i n i l e e f e c t i v e pe aontri in 

b a l c u l a t e d e c î t pe s t r u c t u r i m o d e l . D o o ^ r r - o co ; . r w i 

m.X(>rom Inoulnr onl.o confnrlt.M <ln ^r- . r M o ,.,..1.,.» 

d.jPo prin lun^ tio tttii:r.ar ot.iuoturl Io iimmI, l i-o . 

c a l c u l e l e V e p r - i i n t ă f i e u n i t a t e a o t r u • t u r . i . r , ; : 

( total itatea e i , f i ^ porţiunea ma..imâ din acoa.-ir., i 

r e a l i z c ' z ă un s i ^^em e l e c t r o n i c n cu conju ^.e ronţ ; 

' r i l e fjlnc î n c h e i a t e de o « r u p a r e m e t i l . Cc^ro . - -

-e^chel.-tul h idrocarbonat al po l imerulu i , fi^' r 'nn 

ietructura u n i t ă t i i pendante , care întrerup oonj^. -- -

lor Ti. In c a z u l l i g a n z i l o r polimeri L 2 , 14 ^̂ i ^ 

' . . o d o x a r e a u n i t ă ţ i i p e n d a n t e , h i p e r o o n J u . e a I l o M 

moi.il^'n cu tjrujviri Io învncinntn . 
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'-••a • • 
11,42. bk)delaroa denailâtii de sarcina în 1 i rjzii ' 

1 
iî îand ! Sbr'uctura model. CentniJ l 

0 

onri • i II • 

TI 

Li. 1 
2 

0.01: / / 
'0.011 ii 

0.01 
-0.0/:;./1 

U.. 
1 

1 

2 

0, 14i77 
-O.lb: M 

0. (11.! •/ 
-0,1:-;:- ; 

.. L. 
1 

i 

i 

1 

2 

O.lî ' 
-0. 1: 0 j 

\ 
I' 
1 \,A. } o 

1 

2 

3 

4 

0. 1/. 1 

0.0; 

-0.4/iM';:; 

0.:vv i'j 

1 

1 ••• -

-0. Ir ,..:/ 

j 

1 

1 

2 

3 

4 

o.i'Mva 
-0.1.^ i-) 
-o.4r • 7 
0.3:j ' /7 

-o.n. / 
0. i: 

i 

! is. 1 
2 

0.077.'.', 
j 

W, 

1 

2 

3 

4 

-o.»)»'-
O.;';. ) 
o.w . ;> 

-0.4. ' l 

0. : ; 

0. 

-0. 

0 . : 

t " 
1 

! 

LIO. 

1 
'7 ^ 

3 

4 

5 

6 

-0.?.< 1 

0..-' -0 
-O.O.' ••.3 

0. 

-O.t: V 
o.i- j 

i 
i - ' 

L12. 

1 

2 

3 

4 

0. 1 1'» 

o.oj: .'ir: 

0.. • 1 •; t -

0. 
>. , 

L13. 

1 

2 
-0.4" o.ir » 

{^ 

1 
2 
3 

0.:.' 1 :»• 
0 

0 la i 

(; 
0. : 
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ViV^l'i II.42. (cH.ţitinuar©). 

TovJ 

liga. J 

I . 

Llb. 

46. 

1.18. 

LI 9. 

UZO, 

.f! 

Slructur^a model. 

• n - i i o 

l y p ^ l « 4 3 

Centrul 

1 

2 
3 

4 

ft 

7 

1 
2 
3 

4 

f> 
6 
7 

2 
3 

4 
f. 

1 
2 
3 

4 

5 

1 
2 
3 
4 

1 
2 
3 
4 
5 

1 
2 
3 
4 

O.C'on.i 
0.06,1:::̂ : 

-o' ' n/1 
I). -l ' 
o. 

o.ov;' 

-Ojy.rHn 

O.a': 177 

o o / Mn 
U.Ut. I J 

-0-311 Ui 

o :! • 

0.07-' ; 
O.Of.i 

-0.31 U7 

-0.48' '.a 
0.3:1; 

o.c '>:•! 
O.Or.i.a 

o.00Mos 
0.0^^:68 

-0.22b73 
-0.3n6SM 
0.22585 

0.0oH>3 

-0.164/ti 
-0.03105 

0.06238 

tl̂T'C • ti fi (}' I \ 

-V.). 
-0. 

o, V 

o.••)'//'.'; 

-0.0 1. 
O.oi' •• 1 
O. 
0.17; 'li 

- 0 . 0 N . 

0.0'.; )7, 

-O.O'Î :̂; ' i - ^ 

-0.19710 1 

0.01^i37 ! -0 . 
0.30:)71 ! i'. 

M ) . »(••' 1:'. 

0.14S73 

-o.oos7r) 
o V'/ l 
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'i: 
!n 

:>2G. 

0! 

L27. 

L28, 

L38. 

Inii). 

(>. I 

liiV.^ 

. . . 

'L24. 

S truc tur-a model. 

MîbO 3l 

Centrul 

1 
2 
3 
4 

b 

1 
2 
3 
4 
5 

1 
2 
3 

4 

5 
ft 
V 

î 

y 

4 

5 
6 
7 

1 
2 
3 
4 

1 
2 
3 
4 

5 
6 
7 
8 

1 
2 
3 

4 

5 
6 
7 
a 

o . o / r - a 

O.OGivrj 

0.3:r. 10 

O.OVVi- ) 
o ( ',! 1 1 

îi) 

-0.3V' 
0,0// 
0.061î4 
o.iri.)/6 

-O.O'.'r/') 
O t/l i • / 
o.;jj i i i 

-0.3:: ' 9 
o.ovri.y 
0.001 r. 
o.iai/ I 

-0.4H : V 
0.3:1 î// 

O.OC 02 
O.Or :dO 

-0.3J i.iO 

O.O^y::'";! 
O.Or::"'.) 

-O. - 'oiM 
-O. ir»:/,'a 
0.C9: 
Oy 

-O' 94 

-O.lf̂ CO'î i 

i 
O.J , 

-o. J S ' ÎO 

o. r/s/v 

0 . 0 ' . K// 
-0. l.j / , ' 

-0.0.;:: û  
-o. 

o I / I - ' . 

0.0.0: • 
- 0 . 1 - ' 

-0. )v::: 
-0. ..!«')' 
C. .,7]V 

o.ooniî 

-o. .4479 

-0.03G:::/. 

-o.c-'' 

0. 

- o.: 

o.' 
f> < 

0.09':r)i -0 0.1 

0.0'-
-0.1/019 -0. .osyj6 

-0.170,3 -0. .O^i/̂ O - 0.: 

-0. oj'j/.: 
0.06109 -

-0.48090 0. 20867 
- 0.3: 
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Tabolul Î I . 4 2 . (continMnre). 

i:od 

M/̂ vnjfi 

lAO. 

• • ^ r ' î -
« f> ij o # 

Contrul 

Sare in-i n- t 

1.41. 

I L42. 

i 3 C 3 

1 
2 
3 - 0 . 1 7 0 1 ( ) 
4 0 . 1 V()!/t n . î; i , : • ^ 
b 

6 0 . 0 6 2 0 9 
7 0 . 1 6 ^ 7 7 - O . O î ' ^ ^ 
8 - 0 . 0 Î > ' J 7 9 - 0 . î . . . 
9 o . i v . o / : 

1 0 i 

1 o . o o ' ^ / r , i 
Z 

3 o . i 7 o i < ; - O.vV ' 

4 - O . r / o i : ^ 

5 0 . 0 9 2 ( 3 1 - 0 ; 0 2 V 2 7 
6 0 , 0 6 ; : 0 9 -

7 0 . IM/lV^) • o . r , ] ; ! 

b • 0 . OI)'. r/J) ( i . i : . . - ' ! 
9 O.IVmwc-; j 

1 0 0 . 3 r ! 4 7 7 j 

\ 0 ()''.•<.•; n C r , 1 1 

2 

3 -O.rh'Jd - o . o r . o o o 
A - 0 . 1 3 8 4 7 -O.Oi'O.^^') 
5 0 . 1 0 0 9 7 -O.OoîxlO 

6 0 . 0 6 2 9 5 

7 - 0 . 3 1 1 1 1 - o . o i r ^ i : : 

i n n l . , r t o o l . t l m . l o o f o r n i n f e r m . I. i 1 pr-1.1 .v , , . . . 

nuport-urllor ainoromoleculMCO. ii" i'O it.r, , . 

V , . ! . ' , n«r , .t<«nt .H ,Ml . )vo) . o » In n^'-otu' Imlnl • > 

fi,., .11 ari a,. r.M.-.lnn . lat , . . n i . . ,, U . . I . .... 1 1. .l.- , 

,„,„1 l>.vorU.OM coor . l lm .ro . , .not.alnlul 

- . ( . - I o f l V I n i r r 1 n n . M . l M , 

V i . o . .U, A . a i a l d u 

v a l . h L l e p e n t r u l i g a n ^ l i c e c o n ţ i n ca cen . . -e an 

nr.ot P i r i d l n l c nau oxiflen h i d r o x l M o s a u c a r b o x i l i c . 

D a t o l . t o o - , - o t i c e <io « t r u c t u r a e l e c t r o n i c a e o n i • • 

. . t i r , v . r i . e p r i v i n d c o m p o r t a r e a d e l i g a n i z i >nono-. b x - . a u 

. a d e c o m p l e x a r e c i a i c o m p o r t a r e a s a " ^ ^ ^ ^ 

„ „ „ „ . o l u l . r n . l n l u l „ o l v ^ t ^ r " . " _ ^ 

' — - — i : : : : . -

A . i I ini t.nt.o . Nf̂  . ' r-s : î ' ! . 

^ BWL'O^rCACErjTR^,-
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H ' o i i i l t ^ i \ r \ < ; o r H ; l u y , l o r i o i J O t , l p u r ' l « i f i ' l ! 

t i c M i a X i z a t i p r e p a r a ţ i p r i n c o n t r i b u ţ i i l e ' J • < n ! • 

prozint . ' i a t î t oaracît,«r 1 / i t i 1 . 1 r iun u; -

ni/if " l fMMi I Mr , rSI. ni t.r'nn/iturV iipru) i M < ^ . ( /n»» i.. 

(U> i fi l.rt̂ jbu l II inl.r (> /; u » » 
» 

U t i i l z i n c l « I cli imico hetoro ; i f )n izQto po mnlrici p 

1 5 0 
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Î T . ' K OATAIJZATOIU OKk'KATF l'lv DOlMj ; iul i ; 

In u l t i m i j 10-15 a n i , numeronao nrupuri do r r. 

uuMoroT. of\ I r o n t i o r a în1 r.^ c a t a l i z a omo«on » ni r - -t 

int-n I (i rf>nn nl-a <ÎOMr fV>rnwil/i, înl.r.i ^ 

TiV (irnuonnl ivit.n o ' >> ii I 1.nt i .;ţ. l un.i 

Hfezultatui ee m a t e r i a l i z e a z ă în 'tendint/ -ie «i j.n )jî ^ 

cht;^ 1 i r:r> i omo^rene n i a c e l e i eteror^oVo , ^ l imi i'wMi 

* fvpeo 11 loe ilocaro^n, prin di i,;. , 

) i L 1 o r omof; .oni l o m a t r i c i p o l imo ro n.l «.b. i iM^r /i . 

'M-; " i ,'\:r.t\ h lbfhi / i " nnu Oft 1 1 l . o r 1 o m . . n̂ 1 

ntioneaza o aelecti»? de lucrări de einios/i ni te i - : 1 

vrnnt c'omoniu fi 3H ] . 

l./H 1 r.A » '.»r i l no donninr-»n<î ont.n 1 l i o r 1 jn 1»; 

' • li nt.'t̂  1 i l e catal i i . io aotivu nu i/;i iiK̂ iil j i 

iîtial mecanis^i^ul de acţ iune c a t a l i t i c a ca o VJOÎK:- o 
_T > _ 

farii ( fapt confirmat de paetrarea meoanicj -iui d'> r 

e ' toriotic omoloi^ilor omogeni, într-un numâr 

i ) rămînînd practic la fel de acce 'oi 1 ^ • 

•r.raz < a oi în Biotemele omogene, dar, prin . 

U' >u7X>rt macromoleoular insolubil sau cu r-̂ol \3bi ) i ^ ^ ^ i 

Gî i • ^ trolf»bi.lă în mediul do reacţie, dobin-l- nc -

fu ,< nale opecifice catalizatorilor etoro,;oiii-

Momentul declaneatox' al utilizării jolln.ni i i or i 

ti I . i aintoza organică îl conotitui*^ roalizarna dr> r K 

^iou; în 19(33, a metodei, în multe priv rn.o rovol^M . 

jif',).. . l, (Jo "nJntoza Sn InMi fiol -i i" i - i t l.! i ' 

^-rlr xrru.lii t3rHîV'-atlale pe un rmpc^rt macr-mo J ocn 1 . ui.i'i 

Vuuj.iu < da preîootio, urmata do clivaroQ llnala a ni . 

Di ii.r^' 'avnnto.lolr^ c a t a l i z a t o r i lor 

Guporl u i po 1 i r p o mentionează: 

- n i m p l i f l o a r e a n e t ă a p r o l u c / a r i l n m . f - n i 

U a c . l v o i « r o a i z o l ă r i i o l 

de roacr, . A v a n t a j u l d e v i n e e x t r e m de i m p o r t - n c în 

n o î o r f o a r t o o< , v o r o d o ... H r. . , • 

M.i i i i-^.vM unor c a t a l i z a t o r i o m o g e n i ooet.i.-.t • . ( ;. •:> 

{L. m p l - . r x >r m e t a l e l o r t r a n z i t i o n a l e ) a c ă i or o e p . r . r c i- . • 

do r o a n ' . 1 V . d e r o a r e c i c l ă r i i no impun^- o . . . 

' cazul p o i. , i l o r r e t i c u l a t i , o e p a r a r e a r ' •: 

' f D r a ^ ^ n d e l i m i n a t e u n e l o t e h n i c i o n v o n lo^n . 

» ,rare, nu cazul polirnoriior l i n . . . . ' 

" " 

. " . " m o . . o o m p « . " v o» « • " l o " " 

1 i I 1 

M l 

' a c t i v i t ă t i i 

Ibi 
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, - i n d u c e r e a unor e f e c t e suplimr ritaro de m j-

pl/'PMi dator/ito nuportulul î d l W . v r . /'<-

i i n i n iri r'ro:',or»t, / i L u d l a r . Wi hkkI I n l . n n n i n fw^.. , ! ! ; t 

ĉ tt i I l '.w-i.or l (Ml pf»rroiMn/it,n <u» l It, I nfi (-iu m .'i i j.ii< 

p r i n ferefarea c a t a l i z a t o r i l o r UÎUO ÎENI ; J I 
llmore r e t i c u ^ a t e , cu r i g i d i t a t e structura ) â avaruMt. . , 

tn-̂.l azQ i n t e / ^ a c ţ i u n i l e mutuale intre e p e o i i l e - ôt v/o 

co<^r<l i n.'̂  t iv , i n l o r a c t luni care in mf^tiu cu; n ( 

plu toiuiroa ac l ivitw^ti 1. oatfulitico pt^nto o nriuu.lt/» < o. 

l imită t:. cata l i zs ' . torulu i . 

- pe suporturi polimero pot f i Kreî.ii- . • 

c i l c ' i t a l i t i c G , obtinîndu-oo c a t a ] i z a t o r i ir.-.iJ'.i,: 

realJ7.''€iz<» m»:»! multo otnpo cl© tranoi'ormnru i vnmi 

etero(ţonizari'*> c a t a l i z n t o r i 1 or cKioc ni 

Ml. I lli 1 1 ' <ni l <>I-<1 1>I.<TM l>Oi: i b l I l t.fltof» '<u(,lin.il i: irll , . 

• n r i t . . ; . ' , f i o o c v e n t l o l e , r e p e t i t i v e şi f a c i i M.n r< 

re . îotil lor în r e a c t o a r e de t i p coloană cu i i 

c o n t i n u a . 

repo' i v i t a t o a unor 6t>eoil chlt. î ^o Irii-i !•) 

l,n!lti> OI'l (M,<>nlUlt.fl »t1|I 'itl i' 11 '.'l • 11 1.' 

ei'M-tolor n6 . iozitc a l e m a t o r i a i e l o r coro. Ivo, i , . 

mirfu-.itoa-e p r i n îuc . 'jpaularea e f e c t i v a n ntr.i. t,..r 

< ' I. i<Ml J ."v Io . 

Min i !'r> dn/.avaw.-,'-,!" I o a i f l I - u H , " . .. i , I l • 11 • • r . ! 

Innl.U./, r-ol ,un\ ( /.fi.,.. . • IHI"-, 

„Ui t (•.u.lil. .bl, M..I- i;i • 
t,.'- dao/. n'i con.i.lol, omi-onfin! , ' • ' ' 

i ) u:; 

M. .-.„.iJ .V. ... .-'./...l /.l-cl l lor l .1 . I " ' -

1 In--ocar^a unor reacţii mai l«nte : au a un- r , 

dv-.i n. onto c o n j u n otura i S ni • • • • " . " l ' " ' ' 

ii dopâaJtă r.rln alo«erea our..rtulul optim p, tr-, o 
(iată, adi c ă p r i n "proiectarea" oa conştient , .-.at.. 
^ St . . dVirea mecanismului de acţiun,- cat .Vr . , . .. 

Io , c-nl-.o un domoniu do cercotaro -Io ' , ' 

« P ^ c i f i c i x - a t e , p e n t r u p r o c e e e c a t a l i t i c e 

e n z i . e l o r e l u c i d a t în d e t a l i u eete ^ 

de t i p u l a-cbi<i>otrip9inei. Ca ^x ^^ i , „ t u r i 1 

îbein« giobulax.» formate i r . p . i .n 

o-chimotripsir : . e a t e f ° r m a t « d i n 3 l a ^ . ^^ ^^^^^^ ^̂ ^̂  ^̂ ^̂  

: i t e d i . t r - u n num .o t o t a l ^ « i ipo . , ,.l - ' • 

L a n ţ u r i l e P o U , . P t i d i c o 

.In niA K -iOA H " ' A ^ rata . .... ' ̂  • ' 

.-.diul apos, .̂ ar resturile hxa , „,, i . 
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\>r\n punt,! do (Jlnullur/i. 

I A n t i v i t a t e a c a t a l i t i c i a a-chimotr ip:jin.i i 

bo^lt- roel u r i l o r i m i d a z o . H c o d i n h lot iri i na-[.7 , - , -

h i d r o x i l d i n s e r i n a - 1 9 5 o i g r u p ă r i Io . 

ai55;>artina-ig4. ^ l e formeazîi un lant de grupări funcţiona. 

if-'.^Uo i>rin În lătur i do hldrojinri, vn n Li tio l uror,/./, 

jf>re2:G?itat în F i g u r a 1 1 . 3 4 . : 

102 
IMf/urn 1 1 . 3 4 . 

Nm po ] l iii'̂  rn h I 1 () I I -. I. 

boip.urarea o t . u c t u r i i lor tridimenoionale -i a ^.cLjv 

L it ice . Din aceet r:iotiv a aparut idecr.. ca jolimo . .. . 
^inl-M.ioi ţnoorpor .nd nnV1.r,U n turn 1.. ro^ot ), 

. t upar ' luuctlonalo do tipul ooJor pr-oy^rn.. n. .m r . ' 

lor ..r p>'toa oo.) . ;titui modele de otudiu a unor r: 

n . u | . 1 7 . - HH .-1/« 

In T a b e l u l 1 1 . 1 3 . ei'»^ pr< 

^ c l z i c o n t i n î n d grupări funcţionale implicate direct 

e n z i ^ a t i c â , care au f o . t introduse î n a t . u c t u r a c 

polimori b iomimetiol . Numărul de grupări lunction.-!. 

P^inz.^.^or de mic , avind în vedere varietatea . a r e . 

rnnoti l c o t a i i z a t o enzlmatic . . . . t i -

D o n l c a t a l i z a t o r i i p o l i m e r i n . u t o U . i . 

. v i . . n t l i P . I t i de otr^^ctura tert iarâ unic . 
Mi I l. n U l r u o t u r i n^ cunci^m n. 

n i m i . a r i t . t i între e n . . . . . . 

, .olimori r icmimetloi t5intetioi. 

i !.. : I. i l 

1 I. 

.1 i : 

. M . 
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m.l 

b ) . nt.nrjixjoitnt-n proconulul <lo l.l Jrolj ; . 
Mtrat.. 

c ) . inhibarea coinpetitivă de către comruoi rnn.ij. 

substratul reactiv [251,2521. 

I d ) . cat a1 iz/i bifunctională implicjnd i ; , 

doua grupe iunctionale pend^nto oi r.,. 

e ) . fenomene de uaturatie a catalizat -i : 

[251,253-2563. 

t j 

11 ,43 . Reatviri d3 aminoacizi cu a(.ti.vitat- cr-to;]' 

pre2.ente în structura enzim^lor. 

-k: : Cu isco- .^t-sco- -hhchco- Z 

I i I I 
CSL., 
t «««i 

Cîî 

C H , < C t U > p I UU A» 

ÎJSI C O O H < 

Sei-^ii— C i s t « ? » n i l — G l u O a M î l - O 

-MKC-KCO- -nsîcb 'CO-

I 

N H ^ 

CHg 

ai U 

I 

I 

1 

l4 i5r i i- Hâ^ggtiail-

I 
c : ; 

Pe la prima menţiune, da către Ovorber^^or ri c 
torii [257] , a activităbil catalitice în ^ t. 
liolimorilor vini li ci conţin înd grupării ponJanto irr.îî.... 
fost pubJicat un număr mare de lucrări :aiinţitice ir 
Y-meniu. Rezultatele obtinute de diferite grupuri de cerr-
ront eifvtematjzate într' o nerie de lucrări de Pinto:v. 

litci.atPră [ 1 , 2 , 21 .22 ,31-36 ,38 ,248 .249 ,2bBJ . 

Colo multo n t u d l i <iu ion'. <.r l' ... .. i -

aal^.r-.atori pollmori mono-, bi- eau pol 1 I nn, M n . 1 i . l 

f vinîliMi liniari [22. 248 , 249, . ] . 

Ip.i: poli -[."5;-rJnillmlda^.oll ni po I l-t r^ v 1 n I M . n. . • 

rau a copol i.nerilor vinillmidar.ololui --u vini n.u.:.. n-. 
U v c i d a c r i ) l o «au cu 4 - v i n i J r noi ori « " ' „ j ^ r ' 

j «4 /loidului li l(lrov,ii;> 1 
vinlllmid.jzolulnl . ncrll-R.midel ol OCJ tui . 

S-, .-tabilit că activitatea catalizatorilor i . U 
I - j ft omologiilor monom^jri fi ^ 
d.f.,ră r-ea mult faţa " ^.'•„iea (anionica .u 
funcţie de pH, natura neionica eau loniuu 
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| • nl ImI Mn 1... I , . 1 ^ 

oov; nlcli^.îjla) niibntiv» t-oat«iL.ator polijDfrr r. i 

olu u l l '.r ^ o r i V) l rum i>oH 1 uru.) t ion/» 11 pot /.p,', r ^ ^ \ • n - i . 

r! n t - o (; ̂  i o r< j r • M ţ, 1 V r., ? 3 i. n' > r ( \ r» t. \ c o . 

Itv i;orrot./\r I oivlf^luMln r̂ l <»(• i., ( .Li-i 

fj\'ul ii\ v o d o r a d o u a o b i e c t i v e de e t u d i u . Ori i./ x./i < 

conetat în t id ierea de noi t i p u r i de c a t a l i z a t o r i o:, 

h i d r o l i z ă , c o n t i n i n d în structură grupări iîunctionaJ > B^^i 

Bf -ructurale de t i p u l c e l o r pre7 .ente in n t r u c t u r a r nr.; 

r f o t u r i a :^olirB oau b e n z o z o l i c o , crup^ri -liH^, ot , 

B tu fMer i i c o r e l a ţ i e i structurâ-aotivi tate cată l it j . 1 » 

tun Iv̂  o foţ t " CGO'^erat ive . 

H^J^'vitatea otudiilor do pîno. uwi 1 ; 

r. I 3 i T virJ i ^ nou oopol^Dorl lininr i n\ flrw i 

• , l'iibili "lii fxuvimlti /.u>ivoiiti. olaxliilo l»i(li« /il. ' < ' 

r ^irol i t a polimoriJor ointotici dopindf ni ({•> ir,:.r 

:/lect- oGtatioe intre polimerul avînd regiu«)l inc-uc 

. Bubotraturi cu sarcină opusa sau interacţiuni dot.or 

t,Uti3or d - p o l a r i t a t e s u b s t r a t - c a t a i i z a t o r polir.vr-i ^ 

L^-actle, ca de exemplu interacţiuni nepolaro între r.ubnt r .i > 

\ h i .ît o luM î'l n\ i'M 1 J i 

, Pin /MMwu. liiotiv, un 1 doilt • 1.1 v 

orlf^lnaJo ofnctu-to a vlznt. r.bt I nr.roi -i- • 

InK^M. blojnhiud. lol , prin 1 ' K ^ l ^ r - . . 

hldroU:' .a i nvof5t ifeîM 11 . po ntru^^tur i p.Hi;.. )• 

p r i n fc^radui de r e t i c u l a r e , a s p e c t mai h udl-.i i 

i I l . b . l . CINETICA HiDROLIZKI p-tn'Il^ulsSN l i./a-i A i i 

j ' CATALIZATA DE UNKbK AMINK TIsiaiAi^»:. 

i 

Cele mai importante ei extensive atudi.. --urnvr. < 

. Xonfl lo m, imrl icot «mino tortiaro - I r . . 

ilul. . ; l i U t a t c a o r e : . a r . t i v ă a p i r i d i n o i r e . c y . . 
' « Innoiilor r l̂  i ' ' 
Lste binecunoacută. Aciinrea aminelor, alcoolxlor 

clor ., i de aci l sau m . h i d r M o în piridin« < oto 

' . t i c uzual . H i d r o l i . a anhi-lridei a c t l c . n-. 

em,o puternic cataU.^-tS do onntitaţi n, l. i do px. • ^ . 

••̂ -a dovedit că re v.tia catalitica ' o u J •• 

, .cr .odlar a bonului V ^ / t l - -
- olorura de n ric jbii l 

,rul a foBt i . o l a t suH ^ , , pirldină în . 

Sntro clorura do "^eata 1 i . c a . d r' 

PJridina ei piridinelo «ubetituite c .„-.O.V.r.i ' 

, . n rol,..ai...-c.taU.lu. l - .- _ Amlnolo terţiare a l . 

unei c a t a l i z e n u c l e o f i i e ix , derivaţii 
• c t a l i z e a z ă e l alo reacţii n u c l e o f i l e 
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' ' AHlIr,) t rlnwHi iMinlnn . 

i-nl prohMbil ioviunv^n Ionului ... m I 

.m,oniu inbermediax' 1 ^69 , 2 71 ] . Constanta de vitezo Jl: 

niica datorită restr>otlilor e t e r i c , deei bazicitabea 

rulu^ Ci te pronunţară. 

Gr\]parf-,a InvldazolicS din hlrjbifl i ..m r;,: . 

i i f a n I, Ivv ^ nn-inK.|,,r h I r-o I 1 « i . 

atar^^ a.'Uotio^Kvi ca un oaLailz/Ator bazic in .iiicr.i. 

motiv imldazolul r, i derivaţii înru<'iti 

i^nvIw'M .-n m(Hlo]o ni n r 1 tnf, 1 or h 1 d r-f> I i L I. 1 ,, ., 

nu i'oab»» tlf-iocui. .iir-. i. ) 

cele mai multe studii au foot < -lentate 

za -oborilor acbivati , cum ar fi ©sterii f. ,u.lici ijau c-m 

Stndtmav) a doîmonotrat \2/2} că in)idazr;]ui r'-n 

cu ^ ;vi.-«l/uj de acotil i-rin proceeiul de echilibru: 

• i 

i? ^ H 
0 

Ulterior a-a dovedit ou N-acet 11 Imic..!".oXu] •• 

t' 1 uaurlntă în apă, viteza de reacţie fi ind £î'r': '̂'-iabi 1 j 

» .>lu-.ii neutre: 

lî 
O 

tevirna r e a r M i l o r ( I I . 3 . 1 ) şi ( I I . 3 . 2 ) descv-ie h<'hoii,-.n , 

)<-;.•> aool il' catalir,ată do 'lmid. :.ol, dacă viior.ol.' i-

,C->1<Î două <• gr.» oînt coreer-unzătotire. UJterii^r (j i 

ţtî-acetilimidawsolul reactionea.-'T ai cu alţi nuc Vi o cit 

ar f i a m o n i a c l , amine ei hidroxilair.i aa [273] , 

Hi li o l lza p-nitrofe;:ilacetatului^ (PNPA) oataU.- . 

Imidazol Bi derivaţi ai eăi a fo.;t studiata cantit i in . 

iaub d i fcr iteJe ei aspecte [269.274-277] , ^n Tabolul . I . ^ 

1-••nsonta'.i caLallzal orii u t i l i z a ţ i . 

' S tm ' . u l cinetic al hidrolizei PNPA catoiir.^i.. 

la pH neutru eau slab bazic a f'-'t. realizat n,--

,trlc . măourîn<i ncadorea în timp a concontr.. t i , • 

.-ren^erea în timp a c o n c e n t r a ţ i e i ionului p-ni ..ro • > 

«.diflcr.rea con.-ntraţiel de N-acetilimida^ol I.a ; 1 . 
„ „ . „ ,,.„..0 vn.n^'.a do • ' ; ' -

a ionalu. i nitroienulat ' V ^ . . 

. O ă k . t cu concentraţia de eater ' 

Prin v a r i a t i n pH-ului a-a dovedit ca vitoza .i- . 
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p r o p o r ţ i o n a l a cu c o n c e n t r a ţ i a de i„.iaazoJ i^bor . 1 v > 

«p c o n c e n t r a ţ i a i o n u U d i . i d a z o l i u . Clnet . W ^ C i i ' : 

l ^ n e r i i i n t e r m e d i a r u l u i N - a c e t i l l . l d a z o l au f o c " ^ ; ^ 1 ' ' 

' n d r e a c t a n ţ l l o r al f o r . a r e a . r o d u ^ i ^ o . : 

-ni d . . e a c ţ U . propua cate c e l al unei caUVLi .o n u d . . . : . 

^•^''^^^Puno un t ranafer de proton î n d . w o 

<iOorml. ;Mnte v l t o z â . In otnpa 

e.,i(.n dn U U i I .,, , 

N-..0I1.0V,. urmau, do etape do ro...tl< 

- cu lorn./n.cw. j.;, IumM.w 
e/^e c a t a l i z a t o r u l u i . 

i acea tuia (276J^ . 

•̂JLtal ii^atorul 

1 . 

. 

», 

6 . 

B. 
3. 

10. 

Ti .U^r^Ji: 

' t\ l\ \ l.xlJr» ,.) 

i f'^.M 1 ln»ld-'Ai''.ol 
f 5 r o rno ; n i i d a zoi 

1 1 li rox I mn 111 i?n I d a z o 1 
i IM I . > 1 ' , ( . I 

7 . i :Jmicia:oo2 i: 

r < i m ; l d a z o l 

2 l ^^ii^^er,zimidazol 
O \ • nobnn:". 1 «n i 1 

T ) ) t 1. j r . ' i n r ) : , ' , 1 i n i d / r / . o ) 

4 i U ; }.oM/. i > I 

4 i ' • ox. 'Ug^iz J r i i i d a z o l 

4 1 n ^ r- 7 X i - 6- n 11 roho n r . i rn j < 1 a z o 1 

M i i H)x l G a i n i n o b o n z i i n L d a z o l 

2 - M e t . l - 4 - h i d r o x i - 6 - n i t r o -

benzi?7 I d a z o l 
2--Mo ti. -4- iiidroxi-e-amino-
bo n i.*, 1 «̂ u d as o 1 

pK 

3, VO 
n. • 

I . f'' M ' . l ) 

5 , 10 
6 . 1 0 

, < M) 
is 

f , . ;i I 

IO 

L),' )U 

3.1.0 

6,c.r> 

O , 

i,, , 

1, :.o 

3 .' 

* in solutl- EtOHrHoO ( 2 8 , 5 : 7 1 , 5 ) , la pH 8 , 0 , tărio ic;». 

M = 0 , 5 6 t oi 30 °C . 

Imi<i ;:olul catalizeazâ ei hidroli:.a t.ior. :t.< r i j ..r 

l : .^nyoi.nliyl «io olMl I 2(J1> I ni- /k-o 1 1 M < «» M i.'« (' / 'I. 

catalizează hiJ ;oli .za acetatului de eLil p l a ac( ti Ic-Im j . 

Datelv cint.tice indică faptul că viteza de hiaroliz î iîj . 

imidazolului , e rcetaţilor da fenil eubetiti lM., c'epind- c: . : : 

tiv de natura rectului olcoolic din eater [2t>9 275J. I. i 

nucl-ofil d . ar hldrolJ-a eeterilor »i 

^orivati <i\n nnu M o l i CU ncM.ilt.at. r.n r I ) nr, t, • . » 

l'K^ ^ ' i n . It^tinUnil tlucntoj Ic^' .u.t-.. cMr.. . . 

^ i l ' l u cataliza nuoleofilă prin imidazol, din moc^nt r.? 

rolo do do ord inul doi pontru 1 m I. i < • 

C •. n . 

1 n h. 1 
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hWlroxil nu U o n c o t . t u l do etll .în. , Ho 1 . . 

— (O .inm rnnpoctlv l . M I . . . I ^ ' V /i' 

ca K^ pentru lmida..ol ^^te de cca. lo'^ ori . . : ni.' ' 

ionu;>.i h ldrox i l , Nucloofillcitatea mult n.ai pr V n 

^-luiui d.^cît a ior.uJul h i d ^ O X i l tsfn d̂  tion ' 

rc'M'pun.-alonro Pentru rolul Inilor tntil. M . m,. , .. m • -

biochimic-^. 

I Ir vederea obţinerii dr date care să per.nit.S r,. . 

r ea " unor eieteme c a t a l i t i c e polimere do tip b ^ o n i l v » , 

n irnllaritaUi cu controlo nctivo 

am iuvoctlgat in calitate de catalizatori r̂  utru rr.. « i . . 

hidroli-ă a estei'ilor act ivat ! de tipul FJJI'A, oict- -

etico nucleofile d- tip azolic oa^i ainino^<-ol ic: i ; . / . ' 

benzimidazol (BIm) , 2-aminobenziMidazol (AHim}, bll---

bnn-dniicJ^.zo2 ţ^MeA.DIm) ei î'motil'2-aminobcnzindda.^ 1 ( i : : . 

Conlorrn d a t e l o r da l i t e r a t u r a , doar iinidazol). ; [ 2 7 6 , 2 . 7 ; 

bfensimidazolul [276 1 au mai fost studiaţi în calitate do c • 

datori f^ntru reacţia mentionatâ. 

Fo^ultate si dit^cutii. 
I ' » 

Ca s u b s t r a t a lo3t u t i l i z a t PNPA de provr;.i, , 

(îiolâ ( A l d r i c h ) . Cu e x c e p ţ i a imidazolului (Morck) , i . 

aju t'ofii' p r o p a r a t i oi c a r a c t e r i z a ţ i conforoi 'latolor .1' 1 
fj2r31-2a31. 

' Peoarecf! d a t e l e de l i tcrotură evidenti^^zo cv'v o t / 

tioa cat-alitice a imidazolului [ 22 , 2 50 , 2 77 ] ,nto inj lur.i.v 

pH, t o r i a i^rjl natura l polar i tatea rrw^diuliu r 

«ptudiul cinetic a foot efectuat în setul io condiţii c. r l 

if:urot iiMÎdazolului activitatoa catnlltio-. optima [277,-

- ^M - 7 , 5 (oietem tampon: Tr is-HCl ) . 

- Ionica : M = 0 , 0 2 (re^lat^' < u .CI) . 

- mediu (ie rnnctio : amontec etan^»! /.j,-. j // 

In Litudiul cinotio o-a lucrat cu « j «J.- i . ; ; 

t^fuitru a uv.ltL- e t e c t u l de s a t u r a ţ i e car .c t o r t . i o , .t - : 

J > n : - . i m a t i c o , în condiţiilo excooului da nubnlrat.: 

' ~ n r ^ M l 1.10"'* M. 

1 [Cat ! i -ator] = I - I O " ^ -f 1 . 1 0 ^ M. 

I te 'atura : 304 + 328 K. 

I E v o l u ţ i a r e a c ţ i e i e-a ux A^^rit rportroloton. >t.ri,-, 

m^ouraroa absorbantei ionului fenolat e l i ^ e . nt n ti.T.r>. i n ) •. 

do nn<la do -lU^nm., ooroop-n:... Um m I ,..u I u J -

rMe d i n v i z . t d l . Măsurătorile au foet efectuate cu un 

^ometru VSU-2P ( C a r i Z e i a e , RPa) prevăzut cu d l e p o i t iv . o r. 

mootatare a cuvelor-
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r.t.u.Pn.i <:\iiH\,\n Pffi ] J rn i nn r a» I n i , . . ! , . j ; 

^ ' .otfitl , roncti/i e.)to de pnouH-m .rd) n I ' ,, . 

corx n t r o U a <Jo w u b o t r f t t , î^ o o n d i t i l l o urâu i maro . 

- xn c o n c o r c i i n t ă - u datele d e l i t e r a t u r i pentrv> i m i d a z o i i-77 j . 

int i b u n i c > e t : i c M ) n ţ i c o r e l a r e au f o n t obţ i n u ţ i r o n t r u » 

I-' 

I - A ^ ) = l n ( A ^ - A ^ ) - k^^p . c ( i ; .: 

O . r ^ c t o r i e t i c e r e a c ţ i i l o r d o o r d i n u l I . v/ . l . a,., ,, 

; (luiNt 'nluMUUni IO t.lini'i do mi.Iupm-i «» lr»i > . 

= fr t o r c u c o m p o z i ţ i a c o r e r j p u n z « l o a r » ( i < 

c ' ^ t ' . l o a l 'NPA. I . i n i n r i t a t o f i îr» r o p r o z o n t ă r i 1'• do t.ip ( J i . > 

p'o'» In rDuvrUfiii iwinl.r» '/<)%. 

Pf^ulm ^'valuan'ea c i t i!i li pi'ciQe a j';a'/iriifi Li-i J f .r- < ;i 

î- c\ au foBt u t i l i z a t e metodele Guggenheim l26 1 , 2 85 ] ci Zw^w. 

care nu n e c e s i t ă detr^rminarea exp-rimentală a v^i 

A^, înlâtu7"ind a s t f e l imprecizia inerentă la i.iâaurarea .-jc-./u, 

' In c a z u l metodei Guggenivoim, conftanta de vit-r.: 

pr̂ VMîdviord l n T. a font d*itorniinntâ po ^ i: 

I n U i - Aj.) - -kg^p . t ln[(A«, - ) . ( 1 oxp( . A ) ) l 

' , 1 1' . o 

Prin LK^t.oda nwinbournr», conntant.n 

f or.iMn ti lont yh ..tivmixinLn uMLli'.iiul 

V i t.o ri -

. O . . ) / 

A,^ oe u : ) a t e determina p r i n i n t e r e e c t i a dreptr- (II. tj) o.j 

In 'IV.bnlul ri.^'j MÎnt pro/.ont./uo v»i<»r.l. 

di In I , k,,^,,. do t.o r . i n., i - < j 

;;wlubouriir». Iu t^iir ' ' 

^ r n i i ^ r o au f o e t d e t e r m i n a t e o i conotante J o^ 1. v i to :- . . 

' 3::0 ni 328 K. 

. 4 b . l u l 11 ,4b. CouBLantale de vite a de p^ouM. . ,r. I i u l. 
. ^ pentru hidroliza PNPA la 304 K. 

^ CaUUîator zl r̂ ns' nte de flţezi 

1 

iCatal.I M. I.IO"^ 2.10"^ 3.10'^ 4.10"^ 5.10"* 6.10"* 7.10"* 

i 

-".r.TT-TîT-r-.-

6,63 11, i:,72 21,.4 24,17 31,11 36.25 

J 

' nia 1,65 1,78 2,05 2,22 :.32 2.<5 

1 
3,94 4.09 5,30 6,49 7,13 8.75 

t!'cABÎa 2.96 4,15 5,44 6,77 8,61 9.63 11,22 

1 

2,39 3,07 3,66 4.59 5.43 6.18 7.08 

kc.f'"- i ' : • 

40.88 13 1 

2.59 1,. : -. ' ' ' 

1 1 
. 

12.03 i'. •< •! 

L 
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Pentru t o t i orti.il I z j t o r i i touln . i u, l 

iepend )nte l i n i a r e a l e constante i de v i t e z a iun. 

centrat.»^ rlo c a t a l i z a t o r (F igura 1 1 . 3 5 ) ^ 

CrAtalitioâ de o r d i n u l I I , k^^^t» «năsură a t- i v i t ă t i i c 

foGt obtinMtă d i n panta d r e p t e l o r , iar cnnnt,:)nto fi 

r 'iariUoi n^'C/itrilizoto, a foot doterininn Lrl pv\n . i 

I TMl i .Iv) i 1 I-".'tror ( i-̂  1. ' , ; 

K ) ^X pci>\ d e ^ c r m i i i a r i o i n e L i o a e ^ .-o j-i n.r i i 

" • ^ r t o r , î n a b s e n t a c a t a l i z a t o r i l o r ( k ^ = 

C Q n ( > . a n t ( ) l e U'3 v i t e z ă d e o r d i n u l X I , k,..^ 

ornii i . a t o l a 4 t o n i p n r a t u r i , în v o d o r o a Hr ;̂ m , ti", r i i 

i b r t e r r s ) j : j l n a m l c i d o a c t i v a r e . K n e r g i a d ac» W . w f 

pi «f^ni. i a l nu f o / î t c;olc\jilal,o po ba^^a e,»mim l, i' • I Arr )» 

• t p m4>-=>cta t^ P' r ^ t ru t o t i c a t a l i z a t o r i i , i; b/ i-pi . . ^ 

' l o h i v a r n - j . ciu f o o t c a l c u l a t e p e b a z a ci; < 

tJiMjri/î l o K u i u l a c t i v a t , por i t . ru •) 11. r i < 1 / 

r 
o T 

•• I 

i 1 
" 

41. Vi 

r 

F igura 11-35. Dependentele liniare k , ! ' < i'"'" " ' " ' 
pentru hidrollza PNPA. la 304 K. 

I n T a b e l u l 1 1-46 e î n t p r e z e n t a t e e i n t c t i o v 

const antelor de v i t e z ă de ordinul I I . W - — 

t r i l o r t e r m o d i n a m i c i de act ivare pentru h i d r o l i z a 

de u r . X e a . ^ n e p r e . ^ . t a t e toc . c 

l A i p a cuui a c t i v i t a t e c a t a l i t i c e i , 

h e t e r o o i c l i c i : 

c^eote în oecvonţa ( vez i 01 

< X M o A B I x n < A B I m < L . M c / V E I n , < 

I-.tr-

X i: 

1 -o 
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(I 
i) 

îl 
f 

r 

I 

* l î • 

A tor . 

1 n̂  

j k, V ) ^ , l . f nol-^rrl 

J04 K 311 K 320 K 328 K 

4 9 , 1 8 6 8 , 5 3 1 0 7 , 9 0 1 4 2 , 3 0 

J • . .'Uil' 1 f i ; 
t il'.i " l ( M 

Ho 

'•'a 
A : UVij.n;' 
AĤ :̂:: 34,70 
AS*---136, 70 

t 1 IM f),J!> 
K,., . 

A :; .7 . ' 

AH* (-.i,!.] 

AS*:- -73,(j!> 

A Ulm 9 , 0 8 1 6 , 0 8 2 5 , 6 6 3 3 , 5 0 
K , , 

A :: : 
AH'^:: 40, 
AS*"-131,60 

.̂ ./ilf-ABI m 

IM.i in n> 

j 

1 1 9 , 4 3 2 8 , 0 5 4 4 , 5 6 

11 , 71 :!0,:.u) 

K, . 40.71) : 
A 
Al-r̂ r: 

A' * 1. i - ) 

A 4 .7'.. io'- ; 

A 

A;.' -

Aol.ivi tnt oo cnV.nllticrt ni tjtfiii.i lor li.>l,. r>. 

frt... fSMt.ormlri'it.'. <Jn pr-jtT I o t,/. t. i 1 o J'.f , • • -'u. • 1,-u.. 

I 1 In , . ) ,Ml I...I Ol.t W. 1 1 li.n.lol.l <lM u l . t-.r'n ; 

O i « „ H l l u l i . i -î:. r r - a u U " ) ' M i i h . n . l 1 . . i . . 

Un f a c t o r e a o n t i a l în detorminnrea a c t i ^ i t 

-jco « n l e bn7.lcU-.otea cntn 1 i z n t o r u l u i . So conflrm/1 c", 

> •>• it l,- . m .l .1 - Iml.',.;-..! -l . 

t • cea mni pronunţata ^ pKg, = V . ^ l dup'. 

U Y G ) ) . Con'i..nnarn.-, c>. un nuclou n roma t. io Ou, , . , 

, . , ,<.1. / ,oorntu..r'K. caroctorului aromatic (v 

i rer olo ;tron ERPIi. tabelul 1 1 . 4 9 . pr.f 

i c U a t i l ( v o « i t a b e l u l 1 1 . 4 4 . paa._15-') «l 

V ităy , . ! c a t a l i t i c e . Ar tasU^ e.xplică - .sderea ac . ' • 

. ca-'in Ber ia b c n z l m . d a z o l i i o . , compar . t-v u i.n.. 

D i f e r e n t e l e dc a c t i v i t a t e cot.v itic. . in o : 

I,-, n ' . .-riu-.to -i 

• i . ^ i 1 > 

I o . 1 , 

at.i i 

i 

1 t3: 

ir .f 
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Induoi . iv r e u p i n H a t o r do o l u c t r o n i (Jn< c> i,, „rorM . r 

t^lii de e l o c t r o n i l a a z o t . n b a z l o i t o t i J ni. n-.n 

c a t a l i z a t o r u l u i a i i m p l i c i t , a a c t i v i t c ^ . 1 V ' c a t o i i t i - • . 

e x p l i c a n c t i - i t a t e a c a t a l i t i c a mai pronunţ/il.â a l; . 

s u b s t i t u i t i , c o m p a r a t i v cu benziini d a z o l u l ' fCfectui 

rr'tU vr<MVjutnt cind r-ubrit, i l.uoutul onto In n.;' I.-j, 

x ^ b e l u l 1 1 . 4 7 . V i t e z e de h i d r o l i z ă r e l a t i v e , c o m p a r a t i v c 

I b e r z i m i d a z o l u l . 

»i 

jj O a t a l i z a t o r 

»i 

jj O a t a l i z a t o r 

3 0 4 K 3 1 1 K 3 2 0 K . -

Im ^ ^ 3 6 , 4 3 2 8 , 1 0 2 0 , 1 7 1-

hi m 1 , 0 0 1 , .00 1 , 0 0 1 

j ATUm 

'M; f>/vlU.n 

7 . 1 7 1 . 7 H 

9 , 9 6 7 , b O b . 3 J 

; I H e A B I m 5 , 7 6 4 , 8 0 3 , 7 9 3 

T a b e l u l 1 1 . 4 8 , D a t e t e r m o d i n a m i c e de a c t i v a r e p e n t r u h^rir-

P N P A . 

C a t a l i z a t o r Temp . 

Im 

BIm 

AH Im 

INeAiil»-

K 

311 K 

3 2 0 K 

K 

3 0 4 K 

311 K 

3 2 0 K 

3 2 8 K 

3 0 4 K 

a n K 
K 

3 2 B K 

3 0 4 K 

SMeABIm o l l K 
3-10 K 

3 2 0 K 

3 0 4 K 

311 K 
3 2 0 K 

3 2 8 K 

AG^ 

k J . m o l 

70.27 

7 7 , 2 3 

7 8 , 4 6 

7 9 , ! 

8 5 , 8 6 

6 3 , 5 2 

8 7 , 1 0 

8 0 , 2 5 

B l , 17 

/i::.:»f> 

8 3 , 4 0 

-l 

7 9 , 5 8 

8 0 , 5 4 

8 i , 7 4 

8 2 , 8 5 

8 0 , 9 3 

8 1 , 8 1 
8 2 , 9 J 

8 3 , 9 5 

7,113. Io 

1 , 0 7 . 1 0 

1 , 5 5 . J O 

2 . M . IO 

1 î 

I 

1 3 

1!» 

3 , 7 9 . 1 o ^^ 

1 , 3 4 . 1 0 ^^ 

1 , 6 3 . 1 0 

2 , 3 3 . J O 

:),(•»(). 1 o 

5 , 2 1 . I U 

-14 
1 4 

14 

2 , 1 1 . 1 0 
2 , 9 7 . 1 0 

4 , 5 0 . 1 0 

6 , 3 8 . 1 0 

1 , 2 4 . I O 

1 , 8 1 . 1 0 

-14 

-14 

-14 

14 

J 4" 

14 

1 4 2,88.10 ^ 
4 , 2 6 . 1 0 

1 . • 

1 , < ' 

7 . .s s 

< . 1 '' 

1 / /• 

vJ , ' . ' 

u/ri 

7 . . wi 

A , V •. 

162 

BUPT



, C o M t r u l d o v o n n l V n nn\o r-Ao\,u\ .11,» i, 

d o v e d i t p r i n p n a t r a r o f i o c t i v i t ă t i i c a t a l l i . i r o 1-, i i' 

m ^ a o I m I u V d lv» i n IM--^:'!/»». 

r.r> îM),U o uîmU.e. u n o f o o t .Jo n 1 r. t . 

<Am ln l c a ( a n a l o H c o i u l ni h i d r o x U n j . 1 I n n 

r ; . o t r i p n i n e i ) , e x p l i c î . i d a c t i v i t a t e a c a t a J ^ i.ică mai pi 

a r p i n o b e n z i m i d a z o l i l o r ( d o c e a . 6 -f 10 o r i l a 3 0 4 K) co: 

b<rnr,imidaz.>lul (Toljelul 1 1 . 4 7 . ) . 

n 1 t.f) ' o on'T/jţ i i 11 •) • < » .'»<»,!'/ 

u u t i v i l a ' JKi i..(ili\\A.{.[i'.,i o b n . i v/. i.., . i- .. - : 

, - o l u : , J ) p r o c x p o n - n ţ l a l i « î . n l d o 1 ' 

i^ ir^m» , r o l l o c l i n d o i n f l u e n t a o l n i i l a r / t /i i u i h 

Uvvrrw în-o l> ,Mb i l l t a t i i d « l o a c t i o . D u p a cum iw-r .u ' l . ! 

h;,'} a l 4 i l ) r>r' rlo a r » t i v . t r o (ti (\\ I ,»)) i l l . ' 

o l c o n n t a n t o l o d o e c h i l i b r u .'») 

V ' d r f i ^ r . ă O B t e x->repondoren t c o n t r o l a t e i : • .muc . 

r ' O i l D f . t a • o r ^ u n t . a r o n l a firn<\o i' I U - ' » ! . ! -

t VI rr*, I a l(> r-ioar« con^p 1 e x u i u i a c t i v a t . J n . . u 1 hf • i y.:. >-1 

N i v o r i i '.at.ă o r i t r o r > i o p r J . n f o r j 'Ciro^k vn»' l nt. ' ir i d 

ip.i I V ' D l a b L L o , vor\i){Arx o f f " |;>ul ' ' i / iU: << ' n t r v , i ; ) l i <• 

V r , ' r i t r " cor-' J i ' ' . i-)nte î n a c o o t BCino l e z u l t a r.i CAti d v' ' 

i n TabvH i P T1 . 4 7 n i TI . 4 B . F n p t v j ) < i r-M"» '" ' ^^ 

y ! « t ^ M o r d'^ v l l . o / . a d a o r d i n u l I I . r / i t n i . ; i 

t f v l r i t l v f ) c o r u j t a n t o l o r torn, I i r».u»'' (i 

^ » ; t i 1 t n < o ! u w > f V r / d . l f4 V l f . n ' / . f i I ' » d n l i l d r o l i . / i n i t j 

( î M M i v dM '' l o t o r i d n n a t u r a t o r uK>d i na i n l c v i 

I î'fin,,rMj . ^rt r.io t,n r 1 za ron nm i l i i t i 

j J r i - t v i r a c a t a l i t i c ă , i n o i V ' - i l n inK-i 

^ ( r i d o r e n t i e r m o d i . i a m i c o a u f o s t o a l c u l . , t o f:.T i i . i 

r r . i metoda b o l Ho [ 1 9 4 ] ) o l D a t o l n i l o noi-^ n ( pr 

{ a c k . ) l ' 1 9 5 - J 9 P ] ) l a c e n t r u l p r e z u m a t d. r e a c ţ i e , 

> . Au f o s t u t i l i z a t e p r o g r a m e p r o p r i i e l a b o r d : 

p e n t r u c a i c u l a t o a r e IBM P C . R e z u l t a t - l e o î n t : r r , 

V o e l 1 1 . 4 9 

dil>r'h l II.'ii). IV.io cnUulnlo c/iUli^vitor11 
• /V il. 

: 

5a En 
BRPB/0 

Sarcina neta la -ir,'>tu ] 

Catall/atcr' 
kJ/rool no~T[-i3 

BRPB/0 
o n ! 

Im 37 , 33 1 ,1169 0 ,2039 -o.iycoi -0. 

Bl- 65 ,77 1,2463 0 .1405 -0,297r 1 -0,200 J 

ABIrn 42 ,06 1.1403 0 ,10S0 -0,29370 â . 

? M.-.ndlm 
: 0. 

a. '•! 1 

IHeABIm 45 ,28 1 ,0333 0 ,1833 -0,29571 -O.C j -t. 
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ObBorvatii Jrj cinetica confirma intervont.i/i , ; ; 

. -11I.4I azolic ^n etapa Jenbâ, determinantă de vitezk v 

^ c^^racterului sau nucleof i l . Pentru cei 4 catalizatoVi . 1. • 

wenr:imid=^.zolului a~a constatat existenta r-^ei corelir b,:.: 

f energia de activare si caracterul naoleoiil oj -atolii.-.. . 

caan .i ficat prin F.^.rcina netă la azotul din poziţia 3 : 

E^ = 1 42 , 6 20 4- 155 ,284 Aq [kJ-mol"^] ( U . 

|i I ( r = 0 , 9 6 5 1 7 ; a b a t e r e s t a n d a r d = 3 , 7 ) 

Prin e i iniinarea l-motilbeuzimida:/.olului ( 11; i :. . , 

tri Crir"̂  datclo prezentate sugerepz^ creşterea por. v:-. : l 

! t o c t o r i p o t e n t i a l i d e i n f l u e n t ă ( l o a r t e r-rob i b i l corK.i w ir r, . . > > 

o r d i n B t t I ' i c ) , c o r ^ i l a t i a î n t r e e n e r g i a d e a c t i v a r e B I C >R -
n u c l e o f i l a l c a t a l i z a t o r u l u i dcvf ine e x c e l e n t a : 

E,̂  = 1 53 , 1 30 4. 175,3^^5 • Aq [kJ.mol" ' 1 ( I I . 

( r - 0 , ^ 9 8 1 3 ; a b a t e r e s t a n d a r d = 1 , 1 2 ) 

S e c o n f i r m ă c ă f a c t o r u l e s e n ţ i a l i n d o t e r n i i n • 

v l t â t i i c a t a A i : a t o r a l u i e s t e n u c l e o f i l i c i t a t e a a c e s L i i i 

d e c î t b a z i c i t a t e a , e a , c u a n t i f i c a t ă p r i n c a r a r t rui 

; I c ( E R P K / G ) , d\iv^â c u m r e ' . n l t ă p e n t r u A B l m . ni ' 

Vi.'i n \ t\ de c<>vn 1.nro : 

K ^ = 1 0 6 , 9 3 0 - 3 1 2 , 9 9 1 ' ERPE/C^ [ k J . m o l ^ J ( ii 

( (r^ = 0 , 9 2 2 4 0 ; a b a t e r e s t a n d a r d - 7 . r^7) 

' :: n conntntriL do anomnnoa ca nxlfta o <lf.i'n.i . 

tL i n U o io/:arit.mul conotante t do vi.to^.a do ordinul ii . . 

j'UMMna uot.̂ x la ar.ol.nl <11»» lur^ilin pMr.Mli .n'l < 1 -

.-fio teoretica a conotant(M de viteza pentru ait-^ . .. 

L o l i c e si aminoazolice substituite la nucleul aromatic: 

304 K . lo ,Ukeat) ^ " ' ^̂ ^ 
( r = 0 , 9 9 9 8 9 ; a b a t e r e s t a n d a r d u^uO^i ) 

( M . 

( IJ 

( li 

3 1 1 K : l o ^ r k ^ , , , , ) - - 4 , 7 5 4 2 - 6 , 3 0 L > 1 ' A q 

(,;.=. u.wvmoa ; «b^»toro nt.nndarri 0.0.»M) 
( 

Ş20 K : l o « ( W ) = - 5 . 1 6 1 6 • Aq 
( r - 0 ? 9 9 7 3 9 ; a b a t e r e s t a n d a r d - 0 . 0 4 2 . 

I 

328 K : ^ - 4 . 7536 • Aq ( ^̂ ^ 

( r = 0 7 9 9 9 5 5 : a b a t e r e a t a n d a r c - 0 . 0 . 1 6 ) 

P e n t r u c e i 4 c a t a i i . a t o r i 

. o l u l u i d a t e l e c o n f i r m ă o b u n S c o r e l a r < . . n t . . 1< « ( 
1 6 4 
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(coolicionti do cotoUre r = 0 , 9 0 - 0 , 9 0 ) dopa cum 

F^nura I Î . 3 6 . 

Pfvitru coi cinci catalizatori tfnLaLi niui r.-. 

rc<;onciont d'̂  corolar© r - 0 , 9 9 1 3 , 3 = 4 ] ' . K)' relaţii j-

i.'şocinetice ( 1 1 . 3 . 13) ei ( I I . 3 . 1 4 ) [ 294 , 295 ] : 

Ka ^ lio ^ H-iî  ln (A) 

AH* - AH^, 4- a-AS* f i i 

-Q.eQ 

-1.4& 

V I 

\ 

\ 
\ 

Fir^ur/i 

C o r « 3 J . a t i a î n t i o r. 

de v i t e z ă de orMii-;:^.. 

sarcina n e t ă i a -

azo l d i n poz i 1 i - i . 

r < ; n t ! i i M r. / .t .or 1 1 t U n r i r W i l i n. l . i l u ; i 

Ah.-m, LlieABIm oi IMoABIm ) a foet calculata pe baza k i 

l iniare izocir;etico, valoarea 0 = 392 K © temper iturii / v 

î\'»tolo Hninonnt.r "î rifl cn r >1 n r i t. . t.'̂- in» 

nt ai i^orului azolic in etapa lenta, dotoro.inrr.t.a 

or-iatia între conotanta de viteza d ordinul J f 

li .o^liicitatoa cai alizatorului modelata prin e a r c : 

a a..ntul din poz.itin 3 .vi valoar-a tempora . 

. v n n t n u l o ni'Knmnnto Tn favoaion unui m- > l .̂ .n Hn 

terlBtic catal i ze i nucloofile : x 

ti 
o 

tL^ 

" C H ^ i O j * SH 

O 

C t L - c V » " C ' t 
3 II 

• I'i 
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< nn IM .O , .-l ,, i;, 

-footnat.e a fost demonf3trata activitatea r itriiitac > 

Mv^terociclice aminoasolico nuoleofile . nen^M^tionato in 

v'j ^ jn r,alitnto do cataiiz/^ j-nt r u i.i, 

/ ^ t o r i l o r nctivati do tipul PNPA. 

Koav.'ti« a loi3t diii pm,. L VM I. . 

8~GU propus c o r e l a ţ i i e t r u c t u r ă - a c t i v i t a t e c a t a l i t i c a 

de reacţie 'de tipul catalizei nucleofile [IBC j, 

tdrietic oi pentru imidazol, benzimid/izol ni altr? /imi/i-

Kor,uitatele obţinui e au foot i to j n 

cate f?au comunicate [287-2901. 

ll.Li.'^î, CATAI.lZATOWl NUCI.KOl'I i d Gid-ii-Al [ Ii 

POLIMKKE PRIN LEGATURI C-C SAU C-N. 

I I . 3 . 2 . 1 . PREPARAREA SI CARACTERIZAREA CkTAÎAZ/::^ 

GREFAŢI. 

O primă serie do catalizatori greCati pe 

a f o , o b t i n u t ă prin /.oactin polinier-analot^a do 

) , or corolimnri st ir'Mi-divinxl benzen c J oi on i. | ) 1 . 1 , i 

ryj (lin)- 2-nmitiobotiZ imii.in:it> 1 j i ! ) , n i 

ben z i mi cUizoi (HH Im): 

cataliza t.oru l CI ( i i 

nml.i: x ^ O pontru c a t a 1 l z-. torn 1 « 

1 orarii Ir.'.i "1 » X 

u l , i 
i n c a l i t a t e d e s u p o r t p o l i m e r io'^t. 

l i m e r i n e - I u b i i , m i c r o p o r o s , d e t i p " g e l " , S - 7 % D V o r 

( 9 6 6 % C I ; 2 , 7 2 1 m n o l l C l / g r a m d-» p o l i r n - r ) , d o n 

i n d l r e n â ( C o m b . C h i m i c V i c t o r i a ) , d i n producţia d^ .-,. 

ri-^xrii r a o i i r l l o r s c h i m b ă t o a r e d e i o n i . S u r a t u i , 

r:-vraf î n d o t . a i i u î;» S a o U u n ^ a 1 1 , 1 . . i r n r ; 

( ' T a b . n . l , pag. 3 7 ) , d e t e r m i n a r e a « r a d u l u i iniţial d 

: ^ a r e , m o d e l a r e a s t a t . ^ e t i c ă a u n i t â t i i . r u c t u r a i o j 

C T a b . I I . 6 , p a g . 4 5 ) s i s t u d i u l p r o p r i e t ă ţ i l o r t e x t u r . l . ( 

- . n r o ^ t u l p o l i K . n r « n t o m i c r o p o r o n o t n r o n , . -

. . - m^/g, volumul adnorbi^ 
o ouprafata li. i ca. m / g . 

iii.. 

i 

(T-: 

O oupratata i3 ^ a a i « ^ • i 

rponon,olecular V , = 5 . 5 6 f i u n v o l u m t o - h I al 
tX.» 1' 1 
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om '/W . VfrlMnu. ) t.oln j ol r rxin -. »n (x.-

tnecfin'-^mul de formare a etructurii poroaeo in coi oi i.i 

'V/ir' ouportul pollnor fiind pract ic lip>it 

iu n\,nrn v u i o n t n . I t o n rn ipor t ii 1 ii l i oa l 

imult f ,»cal.a In lari^tl, y»rlri oont.i'o 1 \j 1 //r^M Iu i l 

fil pol?ni?rului în mediul de reacţie . 
» _ 

Curba de diotrlbutie diferenţiala a dimonFÎT'r 

lor I FifTura 1 1 . 1 2 , pag. 52 ) indica un Biet cm prad 

diotributia de nyijcin.ă probabilitate^ la 90 A, 

po|ri~pori tranz it ionai i ei cu iiaxime în donx iul ni > 

A ni m i ropor i .1 or, 1\ 15 A. Ca n ; .-.n 

' ti i r^tr 1 b\} 1.1 o , vnix ru>dl'̂  a i'orvllor Mi" v.i ' .nr. , , . . . 

^ ITK rerict jm de grotaro o-f\ lucr- î- nu f ::< • ; 

hHî/•?'•.(> W ^ I U n , 'ivi iioW<?tktl af» 1 U d ;.uf...rî..; 

li ia t^Mui'cratvji^a do r'^flux a polvoaUulul. In (j'.i'.ct) i' 

zorii cu HBÎm a foot necesari «dăugarea do r-jtanol, 

b l l i zarea aminei tf rt iare . Principalele condiţii d<» ai 

:jetaliat0 în Tabelul 1 1 . 5 0 : 

i lor-

T>ibe lu l 1 1 . 5 0 C o p c ^ i t i i d^ s i n t e z a î n r e a c ţ i i l e d^ c 
c a t a l i z a t o r i l o r g r e f a ţ i Cl-C: . . 

; Cou 

batal . 

li CI 

c ; 

^^atal. 
omogen 
grelat 

Mmol i C l / g 
p o l i m e r 

.]ureă 

R a p o r t 
m o l a r 
H e t / C l 

CorKliti i 

Im 2 , 7 2 2 , 0 : 1 ivt.t';:, 

ABlm 2 , 7 2 1 , 5 : 1 To 1 "- I . . ::'; 

iHUrc) l . f i : 1 M '1 1 . . I . " 

^ ^ _ -.W. — — 

< I 

^ Supo.-t po.iw^r: copollmer S-7*UVB ciuronK-,.-, • . 
^UREI P! CU c a r a c t e r i s t i c i l e c o n f . T . 0 . . I . 6 . f • 

I T a b . I I . V , P'-r. 4 7 ) . 

de f u . c ţ i o n a l i z . r o ( 11^3 10 > f < ^ 

cate c . J H r " : r i i c l o r o U i l : . 

•Genzile de , î f ^ f l r a pionulwi. Yn i .C l . la K: 

,VCH.C1. la 1-130 ' \ " / ^ , r n c o r d a n t a cilro. • a cu , , 
roduc i n t e n s i t a t e a ^^ ^^^ ' ^ ^ „ . e t e r i e t i c . . ir. 

T -il . 

i • . 

' I 
] 

L i 'f 
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ucnz.lt. -iBtemuJi.l heteroeicUc benzazoJi. ..i 

o c a z u t a , i n d i c î n d Mn « r a d de f u n c t i o n . M o „ • , 

' Vf, . C::. Suii, V,. , , ; 

de v i b r a ţ i e de v a l e n ţ ă , 9N-N , la 1 0 4 0 cn, ' ni .ir, 

rî-ir. N . In (;r>l A l t n bnn:.l onr.u i •. r ' I i. .. 

lor i^-ofati C2 oi ('3, cum ar fi oi oll-U nmu 

rezolvc^te s a u m a s c a t e de b e n z i l e mult mai n .enr .e ai-

p6.1 i mo r. 

I Urad\il f-̂o f unct iona 1 j re cu r/upriri i.' t , 

cv̂ i nl ît lo .ncMvivo ni r-inHnmont,uJ vnru.tW ,..,) i,,.' ^ 

imi-tlonaliz- rtf caJculofco pe baz^. cont.irun u i n i 

clor in c e t . ' U z A t o r U grefaţi C1-C3, utUizj.nd i-. 

r\t'sliate In Sectiun̂ -'-ji I I . 2 . 1 (varianta A) oi procodoul 

otatiotiră a unitâbli ntructurale repetitive a car w 

Iiii polirnor, prin ft truc tur i de tipul: 

6 c^ ^ 6 ( i 

-iCîĵ  -cu:*- OI^Cl 

Rer;\ii. t-̂  tele obtinute în reacţiile pol ini-r -in ; I 
» 9 

f jii ?t lor izai nint prozontate in Tnb»l.ul 11. bl. 

llabelul I f .51. Principalele c a r a c t e r i s t i c i al̂ ^ c-talir.v. 

j grefaţi C1-C3. 

Oxi Cotai. 

1 
grefat 

rrx • =—r-i:-:- . 

ii 

i c?. AlUm 

ia lIBlm 

Continut de Clor 
iniţial rezidual 

%(m) Hm) 

9.65 

, î» 

:j.61 

3.A\ 

7.42 

Frar:î.iunea de 
unit!function. 

y x'y 

0,201 0,131 

0,0G'i 0,2/0 

Grad de funct'oiK'r- j i. 
lizare, în ir/Loli/n 7 - -
-ai;>-Hot -CM.>C1 I 

2.72 

1.57 

0.413 

1.02 

O. 

2A'.) ! 

î -^ntru cfitalizatorii «rofati ne ouport jm.!..-. ! 

^.-adele de -.ncârcare cu grx.pâri catalitic active aînt n,.. -

20% din unitătile etirenice ale copoi im.>ru 1 i 

grupări pendente unităti hM erociclic^, în condiţiile m • v • 

% ^ . a d u l i n i ţ i a l de clorometilare a suportului polx .or . 
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rno.u'inio V'ullni Ir» i.r\'A\%\ I I / ^ i <>» n l n I < ^ , 

I x̂ nc ^ional eoUe ocazut, doar 6% din i)ucl«Mvlo . 

s u p o r t u l u i p o l ^ m n r p iJrt i i ic i r ; r u p ă r i c a t a l i t i ( - a c t l v o . 

Tn conoec iută se poatrj aprecia ci:' îuo^odolc răriri, 

fnnct ior fc^jiizare propuse (nement ionate în j • ura j ' 

\\{o) Vf>nnit obtiiVorott do c.vi t-,al i^.nt» >ivl 

>poro poJ I m e r , î i i t i r e t u r a m e n ţ i o n e a z ă doar ol tiii'.;r ^^ un-i i 

a l c a t a l i i ^ a ^ . o r u l u i C I , o b t i n u t p r i n trauai-ea unui co :o^ 

B | i r e n - 2 % d i v i n i l b e n z e n c l o r o m e t i l a t c u i D i i d a z o l - l i t i u i n 

J u r a n [29^^], d a r p r o c e d e u l d © f u n c ţ i o n a li sa re ento n.nJt 

labv?rioo i i p r r t t ^ n t i o f l . 

I I . 3 . 2 . 2 . C I N E T I C A H I D R O L I Z E I P N P A I N P R E Z I - m A 

C A T A L I Z A T O R I L O R G R E F A Ţ I FJ; SUPORT p-'M : 

• i I 

j r. 
S t u d i u l c i n e t i c a l r e a c ţ i e i t e s t de hidroliz^ 

foot efectuat î n c o n d i ţ i i i d e n t i c e cu c e e utilizato 

dTiologilor o i r o g e n i , p e n t r u a p e r m i t e o comparaţie d i r ' L : 

performanţelor c a t a l i t i c e : 

- pH - T.T) ( n i n t o m tompor»: T r i r ; -HC l ) . 

. T A R ^ E i o n i c a : M - 0 , 0 ' ^ MI K « : 1 ) . 
mod ir. de r u a c ţ i o : amentoc o t a n o l apa (10::m> v/ /y 

Ir Bcud.^.ul cinetic u-a lucrat cu excos ci-.' c . . ' ^ 

p..ntru a e v i t a e f e c t u l de s a t u r a ţ i e c a r a c t e r i s t i c car., 

^ . .zimatice, îr. condiţi i le excesului de substrat: 

- I PNPA j = 1. M. ^ 

- L^^talizator] = 6 . 1 0 " ^ ^ 

t o r r . pora tu ra : 297 > 320 K. 

Kxpo.lmontnlo c^iantico an font .^r.inno 

Pi .vâzut CU a«itaro mocauica. VVte . . \ 

. Kt^Tu a foet urmăritS opoctruiot..::- . . 

' un cpo^trofctomotru da precizie VSU 2P ( 

l e u d i a p o z i t i v d e f r m o a t a t a r a « c u v e l o r ^ ^ ^ ^ 

, Studiul cinetic a indicat ca. P . 

"" ^'"""'RJLRREXCO do OP . , n , . . . . 

; d o . . .: V .rat , in condiţi i le unui - r ^ , . 

' în ca=al omologilor c o n . .-nn..̂ -' ' ; -
Joordxn 1 , ^exp ^ ^ 

' ri Swinbourne [ 2 8 4 , 2 8 6 ] . \ 
169 

BUPT



P e n t r - . t o ţ i c a t a l i z a t o r i i ter>t /^oi a u 

d-pondonto l i n i a r ^ , alo c o n o t a n t e i d o v i î . n z H de 

^ e x p ' f u n c ţ i e d e c o n c e n t r a ţ i a d e c a t a l i z a t o r : 

= k . . + k ^ ^ ^ . [ c a t a l i z a t o r ] 

dreptelor au foet caiculatL. Din pan;, a 

lO:-:.. i i . 

( i' 

connt':n t 

»./. j i I-, V i t e z a d o o r d i n u l n , k^^^t- "^^oi^'ra a act . i v ) t î i 

d i n o r d o n a t e l e l a o r i g i n e , c o n e t a n t e l e fio v i 

i f i e c a t a l i / i t e , k ^ . 

: E x p e r i m e n t e l e c i n e t i c e a u f o s t c o n d u ^ j ^ Ir- \.y" 

p e n t r u a p o r n i t e d e t e r m i n a r e a p a r a r n o A r i l o r iv . : .J 

' H c t i v a r e , e v a l u a ţ i p r i n p r o c e d e e l e s t a n d a r d [ 2 6 4 j . 

R e z u l t a t - 3 } e o b t i n u t e î n s t u d i u l c i i u t i c F.wnt. 

5n Tabelul 11 .52 . 

Tobej .ul 1 1 . 5 2 . H i d r o l i z a PNPA u t i l i z î n d c a t a l i z a t o - i i g r e f a ţ i CI-Co. 

Ca ta li/-a.'.or 

cod grefat 

Ci 

/vUiin 

l . m o l " - ^ . 8 

K 3 0 4 K 3 2 0 K 

3 . 7 6 4 . 8 3 8 . 5 5 

-i o-l 

i . a i 1.08 

C3 unim o. 08 1. 1 î) 1 . 8f> 

P-\ran-,etr i 
teî niodi ncTiic i 
d e a c t i v ^ i r . . ' 

E = 28.32 kJ.rn .l 

A = 3b78 1.. v 

Ar/̂ --1' '5, •/. f-"> i 

h, 

A 

AH' 
Ai-.' 

i . <J) . 1 • 

y.ol,. AH .1 , 

-

A - Vb.at. !..;' 1 
AH*= 10.60 k.7.n,-,r 

D a t e l e p r e z e n t a t e confirmă f a p t u l că loţi. c-t/. ii; 

iuclr-oflli v̂ n t i p u l ominolor h • t e r o c i c l i c o . Rrolai . . 

. o l ir .cre in j l u b i l e p r e z i n t ă a c t i v i t a t e catalitic-, la h.-

i s t e r i l o r a c t i v a t i d e t i p u l P N f A . 

P e r f o r ^ ^ . . t e l e c a t a l i t i c o a l e c . ^ t a l i z a t o r i l o r , ro: 

corolear.ă cu .-aracte.-iQticile lor structurale ai ^ ' r 

bazicitatea aminei heterociclice. activitatea cata .t .ca c 

Ironunta'ă pr.z»ntînd-o imidazolul grefat ( . a t a n . a ^ o , ul • . 

' .„.Ml ..;-;. . V,. lor • -

1,-,-^inul I I , k „ t , oînt de circa 10-lb ori mai mici . 

I ^ I ^ U L T Î ' . n o r ' ^ - C R . ţ i . in — . 
; , , i a t i a lor cu temperatura oeta mult mai • 

; ' Energiile do activare «înt mai ml_ci " 
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V a l o r l l o dont.uX do d U o r l i o ri\* I .-.<1 f.r i 

11 Int iuentw l e c t o r i l o r r.loxMci 

: <jn vf^nrl 1 nul,o IrmUnul UMril.M , r» i hn i , r: ; 

M cnUxWAAo. nrAAv, cn i i , 

MiiMC « l u i m n c r o m o i - H i l a r i n t u u i u b H , a u n o r i-cuu^inL 

c u d i m e n B i u n i c o m p l e x i t a t e s t r u c t u r a l ă d i . j r i t â . A c .o 

e a t o c u a t î t inel I n p o r t a n t , c u c î t g r e l a r e a c a U a l i z . i t o r i i ' 

In cor)ditii în care polimerul - ra inilnt r» i 

16roB ni ixf i n a t , în vreme ce in mediul d^ ro;tnt,if ^^ , : 

prM-o .H . ^ n n i M > r ' l M > n l mn» î rom»» I r.< m i I ri» ihmM ; r 

(OU tr.<-/\,a (TtM^aoroa do p o l a r i t a t e ca urm^jr^. i uii< ; i -... • i 

ni foortr- probab i l o parte d in c e n t r i i act. vi l U : : . 1 > 
\ m\i mii i (Minonnlunl nu oînt acc*.fiibil i'^ i; > > - < 

f̂ i t . Acei3t*^ coaa iderente J u s t i f i c ă ei a.irn.at.io ca v 

mki mici a i e cor^atantelor de v i t e z a c a t a l i t . c c pct M 

rate i n f l u e n t e i f a c t o r u l u i d i f u z i o n a l ( d i f u z i a inter/i'^ in r 

pcl'ri :/ fîolval.at; în modl\il d^j r o a c t i o ) aiuji» « i - ) 

do v i t e z a . 

« o I»i i 1 o < In ni t l V n r r> o 'i n t, înn l mi i i > I im 

x j 1 =» alf uiiioloftţllor omogeni tjl perlect JubI illi:riLrt d ^ , n ; 

a d o p t a t ă de oiJipQi'liuJ m a c r o m o l e c u l a r h i d r c f o b , in ii-

' ' c t l o p^ o i x > r . d e r e n t apoo. P r o b a b i l i t a t e a c o / i m i n v r ^ • 

i > r l i l r / u > / , H U i Mbnni 'Vrt i n «ui/ .ul <.îii>lMrM 

i intropiile C j a c t i v a r e ei J 'actorii preexponential i c c- ] 

cu f i o x l b i l i t a t o a ni impl ic it mobi l i tatea punţii Jo rr 
• ' 

combinaţ ie i h e t e r o c i c l i c e . 

' ' Knrx n a <iovod H. n\ in nev.ni. « n:-. .Io <1 r-i ,;. 

rl.'^iort cu concerar/âtia do cMibntrat., in condltl iW» ..x. ' '." h: 

ri- /u"-' Oi cr-'in r . r t i a l 1 in raport cu conccntr.. l L.̂  «i • < 

L t o r ( o x p r l i r . i . ă p r i n ' concentraţia molara d o u n i î i ^ 

fl i c o ) , ca xCi c izul omologilor omogeni. Nu eînt p ; v '̂ t 

, JuLitifice o eventuală modif icare a u.ecanicrnuiui ci- î > 

r re r ă m î n e c e l t i p i c unei c a t a l i z e n u c l e o l i ^ o . 

S-a pu^ut îneă constata ca a c t i v i t a t e a c-.r 

i ^ l a t l v a c ^ ^ . u t ă , f apt datorat probabil r c c t r i c t i i J o r ... 

G . f u z i v oi I x p s e l unei conjur^ări ext inse intre 

c : r c a z o l i c sau b e n z a z o l i c ni nucleele aromatica din r t 

i i ^ - p o r t u l u i m a c r c n r t o l e c u l a r . , , , , 

I R e z u l t a t e l e o b ţ i n u t e a u f o s t s i n t o t i z a t . I n t r 

v u b l i ată [ 2 9 6 ] . 
I 
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I I . 3 . 3 . CATALIZATORI NUCLEOFII.: GRIPAŢI l 

I POI/IHKKK l'WIN LKiiATOHj c l) 

Di ' ai^no -activitatea catal i t ic i a cataliz^itoi ; ^ 

Irt̂ ti prczoritQti xn secţiunea I I . 3 . r e l a t i v 

oi ^abori i l ipsei uPf-1 con.ivgări oxtii. JB Inli ̂ ^ 

irtfM oci 1 c Ti- .̂̂ l.yc eau benzazolic oi rH).;lnplo r-r̂ r. ^ 

« r r . u L » . 1 r M ' u ' r O n K ) l < : > i ; u l a i * , n i i i p r « u > / ) i r a t , c / . j ^ k : r < , r i . . . » i 1 

lOvă Derie de catal izatori heterogenizati po s u p o r t 

.ar, printr-o legături covalentă do t ip in-inlc. in o .f. i 

.•n • l 1 i ; M t r̂  r. K 1. l II. î \ ru» ml )\m/i I n I ^ w : m ;-) 

po fîunort a opociei catalitice grefa o. 

' T î . 3 . 1 . PRKPARARKA SI CARACTF^H ZARRA C A T A I J / . r . i m.; i ; / 

i^HIiFATI, 

Iinin3 he erociclice au fost sintetizate relativ r 

?f dnuTt ' - a i : 

f\ ) . ; > r l n W I M , i « mod 1 i 1 ( v i t n ' i r i t . rn 
; ! l > I ' I \ I I l' i< I'. I r I < nu l 11 lin I I ito I mina | ' 

(CgH5)gP-N-Het + Ar-CHO > (C6H5)3r :0 + Ar CH=f;-Heţ 

( I ' j.; 

11 . ţ>rli> fiintozn rohilf dlroota (iîlll î H.iJ : 

l!ot. Nil., f Ar-CHO - -> A . - C I ^ : N H o t + 1I..O ( li. ).;': 

In nltil-nr,/. . utilii 'llroi;!./:! roal.o .|OV.,MI . U ,. I 
rncl la fXx-unonrS do formfire a nminnlilor t2l,')J. ir. r.i - ' -

utu,r r.nponrto molar-, mari Sn favo/.r<..-. .l.; 

,„ , ,„., , , i. • 1 11 o in ,itlll/.»r-n h«n-.-.Al<)o..l.l..l.ir . •• 

„ l . , . . l .(. ....nro lîn .'..l ( ''llj. 

A r - C H - N K . . t + H o t - N H z > A r - C H { N H - H 0 t ) 2 ( H - ' ^ 

D a t o r i t ă B l m p l i t a t l i p r e p a r a t i v e « L i a : tului c , . . 

„ i f o n . l o l o M l t S î n r o A c ţ l î p o l i m o r - n r w . l o ^ o . . m . t U . . . . . • 

d l r r ^ c L n p . . . a r u a P o e u p o r t u r i „.«. .rou-o J . k . u 1 . 

„,>H.5torii catalizatori n u c l o o f i l i de h i d r e i a 

<!,M..AliJn.). 2-»miru> t^(O) aiorol, ... i n, i,!.,. • • • 
(ICNAHIm). . >• 

( A ^ ) a i > 

] „ c . i l l t a t o d . m . p o r t m n c r o m . . - u l .r > 

, „„.„. , /\nVl' l..iml Int. l.l.l' » . • ' • 

i u n e a I I . 2 . 1 . 1 ) : 
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( Î M O k e ^ C I 
C a t a l i z A ^ t o r i i n u c l e o f i l i a u foct î res ţi r- r-. 

f^olimer p r i n r e a c ţ i i l e p o l i m e r - a n e l.ocfe ( I I . 3 . 2 3 ) ei ( f 1. 3 . 

CD 

vin do 

I 

X -N, Ki^ii , H2-H p o n t r u o^Ataii .it.orul <' ] i. 

R1-CH3, R2-H p e n t r u c a t a J i : Â Loru i C j:.; 

R l = C l , R2=H p e n t r u c a t a l 3 atorul CIO 

X=N, RJL^H , R2=CN p e n t r u c a t a l i z atorul ci^; 

p e n t r u c a t a l i:- • l jrul 

p e i i t r u c a t a i i : 1 toru1 

( C\ f ' 

Oi't. i m i / . a r r ^ a c o n d i ţ i i l o r (ie r K i c U - T j i - i . , . 

i:.. t o i i : . o r n u c l e o f i l i p e e u ^ o r t m a c r o m o l o c u - ^ r e - a i- . : 

m o d e l , d e h e t e r o ^ ^ e i -aro a v 

r } d d a ' : a o l a l u i . S I u d i u l p r e l i m i n a r d e o r t i ^ i z a r e o — 

i^r-Oca^ativG s - a e f c c t u a t p r i n v a r i a n t e l e de t3inl-za pr- / 

ifi^a^ul TT.6U. 

L h - l u l V a r i a n t e d e s i n t e z ă l a a r e i a r e a 

z o l u l u i p e s u p o r t p o l i-n^er. 

I 1 ' 

îx'r. 
crt. 

Ks ^rt ; 
n.'oio.r 

iCatalizator Solvent IXirata do 
roactie, 

oro 

Abiîcr ban. .1 

VC 0 ' 

1. 1 : 1 - Toluen 5 0,11' i 0,lt)V 

0 

3. 

\ : 1 

1 : 1 

Toluon 

Toluon 

10 

20 

0,ir.r> (),:>()?) 

0,0:.-' 0,14a 
-

4. 1 : 1 
Toluen 20 0,0:^8 0,101 7 

1 : 6 APTS Toluen 20 0,076 0.2iU) V 

6. d APTS Toluon 20 0,310 0,'U5 
- -

I' 

It-JO cm ^ 

^̂̂  820 cm'^ 
, Ir 

d 

820 cm * 
aciu para-toluensulfonic 

.̂ .nontrx «minohotorooiclloa I'AI a CC 
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I u a o o t i o b r t o t a i H i , r a n d n m o n L o 1 « d o f u n ( t i < .n > 1 i . ^ 

it,nl (din ( m am | dn rnr, tr» dn opor/d, 1 v 1 | ,, t r. ) .i.;. 

; f . ^ n . ' o i M c r » I K , ţ>, I n m o t . o d M l l n l o l (J<i h n - a . l i o l . m d . u 

O l i i t i ' o a b - j o r o a n t a b e n z i i V C - 0 o i c e a a b o n i - i i i V r i i i : . 

I n e a ţ e c t a t â p r i n r e a c ţ i a p o i i m e r - â n a l o g ă ) d i n p o l i m o r u i ic .r 

m i V B H L l . D , c u " y " a c o l a o i r a p o r t i n p o l i m o r u l f u r n l « 1 i : 

ţ i n î r i d e e a m a d e c r e e t e r e a î n g r e u t a t e a p o i i n i o r u l u i i d 

g ^ ^ ^ e f ă r i i , r a n d a m e n t u l d e f u n c t i o n a l i z a r e s - a c a l c u l a t c u r- 1 . 
» 

X 
= ( 1 - ) • 1 0 0 [ % J V . . . . . 

y 

P o l i n u n u i l . n u p o r t lui-mil/jit o o i , « nl./ibil ir> 

r e a c ţ i e , f a p t d o v e d i t d e i d e n t i t a t e a s p e c t i ^ e l o r li a l o y 

l u i p u r a ă o i a p o l i m e r u l u i r e c u p e r a t d u p ă r e f l u M c r e a i n T 

tirap de 2 0 d e o r e , î n a b s e n t a c o m p o n e n t e i a m i n o h o t îroc i c 1 i - • . 

Ifi p r e z e n t a c a t a l i z a t o r u l u i a c i d . I n c o n d i ţ i i l e p r e î ' . : i y » 

u t i l i z a t e , n u a u f o s t s e s i z a t e r e a c ţ i i s e c u n d a e d o ox i-

d i e p r o p o r t i o n a r e s a u d e a l t ă n a t u r ă . 

S i n t e z e l e a u f o s t e f e c t u a t e e i î n aboenia c i t - i ,.- . 

l\ii noiij. norN>ri/ir conform unor dat.n <lo I l J.fjr/» l,ni i f'.'i:.: . i 

n i n t o - . a u n o r f i l f i L o m » I m i n i o o h o t o r o c i o i , c o r m t - d - m i i f 

d ^ l o n p o c t r o n c o p i c e I R , i d e n t i t a t e a p r o d u n o l o r ' 

f a p t u l c ă î n a c e l e a ş i c o n d i ţ i i p r e p a r a t i v e v i t o / . ^ 

i n e r - a n a l o g e n u e s t e p r a c t i c a f e c t a t ă ( î n l i m i t a e^ » ^ < 

f n e n t a l e i n e r e n t e m e t o d e i u t i l i z a t e d e d e ^rmin-are a r::na 

de f u n c t i o n a l i z a r e ) . D i n a c e s t e c o n s i d e r e n t e , tDace r̂ , . 

p i D l i m e r - a n a J o g e d e g r e f a r e a c a t a l i z a t o r i l o r n u c J e o f i i i a u 

r ;ond\joo î n a b n o n t a c a t a l i z a t o r i l o r . 

i Variind raportul molar dintre roact.anLi ir» n-n. ul 
ţ r uML c a n t . l t a l . l l o o . n p o n o n t n / im l n oho t r r o c 1 c i icM . . a . . . . . 

ll( i»Jo produnolor r.'ird. iiintAAn^, con,.. , o d o v : 

L npro door.obiro do rnactla bnnzn I doh Ldo 1 or monon.or .̂ « 1: 
I d n h I d o U , r o 

: icrivati a m i n . l i c i , f o a r t e p r o b a b i l d i n m o t i v e n 

randamentele d e f u n c t i o n a l i z a r e n u e î n t s e m n i f i c a t i v a f e c t a t e , 

c r e ş t e r e a r a p o r t u l u i m o l a r - C H O / h e t e r o c i c l u . 

I n v e d e r e a s t a b i l i r i i d u r a t e i o p t i m e d e re-w „ m , 

(ont, oroctuM.o prl n rofluxare timp do î>. - -

2 0 d e o r e 

i e n z i i V C 

î n a b s e n t a c a t a l i z a t o r u l u i . c o n B t a t i n d u -i -

= 0 d i n ; p e c t r e l e I R a l e p r o d u a i l o r s i n t ^ t . r 

r e a c ţ i e e i g r u p ă r i l e 

«Itfel că randamentele do f u n c ţ i o n a l i 

îrâli la c i ^ - 80.. în deplină concordanţi cu propr.eca... 
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InxiHi.,,!,. «UiMVrUilwl l..)lii„Mr, i.nnliu ..^.rc 

Ml iM,rll . »r ' n n l , ^ i •••/i I I I . ^lo i- .rl l J 

= •n.t.r.lM) M . ' / ^ I'. o I n»., / 1 , . m 

de TH^ictio, 'ZO do ore, nu rnodlllc/. r M.-nt 

1 I r . 

J ys r fi t. n 

ncntele d e f u n c t i o n a l i z a r © , f o a r t e p r o b a b i l d a t o r i ^ : ' ^ ro: 

I i l o r d e o r d i n e t e r i c , d e a c c e s a m o l e c u l e l o r r e l n i . i v v o 

ioane do Mininohoborociclu î n m i c r o p o r i i d i n poiii,.'/ 

i l i i a r g o n f l a t î . a t r ~ u n a o l v e n t b u n c u m e e t e t o l x i e n u l . 

A v l n d î n v e d e r e a c e s t e c o n r i i d e r e n t e , t o a t e r e a ; 

jltorior^ro do « r o f a r o a c a t a l i z a t o r i l o r n u c l e o f i l i a u forî 

i n c o a J i L i i l o p r o c i z n t e p t n i t r u fi I n t o z a 3 , T ^ ^ b o i o l J ^ . S i 

>ort ocl»lr,io J f'if̂  -ClIO: l i o t o r o o i o l u , î n /ibnontrt t/» i i z/it.o/-i ] < 

• jvin r e f l u x a r e t i m p d e 2 0 d e o r e î n t o l u e n . 

T r a n o f o r i r o r i . l e c h i m i c e p i o d u e e p r i n r e a c ţ i i Ir? po l 

analof^e d o f u n c t i o n a l i z a r e ( I I . 3 . 2 3 ) a i ( I I . 3 . 2 4 ) o i i denr . i 

r ^ o d u s e l o r d e r e a c ţ i e a u f o e t c o n f i r m a t e p r i n a p e c t r o n c o p i ^ 
9 

- r i n c i p a l e l e b e n z i d i n s p e c t r e l e I R a l e p o l i m e r i l o r f u n c ' : i o 

s a t i C I 1 - C I 7 s i n t p r e z e n t a t e î n T a b e l u l 1 1 . 5 4 . 

:'aboJul II.54. Unele benzi IR ale catalizatorilor grefaţi CI1-C17. 

J ;.• 

J Ii; 

;; {1 J • 

t-ol imcr 
V̂ 'Ata l l 'id.or 
omogon jcroiac 

VCIl N 
cm^ 

VC N 
cm ^ 

Al l.n Ix-n/. i / 1 I I ini '('.1 i u 
ic. 

AlUn 1033 1273 14'15,1420,1:^)7,1310. 

1 
j (M- f>nrAIUm \?:n i:i/o, i -'.o.'</;'./ i 

î>ClAnim 1621 1271 

CM ICNAHIm 1621 1272 14^0,1433. DOf), H'/S, VSt i 

AliT 1622 1250 1 4 4 7 . 1 4 3 3 . K U O , n70. l 

IK'0,1110,ÎJIO,70.3 

1 iM, 

iir^ Aiû  ic.r.V M'/f). i:»/r,. 1 . i ' . o . / ; : 
11:40 (VC O), ii(w> (V""» M < 

i .1'. 

i 

cu AT 1615 1270 1327,1313,1035 (VN-N) 

C o n . p n r . n d „ p o c t r u l I H a l co j .o n . . . o r u i u ! 

o . c o l . n l o c n t a l l z ^ l o r i l o r p o l l m o r l b l o n . l m o . . c i C 1-< .-

d i . i . u a r e a d r a a t i c . a i n t e n s ^ ^ V ^ ^ ^ ^ ^ '' 

a b r a M e l d « v r . l e n t ă a g r u p ă r i i c a r b o n i l : V C - 0 1 . ^ ^ 

. i b L u k d e d e f o r m a r e î n p l a n a ^ ^ 

a 2 7 . ^ 5 c m - 1 e i a b e n z i i d e r n ' " 

. ^^ Mb^orbtie coreepunzatoai© 
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— - ' « M o l omoMonl. Aconto oUuu v . u , , 

PO 1 .-„«cţionoazii niv«iul «rup.ril „l.ioM.i, , „ , 

v . M h t ,roololic.t ],. nlvolul «.up,,,..! , , , 

'^•«'••'1!: . M.-llor i.rl„l,r-o (.„nl.o „r.,,,. l.u r-. I.,. , 

tu .k, .. .mu .̂ in apootrel« IK «le p o l W r l l o r i u..„ai i : ^ • 

b c r . z x o d e i n ţ e n . . i t a t e m e d i e e a u r t ^ d u s ă c o r e e p . . n 2 ; . t o , - , : . . . v i ' , " ,-

ţ i e i i v a l e n ţ a a i e g r u p ă r i l o r i m i n i c e VCH=N î n x . r e 1 6 1 5 o i 1 

cm ^ I n t e n s i t a t e a m u l t m a i r e d u s ă a a c e s t e i b e n z i coir.rnr ̂  , • 

c e a r . u - b o n i l i c a efj e x p l i c ă p r i n m o m e n t u l d i p o l r „ u l t „ , . , , 

« r v , p r i i i m i n i c e . P o z i ţ i i l e r e l a t i v e a l e b o n z i l o r i , , . 

c « t , . l / , : o t o r i i p o l i m e . - i C 1 1 - C I 7 p o t f i e x p l i c a t e p r i n o f , , , . , , , . , 

o t . t l e n ţ i l o r p r e z e n ţ i î n e i e t e m u l h o t e r o c i c l i c aoupr-i . .. 

.v-n ugiirii B i i m p l i c i t a e u p r a t ă r i e i l e g ă t u r i i i m i r i j , : o . 

t ' 1,> I R u l e p o l l m o r i l o r f u n c ţ J o n n l i z n t l a u fo . ' ; t do,-,-!.-,;., , 

! o o ' u o i t o r l n l . l c o n 1 i)t<-nio I o r boiiv,.«:',oi J c o I. VIII I ,;.'!»! , : i. i . 

t ' T i T . n n l e o i î n f i p e c t r e l e o m o l o g i l o r o m o g e n i . 

Gradele de funcţionalizare cu grupări hoterL.Ci . 

ata.;.itic -;ctive ^u fost determiiiate prin metode recom-ir. J.. 

iiterotura de specialitate [214-216] ei utilizînd pr, < 

(if̂ t. 11 Irito în i'ecţ l.iiuoa I T . 2 . 1 (vnriatit:» D, p^K.eO) oi , i i 

l'O bM;.-,M conţinutului de azot (determinat prin motoci'»'Kjoi.i-it, j 

Ţ'^Umerii runctionalizati CI1-CI7. Randamentele de îun^t,ic.- , i. 
9 » » 

-L-are au fost calculate tinînd seama do car^^cteristicilt? e ^pr • 

rvlui forrnllat sursa L l . D (Tabelul 11 . 10 , poi^.62) si utiiî 

procedeul de modelare statistică a unitâtii otructurnle r . r, 

( i Vo % >r l.ti 1VI i i'olhmni» în r<>rina: 

( I I . j . ; : ; . ; (ţ̂ ) 9 9 O 
—(Crtj cHjCi 

( 

s,i a polir.<5rilor functionalizati , prin structuri de tipul: 

-CCH ̂  -(CHj -Ctl)̂ , -CCMj, -OD^J^VCM^ -<CM;j 

c6 ' o ' — 
-CCH J -L)- Cai=N-H»t CHO CHjCl 

Rezultatele obtinute în reacţiile polimer-analoKc- d̂  

l 4 t e r o p ţ c n i z « r e catalizatorilor omogeni po matrici Pol1r,.-^r<- .ur . t 

W-=:«f'"tato la l'abe.lul _ ^ , , • . 
Prin metoda de funcţionalizare propusa au foat ob; .i . .of 

„„-.-„in .v .nnnto do cu «ru^-nrl - ' " " M - - o.-

. . . n t . J , ac xunutiouaii^ar- Iiind mai mari da 

f>..rte favorabili pentru o reacţie polimer-analoga. 
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Taberlul II Caracterietici ale catalizatorilor nrelsti Ci i 

Cod G-itriliz. 

r'oiw ri 
- i 

nui-; j 

Cil 

n : : 
i!_... 

li C I 3 

c:4 

C i Î3 

Ij 'liO 

ABlm 

.M:.-Ani ni 

5ClABIm 

CI 7 

ICNABIm 

ABT 

M'JO 

AT 

Azot 

% 

X y Grad .1» fuii< t.i(.riă i ; 

III mniol i/^. -f • iH'l : 

CII:N llot -Uit̂  

7 .19 

G.VO 

6 . 9 8 

6.43 

4 .15 

4.'/.G 

9 .00 

0.302 

0.247 0.055 

O . / ^ n O.(H^) 

0.256 0.046 

0.226 0.076 

0.213 0.089 

0 . 2 H 0.0U8 

O.208 0.094 

2 . 6 1 0. : 

1.71 0 . 3 8 

1. GO 

1 . 6 6 

O. 47 

0 . 3 0 t». ..O 

1.53 0.52 

1.48 

1.52 

0 . 6 2 

O.CJ 

1.61 0 . 7 2 I f. 

^ fonnilat Ll.D (Tabelul 11.10, pag.62). 

G r a d e l e de încărcare cu grupâr . pendantr. hotoroc.-

mult mai avannato deoît în oeria c a t a 11 zator . ^ r 

r..t .->M u . a M i rol lmori Cil- C17 anJ^ur^nd ro.K ont.rM ^ 

n . r i cio contre c a t a l i t i c act ive pe unitatea do -

n.aorc.noiecular. I n c o n d i ţ i i l e în care randamentele ao ooc. . . 

c o p o l i . ^ e r i l o r f o r m i l a ţ i s u r a â a î n t f o a r t e r i d . c a t e 

. 4.- TT 9 1 1 pag. 6 0 ) , concentrat lot a-, -r. 
t o t a l e ( v e z i s e c ţ i u n e a I I . 2 . 1 . 1 , pag^o 

. n t . i v e pe u n i t a t e a de ma^a de m . p n r t r» 

nloHoron unul 

M o . o n . M i l . . . ..ni r i d i . M ( . n , . • ^ • • • • •• 

L . , ; . c i r c a d in u n i t a t i l « . . i - ^ ' 

d o d «pto do a f i angrenate xn . • 
d . ; t u n c t l o n a l i . a r e ) . R e z u l t a t e l e o b U n u U . ^ ^ ^ ^ 

. 

?»r.ilr>0QZ0lice. rio p r i o r i t a t e al c-.t' 
T r e b u i e montionat caracterul rto pri :.. -

ppec i a 1 i t a t o . 
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v / v , 

u î i r 

I I . 3 . 3 . 2 , CiNKTlCA HIDROLIZEI PNI'a lî  i'Ia...... . 

CATALIZATORILOR GREFAŢI PE r.uPCKT ?0L. 

otudiul cifâf.'t.Jrj /ji jroocbioi ter.L do hV(ir< li. . . 
» 

fost efectuat în condiţi i identice cu cele util izate Î. 

omolog ii<,)r omo^îonl, vontru a permite o comparaţie di , 

P<'r l« a n»nui,<' lor (niI.m i k 1. i c-o : 

- pîi' - 7 , 5 (sistem tanipon: Tris-HCi). 

- ionica : p = 0 , 0 2 (reglată cu KCl) . 

niodlu (io rofiotio : anifwitfic ot^nru»! * 

In Htudiul cinetic e-a lucrat ou oxcoo <io ^a! 

pentru a e v i t a e f e c t u l de o a t u r a t i e caractorij^i . i c . 

en;:.lmatice, în conc.itiile excesului d© eubotrat: 

rPMi^A.! 1 . 10 " ' ' M. 

- [Catalizator] = 5 . 1 0 " ^ + I . I O ' ^ M. 

i - ter.iperatura : 304 -r 323 K. 

E x p e r i m e n t e l e c i n e t i c e a u f o s t c o n d u a e ii.c,r 

o e Bt.lcli, p r e v S a u t c u a g i t a r e m e c a n i c ă . V i t e z a de .eîlt . t ' 

MONL liiuli. c o n o t a n t a . i n t o n t e e x p e r i m o n t o I o c inoL : c< , . J . 
d o l o c o n m , p e n t r u a p r e î n t î m p i n a e v e n t u a l e r e a t r i c ţ i i • 

j a e e x t e . n a ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ r e a c ţ i e i a f o e t u r m ă r i t ă epoctrofc. -• ; r; 

prin m:,nurnre.-, nbaorbanţel ionului fonoTat olibor.-.t. .n . 

undă X-410 nm. coroopunzăl-oaro „ . . .xnn„,u. 

Absorbţ i e d i n domeniul v i z i b i l . Măsurător i le au foot 

In Bpcct.ofotometru de precizie VSU-2P (Cari Zeias. K.^.) 

L -n. vos^iUv do tormontntnr^ a v n v e l o r . 

/ S t u d i u l c i n e t i c a i n d i c a t c ă . p o n t r n tot i c a , . . . : 

U t a t i , r e a c ţ i a e a t e de p . e u d o o r d i n I î n raport ; -

L . U b n . r n t . ^ n condiţ i i le u n u i m a r e e x c o a do ^ ' ; ; ; 

î - - ^ x o r u 7 . " con ' : : : : ; 

, m p : a o a t e d e ^ r ^ ^ r o f i ^ U ^ p r i n . e t o d e l e C u 

poeudoordin 1 , «oxp 

liniare alo — 

k fuActie do concentraţia de catalizator. 

' k = ko - ''cat • [oatalizatorJ 

; r panta d r e s e l o r au_ f o . t calc u l e . 

necatel izata . k^ . ^ . ^ « t i c e au foat conouee l.a trei . : 

, t . u M . r o n t r u p r i n p r o c . . . , . > l o - • • 

ac tivaro ,care au 
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Ko/.ull,,,.tol<, oht,lnut,o ia ntmllnl 

in Tabolul 1 1 . 0 6 . 

Ii !,.}. iW.W.W'An HJI'A ul.Hl/. 'uxJ 1 Ci; 

I \'t Y .'III." 1 r i 1 

I Ml ii.i .. J i n w , 
ao /ictiVarT 

A 

AII* 

Ai:" 

= 58.63 

f»f. .! < \ 

T -92A)ij 

. r '; ' 

1 . i ' ,. 
!•.) i ' 

Ea n 40.98 

A = 5.6.10'' 
AII* k.; .1: . 1 / 

AS* =-143.53 J . J.O j ^ 

"a 
A - b.X. }() 

AII' - IOV./ir. 

A:/ t) ; 

Ea = 76.53 
5.2.10^ 

AII* 7: 
A'J' -- -4U.50 

10 1 .rv 

k.f . 
J ..... 

Pntf'lo pr'or.ontal n < onflrnwi ffiptul i <,'...] i : 

r ^ c l e o i : i i i de t i p u l a m i n e l o r l\e t o r o u i c i i c e , «rv-ia .i ^̂  

î > o i i : ) e r e i n a o l u b i l e p r i n p u n ţ i n e s a t u r a t e i m i n i c e , p r e i : . . . ; 

v i v . a t e c a t a l i t i c ă I n h i d r o l i z a e s t e r i l o r a c t i v a t i i e t i , . . . 

Porformnntoln nnln[it\nn /ilo cntnli.-uU>i \]<>j rr - : 

ou cvu-ac^nrlMt IcMin lor n I. r u. • Lu r w. |n ... 

b . . . ' . i G i t a t e a a m i n e i h o t e r o c i c l i c e . A c t i v i t a t t . a . . . L a i i t i . 

m u l t . n o i p r o n u n ţ a ţ i d e c î t î n B e r i a c a t a l i z a t o r i l o r C l - L o 

îruMi u r . o r i n f o r i o n r ă « o m o l o g i l o r omo^o..^ ( 

f u u c t l o ' d e n a t u r a o i o t o m u i u i h e t e r o c i c l i c ) . 

V a l o r i l e p a r a m e t r i l o r t e r m o d i n a m i c i «J - . 

cr. l l m i t r a r l l o a f o c t î n d v i t o z a r r ^ ^ o V ' ^ ^ ' » d o h : 

e . ' . e n t a , d e n a t u r ă t e r m o d i n a m i c ă . Cu e x C t i a . t .-.r . . • 

. u . v ' ^ i i U ^ dn « o t i v M r o nY.H. cio o r d i n u l do m . r l n . o .1 . .. 1 w 

v a t e p e n t r u o m o l o g i i o m o g e n i . 
v a l o r i l e f a c t o r i l o r preexponenţlall eugcrc . zn c . 

out« ' „ c t o r l l u r fitorirl nr...i>r« «lobnJo -l.. 
r-, } 

fx\ i t . 

j 11. • 
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<' a c <j i i . . 

n UiM.r f.f.mtMirO hol.PI'uuifîJ CM ilhn-MnluMl r. l i. 

i^tructurala d i f e r i t a . 

Se conatat^ câ e n t a l p i i l e de notiv:.,-.,, 

f^.uM'imn dlInjoiH.M nnnruin (Jo i- . 

t.rnui U>juir« nl.Ar'n^i dty 

p r e z i n t ă d i f e r e n ţ a e e m n i f i c a t i v e , po^ c/>re io-'am a t i . . 

c p e c i a i c o m p o r t ă r i i d i f e r i t e la s o i v n t a r e a 

P'^liinovl 'în UKnUul ronot.W». 

E n t r o p i i l e do a c t i v a r e r e f l e c t a renunţarea ia 

l i b e r t a t e de o r i e n t a r e , indusă de grefarea sistemelor ho'i - . 

c l i r n i>o ntatric<n i>ollmnra pr in lofţnburi iminioo r<r.t., 

m o b i l i t a t e a la n i v e l u l c e n t r u l u i a c t i v . 

D a t e l e c i n e t i c e sugereazâ cu clarit ' jte iniiuorii a r li 

tur i i s i s t e m u l u i h e t e r o c i c l i c s i a e f e c t e l o r subst i ^uent i ior ac 
_ 9 • 

pra a c t i v i t a t i c a 1 , a l i t i c e . Centrul de reacţ ie ire a f^ c:. > 

aceBt c a z atomul do azot d i n p o z i ţ i a 3 , de vreme ce blocar 

a z o t u l u i d i n p o z i ţ i a 1 , în C I 4 , are ca e fect retentia m t 

C/ita 1 iti^ •>». 

Se conntată ( ă peiâtru c a t a l i z a t o r i i din pori/ 

da : ,o lului ( C 1 1 - C 1 4 ) , Be poate s t a b i l i o coreiar-o c^.. 

a c c e p t a b i l ă î n t r e p e r f o r m a n t a c a t a l i t i c ă , exprini • 

s i c a r a c t e r u l n u c l e o f i l al cataJ i zatoruiu i , 

i;>rin n a r c i n a netă la centrul de reacţ ie prezumot, ^ 

d i n po.T.itia 3 . S a r c i n i l e nete o au fost calcuiato pri.. 

Del Re C194] i a r s a r c i n i l e nete ic, p r i n metoda Omega Kuckei L-

1 9 9 1 , i-tilizînd programe p r o p r i i e laborate în QuickBaGic . r>en: 

t.onro IllH iC AT, 

io'rx.ln) )nl olnnl.roiil. r< nnl.n |«lonnil «Io rt/.nl, A\\x I 

) cal.'^ll/.aturil tţrolati C U CIO. 

Cr.Uficaro 

crr» ili ̂ ĵitor 

CI i 

CI3 

C M 

CI5 

CI6 

Spocia 

tîrofatâ. 

AKim 

M^ABlm 

5ClABIm 

ICNABIm 

ABT 

ABO 

Sarcina electronica neta la azotui din 

Carcin/i o 

-O.'̂ bifl'̂  

-0.28917 

-0.28863 

-0.29093 

-0.25325 

-0.28560 

Sarcin i n 

-O. iVM'.M) 

-0.18445 

-0.17730 

-0.15900 

-0.124G9 

-0.13093 

ll'.rciTn I. 

-0.47362 

-0.4GL:.. 

-O 

-O.oVV."' 

-0-416'w 

T ^ ^ ^ Z J ^ ^ t i r e a coef ic iontului de corolare . . • -

onte un argument în 

do r o a c t i . e . t . C 0 . . I 0 X ni 

l i . a U u u l u i , i o . r t a io,portanta nu e«ta 

care afectea'/.â semn 

Imori CI.I - C W 

i i i c a t i v a c t i v i t a t e a c a t a l i t i c a a 

IMO 

rLnn^rul i ' 

cotai i ^ 
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0 0 4 K : -2'/..'fi - ( r (>.::iv: > 

3 1 3 K : = - 1 9 . 2 2 - 3 8 . 0 5 ' ( A q ) ( r = 0.9171) 
^ 3 2 3 K : = " 1 7 . 0 0 - 3 4 . 0 8 - ( A q ) ( r = 0.09:7) 

Un r o s i b i l e f e c t l i m i t a t i v poate f i atri l .u it 

lor de d i f u z i e (irâLernâ s i e x t e r n ă ) o i în p r i n c i p a l reetricti i l-
f » _ • 

de d i f u z i e i n t e r n a , c a r e c o n t r o l e f ^ z a a c c e s u l l a c e n t r e l e ^ 

reacţii» l o c a l i z a r e în t e x t u r a poroasa a rjupn.tulu i ţ^o) i-

li\ c a t a l i z a t o r i l o r pollmori C i l CI.i < :: 

cat^î i \i re^'.ultatf) ox îalt^nte, e c u a ţ i a Marnniot,b: 

3 0 4 K : = - 1 . 7 8 5 a - 1 . 6 0 0 ( r O. : 
3 1 3 K : l o g ( k ^ ^ t > - 1 . 1 7 4 a - 1 . 3 0 8 (r - O :, 
3 2 3 K : = -0.473cy - 0 . 9 8 2 ( r - O : -

Semnul n e g a t i v a l c o n s t a n t e i ? II -iTin.ett ooto uvi . » 

s u p l i m e n t a r , oare s u b l i n i a z ă importanta c a r a c t e r u l u i nucloci"^. 

c a t a l i z a t o r u l u i . E s t e i n t e r e s a n t de remarcat că odata cu c 

rea t^^nvperaturli, ? Ha^mett scade în va loare aV^r.olută, , , . 

(j#..m>îifitrooza tior.<I-3roa n e n o i b l l i t a t i i proconului do Ui^ron .-^ > 

d0 e f o c t e l o e l n r t r o n l c e a l e s u b o t i t u o n U ) o r . la oronfr-r-. . 

î C- IVI t l l ivl i . 
Cu t o a t ă r e z e r v a impusă de controversele ii ^ ic 

u t i l i z a r e a r e l a ţ i i l o r l i n i a r e i z o c i n e t i c e [ 2 9 4 . 

txţ'Mlrn uv» r o l a t l v roMtrlnn <lo <lato nx, nr i... r.».. I - . • 

int p e n t r u h i d r o l i z a PNPA în p r e z e n ţ a c a t a l i z a t o r i l o r hov. r w 

' „ .ti o v M o a r o O - 331 K ( r = 0 . 9 0 7 0 ) a tomprracurll i..--. " 

' K e ^ p e c t a r e a r e l a ţ i i l o r l i n i a r e i z o c i n e t i c e poate c o n o t x U n ^ 

r ^ . n u u o . M l t a t i V a a l a p t u l u l ca do — V " ' 

n o r w . cn ta 1 I tor l lor ho toro^-.n . » U 

D a t e l e p r e z e n t a t e , precum oi obco rva t i V o n • 

clnt-orm . ă r o r a r o a c t i a e s t e de pseudoordln ''' 

t i r . t i a a . s u b s t r a t s i de o r d i n I în raport ^ ^ 

d) .r . inotrează i n t e r . ' c a t a l i z a t o r u l u x ^ ^ 

F' 7'""'':, RNUI;,.» „„..„DUI....... - • 
tio» . . . a . <=.. .».o«, .i™ul a , . 

IBI 

BUPT



A c t i v i t a t e a c a U n I i t i c â mai ocnzutâ a c:\\. ! -

l/.ol, 1 poalwi II oxpl nl prin . < 

uccioVHt^i condiţii do reacţie ca ai în cazuj i. i 
' » » » 

(pontru a permite o comparaţie directa) nu intn ou 

dine varianta optima, avînd în vedere caracturul hidro lob 

rit catalizatorilor polimeri de suportul hiacromolecui-jt, ' 
OOMnî.it\lio MU ovl«îr>n<. î r» niriillul <lr. r I io II' , 

Î f îxt Uî. 

Toouai, chiar în condiţiile unei activităti cot-aii . _ ' * * 
mai scăzute, avantajele catalizatorilor heterogenizati prir 

fa<?e pc suporturi polimere , conetînd în special în urn;, 

V ,;?civperQrii lor din mediul de reacţie în vodor^^o r^KMc) -. ^ 

puritatea produGilor do reacţie, rămîn ari^um. nte irrii-orb.ui 

favoarea ut i l i zăr i i catalizatorilor în "fază hibridă". 

E:<porimentele cinetice efectuate cu cataiizator i 1 j . 

meri recuperaţi din mediul de reacţie ei reutilizati făra 

reconditionare prr^aJabili, nu au indicat def'radarna mor i;\. 

hW.i /.w;tlvltfitil l.a J i/â tur U or in l> «.i u 

iviiccnoive . 

Wuiitw nn ntiuilului unoi' <!•> jjinl ' .h'; < 

tico ai al relaţiei etructură-activitate catalitica, .t 

ptrmite "proiecta -ea" unor catalizatori polimeri b i o m i 1 i c i 

r înc?tion.'\l H nt.oa < ptimă într o oplionUn <\n\ n. KoL^ultat.ele obtinute au fost ointetizat^H intr-o i.-

i^ublicatâ [296] . 
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1 1 . 4 . CATAMZATOKl TiMNiU-KK 

Q i m A ' n PK t;UPOJa'UKI CAUaLITICIL 

1 I .-1,1. CONi; l DKimTJ I (JKNICHALK-. 

O s e r i e de procedee preparative d in Binteza or;^^!^, 

f^jBt c o n f r u n t a t e cu e i t u a t i a în care două sau mai mulrl 

whJmVco r^A. tant.o no «IMa Jocalizfxto în fn^.o 

a doua l l c h i d o nomiooib i ie eau a unui i i c h i d ni 

fic.tinl do co-'.uri, r o a c t U J o oînt in «onorai f io ti .r.,-

f i e nu ee produc [ 2 9 7 ] . Frecvent unul d intre reactanti . 

anor ^rmicâ ool lda anu jn oolubio apoaoâ. i -ir f ' i . i 

eubotantă org/jnică în atare l i c h i d ă d i z o l v a t a intr -un .J. ; 
orrrjnn), h , unole c a z u r i problema a putut f i rezolvat. ; u r i i . 

oolvcnni p r o t i c i , i a r în aJ Lele a foot noc^r.^ra ut.jii.:..^ • 

Bolvent i a p r o t i c i d i p o l o r i (acetonă , d ioxan , l.etrfjn i dro: . 

j formamida, a c o t o n i t r i l eau hr»xan»ot 11 l'oofc i niui rJ/» ) . . . 

t i i a p r o t i c i d i p o l a r i o feră a v a n t a j a i că laaă anicnui it.i^'i^ 

/ ^ e a c t i e , p r a c t i c n e s o l v a t a t , d e c i în s t a r e foart». re uv , 

U t i l i luarea unor a s t f e l de solvenţi r i d i c ă si o ser ie de pror ^ 

ouni ar f i : c o s t u l mai r i d i c a t al s o l v e n ţ i l o r , <1; t 1 t. i ; : 

puivi^ icaro ni untraro a acotîLora (3i în urtoio <i i t i< .1 

aooc iats e l i m i n ă r i i lor d i n produsele de r e a c ţ i e , in 

qazul u i o r p r e s c r i p ţ i i de p u r i t a t e avansată a aceutora . 

O s o l u ţ i e convenabilă a acestor problerrr a fr-' 

în u l t i m i i a n i , p r i n u t i l i : : a r e a unor asa numitJ -cw 

ţr/innfor intorfazic" ( C T I ) \ ? m / . ' A , 

i^rilu, do oblcoi uaruri cuaLornaro do ' m;>ni.i lu i <i 

r-V̂ M'l .^oi'o'uifj». .M'U'l nou iM)Uol.nrJ l l r U . r l . iii.iî /.ui .i , i 

: :onnideră co mecanii;inul actu lu i c a t a l i t i c poate v.ir^d in am. 

i(uilr,, în f u n c ţ i e do natura oiotemului reaotant . Colo n.a 

vnxxir. ni n o t o r l n l . l . ) « n n / . u r l nitil « o l r . i ii . m o n i i . l 1 .ui 1 

^ o o o t . l l d o o u b o L l t u t i u n u o l o o f i l ă b i m o l o o u l a r a . I n c i 

m c l o o l ^ l Y " a f l a t î n f a z a a p o a s ă r e a c ţ i o n e a z ă 

%lcUxl RX a f l a t ă î n f a z a o r t f a n i o ă [ 2 8 7 ] . 

J T' 

CU o c lorur i 

RX RY Q^X- f a 7 

M-^X" 
Q^X-

i'i 
a;' 

Fi^mra I I 3 7 . Mecanismul c a t a l i z e i cu transfer de 
t i g u r a I I . O f . ^^^^^^^^ în m K ^ o o i U ^ . 

t.linoloc^uJaitt. 
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U i i j 

i j-.i 
^ • o c 

' n y nnrn^, n l r n W n n nun I l U u 1 u l <;'/ 

C 6 t a U z . a t o i u l oare o n i u . Se impune ca n u c i o o l i l u i Y 

J i p o f i l d e c î t X-. C a t a l i z a t o r u l de t rans fer do fazÂ . . . 

într~un e c h i l i b r a r a p i d în faz/ . apoarjă, renerînd pcroch^v. .. 

Q Y , D i n c a u z a c a r a c t e r u l u i l i p o f i l al cat ionulu i q\ nuci. o: 

i u l Y ' e e t e " t r a n s f e r a t " în faza organică . A i c i este facil.: 
contactuJ între perechea de ioni s lab solvatată Q^Y" r;.i ci • 

de a l c h i l RX s i se produce r e a c ţ i a foarte rapidă de t îl:, ., 

n u c l e o f i l a . In f i n a l , an ionul s u b s t i t u i t X " ecite expuizc>t xn : 

apoană nnh forma perechi i 'Jo ioni Q ^X" , ou înc>) 

r.-u a ) î 1 , . 

Se ^ipreciază că ei în cazul c a t a l i z a t o r i l o r de t.o;. . 

^ n t e r f a z i c n e u t r i ( e t e r i coroana , c r i p t a n z i , p o l i ^ t e r i ) ir.ccn . 

mxil oe r e a c ţ i e e s t e în e'^enta a c e l a ş i , cu observaţia că l i p o i i j ; 

cital^ ri c a t i o n u l u i a l c a l i n M"*" este crescută prin 1 nterac t i u,. i 

BoIv-.^are sau complexare cu c a t a l i z a t o r u l . 

S-a c o n s t a t a t [ 1 ] că i o n i i cuaternari cei fi.rii o' r., 

eînt m.^i degrabă c e i cu e u b s t i t u e n t i a l c h i l volumino^i , deciv c 
> > 

cu un s i n g u r e u b s t i t u e n t c o n s t i t u i t dintr-un lant : 

lung s i cu c e i l a l ţ i ^^ubstituenti de o-îrime uzuala ji ^ 

ca.t.3lltic eete d e s t u i de d i f e r i t fată dn ootalizrt n. > 

In m u l t e c a z u i i s o f a c i l i t o a . i în ^ioo nl/ i. 

nuii^ai t r a n s f e r u l Lnterferjic c i s i act ivarea nuc leo i i iu lu i _ * _ 

f o a r t e p r o b £ i . b i l d a t o r i t a f a p t u l u i c a a c e s t a e s t e p r a t i c no ; r ^ v . 
t a t î n f a z a o r g a n i c a s i s t a b i l i z a t d o a r d e l e g ă t u r ă s l a b ă c 
. o t i i r / x U u u n n r n i l i p o f i l ţ ^ o l u l .npn l î n n n t f o l rJo f i inro in#> r,.< r 

i i i . I d o p l i 11 I o . ' i 1 l u i t t . rt.':lt»LHi.i c a i i u r i I u i . u i r , o i . 

elject def / ivorabil fuiupra r e a c ţ i e i chimice . 

^ Un <in7,nvnnlnj r o z u l t a b p r i n u t . ' M / . a i o a c/il.;i 1 i t o r i 1 • : 

d^ tranr^ for i n i e r f a z i c c o n s t ă î n d i f i c u l t a t i l o i m p l i n a t o de 

d i n nm<»Mi«<Mil do r o a n U o , d i n ^ j n n l r l n r . . . 

pijritato a p r o d u s e l o r d e r e a c ţ i e s i î n s p e c i a l î n cazur i le ir 

c a r e r e c u p e r a r e a c a t a l i z a t o r i l o r s e impxine d a t o r i t a 

r l d i c v i t , o a î n c n s u l u t i l i z ă r i i de e t e r i c o r o a n a , crlr-tn.. 
rtniMu l t^lktl^kirt t\r> ou lu . 

I n a c e e t e c o n d i ţ i i a a p ă r u t i d e e a h e t o r u g 

c a t a l i z a t o r i l o r de t r a n s f e ^ i n t e r f a z i c pr in grefare pe r. 

pollmere i n o o l u b i l e . co o feotele benef ice u z . m U . '.l- • 

^^rox•a^e: r e L e n t l a p .-oprietâţilor . i zo lare « i rocupo .a , . . 

u ^ a r â d in mediul de r e a c ţ i e în vederea reui.i 1 . 

i Primele menţiuni p r i v i n d utili'-v.rea cu oucco:. ... 

c a t a l i z a t o r i de t r a n s f e r i n t e r f a z i c -

P^ suportur i poi imere . e regăsesc în lucrăr i le ^ ^ , ^ -

c n r . u t U i z e . . - i . P ^ c i i « r e f . t e o m o l o g e oarurx or do ^ ^ ^ 

: i r i a r : i i r r a V : ... 
x ; ; : : o C 3 0 2 r c " e S t i l i z e a z ă sărur'i de f o s f o n i u . eter i co.-o.v. , 

c r i p t . ^ n z i g r e f a ţ i . 
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" r f ' ^^ "cataliză t r i f a z i c ă 

Ccuw'T''"' oataiitioe «rofato po 
p r e z o i i c f i i . J l o t o m , 

:H2r;jCK3y;i 
- ^ ^ -

14 
I 

«•i^t r* 

F i g u r a 1 1 . 3 8 . I n t e r f a t a l a n i v e l u l c e n t r u l \ ) i a c t i v 

î n c a t a l i z a t r i f a z i c a . 

P r o c e s u l d e t r a n s p o r t a l i o n i l o r l a interfaţă ; . 

avea Joc p r i n m i ş c ă r i l e l o c a l e a l e c a t e n o i T>r inc ipa . . 

^?rupi7ilor p e n d a n t e a l e s u p o r t u l u i c a t a l i t i c polimer. Dnc^i 

oat-r j t i c a r a v e a l o c d u p ă a c e s t m o d e l , s e poate prev. .; 

e f i';.-'enta c a t i i l i t i c ă p o a t e f i î m b u n ^ t ă t i t ă p r i n cr-^ctereri . 

, s i dec i a f J e x i b i l i t ă t i i p u n ţ i i de g r e f a r e cataii : . .or 

I u i îo t r . u i n f o r i n < f A : - I o . p r i n i n t r o d u o o r o ^ unn i " p u n » , 

<M ( " t n ^ a co i ' - a rm " ) , i 'ai>t c o m f i r m ' i L do o i:<-i \ - ' 

e > p i . m c i i t - ' i l e [ 3 0 1 , 3 0 3 , 3 0 4 , 4 7 ] . 

I m p o r t a n t a m o b i l i t a t i i c a t a l i z a t o r u l u i g^.refr,^ 

e [ c îentoi c r » t a l i z a t o r i l o r d e t r a n o l e r ."'nterfazic r'-̂ z jf. • 

• J i n,/\t.o 1 o b u n e o b t i r u i t o l^i 

/ l I oou 1 Al. n do t, 1 p î," ( 47 | . A- . » 

Io ii»M(>rv'm(>|ocu l a r o t r I d imoruv i o n a l f t o b t i n u t o i-tin i><,n\ i ' - . 

\x:iov pv>iin»<:>ri l i n i a r i , r o L o i o t o a r t o t I<_>x ib i l o c..; 

a b o o a r b a c a n t i t ă t i m a r i d e s o l v e n t . 

j Colo m a i m u l t e c e r c e t ă r i e x p e r i m e n t a l e nu font • 

( r i I i .. j ntj in ort i l I-/» ti'*» nuport, ni/Mîromo U.' u I nr- » ./ .!• 

"tel'' o t i r e n - d i v j n i l b e n z e n c u , ? rade de r e t i c u l a r e de i-^î . . 

m e n ţ i o n e a z ă d e a s e m e n e a u t i l i z a r e a r ă ş i n i l o r m a c r o p g r o a s e [COI 

3 0 3 ! 3 0 4 ] , a p o l i m e r i l o r " p o p c o r n " [ 3 0 3 ] s a u a u n o r r a e i n i e r r . i . . 

bA to ^ i r e de i o n i de p r o v e n i e n ţ ă c o m e r c i a l ă . 

C a t a l i z a t o r i i d e t r a n s f e r i n t e r f a z i c ^ j . ^ e f o t i : : 

t o : r i p o l i r n e r e ( C T I P ) s î n t î n p r e z e n t u t i l i z a t i î n t r - u n n u i . . 

.le ; rocedeo d e s i n t e z ă o r g a n i c ă . D i n t r o a c e s t e a c o l u^ai /.-r, 

s î n t r e a c ţ i i l e d e s c h i m b a h a l o g e n u l u i l302, 30o.V j 
^ ^ h n t i t u t i . j r - n u c i e o l i l o a l e h a l o g o n u r i I o r d o /. I c h i î f : 

303,305,306,47]. I n c a z u l s u b s t i t u t i e i i o n i l o r i o d u r ă 

471 . c i a n u r ă [ 3 0 1 - 3 0 3 . 3 0 5 ] s i t l o f e n a t [ 4 7 . 3 0 2 ] pu f o n t n t i i . - . 

- i u t i i o o u . ^ n i H . r n t c u n o r . m r u r l n l . n l , u o . m v , . - < 

tn C ^ z u l r e a c ţ i i l o r i m p l i c î n d ionii a l c o x i d s a u f e n o x i d [JO.J . . 
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fj/Ml. Ut, n J n o i u M i ^if.o/.Mo Jildri^xM .i.- r 

compuoii h idroxJ l i c l cureopuny^^Lori. 

A l t e r e a c ţ i i conduse cu succes in prezenta catoii , 

r i l o r de t r a n s f e r i n t e r f a z i c g r e f a ţ i s î n t : r o B c t i a ' d i c i c r . 

n e l o r cu alchr.ne [ 3 0 5 , 3 0 7 ] s i a ldeh ide [ 3 0 7 ] , în caro randvT. . 

de trrînnformure n î n t p r a c t i c total.-), a l o h l l o / ' ) ^ l'» . 

n i t r i l i l o r 1307-309 1, dohaiogenarea dibromuriloi- v ic in . 

cil iodură de s o d i u / t i o s u l f a t de sodiu cu formare de alcr 

dare.'ji a l c o o l i l o r la a l d e h i d e [ 3 0 5 ] cu h i p o c l o r i t do r •-

rarea a l c o o l i l o r cu d ic lorocarbene [ 305 ] ei r e a c l i j c 
7 » 

carboni 1 i c i , în p r e z e n ţ a unor baze pu+'ernico, cu ha 1 i 

c h i l [ 4 7 ] ni cu c lorometi l p-tolilf3uilono nou . . 

t r i l [ 3 1 0 ] cu formarea dm cetone [ 47 ] oi r'^opoctiv c>;:ii . 

So lventul organic ce l mai frecvent ut i l iza i r 

n u i i^r r aportul molar CTIP / substrat ef^le do ^ iU . i: 

o/J ] i za t.ori 1 or ancor.it,! printr-o punto .J' .îr<»f arn T ^ i • 

Ipririata dintr-un număr mare de atomi au putut 11 uti ii ., ; 

n;olvpntl n e p o i a r i cum ar f i n-hopt,/iPu] rno.i). 

/»vaMl,/*jo 1 I I 1 or <!#> l i 

Alo g r e f a ţ i pe suportur i pol imere , comparativ cu oniolo;.] i 

monticroaza [ 2 9 8 , 2 9 9 ] : 

- fUM>nrarna n1iT>p]â prin f i l t r a r n /i rvi f,.-, | i . • i 

t atL din mod Iu] do ro/i(;tlti iii i».i i h i 1 " t .» • i 

z are a lor în c i c l u r i c a t a l i t i c a rei ' tat--. 

- p o s i b i l i t a t e a de a u t i l i z a catali.-atorii 

în reactoare d i scont inue cu agitare (.-Lurry» o. -

reaotoaro cu pat f l u i d i z a t , cu fi.acţionare coî-; i ^ 

V mai rcMlun^ alo piw nn |.. r m . 

c a n u o n t o n o c o n a r a u t i l i z n r . a u n o r ; ; < > l v . ; . i 1 

a i i o t I c i , c o o t . i o i t o r . l . 

- a l t e r a r e a p r o p r i e t ă ţ i l o r tenoioact^vo p n n , 

c a t a l i z a t o r i l o r de transfer i n t e r f a z i c ... 
p o a t o o n . u h i o n I m o 1 i m i r.^. r . ... . 

ti lor dc a o p a r a r o n produ^il '-r dr, t.,... i. Io . 

o r g a n i c i , observate ca urmare a emuleio.-irii ar. . . . 

l u i de r e a c ţ i e la u t i l i z a r e a unor oaruri do ^^mon.u 

f o s l o n i u s o l u b i l e . 

- t i m p i de r e a c ţ i e mai reduşi s i / s a u oen^per. . . . ^ 

re/;im mai ocâzute . .n 
- p r e i u c r a r e a mai simplă a amestecului de 

dere^ Reparăr i i produsllor u t i l i . 

.. o b r . e r v . r . a m o d i f i c ă r i i s e l e c t i v i t ă ţ i i a x 

t i i c a t a l i z a t o r i l o r . 
_ E r t a ; e r a a randamentelor de reacţie .ntr-un n . • 

Z .V-..... ! . " " " " 

_ care n , e^nt c a t a l . . . . o- . 

I n e l a t , m u l de c a t a l i z ă t r i f a z i c a . 
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r-'B 

Se poMto aprecia « a <Jo/.avfinl^iJu 1 IM-JUI.,;. 

duplirnentar al catalizatorilor interfaŢ.ic grefr,t.i 

polimere este compensat în cazurile în care eote 'poi^ic l J 

lizr3r»ea catal izatori lor boterogenizati . 

In marea majoritate a cazurilor activitatea 

terilor de transfer interfazic heterogenIzati prin grof 

şuportvxri macromoleculare este comparabilă cu cea a ofriu i 

dmoreni desi exietâ si s ituati i în care eficienta cat..: 
; > f » , 

apn r 9 c a d i ;v nu H a . 

Vî M Vo I « rt lin iMiliiiirJii «U niM HI n. l I i Ml o ;nr,l. . 

functionalizaro a lor prin reacţii polimer-anaior.<-

p;-)3âbil controlul propriotătilor de gonflare, a raportu^)ii 

hidt oJi l ic ita te /L ipoflJ Io l tato ni a otruct\irii î oro-Mw- / 

lui ma^romolocular în vederea "proiectării " oi teiiiuiui \ 

cu funolionalitate optimă într-o aplicatio da> -i. 

In vederea optimizării activit'~:tii catali^^ator . 

t r a m f ^ r interfazic heterogenizati prin grefore pe ir.fitrici. 

mere insolubile eate necesară aprofundare i v-rocer.elor i i; . 

tale ce conditionear.ă performanta catalitică a unor 

si.^to^^e. Analiza datelor de literatură a pormio 

trei procese fundamentale ale inecani&âiiului do r- ,̂  ̂  

ş catalir.atorilor de transfer interfazic grefaşi ,care i>or 

vir.eza -lobalâ a reacţiei [311- 313] : transferul de n 

antilor din maea de ' fază lichidă la suprefata cal-^ii:: 

bot ero«e;>iznt. d i fuz ia reactanţilor de la eupr ifata catr.li ;-

Inl l.-x •onirc . lo nol.Jvo nl in n l im» Im ..-.ni» .-1 

i'iecare diutra aceste etaVe depinde independent oin.uM 

vr.»! mai mulţi paramotri oxporimentali. ana rn^.ult 

flitolo cîintotizate in Figura 11 . 39 : 

do agltaro 

ii a r«-i Anulam «I 
«L'̂ÂpDii'tw Iu I pollwer 

Si-7 ̂ ntn'r-m centrului «ctiv 

Gr^^lul ilm cmtrnU^mt^ 
* ssuiHijriii ftt'.'i 

ProrrKUlM^ •uport.ilul |H>]lfwr 
< î». r.«)« tnKiural») 

Stv actwra Iul 
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iinnn;ninl tin mnnn i-onln nv^n - p, i ,, .ii: 

nana do llcî.'ia oi oot.o ioniiltat do onit-nro.. : ^ , . 
ileactie. In ab£-enta «gitârii transferul de inaoa cui.l:. 

do dlfu?îlvinr3 /i rofiotantilor rrln nu.M-, do li.liid. A 

icu la roduoerea groa i m li stratului do diluziuno r 
cupr.-»fata i>erlelor la o fracţiune din dimenoiunua larL. . ; 
catalizat.ox-. In Figura 11.40 se indica iriodul in Cc ^ i 
procoBului de amootecare afectează «zonimoa filn.n^ul î'. .ii 
iV.oiW todol fud fi roaoto îro lor «i i/ f orjt. i f . 

cît t̂  L rec»ct;o«relor cu flux continuu cj l reactantiiot . 

A, ASIÎAIIE POTEEÎîiCA. 

Wf-îîrt 
BR 

LIC8^U> 

ţ. AGITARE 

r, iiJilP 

riLn IV^HT KJIILrt 

< 2 ) 

F i U 11.40. Concentraţia de -actant ca ^ g i e de distanţa de ia cen. . 

\l] Iroco. controlat de ^- .Z ' ^ f ^-^Jr .Zrn] - -

- c.nt™x -ctiv. 
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I - Vulul unnril./H./. imui(1< n I,., 1 m.i.i 

vn.oz., rl̂  1, Vn nuhnMtuuflo 1, 

cuJrrr o (moc.»,nlom în condiţii Io unui maro oxcon ; 

fnn.'ţ Io do nt^Vlnvo nu niuvrx pro:-., r. Ir. ..i 
Valorile d e p r a g o o r e o p u n d l a o c a . 3 0 0 rpin i n s iBt ^ . a . i . -
l i c h i d ( L - L ) e i l a c c a . 4 0 0 - 6 0 0 r p m p e n t r u sistemele 1 

l i c h i d - < 3 o l i d ( L - L - S - S l u r r y , c u c a t a l i ^ : a t o r d e t r a r . ^ mt . 
grefat pe s u p c r t p o l i m e r ) [ 3 1 1 - 3 1 3 ] . I n e i n t e m e l e c u ca . - . o i 
d o tr.-^nofer i.'i,c3rfn.vi c g r o f a t c o n s t a n t a d e viteza f ,1 
o i de natura : 5 i p r o p r i e t ă ţ i l e t e x t u r a l e f i l o nupra - H j j u . r 
( iri Gpecial f u n c ţ i e d e g r a d u l de r e t i c u l o r e si diet.-ibur, i-

iometrică a p e r l e l o r ) : 

Fit^ura 11 . -i 1 . 

I D n p o r x T» K'I < r .r. » 
d o v l t . o y j i M - ; 
o r d i n 1 , 
d e v i t e z a a, :, t . 

! Difuzia internă e n t e u n a l d o i l e a f a c t ; r c o ; o / . . 
^ r ^ r j z n Î n t r - O t n ^ B u r S I m p o r t ^ i n t ă v i t e z a ( ţ l o b a l ă a r T o c o r . u 1 u i . 

l l t l " , Oiif.f. ( i l l u / . J . ' « r - » ) / i c l , ( i n l , l l o t < d i n inai-n d o ani<,Mt-M; d • •• 
: -l nupr»v.nt.a cntnl iKotorulu î . r r o d u c o r r . r . roncţioi /.nl.<' • 

j a t ă ce t r a n e p o r t u l r e a c t a n t i l o r l a c e n t r e l e a c t i v , » . Ir. 

t a . U s a t o r i l o r d e t r a n s f e r i n t e r f a z i o g r e f a ţ i p o " - - r i - i 
^ e t i p u l r ă ş i n i l o r " « ' - l " , p u p o r t u l p o l i m e r o o 
, . »( .-> lu'l iii.-lit. iM.m.-.r.il .1.- ..o„l.ro / . . l l v 1... I . i 

Xat.a vorlelor etite relativ redua. reacti" ţii ..rcbt Lu --

proces do difuzie internS la centrele activc loca.i-.ato m 

Patricii poUmere gonflate. Funcţie de natura ş. -roprict 

t..xturale ale suportului polimer, limitările de difu.io .m 

pot varia întro <lo.m oH.unţii ItmitS: olo pot fi pr..,, U <• - • , • 

l^ile eau Pot fi în . n e i . cazuri atît de mari. . n e t ,Iectu. . 

U t l c ....to practic datorat numai centrelor activo 

iuprafata perlelor. Se apreciază [311-313] ca dituzxa . n . e . . 

:ctione;ză a i n ^ r ă ca un factor ^ ^ 

c;'acţionează .ntoV.deauna conjugat cu reactivitat- a xntr.n 
voiul i/onMv^lor not ivo. 

•tit 
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K f e c t u l llmităi-Hor d i f u z i o n a l o .-ioupra vjt. -. . 

ţift i'onl,r) f i d«Rf ;rl« dfi noii/»t,:l/i: 

-dNA/'lt = kM^XCAc-/l ( i . . 

în c a r e : k - constanta de v i t e z ă intrinr^c^i ; 

MQ - c o n c e n t r a ţ i a molară a c a t a l i z a t o r u l u i ; 

X - c o e f i c i e n t u l do r e p a r t i t i e a oubotratului /• . 

. . a t a l i z a t o r e i masa de l i c h i d ; 

! c o n c e n t r a ţ i a de reactant A la suprafaţa -

l .orulul ; 

t r i c t i i l « dl; ordin dii 'uziv ) . 

i'/Ai-t,or\J I «io o l 1 CVI. 1 t 'I , c:'" /.el' i-1 ..• M.'. 

<i/i,'(! <) i i M Iritorn'i rfiduci vn I o'ir<i.< ootu i jiiil.i • i 1" vii 

v-,\l,(?. in corticn-QLio cu conntfint.n do vit.o/.A j, .l.rin. 

r."aotx<:<i i;himi..'<» i'fOfi'iu-aifjo. In prticticjl «loc Lui. li . 

d i f u z i e i i n f a m e se poate s i t u a între două e ; t u a ţ i i i .. . ^ 

c o n t r o l e a z ă a c t i v i t a t e a c a t a l i t i c ă a c a t a l i z a t o r i lor c;'.,- t.f 

lr;fjrfa"-Jo gi 'efati pe suporturi, polimero: cazul «n ' • 

tfH-iU. do dif)K'.lo' Inl.orrKi nini, nt.ît .l.< ni/.rl iiic.l. l la -

V^rncMc ..umf.il la c e n t r e l e a c t i v e localiriat« la Bupral . i . . i i. 

lui poli .nor, o i t u p ţ i e în care n nvo soninif i cfit U tr o.: i n... > 

o/niVro a c t i v o l o c a l i z a t e la suprataţa porJ:)lor ( act iv i ! 

liti'.-.i n.-/./.uta) ni onzn I. Vn on-n dllu/ .W . Iiitonu. .-i: 

roi,.1(1.-» docSi . r o â c L i a chiri ica p r o p r i u - z i o a , oitu-,!,). i.i 

Vit-;-.-. dr. rnn. t.lo obnorvnth optfi ,.r.-int,1o 1 ' 

l.nl.o catalji ;loii foort,o r i d i c a t ă ) , io ca:-.ul cal , : i . .: • . 

t rm .uJor J . .torl'iZiU f.rotaţi I>'» pulimorl do l iy " '.i . . 

rjooi. g o n f l a t i în mediul de r e a c ţ i e , v i t e z a de r-.:.c,.xe -o, 

.4ote c o n t r o l l t ă p r i n e f e c t u l combinat al d i f u z i e i ir.f . • 

• ^ . a c t l v i M t i i intrir^eeci . In aceste cazuri apare un r.roUi.v. 

r^ncentrafc ' ie a r o a c t a n t u l u i î n t r e c o n c e n t r a ţ i a _ la ,:n. . 

c a t a l i z a t o r u l u i , C ^s f i c o n c e n t r a ţ i a , mult mai ; ' ' 

a c t i v e l o c a l i z a t e în P o r i i 7 V , i . ' 

...nt.-ul . o r l o l , . In a c e a . t a o ituaţ o ' 

oe o d i f x z o a z ă în polimerul Konf lat . iar c n t , 

^ c : « u p r a f a ţ a P o r . e l o r r o a l l . o a . . un n u . . . . 

c l iolu . ! c a t a l i t i c e in un i tatea de ' 

t i c în c a z u l r ă ş i n i l o r on. 

^ , t r u c v . r l de t i P g e l ^ ' ' p o l i m e r i i n e o l u b i i 

t r a n s f e r ^ cortrr^C^^^^^^^^ -
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. n t . l l l l n n n n U , „MI I l, w.M 1 ^.rnu 

pr . r>riotat i lo t e x t u r a i e alo oaportuiui poi.n. .- c 

v v M . . în iiri^te foarta largi in funcţie de n.vLur^ a . r . T n 

multitaK ^oa do jur/unotri oxi>orimonl.-ai cu alorlnn: ,^ r< . ; 

( v n z i F igura 1 1 . 4 9 ) . 

In c a z u l Buportur i lor pollnd^ro iiiaci(;poro.w. l : / 

U ] iî tc rvine o etapa suplimentară de d i f u z i e prin pori i i. 

nenti , ie d imens iun i mai mari , reprezentînd s p a t i i l e intro 

ţ:url-e -nacrcnoleculare r e t i c u l a t e . Transportul reactantul^; ; 

nup< >rtulvii pollmur aro loc mni 'î.it-îV prir. 

n-Ac). >orii p l i n i cu «olvont hl «iatricii poliiijoro fîon J 1,. i.. . 

l'i ^ i>rfifotri Uitornă porlolor oi apoi prin dlfir.-.i'- int. . 

ni .i • r ) { ) t' i , p i ».a 1 a c n t r o L o a c t i v o . 

hV^scitlvitsto^f intrinaoca OHLO cc>i»Lrol/iL/i (Ĵ  o i ; . 
i c t o r i . Cel ri<>i mult. s t u d i a t ă este in f luenta structuri i c .it 

3 4j i. a c t i v aoi 'ora e f i c i e n t e i c a t a l i t i c e a c a t a 1 ir.a Lor i i < ^r 

r/nsfer intox^fazic g r e f a ţ i pe suporturi polimere. 

C o n a t a t â r i l e experimentale confirmă faptul că nuci. 

j c i t a t e a a n i o n u l u i c r e s t e în general odata ca c i jnter i 

i o n i c e a c a t i o n u l u i d i n p e r e c h e a de i o n i , p r i n re 

i!atenaităt li I n t e r a c t l u n i l o r electrostf 't ico . 

- I ' A c t i v i t a t e a c a t a l i t i c ă a c a t a l i z a t o r i l o r do tr 

InV.erfaric g r e f a ţ i creste atunci cînd c a t a l i z a t o r i i oinh - n< -

i>rl\ii r i) punt^- ilo fin^l'nvo al il vllcă uu \U) nnrn/vr- n>/i i m ir o 

uo carbon , c o m p a r a t i v c u c a z u l u z u a l a l c a t a l i z a t o r i l o r ] ; • ; 
prir> tf.rnl iar'f)a nu amlr^î ijau fourirko tortinr.» s>..:»;. ; 

i ^ u c o p o . M m e r i l o r e t i r o n i c i c l o r o m ^ t i l o t i . 
; O b n o r v o t i ) I o o x p o r V i n o n l . 1 o 1 ^ ) 1 1 . H - ' M I n . 1 1 . - . . 

j ^ H V 1 l . r > t r . f , « o t n I i ; ' n t f » r ' l l o r d o t r . - m o l n r I n l . o . i . - i . ' i 

l'O importuri m a c r o n . o l o c u b - i r o d o t i p u l polln.-rUor o i - • Ior o ţ i r e n i c i eotu a f e c t a t ă ni de procentul do n ic 1 • 

O U f ^ m r ^ a r i c a t a l i t i c a c t i v o (N ICV . ) . d i u . .. 

r o M . r . r o ouporl., (;rndnl do runoll..r,Ml • . 

i^utura chimio^. a Sviporî.uLuL p-li.nor 

b i d r o f i l i c i t a t o a oi l i p o f i l i c i t a t e a c a t a l i z a t o r i 1 «r. 

WUlMontoar.a Y n mod do<Mnlv MotlvH-ntoM c M . 1 . : 1 • . : 

optim i u ^ r e c a r a c t e r u l h i d r o f i l s i cel l i p o l i l trebu .o . . .. . 

riuportuiui polimor capacitatoa do a f a c i l i t a prin ^r.-, . . -tronf M . b o ' . n t m n p o o M l o romrt -nto 
in I n t o r i o r u l n t r u c t n r i i oa l.o poroas.-. in 

t . i l o r . u c l o o n U . c a t a l i z a t e do ioni ^oin h o t o r o ^ . -

î.atea c a t a l i t i c ă optimă o au catali : .ator^ . 
o . c a t a l i z a t o r i i g r o i a t i pe răş in i schxmba .oare do . ou . 

. . - ^^nlă cu NF% > 40% sînt mult mai piti i a c t i v . . . 

marea . o o .cUn 
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Vnr Inl.l loh Un 'mf] /Ir. n I. r i „ - ( , , a . | i 

c-̂ UHj inx i u e n L e a z a raportul optim hidrof i i i c U w ^ i r , 

in maeură ni a c t i v i t a t o a cat.aliti(>t ,, 

p r o c e s e l e de di Cuzie [ 311-313 ] . Din acest m t i v , m c 

multe c a z u r i nu e ^ t e p o s i b i l ă r e a l i z a r e a unei d i a t i n c h i i 

c o n t r i b u ţ i e i f i e c ă r u i proces l i m i t a t i v , prin etudii 'lh 

ntrucLura c e n t r u l u i a c t i v , natura ui propr n : J ^ 

t u r a l e a l e suportvj .ui polimer s i gradul său de f'i/.ctiorV'xi; 

grupăx^i c a t a l i t i c a c t i v e (NF% ) ! 

1 1 . 4 . 2 . Kl.AHORAianA MODKr.Ul.UI CINiiTJC. 

S i n t e t i z î n d d a l e l e de l i teraoura privi.rj 

oo V-i i izvitorilor do t ranofer i n t e r f a z i c heteroneni:* . . . ; 

tuvvi c a t a l i t i c e p o l i m e i e ( C T I P ) in r e a c ţ i i l e . 

a u c l e o f i l â a h a l o g e a u r i l o r de a l c h i l : 

CTIP 
KX -f MeY > RY MeX 

vu 4 <• ir: R ~ r c a 1. a le li i. l 

A " haio;/on 
Y NmW \ 1 (hn l o H u . CN. • . ) 
ricî M.r .1 n\t 

F"i conot6..-ă că in to^.te lucrăr i le public.^wO pîn.:î : , r . 

\c c p t. ă c a , d a t o r i t ă x (:' • o\i 1 a i maro do n \ i cl o r. ] j 1 

(rar-ort molar MoY/RX ^ 1 0 : 1 ) .jtapa lenta , iin)'t.r>Mv 

v ?>te trani-ferul euhotratulu i RX din mapa d j > 

rur^î'-W .A c a t a l i z a t o r u l u i , d i f u z i a oa n 1 i ^ . 

p tir-:, l o c a l i z a t e la suprafaţa catalizatorului . .; ^ 

lin. a .-5ubi.Lrai.ului la contrele actiA^.' oitu..:.-

/. '.-«Jiul i .n<.d.Mj : 

c o n d i ţ i i , in tratarea c i n e t i c ă adr.itu c^. - ' , 

w V I in r/iport cu o^pcon i.i a ţ ̂ . . . I , ( . . . 

' i i l e .nire do n u c l e o f i l ) , f i i n d accot U - a o 

V i t e z ă de t i p u l ( 1 1 - 4 . 1 ) . 

T i n î n d r^ama de t e o r i a r e a c ţ i i l o r t r i l 

P . n t r u nintomul e t u d i . t trebuie luate in conoiHoraro 

etapo co concură , in succes iunea prezentata . la tr 

r e . c t a n t i l o . In p r o d u ş i , p . centrele active ale c a t a . . : : . 

a i c ' • 

1 i . 

•/in:- l • 

ur-txji iv X J.W/. '-l* k"-

*J.! Lrv^r.ofor I n t o r i a z i c h G t n r o f m l z n ţ i : 

T . - n n n P o r n u c l o „ f n u l u l din . nponn-.. 1 
'1 Ini 

I li( iLciiici (1.A - lAJ). 

2 . T ransportul n u c l e o f i l u l u i de la intertaţ-. 

(LA - LO) în faza organica . 

3 T r a M . r o r t . l nucleof i l u l u i ai substratului d . n iu . . . 

-ani. S , la euprafata c a t a l i z a t o r u l u i . 

4 C : . p ; r t u l r e a c t a A ţ i l o r în P c r i i c a t a l i z a t o r u l u i . 

l r o n c t n n t i i o r In cnnt.rolo n.-tlv,.. 

' • K e ^ ; , ! ; c h i m i c , i ; suprafaţa c a t a l i z a t o r u l u i . 6 . 
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(•'PMn hir., v.ff) juni, ) I Mpi nr; i o r. < . , , 

în vuiu i mnro oxcon <in nuc i o., I 1 j . . i n 
itîot..i • ,>: 

ru'icU/, (Io nuLrU l.l uLir riuc^iool ila /̂ r.- < 

iii nbtu^nin l;w.a,(.>ru iul . r»u( J > i i j . [ , 

transferat în faza organică si reacţia iiu ax . . 

- formai există un in-ive excea do nucJoofi .. 

i ] i ir» rir^o.'uio. 

MMIrlî  I ^ . ta . . DUM l ilo ,, 

.--'•"̂  M ir) .luat.'t in coiiaidararo coi2Contrat '̂ j ol<>cti \. 

:ln is-a organică, care poate avea o jJoaro ii;.;-: 

-' ' ' ' r ia c^Tj l-r i J < T a;t ,ivi . Docarerin rMf-ort.iil i, > i 

C'ii.» i :u> Hf'rn'ra.j ina i r/i-'iro do !>(' 

> ' ni i'r<».'.»»iil n unui mm <i 

a e<;l.i J. . 

in acc-' 'te condiţii considerăm că ^rta; y It-r.i'.., . 

vâ c:o viteza, est o transferul nucleofllulul din ... 

or/(::rnio'â, iiitf^ririodiat do editai izbitori. 1 ct tr/.nnj' ^ 

' r ^r. 7 ..-."W j -uii^^ff /n.-u w»'n)< > I i-^t ^ii I.. i' (('Tll') 

;M, i i .1'I ţ .ij' Ki ciC . iit. fioii.̂  li cofUdtituie HI iai'i '. . c-i i., ^ 

int. rvl./iz l(: of^to innr'Lit de deshidratarea nuc leo t i i u 1 ii i , . •< 

in r̂^ ntiriil un l<'nt,. 

tiodolul cinotic piopua. 

Vite.^.a iocala ( in particuia de cataiii^aiA-i^ ^ 

qo o ecuaţie de ordinul doi : 

ş Q = k i i . r Y ^ l . C i ^ ^ l 

iu c-^ro: kji - nonntrxnta do vite-.ă do ord.iriul Ĵ-.i. 

, - oonotjriUratia de nucioolii ! • c^iit^ii:. .. 

[RX^.] - concentrata a da substrat la centri;! a :.. 

r^c^dorea cf >nnontrat iei de mabntrat in i'.--

«•'{d c »i-wi» • r 1 Mn ri*-» ofunt l'»' 

cKfHX]) I , . . 

dl 

L C V . : - nnmSrul d« echivalonţi do cataJ . .-.M.-• 

Tlrilnd do ut.r.i<;l..n « r'' < 11» l''''. I-l 

(o ...... 1 iv,or r.tir.M.-dlvinllbonr.on do tip /'.-•r') . t.. . 

.i,. • • 
Int .u . i l . tranol«rul nuclootiiul.il nu i-w.l.. -

onlu ajunse la intf.rfata H c h Id-i i c n i .. 
d' .;'î.: « r u p a r e n 

i co„,P«Ml.ll« CM 1 ar.n 
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luiu\ do jnnna hiciu(ie numai tonnonli aJ or^TiM i . r . . < u J n i 

n l i l u l u i in fVizA apoana (inclunlv clonhJdr/»t.ârr-n na) : 

Rv- = - [Y-D f 1 r 

%n care : aĵ  - aria interfacială 

kr - coeficientul parţial de transior de iii'i: 

Figura l L . 4 i . Profilul do conciniti at i.i In 
catalitice t r i f a z i c e . ' 

In re/'ira e t a t i o n a r . v i t e z a celur doua pro. 

R Ry- - -
d ( L M J ) 

dt 

( -

In ecopu] simplificării modelului cinetic , 

l.orii trnnofor int,orfa..lo «rofabi pe rr.atrini 

a . t v M rvepara : I. , i noît i u n c t i o n a l i z . r o . n . 

. uprafatâ , pentru minimalizarea limitărilor impua. o . ) , 

de d i f u k e interna, in a b . . n ţ a difuziei interne ae poat. 

..a nuhnl.ratul. aro concontratio conotanta pîna la 

li::c>-.orului de tranofer interfazic grelat. 

I Ecuaţia d.. viteză corespunzătoare modolu.u. 

bropu. no ohtino prin oliminaroa concentrati .i n . cuco . . . 

'Ma.ro n . u M i i i n ( 1 1 . ) ni ( 1 1 . 4 . 4 ). 

d( LlvX J j 

dt 

= [Y"].(-
a L - k L «cTIP-^ll-t^^ 

- - ) 
-l ( i . . 'i 
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1 

Gop/jrînd v a r i a b i l o i G oo bbtino ocuatla : 
f f 

1 d[RX] 

. d[RXJ . = CY'-j-dt ( I i . 4 . 7 

I n t o g r iPom ocuatlol ( I I . 4 . 7 ) prnnui.unr r : 

elcuatioi e x p l i c i t e a v a r i a ţ i e i concentraţ ie i nuc ieof i i . . 

tii/,p, f Y " ] = f ( t ) . S c a b i l i r e a aceste i e c u a ţ i i de uepcr.d-nL- î 

putea faco pe baza d a t e l o r expperimentale obtinuto O'f^ r 

* nu ( ra t i a M i n ' I o o l i l 'in ifM'.rx ni'omux, (Y 1. l 

tiion! ui vitilizîiid a n a l i z a de regreîjie. Tini;id . M . 

Be a f l a in n^are exceo fată de e u b s t r i t , variat i.i r-
» » 

trat i e i calo po parcurîjul r e a c ţ i e i este mult niai p u M n p; 

dev:;jt a c o n c e n t r a ţ i e i de substrat s i în consecinţă detcr.;i-r. . 

Ci e;:pr?rim( ntale or putea f i a fectata de erori mai mari. ^ 

ve<Iore t;i avantajul n e c e s i t ă t i i de a determina doar concfi\\,r\ ^̂  

dul 'Otratului în f a za or^ianică, concentraţia do nucio ' . i . i 

d e f e r i t e Liomento e-Q c a l c u l a t cu r e l a ţ i a : f 

NY- ~ ^ NRX ) 
lY 1 - « ' 

\f I ^AQ 
invd«»: N - numărul du oohivalnnti d in f»pnc i a d 

- volumni l a zo i apoaoo 

I An.^n-'.n .Io ro^jronlo n n.iMol . . l . l i n M i r i . , ; , 

oe a 1 b\ m c o r e l a r e cu dato Le exp.^rimenteiie; au obtiu.- . 

(j t i--' rjuari, J<H t i p u l : 

•ţ [Y-] = y^ + Yi't + v z ' t ^ + y-i-t'' ( • 

ia a iM-imii> .ietoi-inliifU-ttfi c :oolloio»tilor y^ . y i . yv. Va v ' v.; 

^ P r i n î n l o c u i r e a e c u a ţ i e i ( 1 1 . 4 . : ) ) în ecuaţia ( I I . ' ; . . 

i i i ntegrare bo o b ţ i n e : 

, L • i „ = 

y 

!. , , . ^ I I 4 10 ) permite determinarea m .r i .n 
K o j a t i a i n t e g r a t a ( i a . h . x v / 

inCrtron: ni ii i l -
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P K E P A M K E A SI CAR/^CTKKIZAKEA UNOR CA'.-.i.i 

I'K TRANr.FKR INTFRKAZIC CKia-ATI l'K -

l'ULIMl!;i<. 

C a t a l i z a t o r i i de t rans fer i n t e r f a z i c grofoti 

o b ţ i n u ţ i p r i n r e a c ţ i a poj imer analogă d cuaternizoV-

polin,.,r stiron-Vaîdivinilbonzen cloromoti i«t ( polirnorul. 

ou 9 . 6 5 % c l o r e i c a r M c t e r i s t i o i l o p r e c i z a t e în tabelele IJ 

I I . V ) rju t r i ' . l c h i l a m i n e , conform r e a o ţ i o i : 

24 h , ^ 

unde: R = n-CgH^^g- pentru c a t a l i z a t o r u l CTIP-1 

n-CQHj^y- pentru c a t a l i z a t o r u l CTi?-2 

Au fo.^t o b ţ i n u ţ i a s t f e l , omologi g r e f a ţ i po 

nolirnor ai c a t a l i z a t o r i l o r omogeni do transfer interi a.-: ic , 

tipui. c l o r u r i i de b c n z i l t r i a l c h i l a m o n i u , a c t i v i in re/ict n 

î?ubst itu'^ie n u c l e o f i l â 

1 imorn ] »» 1 < n-i »nK'I 1 1 n I, nnr'ri'i o r..ril. (uik » i 

yi'îii t. OII tr ialc^iiiaiiiina coreopunza , In ox< (xm, 

molar Cl /NR : . : 1/1,r> calculî^l fotă do oontinntul lr»iLi/.J 

î: î). c . ; m I ^ mo r- IJ 1 n u r fm D. ) . Vionc t i a p o J i mo r a n a 3 o im a i. > n;. . . 

in ffKt..'(jlr timp tir, do orc la t^-mporaLura dn rntinx . 

I IVodnr^oroa roacîl.ioi po 1. imnr-nrj.• I f » « u/.; 

iiriuon^jtrata de c r e u n - a în gi euoate a pr-oJucuiu i t 

li»olâmer fsi de schimbarea c u l o r i i de J.a a lb zăpadă in rci.wil -

f-h,r'>n)oti I n i i r n n , 1/i H'» ' bon I in .-./ni !•• 

I'olir ^ r a l c l o i u r i i de b e n z i I t r i a l c h i l a m o n i u . Produuui i - v: 

hu a foBt c a r a c t e r i z a t prJn spe-otroncopie IR , do ^.rrr^. . , • ^ 

i iatornaro do amoniu nu p r o z i n t a b o n z i roJav , .nt f I ' 

ţ^eoli; --! n i c i în d a t e l e de l i teratura p r i / i n d -ti • î • 

<iar.aU ..il^ori de t r a n s f e r i n t e r f a z i c de t ipul căruri.lor cu .; 

nu.Mt.li, nrni ( o n r , . n l . » i »ll 1 :» . :» : '«) . HI! 1 | n u nr, , 

torl : < roa produnului dn reacţ ie prin a l te tchnicI d-

p r r e c i i n d u - s e că în c o n d i ţ i i l e d a t o nu poate > 

rr»ac t i a dr> cua torn 1 zaro . y 

Randarnont-le s i g r a d e l e de .-inoţiona 

o ^ l c u l a t e P^ baza c o n ţ i n u t u l u i i n i ţ i a l de clor m c . : o , 

c l o r o m e t i l a t sursa ( ^ C l ^ ) s i a conţinutului do c l . r - co; 

^u l f u n c t i o n a l i z a t ( % C l f ) , ambele determinate prin metod. . 

^ e r [ 1 7 3 ] ş i u t i l i z î n d metodele d e t a l i a t e în secţiunea i l . . 

variant/!x B ' ( r e l a ţ i a I I . 2 . 1 1 ) : 
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S-a moJr,Jat ntatiBtic unit^toa Bt/ructurala 

o >pwnuuuului ('U^î'cninM lal, riurnM m f orn./i: 

: CH^Cl 

ai coa ^ COT o ii morului fui.ct ional izet . în formn: 

~ ^ ^ 

CiUH 

Pentru compararea aotivitătii catalitice" 

transfer interfazic grefaţi prep:>.rati sn 
t • 

.jorturi de cr tcAlizalori de tranp^er j 

vc \ a 1 Ţi ( PM uka AG ) , /^ro fa t i nupo r- t.n ? i 

l.wî- iv t ii-nl \n • lor' l» miI a» t,o t)tlrv. , ii 

.f 11i t J' c o .1 t rn i< i t V r i : 

ri lur d •; 

a' d <") \ i 

n i 

cod cataiii.atf'i-: C 

J > c r ^ X n ^ V j C l - t;<M| < .li .» l l «I i<i . ( 

! Ivozul^-atA-ie obtinute in reactiiio poi^ui^^;-

t>i une^.e c a r a c t e r iot ic i ale cataL iza 

'i i'rijKîi-̂ jl-̂ l̂o onrvic torlntlcl alo c/iLa 11:'. .t or II.m-

Ir.lrr.^rr-)/ ,» . ; /n.i.irl 

catali-
zat^^r. 

ar? 
î e t/icu-
lare. 

(%DV3) 

Cont. inuL 
haiogen 

iniţial final 

KivtC! ilUid . (ir* Uiilt.il l 
functionalizate cu i-îrupe 

-(5H2C1 -N-'R3C1-

C, -..1 j ' 
CU it̂ 'f • i'J 
ni-'-̂ r-:, ^ui. 

-N 

(-Cii^Cl): 

catali-
zat^^r. 

ar? 
î e t/icu-
lare. 

(%DV3) % % x-y y 

C, -..1 j ' 
CU it̂ 'f • i'J 
ni-'-̂ r-:, ^ui. 

-N 

(-Cii^Cl): Pol ir.Ol' 
cir sa D 

7 9,65 -
0,332 

C, -..1 j ' 
CU it̂ 'f • i'J 
ni-'-̂ r-:, ^ui. 

-N 

(-Cii^Cl): 

CTir-l .^,94 0,049 0. 2or> K'l'^ I 

1,2-; j 
1 ^ 1 

; 1 .... 

CnMP-2 7 5, 12 0,062 0.270 

K'l'^ I 

1,2-; j 
1 ^ 1 

CTlP-3 2 - - - - 1 

1 criP-4 
> t X. • 

2 - - -
1 

.1 
0. V. 

1 
1 criP-4 

> t X. • 
2 

0. V. 
1 

rroducatonilui. 
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D i n d a t e Io p r o z o n t n t o r o z u l t ă co mnLrxia .ir, i ^ 

propun / , . obr Ir^oro/» cu rnrui.n.u.n .1,. 

fo^vrî.'v rUlicrxIo ni cortipar^ihi le cu colo ohtjnutr ir. j . ; 

p r i n t U r i v ^ M \ : ^ n l n i r<>i>fu'n L l v<, ( 3 1 1 : n : i j , 

trantifer i n t e r f a z i c h e t e m g ^ M i i z a t i p r i n g r e i a r e po 

I R e a c ţ i a de c u a t e r n i z a r e a f o s t cor 

' folvent c a r e nu aeig-irră gonf l ivrea copolimor u lui r 

c u a t e r n i z ă r i i g r u p ă r i l o r c l o r o m o t i l sItU ' to Ir, gu; , 

naM .^voritual rn maoro;.or-ii r-.,, i ».r.. : ., . 

rt V i r , J unoUoiiA l î v . a r o i u 

ral huioa in tondinUa do a l i m i t a r o o t r i c t i i l o di- JiiU .W i 

ti'̂  a » v I l oi - a « J o b a l a a î>r(>(;<in»?] or <( , /» 1 i i - ; 

t o r i i de t r a n s f e r i n t c r f a z i c g r e f a ţ i pe s u p o r t u r i rj.ae.i . 

.1 ^re. c o n s t a t a ca randamentele de function.-liz^arc r 

c o r e l a t i e d i r e c t ă cu propr ietăt i l ie t e x t u r a l e a le co-^i . . 

clorojr.-tilat o u r s a ( T a b e l u l I I . 7 , p a g . 4 7 ) e i cu natura Lri 

arfiiiiri. In c o n d i ţ i i l e c a r e etanoliil nu ani/,?ură ^îonf rea 

(•ai i\'!\ a (>1 •( 11 i i \j I u i J r »romo I,) I a t nurti/» lUiio' r- /.I - / 

. a^tiui.ii oe luno t ional Lis «i-e tiiuU v( j l mu 111. : i , , 
' ' y * ' 

apreoif , că r e s t r i c ţ i i l e de o r d i n stei ic -^rimar, u . _ j 
i lîjiiteaza c u a t e r i i i z a r e a la s u p r a f a ţ a p e r l e l o r do c n^oii ;. 

» 

V-rM-ll <î<» (iimondVunl n-ari. Antfol ro ponton Mf.-.biJi o 

J i L ( . l va r^wu ' tH b u n a iritr-o t u 1 t^oLal ii-
ri ; } ' < > r l lor i r» r o p o I i h)0 rMî l o l o r o r n o 1 . 1 1 a L rturaia i a f i . ; ' i 

I u i d j M O i » t l d * . 1 u M o r l n n I i . . a r r i < | n M o M f / v ; i - " -

r.'MM! iar Mitu l ct:;va mai o c a z u t la c u a t o r n i z a r o a cu i ; 

fapt,ul>7i ca a c o a e t a o a t e mai voluminoaoă dooic triîu xi l . 

j r;o> c o n B t a t ă de asemenea că p r o c e n t u l do juic 

f u n c t i o n a l i z a ^ . e ( % N F ) e s t e do 27-28% , foarte .i-rr:. 

v/l a oorifîj .^-jraLă o^^tlmă de c c a . 2r)%. ccafor-iu ; 

jl l ( r-iv. I lira I , n 1 :ir.'. J . 
I /̂  u.iu .rr» A I uric;(.iun/il liviri i « u j . i 

if'-aiizează e i b a l a n ţ a impusă între c a r a c t e r u l h i d r o i i i . 

l i p c J i l , a l c a t a l i z a t o r i l o r g r e f a ţ i pe s u p o r t u r i : • J . 
^uncţlona.litatoa mocan inmu l u i dn trr.nntnr ,r,t,or, , -

catwj L i :-a V r \ l a:- i ca . 
]n v e d e r o a c o r e l ă r i i a c t i v i t ă t i i c a t a l i t i c e a r 

t e r i l o r d e t r a n . f e r i n t e r f a z i c g r e f a ţ i , c u 

p r o p r i e t ă . i . B n i a t r i c i i p o l i m e r e s u p o r t , au f o ^ t e v a . u . r 

W p r l e t ă t i l e pox o z i m e t r i c e a l e c a t a l i z a t o r i l o r , util i : : ir .a 

i i i i T - B ^ n i r i 7 4 l de o t u d i u a i z o i - r m e l o r do a d n o r b t . o - a . . o . . . 

^ . o t u l u i U c h j d . D e t e r m i n ă r i l e e x p e r i m e n t a l e au lor.t 

i J : un p r o g r a m p r o p r i u n c r i . xn 1 i . b . J . . . . . ^ • 

; e ; ; t ; u c I l c u l a t o a r . I B M c o m p a t i b i l e . R e z u l t a t e l e o b . x n u r . . . 

r r c . ' e n t a t w i n T a b e l u l 1 1 . 5 9 . 
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Tal olul 11.59. iVoprietati texLuralo ale caUlizaU^rilor do Uo.^: 

\ Rrefati pe suport polimf^r. 
1 • • .̂era»-.-

Proprietatea 
Suport 

polimer 

Cata)iz:».tor do tranofcr do l Suport 

polimer 
CTIP-1 CriF -2 

Surra'-ata f3pecifică 

: mp/gfotn. 
24,36 11,20 8,50 a, o;. 

j Volviin total al porilor 

' Vp, crac/'jurară. 
0 ,19 0 ,03 0 ,10 0,0f3 

Pi^riJor Z 

< .100 A 
.OU ' ?x)0 \ 

';:<)() - .joo A 
- :;()0 A 

r/î.83 

Ifi.oi 
(>l.f>() 

AJH >, 60 

ao.G.'; 

5.1S 

I K e z u l t a t o l o obtinuteî p e r m i t c o n c l u z i a ca rc 

polimor-analofecj de c u a t e r n i z a r e au f o s t conduce pri: . v 

>; < v>V "«r.'̂  i. i vf- m oorţf c^ră produnolor proprio l,at j 1 e r.' rn 

•t»Mn<iţlo >11 I 1 t.<7 rrt i.itiTt ni'f-tt) W* I 1 i,n i - i i t i n i ; i , 1 . o 1 • 

t; i lrit.(»ria:^io po ouporturl nî/M:ronj<-)l<»CMlnr< . 

( II. 1.4. VERIFICAREA MODELULUI CINETIC, 

! Mol"lijl rlnBtlc nl unor ronoţil do nuhnt. i t \ii i»• in: 

hl/A {>ir».^Joouloro li^lJ, In yro'^onla unor catalIzal.ori «i i r 

nlortar. io f^rolnti po suporturi mficromo locul are a r<;nt v^r j ; 

reacţia teec : 

C T I P 

n - C n H i y B r K J ; > ^ ^ ^ ^ o l ' 90"C, toluon 

Testarea s-a realizat cu catalizatorul în .m.penLi. 

sistem • « l u r r V . într-un reactor prevăzut cu agitare rr.ec n.c-

;.uratie . .ntrolatâ. S-a lucrat cu exces de rmcleofal, la r . ; > 

{ . ' , , . K J . C T I P = 1 : 5 0 : 0 , 0 1 O I r a p o a r t o v.-. 
mojriro: . JW . ^i^r 

fUi ico: 
. tcluon = 1 : oi roopoctiv V..^ : ; 

.-.ooeptura d l 'oa^S a fost calculată pentru o cantitate . n , , , . . -

t.y iniliechivai^nti de aubetrat. _ do-arc" 
;' A v a n s M e a reacţiei B-a urmărit prin do.arc . 

, Iti următorul set de condiţii : 
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l . > In 1 / lij i liti , • . 

1 : 1 0 0 Karoi*'. do Bplitare 

T^-raporatura - coloane^ lio^'c. 

- i n j e c ţ i e = i50®C. 

- d e t e c t i e = 140®C. 

Datele experimentale obtinute J r, tor.t.Mr-: . 

. o lor 4 catalizatori 'de tranpler intri:.-

po ;-uport macromolecular tiînt r-rezentate în Tabolui I 

To^.'lvil iJ.GO. .t.(.> obtii.ut^» ia reacLla toot/ <Jo liui-ntilfit, j.-

tvezonta catalizatorilor de tr'-̂ ufil'f̂ r int.«!jriri:,: 

L 

ailolizator Blfitomului 
reactcOît. 

I>ira de re oCM'; 
ailolizator Blfitomului 

reactcOît. Oii 0.5h l,Oh I i , 
/ 

X masă 0,0 18,8 
1 

CTiP-1 CRL.J, mol-1"^ 1,S21 1,616 1,145 OA 

[Y~] , mol-l"^ 4,032 3.905 3.708 3,' 

lui. ;v. (.). 0 '.(.. / I 

criP-2 mol-l"^ 1,921 1,536 0,927 

.Y ] , mol-r^ 4,032 3.872 3,616 3,. • 

KM, .1. Dini.'j 0.0 20.7 i '/ . ' . 

cri;;'-3 [Kjţr], mol-l"^ 1.921 ] i,r.i5 j 

1"/ 1 , ni.J-l ' n, 032 
1 

. . . 

I? i , % .u.v;ia 0.0 1:^.7 21,'» i • U) ̂  1 ) 

» i 1. r -i llClir ), ».)..!-1 ^ 

i 
l //Ol 1 ,!//! 

[y-] , mol-1"^ 1 4,032 3,692 3,856 1 3.L-

• •^'x.u-.î. »oi«r: KBr/î;.>'/CTIP = 1/60/0.OJ. 

lî-LXjrt volibuelrio: liUr/toiuen = 1/2 oi Vag/.;^,.., -

OO'C, Tur.-.ţie egi.tator 1000 rotaţii/...,..-^ 

Modelul c i n e t i c e laborat ( o.' •txur.^.a ii.A.2 

V w r i f . c a t p r i n an^.lir.a d.» regres ie multiplă a datelor 

în i W ^ l u l 1 1 . 6 0 . u t l l l z î n d ra 

'l.urn l i n i a r o e c u a ţ i a ( I I . 4 . 1 0 ) pusă in forma: 

r n ' b-Fi(t) f c-F2(t) i 
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I 

KO.) 

Fj^([RBr]) 

Fy.fCRBr]) 

.1 

ta 

c 

= tRBr]^ -[RBr] 

= lii(rRBr]o/[RBr]) 

= l/NcTIP-^ll 

I Verificarea modoiuiui cinetic po baza cliit - i> . 

m<;nt.'j\e a foGt realizfitâ utiiiz'ind un progrc» -) pro] r hi 

ij';l u.V)a,i OuirkDnoic pont.ru un calculat or IDM PC r;(-rar - j ?-

UmjU i ii.'nca <'()<'1 U,vl r»ikl. 1 I t)r y^ ,̂ y^, y v , y-j ni .1;.. 

quarticâ ( I I . 4 . 9 ) oi respectiv din ecuaţia de corolaro (i ; 

s-a făcut utilizî.iid pachetul de programe MATHEASG. Kezii î 

i i TiVi I o Bînt rrez<?ntat'' în TabeIul 11 ,61 . 

Ij .GI. Re/'.'iltato oV;tinute la verificarea modelului v-irM-t.c. 

..Q+ î ll <./iY " i 

1 (JflP-i 25,09 0,288 
I 
j 

j crTr-2 -N+(C„Hiy)3 92,02 0,302 

! cap-.3 -PNC4H9)3 66, -5 0,263 4,70-10"^ i ^̂  

crip-i 04119)3 
W — f": T- -f"» 

1,37 0,0^16 -1,55-10"^ 1 0 

/ 

' Dattîio prezentate confirmă prin vaioriie c^oiici. 

te corelare si ordonatele la origine foarte apropiate 
ft morloU.lui cinatlo j.rr,, .u. 

1 • ' " ' " " e.im n- i-r.'.!-.- oo.uU.nt./., .-/.U. 1 1 M .l'. ' 

i„U,.rfa.io , . . p n r « t i (CTI.'-l oi CTIP-2) olnt co,.p,..-,V,-. 

chi.,r• nup..rlorl. in privinţa activiUiţii catalitic , u...,. , 

1 . t - . . - . . O M K . r r l n l M ( C T I P :• n . ' H ' 

krnr l o ,.Lvu..l...ra Uuv. . . . .u . ̂ l. ' 

r..,-. . CTIP-4 Mi cu o structură idontică o punţii • 

: .upare .«etilcn. este de oca. 20 de ori mal actxv-

Se confirmă că sărurile de foafoniu " 

It u o rnni prc-untatS docît celo de amoniu [311-J13] i 

. ^ t ^ l i t î c . n^nt d^pendonte de 

„ „ - 1 . onolo» .J c 
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l n, • I I v H.n l.on «-n | | i. i. , ; „«u, 

i|) favoarea hiaruiM.lor cuatornare de amoniu (CTIP-2 

CriP-3 si CTIP-4) care sînt în general mai puţin activo ci 

Cflo Jc fooionlu. 

Din datele experimentale obtinute rezultă conciuzi ; 

mol.n H i dn urnrnr. n pnr^ 1 o»nn 

uî DurvA aotivit;itt.ii caLaiitioti. Actinia ri,; , , . 
ap ori mai prcnuntată în cazul CTIP-3 la care grefarea o-a r̂  . 
zht printr-o punte de distanţare comparativ cu Cil? 
i;a cai t̂  grefarea s~a făcut printr-o punte -CĤ -. Studii Io j-r .] 
mii).rro că o îmbunacătiro a ac ti v i i, •• IM i o t., i J i , > . r ; . 
de trooofer interfazic, de tipul omolv.>gilor clorurilor d',- i. 

tri3lchxlamoniu, grefaţi pe matrici polimere ar ii îr coritiii . v 

t|>o]bl .lo, crnntoroa oxtciinioi punţii d<.» f̂ir- J ar-'-, c 

[ i^^bup'i^.n ti trar forul nucloof ilului la intorfnto 1 i ch i d - ) i i >. 

Acoote oboorvatii tjonfirmă valoarea ca toi iz-At.or-i j / 

tranc:fer interfazic preparaţi (CTIP-1 si CTIP-2), caro . ri 
îjn pl\\3 fată de cei de provenienţă comercială (CTIP-3 ci CTiI 
BX a v o n f Jul unor .̂ r̂ade de funcţionalizare mai ri.dicatr . /. 

^avantaj poate deveni foarte important în eventur. le fipiic^tj 

tehiic logico, reducînd masa de polimer suport ce tr̂ v̂c" 
î'»"» reactor, cu toate implicai'.ii.le pozitive ce cin <ii 7, i 

I lU» ;u tf )uif M <'«>ii(i(.;i t.. i < i «ii'l.ivil. 

oete determinată în principal de natux\' ui otra< Lura ; . : 
f:*ctiVy de vreme ce influonta transferului de masii, cuant^ui 
prin este similară, cu excepţia catalizatorului CTIP-̂ 1. r.'-
^atele'^experimontale obtinute rezultă că în cazul catalizatorii . 
inalniA., modelul cJ.notlo este respectat atît în razul ' 

,'7ref/jti po suprafaţa externă a suportului (CTlr' 1 
i'l'lp y.), cît ni în CBZUI catalizatorilor la caro onto prob/.i.i; 
/ • . . I . _ I 1 „ 1 .. t . > I <-> •' 11 I !. . • I 
[l i oi vilul r.' . f'l.l I !•••• Ivo nl I'O nui-in Ini .1 

i o r i l mitrici ; poXlmere euport '(CTlf-J oi CTll'-4. Ua„i i. l.., 

lor preparative nu este e;:act cunoscuta). 

] Rezultatele experimentale Just i f ic i opJ,iunea por.tru 

fx.uct ioiv.l i".->ro nuvr.ifntn porlolor. mloptnt..-. 1 

„ofU.»- CTII' 1 Ml <n-ii- i» 

Al nuc looi: i lului ia centroio actlvo «« r.w, 1 . 

d i ţ i i mai bune decît la catalizatorii CTlP-3 şi CTIP-4. cu... 
rosoltă din valori le aL-k^. , -

Diferenţierea ci.t.alizatorului ClJP-4 m prlvi,. 

teruxui de maaă poa.e f i Probabil : •. 

privipc. f.truotura «ranulometrică. propriet ' .ţUe poro^ir,. .r 

Î..a>U.l de reticulare ui suportului polimor. In co^ul c L , . , . 

r t o r CTlP-3 si CTIP-4 eate probabili funcţionalizarea . 

ilioi ULif active ei in porii perlelor do copaii... 

-fluenta aifu^iel m t e m e c . : 

r , V w de v i t a z i . câre ia în modelul c i n e t i c propuo i . 

. n roi n e i U U a b i l . In cazul c . t a l i z a t o r U . . . . . . . . . 
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'Tli' :3 ni CTiP-4 , direroritei© «ocontuate iritre vn .orii^ ; 

serr.nilicatia u n e i comportări d i f e r i t e la transferul inte 

r fucloof i lului î.n g e l u l polimer gonflat oi pot f i .^orolai- c 

t iv -u lunf:îirnea p u n ţ i i de g r e f a r e , inductoare Q-i mobi i iL : 

n i v e l u l c e n t r u l u i a c t i v . 

C r e ş t e r e a gradulu i de r e t i c u l a r e al suportului j o 

de I f 2%DVB în c a z u l c a t a l i z a t o r i l o r CTIP-3 oi CT.;-^ 

în Cc^r.ul CTIP-1 ei CTIP-2, desi î n s o t U ă princi) . i 

vrozit^î Cil oi a p r o p o r ţ i e i p o r i l o r mici ui do r' ^ 

parecare măsură a g r a d u l u i de gohflare / L aupjrtuj.ui i o l : ; 

ir.duco o c r e ş t e r e a l i m i t ă r i l o r datorate d i f u z i e i inf.rrn . 

{<>\ (i'Mt ovMt.^ilr» i«r'lik <•( )nduor'Ma ; I. l n I ilo li'.w l.i' . 

în c o n d i ţ i i aeigurliid cuatern i zarea preponderent la oUi ) 

p e r l e l o r de copolir.ier. In p i u e , u t i l i z a r e a unor ccpo 1 imrjri -

f̂ r uJo do r e t i c u . W r e mai r i d i c a t e conduci' la . 

iibr.rti.} t;i r e z i s t e n t e i mecanice a suportului polimer si li 

s p e c i i l e c a t a l i t i c e ' c T I P - 1 e i CTIP-2 să f i e moi bine adapta 

u t i l i z a r e a în s u s p e n s i e , în sistem " s l u r r y " , f i i n d cunc 

î ' i r a g i l i t a t e a ' g e l u r i l o r polimere g o n f l a t e , în co: .ditii ' . ^ 

t a r i i mecanice . 

Poiitru a ov idont ia rolul agJ i ârl i Mfnir'r n r.r t. iv 

c:ata • i :- ' lor i lor uo tranofeV i n t e r f a z i c ho te :'.<>! i i 

L u ' i o c u l a r e au fr.ot e f e c t u a t e oxpf;r i nu-n t,̂ » . ... 

uti c a t a l i z a t o r u l CTIP-4, la dlvoree vitez^j -

O M . u i i t i U n do r o M o U o nl,/u»d/»rd. Ko:-.u 1 to 1 o or,»..,, 

în T a b e l u l t J . 6 2 . 

\r<&>o\ul I I 6 2 . I n f l u e n t a v i t e z e i de n^,ţitare /-nupro a c U v i i .' 

I catalit Ico a catalizatorului crU' '1. 

if,.-.: 

jh^âi-^o^J, r^otymin 

500 

(U)0 

1000 

1480 

^11 

0,21 

o . 02 

1 , 3 7 

8 , 7 0 

4 , 8 1 - 1 0 .-3 

1 ,r>2- 10 
,-3 

4 , 6 0 - 1 0 

4 , 7 8 

a / [ Y " J 

3 , 57-10 -3 

10 ^^ 

1 , 5 5 - 1 0 " ^ 

2 , 6 8 - 1 0 " ^ 

o 

Se c o n s t a t ă că ana cum era de aBt_e,>t.t. y .t . . 

.fi- lenta transferului dc mooa al ra. i . o : . 
f i-^en p^oroaulul c a t a l i t i c . 

i impl ic it v i t e z a ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ , . o t a . M , 

. i n t de prag în e i . t e : , , 

lu .oă în l i t ^ ^ r a t u r a 3 1 1 - 3 1 3 1 , e a t a l i z . t o r do . 

i d ^ ^ - Bituează la c c . . . . 

,3 n t . r i a z x c ^^^ / . " ^ / g / i X e propri i indică o v a l o . r o d . p: . : 

. . . a t i i . m i n u t c e r ^ e t a r , . c eaetă v a l e , . : 

• R T V . N R . I A . . . - « 
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Irnprouionorita, fapt reflectat de cresterc-\ de '-ca. ^ Ot 

K^onntaî tei a^^.kL, la creşterea tur^-xtiei d^ la IGOO ! > 

r o t a c i /m i ni.i h . 

Deoi în principiu constantele de vi cez.^ de . r ::. 

ar trownii b/I f i^ independente de- vito-^i ô ^ or ii.-.; 

loiJx ra olo crooc totui^l aprociabil odiAt.a cu («•w- ;! ' / • 

• 'titcr»'^Jui , in acord ei cu O'i^e de literatura L 1: I 

r itoare Ia reacţii de eubstitutie nucleofilă a iial - ; . 
» 

o"''-?')!! in pr-'.enta catalizatorilor d^ tr/.nni'.r- in» / 

/ : .. i , «u r-'Hj i | . 3 1 1 3 1 3 1 cTi rj l i » irt.c'ruM i.. 

nil)/Mira Ci jac lor limitativ al vitozoi n^.tc' o. c 

{.,» j rj ţ,'M'/ii)/»a cu rv .cLivit^ato.'» inl,r.iii. 

cu n t r o .[ o r ; < i ve , fapt c n f i rma t bî de co) r c t ^ r > i 

AvtI •; i ovolui.io ai" pxitoa fi c;.plicata po ba:'.'i ni-nî -.aMi. 

ţi-'.-; »;.;, f-rin p^'^'^lniil ("1 linului limlt..» jm .t, 

d': ^oi'C i j.iîi-̂r ouport, x̂ r-in ciefit'^rea frccvontoi 

ro\\\rr:\ov active la intt^rlat.a 1 ioh id-i ich id co 

Ciicioî}t\ trc.:\pCeru.lui interfazic oi prin creoteroa 

tr rri.odin.^»7îice a susponeiei , la creşterea vitezei de a : i f . , 

Ivo-.u Î tatoln (awinuto au font nir» oti.'.at.o mi/ 

<; i. ^ i a t. i î i , » pub 11 ca ta [ J . 
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I I I . S E C Ţ I U N E A E X P E R I M E N T A L A . 

I I I . l . REACŢII POLIMER-ANALOGE DE FUNCTION..J.IZAR:::. 

I if >.'»«• l. l I l f» I'O 1 1 iun r I n i I i . . i 1 

O M Oi i ' i i o r i i o r - 3 t i r e n - d i v i n i l b e n z e n a u f o s t c o n d u a . intr-. . ;i 

I . i r ' ( i o j . t b o r a t o r r ; o n i p u f > a d l r » : b a l o n d o r e a o t i e c u 

I ^ i , » 1 I t <» t o i o « > v n r.'i V d l n i i m l n l t o l . n 1 H o I, i f» ) . / 

. n i u c t i n i o c u t u r a U l © r o t ^ i a b i i a , K P G c u r i ^ f i r c -

C M ' - e r - r n o m e t r u s i r e f r i g e r e n t d e r e f l u x . T e m p e r a t u r a v 

i f o o t m e n t i n u t ă c o n s t a n t ă î n l i m i t e l e a ± 0 , 5 ® C p r i n i n ^ r ; 

r e a c » . M \ « L i i i i n t r o b a i e d e t o r m o s t a t a r e ( t i p ( J N I i 7 : < 

c o u l e i s i l i c o n i c . 

D u p â t e r u ^ i r j a r o a s i n t e z e i , D o j - a r a r o a i>M. < , 

i i l t r a r e p e f r i t ă a i s p ă l a r e , c o p o l i m e r i f a n c t i o r . 

. l i r f o a t i t i m p d o 4 8 d e o r e , l a 6 0 " C s i p r e s i u n e renu^ ^vr* i. . 

( 1î:> nuu H f O i n e t u v a d e v i d ( t i p o P T 2 0 0 , P o l o n ) . a ) . 

I R e a c ţ i i l e p o l i m e r - a n a l o g e d e f u n c t i o n a l i z c ^ a u 

c o n d u s e i i n s e t u l d e c o n d i ţ i i p r e z e n t a t e s i n t e t i c î n T a b e i i . : . 

•rab.> Iul U T - 1 

LI 

L2 

L3 

•if 

'li 

KecM'i-'tura 

- Q h c i / u ^ u r o ^ = 1 / 2 î n 
2 0 0 m l 

- O h O l / ^ ^ O i = 1 / 2 0 î n 
1 5 0 m l DMSO 

- a i O / H 2 N O H . H C l = 1 / 2 
1 0 n.l H C i c o n c . ; 1 0 g . 
C n V X > ) N a i n 1 5 0 m l d e 
d. - CH3(X)C)H g l a c i a l 

l O O m l CH3COOH g l a c i a l 
6 0 m l a p ^ . f ' O m l H 2 S O 4 
concentrat 

ml r^rr^ 

2) 3 0 m l H C l c o n c . - » - / O m l 

K t O H 

CoiuULii .J-

laO'^C, 24h. 
S p â l - r e : 1 0 0 m i DTloO, 5x200- l i 
d i s t i l a t a f i e r b i n t e , 3 0 0 rU îi 

(2:1 v/v), 150 ml u loxu., 1' v 
n ă . l O O m i l > e n z o n , i O O m I h l i - i 
2 x 1 0 0 m l K t o O a n h i d r u . 

1 2 0 ^ C , 1 2 h . 
S p ă l a r e : 1 0 0 m l i i C l O , I N . v v ^ 
a p ă , 1 0 0 m l d i o : : a n , 2 x 1 0 0 L.I ^ 
2 x 1 0 0 m l E t 2 0 a n h i d n i . 

2 4 h r e f l u x . _ ^ ^ , ^ 
S p ă l a r e : 2 x 1 0 0 m l a p a , 1 0 0 m i r..-
1 0 0 m l K t O H , 2 x 1 0 0 m l E t 2 0 . 

3 6 h r e f l u x 
S p ă l a r e : 2 x x 0 0 m l a p a , l u o a i . . 
1 0 0 m l E t O H , 2 x 1 0 0 m l Et^^O. 

2 4 h r o l l u x 

S p ă l a r e : 2 x K X ) m l a p - , l O O u l 
K t O H ( 1 : 1 v / v ) , 1 0 0 m l Zxl^J^-
K t O H a n h . . 2 x 1 0 0 m l i ' it - .O. 
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I 
Tabelul Ill.l (continuare). 

Pro'iuBul 

L.7 

Receptura 

Ui 

ii L12-L14 

L15-r .a7 

L18-L20 

U34-L37 

I-38-L42 

1)-CH.,CN/NaBH,/CoCl.> -
l/4/l in lbO ml EtOU 

2) hldroliza cu 150 ml 
H2SO4 2N. 

-ChvCl/HoN- (Cllo 
1/20. 

Condiţii de reacţie 

-CiloCl/R-Nilv = 1/2,5 In 
7M ml KtOll 

-Giiv>Cl/R- NH2 = 1/3 în 
20C) ml fitOH 

-CHO/R-NM.;> = 1/1,5 în 
:!00 r̂̂\ KiOll 

-CHO/R-NI-I2 = 1/2 în 
200 ml lîtOH 

(•J|{)/II.,N Nil..11^0 : 1/10 

+f)0 ml N.iOU ot/molicdN) 
4.IM) ml t<)iut>ii 

-CHO/HvN Oli.HCl ^ 1/10 
ml ot.'^nol I n o K d e 

CJI ji'\H)N.'» ni l^lIjUHUI 

rof lux 

6h_ 
Spalare: 2x100 ml ajviaOO nii . 
KtOII (1:1 v/v), 100 mi ar^, 
h'tOn anh., 2x100 ml Kt..,O 

'/Aii roi lux 
Spălare: 2x100 ml apă,ll;0 
iitOII (1:1 v/v), 100 ml -
KtOU anh., /̂ xlOO ml Kt o. 

24h reflux 
liiw'la.̂ rr: 2x100 ml KU'W.?.̂ ^ ...1 
Jx200 ml 100 ml MOil .i/ ii., 
ml Kt^O atjhidru. 

24h reflux 
Spălare: 27.100 ml MeOH,2x; vi 
anhidru, 2x100 ml Et20 a.-la... 

24h reflux (pt.F,i7 cd -
:;i..'iWiro: '/xioo rnl r.- '-ii.'/ 
anhidrn, 'ZaUXJ ml ... 

24h reflux 
Spălare: 2x100 ml MeOH,2xloO r.u 
arJ)idru, 2x100 ml Kt^O cK.hî i/- . . 

y.Oh rol lux 
Spăl-iro: 2x100 ml , . ; 
hLOII /»nh.. mi i'l-/' 

30h reflux 
/îxino ml oj '//l^;') f' 

::*!()() Dii iCM)ii nnh.-^loo mi IM 

.KHp/R-aiO = 1/3 în 
,„i KiOII 

-NMo/R-CHO/NKto - 1/3/3 
în 200 ml KtOH 

-C:H=N-NH2/R-CHO = 1/3 
în 200 ml EtOH 

24h reflux 
Hl-nlnro: V'tKK) n» I fi' 'H- -
nnii., »••> v'* 

24h reflux 
Spălare: 2x100 ml M-OH, 2x10J 
anh-, 2x100 ml Kt20 

24h reflux 
Spălare: 2x100 ml 
anh., 2x100 ml Kt̂ Ô ̂nh. 
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n i . 2 . METODE DE CAI^CTERIZARE A POLIMK .JLu . : 

KUNCTiOtlALJZATI. 

I I 1 . 2 . 1 . SPECTRELE I R . 

S p o c t r e l e I R a i c o p o l i i n e r i i o r ciororiH. t i ' . 

-^îo c o p o i i f r , r . r : i l r . r f u n c t l o n o U z a ţ i p r i n r o a ^ - t i i l o p o ] î . . r 

's;.! f o o t d c i t e v m i n a t e p r i n m e t o d e l e u z u a l e / î n p r i n ţ i i . , d . 

UM r o ( o L o m o i r n Vf. IJ(. r>,. i . . . i . 

p o l i m e r i n p a e t i l ă a f o a t d e c c a . 5 % ( m a a ^ t ) . 

I I 1 . 2 . 2 . DETERMINAREA CONŢINUTULUI DE CLOR . 

P e n t r u c a l c u l a r e a g r a d u l u i d e f u n c ţ i o n a l i z a r e ^. : 

î n m m o l i s a u m e c h i v a l e n t i rie c l o r o a u g r u p ă r i c l o r o m e t i ^ r - . . 

G o p o i i m e r ) e i a r a n d a m e n t u l u i r e a c ţ i i l o r p o l i m e r - a n a l o f ^ e d e i... 

f i c a r e c h i m i c ă a c o p o l i m e r i l o r s u r s ă a f o s t n e c e s a r ă dot'^rr.,ir; 

M» t i n u ( l u I lî») h a I I »tînn ol i-. • I I iiior I I • »i . In n. - n i n. . .j. . . : i , 

l i z a t , ;>n t ^ r o c e d o u m o d i i i c a b , d e r i v a t d i n m o L o U a r- i i. 

i'jotoda do p r i n c i p i u c o n n t ă in n r d o r e a polir.w.-y^u 1 u i 'îi^r... , ;-^ 

I,n (un M} l » ra <if) oxî -ţoii, îIjik >L> t, i^iny.ttl^>v (Jn ..»'î«»r< in r 

'jip'u c;x ' a c i d u l a t ă n u a c i d a z o t i c n i doz/ir-o.i voluii.c . .. 

I o n u l u i (io c l o r u r ă , O m o t o d ă d o do^* i r o n ioniJr>i ri., h .I» ' 

la l a !LIi l l t o r ' a l > u r a L V O J , cofuUwi i n l j. M,/i i » 

d u r^y.r'FiCi d e a z o c a t d e a r g i n l s i r e t i t r a r e a e x c e s u l u i c u 

O U / /J (Jf, orj»on i u j n p r o z o n l a a l a u n u l u i f o r i < i m o n i . K ^ a I ( .i iii.ii' 

o l i m i n a r e n i m p r e c i z i e i d a t o r a t e s u b i e c t i v i L / . U i i n 

»Julnl ii» prr^/.onU» i-ro.' U* i t.n l.n 1 n 1 hn i ^ |i..; . -. 

Â i i i t , i o n u l d e h a l o f e e n u r ă a f o s t d o z a t p o t e n t i o m a t r i c c u . . . . 

d o a z o t a t d o a r g i n t , u t i l i z i n d c a e l e c t r o d d o măn^-râ u n ^ ' ' 

d e a r g i n t . V o l u m u l d e e c h i v a l e n t ă a f o s t d e t e r r - i n a L . . 

i x t r c m ( m a x i m ) p e d e r i v a t a i a t î i a ( d E / d V ) a cux i 

c r v - : r ( V ) > . 

In calculole privind gradele du 1 unctlor îi 1 1 / > 

U t i l i z a t o vnloril^ . medii al., mal multor do . o r m i n o r I . 

qonditiile unei abatori standard co nu a dopaL;it 0,0:.%. 

' I I I . 2 . 3 , DKTJ'liMINAREA CONŢINUTULUI DE AZoT 

' Dotorminc^roa conţinutului do azot In pu 1 : i: 
n a r»^ n mnt.odn KJol^Mhl. Mo...!. 

^ n d z a ^ ^ T o ^ a r o a p r o b e i c u li .LSO^ c o n c o n i r . t . . • 

U , . n o l u M « c a ( N i l ^ ) • A m o n i a c u l a i o -., p u . . n 

i - W o C . u l . o J n M . n I n l i o d o M p P n , l.r.n W n , , n o r ) o u .. 

J e n t r a . . d e N a O H s i c u l e s i n t r - o - o l u t . ^ a . H C L « . . . -

c u t , E x o e . . u l d e H C l a f o a t r e t i t r a t c u N a O H . 
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Relaţia : Procentual de azot a f c t c a l c u : . . 

,, ^ ''i'^'uci - "^/ ' 'Naon ) • 11 • 100 
A. N 

2G5O0 • g 

unde: fs - cantitatea de probă supusă dezagregării. 

n^ - ml. eolutio de HCl 0 , 04n pentru ab^3orb^. . 

n2 - ml. nolutio de NaOH 0 , 04n penti». rotiLr/.r -

oului de HCl dupi absorbţia NKi 

Titrul real al soluţiei de HCl s-a stabilit . 

rire> nolutia de NaGH în pro;.nnta 1 ndica toru J u i K 

CĴ . ronu dn rnotii 0 , 2 % în e t a n o r ( 9 5 % ) si 10 ml do alL....... 

in ('/S;^,)). riU-ul, rnnl n .. . . 

a G determinări din 10 efectuate. 

T i b r u l r e a l al s o l u ţ i e i de NaOH s-a s t a b U i r . 

m f i i iY'o la KM(J03)2 ^^ prezenta metiloranjului. ca r. 

dote/znirjări din 8 efectuate. 

Liezagregarea probei s-a făcut cu 5 m] . do :i ;: 

l-r r Uxo.-u-l, l vu l llnt'Ufvint. l , V IJl.'lJ fc{. r.i l. " ̂  ) m «.-n L-. /. 
oatai i:i:ator de derii-îgregare format din: Se (1,1> g ) , 

i 7 , 5 g) Bi K^SG4 (21 g ) . 

I I I . 2 . 4 . DETERMINAREA GRADULUI DE FUNCŢIONALI ZA.:.': C 

GKUPAHl l^AZiUK. 

Dotw* minaroa /^radului do f unct iorui 1 1 zaro ( u r 

I. n ri ri}>i{ prinl.r uri pr'0':<?vJou »n«i/i 1. 1 

l\e apeciaiitato [214-216]: cca. 100 mg. de poli.T:er ^'unc t i- ii . : : 

'biiu<irite ]a balanţa analitică ae aduc într-un 

10 IV. 1 . dii^x oi, 20 ml. inol-anol ni b mJ . noJut.lf 'J.. f.. 

n a montlnut tjub at; Ltare magnetica minli.. M - . 

STiltrat s-au luat probe de 5-10 ml care au fost diluate cu Io 

cie apă oi t itrate cu NaOH 0 , 0 2 n . 

111,2 .1) . CAICACTKKIZAKKA PHUl'Kl ETATl UJK ItĤ KuZ iMi-. i i; i ; . 

In cercetările efectuate au fost utilizate n.etcd-: 

convenţionale de studiu a proprietăţilor texturale: .-.pr,: 

ep.^cifică a fost determinata prin metoda BET-RTH [174], 

total ai porilor ei distributia diferenţială a razelor porjIc 

iodt determinate ' , în cazul ' copolimerilor de t ip "gel ' . 

• .^surâtori dc3 adsorbtie-desorbţie si condensare-vaporizare c^v^: 

I sră a a z o t u l u i l i c h i d . Determinările experimentale au i.c 

elc^ctuate pe un aparat Carlo Erba Sorptomatic Serie 1800. i . : 

pentru calcule s-a ut i l i zat un program propriu scris in xinc.., 

nuicknsisic, pentru calculatoare IBM PC-AT. 
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jino^^incn V ' " !-** ' ' ^ I l . r ^x l.u rn I r* .'Or- | n rt i | > i 1 - , <i 

în otaro usoatâ, depind de tratamentul iridurit r-1 j i 

uricrirea râoinii oi pentru eliminaroa monomeriior r. . 

L 1 1 , I V 0 , 1 7 Y J , toato toriaifilo poiinioro au looL i.î-.it ;t • 

extraotie pe Soxhlet, cu metanol timp de 12 ore si uscată; . 

ura ( K>inm Wn) . li mp <io '.M nto In hO^'C. 

Ur)torit<â rezistentei mecanict> mai r'idicdLt:;, u... i 

continutul mai ridicat de comonomer bifunctional , propri < 

I.oxi.urnln alo copoi i mor i lor ntirr.n-divini 1 VK>nr.r.n rr./.rr^r 

lari au loMt Litudlfitt. prin puro:.'. lim»tr in <!•? i-or̂ ^ l. r »; ^ " 

l>ternin'ările experimentale au fost efectuate in cadrui C. 

tului Chimic V ictoria , ut i l i zînd un poroeimetru du tir^ 

(Cario Erba ) . 
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^ o o î s r c L o z i x . 

Horcetăril^ abordate în teza de doctorat cupr... 
rlir( i>tii prinf-ipale: 

- prepararea ei c a r a c t e r i z a r e a unoi» noi ; , 

polimeri funcţionalizati prin reacţii polimer-analoge, cu - , . . 

b .Uitate în cal itate de suporturi ' pol imere p'-ntru gr..;--], 

catal i zator i omogeni, a enzimelor, a catalizatorilor oo . 

interfaz ic rau a unor reactivi sau în calit'ate de int^r . : 

pentru oliţ.ineron unor noi olane de poliu^ri f un:* h i od . i i ,: : 

i-rMV'.xrarrv» , K-attn̂  r 1/„xran ni \,(.n\ i . 

ir-ioai it i Ţjf» a unor noi tipuri do catalizatori ^rexatjL p̂  

polimere, cu comportare de catalizatori polimeri biorr.j r,; -1 . .. 

âo c a t a M z a t o i i în "fază hibridă" . 

- r e i n v e n t i g a r e a modelului c i n e t i c al cctajiL-, 

transfer interfazic pentru cazul unei reac-:ii test de .vub. oir. . 

n u c l e o f i l ă bimo l e c u l a r ă , la u t i l i z a r e a unor cataiizato;-^ 

trcr.nnfer intrîrfazic heterogenizat i prin grefare pe cuprrv 

polimere. 

Rezultatele cercetărilor întreprinse fac obi-ctui u 

număr d.̂  7 juarări publicate [116-110,136 ,287] f .i cu:-.; 

publicare [ 2 9 6 , 3 2 3 ] în reviste de specialitate dir. tnr-^ rl 

^trăinătotte eJ a unui număr de 6 lucrări comunicate Li'-'.-l 

2-36-290] la manifestări s t i int i f ice cu participare nation^ilT, 

4 n V. o r̂  a t i o n a l â . 

(%'root/ir l W' j»ro;-.<)nt,nt,o .ir» . ujr ino i./ 

rolo contributii originale de natură teoretică «au aplicativ/.: 

^ A. S u p o r t u r i o a t A l i t l o e polimaro: 

Au fost preparate 42 de tipuri de suporturi catalitice p: : 

1 mere, prin reacţii pol.imer-analoge de functionalizare a . 

copoi imeri stiren-divinilbenzen de Lip micror -

• a-v'iîul o toKt.ur.'^ poro.MMa t<-MU>orarn ni ccn t, ro 1/.h 1 1 f r i n 

ti La ^iraduini do *^onilare în mediul do rea .ti« . 

2 Dintre cele 42 de tipuri de suporturi poli.nere prc-paraL. . 

de polimeri functionalizaţi ( L10-L23, L25 , L27-M2 ) reprezir 

produse noi , nem^nţionat.e pînă în prezent îm lit.r.tur-. 

1 it a t o . 

3 Celelalte 14 tipuri de suporturi polimere au lo.o 

prin varla.nte de sinteză modificate prin con^.rib ^ 

-„.tei tezf ei asigurînd randamente de fund, ional 

rnari decit cele obţinute prin procedeele recoD>andat.. .n 

ratura de specialitate . 

4 intoro.3 d.,oooblt oint llH«r.:.il rollmort . u .u . , . , 

, • i-.llmorl -.1 l-.'-l".' 

' o x i . e ai a . i . . . polia.ere ( L 1 6 - L 4 2 ) . < 

^Mobilitate mSrltJ. « «r-cl«l c«t«lltlco m « 
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de olecl.roni aporită la centrf^le do oricoraro 

rea unor sisteme cu con.jugare extinsă. 

ohUniiKn roproz i rd.ft onpi do norU. po,,t.fti .-n',;, 

unor ligniizi polimeri principial asenianatori utiii/ .i ' .i 

roaoLillo rol Inwir-atialoKo do fiinct 1 onn l I z/. ro r .mron' r, r • 

meru subotituito . Natura oubotiLuontilor pormite ' 

denoitătii de electroni la centrele do ancorare, in con..^;, 

tate cu necesitâtile specilice fiecărei apl icaţi i , 

"proiectarea" suportului polimer cu funcţionalitate opt imt 

apl icaţia studiată. 

C. !'!<>( l, I p do nn|,»<)r(. l.a 1 j. t i cj pr̂ Jiinor- n tOnl. pi'i -

cite 4 variante , plecînd do la copolimeri eurna ua 

r e t i c u l a r e d i f e r i t (5% sau 7% DVB) si avîni o i n c . r . 

di ferită cu grupări fuctionale pendante apte c.n /m ; ^ 

c/ita 1 izatori on>r>̂ ţonl . Au font aotfol roal i t r. ; r" . . 

po I j liiv'ir o cw c<.>nr;Ofitratio ridicata rio cenl.r^o do .uicor - ; 

unitatea de masă de suport ei respectiv suporturi cu corî  r 

tratie cică2',vită do centre de ancorare, miniotizirid 

" d i l u t i e inf in ită " a catalizatorului si inin±malJzind iiit. ; 
j 9 

ţiunile mutuale între speciile catalitic active, intoz -o1.1 

onro i P n^nclln omofion pot dune l'i p 1 n r:'ona r*̂  n nrt.ivi» . 

V A» i 1 i. i O'> o anumita oonotin ti'a l, it) limita «rttriJi.M. 

in Dîdiul de reacţie. 

V. In t .1 1 i:'./«r 1 I i>olJmorllor lunr-1 i < >n/» I l/./i t i <n 

turi catal it ice polimere, cel mai frecvent utiliz.it i (jii- ji. 

axv Bub f<'rmă de produse comerciale) oint copoJ in.'jrii rt.irr. 

' divinilbenzen cu grade reduse de reticulore (1-2%) nau ^̂  ; ^ 

I llrr^erii macroret iculari . Prin contribuţiile prezentei t( .. 

ul.l 1 izntl ni (.'opolimnri n t i r<>n d 1 v i n 111-on/rn .i- ti 

• "f^fl", cu «rado de rf<tJ(^ulare mal avannate ( o a u . 

I Inrll^nna (Combinatul Chlml.^ V i r ' r i o ) . .1... j r . 

ductia de/ seriv^ destinată fabricării raeinil. -r t^chif. . . a t . 

de ioni . 

fe. Randamentele de f uoţ ional i zare obţinute prin procr-;.>.,. 

; propuse sînt în majoritatea cazurilor, cuprin.-e intre r.O , 

foarte avansate pentru cazul reacţiilor polimor-..nâ i ^ 

sj i ridică v iabi l itatea metodelor de sinteza realizate. 

Caracterizarea copolimerilor sursă, a intermediarilor 

suporturilor polimere s-a realizat prin: 

- r^poc:troscopie IH: identitatea produselor nu 

dită si prin alte metode spectroecopice, dat'.i i '.:. 

l i tăt i i si a lipsei presiunii dt vapori . copo. . 
' r et iculat i . 

_ modelare; statistică a unitătii structurale repetio. . . 

^ ^ Î t L r i l o r funcţionalizaţi . în vederea deter . inar . i r .n 

L u t u l u i .- . «ctiUor pol1m.r-nnMo«o de n.od. . i cnr- . • 

î l t u r a suportului polimer. Pentru determinarea ^radulu. , 
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functionailzare, M'.n i în «enoraJ. eoUo ror̂ om-n,.i.-.. 

i am câulat dozvolLaroa tuwi 

d i c i mai simple ai a p l i c a b i l e in orice Tabore or 

i m p l i c a n e c e s i t a t e a unei aparaturi prea s o f i s t i c a t e ) . 

- raracteriTiaro^x s t r u c t u r i i poroase a eupor curi lor r o i , , 

Bi a riudif i.căriior de t e x t u r i induse prin roact i i i 

mer-analogo de funct i o n a l i z a r e . Carcjcterizoreti propr j ; 

I l o r t e x t u r a l e s-a impus ca n e c e s a r a , î n t r u c i t c / 

r e a c ţ i i l o r de m o d i f i c a r e c h i m i c ă s i c e l al ut i i : 

pr > jnrw" J j n <>nllil,at.n do rmporMirl poliinofo 

JiOi.ar). tor de configuraţiei struni .urii poroaju- a re;,; , : 

/JKicromolocuitei*. 

10- D a t o r i t ă n a t u r i i grupăr i lor funcţionale pendan^'^?, c-; i-

iM » I in>f>r nn)ta l co pot l i obţinuţi utilizlrni nuj-or-i.u r 1 i-

riK.-ro Re Incadro/^j/.ă i>rincipial Iv clafîa cmplt r; i! r 

t i p Woinor- Liatorita nuciouior aromatice prezent.^ in i i 

ra s u p o r t u l u i macromolecular nu este insă exclusă nici r ;r 

r-f-a uuor vonplGcni do t i p non-W<.^rnt»r. 

1 1 . Pre:::enta u n e i a sau mai multor t ipuri de grupări lur v.;. i ; 

p e n d a n t e a l e c t r o n o d o n o a r e c o n f e r ă s u p o r t u r i l o r p o l i . r 
preparate f i e comportare de l i g a n z i macromoleculari rnorio i' . 

t a t i ^ f i o de l i g a n z i bi- s i / s a u pol identat i sau c h e l a t i z rin 

n. Cntnlixntori polimori blomimctioi. 

J r> tctriiD ( fU' 1 l r> I )r l l ll̂t l o r»lri«;tUMtn III . Iv 

c^octorat aiii avut in vedere două ob iect ive de studiu : 

- s t u d i e r e a unor noi t i p u r i de c a t a l i z a t o r i orr.o.Kerii 

c o n ţ i n i n d în structură grupări lunotionale rau 

s t r u c t u r a l e d o ' t i p u l color prezente in structura en-.in.oior i.: >. 

î i t i c o : rectur^i a s o l i c e sau b e n z a z o l i c e , grupări -NH2, in v.-. r-

I l n d i « n ' l l lat ic i n t, f U . M.n r a nc) t i v l t a t o ar .nl 1 t. i < n . n , 

4veiit\»ale e i e c t e cooperat ive . 
- o b ţ i n e r e a de c a t a l i z a t o r i polimuri biomimotici : : 1 

^rofaro . . n o i l o ; ca ta 1 i .1 de h i d r o l i z ă 1 nvont i 11 . P- n u . 

t u . i r - ' l — r n t u . u l « t « , o u » t r u o t u r « t r l d i m o n « i . > . . - I n . n . . . .. -

S..U c o n t r o l a b i l ă p r i n gradul de. r e t i c u l a r e . 
D i n o e r c o t ă r i l e e f e c t u a t e oe deoprir.d urmatoa 

c:oneii».sii; 

C a t a l i z a t o r i omogeni de h i d r o l i z a . 

t In vederea o b ţ i n e r i i de date care să permită "proiecta .oa 

unor s isteme c a t a l i t i c e polimere de t i p b iomxm-.c 

tă s i m i l a r i t ă ţ i i cu centrele active ale a - . . .o- : -

i n v e s t i g a t î n c a l i t a t e de c a t a l i z a t o r i pontru r . . . 

' M ^ o l i - a o n t o r l l c . n o t l v a t L d n t 1 p n l t ^ o . . . . -

l u i , 3 s iat^me h e t e r o c i c l i c e n u c i e o f i l o neu.anvio. .to . . . 
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pif^^ont. ir» 1 l i,ur'n do i.|»oc" l a I i l./i l.f» (m dl ( t . . i 

}nob^:-)}:- uiiidazol, 5-nwtil-2'aininobonrAmidaL:o 1 . i i /,. , 

^i'i'rt()hfrny,hnlfJ/i;u}J, cvMdpMrvi t,iv cu doj cr/i I i . i > > r . 

u t i l i z a t i : imlJazo.l gI benzimidazol. 

2 . S t u d i i l e c i n e t i c e au foat e fectuate în setul de condi^}^. r , 

nu nnii^ywnt imidni-iolu 1 ni «c t i v i t t on c;/i l i t. i w , 

pentru a j>orinite o comparare d i r e c t ă . 

3 . S t u d i i l e c i n e t i c e au ind icat că pentru toti oat^;!: : . • 

r o a c t i a «vjto de pooudoordln I in ropr^rt. cu • . • 

t r a t i a de s u b s t r a t , în c o n d i ţ i i l e unui tuare e::»; a 

acord cu d a t e l e de l i t e r a t u r i pentru iinidazol. 

4. C e r c e t ă r i i ^ au confirmat câ tot i compusoii heterocic;^: 
tc;jt/itj. prozirita n o t i v i t a t e c a t a l i t i c ă . Acorinr,/» rr. : » 

î/.» M̂  von ta : 

E i X m <- X M ^ A O I m < A B I m < < ; 

f>. Af 1 vi t.atc* cat,alltl.eă a ointomolor l.-f t • roc i l i. - • t i 

dotf?rmj r.ată do p r o p r i e t ă ţ i l e lor utrvjc t u r . 1 . j " . ; : . 

c e i l a l ţ i f a c t o r i p o t e n t i a l i de i n f l u e n t ă ( pH--ul, tar i/i . 

:iatura n-iediului de r e a c ţ i e ) au fost menţinuţi connf. i . 

(i. Un f a c t o r imv^ortent în determinaro^i nctivitr .ţii a -m;, 

rcMtt» 1 i ̂ itrjr» nn t/il i • urn l u I . IU J tucni», 1 o .i< /.. i , v , 

c a t a l i t i c a în n e r i a b e n z i m i d a z o l i l o r pot f i e x i l ic ,tt.. , i 

e i o c t u l n u b a t i t u n n ţ i l o r asupra d e n e i t ă t i i de elcctrrrc J 

c e n t r u l de r e a c ţ i e oi deci anupra b a z i c i t a ţ i i c/a t'i i j > ; • • 

7 C-ntrul de r e a c ţ i e ' e s t e a zotul d in p o z i ţ i a 3 , fapt eic / - .. 

' ' p r i n p ă e t r a r e a a c t i v i t ă ţ i i c a t a l i t i c e la blocarea prin aici.. 

l a re a a z o t u l u i d i n p o z i ţ i a 1 . 

8 . Se poate admite un e f e c t de a s i s t e n ţ a exerc i tat de grupru^ 

; -NHo, e x p l i c i n d a c t i v i t a t e a mult mai pronunţata a T. 

b ^ n z i m i d a z o l i l o r comparativ cu b e n z i m i d a z o l u l . 

]9 . D in v a l o r i l e parametr i lor termodinamici de act ivare a r . . . 

j tat că r e a c ţ i a de h i d r o l i z ă este preponder-^nt c re rc. 

; » .i-mcd i nani i c:*. , . i 
110 c i n e t i c e c o n f i r m ă i n t e r v e n ţ i a t a 1 . . .. • , • 

• a z o i i c î n e t a p a l e n t ă , d e t e r m i n a n ţ i de y i t e z . ş i ar.,por,,-.. 

c a r a c t e r u l u i e ă n u c l e o f i l . A c e a s t i c o n c l u z i e -

d e c o r e l a ţ i a f o a r t e b u n ă î n t r e e n e r g x a de 

i r i t m u l c o n s t a n t e i d e v i t e s ă de o r d i n u l I I 
t e a c a t a l i z a t o r u l u i , c u a n t i f i c a t a p.^ n a a r c . n c m „a 

l a a z o t u l d i n p o z i ţ i a 3 a e i a t e m u l u i h e t e r o c i c l . . 

11 D a t e l e . . n e t i c e . c a r e d e m o n o t r e a z a i n t e r v e n ţ x . 

' l u i î n o t . p a l e n t ă , d e t e r m i n a n t a de vxr ,o : :a . ... 

' , t a n t a d e v i t e z ă de o r d i n u l 11 a i 

•: i V •. 

j 

O l c î n o t a p a l e n t ă , d e t e r m i n a n t a da vi C,o:vu . • 1 • • 

. . . . „ n a t a n t a d e v i t e z ă de ordinul 11 a i 

. . . . l ^ a t o r ^ u i J i ^ e m p e r a t u r . 

a rgun . inte în l a v o a r r^.to o-

t . > 

, i 1.; ar«un. . n t e " „ „ do mnceninm 

« c a z u l . a a r o U . . i 

L o l ! oenzimida : no l a i a l t e a m i n e t e r ţ i a r e . 
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O n l a l i ^ n a t o r l tiiernti p e o u p o r t u r i p o i J m n r n . 

1. Au f o B t p r e p a r a t e d o u a serii de c a t a l i z a t o r i n u c l e o i i . 

g r e f a ţ i pe s u p o r t u r i po l imere : 

- 3 c a t a l i z a t o r i g r e f a ţ i p r i n l e g ă t u r i C - C s a u C - N , o b ţ i -

n u ţ i p r i n h e t e r o g e n i z a r e a imldazolului ( C I ) , 2 - a n u n , : . - ^ 

henzimidazolului ( C2 ) s i 2-hidrazinobonzirn ichizoluj u i (C-

- 7 o o t « l i z « t o r i H r o f n ţ i p r i n v ^ n t i I m i r ^ i ^ . o . o o t . . r . : 

p r i n h e t e r o ^ o n i z a r o a p e s u p o r t m a c r o n i o l o c n i a r - a ; w / 

bonz.iniidazolului ( C i l ) , 2-amino-5(6)-mo ti Xboji-:imi d;. 

lui ( C I 2 ) , 2-ainlno-tj(6)-clorobenzimid<:iZolului (Cr.: . 

2'-arnino l-ciano-be/jzimidazolului ( C I 4 ) , 2-iniinobon^t 

lului ( C I 5 ) , 2-aminobenzoxazolului ( C I 6 > o i 

J i t'i'Ku^ Iu lui (cviv). 

2 . Colo 1 0 t i r n i r i r io o o l a J i z a t o r i « r e f a t i p o n u i : - / î ur-1 ' 

I l i v f p o l l f î K ? r o pr f>| . a r / i t J , c n r a c t o r 1 1 c , ! i r i ., ! , 

t r i b u t i i i e o r i g i n a l e a l e p r e z e n t e i t ^ î z e d o 

p r o d u o o n o i , c a r e n u a u m a i f o s t m e / b i o n n t e ] ) i n c t n , 

in l i t e r a t u i ' a d e s p e c i a l i t a t e . 

, 1 V» J, .O l ./1 i »»i - < I »» r« »n I. t-î ^ i l'" niii I »• t.i ir l m-m / • ki- . I ' i , 

I ^ i I M t r ' , I n M o l i i b i J . o I n n i o d l u l d(.î f u r ' c .!< . . 

dr- m a . l o i ' i I o ton c o v i r n l t o a r o n catal j i-̂ îtor 1 ior> .-.f^ni 

i i L».>r-.'> t u r a , c a i ' o t ' i j f iu p o i i n i u r i l i n i a r i n i d . ' c ) 

n o i ' e n t i p o t i - i v i t i . A c e a s t a i m p l i c ă t o a t e a v / j n t a . j e ) . ; 

t a t o d i n u t i l i - : a r e a u n u i s u p o r t p o l i m o r i n o o l u b i J : . . ^ p . . 

' i n înr^diui nvn^l.io i>rin iiiini-i/i llllrv.r.-, ; u; i : ' 

. m o j o v a n o e ^ â o p r o d u s e l o r d e r e a c ţ i e , p o s i b i 1 i t n i d o r . u r 

i l i z a r e a c a t a l i z a t o r i l o r i n c i c l u r i r e p e t a t e , e l e . 

U . C a t a l i z a t o r i i g r e f a ţ i a u f o s t c a r a c t e r i z a ţ i p r i n s p c c t r o a c ' 

v i e I R , m o d e l a r e a s t a t i s t i c ă a u n i t ă ţ i i s t r u c t u r - i l -

t î v o , d o t o r m i n a r e r t r a n d a m e n t u l u i d e f u n c t i o / i . ) i : : ' 

t t r a d u l u i d e î n o t l r c a r e c u c e n t m c a t a l i t i c / . c t . v . . . . . . . 

1 t r-Jf^ d e f u n c t i o n a l i z a r e s î n t m u l t m a i m a r i î n c a z u l o 

t e r i l o r g r e f a ţ i p r i n p u n ţ i i m i n i c e C I 1 - C I 7 ( 7 0 - 8 b % ) , 

c n r . u l c a t a l i - â t o r i l o r C 1 - C 3 ( 1 9 - 6 1 % ) . 

C . . 1 0 d o u ă u e r i i d o c a t a l i z a t o r i a u f o u t t o : > t . . t o i n . . 

n . o u r . 1 d e h i d r o l i r . ă a p - n i t r o f e n i l a c o t a t u l u i . i n . 

c o n d i ţ i i c a s i o m o l o g i i o m o g e n i s i s - a u d o v e d i t 

D 

1 

o i r ^ t u d i u l c a t a l i z a t o r i l o r C1-C3 au rezultat . r : 

teot-.aţi prezint.^ nctivlt .ato c - . t , , i m , 

- . ,«L«ni .loc . ..o oornJ.wu-.M <•., 1. 1 .... • • -

rif.l hotoroc : iclloe . 

ca Bi în cazul omologilor omojieni reacţia c-i u . , 

.io ,;nr>u.1o<>rai.. I în rnport. ou c .nr^nnt. - • i ^ .Io 

în c o n d i ţ i i l e unui mare excee de apa . 
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- valori.ie constantelor de viteză de ordinul II cin o 

cea. 1.0-15 ori mai mici decît în cazul omologilor 

oi variaţia lor cu temperatura eote mult mai vu^i" 

nuntată. 
y 

- valorile parametrilor termodinamici de activ'.re .<•;] 

tâ particularitătile rezultate prin grefarea caf:a.Ur. 

rilor omogeni pe suportul macromolecular ei caract. î \ 

zâ l i m i t ă r i l e asupra v i t e z e i de reacţie ca li inc; 

ennnta do natură termodinamică. 
- n\i n'ivîi. .•u>:\Mn<Mît.o c.'aro nn JuntUlco niMf I i f I < /i r-̂  t.-' / 

mului de reacţie în cazul catalizatorilor t^rulrjl^, < » 

ramîne cel tipic unei catalize nuc.leofile. 
- onl.r^ljUlon mn i n r-,-» i i i '. -

f oi i linil. li î rml uim i < ^ • .1 

jMl.ro r) i f 11rniiU I I n > l.f 1 i n 1 m 1 niH^tinl-) .'ir»M.ti( i.»- i; 

o Lz'U'* lUr-̂ i t;uporl,ulul mac r'umu ioou Iar ni uricr- p /^i.'i 

rort t- r 1 r t i 1 (in o r(H n d I f viz i v. 

i;in Bbudiul catalizatorilor groiati po nupoib poUn^r , 

punţi iriiinico, CI1-CI7 au rezultat următoarele conc ] iu. i i : 

- 'toti catalizatorii testati prezintă activitate catoiii,. 

- i'v̂ r 1 orm.nit f» U> n'ini. do t.orrn i nn t,o .n,/ . i 

t icile ot'ructurale ai în special de baz iLatina . ; 

heterociclice grelate. 

" no oonflrm/i rh jir-n i/> ro.i 

unoi punţi rionaturate iminice, cam iacii ' 

ro.'. >iriui 'r) int,<<m cu ' ''' " 
.MtM t» I . . . . - . « i v . . . . 

liz .norii Ci-C3. 

/n t 1 vi a nlntnmolor Cil TIV r-.u.niî.' 

inferioară celoi a omologilor omof^oni (di3 cca. ^ 

funcţie de natura sistemului heterociclic). 

- ca si în ca^^ul omologilor omogeni centrul de reacţie c.: 

azotul din poziţia 3. 

o au Btabllit corelaţii cantitative intr.-

constantei de viteză de ordinul II ai caracterul .u- I . 

f i i al c a t a l i z a t o r u l u i , modelat prin sarcina neta 

...olul dlu 3 . r . u i - r l . n n t n t n r n 1 n l . n . 1-

al catalizatorului eote demonstrate, ui L • 

relaţiilor de tip Hemmett. ^ 

- d a t e l e cinetice sugerează că mecanismux da . e e o . . . 

complex si că nucleofilicitatea catal.zatoru.u. , 

fcarte importantă, nu este singurul factor car. H..nmificati^ actl^itatoa catalitica. 
, rnzultatoio obtinuto domon.trînd lnt,orv.ntIa <• a^y 

. . l u i azolic .n etapa lentă, f ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ J / 
. <..raci.orului nau nnolootil ni valo^r 

' . . i i izocinetice permit concluzia ca u.-.a 
a izouineci hibridă" si cara. 
de reacţie rămîne nemodificat m faza hibria , 
tcriBtic unei catalize nucleofile. 
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- activitatea catal it ica mai scăzută a catalizatorilor r;r 

fat i poate f i explicată prin faptul câ m nfcinerfia . , 

rasi condiţi i ca p.i în cazul omologilor oiTG,^eni ( pir., ru 

permite comparaţia directă) nu reprezintă cu certitu:] . 

v a r i a n t a optima , avind in vedere carac'c -rui hi'.- . 

conferit catali :atorilor grefaţi de r 

fapt ce conoti^.uie un dezavantaj evidoi» . i?. 

rn:\c 11 o pî^opoiKî t^ni t n von . 

- porlormnnU-lf» 'intalitice alo c a t . LJ zator-J lor- r j " : 

CI7 pot f i fo/,rte probabil îmbunătătite prin mobili., 

unor parametri de reacţie , cum ar f i compo;!;it-ia ^^ 

lui do roact.ie oi profilul de pH. 

~ oxpnr i rnonto 1') < inwtioe efootuato cu ca t.a 1 i/.n • . )r'i i r- • i 

rnt i î r.i mv:.Ji\jl do roaollo ni rout, 1 1 i / . a t , i l -w i i,, 

>iui l t. i I rr) nu n\i indJc^nL iil(.;l < 1» rvi< l̂i r ' o ».<- < '..i. 

nici Bcăde)'ea activităti i catalitice in 5 cicJuri c. ;. » 
tice oucce.oive. 

Chiar în concVi :;iile unei activităti catalitice rriai o . ' : . 

avruita.iolo iridvine prin hotoro^nnD zaro rainîn arr.\i;rr-r,\.r< 

tant-^ in favoarea u t i l i z ă r i i catal iz-"borJ (jr ir: ; 

Aprof^mdaree studiului unor astfel de sisteme cat-ili' 

re laţ ie i structură-activitate catalitică ar tur.^. 

" pro ioctar oa" unor c a t a l i z a t o r i polimnri i)-r,i/iir; 

funcţionalitat© optimă în aplicaţia studiata. 

C . Csitaliz^tori do tranofer I n t o r f a z l c L'ro 

pe ouporturi o a t a l l t l o o polim^fro. 

(>.1 ro:;n]Uit ai corcetărilor orlr.inal-n ojmM.u.i.. u. , 

lo-.'oi <;o am lur^dan.onLat t^or^-Mc rl v . r . i i . i 

-ni mn^^tUlor nn^.M. i . .. • . . • 

ila L>imoî.Mc;iilara . n cnL^l /.ai.wi l i. -
Inter L-azic grefaţi pe suporturi polimere (CTIP) n.o.-

.nmiiin] Ho rn]n pm^inn r'inn pr» -n^ . l. 
a l r ». ^ 

i. t.ato-

i n n o d e l u i c i r . . t i c p r o p u e a m a p r e c i a t c a o t . p . • n t , 

ie Viteză este tranDferul r,uc i eot i iu Iu. 

: r i n transfer inter .ed .at de 

• 1 de transfer interfazic . tinînd aea.a c r e a c . x a 
1 ^ f i l S are loc in faza organica, ca I.I . CL 

' O " , U » » ... FI ^ 
a t a l i z e . > - o r u - u i , l o c a l i z a r e a o a i n 1 . a t . l i z . . o r u . u . ^ for-nal. prin local izarea . a xn 

'5 P c o a r e L concentraţia ofectivă d . nucioo ii in • apoaoa. Dooare. ^^^ ^ ^^^^^^^ , ^ . 

organxca ;>oate a a si deoarece în toate otudiil . . . . or.-

cu-excee . a re de substrat co.parat.v cu 
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t.: 

c o n c e n t r a t i . . dr c a t a l i z a t o r ( r a p o r t molar a u b n t r a t / 
bO-riOO / 1 ) . r o a c t i a a r e l o c . p r a c t i c în p r e z e n t a unui r.: 

de aubotrat s i nu a unuia de n u c l e o f i l . 
R e z u l t a t e l e o b ţ i n u t e c o n f i r m i f a p t u l că m o d o l u l c i r . ^ t 
p ropuo e e t e vn l a b i l n t î t î n c a z u l c a t a 1 i zato>-• l o r 
i n t , o r r a z i c g r e f - i ţ i x>reparat i p r i n c o n t r i b u i i i io. 

pr Vn f u n o t i o n a 1 lzrirr>fi ' u nuT>rr. fr,t./, por l . I... . 
l /.o U .uUarll i . iillu-ld' l,.|,,-.nr, ... 

' ' " i 'M t r v , tu lu l Ja c o n t r o l o do r o a o t i o , c : i t n 1. jn ' < , 
c/it a 1-l v-.'itor 1 (U? trannfor Intnrfazln do provon i nr. i .. . 

jn c n r o nu onto oxc lut ia n i c i l o c a l i z a r e a «rui-nM i 

i n t e x t u r a poroaBa a n u p o r t u l u i p o l i m e r . 
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l-.o. li.vtî . \V. si Whitchursl D.D., Brevet Bcl-

Petroleum Co.. Brrvct Anglia, nr. 
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