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INTRODUCERE

Polimerii cu proprietati speciaie, alaturi de polimerii de mare tonaj, au
cunoscut o mare ascensiune in ultimul timp, dintre acestia remarcandu-se in
mod deosebit polimerii cu fosfor.

Una din preocuparile de mare actualitate constd in intensificarea
eforturilor privind ignifugarea compusilor macromoleculari, care, desi
avantajosi din punct de vedere tehnic si economic, prezintd pericolul de
aprindere.

Din datele de literatura se remarca faptul ca asigurarea rezistentei Ia
flacara a polimerilor se poate realiza prin :

- adaugare de aditivi rezistenti la flacara

- sinteze de polimeri, care prin structura lor prezintd un caracter
ignifugant.

Polimerii cu fosfor se numara printre aditivii neiflamabili, fiind necesar un
procent de 5-10% P, procent care poate fi diminuat, daca polimerul contine si
halogen. in ultimul deceniu s-a acordat un interes deosebit unor polimeri cu
fosfor, respectiv, polifosfatilor, si datorita folosirii lor in sinteze de biopolimeri
cu lanturi poli (alchilenfosfatice).

In aceastd lucrare s-a studiat sinteza unor polimeri neinflamabili
contindnd fosfor incatenat, adecvati in special pentru aditivitatea foliilor din
PVC. Acesti polimeri trebuie sa confere nu doar rezistenta la flacara, ci sa
corespunda si din punct de vedere al compatibilitatii cu polimerul aditivat, cu
proprietatile sale termice, coloristice, precum sgi al rezistentei in timp si la
actiunea unor agenti fizici gi chimici.

Dintre principalele moduri de obtinere a polimerifor cu fosfor, respectiv,
reactii de policondensare in masa, in solutie, interfazic, reacti de
politransesterificare, polimerizare prin deschidere de ciclu, reactii de tip
Arbuzov etc, s-a ales o metoda neconventionald, abordata tot mai des in ultimii
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ani in domeniul chimiei macromoleculare, respectiv, cea a policondensarii prin
cataliza cu transfer de faza, sau policondensare interfazica.

Avantajele deosebite ale folosirii acestei metode moderne constau in
simplicitatea operatiilor, timp redus de reactie, evitarea reactiilor secundare,
posibilitatea obtinerii direct sub forma de pelicule sau fire, precum si mase
molare mai mari (10° - 10°%) decat ale acelorasgi polimeri obtinuti prin alte
metode. Unul din dezavantajele metodei consta in posibilele reactii secundare
competitive, care pot compromite caracteristicile polimerului obtinut. Influenta
acestor reactii secundare a fost minimizata prin corelarea riguroasad a
parametrilor de reactie.

Pe parcursul a 5 capitole sunt expuse date de literatura referitoare la
obtinerea unor polimeri cu fosfor precum si cercetarile originale privind sinteza
$i caracterizarea unui numar de 47 polifosfonati si polifosfati prin
policondensare interfazicd in sistem lichid-lichid sau gaz-lichid. Dintre acestia
19 nu au mai fost sintetizati prin procedeul policondensarii in sistemul lichid-
lichid. Este foarte important de mentionat ca literatura studiata nu semnaleaza
folosirea metodei de policondensare gaz-lichid pentru obtinerea polimerilor cu
fosfor.

in capitolul | al acestei lucrari sunt prezentate teoriile care incearca s
elucideze mecanismul ignifugarii polimerilor, precum $i principalele date de
literatura referitoare la tipurile de polimeri cu fosfor si metodeie lor de obtinere.

Capitolul 1l cuprinde cercetarile originale privind sinteza polifosfonatilor
si polifosfatilor in conditiile catalizei prin transfer de faza. in doud subcapitole
este expusd metodica experimentala de sintezad a acestor polimeri prin
policondensare interfazicd in sistem lichid-lichid si gaz-lichid. De mentionat
este faptul cd numarul de polimeri cu fosfor obtinuti prin policondensare
interfazica lichid-lichid, semnalati in literatura, este redus, cei mai studiati fiind
polifosfonatii si polifosfatii obtinuti din fenildiclorfosfonat (fosfat} cu
hidrochinona.

In urma lucrdrilor experimentale realizate, s-a ajuns la concluzia ca
pentru a preveni eventualele reactii secundare competitive (hidroliza diclorurii
fosfonice (fosforice), hidroliza grupérilor clor-finale ale oligomerilor intermediari

2
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$i hidroliza gruparilor esterice din polimerul inalt molecular), care conduc la
scaderea randamentului in polimer si a viscozitatii inerente, respectiv a masei
molare, trebuie corelati riguros principalii factori care influenteaza reactia
propriu-zisa (mediu de reactie, temperaturd de reactie, raportul reactantilor,
agitare, etc). in felul acesta a fost redusa posibilitatea ca aceste reactii
secundare sa perturbe procesul de policondensare si au fost obtinuti
polimeri cu mase molare ridicate (10*-10°). Cele mai mari valori ale maselor
molare au fost obtinute prin policondensare interfazica in sistem gaz-lichid.

in ultimul subcapitol s-a efectuat o verificare a rezultatelor
experimentale obtinute prin policondensarea interfazicd gaz-lichid a
ciclohexildiclorfosfonatului cu bisfenol A, cu rezultatele teoretice obtinute prin
folosirea unui program "Experimental Design”". Acest program a fost folosit
pentru a studia influenta simultana a diferentilor parametri de reactie (timp de
reactie, temperatura de reactie, concentratie NaOH, raportul reactantilor)
asupra randamentului si viscozitatii inerente a polifosfonatului respectiv. In
cele mai multe cazuri rezultatele teoretice concorda cu cele practice.

Capitolul Il prezintd principalele metode de caracterizare a structurilor
sintetizate prin policondensarea interfazica lichid-lichid sau gaz-lichid si
anume: caracterizare spectrald (IR, 'H - RMN), determinari de mase molare,
analizd termogravimetrica, analize DSC pentru determinarea temperaturii de
vitrifiere.

Capitolul IV prezinta rezultatele obtinute la ignifugarea foliilor din PVC cu
unii dintre polimerii sintetizati. Se cunoaste faptul c& inflamabilitatea
materialelor plastice comercializabile a devenit o barierd fundamentala in
cautarea pietelor de desfacere. De aceea s-a incercat ignifugarea foliilor din
PVC folosite ca tapet, mochete, Tmbracaminte interioard a autovehiculelor
etc). Rezultatele sunt superioare celor obtinute pana in prezent la
intreprinderea "Guban" Timigoara, cu Sb; Os.

Capitolul vV cuprinde studiile conformationale ale lanturilor
macromoleculare obtinute.

Pregdtirea si finalizarea acestei teze de doctorat este rezultatul

indrumarilor competente si sprijinului  continuu  primite din partea

3
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conducatorului meu stiintific, Prof. dr. ing. lonel Manoviciu, personalitate
binecunoscuta in domeniul chimiei macromoleculare, caruia 1i exprim profunda
mea recunostinta si pretuire.

Lucrarea nu ar fi fost atat de curand finalizata fara sprijinul direct si
competent al dr. Florin Popescu $i al colegilor dansului din cadrul institutului
de Chimie Macromoleculara "Petru Poni" din lasi, carora le exprim marea mea
gratitudine.

Muttumesc in mod deosebit doamnei Prof. dr. ing. Virginia Manoviciu
pentru sprijinul generos si competent pe care mi |-a acordat pe tot parcursul
elaborarii tezei de doctorat, cat si pentru contributia deosebita la formarea mea
profesionala.

De asemenea multumesc domnului Director dr. ing. Walter Schmidt si
doamnei dr. ing. Nicoleta Valceanu pentru intelegere si sprijin.

Adresez sincere multumiri si recunogtinta mea colegilor mei apropiati din
cadrul Institutului de Chimie Timisoara, in special dr. ing. llia Gheorghe, dr.
ing. Kurunczi Ludovic, dr. ing. Timofei Simona, chim. Deheleanu
Gheorghe, care m-au ajutat in mod deosebit in cercetarile efectuate.

Aleasd pretuire exprim cadrelor didactice din cadrul Universitatii
"Politehnica” Timisoara - Facultatea de Chimie Industriala si Ingineria
Mediului, care au contribuit la formarea mea profesionala.

Nu n ultimul rdnd multumesc familiei, in mod deosebit surorii mele,
pentru intelegerea de care au dat dovada si pentru sprijinul direct in finalizarea
tezei.
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|. CONSIDERATII GENERALE PRIVIND POLIMERII
ORGANICI CU FOSFOR

Polimerii cu fosfor sunt o clasa foarte importanta a polimerilor, datorita
proprietatilor pe care le au si anume rezistenta la foc foarte mare, plasticitate,
proprietati lubrifiante, stabilitate termica buna. Datoritd utiliz&rii lor practice ca
si ignifuganti in domeniul materialelor textile, dar i in alte domenii cum ar fi:
constructii, transporturi etc, cunoasterea teoriei si mecanismului ignifugarii are,
pe langa o importanta teoretica si 0 importanta semnificativa aplicativa, pentru

formularea si sinteza de noi structuri care pot conferi rezistenta la foc.

1.1. TEORIA S| MECANISMUL IGNIFUGARII

Este un lucru bine cunoscut faptul ca, in mod curent, majoritatea
polimerilor ard. Notiunea de inflamabilitate este o notiune relativa.

in terminologia uzualé1'2, se obisnuieste a se numi un material
inflamabil, acel material care, in conditiile test se consuma virtual. "Materiaiele
care se autosting” sunt acele materiale care ard o perioadd de timp dupa
inlaturarea flacarii, dar se sting inainte de a se consuma total. Materialele
care nu ard in conditiile test, sau se sting atat de repede dupa inlaturarea
flacarii, astfel incat nu se mai poate masura intervalul de autostingere, se
numesc "materiale neinflamabite”.

Pentru a aprecia inflamabilitatea materialelor in conditii standard, a fost
introdusd notiunea de "Indice de oxigen™ (LOI" Limited oxigen index")a-
Indicele de oxigen este cantitatea minim& de oxigen dintr-un amestec azot-
oxigen care, dupa aprindere, intretine arderea. Printre proprietatile conferite de
prezenta fosforului in structura unui polimer, rezistenta la flacara a retinut cel

mai mult atentia.
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Pentru stabilirea mecanismului antiflacara la polimeri, trebuie avuti n
vedere o serie de factori, printre care: compozitia chimicad si structura
polimerului de baza si a materialului ignifugant.4

Desi pentru explicarea actiunii ignifugante a compusilor fosforului s-au
emis o serie de teorii2'5'7, E.D.Weil’ a prezentat ipotezele care par a fi cele
mai plauzibile.

S - a dovedit ca majoritatea ignifugantilor cu fosfor actioneaza in doua
faze: faza de condensare si faza de vapori (piroliza).

1.1.1. MECANISMUL FAZEI DE CONDENSARE

Se considera ca aditivii care contin fosfor incetinesc arderea prin
modificarea proceselor de preardere si postardere care au loc in primul rand in
faza condensata, conform urmatoarelor mecanisme:

1. Favorizeaza formarea carbunelui, reducand astfel concentratia de
volatile inflamabile care contin carbon. In felul acesta se vor intrerupe
procesele de combustie. Formarea carbunelui are ca efect micgorarea caldurii
de transfer de la flacara la faza condensata, fapt ce va duce la o interferare cu
procesele de incalzire si de descompunere.

2. Opresc procesul de oxidare al carbonului la oxid de carbon,
descrescand astfel caldura exoterma de reactie.

3. Formeaza acid fosforic si derivati ai sai, care contribuie |a coborarea
temperaturii printr-un proces endotermic.

4. Inlesnesc formarea unui strat sticlos sau a unui invelis lichid protector
in faza condensatd si micsoreaza astfel difuzia oxigenului, transferul de
masa si cildura intre gaz si fazele condensate. Aceasta bariera modifica sau
intrerupe procesele de incalzire, oxidare, combustie i propagare.

5. Formeaza de asemenea, anhidridele acizilor fosforului, care pot
actiona ca agenti de deshidratare, frandnd astfel degradarea hidrolitica si

usurand formarea carbunelui.
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In esenta, se considera cad mecanismul de actiune al aditivilor cu fosfor
in faza condensata este o deshidratare acid3.

1.1.2. MECANISMUL FAZEI DE VAPORI. ACTIUNEA

COMPUSILOR CU FOSFOR IN DESCOMPUNEREA PIROLITICA A
SUBSTRATULUI

Compusii cu fosfor sunt aproape unici in prevenirea arderii, deoarece
reziduul de carbon si fosfor este foarte rezistent la incalziri ulterioare.” Pentru
prevenirea actiunii flacarii sunt necesare concentratii de 5-15% compusi cu
fosfor. Aceste concentratii relativ mici sugereaza un mecanism radicalic.””

Compusii cu fosfor influenteazd stadiul de descompunere pirolitica a
substratului, formand in faza de piroliza, pentoxid de fosfor. Acesta are rolul de
a deshidrata produsii hidrocarbonati care apar din descompunerea stratului
polimeric, imbogatind astfe! in carbon reziduu! de pirolizé.m'”(Schema 1)

Apa formeaza cu P,0Os acid fosforic, care nefiind volatil, la incalzire puternica,
trece in acid polifosforic, un agent de deshidratare mult mai energic.

Polimer ~ Hidrocarburi
Fosfor legat organic / l

mo P.0s H,O + C + CO
| HyPO, - : ;
E H3P$4 + C _______ - Hzo + CO + H2P02
‘L ————————————————————————— - H3PO4
Schema 1
7
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Se cunoaste faptul ca oxidarea carbonului la CO; este o reactie mult mai
exoterma (C + O, >CO; ; AH = - 94 4 kcal/mol) decéat oxidarea la CO
(C +1/2 02, »CO ; AH = - 26,4 kcal/mol), ea fiind reactia care sustine arderea
prin céldura dezvoltata. S-a constatat insa ca prezenta fosforului in reziduu! de
carbon duce la scaderea raportului concentratilor CO./CO de la 45 la
aproximativ 0,5, ceea ce permite sa se tragd concluzia ¢ in aceste conditii
caldura dezvoltata este ineficienta pentru a propaga arderea.

Pentru a optimiza mecanismul fazei de vapori, E.D. Weil'" a aratat ca
trebuie determinatd temperatura la care fiecare polimer incepe sa se
descompuna si apoi sa se determine care aditivi cu fosfor se pot volatiliza la o
temperatura aproximativ egala cu cea de descompunere a polimerului.

Progrese in obtinerea de polimeri aditivati s-au obtinut prin incercarea
de a combina faza de vapori (relativ volatila) a ignifugantitor cu fosfor, cu faza
de condensare (mai slab volatild) a acestor ignifuganti.

Din aceste cateva notiuni teoretice asupra principalelor etape ale
procesului de ardere a materialelor solide se intrevede modul de realizare a
stabilitatii la flacara, si anume :

- adaugarea de aditivi rezistenti la flacara;

- sinteza unor polimeri care sunt stabili la ardere prin insasi structura lor.

1.1.3. ACTIUNEA ADITIVILOR IGNIFUGANTI CU FOSFOR $lI ALTE
ELEMENTE ASUPRA POLIMERULUI IGNIFUGAT

Dupd cum s-a mentionat, aditivii ignifuganti actioneaza asupra
substratului solid prin scaderea temperaturii la care incepe descompunerea
termica.’® De asemenea, prin descompunerea lor, conduc |a scaderea vitezei
de piroliza, produsele gazoase rezultate din aceasta descompunere
influentand puternic reactiile in lant care au loc in etapa de ardere.

Elementele cele mai frecvent intalnite in aditivii ignifuganti sunt halogenii
si fosforul. Combinatiile fosforului actioneaza de obicei in etapa de piroliza, iar
halogenii influenteaza procesul de ardere atat in faza gazoasa, céat si in faza

condensata ' '®

BUPT



Mecanismele de actiune ale aditivilor care contin halogen se presupun a
fi urmétoarele'*®:

- perturba procesele de ardere si de propagare prin generarea unor
agenti radicalici de intrerupere de caten3;

- inlesnesc formarea unui strat de acizi halogenati, de mare densitate,
care va actiona ca o bariera gazoasa intre faza condensata si cea gazoasa. In
felul acesta, este protejatd faza condensatd de oxigenul atmosferic, avand
drept rezultat modificarea proceselor de incalzire si oxidare. in acelasi timp
formarea barierei gazoase are $i un efect de racire asupra radicalilor liberi
formati, capabili sa duca la autoaprindere;

- formeaza carbune prin reactii de hidrogenare, efectul carbunelui asupra
diferitelor procese fiind similar cu cel descris in cazul aditivilor care contin
fosfor.

Alaturi de aditivii care contin fosfor si halogen se mai folosesc si alti
aditivi care contin alte elemente ce manifestd actiuni sinergetice ca de
exemplu: fosfor cu sulf, fosfor cu antimoniu, antimoniu cu halogen.''"'®

Studiile efectuate au aratat ca modul in care actioneaza aditivii, precum
si existenta sinergismului sunt influentate atat de structura, cat si de
concentratie.

Prezenta in molecula unor ignifuganti a azotului alaturi de fosfor, reduce
necesarul de fosfor.

Levin si Atlas'® au studiat ignifugarea celulozei si viscozei cu ignifuganti
care contin fosfor si azot, utilizand pentru evaluare indicele de oxigen. S-a
aratat ca nu existd un raport specific N/P la care efectul sinergetic sa fie
maxim, observandu-se in schimb dependenta sinergismului de structura
ignifugantului si de continutul in fosfor gi azot.

in concluzie, se poate spune ca in cazul aditivilor ignifuganti, sinergismul
permite utilizarea aditivilor la concentratii joase, evitandu-se astfel eventualele

efecte negative asupra produselor aditivate.
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1.1.4. SINTEZE DE POLIMERI REZISTENTI LA FLACARA DATORITA
STRUCTURII LOR

Au fost sintetizati polimeri cu fosfor in catena, care au prin structura lor
un caracter ignifugant. O serie de articole referitoare la polimerii cu fosfor in

x18,20

catena ™", conduc la concluzia ca, desi existd un numar mare de lucrari

referitoare la sinteza acestor polimeri, se cunosc doar putine exemple de
polimeri cu fosfor in catena cu aplicatie comerciala, fatd de numarul mare de
aditivi cu rezistenta la flacara folositi. Acest lucru se datoreaza in primul rand
costului lor ridicat.

|.2 CONSIDERATII GENERALE PRIVIND TIPURILE DE POLIMERI
ORGANICi CU FOSFOR

Polimerii organici cu fosfor in catend sunt cunoscuti, dupa cum s-a vazut
mai ales datoritd rezistentei lor deosebite la flacara. Efectul lor ignifugant
depinde in primul rand de continutul in fosfor, dar foarte importante sunt si
efectele structurale. Fosforul poate fi introdus in polimer sub diferite forme ale
combinatiilor sale: fosfiti, fosfoniti, fosfinoxizi, fosfonati, sau fosfati."**"* in
general, fosforul se aseamana cu carbonul in ceea ce priveste
electronegativitatea si numarul de coordinare, care este 4; de aceea
incorporarea fosforului intr-un polimer organic modifica putin proprietatile sale
fizice. in afarad de aceasta, flexibilitatea legaturii P-C se aseamana mai mult cu
legatura C-C, decét cu legaturile O-C, S-C, sau N-C. Cu toate acestea, in
fosforul tetracoordinat, doua legaturi pot fi angajate in scheletul de baza, a
treia putdnd exista ca si grupare acida. Astfel, o mica fractie a acestor unitati
influenteaza proprietatile finale ale polimerului. Aceasta este prima proprietate
distinctd utilizatd in chimia polimerilor. A doua proprietate se refera la
capacitatea compusilor cu fosfor de a reduce inflamabilitatea. Efectul lor
ignifugant depinde in primul rand de continutul in fosfor, dar foarte importante
sunt si efectele structurale. Este necesar un procent in jur de 8-15% P, procent
care poate fi mult diminuat daca polimerul contine si halogen. De asemenea,
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fosforul poate forma cu oxigenul sau azotul structuri polimerice cu lanturi lungi.
Polifosfatii (cu legaturi P-O-C) s-au dovedit a fi mult mai putin stabili la
hidroliza, fata de polifosfonati (cu legaturi P-C). O clasa foarte importants este
si cea a polimerilor cu fosfor si azot, respectiv polifosfazene® si poliamide,
polimide cu fosfor’”®, polimeri care s-au remarcat prin deosebita lor
rezistenta la flacara, precum si prin stabilitate mare |a hidroliza.

In aceastd parte a lucrdrii sunt prezentate, pe scurt, cele mai
semnificative date de literatura referitoare la principalele tipuri de polimeri
organofosforici si metodele lor de obtinere, insistandu-se asupra
polifosfonatitor si polifosfatilor, datoritd importantei practice mai mari a acestor
clase de polimeri.

1.2.1. POLIFOSFINE

R Polifosfinele sunt polimeri cu fosfor care

|

WR1 —P—Rz.ww contin in lantul lor o grupare fosfinica.

Polifosfinele se pot obtine prin inserarea unui grup fosfinic intr-un
polimer, ca de exemplu, prin reactia polistirenului clormetilat cu dialchil sau
diaril fosfine. Polimerii obtinuti se folosesc ca si liganzi.*'

Polimeri cu legaturi fosfinice in lant se mai pot obtine prin aditia
fosfinelor primare ia diene neconjugate (reactia 1), cand se obtin materiale
solide sau lichide, cu temperatura de topire scdzuta si masa molara mica.*

) catalizator

. (1)

{CHchz [CHanCHZCHQP}
X

11
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1.2.2. POLIFOSFINOXIZI

R
‘£ Cea mai importantd proprietate a

polifosfinoxizilor este stabilitatea lor mare la
O temperatura si hidroliza.

1.2.2.1. POLIFOSFINOXIZI OBTINUTI PRIN POLIMERIZARE

Prin copolimerizarea radicalicd a dicioralchil(aril)fosfinelor cu olefine se
obtin polidiclorfosfani, care prin hidroliza trec in polifosfinoxizi.™ (reactia 2)

R
. . H50
RPCl, + nCH,=CR R -+ —— P-{CH,CRR ?n— SRR o
- - Cl Ci
R - - x (2)
—» —P-(CH,CRR )—
o n

X
Pentru R= fenil, s-au obtinut termoplaste cu rezistenta la alungire de 31
MPa, care se folosesc la ignifugarea polistirenului.:“‘
Homo - sau copolimeri fosfinoxidici se pot obtine si prin polimerizarea
vinilfosfinoxidului, care se obtine din difenilciorfosfind. in doud etape™

(reactia3)
O r B
{ pci LD, {POCHQCHQC' —
2 L 22 .
0 . 9 |
PCH,CH,CI ;PCH=CHz
- | :
2 - -2

Acest monomer polimerizeaza cu initiatori  radicalici sau anionici gi da

= = 3*
un produs cu masa molara mare.

12
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1.2.2.2. POLIFOSFINOXIZI OBTINUTI PRIN POLIMERIZARE CU
DESCHIDERE DE CICLU

S.Kobayashi®” a obtinut polifosfinoxizi cu masa molara relativ mare, prin
polimerizarea cationica cu deschidere de ciclu a fosfinitilor ciclici (reactia 4)

O0—CHy 0
@P\ l ——%» +——P—CHpCHpCHy 4)
H
2 n

1.2.2.3. POLIFOSFINOXIZI OBTINUTI PRIN REACTII DE TIP
ARBUZOV

Polifosfinoxizii aromatici au fost obtinuti prin reactia de tip Arbuzov a

bromfenilfosfinitului.® (reactia 5)
0

0
NiBr I I
| -_2HsBr X

OC2oHs
Acest polimer este folosit pentru ignifugarea polietilentereftalatului.

1.2.2.4. POLIFOSFINOXIZI OBTINUTI PRIN POLICONDENSARE

Polieteri aromatici care contin structuri fosfinoxidice se pot obtine cu

. . . - .. 39 .
succes prin policondensare interfazica, conform reactiei:™ (reactia 6)

13
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-OFOre OO
OO0+

X =(CHg3)2C; CO; SO2,CH3P(0)

(6)

1.2.3. POLIFOSFINITI SAU POLIFOSFONITI

Aceasta clasa a compusilor fosforului prezinta, ca si

MO_Ft)_ . polifosfinele, o pereche de electroni neparticipanti la
fosfor, ceea ce confera instabilitate la oxidare.

Oligomerul fosfonit obtinut din diclorfenilfosfonit, este folosit ca si

antioxidant “°.(A)

G
Ho0O~Or
CH3
- (A) - X
1.2.4.POLIFOSFITI
OR Polifosfiti  se obtin  prin  transesterificarea

meO—Fl>—0-~w trialchilfosfitilor cu dioli, ca de exemplu dipropilenglicol.

Folosind pentaeritritdifosfit ca monomer se obtin structuri polimerice de

forma.*'{ 7a)(reactia 7)

14
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O— H,, CHy—0O
/ \ / \ bisfenol A
o—p P—O >
A /
— 2 CH»—O
(7)

O—CHp, CHo—
\ /

Polifosfitii numiti si polihidrogenfosfonati se obtin prin condensarea
dialchil-sau diaril fosfitilor cu dioli alifatici, ca de exemplu hexametilendiol*,

545

glucozide®, precum si cu dioli aromatici ca: rezorcina hidrochinona®,

bisfenol A ¥, conform reactiei :(reactia 8)

RO P”O HO-R’-OH 120-2000¢ P OR'O— (8)
(RO), - + HO-R’- “ROH

o

R = CH3z; CoHs; CgH3
R’ = -(CH»2)g-; -CoHs-; -CgHy-; -CeHyg-C(CH3)2-CoHy-

Importanta mare a polihidrogenfosfonatilor este aceea ca, datorita
reactivitatii mari a legaturii P-H, pot fi transformati in alti polimeri de mare
utilitate, cum ar fi polimeri cu structuri alchilen fosfatice, similare cu ale

acizilor nucleici.****° (reactiile 9-12)

15
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S
“:’ » |P OCH,)0 (9)
160 C.7 ore  |OH m

o) N O o}
2%4
P O(CH;_»)mO o e P O(CH,)O0 (10)
H 5°C CHCI, OH m
n
n
cl ©
- ° » 1P O(CH,)O0 (11)
5-7°C cl m
n
o) 0| ©
»| P O(CH,)O (12)
m

20°C .7 zile | o

OH

1.2.5. POLIFOSFINATI

Structurile de tip fosfinat confera ignifuganta fibrelor

O=||3—OH poliesterice. Esterii acidului fenilvinilfosfinic pot fi polimerizati cu
| e . Ty < . , “ .
R initiatori radicalici, formand polimeri cu masa moleculara mare.

Monomerii se prepara din fenildiclorfosfind®':(reactia 13)

@PClz ——P@P(OCHZCHZCI)z —>
O -, -, -
i ,~HooeH2 O CH=CHy
— P +HOH I,
-CoHs0OH \

OL’ oL 5ClI
2¥ 22 8 OH

(13)

Acidul polivinilfosfinic este folosit pentru tratarea de suprafata a placilor

fotolitografice.>

16
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A fost studiata intens reactia de obtinere a polifosfinatiior prin
polimerizarea cu deschidere de ciclu a trimetilenfosfonitilor ciclici, precum si

reactia de depolimerizare a polifosfinatilor rezultati la fosfinati ciclici.%**
(reactia 14):

R. R - -

R
; O R
RX | T | A K
O 6
CgHs - - N >
R =HCH3 R=H, X =18Br R=H,CHs
R’ = alchil R'=CHg; X=1Br

1.2.6. POLIFOSFONATI

1.2.6.1. POLIFOSFONATI  OBTINUTI PRIN REACTIH DE
POLICONDENSARE,

®) Polifosfonatii sunt o clasa importanta a polimerilor cu fosfor

I - - PSS e "
MO—FI’—OM In catena, care contin in lant grupari "fosfonat" :

R

Metoda wuzuald de sintezd a poliesterfosfonatilor este cea a
policondensarii derivatilor acidului fosfonic cu diferiti compusi difunctionali
(dioli, diamine, etc.)

1.2.6.1.1. Policondensarea diclorurilor acidului fosfonic cu dioli
Una dintre cele mai cunoscute metode de obtinere a

poliesterfosfonatilor este cea a policondensarii diclor alchil(aril) fosfonatilor cu
dioli. (reactia 15)

17
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7 T
nCl—pP—Ct + nHO-R-OH ——»
lll -(2n-1)HCI

_ n (13)
R = -CH3; -CH»C(l; -CgHs

R” =-CgHy; C6X4-C(CH3)2-CX4-; -CoH4-SO2-CHy- ;

X=-H; Cl; Br

Policondensarea diclorurilor fosfonice RP(O)Cl, cu dioli aromatici
conduce la polimeri cu importantd comerciald, mai ales n cazul folosirii
diclorfenilfosfonatului.

Reactia (15) se poate desfasura in masa, sub atmosfera de azot, la o
temperaturd mare (150-300°C)***°. Folosirea unor catalizatori, ca de exemplu
MgClz, ZnCl;, CaCl, ***, staniu metalic ®, sau AICI; ® accelereazé reactia si
reduc temperatura la 100-200°C.

Reactia (15) se poate poate desfasura si in solutie, In prezenta unui
acceptor de acid clorhidric (de exemplu 0 amina tertiard) si a catalizatorilor
CaCl,, MgCl,.%+%®

Se pot obtine rezultate foarte bune si prin procedeul policondensarii
interfazice® ®; reactia are loc la temperaturi scizute (aproximativ 0°C) si se
obtin polifosfonati cu viscozitati inerente ridicate (1,2-1,6 dl/g)’®”", viscozitati
care corespund unor mase molare de ordinul 10* .”? in cazul folosirii diolilor
alifatici se obtin produse viscoase, probabil datorita rectiilor secundare care au
loc.®*". Diolii alifatici condenseaza de obicei cu bazele.”™

Viscozitati inerente mult mai mari (2,63 dl/g) s-au obtinut de catre
L.Elizalde ", prin procedeul policondensdrii in fazd solidd a sarurilor de
potasiu ale bisfenolului A cu diclorfenilfosfonat, fara solvent, cu ultrasunete (25
MHz).

Utilizand bisfenoli sililati, H.Kricheldorf’® a obtinut poliarilfosfonati la
temperaturd ridicatd (120-280°C) si cu mase molare de ordinul My =2 x 10*

(reactia 16)
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NArP(O)Clp + n(CH3)SIO-Ar-OSi(CHa)3 T T P—OR'O

Ar n

Ar =-CgHs; -CgClsg; -CgHgBr (16)

Ar' = -CgHg-, -CgH4-C(CH3)2-CgHg-; -CgH4-CgHg-

Polifosfonatii care contin grupari halogenoalchilice (17b) pot fi convertiti
in polimeri nesaturati, care pot fi usor reticulati cu initiatori radicalici tipici.””
(reactia 17)

O
n CICH,CH-PClI, + n HO-R-OH >
2 2 2

-(2n -1) HCI 17

(a) Cl (17)

O O _
polimer
g P ORO -nHCI> P ORO g reticulat

(b) (c)

Policondensarea diclorurilor fosfonilice nesaturate (de exempiu cu

grupari vinil 8, alil”®®°, dienil®") conduce tot la oligomeri nesaturati de tipul
(17c).

Mecanismul reactiei de policondensare a diclorfosfonatilor
cu dioli

57

Natansohn si colaboratorii®®**" au studiat mecanismul policondensarii

bisfenolului A cu diclorura clormetilfosfonicd. Reactia a fost condusa in tubul
de masura al spectrofotometrului de RMN. (reactia 18)
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CH3
7 Gt "
20O
CHoCl CH3
n
CH3 O
n HO C OH +nCl P ClI Hm»
CH3 CHZCI
-1
CH3
» HO C O H >
CH3
Cl P CI
» A
O CH,CI
CH3 O
> 0O C O P
CH3 CHZO
L In
Schema2

Mecanismul reactiei de policondensare este reprezentat in Schema 2.
Reactia de policondensare dintre bisfenolul A si diclorura clormetilfosfonica
este in esenta o reactie de esterificare ce decurge prin atacul nucleofil al
diolului asupra compusului cu fosfor. Chiar daca in compusul CICH.P(Q)Cl,
fosforul poseda un octet complet de electroni in stratul sdu exterior, el poate
accepta cu usurintd mai multi electroni in orbitalii d, dacd este atacat de un
agent nucleofil. In aceasta reactie, perechea de electroni neparticipanti ai

agentului nucleofil (bisfenolul A) atacd atomul cu deficit de electroni al
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agentului electrofil (diclorura clormetilfosfonica) si formeaza o noud legatura cu
acesta. In acest atac, energia potentiald a sistemului atinge un maxim, in timp
ce moleculele care se ciocnesc isi pierd energia cinetica si se contopesc intr-
o stare de tranzitie tensionata a legaturii incomplete. Aceasta se transform3
apoi prin formarea de noi legaturi complete intre centrele initiale cu eliminarea
unei grupe fugace. Molecula formata este doar un intermediar, care trece apoi

in alte molecule printr-o a doua stare de tranzitie si reactia continud pana la
formarea produsului final.

1.2.6.1.2. Policondensarea fosfonamidelor cu dioli

Poliesterfosfonati se pot obtine si prin policondensarea fosfonamidelor

82,83

cu dioli alifatici sau aromatici (reactia 19)

0 0
nR P(NR'5),+ n HO-R'-OH » | P-OR'O
-(2n-1)R'5HNH R N
R = H, alchil, aril R' = alchil, aril (19)

R=H
NR,' = imidazol

1.2.6.1.3. Politransesterificarea fosfonatilor cu dioli

Politransesterificarea monomerilor fosfonati (20a) cu dioli este folosita
de asemenea pentru obtinerea de polifosfonati °* :(reactia 20)

0 0
nR P (OR)y+n HO-R' -OH » ' P-OR O J (20)
(a) -(2n-1)R OH R .
21
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Reactia se desfasoara fara solvent, la temperaturi ridicate (150-300°C)
$i cu catalizatori MgCl,, CaCl;, ZnCl,, sau compusi bazici, obtinandu-se
polimeri cu mase molare mari, M, =2,7x10*,

In compusul (20a) R poate fi o grupare vinilicd sau alilicd.®’
Transesterificarea diaichilfosfonatilor (20a) (R =aril) cu dioli este de obicei
impiedicata de reactii secundare; in majoritatea cazurilor fosfonatul este un
agent de alchilare. Aceste probleme nu mai apar in cazul condensarii

diarilfosfonatilor (20a) (R” = aril), cand se obtin de obicei polimeri inalt
moleculari.®*®* (reactia 21)

@) 0]
baza, sau acid
CH3

1.2.6.1.4. Politransaichilarea fosfonatilor cu dioli

O altd metodd de obtinere a polifosfonatilor este cea a condensarii
dimetilfosfonatilor cu dioli, cand se obtin oligomeri folositi ia ignifugarea
polietilentereftalatului®(reactia 22)

@)

I}
NCH,yP(OCH,),  + NCICH,CH,CI » P-OCHoCH0 (22)
{2n-1)CHACl C'H3

1.2.6.1.5. Reactii de tip Arbuzov

Polifosfitii obtinuti prin transesterificarea diolilor cu trialchilfosfiti, pot fi
transformati printr-o rearanjare de tip Arbuzov, in polifosfonati, fie termic®'

fie in prezenta halogenurilor de alchil® (reactia 23)

t° C, CHjl ©
P-OR'O » | PORO (23)
OR . R "

22
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Un oligomer ignifugant cu importanta industriald este si cel obtinut prin
rearanjarea de tip Arbuzov a tris(2-cloretil)fosfitului® (reactia 24)

0
(CICH5CH,0)4P » ClI |CH,CH,-P + OCH,CH,Cl (24)
2~M2Y)3 ALY, 24ho
X
X=2-86 CICH,CH,0

1.2.6.1.6. Policondensarea fosfonatilor cu fosgen si bisfenol A

Copolimerii obtinuti prin copolicondensarea fosfonatilor cu fosgen si
bisfenol A(B), s-au dovedit a avea o rezistenta la foc deosebit3 %%

T s i s
- OTO-0 1O
3 3
X
(B)

O clasa interesanta de polimeri cu rezistenta la foc foarte buna, este cea
a policarbonatilor (25b) obtinuti prin reactia dintre dialchilbisfenolfosfonat (25a)
si fosgen (reactia25) si copolimerii (C) obtinuti din bisfenol A, fosgen si

dialchilbisfenolfosfonati. '

+ xCOCIz @ (25)
@ @ T

(C Hz)nP(OR)z CHz)nP(OR)Z

@@"H@@"%

(CH)NP(OR),

x
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1.2.6.1.7. Copoliesteri ai acidului tereftalic cu bisfenol A si
diclofosfonati

H.R.Kricheldorf si colaboratorii®”®® au sintetizat copoliesteri prin
copolicondensarea termica a bis(trimetilsilil)bisfenol A cu clorura de tereftaloil
si fenildiclorfosfonat. Copoliesterii obtinuti au rezistenta la foc buna.(Schema 3)

il ;i :
(CH3)3SI-O @?4@70-&(0&3)3 + Cl-é@é{:l +
CH3

ClI—P—Cl

_ TOC l -CISI(CHa)3

010+t M

_ n

Schema 3

1.2.6.2. POLIFOSFONATI OBTINUTI PRIN POLIMERIZAREA
COMPUSILOR ORGANOFOSFONICI NESATURATI

Prin polimerizarea compusilor organofosfonici nesaturati se obtin
polimeri cu catend hidrocarbonata si fosfor in gruparile laterale. Capacitatea
de a forma polimeri analogi sticlei, cu proprietati fizico-mecanice bune, este
specificdA mai ales esterilor fosfonici, datorita stabilitatii legaturii P-C si a

scheletului esterilor acizilor fosfonici.
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1.2.6.2.1.Polivinilfosfonati

E.D.Weil'"" a aratat c3 este dificil de inteles inertia la polimerizare a
monomerilor fosfonici. Randamentul de obtinere al polimerilor, gradul de
polimerizare si structura copolimerilor sunt independente de concentratia
initiatorului in limite largi. Studiind polimerizarea monomerilor vinilici, Weil a
aratat ca nu este posibila polimerizarea cationica a compusilor cu fosfor tri- si
tetracoordinat, deoarece in acesti compusi efectul donor puternic al gruparilor
cu fosfor determina formarea unor compusi stabili cu acizii Lewis.Totusi, cand
la atomul de fosfor sunt grefati substituenti voluminosi, sau grupdari puternic
atragatoare de electroni, stabilitatea complecsilor cu acizii Lewis poate scidea
asa de mult incat sa permita reactii de polimerizare si copolimerizare.

Vinilfosfonatii polimerizeazd rapid in prezenta catalizatorilor anionici,
rezultdnd polimeri solizi. Singurul impediment care limiteazad polimerizarea
este existenta unei grupari metilenice la atomul de fosfor din monomer.
Polimerizarea radicalica a bis(2-cloretil)vinilfosfonatului conduce la polimeri cu
aplicabilitate industriald'®*'®. (reactia 26)

O
Il
P=0 n

I
(OCH,CH,Cl),

Acidul a- fenilvinilfosfonic poate fi polimerizat in conditii radicalice'®. El
poate fi copolimerizat cu acrilonitril $i metacrilat de metil, formandu-se polimeri
cu efecte anticarie.”® Copolimerizerea vinilfosfonatilor care contin si halogen

prezintd, de asemenea, o mare importantd in domeniul ignifugarilor'®’

1.2.6.2.2. Polialilfosfonati

O categorie importanta de polimeri sunt cei pe baza de esteri alilici si

metalilici ai acidului fosfonic.
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AD.Toy'™"® a constatat ci asupra capacitdti de polimerizare a
esterilor alilici i metalilici ai acidului fosfonic, actioneaza urmétorii factori:

a. Dimensiunea substituentului la atomul de fosfor

b. Caracterul electric al acestui substituent

a. In seria polimerilor esterilor alilici ai acidului alchilalilfosfonic de forma
RP(O)(OCH,CH=CH.),, unde R= H, CHj3, C,Hs, CiHo, doar pentru R=H se
obtin polimeri sticlosi cu proprietati bune: transparenta, duritate, rezistenta la
flacara. O datd cu cresterea dimensiunii radicalului se obtin geluri polimere.

b. Influenta polaritatii se manifestd prin faptul cd se formeaza polimeri
sticlogi doar in cazul substituentilor mai electronegativi decat gruparea CHa, ca
de exemplu : i-butenil, CgHs, CsHs, CH> etc.

Polidialchilfenilfosfonatul prezintd proprietati mecanice si ignifugante
bune, dar este foarte scump'®. S-a impus de asemenea, folosirea polimerilor
pe baza de dialil-2-cianoetilfosfonat pentru ignifugarea hainelor militare din
bumbac'®.

Au fost sintetizati alilfosfonacrilamide solubile in apa de tipul (E) si (F),
prin a caror polimerizare in solutie s-au obtinut aditivi folositi la ignifugarea

bumbacului’"?,

0 o
(E)

O o
(F)

1.2.6.3. POLIFOSFONATI OBTINUTI PRIN POLIMERIZARE CU
DESCHIDERE DE CICLU

Polimerizarea cu deschidere de ciclu a compusilor ciclici cu fosfor (tri- si

113-116

pentalent) a fost indelung studiata Obtinerea structurilor de tip

polifosfonat depinde de conditiile de polimerizare i de tipul de catalizatori
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117,118

utilizati (anionici 19

, Sau cationici' ), precum si de structura monomerilor

ciclici cu fosfor trivalent'*'?' sau pentavalent'?.

Astfel, structura polimerului rezultat prin polimerizarea cu deschidere de
ciclu a monomerilor ciclici ai fosforului trivalent, depinde de conditile de
polimerizare."'®'? (reactia 27)

Structura polimerilor rezultati prin polimerizarea 2-alcoxi-1,3,2-
dioxafosfolanului (27a) este determinaté de conditiile de reactie.'*'*'

P—OCH,CH,
OR
n
(b)
P 7
RO—P\ ] > > F|>—CH20H20 (27)
O OR (C) n
(@)
i
T—O_. D - .20
R n
(d)

De obicei se formeaza polimeri cu unitati diferite in lant, dar prin
respectarea stricta a unor conditii de reactie se pot obtine polimeri in care sa
predomine doar o structura. Astfel, structuri de tipul (27b), respectiv de
polifosfiti, se obtin prin oligomerizarea spontan&, in prezenta litiului sau a
sodiului metalic, la -78°C. Structuri de tipul (27c), respectiv de polifosfati, se
obtin prin polimerizarea catalizata de halogenuri de alchil sau (C:Hs)sAl, in
timp ce structuri de tipul (27d), respectiv, polifosfonati, se formeaza prin
folosirea acizilor Lewis ca si initiatori.

Compusii ciclici ai fosforului pentavalent cu 5-6-8 membri (27 a) pot
suferi, de asemenea o polimerizare cu deschidere de ciclu, initiata prin
mecanism anionic, in prezenta sodiului sau alchil metalelor ca de exemplu
(NC4Hg)2Zn, (CH3).Cd, (i-CaHg)sAl. Se obtin polifosfonati cu mase molare

scazute.'? (reactia 27)
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R,_,0 7

P }1 ——» +P—0OR10 (27))
o0 B

(a) n

R = CHg; CICH>p; CgHs

R = (CHp)m, m = 2345, CHoCH(CHz); CH(CH3)CH(CHa)

1.2.6.4. SINTEZA POLIFOSFONATILOR PRIN REACTIILE DE ADITIE
ALE BISEPOXIZILOR CU DICLORFOSFONATI

123-125

Recent au fost efectuate noi sinteze ale polifosfonatilor continand

atat atomi de fosfor, cat si de halogen in lantul polimeric, prin reactia de
poliaditie a bisepoxizilor cu diclorfosfonati, folosind saruri cuaternare de
amoniu ca si catalizatori (reactia 28)

CH,q 0
CH, CH CH, O c O CH, CH CH,+Cl P Cl »
© CHjy 0 R
(28)
CH,4
“» 10 CH CH, © C O CH, CH O P
CH,Cl CH, CIH,C R

1.2.6.5. UTILIZAREA POLIFOSFONATILOR

Industria utilizeaz& compusii ignifuganti pentru tratamente de suprafata,
sau pentru aditivarea polimerilor inflamabili.

Polifosfonatii sunt cunoscuti ca si ignifuganti ai materialelor plastice,
precum si datoritd efectului plastifiant asupra polimerilor'**"?. Aditivarea
polimerilor inflamabili cu polifosfonati asigura o buna compatibilitate si
rezistenta  la detergenti, fard a afecta proprietatile mecanice.'®'™
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O utilizare mai recenta si de foarte mare importantd a polifosfonatilor,
este cea a modificarii chimice a polialchilenfosfatilor prin reactii Atherton -
Todd"™*"* pentru a obtine polimeri hidrofilici, cu lanturi polifosfatice, care sunt
modele pentru biopolimeri, analogi acizilor nucleici.'®® 1%

1.2.7. POLIFOSFATI

1.2.7.1.POLIFOSFATI OBTINUTI PRIN POLICONDENSARE

O
]

»w(Q—P—0-  Polifosfatii sunt polimerii cu fosfor care contin in lant grupari
OR "fosfat":

Ca si in cazul celorlalti polimeri cu fosfor, metoda uzuala de obtinere a
polifosfatilor este cea a policondensarii compusilor acidului fosforic cu diferii

derivati difunctionali (dioli, diamine).

1.2.7.1.1. Policondensarea diclorurilor acidului fosforic cu dioli

Prin policondensarea diclorurilor aciduiui fosforic cu dioli se obtin

polifosfati de tipul:(reactia 29)

0
R-OH — » P_OR'O
"ROP(O)CI, + HOR-OH ——s o

R = -CH3; -CgHs 29
R' = -CgHs; -CeHa-C(CH3)2-CeH4-

Policondensarea (29a) si (29b) se poate desfasura in masa, la
temperaturd mare (150-200°C) si sub atmosferd de azot'®' fara
catalizatori'®. sau cu MgCl,, CaCl, sau AICl; ca §i catalizatori®,

Policondensarea in solutie are loc in prezenta bazelor (de exempliu

piridina) ca si acceptor de HCI'*®".
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Policondensarea la temperatura mare poate duce la polimeri insolubili,
cand gruparea esterica din diclorura (RO) poate participa la transesterificare.
De aceea se foloseste policondensarea interfazica, care conduce la polifosfati
cu masa molard mare'*. Tn cazul policondensarii (29a) cu dioli alifatici, reactia
are loc mai rapid decéat cu diolii aromatici, dar, datorita reactiilor secundare (de
exemplu clorurarea alcoolilor cu (29a), sau cu acidul clorhidric degajat,
hidroliza (29a), etc.) se obtin polimeri cu mase moleculare foarte scizute (de
ordinul sutelor)’*"-'*>, Reactiile secundare pot fi reduse in cazul utilizarii diolilor
aromatici. Polifosfatii aromatici, numiti si “rasini Foryl”, au o buna transparenta
§i adeziune la metale, dar stabilitatea lor hidroliticA este inferioarad
polifosfonatilor aromatici®®'*.

Recent, pentru obtinerea polimerilor termotropici cristale lichide, s-a
sintetizat o noua clasa de polimeri biodegradabili si cu rezistentd la flacéra
foarte buna. Printre acestia se numara si poliesterfosfatii. Exista o varietate de
metode pentru obtinerea acestor polimeri prin combinarea in diferite moduri a
grupérilor mesogenice cu sau fara lanturi moleculare flexibile.""'*® Au fost
astfel sintetizati poliesterfosfati in care derivatii bisfenolici cu (reactia 30) sau
fara segmente flexibile (reactia 32) au fost incorporati in lantul polimeric.
Derivatii bisfenolici fara segmente fexibile (a,o dioli) au fost sintetizati prin
reactia bisfenolilor: 4,4’- dihidroxidifenil, 4,4'- dihidroxifenileter si bis (4-hidroxi-
fenilmetan) cu 6-clor -1- hexanol. (reactia 31)

O

I N xilen
CHPCl + HO-Ar-OH P—QOArO (30)
l 130°C (|)CH3
OCHgy .
a b c
KOHKI
30b + CICH)OH ——>  HO{CHp)gO-ArRO(CHp)g-OH (31)
N, xilen ¢
30a + 3ic (CH,)sQArO(CH,)g —O—IT— (32)
OCH,
a n

Ar = CgHs-CeHa- -CaHa-O-CaHa- -Cea-CHr-Ceta-
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Metoda policondenséarii  diclorfosfatilor cu dioli (reactia 30) a fost

aplicata si pentru obtinerea polifosfatilor cu grupéri 5-fluoracil’® (reactia 33),

sau teofilin'¥’

0]

ROP(O)Clo + HO~ACH2)m —NYN—(CHz)m-OH —>

O
33
e (33)
i o _
v
——> 1—P—0—(CHp) —N.__N—(CHp) —O——
|
S e

(a)
R= CoHg CgHg, m=234; Mn< 3600
O structura similard cu (33a) a fost obtinutd si prin policondensarea

[CI(CH2),O)P(0)OC:Hs cu 5- fluoracil™*.
Krichleldorf'**'*" a obtinut polifosfati cu mase molare ridicate (M, = 10

folosind bisfenoli sililati.(reactia 34)

- (0]
n(C H3 3S| OR O SI(C H3)3 + C|2P(O)OR 180 280
-2n(CH3)3SiCl

— = PP OR O%’
(34)

R =-CgHs siderivatii
R'= -CgH4-C(CH3)2-CgHg- -CeHa- -CaCly-

Prin inlocuirea diclorfosfatilor din reactia (29) cu POCI;, se obtin

polifosfati reticulati'>.

Prin copolicondensarea diolilor aromatici cu diclorfenilfosfat si fosgen,

31

BUPT



s-au obtinut copoliesteri polifosfati - policarbonati, care s-au dovedit a avea o
foarte buna stabilitate termicad (pierderea in greutate fiind de 5,7 si 42,3% la
400°C si 500°C) i de asemenea o buna rezistentd la foc.'>

1.2.7.1.2.  Polialchilenfosfati obtinuti prin policondensarea
fosfondiamidelor cu dioli

Baran si colaboratorii'™™ au obtinut polialchilenfosfati cu mase molare
mari (M.> 10%) prin policondensarea bis(dialchilamid)fosfonatilor cu dioli. Initial

se obtin polialchilenfosfiti (reactia 35), care sunt convertiti apoi prin metodele

1565 154

descrise de Mc Ivor ™ (reactia 36), Petrov ™ (reactia 37) si Pretula®® (reactia

38) in polialchilenfosfati.

0 ro
NR,N-P-NR, + nHOR'OH » | P-OR'O (33)
-2nR,NH
H
(a) (b) n
" 0
CH2Cly © H ,
(35b) + Ciy > O-P-OR’ > 0-P-OR (36)
-HClI
Cl N J
n N n
0 (a)
(36a) + CHzOH  » O-P-OR’ (37)
- OCHg3 |
n
N50,/CH4CI °
(35b) > { 0-P-OR (38)
OH
n
R = H CH» H CHy
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1.2.7.1.3. Polifosfati obtinuti prin policondensarea compusilor care
contin legéturi fosfat

Policondensarea tris(2-cloretil)fosfatului in prezenta unui catalizator
nucleofilic conduce la oligomeri fosfati utilizati in ignifugarea poliuretanilor sia
rasinilor termorezistente™”'>° (reactia 39)

t°C
(CICH20H20)3P—O Cat bazica P-O-(CHZCHzo-P-O-)n-CHzCH2CI (39)
CICHZCHZO OCHZCHZCI

1.2.7.2. POLIFOSFATI OBTINUTI PRIN OXIDAREA POLIFOSFITILOR
Aceasta metoda este folositad in sinteza oligonucleotidelor, cand fosfitii

sunt oxidati de iod, in mediu apos'®. Oligomerii fosfiti, tratati cu cloral, sunt
transformati in oligomeri diclorvinilfosfati folositi la ignifugarea poliuretanilor'®’.

1.2.7.3. POLIFOSFATI OBTINUTI PRIN REACTII FRIEDEL - CRAFTS

Prin reactia de tip Friedel-Crafts dintre compusii bisclormetilfosfati cu
hidrocarburi aromatice, s-au obtinut polifosfati de tipul (40b)'® (reactia 40)

: 1500-2oo°q
CICH, 0-P-0 CH,Cl  + Ar'H el
QAr
(a) (40)
0 |
> CH, oP0 CH, Ar"
OAr
J n
(b)

Ar si Ar = CgHg si derivatii

33

BUPT



1.2.7.4. POLIFOSFATI OB TINUTI PRIN POLIMERIZARE CU
DESCHIDERE DE CICLU

Polimerizarea cu deschidere de ciclu a monomerilor ciclici
organofosforici, este una dintre cele mai utilizate metode folosite in prezent
pentru obtinerea polifosfatilor, prezenti in sinteze de biopolimeri'®>'%.

Au fost studiate trei cai principale de polimerizare cu deschidere de
ciclu. (Schema 4)

Substituentii de la fosfor (gruparile exociclice) trebuie alesi in asa fel
incat sa nu impiedice polimerizarea ionica si sa poata fi usor transformati in
grupari acide.

Metoda triester (in cazul fosfatilor ciclici) se aplica doar pentru cicluri de
cinci atomi, datorita transferului de lant extins la ciclurile cu sase atomi'®”'®®.
De aceea, nu se obtin polimeri inalt moleculari. Nakamura si colaboratorii'®,
au observat cd monomeri cu grupari exociclice de tipul t-C4sHsO, dau polimeri
cu M, =25x10*"%

Trecerea de la polialchilalchilenfosfati (H) la polialchilenfosfati (M)

170,171

necesitd o dealchilare, care a fost realizata de Kaluzynski si colaboratorii ,

pentru polimetiimetilenfosfat (41a) (reactia 41).

a.triester

R » _ 0 RW
o polimerizare 6 P O ) |
P | OR’ dealchilare
0 OR’ | J
G L H n
b.fosfit -
- — =
R RW T R
oxid :
0 o - o P O ’ re P O |
i H J | o \
\
0 | H | J N | M . ]
c.fosforamidit _ .
R R htdroliza
0 o - o P O f oxidare
P . 1
NR2 L In
K L
Schema 4
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o) :OCH CH N(CH3)2> 1o 0 oxid.
2CH> ap P OCH,CH, .
OCH3 In O'N*(CHz)4
) -0 (b) (41)
- O P OCH,CH,
. OH

(c)

Prin polimerizarea fosfitilor ciclici 1,3-propilenici, initiatd anionic'’? sau
cu alchilaluminiu'”®, s-au obtinut polimeri inalt moleculari(42b), care trec apoi
prin oxidare in polialchilenfosfat(42c), cu secvente ale atomilor in lant identice

cu biopolimerii (cu 3 atomi de carbon, 2 atomi de oxigen si 1 atom de fosfor)
(reactia 42)

Ho
¢ O
CH2 CH2 oxid.
°,0 > 0-P-OCH,CH,CH, >
0 H H .
(a) (b) (42)
O
> OP-OCH,CH,CH,
OH

(c)

Polimerizarea cu deschidere de ciclu a compusilor ciclici organofosfati,

poate avea loc dupd un mecanism anionic sau cationic.

.2.7.4.1. Polimerizarea cu deschidere de ciclu prin mecanism

cationic

Majoral si colaboratorii'’® si mai tarziu Yamashita si colaboratorii'™®, au
studiat in detaliu polimerizarea cu deschidere de ciclu a compusilor fosforului

pentavalent, respectiv a 2_alcoxi-2-oxo-dioxafosfolanului (N), prin mecanism
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cationic, la temperaturd de 100°155°C si cu initiatorii CF3SO3CHs,
CF3S03CoHs, PhsC+A- (A= PFe, AsFg, SbFG)

~o O R = CH3,CoHg, nCaHy. nC4Hg, CgHg, etc
P R’ = -
o o R =(CHy)y: (CHjp)a
(N)

Polimerii obtinuti au insd mase molare mici (Mn =2x10%, datorita
transferului la monomer, cu inlaturarea simultand a grupdrii exociclice alcoxi
din ionul de tetraalchilfosfoniu.

Shimidzu si colaboratorii'® descriu dependenta structurii polimerilor
rezultati prin polimerizarea cationica a 2-alcoxi-1,3,2-dioxafosfolanului (43a) de

conditiile de polimerizare (reactia 43)

> P-OCH,CH,O
OR
(b) n
0 O
O OR
n
(a) (c)
@]
> P-OCH2CH201
R in

(d)
Polimerii cu structura {43b) sunt obtinuti prin oligomerizare spontana, cu
Li sau Na, in amoniac lichid, la -78°C. Structuri de tip polifosfat (43c) sunt
obtinute prin polimerizare catalizata de halogenuri de alchil, sau (CzHs)s3Al, in
timp ce structuri de tip polifosfonat (43d) sunt obtinute cu initiatori de tip acizi
Lewis.

Mecanismul cationic

Mecanismul cationic al polimerizarii  2-alcoxi-20xo-1,3,2-dioxa-

fosforinanului a  fost studiat de catre Penczek si colaboratorii'™ """
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Ca si initiatori ai reactiei de polimerizare cationici cu deschidere de ciciu au
fost folosite saruri de tritil.

Specia activa formatd in procesul de initere este atomul de
tetraalcoxifosfoniu. (reactia 44)

R* + © 0 >
P <); o) (44)

O OCH4 RO OCHy
(a)

Prin polimerizarea speciei (44a) se obtin doar oligomeri, datorita

competitiei dintre reactiile de propagare si procesele de transfer de lant .
(Schema 5)

H H H
c? c? 5 C° O CHy,
HpC ~ CHp HRC  CHp HC 5 CH; o P CH,
o*ro * o0 _O » 0 +0° O CH,
O OCH3 O OCH3, O O
7
Kp(propagare) K, (transfer)
H v
22 ' c? L0 CHy
HoC ~ CHy HyC  CHp O P  CHy
O o * CHgy O CH
O *o P 2
P - OCH
O OCHjg o O 3
8
03 - c4 (sau 01 - C5) ol - ¢
rupere:propagare Rupturd : transfer al lantului
cinetic si terminarea lantului molecular
Schema 5

Reactiile de intrerupere au loc la fel ca si cele de propagare, implicand

reactii de transfer de lant la polimer.
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1.2.7.4.2. Polimerizarea cu deschidere de ciclu prin mecanism
anionic

Polimerizarea anionicd a acelorasi compusi (43a), la temperaturi
cuprinse intre -20°C si 120°C si cu initiatori anionici de tipul : (CeHs)-Mg, (i-
CaHo)sAl'™,  Li metalic'®, a condus la polifosfati cu mase molare mai mari
decat in cazul polimerizarii cationice (M, =4 x 10°). Abilitatea compusilor (43a)
de a forma polimeri cu mase moleculare mari, se datoreaza tensiondrii mari a
ciclurilor cu cinci membri (aproximativ 2,9 Kj/mol), care au o posibilitate mai
scazuta de a da reactii secundare’”.

Prezenta substituentilor la ciclurile cu cinci membri conduce la scaderea
entalpiei si la grade de polimerizare mai scazute. Acest lucru poate fi motivul
pentru care polifosfatii cu masele molare cele mai mari se obtin din compusi
de tipul (45a) (initiatori (i-C4Hs)3Al, ta 25°C, in CH,Clz, M, =5x10%)

(reactia 45)

CH30\’F) CHoOAc ?
- P—0O0—-CH—-CH,—0 (45)

P
O// \O 6CH3 (l:HQOAC
(@) (b)

Prin oxidarea ulterioard a polimerului rezultat (45b), se obtin polifosfati

similari cu acizii teicoici'*.(0)

P—0—CH—CH, —0
OH  CH,OH

(O0)
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Mecanismul polimerizarii anionice

Fosfatii ciclici polimerizeaza cu initiatori  anionici, sau “cripto-
anionici”(“cripto-anionici’= initiatori neionici ca de exemplu trialcoxialuminiu)
Mecanismul reactiei a fost studiat de Lapienis si colaboratorii'®’.

Initiatorii reactioneaza cu monomerii printr-un atac nucleofil direct la
atomul de fosfor $i formeaza un anion alcoolat (reactia 46):

m o
I
- + - +
O OCHj5 OCH3

Atacul nucleofil la atomul de fosfor duce la o bipiramida trigonala (47a)
( reactia 47):

|0
CoH5O0Na® + O 0 ~ = cHy O P O (a7
O OCH, a Vs
O C,Hyg

(a)

In structura (47a) sarcina negativa este distribuita intre atomii de oxigen
si, in principiu, legatura P-O poate fi rupta de orice ligand, dar sunt preferate
legaturile apicale a, datoritd labilitatii lor inaintate. Prin ruperea legaturii
apicale se formeaza noul anion alcoolat; acesta reprezinta deja un centru de

crestere al propagarii (reactia 48):

0 )
a o n
cHy 0 P © < CHZ30-P-0-CHy-CHy-CHo-0"  (48)
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Speciile active de crestere au o structurd de anion alcoolat, iar
propagarea lantului consta intr-un atac al acestor specii la atomul de fosfor
electrofil din molecula de monomer. Acest atac este directionat de-alungul
pozitiei apicale i duce la formarea stérii de tranzitie cu structura bipiramidala
trigonala (49a) (reactia 49):

)

C H30-P¥O-C H2-CH2-CH2-0O- + O\F’ 0 ~
72N
O—C2Hs 0  "OCHs
49
) 9)
A9
;:k CH3—O\_\P \\
NG -
0
/(C/Hz)a
--—0

1.2.7.4.3. Aplicatiile actuale ale polialchilenfosfatilor

Polialchilenfosfatii, analogi ai produselor naturale, se pot imparti in doua

grupe, respectiv, polifosfati biodegradabili si ne-biodegradabili'®’.

Polifosfati biodegradabili

- polimeri biologic activi, cu activitate biologica derivata din structura for
chimica.

- purtdtori de medicamente, permitand transportul ionic si apoi suferind
reactii de biodegradare.

Polifosfati ne-biodegradabili

- componenti ai membraneior sintetice.
- modele de functiuni enzimatice si alte sisteme biopolimerice.
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- agenti chelatanti, incluzand chelatarea unor ioni metalici si influentand
in felul acesta activitatea antimicrobiana.

Aplicatiile poliaichilenfosfatilor sunt studiate in Polonia de citre
colectivul d-nei M. Littowska 18218

Polimerii modelati ca acizi teicoici, poli(1,2-glicerinfosfatul) (P),

polietilenfosfatul (R) si politrimetilenfosfatul (S) au fost studiati in procesul de
transport ionic, pe baza functionarii lor ca si acizi teicoici, fiind componente
majore in membranele peretilor celulari ai bacteriilor gram-pozitive.

0O 0 0
CH,-CH-O-P-O CH,-CH,-0-P-O CH,-CH,-CH,-0-P-O
OH OH OH
CH,OH
L In L 4nb in
(P) (R) (S)

1.2.7.5. POLIFOSFATI OBTINUTI PRIN POLIMERIZARE

Polimerizarea monomerilor organofosfati nesaturati a fost mult
investigata, insd au fost gasite doar cateva aplicatii industriale ale acestor
polimeri.

Prin polimerizarea radicalica a vinilfosfatilor, se obtin polimeri liniari, cu

- 188
mase molare scazute'®’ "%,

0
(RO),P—OCH=CH, ———> —tCH-CH
O~P(OR),
N

Homopolimerii dietilvinilfosfatului sunt ignifuganti buni pentru bumbac'®,
in timp ce polimerii pe baza de esteri acizi vinilfosfati au fost folositi ca si
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extractanti pentru metale™. Vinilfosfatii pot fi si copolimerizati. Astfel,
dietilvinilfosfatul copolimerizeaza cu stirenul, metacrilatul de metil, acrilonitrilul,
dar nu cu acetatul de vinil'®" "%,

Monomerii alilfosfati cu sau fara substituenti cu halogeni, pot polimeriza
$i da produsi folositi ca agenti de ignifugare pentru hartie si textile.

Frick si colaboratorii'® au fost primii care au aratat ca politrialilfosfatul
bromurat este un polimer cu proprietati ignifugante bune. Alti polimeri alilfosfati

au fost obtinuti in emulsie, pentru folosirea ca stabilizator al polivinil-
alcoolului™®*.

1.2.7.6. POLIFOSFATI OBTINUT! PRIN REACTII DE ADITIE

1.2.7.6.1. Polifosfati obtinuti prin aditia diepoxizilor la acidul fosforic

Aditia ciclurilor epoxidice la gruparile P-OH sunt analoage cu aditiile
epoxizilor la acizi carboxilici'®. ( reactiile 49,50)

0 0
+ HO-C > O C (49)
o) OH
o) O
+ HO P > O P (50)
O OH

Biela si colaboratorii'®®'" au aratat recent ca aditia diepoxizilor la acizi
difunctionali ( cu doud grupari P-OH) conduce la polifosfati liniari (51a)(reactia
51), in timp ce reactia monoepoxizilor cu acizi difunctionali da oligomeri (52a)

(cu grupéri OH terminale) (reactia 52):
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O (o) OH OH

- -—- + HO-P-OH » {OP-0 CH,-CH CH-CH,  (51)
& O
2n + HO P OH » HO O P O OH (52)
(a) n

Obtinerea polifosfatilor predominant liniari (51a) implicd aditia oxiranilor
la acidul fosforic, urmaté de hidroliza triesterilor acidului fosforic la diesteri'®.
Diepoxizii reactioneaza cu acidul fosforic si formeaza un gel reticulat (triesteri
ramificati). Acest gel, este convertit prin simpla imersie in apa (hidroliza acida)

intr-un polifosfat solubil, cu M,=10* si care contin unitati diesterice liniare.

1.2.7.6.2. Polifosfati obtinuti prin reactiile de aditie ale bisepoxizilor
la diclorfosfati

Polifosfati cu mase molare mari, care contin alaturi de fosfor si clor, au
fost obtinuti prin aditia bisepoxizilor cu alchil(aril)diclofosfati, in prezenta
- . - +199,200 :
sarurilor cuaternare de amoniu sau fosfoniu' {reactia 53)

G v :
Ho C\_/C H—C HZ_O‘@?‘@O_C Ho—C H\_O’C Hob + C I-Pl-Cl
O CHa OR
. (53)
7 7
@, o—CH—CHQ—o@C@O—CH2—$H—0—P
-HCI [ éH3

|
CH2C| CH2C| OR
R =-CH3; -CeH5 )
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1.2.8. POLIMERI MODIFICATI CU COMPUSI CU FOSFOR

Se stie ca introducerea unui procent mic de fosfor intr-un polimer, i
modifica acestuia proprietétile, conferindu-i rezistenta la flacara.

1.2.8.1. POLIETERI AROMATICI MODIFICA TI

Poliolefinele pot fi fosforilate cu PCls si oxigen, prin reactii radicalice®’.
Prin hidroliza se obtine apoi acid fosforic, conferind polietilenei modificate o
buna aderentad la metale K.Chander si colaboratorii?®> au studiat modificarea

poli(2,6-dimetil-1,4-fenilenoxidului} (54a) cu trietilfosfit (reactia 54):

r T [ i
CHg CHoBr
] o—t N-bromsuccinimid > - 0 >
CClg
i CHa i CHz |
(a) -0 0 n (54)
i CHQ—-Fl’—OC2H5 ]
trietitfosfit OC2Hs
—> . o)
L CH3 J n

(b)

Varma si colaboratorii *> au studiat apoi efectul poli(2,6-dimetil-1,4-
fenilenoxidului) fosforilat {(54b) asupra stabilitaii polietilenei de mare densitate,

observandu-se o buna rezistentd la foc, dar si 0 mai mare stabilitate la

degradarea termooxidativa.
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1.2.8.2. POLIMERI STIRENICI MODIFICA Tl

Prin introducerea grupérilor acide fosfonice in polistiren, se obtin rasini
schimbatoare de ioni, cu o selectivitate diferity de cea a tipurilor uzuale
sulfonat™. Gruparile -PCl, se ataseaza la nucleul aromatic prin reactia
polistirenului (sau a copolimerului reticulat stiren.divinilbenzen) cu PCls,
folosind drept catalizator AICl;. Grupdrile de tipul (RO),P(O)CH,) pot fi
introduse prin reactia trialchilfosfitului, sau a sarurilor de sodiu ale
dialchilfosfitului cu polistiren clormetilat®. Polistirenul clormetilat prezinta
proprietati ignifugante foarte bune. Modificarea polistirenului cu grupari
dialchilfosfonilice conduce la structuri polimerice folosite la extractia selectiva

a uraniului’®

1.2.8.3. POLIMERI VINILIC! $1 ACRILICI MODIFICAT!

Polimerii vinilici si acrilici continand fosfor, se obtin, fie prin fosforilarea
monomerilor, fie prin tratarea polimerului cu compusi cu fosfor.

Grupari fosfonat pot fi introduse in policlorura de vinii printr-o reactie de
tip Arbuzov cu trialchilfosfit?’, cu toate ca reactia are loc greu, fiind insotitd de
dehidroclorurarea policlorurii de vinil, precum si de o rearanjare
intramoleculara de tip Arbuzov a fosfitului. Policlorura de vinil este un agent de

chelatare a metalelor’®.

1.2.8.4. POLIESTERI TERMOPLASTICI MODIFICATI

KTroev si colaboratori”®?'® au studiat modificarea polietilen-

tereftalatului cu dietilfosfit, observandu-se o imbunatatire semnificativa a

rezistentei la flacara.(reactiile 55,56)
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P
(CH:0)P “ + 4HOCHCHOH ___ HOCHZCHz(OIyOCH2CH20)n OH

-2CH30H
H
n=1
o)
a HOCH2CH2(OF!|!OCHZCH20)nOH ———b(rLa)HO(CHz)QOC@C":O(CHZ)ZOH +
1! -2nCH30H A 3
(ﬁ [
+ aHO(CH2)20FI’O(CH2)20%@%0(CH2)20H (56)
H ] O 0]
(n-a)t + ali —

-(n-1)HO(CHy)20H

@
H (CHz)ZOC@CO(C HQ)QOPI (c HZ)QOC co% (57)
g n-a
n

1.2.8.5. POLIAMIDE MODIFICATE

Pentru a obtine nylon modificat, poliamida este clorurata cu hipoclorit i
apoi tratatd cu trialchilfosfit, introducandu-se astfel grupari N-dialcoxi-

fosfonilice®"’
J.A.Mikroyannidis ¥ a obtinut poliamide cu fosfor, din diamine modificate

cu grupari fosfonat (T) respectiv (U), investigate la NASA.

0
CH, P(OR),
NH, NHy  NH, NH;
0
(RO)o,P CHy
(T) (V)
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1.2.8.6. RASINI EPOXIDICE MODIFICATE

Fosforul poate fi introdus intr-o rasind epoxidica, ca o faza separata, prin
tratarea cu tris(2-cloretil)fosfat *'?. E.D.Weil™ a sintetizat rasini epoxidice cu
fosfor in catena (X), prin reactia alchilfosfatilor acizi cu diglicidileterul, intr-un
astfel de raport incat sa se foloseasca intreaga grupare acida a fosfatului si sa
se pastreze gruparea glicidilica, pentru a permite reticulari ulterioare cu amine,
anhidride, sau alti agenti tipici de intarire a rasinilor epoxidice.

Q
I
HQC\_/CH-C Ho10 —@ ‘@O -CHoy-CH- CH2-O—~F1>—
© OR

(X)

in afard de actiunea ignifuganta, incorporarea grupariior fosfat
imbunétateste si aderarea acestor rasini la substraturi de otel. Aceste tipuri de
noi epoxizi sunt potriviti pentru a fi folositi in acoperiri protectoare, pentru
pastrarea vaselor, a traverselor de cale ferata, a echipamentelor militare, etc.

1.2.8.7. POLIURETANI MODIFICATI

214
G.Borisov si colaboratorii*™

au obtinut poliuretani ignifugati cu fosfor,
pornind de la oligoeteri(57c) pe baza de bis(clormetil)fosfinoxid (57a) si glicoli.

(reactia 57)

[
CICH2—|:|>—C H,Cl  + NaO-R-ONa —_— >

-2NaCl
CH
(a,3 o (57)
—> HO-R-O-CHo-P- CH2 -O-R-OH
CH3
(c)
R = CHpCHy-O-CHyCHp, sau (CH2)n r=2-8
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J.A.Mikroyannidis® a sintetizat o serie de noi homopoliuretani, continand
fosfor in catena.

Astfel, au fost sintetizati homopoliuretani cu fosfor, prin reactia dintre
diferiti diizocianati, ca de exemplu: tolildiizocianat, metilen(4-fenildiizocianat) si
hexametilen(1,6-diizocianat) cu 1,4bis(dialcoxifosfonil)hidroximetil benzen
(reactia 58):

P(O)(OR')2
nHO CH CH OH + n0O=C=N-R’-N=C=0 >
) F’(O)(OR’)z )
F’(O)(OR’)Q
> O CH CH OCO-NH-R'-NHCO (58)
P(O)(OR ),
Ja
CHgy
R”: , CH2 , (CH2)6

Prezenta fosforului in homopoliuretani, desi conduce la grade de
polimerizare mici si la o stabilitate termica si oxidativd mai mica, confera o

stabilitate la flacara mai buna, comparativ cu poliuretanii clasici.

1.2.8.8. RASINI CELULOZICE MODIFICATE

Fosforilarea celulozei a fost intens studiata, pentru a obtine bumbac sau
hartie ignifugate si materiale schimbétoare de ioni.”'® Fosforilarea a fost
realizatd in general, prin incalzirea celulozei cu acid fosforic, cu acid
polifosforic, sau cu sarurile sale, ca de exemplu cu hexametilenfosfat™'®,

Prin incalzirea celulozei cu acid fosforic, are loc o fosfarilare slaba, insa

suficientd pentru a asigura proprietati ignifugante bune celulozei.
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Il. CERCETARI ORIGINALE PRIVIND SINTEZA UNOR

POLIMERI CU FOSFOR iN CONDITIILE CATALIZEI PRIN
TRANSFER INTERFAZIC

I.1. JUSTIFICAREA ALEGERII METODEI DE OBTINERE A
POLIMERILOR CU FOSFOR IN CONDITIILE CATALIZEI PRIN
TRANSFER INTERFAZIC

Cataliza prin transfer interfazic (CTI) reprezintd o metoda moderna Si
eficienta de realizare a contactului intre doua substraturi reactive aflate in dou3
faze diferite nemiscibile. Aceasta se caracterizeaza prin transportul deosebit
de eficient al celor doud substraturi dintr-o fazd in alta si reactia la interfata
celor doua faze. Eficienta este conferita, uneori, si de rolul de transportor al
unor substante definite in acest caz drept "catalizatori de transfer de faza".

Cataliza prin transfer interfazic se poate realiza in sistem lichid-lichid,
sau lichid-solid. in ambele cazuri, substratul este in faz lichida, dizolvat intr-o
faza organica, sau utilizat ca atare, daca el insusi este lichid, iar reactivul se
adauga solvit intr-o faza apoasa, in sistemul lichid-lichid, sau in stare solid4,
in sistemul lichid-solid.?'"?'"® Se poate utiliza si sistemul gaz-lichid, cand
reactantul este adus in faza apoasa, sub forma de vapori.

Aceastd metoda s-a dezvoltat foarte mult in ultimii ani, impunandu-se
prin simplicitatea operatiilor si instalatiilor tehnologice, economie de materii
prime $i energie, ca 0 metodd modemna si de mare perspectivd a chimief
preparative, in general si a chimiei organice, in particular.

Avantajele deosebite ale acestei metode au impus-o in ultimii ani si in
chimia fosforului.

Au fost studiate intens:
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1. reactiile de fosforilare in conditii CTI*'®%*  obtinandu-se esteri micsti
ai acidului fosforic, fosfonati, fosfonamide etc, care, se pot utiliza, printre
altele, gi la obtinerea unor polimeri cu fosfor in catena.

2. reacti Wittig si Wittig-Horner, obtinandu-se olefine in conditiile
CT|.229-231

Metoda CTI a fost folosita si in functionalizarea unor polimeri prin reactii
Wittig *>*** Avantajele reactiei Wittig in CTI, cand se folosesc polimeri
modificati sunt urmatoarele :

- reactia nu se desfagoara in solventi anhidri;

- gruparile introduse sunt stabile;

- compusii olefinici se pot separa usor, sau se poate introduce mai mult
de o grupare functionala in polimer.

Metoda catalizei prin transfer interfazic a fost folositd cu succes si in
obtinerea polimerilor, 0 clasa importantd a acestora fiind polimerii cu fosfor.
Policondensarea interfazica este foarte rapida si ireversibila, putand avea loc
la interfata celor doua faze nemiscibile, sau in apropiere.

Pentru a obtine polimeri ignifuganti, cu un continut ridicat de fosfor gi
mase molare relativ mari, metoda policondensarii compusilor fosforului cu
diversi parteneri difunctionali s-a dovedit a fi cea mai adecvata. Cu toate
acestea, policondensarea in masa, la temperatura ridicata, prezinta
dezavantajul reactiilor secundare nedorite, provocate de temperaturile mari de
reactie, precum si de acidul clorhidric degajat din reactie >>>* "% Rezultate
foarte bune (mase molare mari) nu se obtin nici prin policondensarea in
solutie, cand se folosesc pentru captarea acidului ciorhidric degajat baze

A o . : 2 64-66,140
(trietilamina), existand insa, pericolul reticularilor.

Interesul deosebit aratat sintezei poliesterilor organofosforici, analogi
biopolimerilor, a facut necesara dezvoltarea altor metode, printre care i cea
a policondensarii interfazice.

Desi metoda catalizei prin transfer interfazic conduce la polimeri cu

mase molare mari (10“), se cunosc relativ putine date de literatura consacrate

. . . = ~ 64 72.85 126-128
obtinerii polimerilor cu fosfor, obtinuti prin aceasta metoda.
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In cadrul studiilor efectuate, s-a folosit aceastd metoda moderna (CTHin
vederea obtinerii unor polimeri cu fosfor, incercandu-se a se clarifica unele
aspecte teoretice si practice privind sinteza, caracterizarea si aplicatile lor.

Sintezele au fost efectuate in sistem lichid-lichid si gaz-lichid,

rezultatele experimentale obtinute, fiind concretizate si intr-o serie de lucrari
publicate, sau in curs de publicare 57123223

.2 SINTEZA UNOR POLIMERI CU FOSFOR PRIN
POLICONDENSARE INTERFAZICA iN SISTEM LICHID-LICHID

Au fost sintetizati polimeri cu fosfor, respectiv, polifosfati sau
polifosfonati, in conditiile CTI, ca parteneri de reactie folosindu-se dioli diferiti,
alifatici, aromatici nehalogenati sau halogenati si dicloruri ale acidului fosfonic
sau fosforic, conform reactiei 11.2.1.

O o
Cl P CI + HO R OH (2n-1)HCI > P O-R-O
R R

R‘:
cl cl
CH, CHs
c C . (CHy),
CHq - CHq N n=2.4
CHq
CHo-CHo-0 c O-CH, CH, (1.2.1)
CHs
cl
Cl CHy
CH,-CH-0 c O-CH,-CH,
CH
cl 3 cl
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Reactia se desfagoara in mediu bazic, intr-un sistem bifazic : solvent - solutie

alcalina apoasa, in prezenta unor catalizatori de transfer de faza (saruri
cuaternare de amoniu sau fosfoniu)

I1.2.1. REACTIVI

11.2.1.1. DICLORURI ALE ACIDULUI FOSFONIC(FOSFORIC)

Principalele dicloruri fosfonice(fosforice) utilizate sunt prezentate in
Tabelul 11.2.1.

Tabelul [1.2.1. Dicloruri ale acidului fosfonic(fosforic)

Diclorura Constante fizice Sursa, sau
fosonica(fosforica) metoda utilizata
in sinteza
CHsP(O)Cl, (MDF) P.t. = 35-37°C, P.f. = 163°C Aldrich
metildiclorfosfonat d = 1,468
CeH11P(O)Cl, (CDF) Pt = 41°C,Pf=140- | Riedel de Haen
ciclohexildiclorfosfonat 150°C/15mmHg
CeHsP(O)Cl, (FDF) Pf. = 104-105°C/4mmHg, | metoda Gefter™ |
fenildiclorfosfonat d =1,375, ng>° =1,5578
n-C4HeOP(O)CI(nBDP) | P.f.= 80-82°C/10mmHg, metoda
n-butildiclorfosfat ng> = 1,4372 Derouett'*'
CeH1,OP(O)CI, (CDP) P f.= 70°C/3,5mmHg metoda
ciclohexildiclorfosfat Derouett
CsHsOP(0)Cl» (FDP) P.f. =241-243°C, Merk
fenildiclorfosfat d=1412

Fenildiclorfosfonatul a fost sintetizat in laborator, prin reactia Friedel-
Crafts dintre benzen si PCls, in prezenta AICl,. ' Caracterizarea produsului
obtinut s-a facut prin spectroscopie IR si 'H-RMN.
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O IR (M) veh arom. = 2980-3100, 650; vc=c arom =1590-

Cl P-Cl

2 1

4 3
5

metoda propusa de Derouet

1500; vp-o = 1300; ve.0.ciarom = 1180, 950;
vee = 590
'H-RMN(CDCls) (ppm)
6m2=77 8n34=78,8m5=7,5

Butil - si ciclohexildiclorfosfatul au fost sintetizati in laborator, prin

141
1

respectiv prin esterificarea compusilor

hidroxilici (n-C4sHgOH si CsH11OH) cu POCIs, in prezenta unei amine tertiare

(trietilamina); ca si solvent s-a folosit CCls. Diclorfosfatii obtinuti au fost

caracterizati prin spectroscopie IR si "H-RMN.

Cl

0
P Cl

4 3 2
O CH, CH, CHy, C

O

pc 2 3

o ¢ 3
2 3

1
Ha

IR (cm™)
ve-H=2950,1430; ve-o = 1300;
v p-o-caichi) = 1034; ve.c1= 570
'H-RMN (CDCls) (ppm)
1 =09-1,14;,6n2=1,4-17;
Sz =1,7-2;, d4a=4,3-46

IR(cm™)  ven = 2860-2940, 1459; vp-o=
1290; vp.oc = 1010; ve.c; =560
"H-RMN (CDCl3) (ppm)
Su1 = 4,65, 812 = 1,6-2,2;
Suz = 1,06-1,46

53

BUPT



l1.2.1.2. DIOLI

Carateristicile fizice ale diolilor alifatici  gi
prezentate in Tabelul 11.2.2.

Tabelul 11.2.2.Dioli alifatici si aromatici utilizati

aromatici utilizati sunt

Diol Const. fizice | Sursa,
met.uti
lizata
HO-CH,-CH.-OH Pf=197,4°C | Roba-
etilenglicol (EG) d=1,1130 Chem.
HO-CH,-CH-CH,-OH Pf=212C, | Roba-
1,3-propandiol (1.3-PG) d=1,0554 Chem.
HO-CH>-CH,-CH»>-CH,-OH Pf =235°C | Fluka
1,4- butandiol (1,4 -BG) d=1,0171
1,4- HO-CsH4+-OH Pt =170°C | Fluka
hidrochinona (HQ) d= 1,36
1,2-HO-CsH4-OH P.t.=281,4°C | Merk
rezorcina ( RC)
HO-CgHs-CsH4-OH Pt =270°C | Merk
4. 4'-dihidroxidifenil (4,4’ -DDF) d=1.25
HO-CBH4-C(CH3)2-CsH4-OH P.t.=152- Carom
bisfenol A (BA) 153°C
HO-CmHa-OH Pt =256- Merk
1,5-naftalindiol (1,5-ND) 260°C
HO-CGHQCIQ-C(CH3)2‘C6H2C|2'OH P,t =132' 237
bisfenol tetraclorurat (BA TCI) 138°C,
%Cl =38,97
HO(CH2)>0-CeH4-C(CHa)2-CeHa-O(CH2)20H Pt. =165- | Roba
(EH:)e gia:\oI(Z,Z ()02,2) 167°C Chem.
HO(CH2)20-CeH:Clz-C(CHa)2-CeH2Cl-O(CH2)20H | P.t. =102- | Roba
2,2'- izopropiliden-bis(2,6-dicloro-p- 103 C._ Chem.
fenilenoxi)dietanol (IBD) 2400;11»3? C_)H

Clorurarea bisfenolului A s-a realizat prin trecerea unui curent de clor

intr-o solutie de bisfenol A, in acid acetic glacial, la o temperaturd mai mica

de 40-45°C >
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i1.2.2. MODUL DE LUCRU

Intr-un reactor de inox prevazut cu agitare, refrigerent ascendent, pélnie
de picurare gi termometru, se adauga o solutie continand diolul, o baza (NaOH
sau Ba(OH),) si catalizatorul. La solutia ricitd la o anumit3 temperatura, se
adauga, timp de 5 minute si sub agitare foarte puternica o solutie care contine
diclorura fosfonica(fosforica) si un solvent (CH,Cl,, CCls, CHCIs, etc). Agitarea
a fost continuata, un anumit timp, pentru definitivarea reactiei. Polimerul
format, separat prin decantare din faza apoasd, se prezintd sub forma unui
material solid, moale, lipicios. Dupa spalarea cu muitd apa, pana la
indepartarea ionilor de clor, se realizeazd purificarea polimerului brut.
Purificarea se face prin solvirea materialului solid intr-unul din solventii
organici obignuiti (acetona, dimetilformamida (DMFA), cloroform, dicloretan,
etc.) si precipitarea intr-un nesolvent: apa, alcool, hexan. Raportul optim de
solvire-precipitare este : o parte polimer. doua parti solvent : 40 parti
nesolvent. Polimerul obtinut este apoi uscat la 50°C, sub vid.

Caracterizarea polifosfonatului s-a facut prin analize spectrale IR si
'H-RMN si termogravimetrice. S-au determinat, de asemenea, viscozitatea
inerentd, masele molare, temperatura de inmuiere, temperatura de vitrifiere si

continutul in fosfor.

I.2.3. SINTEZE DE POLIFOSFONATI §I POLIFOSFATI REALIZATE
PRIN POLICONDENSARE INTERFAZICA iN SISTEM LICHID-LICHID

Au fost sintetizati polimeri cu fosfor in catena principala, prin
policondensarea interfazicd lichid - lichid, obtinandu-se si polimeri
nementionati in literaturd. Datele de literatura se referd in special la obtinerea
polifosf’at,ilor si polifosfonatilor pe bazad de fenildiclorfosfonat (fosfat) si

hidrochinona. la temperaura camerei si in absenta catalizatorilor,®’ % 727126128
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Pentru sinteze s-au folosit alchil(aril)diclorfosfonati (fosfat) si dioli
alifatici, sau aromatici nehalogenati sau halogenati, obtinandu-se polimeri cu
structura de tip polifosfonat(A) $i polifosfat (B) :

O
I I
—IT—O-R’O FF’—O-R’O
R OR
n n
(A) (B)

Poliesterii fosforului pentavalent se preteaza foarte bine in studiul
reactiei de policondensare, datoritd faptului c& nu apare posibilitatea
complicarii reactiei, indusa de o eventuald transpozitie Arbuzov, ca in cazul
compusilor cu fosfor trivalent.

Sintezele au fost efectuate prin policondensare interfazica, cu solutii de
NaOH 3M. Ca si catalizatori de transfer de faza a fost folosita bromura de
tetrabutilamoniu (BTBA).

In Tabelul 11.2.3. sunt prezentati polifosfonatii si polifosfatii sintetizati in
cadrul acestei lucrari.

Tabelul 11.2.3. Polifosfonati si polifosfati sintetizati prin policondensarea
interfazicd lichid-lichid, a diclorurilor fosfonice(fosforice) cu dioli alifatici,

respectiv aromatici, NaOH 3M si BTBA®

Nr | Diclorura Diol Rand. Ninn" %P° Obs.©
fosfonica % dl/g
(fosforica) .
P4 MDF EG - - __ lichid
P, MDF 1,3-PG - - lich.slab_viscos
P, MDF 1.4-BG 10 0,01 IICh..VISCOS
P, MDF HQ 29 0,38 17,10 _masa njoale,
lipicioasa, maro
0,33 9,85 solid cafeniu,
Ps MDF BA 26 T=75.84C
- - lich.slab viscos
Ej ch; 1,5—%6 8 0,01 lich.stab viscos
Ps CDF 1,4-BG 10 0,01 lich.slab viscos
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Tabelul 11.2.3. (continuare)

Pq CDF HQ 65 0,68 12,87 solid maro,
T:=125-138°C
P1o CDF BA 60 0,60 8,25 solid alb,
T=107-110°C
P11 CDF BATCI 65 0,58 5,25 solid galbui,
T=106-118°C
P2 CDF 4.4 - 68 0,69 9,06 solid alb,
DDF T=136-140°C
Pis CDF 1,5-ND 70 0,73 10,30 | solid, maro, T.t
= 138-148°C
P4 CDF D22 22 0.35 5,45 masa moale,
lipicioasa
Pis CDF IBD 25 0,28 4,68 masa moale,
lipicioasa
Pis FDF 1,3PG 10 0,05 lich.viscos
P,; FDF 1,4BG 10 0,05 lich.viscos
Pis FDF HQ 55 0,70 10,85 solid maro,
T=120-127°C
Pis FDF RC 40 0,48 10,20 | solid maro, Tt.=
75-88°C
P2o FDF BA 52 0,58 8,21 solid alb,
T=106-118°C
P24 FDF 1,5-ND 68 0,78 10,48 | solid maro, T.t =
150-155°C
P, FDF 4.4- 66 0,68 9,86 solid alb,
DDF T,=145-150°C
P23 FDF D22 24 0,36 5,85 masa moale,
lipicicasa
P24 FDF 1IBD 24 0,33 4,65 masa moale,
lipicioasa
P2 | n-BDP 1,3PG 10 0,01 lich.viscos
Ps | n-BDP 1,4BD 12 0,01 er Iiclhc.!viscos
- 44 0,55 , solid maro,
P7 | n-BDP HQ Tt=115-128°C
0,40 12,72 solid, maro,
P2 | n-BDP RC % T t= 88-1075C
0,50 9,20 | solid alb, T=93-
Pao n-BDP BA 42 105°C
0 0,48 6,24 solid gatbui,
P30 n-BDP BATCI 4 T298-115%C
. 0 0,6 9,88 solid aib,
Py | n-BDP S'SF S T2116-128°C
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Tabelul 11.2.3. (continuare)

Pao n-BDP D22 20 0,26 7.14 masd moale,
6,26 lipicioasa
Pas n-BDP IBD 25 0,30 4 58 masa moale,
lipicioasa
Pas CDP 1,4 BG 15 0,08 lich.viscos
Pas CDP HQ 65 0,60 11,78 solid maro,
T=115-120°C
Pas cDP BA 64 0,58 7.88 solid alb, T=98-
103°C
Ps; CDP 1,5-ND 68 0,65 9,20 solid maro, T.t.=
121-130°C
Pag CDP D22 20 0,30 568 | solid albo, T=62-
71°C
Pao CcopP IBD 26 0,22 462 solid alb,
T=60-78°C
P4o FDP 1,4 BG 14 0,05 lichid maro,
ViSCOSs
P41 FDP HQ 52 0,60 12,10 solid maro,
T=115-120°C
P4z FDP RC 42 0,44 11,42 solid maro,
T.t.= 86-105°C
Pas FDP BA 50 0,55 7,95 solid alb,
T=100-108°C
Pas FDP BATCI 53 0,50 5,85 solid galbui,
T=108-116°C
Pas FDP 1,56ND 60 0,65 9,75 solid maro, T.t.
= 128-135°C
Pas FDP D22 23 0,34 5,35 masa moale,
lipicioasa
P47 FDP IBD 28 0,30 4,15 masa moale,
lipicioasa

* Conditii de reactie : raport molar diclorura : diol : NaOH : BTBA =1 :1:
2:0,001), T =-5+0°C, 30 min, CCls
® ninn = determinata la o concentratie de 0,5 g/dl, in tetracloretan, la 25°C

° o,P- determinat prin metoda Schoniger

4T, = temperatura de inmuiere determinata cu aparatul Boetius
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In functie de compusii care intervin in reactie, se desprind doua tipuri
principale de reactii :

1. Reactiile diclorurilor acidului fosfonic cu dioli, care conduc Ia
obtinerea de polifosfonati.

2. Reactiile diclorurilor acidului fosforic cu dioli, care conduc la
obtinerea de polifosfati.

in general, reactile mentionate decurg dupd acelasi mecanism de
reactie (atacul nucleofil al diolului asupra compusului cu fosfor), dar trebuie
specificate unele particularitati. De aceea, ar fi utild gruparea reactiilor si in
functie de diolii utilizati.

S-a observat ca prin reactia diclorurilor alchil(aril)fosfonice (fosforice) cu
dioli alifatici, se obtin substante lichide cu viscozitati inerente foarte mici, greu
de identificat. Policondensarea interfazicid in sistem lichid-lichid are loc in
mediu bazic, unul din rolurile bazei, fiind acela de a ioniza diolul. Diolii alifatici
nu au insa aciditatea diolilor aromatici si nu formeaza cu baza, de exemplu, cu
NaOH, alcoolatul de sodiu. in cazul dianolului 2,2 si al IBD-ului, OH-ul este tot
un OH alifatic, de aceea polimerii obtinuti se prezintd sub forma unor mase
colorate, moi, lipicioase, cu o viscozitate inerenta de 0,30-0,40 dl/g.

Viscozitatile inerente mici ale polimerilor obtinuti cu dioli alifatici, se
datoreaza, probabil si reactiilor secundare, care intervin in timpul procesului®,
cum ar fi, de exemplu, actiunea diclorurilor fosfonice(fosforice) ca agenti de
clorurare pentru alcooli.

Pe de alta parte, produsele obtinute prin policondensarea interfazica cu
dioli alifatici sunt solubile in apa De aceea, importanta lor practica este
limitata, aceste produse fiind folosite doar pentru aditivari nepermanente,
deorece, daca sunt utilizate ca atare, pot fi indepartate prin spalare.

Rezultate net superioare (randamente mari si viscozitati inerente de 0,5-

0* 289 au fost

0,7 difg, ceea ce corespunde unor mase molare de ordinul 1
obtinute prin folosirea diolilor aromatici nehalogenati si halogenati.
Polifosfonatii si polifosfatii pe baza de bisfenol A tetrahalogenat, dianol 2,2 si

IBD, nu sunt specificati in literaturda. Se remarca faptul ca, polimerii pe baza de
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hidrochinona au viscozitati inerente ceva mai mari decat cei pe bazd de
bisfenol A, dar sunt inchisi la culoare.

Polifosfonati cu viscozitati inerente mari, nu se obtin nici in cazul folosirii
metildiclorfosfonatului, care are o mare afinitate pentru apa, ceea ce conduce
probabil, la reactii secundare nedorite, cum ar fi hidroliza legaturii P-Cl ;

0

f HO- I
CHP—Cl —=  Cl-P—0H

CHy  HC Shs

O explicatie probabila, ar fi valoarea log P.

238

Valorile log P calculate™ pentru diclorurile fosfonice(fosforice), sunt

prezentate in Tabelul 11.2.4.

Tabelul 11.2.4. Valori log P pentru diferite dicloruri fosfonice(fosforice) si
diferiti dioli**®

Diclorura log P? Diol log P?
fosfonica(fosforica)
MDF 0,88 EG -1,369
MDP 0,88 1,3 PG -1,693
Cl| MDF® 0,589 1,4 BG -1,164
MFDF°® 2,41 HQ 0,808
Cl FDF® 2,63 RC 0,878
CDF 2,91 BA 3,675
CDP 2,91 BA Cl 5977
FDF 1,91 4. 4'DF 2,696
FDP 1,91 D22 3,099
BDF 2,46 IBD 5,685
BDP 2,46 IBD 5,685

log P= reprezintd masura hidrofobicitatii compusului (coeficient de
partitie octanol - apa)

®Clor-metildiclorfosfonat

° Metil-fenildiclorfosfonat

9Clor-fenildiclorfosfonat

b.c.d- calculate pentru comparatie
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Valorile log P calculate pentru diclorurile fosfonice sunt identice cu cele
pentru diclorurile fosforice. Coeficientul de hidrofobicitate cel mai scazut al
metildiclofosfonatului explica sensibilitatea foarte mare a acestei dicloruri fata
de apa si implicit valorile deosebit de scizute ale viscozitatilor inerente in
aceste cazuri.

Celelalte dicloruri alifatice sau aromatice prezintd un coeficient de
hidrofobicitate destul de ridicat si in reactie cu diolii aromatici conduc la
polimeri cu viscozitati inerente mai mari.

Avand in vedere datele obtinute in sinteza celor 42 polifosfati i
polifosfonati, studiul detaliat s-a facut pe obtinerea polifosfonatului:
polif(ciclohexilfosfonat)-1,4 fenilen-izopropiliden-1,4 fenilen)] (PCF). in aceasta
alegere s-a avut in vedere accesibilitatea reactantilor si unele aspecte de ordin
economic.

OPO
CGHH

I.2.4. INFLUENTA DIFERITILOR PARAMETRI DE REACTIE
ASUPRA RANDAMENTULUI $I  VISCOZITATII INERENTE A
POLIFOSFONATULUI (PCF) OBTINUT PRIN POLICONDENSAREA
INTERFAZICA LICHID - LICHID

in policondensarea interfazica, aspectele cinetice sunt foarte complexe,
datorita faptului cé spre sfarsitul proceselor, in unele cazuri, la cele doua faze
se mai adauga o a treia, polimerul solid. Vitezele foarte mari la care se
desfasoara aceste procese, fac ca studiile cinetice sa fie extrem de laborioase.
De aceea, randamentul §i viscozitatea inerenta a polimerului pot fi utilizati ca
si indicatori ai conditiilor care favorizeazd reactile de policondensare

interfazica.
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Dintre numerosii factori implicati in policondensarea interfazica a
ciclohexildiclorfosfonatului (CDF) cu bisfenol A (BA), cel mai important aspect
chimic este acela ca reactia in catalizd bazica poate conduce la atacul rapid al
bazei asupra CDF, asupra grupdarilor clorfosfonilice ale oligomerilor
intermediari, precum si asupra legaturii esterfosfonilice din polimer. Dintre
factorii fizici care influenteaza randamentul si masa polimerului, cei mai
importanti sunt : natura solventului, viteza de agitare, temperatura de reactie,
raportul $i concentratia monomerilor.

De aceea, trebuie alese acele conditii care conduc la obtinerea de
randamente si mase molare mari, precum si la prevenirea degradarii
polimerului si a reactiilor competitive de intrerupere a lantului.

11.2.4.1. INFLUENTA NATURII FAZELOR LICHIDE

11.2.4.1.1. Influenta mediului alcalin

Pentru a obtine polimeri prin policondensare interfazica, este necesara
o catalizd alcalind.®*%22® Una din funclile bazei este aceea de a ioniza
bisfenolul A si de a-l transforma intr-un agent nucleofil, anionul fenolat, care
atacd atomul de fosfor din gruparea fosfonica, pentru a produce rapid
propagarea lantului. O a doua functie a bazei, foarte importanta, de asemenea,
este de a consuma acidul generat prin hidroliza ciclohexildiclorfosfonatului si a
grupérilor clor-finale ale oligomeritor intermediari, dar i acizii generati in urma
degradarii lantului, produsd de atacul bazei asupra gruparii esterice din
produsul polimeric inalt molecular.

Pentru a mentine pH-ul mediului constant si suficient de alcalin pentru a
ioniza bisfenolul A, au fost efectuate o serie de policondensari interfazice ale
CDF-ului cu bisfenolul A, folosind diferiti agenti tampon, precum si baze cu
solubilitate limitata in apa.® S-au folosit agenti tampon acizi  NaHCO;,
Na,HPO, 2H,0, Na;COs, NasPO4, precum st un amestec de NaOH si KCI. Ca
si bazia cu solubilitate limitatd n apa s-a folosit Ba(OH).
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Randamentul total in polimer

sunt redate in Tabelul 11.2.5.

viscozitatea

ineremd (ne) a
polfosfonatului (PCF) obtinut in conditiile CTl, functie de pH-ul mediului apos,

Tabelul 11.2.5 Randamentul total i viscozitatea inerenta functie de

pH-ul mediului apos, in policondensarea interfazica lichid-lichid a CDF cu

bisfenol A®
Nr Agent tampon pH -pH-* ' Rand. | q.,.°
: moli % diig
1. NaHCO- 80-7.0 0 -
(0,084) i
2. Na.HPO. 2H,0 88-80 ; 0 -
(0,084) |
3. NaHCO; + Na,CO; 7H.0 95-90 21 0,452
(0,056) + (0.028)
4. NaHCOs + Na,C0» 7H-.0 10.0-95 41 0400
(0,028) + (0,056) ;
5. Na,HPO, 2H,0 + NaOH 10.0-10.0 50 | 0.412
(0,062) + (0,022) |
6. Na;PO., 12H.0 + Na.HPO. 105-105 54 0410
(0,042) + (0,042) |
7. NaOH + Na,HPO. 11.8- 11 68 | 0625
(0,080) + (0,020)
8. KC! + NaOH 125-12 70 0,681
(0,080) + (0,020) | J
9. KCI + NaOH 12.8-122 75 | 0680 |
(0,040) + (0,060) |
10 Ba(OH), 120-120 66 0,810
(0,040) |

2 conditiile de reactie: 0.020 mol CDF in 100 ml CCl. se adauga la
0,020 mol bisfenol A si 0,001 mol BTBA in 100 mi solutie apoasa tampon, sub
agitare putemica (aprox.12000 rot/min). la o temperatura de -5 - 0°C. 30

minute

bpH. = pH-ul solutiei care contine bisfenolul A
pH: = pH-ul solutiei apoase la sfarsitul reactie:

‘nen = a fost determinatd pentru o concentrate de 025 g/di. in

dicloretan, la 25°C.

BUPT



Agentii tampon folositi au fost alesi datoriti faptului ca, avand o
solubilitate limitatd in faza apoasa, produc o actiune tampon intre cele doud
faze §i ajusteaza astfel pH-ul fazei apoase la valori cuprinse intre 9-12,
mentinandu-| constant pe tot parcursul policondensarii.

Datele experimentale referitoare la relatia randament - pH, prezentate in
Tabelul 11.2.5., conduc la urmatoarele constatari:

1. Obtinerea polimerilor este- mai putin dependentd de natura chimica a
sistemului tampon, decéat fata de pH-ul fazei apoase.

2. In sistem nu s-au format polimeri 1a un pH <8.8.

Schimbarea concentratiei ionilor de hidroxil in timpul policondensarii
poate favoriza aparitia unor reactii competitive (hidroliza reactantului fosforic,
degradarea polimerului, etc), care ar avea ca rezultat imediat, o scadere a
viscozitatii inerente, respectiva masei molare a polimerului.

Faptul ca se obtin polifosfonati cu viscozitati inerente de ordinul 0,5
di/lg (ceea ce corespunde unor mase molare de ordinul 10° 72%)
demonstreaza ca viteza de propagare este muit mai mare decat viteza
reactiilor competitive.

Controlul impotriva degradarii bazice a polimerului nu este asigurat doar
prin folosirea diferitelor solutii tampon, ci $i prin folosirea unor baze cu
solubilitate limitata in apa. Acestea pot asigura o concentratie relativ constanta
a ionilor de hidroxil si, astfel, asigurd capacitatea bazica dorita, pentru a
neutraliza acidul eliberat in timpul reactiei dintre agentii de policondensare,
sau rezultat din degradarea bazica a poliesterfosfonatului produs.

Datele experimentale prezentate in Tabelul [1.2.6. arata ca. folosirea
unor baze cu solubilitate limitata ca de ex. Ba(OH), conduce la polifosfonati cu
viscozitati inerente superioare bazelor foarte solubile (NaOH).

Sel remarca, de asemenea, si faptul ca, odata cu cresterea timpului de
reactie, randamentul in polifosfonat si viscozitatea inerenta scad, probabil

datoritd degradarii bazice a polimerului.
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Tabelul 11.2.6. Rezultatele policondensarii interfazice lichid-lichid a CDF
cu bisfenol A si diferite baze cu solubilitate diferita, fara solutii tampon?

} Baza Timp de reactie Rand. N
i min % di/g
| Ba(OH), 15 65 0,75
____Ba(OH) 30 68 0,80
¢ Ba(OH), 60 60 0,67
i Ba(OH). 90 47 0,51
NaOH 15 72 0,50
NaOH 30 75 0,52
NaOH 90 35 0,31

° raport CDF : bisfenol A - bazd : BTBA =1:1:2:0,001; 50 ml CCls,
o“C

Un rol deosebit 1l are si concentratia hidroxidului n faza apoasa. Datele
experimentale redate in Figura 11.2.1. aratd ca, cea mai mare viscozitate
inerenta s-a obtinut la o cantitate de hidroxid echivalentd cu cantitatea de acid
clorhidric degajata din reactie si o concentratie de 2.5-3 M.

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0.4
n 03

0o n — <<

o - —n

0,1

NaOH, moinl

Figura 11.2.1. Dependema n.. de concentratia NaOH pentru
polifosfonatul (PCF) obtinut prin policondensare interfazica lichid-lichid
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S-a observat, de asemenea, ca rezultate nefavorabile se obtin atét la
concentratii prea mici de baza, cat sjla concentratii de baza prea mari.

Astfel, o concentratie insuficientd de hidroxid poate avea o influentd
negativa, deoarece :

1. Fenolatii bis-fenolilor initiali, in absenta hidroxidului, se transforma in
bisfenoli inactivi in reactia de cataliza prin transfer interfazic.

CHj
NaO C ONa + 2HCI >
CH,

(11.2.2.)
CHq

HO c OH + 2NaCl
CHg

2. Transformarea gruparilor terminale de tip fenolat in grupari hidroxilice
inactive (reactia 11.2.3).

o CHj
PO C ONa + HCI >
CeH11 CH3
(11.2.3.)
O CHg
P O C OH + NaCi
CeH1 g CH3

O concentratie prea mare de hidroxid poate duce la hidroliza
ciclohexildiclorfosfonatului, sau a gruparilor clor-finale ale oligomerilor
intermediari (reactia i1.2.4)

o 0
P Cl + OH > P OH + CI  (I1.2.4.)
. R
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Rolul acestei ultime reactii depinde si de stabilitatea ciclohexil
diclorfosfonatuiui la hidroliza. Pentru evitarea reactiei secundare de hidroliza a
diclorurii s-a adoptat un mod de lucry Ia temperaturi scazute (-5-0°C).

O alta reactie secundara posibila este cea a clorurarii diolilor: (reactia
i1.2.5.)

0
P Cl + HO-R-OH > P OH + CI-R-OH >
R
(11.2.5.)
P Cl o o
> P-O-P
R R

Gruparea hidroxilica din compusul fosfonic, poate forma o anhidrida, prin
reactia cu un alt agent clorfosfonic. Cioralcanolul poate functiona ca grupare
finala a lantului, iar daca anhidrida reactioneaza in continuare cu diolul, poate
conduce la alterarea proprietatilor polimerului produs. in policondensarea
interfazica, in prezenta apei si a hidroxizilor, exista, dupd cum s-a mai spus,
posibilitatea hidrolizérii legaturii P-Cl, atat din reactantul initial, cat si din
gruparile finale existente in lantul polimeric. S-a vazut insa ca, aceste reactii
pot fi minimizate, prin alegerea reactantilor si a conditiilor de reactie potrivite.

Natura gruparilor finale ale polimerului este de asemenea foarte
importanta pentru policondensarile conduse in prezenta bazelor puternice.

Faptul c3, in policondensarea interfazica a CDF-ului cu BA, catalizata de
Ba(OH),, se obtin polifosfonati cu viscozitati inerente mari (0,8 dl/g), indica un
timp mare de existenta al gruparilor finale -P(O)-CI. Spectroscopia IR arat3
prezenta in structura acestui polifosfonat, a absorbtiei de la 570 cm™, aceasta
fiind singura absorbtie detectabila a gruparii finale, care, in paralel cu testul
Beilstein, devine tot mai slaba si dispare dupa incalziri repetate cu NaQH.
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1.2.4.1.2. Influenta fazei organice

l1.2.4.1.2.1. Influenta naturii solventului

Se stie c& in reactiile de policondensare interfazics lichid-lichid, natura
solventului organic influenteazad viteza reactiel principale sau a celor
secundare, precum si viteza de depunere a polimerului $i determina, printre
altele si caracteristicile superficiale ale limitei de separare a celor dou3 faze 2
Toti acesti factori influenteazd puternic randamentul si masa molara a
polimerului.

Influenta naturii solventului organic asupra randamentului si viscozitatii
inerente a polifosfonatului (PCF) a fost urmaritd pentru reactia CDF cu
bisfenol A, cand se folosesc baze cu solubilitate diferitd : Ba(OH), (Tabelul
11.2.7.) $i NaOH 3M (Tabelul 11.2.8.)

Tabelul 11.2.7. Influenta naturii solventului asupra randamentului si
viscozitatii polifosfonatului PCF obtinut prin policondensarea interfazica lichid-
lichid (Ba(OH).)®

Solvent - Rand. nsolvent®* o°
organic dl/g % cP mN/m
1,2-dicloretan 0,45 25 1,70 11,2
brombenzen 0,59 55 1,17 13,0
tetraclorura de 0,81 60 0,97 18,2
carbon
clorbenzen 0,75 65 0,80 14 8
benzen 0,15 15 0,65 2,7
hexan 0,04 8 0,96 2.3

*Raport molar CDF: bisfeno! A : Ba(OH), : BTBA =1 :1:2: 0,001,

100m! H.0, 0°C, 30 minute.
® ninn = determinata la o concentratie de 0,25 g/dl, in tetracloretan, la

25°C
°s = tensiunea interfaciald (mN/m) masurata cu un tensiometru Kruss,

prin metoda inelului de platind (metodologie a Institutului de Chimie Timigoara)
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Tabelul 11.2.8. Influenta naturii solventului asupra randamentului si

viscozitatii inerente a polifosfonatului PCF obtinut prin policondensarea
interfazica , lichid -lichid (NaOH 3M)?

Solvent n® Rand. n solvent?* c°
dl/g % cP mN/m
1,2-dicloretan 0,32 38 1,70 10,1
brombenzen 0,40 40 1,17 11,5
tetraclorura de 0,65 55 0,97 14,0
carbon
clorbenzen 0,55 62 0,80 12,6
hexan 0,08 8 0,96 1,9
benzen 0,04 5 0,65 1

® Raport molar CDF : bisfenol A : NaOH 3M : BTBA = 1 * 1 :.3: 0,001,
0°C, 30 minute.

" ninn = determinata la o concentratie de 0,25 g/dl, in tetracloretan. la
25°C

‘c = tensiunea interfacialda (MN/m) mdsuratd cu un tensiometru Kruss,

prin metoda inelului de plating (metodologie a Institutului de Chimie Timigoara)

Corelatia randament - viscozitate - natura solventului, prezentatd in
Tabelele 11.2.7 si 11.2.8., conduce la urméatoarele concluzii:

1. Masa molara a polimerului depinde de natura solventului. Se remarca
si in acest caz, viscozitati inerente mai mari in cazul folosirii ca baza a
Ba(OH).. Rezultate mai bune s-au obtinut cu solventi de tip hidrocarburi
alifatice halogenate, care dizolva partial polifosfonatul obtinut, fata de hexan,
sau benzen, care sunt nesolventi. Cu toate acestea, datele experimentale
prezentate in Tabelul 11.2.9., arata ca polifosfonatul cu viscozitatea cea mai
mare, se obtine nu intr-un solvent, care are capacitate de dizolvare mare (de
exemplu CH,Cl,, CHCI3), ci in CCla. Explicatia probabila ar fi aceea ca acest
solvent (CCl,) solva doar polimerul cu viscozitate mica (respectiv masa molara
mica) si nu dizolvd polimerul cu masa molard mai mare. Acest lucru are un
efect pozitiv deoarece o precipitare prematura a polimerului I-ar scote din sfera

de reactie si nu ar mai permite cresterea suficienta a lanturilor.
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Tabelul 11.2.9. Vascozitétile inerente ale polifosfonatului PCF obtinut prin

policondensarea interfazicd a CDF cu bisfenol A si NaOH 3M, functie de
natura solventului®

Solvent Solubilitate PCF Nink
9/100ml dl/g

hexan - 0,08

clorurd de metilen 25,0 0,48
tetraclorura de carbon 6,0 0,65
cloroform 25,5 0,55

® raport CDF :BA:NaOH 3M:BTBA=1:1:2:0,001, 0°C, 30minut
® ninn =determinaté la o concentratie de 0,25g/dl, in tetracloretan, la 25°C

2. Randamentul in polimer scade cu cresterea viscozitatii solventului.
Modificarile in randamentul polifosfonatului (cresteri insemnate, functie de
natura solventului), ar putea fi considerate ca fiind reprezentative pentru viteza
de policondensare, comparativ cu celelalte viteze ale reactiilor competitive.

3. Natura solventului influenteaza caracteristicile superficiale ale limitei
de separare a fazelor. Variatia viscozitatii polimerului de natura solventului, a
fost atribuitd tensiunii interfaciale. N.V.Mikhailov®*’ aratd c3 tensiunea
interfaciala trebuie sa fie de minimum 10 mN/m, pentru ca o reactie de
policondensare interfazica sa aiba loc. Din datele experimentale prezentate in
Tabelele 11.2.7. sill.2.8., s-a observat ca tensiunile interfaciale cele mai mari
s-au obtinut, atat in cazul Ba(OH)., cat si in cazul folosirii NaOH 3M, pentru
policondensérile conduse in solventi halogenati. Se cunoaste faptul ca o data
cu cresterea tensiunii interfaciale la limita de separare lichid-lichid, creste

#2 In conditile unei tensiuni

densitatea si masa molard a polimerului.
interfaciale ridicate, lanturile macromoleculare se aseaza ordonat, in stare
intins3 si ordonata, la interfatd, ceea ce impiedica reactiile secundare de
ciclizare: in schimb, favorizeaza aparitia unei pelicule rezistente si  cu
densitate mare.

Desi tensiunile interfaciale masurate au valori relativ mari pentru unele
sisteme (12-18 mN/m), datele experimentale obtinute in policondensarea
interfazica lichid-lichid, a CDF-ului cu bisfenol A $i baze cu solubilitate diferita
nu permit totusi realizarea unei corelari cantitative, generalizate: tensiune

interfaciald-masa polimerului. Observatia care se poate trage este doar
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referitoare la aspectul polimerului. Astfel, pentru sistemele cu tensiune
interfaciala mai mica (9,5-10 mN/m), polifosfonatul are aspect de gel afanat; in

schimb, pentru sistemele cu tensiune interfaciala mai mare (12-18mN/m),
poiifosfonatul obtinut este solid.

I1.2.4.1.2.2. Influenta volumului de solvent

Pentru policondensarea interfazica lichid-lichid a CDF cu bisfenol A Si
baze cu solubiitate diferitd. in Tabele 11.2.10 si 11.2.11 se prezintd influenta
volumului fazei organice asupra randamentului si viscozitdtii inerente a
polimerului. cand volumul fazei apoase este mentinut constant.

Tabelul 11.2.10 Randamentul si viscozitatea a polifosfonatului PCF
obtinut prin policondensarea interfazica lichid-lichid (Ba(OH);), functie de
volumul fazei organice®

CCL Rap.(volume) Rand. N’
ml H,O:CCl, % difg
5 20:1 48 0,68
10 10:1 55 0,75
20 51 70 0,82
25 41 65 0,80
50 2:1 60 0,78
100 1:1 58 0,76
200 1:2 50 0,70
300 1:3 ! 44 0,64

* conditii de reactie: volum H20 = 100 ml, 0,020 mol CDF, 0,020 mol BA,
D.040 mol Ba(OH),. 0.001 mol BTBA, 0°C, 30 min.
t .. = determinata la concentratii de 0.25 g/dl, in tetracloretan, la 25°C
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Tabelul 11.2.11. Randamentul $i viscozitatea polifosfonatului PCF obtinut

prin policondensarea interfazica lichid-lichid (NaOH), functie de volumul fazei
organice®

CCly Rap.(volume) Rand. Tinh®
mf H,0:CCl, % difg
25 1:1 70 0,68
33 1:.0,75 72 0,65
50 1.2 75 0,60
75 1:3 45 0,35
100 1:4 20 0,15

® conditii de reactie: 25 ml NaOH 3M, 0,020 mol CDF, 0,020 mol BA,
0,001 mol BTBA, 0°C, 30 min.

® ninn = deteminata la concentratii de 0,25 g/dI, in tetracloretan, la 25°C

Observatiile care se desprind din datele prezentate in Tabelele 11.2.10 si
11.2.11 si redate in Figura 11.2.2. sunt urméatoarele:

1. pentru sintezele efectuate cu baze cu solubilitate limitata (Ba(OH), :

- randamentele maxime in polifosfonat se obtin la un raport HO : CCl, =
4:1.

- viscozitatile inerente maxime se obtin la un raport H,O : CCl,= 5: 1.

2. pentru sintezele efectuate cu o baza complet solubilad (NaOH)

- randamentele maxime in polimer au fost obtinute, in acest caz, la un
raport H,O : CCl. =1 : 2.

- viscozitatea polifosfonatului are valori mai mici decat in cazul Ba(OH),,

maximul obtinandu-se la un raport volumic HO : CCls = 1: 1.
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11.2.4.2. INFLUENTA RAPORTULUI REACTANTILOR

in marea majoritate a cazurilor studiate s-a dovedit ca spre deosebire de
policondensarea de echilibru, unde polimerut cu masa molara mare se obtine
numai la un raport stoichiometric al reactantilor, policondensarea interfazica
este mai putin sensibila fata de raportul dintre acestia. In cazul policondensarii
interfazice stoichiometria reactiei se mentine automat la limita de separare a
celor doua faze unde se petrece policondensarea, datorita difuziei continue a
celor doi reactanti.

In Tabelele 11.2.12 $i 11.2.13 si Figura 11.2.3. este prezentatad dependenta
randamentului i viscozitatii polifosfonatului PCF de raportul monomerilor,
pentru cele doua sisteme bazice: Ba(OH),, respectiv NaOH, folosindu-se ca si
solvent CCls. Trebuie specificat faptul ca s-a avut in vedere raportul
reactantilor in stare initiala, in cele doua faze.

Tabelul 11.2.12. Randamentul si viscozitatea inerenta, functie de raportul
CDF-BA, pentru polifosfonatul PCF obtinut prin policondensarea interfazica,
lichid-lichid, (Ba(OH). )®

CDF : BA Rand. ne
(moli) % di/g

2.1 (2 80 0,85
14:1 (1,4 70 0,80
13:1  (1,3) 64 0,74
1:1 (1) 60 0,70
1:1,3 (0,75) 62 0,72
1:1,4 (0,70) 65 0,75
1:2 (0,5 68 0,78

2 conditii de reactie; H.O = 50 ml; CHCIl; =50ml ; Ba(OH)., =0,048 mo!;
BTBA =0,001mol, -5 +0°C, 30 minute
® i = a fost determinata la o concentratie de 0,25 g/dl, in tetracloretan,

la 25°C
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Tabelul 11.2.13. Randamentul si viscozitatea inerenta, functie de raportul
CDF-BA, pentru polifosfonatul PCF obtinut prin policondensarea interfazica,
lichid-lichid, Tn cataliza bazica (NaOH 3M)?

CDF : BA Rand. P
(moli) o difg

2:1 (2) 7o 0.68
1,41 (1,4) 64 060
1:1 (1) 8 055
1:14 (0.7 60 0'58
1:2 (05 62 0.60

? conditii de reactie : 25mi NaOH 3M; CHCI; = 25ml; BTBA = 0,001mot ;
-5 + 0°C; 30minute; ® identic Tabelul 11.2.14.

100 iy
10
80
09
Minh
Rand % 60 - 05 it
: : o7
40 >_ \2/ !
@) 1086
il 05
0,040 mol Ba(OH)> ~| ™
I | | | l | | 0
0 950075 100 125 150 175 200
CDF: BA
100 0,75
0,70
” 0,65
Ninh
Rand % 60 00 e
0,55
40
0,50
r {045
25 ml NaOH
I I B R 0.40
0 05 075 100 125 150 175 200
CDF: BA

Figura [12.3. Dependenta randamentului(1) si
a ascozitétii inerente (2) a polifosfonatului PCF
de raportul reactartilor, pentru diferite sisteme
bazice: Ba(OH)2 (a) si NaOH 3M (b)
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Rezultatele prezentate in Tabelele 11.2.12 i 11.2.13 si redate in Figura
I1.2.3. aratd ca, pentru procesul studiat, valoarea viscozitatii polifosfonatului,
dar mai ales a randamentului sunt conditionate de excesul unuia dintre
componenti, acestea crescand cu valoarea excesului. S-a observat cd cea mai
mare influenta o are excesul de diclorura. Aceastd constatare sugereaza ci
policondensarea interfazicid a CDF cu BA este influentata nu doar de procese
de difuzie, ci ea este controlata si cinetic. Cu toate acestea, nu se poate totusi

stabili o lege a modificarilor maselor molare, functie de raportul reactantilor.

Il.2.4.3. INFLUENTA TEMPERATURII DE REACTIE

Temperatura de reactie este un factor important, care influenteaza
randamentul si masa molard a polimerului, dependenta temperaturd -
randament sau viscozitate pentru policondensarea interfazici a CDF cu
bisfenol A si NaOH, fiind prezentata in Tabelul 11.2.14.

Tabelul 11.2.14. Influenta temperaturii de reactie asupra randamentului si
viscozitatii inerente a polifosfonatului PCF obtinut prin policondensare

interfazica lichid-lichid®

Temperatura Rand. n®

o°c % di/g
5 75 0,68
0 74 0.67
5 70 0,60
10 60 0,52
25 45 0,45
60 20 0,20
80 0

sconditi de reactie: 0,021 mol CDF, 0021 mol BA, NaOH 3M

(0,042mol), BTBA (0,001 mol), 50 ml CCls, 0°C
bmn = @ fost determinaté la o concentratie de 0,25 g/dl, in tetracloretan,
mh —

la 25°C
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Datele experimentale obtinute in policondensarea interfazica lichid-lichid
a CDF cu bisfenol A si NaOH arat3 o scadere in randament si viscozitate, o
data cu cresterea temperaturii. Aceste rezultate contrazic rezultatele
experimentale ale Iui Prot*, care a obtinut in policondensarea interfazica a
fenildiclorfosfonatului cu bisfenol A, randamente $i viscozitati maxime la 20°C.

Este adevarat c&, o data cu scaderea temperaturii de reactie, scade si
solubilitatea sarurilor de sodiu ale bisfenolului A. Se pare ca influenta pe care
O are scaderea solubilitatii bisfenolatilor de sodiu cu scideres temperaturii
asupra randamentului si viscozitatii, este mult mai micd decat influenta
negativa pe care o are cresterea temperaturii. Astfel, cu cresterea temperaturii
se intensifica viteza reactiilor de hidroliza, mai ales a diclorurii fosfonice. In
general, in literaturd, sunt raportate putine date referitoare la energia de
activare E, a hidrolizei alcaline a unor cloruri sau dicloruri ale acizilor fosfonici.
Hudson si colab®®® au aratat ca E, pentru hidroliza alcalind a C;HsOP(Q)CICH,
este cuprinsa intre 8,7-11 kcal/mol, la temperaturi intre -20 = -10°C. in studiul
lui Israilova®* sunt prezentate E. pentru hidroliza RP(O)Cl, in prezenta KOH
si anume E, = 6,2+ 5,2 + 4,3 kcal/mol, pentru R = metil, vinil, OCsHs, Ia
temperaturi cuprinse intre -20 = -10°C.

Hidroliza completa a diclorurii fosfonice va duce Ia scaderea spre 0 a
randamentului in polimer. Schimbarea temperaturii poate afecta si factorii
fizici. Astfel, cresterea temperaturii poate duce la cresterea solubilitatii
oligomerilor si astfel, poate creste posibilitatea degradarii polimerutui inalt

molecular.

11.2.4.4. INFLUENTA TIPULUI $I A CANTITATII DE CATALIZATOR
DE TRANSFER DE FAZA

Rolul catalizatorilor de transfer de faza este foarte important pentru
aceste reactii de substitutie nucieofild®®. Se stie ca reactiile de policondensare
interfazice, '|ichid - lichid, in catalizd bazica, implicd o serie de etape ca,
schimbul ionic, transferul anionuiui din faza apoasa in faza organica de cétre
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cationul  catalizatorului, reactia  propriu-zisd, transportul  cationuiui
catalizatorului in faza apoasa si un nou transport de anion®*.( Schema 1)

faza organica @ Yorg * RXorg 5 RYgg * Q'X ‘org
interfatd  -------- oo . -
fazaapoasd QX 'aqg* Yaq —_ » QY ag* Xaq
Q'X org —» QX aq
Q'Y'aq —» QY org
SCHEMA 1

Dintre catalizatorii de transfer de faza utilizati (sdruri cuaternare de
amoniu, fosfoniu, eteri coroana etc), sarurile cuaternare de amoniu, Q" = R4,N",
sunt foarte folosite, datorita marii lor solubilitati in faza organica. Ele transfera
anionul Y™ in faza organica ca si Q"Y", care reactioneaza apoi cu RX pentru a
da produsul substituit RY.

Sunt foarte putine date de literatura referitoare la rolul catalizatorilor de
transfer de faza in policondensarile interfazice ale compusilor cu fosfor®.

De aceea s-a urmarit influenta tipului de catalizator (saruri cuaternare de
amoniu si fosfoniu) asupra randamentului $i viscozitatii polifosfonatului PCF
obtinut prin policondensarea interfazica lichid-lichid a CDF cu bisfenol A si
NaOH 3M, rezultatele fiind prezentate in Tabelul 11.2.15.

Se observa ca in absenta catalizatorilor de transfer interfazic, se obtin
randamente si viscozitati inerente mai scazute, decat in prezenta lor. Cei mai
eficienti catalizatori de transfer interfazic s-au dovedit a fi sarurile de
tetrabutilamoniu, fata de cele de tetraetilamoniu. De asemenea, se remarca
faptul ca bromurile de tetraalchilamoniu sunt catalizatori de transfer de faza
mai buni decat clorurile. Sarurile cuatermare de tetraalchilfosfoniu au o

eficienta mai scazuta, decat cele similare de amoniu.
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Tabelul 11.2.15. Influenta tipului de catalizator asupra randamentului si
viscozitatii polifosfonatului PCF obtinut prin policondensare interfazica lichid-
lichid, in cataliza bazica®

Catalizator’ Rand. n®

% difg

fara 40 0,35
CTEA 52 0,43
CTBA 70 0,60
BTEA 62 0,55
BTBA 75 0,65
CTEF 50 0,40
CTBF 68 0,48
BTBF 72 0,63

? Conditii de reactie: CDF (0,005mol), BA (0,005mol), 10,1m! NaOH
3M, catalizator (0,001mol), 0°C, 30minute

"CTEA = clorura de tetraetilamoniu; CTBA = clorura de tetrabutilamoniu:;
BTEA = bromura de tetraetilamoniu; BTBA = bromura de tetrabutilamoniu;
CTEF = clorura de tetraetilfosfoniu; CTBF = clorura de tetrabutilfosfoniu; BTBF
= bromura de tetrabutilfosfoniu.

‘nnn = a fost determinata la o concentratie de 0,25 g/dl, in tetracloretan,
la 25°C

Faptul ca s-au obtinut rezultate superioare prin utilizarea catalizatorilor
de transfer de faza poate conduce la concluzia ca reactia are loc, probabil, in
faza organica sau la interfata, dupa mecanismul prezentat in Schema 2.

In faza apoasa in prima etapa se formeaza fenolatul bisfenolului care
este transferat apoi de catre cationul catalizatorului Q" din faza apoasa in faza
organica, unde anionul fenolat reactioneaza succesiv cu diclorura fosfonica.
Cationul catalizatorului preia anionul de clor din faza organica in faza aposa,

procesul repetandu-se pana la terminarea reactiei cu formare de polimer.
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2 NaOH + HO@ @
Cf 3
|

C'

3
e I o,
Na O@E ONaaq + Q+Br—aq _—
3
. T
Q o—@—ﬁ:@oo*aq + 2Na'Br (2)
CH,
e
@@ "
@ @OQ org + Cl_P —Cl rg_—"

R
i ?
— Q*O'—©7(|34©~o—ﬁ>—cuorg + Q'Crorg (4)
CHs R
Q"Clorg Q"Cry, ()
SCHEMA 2

S-a urmarit, de asemenea, §i influenta cantitdti de catalizator,
rezultatele fiind prezentate in Tabelul 11.2.16, pentru cazul bromurii de

tetrabutilamoniu BTBA.
Cele mai mari randamente si viscozitati inerente au fost obtinute a un

raport molar CDF : BA : catalizator = 1 : 1 : 0,001.
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Tabelul  11.2.16. Influenta cantitatii de catalizator (BTBA) asupra
randamentului si viscozitatii inerente a polifosfonatului PCF obtinut prin
policondensare interfazica, lichid - lichid, in cataliza bazica®

BTBA Rand. n®
mol % dl/g
0,00075 50 0,42
0,001 75 0,68
0,002 70 0,64
0,004 49 0,40

® conditii de reactie : CDF (0,005mol), BA (0,005mol), 10,1 ml NaCH
3M, -5:0°C, 30minute

"ninn = a fost determinata la o concentratie de 0,25 g/dl, in tetracloretan,
la 25°C

11.2.4.5. INFLUENTA AGITARII

Viteza de agitare este unul din factorii studiati, deoarece ea influenteaza
intr-o mare masura procesele de transfer de masa si viteza de reactie, deci

influenteaza implicit randamentul in polimer.

Tabelul 11.2.17. Influenta vitezei de agitare asupra randamentului si
viscozitatii inerente a polifosfonatului PCF obtinut prin policondensare

interfazica, lichid-lichid, in cataliza bazica®

Viteza de agitare Rand. n°
rot/min % dl/g
3500 50 0,40
7000 60 0,48
9000 65 0,50
10000 /8 0,62
14000 85 0,70

2 conditii de reactie : CDF (0,005mol), BA (0,005mol), 10,1 ml NaOH 3M,

BTBA (0,001mol), 0°C, 30 minute
®nisn = a fost determinaté la o concentratie de 0,25 g/dI, in tetracloretan,

la 25°C
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In Tabelul 11.2.17. este prezentata influenta vitezei de agitare asupra
randamentului $i a viscozitatii inerente a polifosfonatului PCF obtinut prin
policondensare interfazica, lichid-lichid.

Datele experimentale prezentate scot in evidentd influenta pozitiva a
cresterii vitezei de agitare asupra viscozitatii inerente a polifosfonatului, dar
mai ales a randamentului in polimer. Explicatia posibila a acestui fenomen
este urmatoarea :

1. Cu cresterea vitezei de agitare, creste numarul de picaturi dispersate
$i creste astfel suprafata ariei de interfata a solventului, provocand si o
crestere a numarului de coliziuni dintre reactanti.

2. Cresterea randamentului in polimer este favorizata de viteza mare de
agitare, necesara pentru a dizloca polimerul insolubil format Ia interfata. Altfel,
s-ar favoriza atacul degradativ al bazei asupra gruparilor esterfosfonice ale
polimerului. Dizlocarea mecanica a polimerului insolubil din zona de reactie, la
interfata solventului, va intrerupe totusi cresterea rapida a lantului polimeric,
sau va determina ca o crestere ulterioara sa depinda de reactanti si in primul
rand, de anionii bisfenolat, care sunt dizolvati in faza apoas3.

3.Viteza mare de agitare poate duce la eficientizarea reactiei, care este
dependenta, in solventi diferiti, de tensiunea interfaciald. Se pare ca viteza
mare de reactie poate actiona in sensul scaderii concentratiei diciorurii
fosfonice la valori foarte mici, in zona de interfatd. Astfel, reactia poate fi
controlata difuzional. Desigur, turbulenta produsa, indusa de viteza mare de
reactie, poate actiona impotriva limitarii controlului difuziei asupra vitezelor de
reactie si impotriva inglobarii reactantilor in masa de polimer precipitat format.

Trebuie specificat faptul ca influenta agitérii si in general a factorilor
hidrodinamici poate implica si multe alte aspecte, care uneori ar putea
modifica caracterul procesului de policondensare si de aceea domeniul se cere

inca exploatat.
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l1.2.4.6. INFLUENTA STRUCTURII REAC TANTILOR

Structura reactantilor exerciti o mare influentd asupra masei molare a
polimerului obtinut, prin reactivitatea lor mai mare sau mai mici. Edwards2* a
aratat ca existd o corelatie intre constantele de viteza ale reactiei principale si
masa molara. Astfel, masa molard a polimerului este cu atat mai mare, cu céat
viteza reactiei de baza este mai mare. Orice modificare in structura moleculei
reactante poate afecta centrul de reactie, prin efecte polare, sau prin
stabilizarea produselor formate intermediar.

Sintezele de polifosfonati si polifosfati, efectuate in conditiile catalizei de
transfer interfazic, in sistem lichid - lichid, cu diferite dicloruri fosfonice sau
fosforice si dioli halogenati, sau nehalogenati, au condus la obtinerea de
polimeri cu viscozitati inerente diferite.(Tabelul 11.2.3))

Pentru studierea influentei structurii reactantilor, s-a plecat de la
mecanismul reactiei de policondensare interfazica. Este vorba de fapt de
atacul nucleofil al anionului diolulului asupra atomului de fosfor electrofil din
diclorura fosfonica(fosforica).

Astfel, foarte importanti sunt factorii polari, care modificd caracterul
electrofil al fosforului din dicloruri si in felul acesta si accesibilitatea acestei
grupe la atacul agentului nucleofil. Este evident ca& substituentii cu
electronegativitate marita vor polariza mai puternic legatura P=0.

Efectele electronice, corelate in cazul policondensarii interfazice, cu
valorile log P calculate, deci cu hidrofobicitatea diclorurilor fosfonice, justifica

urmatoarea ordine de reactivitate :
CHsP(O)Clz < C4HoP(O)Cl2 < CeH11P(O)Cla < CeHsP(O)Cl,

in cazul diclorfosfatilor, de exemplu al fenildiclorfosfatului, intercalarea
unui atom de oxigen intre fosfor si nucleul benzenic conduce la scaderea

caracterului electropozitiv al fosforului central, datoritd conjugarii oxigenului cu
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nucleul benzic, ceea ce duce implicit la scaderea vitezei de reactie. Acest lucru
este in concordantd cu valorile viscozitatilor inerente ale polifosfatilor
sintetizati, care sunt mai mici decat cele ale polifosfonatilor similari.

Diolii influenteaza si ei, prin structura lor, caracteristicile polimerilor
sintetizati. Atacul nucleofil al diolului are Joc asupra atomului de fosfor
pozitivat, din gruparea fosfonilica, P ™ - 0 ©, cu formarea legaturii P- O - C.

Astfel, in cazul policondensarii cu hidrochinond, viscozitétile inerente si
implicit masele molare sunt mai mari decat in cazul bisfenoluiui A. in cazul
bisfenolului A, impiedicarile sterice posibile au un efect negativ asupra
mobilitatii gruparii OH. Efectele sterice, se pare ci sunt responsabile de
scaderea viscozitatii inerente a polimerului format $i in cazul diolilor substituiti
in pozitia orto (de exemplu, in cazul rezorcinei).

Viscozitatile inerente mai mici, obtinute in cazul policondensarii
interfazice cu dioli aromatici halogenati, se explica si prin efectul puternic
atragator de electroni al halogenilor, care au ca efect o scidere a
nucleofilicitatii diolului respectiv. Prezenta atomilor de halogen din molecula
diolilor aromatici, nu duce doar la modificarea caracterului nucleofil al
acestora, ci i la aparitia unui efect de ecranare a pozitiilor reactive, ceea ce
duce n ultima instanta, la micgorarea vitezei de reactie.

Datorita faptului ca, in cazul policondensarii interfazice, viteza de reactie
este foarte mare, procesul de policondensare este puternic influentat si de
modul in care difuzeazd reactantii catre zona de reactie, precum si de
solubilitatea lor. De aceea, pentru a obtine un polimer cu masa molara mare,
este necesar un astfel de raport al vitezei de transport a reactantilor, incat la
zona de policondensare sa ajunga cantitati neechimoleculare ale reactantilor.
Acest lucru, face ca sistemul de reactie sa fie sensibil la factori care modifica
viteza de transfer a diolului catre faza organica, sau viteza reactiei propriu-
zise. Astfel corelarea diferitilor parametri de reactie este deosebit de

importanta, dar dificil de realizat, putandu-se schimba de la un caz la altul.
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11.2.4.7. CONCLUZII

Au fost sintetizati polifosfonati si polifosfati, prin policondensare
interfazica, in sistem lichid-lichid, folosindu-se diferite dicloruri fosfonice
(fosforice) si diferiti dioli alifatici, sau aromatici. Acest procedeu de
policondensare s-a dovedit a fi rapid si ireversibil, obtindndu-se produse
lichide viscoase sau solide, in functie de natura reactantului utilizat.

in urma sintezelor efectuate s-a observat c3 obtinerea de polimeri cu
viscozitati inerente si randamente mari este conditionata de utilizarea unor
anumiti dioli si dicloruri fosfonice (fosforice) Astfel, s-a remarcat ca:

- Diolii alifatici nu se preteaza la policondensare interfazica. Totusi, s-a
incercat policondensarea interfazica, in catalizid bazicd, a diclorurilor
fosfonice(fosforice) cu dioli de tipul dianol 2,2, sau IBD, care au OH alifatic,
obtinandu-se produse solide, moi, aderente la suprafete metalice si sticla.
Viscozitatea inerenta acestor polimeri, nespecificati in literatura, nu este mare
(0,30-0,40 di/g)).

- Pentru a minimiza reactiile secundare nedorite (reactii de hidrolizd ale
gruparilor P-Cl din diclorura fosfonica initiald sau din gruparile finale ale
polimerului) si a obtine polimeri cu viscozitati, respectiv mase molare mari, s-
au folosit dioli aromatici, a caror atractie nucleofila pentru gruparea fosfonica
(fosforica) sa o depaseasca cu mult pe cea a apei sau a ionului hidroxil. Astfel,
polifosfonatii si polifosfatii sintetizati cu dioli aromatici au viscozitati inerente
destul de mari (nmn = 0,6-0,7 dl/g), ceea ce corespunde la mase molare de
ordinul 10*. Polifosfatii au viscozitati, respectiv, mase molare mai mici decét
cele ale polifosfonatilor similar obtinuti.

Polifosfonatii obtinuti prin policondensarea metildiclorfosfonatului cu dioli
aromatici, au viscozitati inerente mici (nmn = 0,3-0.4 dl/g ); acest lucru se
datoreaza hidrofobicitatii scizute a acestei dicloruri (logP = 0,88).

Pentru a obtine polimeri cu mase molare mari, trebuie corelati diferitii
parametri de reactie, pentru policondensarea interfazica, lichid-lichid a

ciclohexildiclofosfonatului cu bisfenol A.(Tabelul 11.2.18)
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Tabelul 11.2.18. Rezuitatele policondensarii interfazice, alcaline, lichid-
lichid, a CDF cu bisfenol A

Nr. Variabile Masa molara Randament %

1 pH -ul creste creste creste

2 Raportul reactantilor creste creste
neunitar

3 Viteza de agitare creste creste

4 Viscozitatea solventului constant creste
descreste

5 Temperatura creste scade scade

Concluziile care se pot trage sunt urmétoarele:

1. Influenta mediului alcalin este foarte importanta. Pentru a ioniza diolul
$i pentru a nu favoriza eventualele reactii secundare (hidroliza ciclohexil
diclorfosfonatului, a gruparilor P-C| finale ale oligomerilor intermediari si a
gruparilor esterfosfonice ale polimerului inait molecular) se lucreaza cu solutii
tampon si cu baze de solubilitate diferita. Cele mai bune rezultate s-au obtinut
prin folosirea unor baze solide, cu solubilitate limitata in apd, Ba(OH), pentru a
mentine alcalinitatea constanta a fazei apoase. Datele experimentale obtinute
au aratat c& pH-ul mediului de reactie trebuie mentinut constant, in domeniul 9-
12. Concentratia bazei utilizate este de asemenea, foarte importanta.
Viscozitatile inerente cele mai mari, s-au obtinut cu baze de concentratie 2,5-3
mol/l.

2. Natura solventului joaca un rol hotarator in obtinerea de polimeri cu
viscozitati inerente mari (mase molare mari), mai ales dacad se accepta ideea
ca policondensarea se produce in interiorul fazei organice, sau la interfata.
Alegerea de solventi polari este motivatd si de necesitatea solubilizarii
cationului agent de transfer in faza organica. Cu toate acestea, o corelatie
riguroasa intre polaritatea solventului $i randamentul in polimer, este dificil de
facut, deoarece rolul solventului este foarte complex. Cele mai mari viscozitati
inerente s-au obtinut Tn solventi alifatici halogenati. Datele experimentale
obtinute aratd o crestere a randamentului in polimer cu scaderea viscozitatii
solventului utilizat. S-a incercat si 0 corelatie cantitativa tipul de solvent -

tensiune interfaciala - masa molara, care nu poate fi insa generalizata.
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3.Temperatura de reactie este unul dintre cei mai importanti factori de
reactie. Pentru a nu se favoriza reactiile de hidroliza posibile, se lucreaza la
temperaturi scazute (-5 + 0 °C). De asemenea, datorit3 temperaturilor scazute,
eventualele reactii secundare datorate impuritatilor, sunt mult mai reduse si de
aceea nu este necesara o purificare mare a monomerilor.

4. Utilizarea catalizatorilor de transfer de faza s-a dovedit a fi utila. Lipsa
acestor catalizatori, conduce la polifosfonati cu randamente $i viscozitati
inerente mai mici. S-au folosit, ca si catalizatori, saruri cuaternare de amoniu
sau fosfoniu, cele mai bune rezultate obtinandu-se cu BTBA si BTBF.

5. In cazul polifosfonatilor obtinuti prin policondensarea interfazicid a
ciclohexildiciorfosfonatului cu bisfenol A, cele mai mari viscozitati inerente s-
au obtinut la rapoarte nestoichiometrice ale reactantilor si mai ales la un exces
de diclorura (CDF : BA=2:1).

6. Un factor esential pentru marirea viscozitati si randamentului
polifosfonatului, s-a dovedit a fi marirea vitezei de agitare (10000 -12000
rot/min), ca urmare a maririi suprafetei interfetei.

7. Din datele experimentale prezentate, este destul de dificil sa se
stabileasca locul de desfagurare al reactiei. Se pare, totusi, ca reactia are loc
in faza organica, sau la interfatd. S-a propus un mecanism de reactie pentru

procesul studiat.
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I.3. SINTEZA POLIFOSFONATILOR (POLIFOSFATILOR) PRIN
POLICONDENSARE INTERFAZICA IN SISTEM GAZ - LICHID

I.3.1. PRINCIPIl GENERALE

Policondensarea interfazica gaz-lichid a fost intens studiatd de catre

248-253

Sokolov , pentru obtinerea poliamidelor.

Policondensarea interfazicd gaz-lichid utilizeazd monomeri reactivi;
dintre acestia, monomerul cel mai reactiv se afla in stare de vapori, iar cel mai
putin reactiv se gaseste in solutie. Contactul dintre monomeri se realizeaza
prin trecerea vaporilor unui monomer peste solutia apoasa a celuilalt. Pentru
antrenare se barboteaza azot in sistem. Solventul folosit este de obicei apa.
Cu toate acestea folosirea unui solvent organic nu este exclusa.

Pentru a preveni posibilitatea condensarii vaporilor reactantului in vasul
de reactie, amestecul de vapori este supraincalzit, astfel incat, presiunea
partiald a vaporilor reactantului in amestecul gazos si fie mai mica decat a
vaporilor saturati. Polimerul format este separat din solutie, prin metode
uzuale.

Conditiile impuse de catre Sokolov, pentru a obtine prin aceastd metoda
poliamide cu mase molare mari, sunt urméatoarele :

- temperatura de reactie in jur de 95°C;

- concentratia monomerului in faza apoasa 0,1 + 0,05 molll;

- concentratia monomerului in faza gazoasa sa nu fie mai mare de 50%
din volum;

- indltimea stratului de solutie de cel putin 50 mm;

- durata policondensarii poate varia, dar nu asa de muit incat sa

afecteze considerabil concentratia fazei lichide.
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i.3.2. POLIFOSFONA'!'I Sl POLIFOSFATI OBTINUT! PRIN
POLICONDENSARE INTERFAZICA GAZ-LICHID

11.3.2.1. MODUL DE LUCRU

Instalatia de obtinere a polifosfonatilor(polifosfatilor) prin policondensare
interfazica gaz-lichid a fost realizat in laborator. (Figura 11.3.1.)
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Figura 11.3.1.

Diolul si solutia bazicd apoasa se introduc in balonul 2, prevazut cu un
refrigerent ascendent, racit cu apa. Rolul refrigerentului este de a preveni
scaderea concentratiei fazei lichide cu cresterea timpului de reactie. Balonul 1
contine diclorura fosfonica(fosforica). Cele doua baloane se incélzesc pe baie

de ulei. in sistem se barboteaza azot ( =10 mi/sec) pentru :
- a proteja sistemul de oxigen
89
BUPT



- a asigura o foarte buna agitare

- a transporta vaporii de diclorura

intreaga cantitate de diclorurd fosfonicd este antrenatd cu azot din
balonul 1 in balonul 2, cand se realizeaza sistemul interfazic gaz-lichid,
polimerul formandu-se in balonul 2.

Purificarea polimerului

Polimerul separat prin filtrare, sub forma unei mase solide, moi,
lipicioase, se spala cu multd apa, pentru a indeparta ionii de clor si se usuca
apoi, la 50°C. Polimerul solid obtinut se cantareste si se obtine randamentul in
polimer brut.

Se realizeaza apoi o purificare a polimerului, prin solvire in acetona,
cand se obtin doua fractii :

- una solubila in acetona (FSA)

- una insolubila in acetona (FIA)

Prin evaporarea pe o baie de apa a acetonei din FSA, uscarea la 50°C,
sub vid si cantarirea polimerului obtinut, se obtine %FSA. Prin uscarea

polimerului insolubil din FIA si cantarire, se obtine %FIA.

11.3.2.2. SINTEZE DE POLIFOSFONATI g1 POLIFOSFATI PRIN
POLICONDENSARE INTERFAZICA GAZ - LICHID

Metoda policondensarii interfazice gaz-lichid, elaborata de Sokolov**®

24235 oy toate ca

*0 a fost aplicatd si la obtinerea polimerilor cu fosfor
diclorurile fosfonice (fosforice) au presiune de vapori scazuta.

Reactia care sta la baza obtinerii polimerilor prin aceasta metoda este
aceeasi ca in cazul policondensarii interfazice lichid-lichid (reactia 11.2.1.). Ca
parteneri de reactie au fost folosite aceleasi dicloruri fosfonice (fosforice) si
aceeasi dioli, pentru a putea compara rezuitatele obtinute.Randamentele in
polimer brut si viscozitatea inerenta a polimerilor sintetizati sunt redate in

Tabelul 11.3.1.
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Tabelul 11.3.1. Polifosfonati si polifosfati obtinuti prin policondensare

interfazica gaz-lichid®

Nr. | Diclorura | Diol T Rand. | n° | %P° Proprietati
fosfonica °C % | difg polimer brut
(fosforica) (Tt

F4 MDF 1,4- 80 - - lichid brun

PG
F- MDF HQ 80 15 039 | 17,25 masa moale,
lipicioasa,
maro
Fi MDF BA 80 18 0,35 | 10,00 masa moale,
lipicioasa,
galbuie

Fa MDF 1,5- 80 30 0,40 | 13,65 solid, maro,

ND T.t. =65-70°C

Fs CDF 1.4- 95 7 0,12 lichid viscos

BG
Fe CDF HQ 95 68 0,80 | 12,90 soiid cafeniu,
Tt.= 130-138°C
F CDF BA 95 65 0,75 8,40 solid alb,
Tt =104-115°C
Fs CDF BATCI 95 60 0,70 5,50 solid verzui,
T.t. = 107-120°C
Fo CDF 1,5- 95 70 0,98 | 10,35 solid brun,
ND T.t.= 134-142°C
Fio CDF 4.4- 95 68 |082| 9,25 solid alb,
DDF T1.=130-138°C

Fiq CDF D22 95 25 | 040| 540 | masamoale,

lipicioasa

Fio CDF 1BD 95 30 1036 4,78 masa moale,

lipicioasa

Fi FDF HQ 100 67 [080][ 10,98 [ solid brun,

T.t.=120-127°C

Fia | FDF RC | 100 | 58 [065] 10,22 solid brun,

T.t. = 78-90°C
Fis | FDF BA 100 65 [075| 838 | solid galbui,
T.t=108-112"C
100 60 064 | 582 solid verzui,
F1e | FDF | BATCI T.t=110-118°C
- 100 72 1,15 10,42 solid alb,
Fir | FDF Lﬁ, T.t.= 140-146°C
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Continuare Tabelul 11.3.1.

Fig™ FDF D22 100 28 (044 | 590 masé moale,
lipicioasa
Fio FDF IBD 100 30 | 038 4,76 masa moale,
lipicioasa
F20 n-BDP HQ 90 50 1060 12,98 solid maro,
Tt=116-124°C
Fo n-BDP RC 90 43 | 048 | 12,78 solid maro,
T.t= 92-103°C
Fo n-BDP BA a0 52 |0,58 9,38 solid crem,
T.t.= 102-108°C
Foa n-BDP 44- 90 58 (065! 990 solid alb,
DDF T.t.=110-118°C
Foq4 n-BDP 1,5- 90 60 (068 | 1084 solid maro,
ND Tt=112-123°C
F2s n-BDP D22 a0 20 | 0,32| 6,38 masa moale,
lipicioasa
Fae n-BDP IBD 90 27 0,28 | 4,58 masa moale,
lipicioasa
For CDP 1,4BG 120 38 0,18 lichid viscos,
brun inchis
Fos CDP HQ 120 60 (0,71 1182 solid brun,
T.t.=116-120°C
Fog CDP BA 120 58 0,68 7,90 solid galbui,
T.t.= 97-104°C
Fa CDP BATCI 120 55 0,60 575 solid,
T.t.=102-110°C
Fa CDP 1,5- 120 65 | 0,87 9,38 solid maro,
ND Tt =125-134°C
Fs | CDP 44 120 64 [072] 880 solid galbui,
DDF Tt =124-133°C
Fa' CDP D22 120 21 | 0,36 masa moale,
5,80 lipicioas
Fas" CDP IBD 120 24 030 4,80 masa moale,
lipicioasa
Fw' | FDP 14 - 120 ]20 | 0,26 lichid viscos
BG
Fag FDP HQ 140 62 [074)| 12,25 solid brun,
T.1. = 100-110°C
140 60 |065]| 8,00 solid galbui
Far FDP BA Tt =92-105°C
140 58 | 0,62 590 solid verde,
Fa | FDP | BATC Tt=98-108°C |
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Continuare Tabelul 11.3.1.

Fag FDP 44 - 140 66 | 078 | 8,90 solid alb,
DDF T.t.=120-128°C
Fa0 FDP 1,5- 140 68 |[090; 978 solid brun,
ND T.t= 124-134°C
Fai® FDP D2,2 140 26 | 0,37 550 | masa moale,
lipicioasa
Fao' FDP IBD 140 33 (0,32 4,25 masa moale
lipicioasa

°conditii de reactie: diclorura (0,040mol); diol (0,040 mol); NaOH 1M
(0,090mol), BTBA (0,001mol); 50-70 minute; temperatura de reactie 55°C;

pentru sintezele = s-a lucrat cu solutie alcalind apoasa - C,H4Cl,.

® nieh = a fost determinata la o concentratie de 0,5 g/dl, in tetracloretan,
1a25°C

° %P a fost determinat prin metoda Schoniger

I Tf = temperatura de fierbere a diclorurii fosfonice (fosforice)

° Tt = temperatura de inmuiere a polimerului, determinata pe un aparat
Boetius

Datele experimentale prezentate in Tabelul 11.3.1. scot in evidenta faptul
ca polifosfonatii, respectiv, polifosfatii obtinuti prin policondensare interfazica,
gaz-lichid, au viscozitati mai mari decat polimerii similari obtinuti prin
policondensare interfazica lichid-lichid.

Majoritatea sintezelor au fost efectuate fara solvent organic, purificarea
polimerilor rezultati, fiind mult mai usoara. Pentru indepartarea apei inglobate,
se recurge la uscari, sub vid. Polimerii obtinuti dupa purificare prin solvire in
acetona sunt solide albe, sau colorate.

Sintezele efectuate cu dioli care au OH alifatic (1,4-butandiol, dianol
2,2, 1BD) s-au realizat in solventi organici $i anume in dicloretan, indepartarea
solventului facandu-se prin distilare la rotavapor. Se obtin mase moi,
lipicioase, cu viscozitate scazuta.

Studiile detaliate ale policondensarii interfazice gaz-lichid s-au realizat,

ca gi in cazul policondensarii interfazice lichid-lichid, pentru policondensarea
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ciclohexildiclorfosfonatului cu bisfenol A, in vederea compararii rezultatelor
obtinute.

11.3.2.3. INFLUENTA MEDIULUI DE REAC TIE

1.3.2.3.1. Influenta mediului alcalin

Reactia de policondensare interfazicd gaz-lichid se desfasoard de
obicei, fara solvent, vaporii de diclorura fosfonica fiind barbotati peste solutia
alcalina apoasa a diolului.?®

Baza folosita are rolul:

- de a ioniza diolul,

- de a capta acidul clorhidric rezultat in reactie.

Rezuitatele experimentale obtinute in cazul policondensarii interfazice
gaz-lichid a ciclohexildiclorfosfonatului (CDF) cu bisfenol A, cand se folosesc
fie solutii tampon, fie baze cu solubilitate diferita, sunt redate in Tabelul 11.3.2.

In tabel sunt prezentate randamentul si viscozitatea inerentd pentru
polifosfonatul brut, precum si pentru polifosfonatul fractionat in cele doua
fractii, in functie de solubilitatea lor in acetonad (FSA si FiA). Verificarile
experimentale au demonstrat ca fractia FSA contine formatiuni de mase
molare mici, pe cand FIA contine formatiunile de mase molare mari.

Agentii tampon folositi (NaHCO3, Na>CO3, NasPO,, Na;HPO,) sunt alesi
datorita faptului ca avand solubilitate limitata in faza apoasa, produc o actiune
tampon intre cele doud faze, ajustand astfel pH-ul la valori constante.

Concluziile care se pot trage, sunt urmatoarele :

1. Ca si in cazul policondensarii lichid-lichid, se obtin polifosfonati doar
la un pH destul de alcalin (>838), natura chimica a agentului tampon,
neinfluentand semnificativ caracteristicile polifosfonatului obtinut.

2. Folosirea agentilor tampon NaHCOs + Na;CO; 7H,0 si a Na;PO,
12H,0 + Na,HPO. (sintezele 3 si 4) conduce la randamente si viscozitati
destul de mari in polimer brut. Prin fractionare in acetona s-a obtinut doar o
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fractie solubild (FSA) a carei viscozitate inerenta este relativ mare (0,36-0,40

di/g). S-a presupus ca in aceste cazuri atacul bazei are loc asupra gruparilor

clor - finale din lantul polimeric incipient, formandu-se, astfel, doar oligomeri.

Tabelul 11.3.2. Influenta mediului alcalin asupra viscozitatii inerente a

polifosfonatului PCF obtinut prin policondensare interfazica gaz-lichid®

Nr. Agent tampon pHi - pHf® | Polimer brut FSA FIA
(moli) Rand. nw” | % Nirh | % Ninh
% dl/g dl/g di/g
1 NaHCO; 8,2-75 |0 - |- - -
(0,084) -
2 NazHPO4 12H20 8,8-8,0 0 - - - -
(0,084) -
3 NaHCO; + 10,5-9 |45 050 |44 0,40 | - -
N82C03' 7H20
(0,028) + (0,054)
4 | NazPO, 12H,0 + | 10,5- 10,5 | 55 0,55 |52 0,36 | - -
NaszOza
(0,042) + (0,042)
5 | NayHPO,; 2H,0 11-10 60 060 (54 038 |9 0,68
+NaOH
( 0,062) + (0,020)
6 KCl + NaOH 12,2-11,5 | 70 0,65 (50 0,40 | 20 0,75
(0,080) + (0,020)
7 NaOH 11,5-12 |62 0,68 |42 042124 0,80
(0,042)
8 NaOH 12,5 - - i
(0,090)
9 Ba(OH). 12 68 090 |37 0,55 |29 1,10
(0,042)
10 Ba(OH). 12 |0 N - |- -
(0,094)

apoase la sfarsitul reactiei.

25°C

® conditi de reactie:. CDF (0,021mol), BA(0,021mol), NaOH 1M
(0,042mol), 50 minute, 55°C

® pH, = pH-ul solutiei care contine bisfenolul A; pH; =

pH-ul solutiei

“ninn = determinata la o concentratie de 0,25 g/dl, in tetracloretan, la
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3. Efectul tipuiui, cantitatii si concentratiei de baza utilizatd se poate

urmari cu ajutorul datelor experimentate prezentate in Tabelele 11.3.2. si 11.3.3.
si Figura 11.3.2.

Tabelul 11.3.3. Dependenta viscozitatii inerente si a randamentului
polifosfonatului PCF brut de timpul de reactie®

Baza Timp Polifosfonat brut

minute Rand. n°

% dli/g
Ba(OH); 30 39 0,48
Ba(OH); 40 45 0,50
Ba(OH); 50 68 0,88
Ba(OH), 60 70 0,90
Ba(OH), 70 65 0,82
Ba(OH), 90 48 0,55
NaOH 30 30 0,32
NaOH 40 46 0,45
NaCH 50 72 0,65
NaOH 60 74 0,68
NaQOH 70 68 0,50
NaOH 90 40 0,32

® conditii de reactie : CDF (0,040 mol); BA (0,040 mol); baza (0,080
mol); 55°C.
bnmh = determinatad la o concentratie de 0,25 g/dl, in tetracloretan, la

25°C.

Din Tabelul 11.3.2 s-a remarcat ca utilizarea Ba(OH), si a NaOH 1M
favorizeaza reactia de policondensare propriu-zisa, conducand la polimeri cu
viscozitati inerente mai ridicate (1,10 respectiv 0,80 dl/g pentru fractia
insolubilé FIA). De asemenea, s-a observat, ca si in cazul policondensarii
acelorasi compusi in sistem lichid-lichid, ca cele mai bune rezultate
(randamente si viscozitati pentru polimerul brut) s-au obtinut in cazul folosirii
bazelor cu solubilitate limitata (Ba(OH),), rezultatele experimentale fiind redate
in Tabelul 11 3.3. Avand in vedere insa faptul ca solubilitatea Ba(OH); (0,18 M
la 15°C) creste rapid cu temperatura (de ex. 3,0 M la 78°C) se recomand3

folosirea temperaturilor mai moderate.
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Se observa, de asemenea, ca cele mai mari randamente si viscozitati se
obtin la timpi de reactie de 50-60 minute (Figura 11.3.3.). Peste aceasta
valoare, se produce o usoarda scadere a randamentului si viscozitatii
polifosfonatului, explicabila prin intensificarea reactiilor de hidroliza ale
gruparilor ester-fosfonice, din polifosfonatul brut obtinut. Durata de
policonensare nu trebuie sa fie prea mare si datorita faptului ca, o data cu
cresterea timpului de reactie, scade concentratia bisfenolului din faza lichida si

viteza procesului scade.

Rand % 100 0.80' 1 inh
0.70 dlg
80
—1 0.60

60 — 0.30

30 —1 040

—t 030

20— \2_/

—! 0,20

30 40 50 60 70 80 90
Timp reactie (minute)

Figura 1.3.3. Dependenta randamentului (1) si
a viscozitatii inerente (2) a polifosfonatului PCF
de timpul de reactie

Cantitatea de baza folositd este de asemenea foarte importanta. S-a
observat (Tabelul 11.3.2.) ca la o cantitate prea mare de baza, nu se obtin
polimeri intrucat se favorizeaza hidroliza vaporilor de diclorura fosfonica (CDF)
si astfel stopeaza procesul de policondensare (randamentul in polimer brut
este 0). Efectuarea sintezelor cu diferite concentratii de NaOH arata ca cele
mai bune rezultate se obtin cu solutii de NaOH 1M. (Figura 11.3.2.)

Pentru acest tip de policondensare interfazica gaz - lichid, este foarte
important s& se stie de ce, la temperatura destul de mare la care se

desfasoara reactia (55°C), solutia apoasa prezinta conditii optime pentru a
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obtine polimeri cu viscozitati inerente foarte mari (de ex.1,10 dl/g), cand de
fapt, aceste conditii ar putea duce la hidroliza completa a diclorurii fosfonice.
Avand in vedere insd datele experimentale obtinute, se poate trage concluzia
ca viteza procesului de policondensare depaseste sensibil viteza de hidroliz3 a

diclorurii.

0 ——y + 4 ¢ 4
0 1 2 3 4 5
NaOH (mol/l)

Figura 11.3.2. Dependenta viscozitatii inerente a
polifosfonatului PCF de concentratia NaOH

1.3.2.3.2. Influenta fazei organice

Policondensarile gaz-lichid se desfagoara, de regula, fara utilizarea unui

solvent organic. Cu toate acestea, folosirea acestuia impreund cu solutia

apoasa nu este exclusa.
Astfel, au fost efectuate sinteze de policondensare interfazica gaz-lichid,

a CDF cu bisfenol A, folosindu-se ca faza lichida solutia aicalind apoasa si un

solvent organic: dimetilsulfoxid, dicloretan, tetraclorura de carbon, clorbenzen,
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etanol, n-butanol, nitrobenzen. Randamentele si viscozitatile inerente ale
polifosfonatului obtinut sunt redate in Tabelul 11.3.4.

Tabelul [1.3.4. Randamentul si viscozitatea inerentd functie de natura

fazei lichide, pentru polifosfonatul PCF obtinut prin policondensare interfazica
gaz-lichid®

Nr. Solvent Rand. n

% di/g

1 solutie alcalina apoasa 60 0,78
(referinta)

2 dimetilsulfoxid 15 0,50
3 dicloretan 62 0,38
4 tetraclorura de carbon 65 0,40
5 clorbenzen 38 0,28
6 etanol 12 0,20
7 n-butanol 10 0,18
8 nitrobenzen 45 0,25

® conditii de reactie: CDF (0,021mol), BA(0,021mol}, NaOH 1M
(0,042mol), 50 ml solvent, 55°C, 50 minute; °ninx - identic Tabelul 11.3.3,

Datele experimentaie obtinute permit realizarea unei corelari viscozitate
inerentd-randament, pentru diferite faze lichide (Figura i1.3.4.)

Se observad ca cele mai bune rezultate se obtin cand se folosesc ca faza
lichidd doar o solutie alcalind apoasa, fara adaos de solvent organic.
Adaugarea de solvent organic conduce la rezultate inferioare (randamente §i
viscozitati mici). De remarcat este faptut ca folosirea dimetitsulfoxidului DMSO,
desi are drept consecinte randamente mici (15%), permite obtinerea de
viscozitati relativ mari (0,50 dl/g).

Rezultatele bune obtinute fara solvent organic, recomanda folosirea
policondensarii interfazice gaz-lichid, datorita simplitatii ei. Astfel, polimerul
separat din solutia alcalina apoasa, trebuie doar spalat de eventualele
impuritati ionice (de ex. NaCl) si uscat apoi pentru indepartarea apei

inglobate.
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Figura 11.3.4. Corelarea viscozitate inerentd - randament, in
policondensarea interfazicd gaz-lichid a CDF cu bisfenolA, pentru diferite
sisteme de faze lichide: 1) solutie alcalind apoaséa; 2) dimetilsulfoxid; 3)
dicloretan; 4) tetraclorura de carbon; 5) clorbenzen; 6) etanol; 7) n-butanol; 8)

nitrobenzen

11.3.2.4. INFLUENTA TEMPERATURII DE REACTIE

Efectul temperaturii de reactie asupra randamentului si viscozitatii
inerente a polifosfonatului PCF obtinut prin policondensare interfazica gaz-
lichid?* se poate urmari cu ajutorul datelor experimentale prezentate in Tabelul
11.3.5.

Se observa ca o datd cu cresterea temperaturii, se obtin randamente i
viscozitati mai mari, pentru polifosfonatul brut, cele mai bune rezultate
obtinéndl'J-se la 55°C. Rezultatele experimentale obtinute in cazul
pol’icondensérii interfazice gaz-lichid sunt in acord cu datele obtinute de cétre
Sokolov®'"25® pentru obtinerea unor poliamide prin policondensare interfazica
gaz-lichid. Acesta a stabilit dependenta masei i a randamentului polimerilor
de temperatura, corelata cu proprietatile specifice ale starii gazoase ale unuia
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dintre monomeri. Dac reactia de formare a polimerului are loc la interfata si
hidroliza monomerului gazos are loc in faza apoasa, dependenta raportului
dintre viteza reactiei propriu-zise, Vo ( si implicit masa molara a polimerului) Si
viteza de hidroliza Vy, cu temperatura, este urmatoarea (ecuatia 11.3.1.)

L =Bxe'" "™ M (ecuatia 11.3.1)
Vh

unde : E,, E, = energiile de activare ale reactiei de propagare si de
hidroliza;
Q = caldura solutiei reactantului gazos, in faza apoasa ;
B = constanta
Aceasta relatie a V, / V,, descrie dependenta masei molare a
polimerului cu temperatura de reactie §i anume, aratd ca in conditiile
policondensarii interfazice gaz-lichid, viteza reactiei propiu-zise si deci i masa

polimerului cresc cu cresterea temperaturii de reactie.

Tabelul 11.3.5. Dependenta randamentului $i a viscozitatii inerente de
temperatura de reactie pentru polifosfonatul PCF obtinut prin policondensare
interfazica gaz-lichid®

Nr | Temp. Temp. Polifosfonat FSA FIA
diclorura | de reactie brut % Nin® | % nk®
(balonul | (balonul2), |rand.  fmm®
1), °C °c % dl/g dl/g di/g

1 45 35 22 0,33 |100 0,28 -

2 60 40 38 042 |70 0,32 |30 0,48

3 70 55 55 048 |64 0,35|36 0,562

4 95 50 68 065 |55 04045 062

5 95 55 75 0,72 |50 05450 0,83

6 95 60 54 052 46 04260 0,70

7 95 70 40 038152 0,30]48 0,50

= conditii de reactie : CDF (0,040 mol), BA (0,040 mol), NaOH 1M

(0,080 mol), 55 minute

b ninn  a fost determinata la o concentratie de 0,25 g/dl, in tetracloretan,

la 25°C
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Cresterea viscozitatii polifosfonatului cu temperatura, diferentiaza cele
doua tipuri de policondensare (in policondensarea interfazic3 lichid-lichid,
viscozitatea polimerului scade cu cresterea temperaturii).

Se observd insd cd la temperaturi de reactie mai mari (>55°C)
viscozitatea inerentd, precum $i randamentul polifosfonatului, atat brut cat Si
fractionat, scad.

Schimbarea bruscd a pantei curbei randamentului PCF-ului brut cu
cresterea temperaturii, peste 55°C, ilustrata si in Figura I1.3.5., arata ca odata
Cu cresterea temperaturii de reactie, se intensifics reactiile secundare de
hidroliza. Totodata este indicat s3 se limiteze si concentratia ionilor de hidroxil
din solutie, la minimum necesar, pentru a initia reactia propriu-zisd si nu
reactiile concurente, de hidroliza. S-a aratat (Figura 11.3.2.) ca cele mai bune

rezultate se obtin cu baze de concentratie 1M.

+

'

35 40 4 5 & 60 M 95

~ 30 3 003D
X
c3B888838

Temperatura de reactie, 0C

Figura 1.3.5. Dependenta randamentului cu temperatura de
reactie in conditiile policondensarii interfazice gaz-lichid a CDF cu BA

Influenta temperaturii asupra randamentului  $i viscozitatii inerente
devine mai evidenta cand polimerul este fractionat in doua fractii : - una mic
moleculara (FSA) si una inalt moleculara (FIA), bazate pe solubilitatea diferitd
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a polimerului brut in acetond. Din datele experimentale obtinute (Tabelul
11.3.5.) se observa ca viscozitatile inerente ale celor doua fractii FSA si FIA
cresc pana la 55°C. Se stie ca reactia de policondensare propriu-zisa este
concurata de reactii de saponificare. Se poate spune insa ca in acest caz,
cresterea randamentului si a viscozitatii inerente a fractiet inalt moleculare cu
temperatura, este un indiciu clar al propagarii reactiei, in ciuda eventualelor
reactii de saponificare, concurente.

Desi Sokolov***#" foloseste relatia temperaturs - masa molara, pentru a
determina locul de desfasurare al reactiei, in acest caz, in care
policondensarea are loc instantaneu, dependenta randamentului $i masei
molare a polifosfonatului de temperaturd, este prea complexa, pentru a fi
folosita cu succes in stabilirea cu exactitate a locului de desfasurare a reactiei.

1.3.2.5. INFLUENTA RAPORTULUI REACTANTILOR

In vederea urmaririi influentei raportului dintre reactanti s-au variat
cantitatiie de reactanti introduse initial in cele doud baloane, mentinandu-se
constante debitul de azot (10mi/s), temperaturile din cele doua baloane si
timpul de reactie.

Datele experimentale prezentate in Tabelul 11.3.6 si redate in Figura
11.3.6. pentru policondensarea interfazica gaz-lichid a CDF cu BA, in prezenta
NaOH 1M. pentru diferite rapoarte ale reactantilor, aratd ca cele mai mari
viscozitati si randamente se obtin |a rapoarte neechimoleculare si mai ales la
un exces de diclorura. Valorile optime se obtin la un raport COF :BA =27 : 1.
Scaderea usoara a viscozitatii inerente a polifosfonatului, observata |a rapoarte
CDF BA mai mari (ex 3.5) isi poate gasi explicatia in faptul c& madrirea
cantitétii de diclorura fosfonica. sub o presiune constanta a amestecului gazos,
conduo'e la grupari terminale de acelasi tip (clor-fosfonice) care blocheza
avansarea reactiei de policondensare. Totodata, creste si timpul de reactie $i
astfel se favorizeaza hidroliza acestor grupari. dezactivandu-le.
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Tabelul 11.3.6. Dependenta randamentului $i a viscozitatii inerente a
polifosfonatului PCF de raportul reactantiior

CDF : BA Polifosfonat PCF brut
(moli) Rand. Minh”

% difg®

35:1 (3,5) 70 0,88
32:1 (3,2 75 0,85
2,7:1 2,7 85 0,90
2:1 (2) 78 0,85
1,61 (1,6) 75 0,78
1,21 (1,2) 70 0,75
1:1 (1) 65 0,70
1:1,2 (0,8) 68 0,72
1:2 (0,5) 70 0,74
1:27 (0,.4) 70 0,76

a

25°C

Figura 11.3.6. Dependenta randamentului (1) si a viscozitatii inerente (2)
ului PCF obtinut prin policondensare gaz.lichid, de raportul CDF :

a polifosfonat
BA

conditii de reactie :

NaOH 1M, 55°C, 50 minute

b ninn A fost determinata la o concentratie de 0,25 g/dl, in tetracloretan. la

1o

25 3
Raport CDF : BA
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1.3.2.5. EVOLUTIA SIMULTANA A RANDAMENTULUI SI A
VISCOZITATI FUNC TIE DE DIFERITI PARAMETRI

In realizarea evolutiei simultane a randamentului si a viscozitatii functie
de diferiti parametri (temperatura de reactie, timpul de reactie si raportul
reactantilor) pentru polifosfonatul PCF s-au avut in vedere constatarile Iuj
Sokolov™'. Acesta a observat ca in obtinerea poliamidelor prin policondensare
interfazica gaz-lichid, prin varierea diferitilor parametri se obtin poliamide cu
viscozitati mari (respectiv mase molare mari) la randamente scazute, rezultate
proprii sistemelor heterogene, ca urmare a proceselor de difuzie si de
adsorbtie.

In studiul obtinerii polifosfonatului PCF prin policondensare interfazica
gaz-lichid, fara solvent organic, s-a observat ca prin varierea diferitilor
parametri (temperatura de reactie (Tabelul 11.3.5. si Figura 11.3.5), timp de
reactie (Tabelul 11.3.3. si Figura 11.3.3.) si raportul reactantilor (Tabelui 11.3.6. si
Figura 11.3.6.) se obtin rezuitate corespunzatoare mai degraba sistemelor
omogene, decat heterogene. Astfel, prin varierea parametrilor mentionati, s-au
obtinut polifosfonati cu viscozitati inerente mari doar la randamente mari. O
exceptie o constitue policondensarea CDF cu BA, in prezenta apei si a
dimetilsulfoxidului. in acest caz s-au obtinut polifosfonati cu viscozitéti relativ
mari (0,50 di/g) la randamente foarte scazute (15%). ( Tabelul [1.3.4. si Figura

11.3.4.)

1.3.2.6. CONCLUZII

Policondensarea interfazicd gaz-lichid a fost aplicata de catre Sokolov,
la obtinerea poliamidelor. in literatura studiatd nu s-a semnalat folosirea
acestei metode pentru obtinerea polimerilor cu fosfor.

Desi diclorurile fosfonice (fosforice) au o presiune de vapori scézutd,
prin policondensarea lor interfazica, in sistem gaz-lichid, cu dioli aromatici, s-

au obtinut polifosfonati (polifosfati) solizi, cu viscozitati inerente mari (0,80-1,10
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dlfg). Polimerii pe baza de dianol 2,2 si IBD au fost obtinuti numai in prezenta
solventilor organici si anume dicioretan, obtindndu-se mase solide, colorate.
lipicioase.

Principalii factori care influenteaza aceasta policondensare sunt. mediu
de reactie, temperatura de reactie, timpul de reactie si raportul reactantiior.

1. Mediul de reactie

Datorita temperaturilor de reactie muit mai mari dect in sistemut lichig-
lichid, reglarea pH-ului mediului alcalin este foarte importantd. Se impune cu
strictete mentinerea unui pH alcalin, constant (pH = 12) pe tot parcursul
policondensarii. Rezultatele cele mai bune se obtin si in acest caz. prin
folosirea bazelor cu solubilitate limitatd, de exempiu Ba(OH),. Cantitatea de
baza este foarte importanta, deoarece la o cantitate prea mare de baza se pot
favoriza reactiile de hidroliza a diclorurii fosfonice $i se stopeaza procesut de
policondensare. Raportul optim este diclorura : bisfenol A :baza =1 1 2
Efectuarea sintezelor cu diferite concentratii de NaOH arat3 ca cele mar bune
rezultate se obtin cu solutii de NaOH 1M.

Daca se folosesc si solventi organici s-au obtinut polifosfonatl cu
viscozitati inerente infericare (0.25-0.40 di/g). Polifosfonati cu viscozitdti mat
mari (0,5 diig) au fost obtinuti numai in mediu de dimetiisuifoxid dar
randamentele in polimer au fost foarte scazute.

2. Temperatura de reactie
Cresterea temperaturii de reactie s-a dovedit 3 avea o influent3 pozitiva

asupra masei molare a polifosfonatilor obtinuti. spre decsebire de
policondensarea interfazica lichid-lichid, unde are un efect negativ
Temperatura optima de reactie a fost 55°C La temperaturi mai mari de 55°C
se observa o scadere a randamentului $i viscozitatii polifosfonatului brut. dar 3
fractionat, ca urmare a intensificarii reactiilor de hidroliza.

3. Timpul de reactie
Randamente si viscozitati maxime au fast obtinute la un timp de reactie

de 50-60 minute. Peste aceastd valoare s-a observat o ugoara scadere 2
randamentuiui i viscozitatii polifosfonatului PCF.
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4 Raportul reactantilor

Obtinerea polifosfonatilor cu viscozitati mari (respectiv mase molare
mari) prin procedeul policondensarii in sistem gaz-lichid impune un contact cat
mail bun. realizabil prin barbotare eficientd. Coroborarea datelor referitoare la
influenta raportului dintre reactanti asupra randamentului $i viscozitatii
(respectiv masei molare) polifosfonatului PCF au condus la concluzia c3
maximul randamentului in polimer si al masei molare corespunde unui raport
neechimolecular al reactantilor. Cele mai bune rezultate s-au obtinut la un
exces de diclorura fosfonica. respectiv, CDF . BA (moli) = 2,7 : 1. Un exces
prea mare de diclorura fosfonicd (CDF : BA (moli) = 3,5 :1), sub o presiune
constamé 2 amestecului gazos. poate conduce la cresterea timpului de
barbotare al diclorurii si implicit a timpului de reactie, favorizandu-se astfel
eventualele reactii secundare de hidroliza, care conduc la scaderea viscozitatii
poimeruiu: obtinut.

Pnn urmarirea evolutiei simultane a randamentului si viscozitatii
polfosfonatului functie de diferiti parametri de reactie (temperaturad de reactie,
tmp de reactie. raportul reactantilor) s-a observat ca se obtin polifosfonati cu
viscozitati mari doar la randamente mari, rezultate care sunt specifice
sisiemeior omogene si nu heterogene.

Policondensarea interfazica. in sistem gaz-lichid, s-a dovedit a avea o
sere de avantaje. fatd de cea in sistem lichid-lichid §i anume:

1. Poiimerii obtinuti au viscozitati mai mari (0,80-1,1 dl/g) decéat cei
smitar obtinuti in sistem lichid-lichid (0,50-0,60 di/g).

2 Poiicondensarea interfazicd gaz -lichid diferd prin simplitate de cea
lichig-lichid  Astfel in policondensarea gaz - lichid trebuie indepartate doar
evenmuaiele impuritati ionice ( de ex. NaCl), prin spalarea polimerului cu ap4,
in trmp ce. in policondensarea imerfazica lichid-lichid, intervine o faza in plus,
aestul de laporioasd si anume. indepartarea solventului. Recuperarea sau
recircutarea diolului nereactionat. poate prezenta insa, dificultati tehnologice.
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I.4. INFLUENTA SIMULTANA A DIFERITILOR PARAMETRI DE
REACTIE ASUPRA RANDAMENTULUI Si VISCOZITA'!'H INERENTE A

PCF-ULUI OBTINUT PRIN POLICONDENSARE INTERFAZICA GAZ-
LICHID

Pentru studierea influentei simultane a diferitilor parametri (timp de
reactie, temperaturd de reactie, concentratie NaOH, raportul reactantilor)
asupra randamentului si viscozitatii inerente a polifosfonatului PCF obtinut prin
policondensare interfazicad gaz-lichid, s-a folosit un program "Experimental
Design" ** bazat pe un model experimental, rotitor centrat, compus de ordinul
ll. S-au putut face astfel, coreldri interesante, ce pot permite determinarea
conditiilor optime de reactie, care sa favorizeze obtinerea polifosfonatilor cu
masele molare si randamentele cele mai mari si nu eventualele reactii
secundare de hidroliz4.%*

Avantajele pe care le prezinta acest program experimental sunt:

- numar relativ redus de experiente;

- posibilitatea urmaririi simuitane a mai multor parametri asupra
caracteristicilor studiate (randament, viscozitate inerenta);

- definirea conditiilor optime de reactie pentru atingerea unor valori
prestabilite ale caracteristicilor investigate.

Folosind relatia de transformare a variabilelor independente (ecuatia

11.4.1), s-au obtinut datele cuprinse in Tabelul I.4.1.
Xi= (xi-we )/ Ay (ecuatia [1.4.1)

- unde: x; - variabila codificata;

yi- variabila reala,

Yic - valoarea centrata a variabilei "i" ;

Ay - intervalul factorial al variabilei "i".
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Modelul experimental folosit, precum $i rezultatele obtinute sunt incluse
in Tabelul 11.4.2.

Tabelul 11.4.1. Transformarea variabilelor

Variabila reald -2 -1 0 1 2
Variabila codificata

Timp de 30 40 50 60 70
policondensare,
(min.), X,

Temperatura de 20 30 40 50 60
reactie,

(OC)’ X2
Concentratie NaOH, 1 2 3 4 5
(molfl), X,

Raport (CDF/ BA), 1 1.2 2 2,7 3,5
(moli), X4

Datele experimentale au fost prelucrate prin metoda regresiei multiple,
in vederea obtinerii suprafetelor de raspuns de forma: ( ecuatia 11.4.2.)

Y =a, +2ax +2a XX 1<) ( ecuatia 11.4.2)

unde i <j, iar a si ay; sunt coeficientii de regresie pentru proprietatea Y.

in acest mod, dupd prelucrarea datelor experimentale, s-au obtinut

urmatoarele relatii pentru randament (Ya) st viscozitate inerenta (Ys): (ecuatiile

11.4.3. 5i 11.4.4))

Y, = 37.30001 + 5.18333X; + 16.20833X; - 11.95833X; + 3.34167X, -
2.76042X.2 + 3.47500X:Xy - 2.94792X7° - 3.998750X:Xs - 6.13750XXs +

3.81458X42 - 1.87500XX4 + 1.08750X:X4 - 1.72500X3X, - 2.73542X,°
(ecuatia 11.4.3))
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0.01419X4>
0.12180Xa” + 0.04986X;X, - 0.00309X.,X, - 0.09464X:5X,4 + 0.01916X,2

Tabelul 11.4.2. Valorile codificate ale
rezultatele obtinute

Y =0.5580717 + 0.03683X, + 0.19570X, - 0.33025Xs + 0.00937X4 +
+ 0.50820X:X; - 0.00676X,? - 0.01943X;X; + 0.01432XXs +

(ecuatia 11.4.4.)

variabilelor experimentale $i

Nr. Xi X2 Xs Xs n Tinh,
% di/g

1 -1 -1 -1 -1 15.2 0.8501
2 1 -1 -1 -1 18.0 0.8551
3 -1 1 -1 -1 38.1 0.9623
4 1 1 -1 -1 79.8 0.9800
5 -1 -1 1 -1 8.1 0.2105
6 1 -1 1 -1 10.2 0.1902
7 -1 1 1 -1 30.0 0.7520
8 1 1 1 -1 34.3 0.7810
9 -1 -1 -1 1 16.3 0.8720
10 1 -1 -1 1 23.0 0.8850
11 -1 1 -1 1 60.5 1.1000
12 1 1 -1 1 82.6 1.6500
13 -1 -1 1 1 9.5 0.2250
14 1 -1 1 1 11.5 0.2510
15 -1 1 1 1 32.1 0.2810
16 1 1 1 1 33.2 0.5215
17 -2 0 0 0 18.4 0.6012
18 2 0 0 0 39.2 0.6215
19 0 -2 0 0 0.5 0.0210
20 0 2 0 0 55.6 1.0251
21 0 0 -2 0 85.7 1.7831
22 0 0 2 0 24.5 0.2915
23 0 0 0 -2 17.6 0.6215
24 0 0 0 2 40.2 0.6320
25 0 0 0 0 36.2 0.5561
26 0 0 0 0 37.2 0.5902
27 0 0 0 0 38.5 0.6100
28 0 0 0 0 38.7 | 0.5860
29 0 0 0 0 37.0 0.5520
30 0 0 0 0 35.0 0.5122
31 0 0 0 0 38.5 0.5000
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Figura 11.4.1. Influenta variabilelor independente (X;-timp, X.-temp., X3- conc.
NaOH, X, - raportul reactantilor) asupra randamentului in polifosfonat PCF ,
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Figura 11.4.2. Curbele randament functie de variabilele X,X,, in sistem 3D si in

plan
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Figura 11.4.3. Curbele de randament functie de variabilele XX, in sistem 3D si:

in plan
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Figura 11.4.4. Curbele de randament functie de variabilele X;X,, in sistem 3D si

in plan
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Figura 11.4.5. Curbele randamentului functie de variabilele X;X;, in sistem 3D si
in plan
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Figura 11.4.6. Curbele randamentului functie de variabilele X;X,, in sistem 3D si
in plan
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Figura 11.4.7. Curbele randamentului functie de variabilele X;X,, in sistem 3D si
in plan

117

BUPT



in Figura 11.4.1. este llustratd influenta individuala a celor patru variabile
independente (timp, temperatura, concentratie NaOH, raportul reactantilor)

asupra randamentului (variabila dependentd). Ecuatiile a caror reprezentare
conduce la trasarea celor patru curbe sunt:

Y1 =37,30001 + 5,18333X, - 2,76042X,> (ecuatia 11.4.5))
Yz = 37,30001 + 16,20833X; - 2,94792X.> (ecuatia 11.4.6.)
Y3 = 37,30001 - 11,20833X, + 3,81458X;> (ecuatia 11.4.7.)
Ya=37,30001 +3,34167X, - 2,73542X>  (ecuatia I1.4.8)

Din reprezentarea grafica obtinutd se poate observa c3 pentru domeniul
experimental ales, curbele Ya = f(X;) si Ya = f(Xs) au un maxim la valori ale
timpului si raportului CDF:BA situate aproape in centrul domeniului
experimental ales (X1 = 0,75 si X, = 0,75, ceea ce corespunde la valori reale
de 55 minute, respectiv la un raport al reactantilor de 2,5). Pentru valori mai
mari ale timpului si raportului, randamentul scade usor. Daca timpul de reactie
creste peste valoarea sa optima, pot avea loc reactii secundare (reactii de
saponificare ale gruparilor esterfosfonice ale polifosfonatului inalt molecular).
Se observa, de asemenea, ca la rapoarte nestoichiometrice, randamentele
obtinute sunt satisfacatoare (aprox.50%). Totusi, la un exces mai mare de
diclorura ( X4 =2, ceea ce corespunde unei valori reale de 3,5) se remarc o
usoara scadere a randamentului.

Din curbele care ilustreaza influenta temperaturii $i a timpului de reactie
asupra randamentului (Ya = f(Xz) $i Ya = (X)), se observd cad pentru
temperaturi de reactie mai joase, fata de centrul domeniului experimental ales
(< 40°C), influenta timpului de reactie este semnificativa. Pentru valori ale
temperaturii si ale timpului de reactie mai mari, situate in dreapta centrului
domeniului experimental ales, temperatura de reactie are o influenta mai mare
decat timpul de reactie.

Curba Y, = f(Xs) arata ca in cazul policondensarii interfazice gaz-lichid a
CDF cu bisfenol A, influenta concentratiei bazei asupra randamentului este cea

mai importanta. Pentru concentratii de NaOH de 1M (respectiv X5 = -2) se
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obtin cele mai mari randamente (79%). Cu cat concentratia NaOH este mai
mare, randamentul in polimer scade datorit posibilelor reactii de hidroliza ale

gruparilor P-Cl din diclorura initiald sau din oligomerii intermediari care se pot
forma.( reactia 11.4.1)

o)
I _ i
mll)‘Cl + HO® —— wwP—OH (IL4.1)
& -Na(l ['2

Totusi, la valori mai mari ale concentratiei NaOH, ce depasesc centrul
domeniului experimental ales, se remarcd faptul c3 influenta concentratiei
NaOH asupra randamentului este mai mica decat a celorlalti parametri.

Prin folosirea acestui program "Experimental Design", se poate urmari si
influenta simultana a doi parametri, care poate fi analizatd prin trasarea
curbetor de randament in sistem 3D si in plan.

Astfel, in Figurile 11.4.2.- 11.4.7., sunt trasate curbele de randament in
planul variabilelor X;Xz, X;Xa, X1Xs, X2X3, X2X4 $i, respectiv XsX4, pentru diferite
valori ale randamentului.

Din Figura 11.4.2 se observad ca o datd cu cresterea temperaturii de
reactie, randamentul in polimer creste, aceste rezultate fiind in concordanta cu
cele experimentale.

Figura 11.4.3. aratad ca randamente mari (75,80%) se obtin prin cresterea
timpului de reactie si scaderea concentratiei de NaOH.

Curbele prezentate in Figura |1.4.4. arata ca, prin corelarea timpului de
reactie cu raportul reactantilor, se obtine un randament optim de 63,26%
(pentru valori X, = 0,8470 si X4 = 0,4269, respectiv, 58 minute $i un raport CDF
: BA (moli) de 2,65).

Corelarea temperaturii de reactie cu concentratia bazei este cea mai

importanta, remarcandu -se faptul ca prin cresterea temperaturii de reactie si
scaderea concentratiei NaOH, se obtin randamente mari.(95,94%). (Figura

I1.4.5)
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Randamentele cresc si prin marirea temperaturii de reactie i a
raportului CDF : BA, dar prin corelarea acestor doi parametri nu se obtin
randamente foarte mari (maxim 44,52%). (Figura 11.4.6.)

Prin corelarea concentratiei NaOH cu raportul CDF : BA, redata in
Figura 11.4.7., se remarca faptul c3 prin scaderea concentratiei NaOH si
cresterea raportului CDF:BA, se obtin randamente mari (80,686%). Programul
calculeaza si un randament minim de 30%, pentru X5 = 1,2920 si X4 = 1,1008,
respectiv, o concentratie de 4,5 M si un raport molar CDF:BA de 3,25, ceea
ce demonstreaza inca o datd necesitatea limitarii concentratiei NaOH.

Chiar dacd examinarea concomitentd a influentei acestor variabile
asupra randamentului de reactie nu este foarte semnificativa, corelarea unora
dintre acesti parametri devine foarte importanta pentru a stabili conditiile de
reactie care conduc la randamente optime.

Concluzia evidentd este aceea cd influenta concentratiei bazei asupra
randamentului in polifosfonat este cea mai importantd, fapt explicabil dupa
cum s-a mai aratat, prin reactile secundare pe care le poate provoca o
cantitate de NaOH prea mare. S-a vazut, de asemenea, cd prin corelarea
concentratiei NaOH cu temperatura de reactie se pot obtine randamente foarte
mari (95%)

Influenta individuala a acelorasi parametri de reactie asupra viscozitatii
inerente a polifosfonatului PCF, deci implicit asupra masei molare, (Ys = (X)),

este redata in Figura 11.4.8.
Din aspectul curbelor care ilustreaza influenta temperaturii si a timpului

de reactie asupra viscozitatii inerente (Ys = f(X2) i Ye = (X)), se remarca ca la
temperaturi scazute (< 50°C), influenta timpului de reactie (respectiv cresterea
lui) este mai importanta pentru obtinerea de viscozitati inerente mari.

Pentru valori mai mari ale acestor doi parametri, ce depasesc centrul
domeniului experimental ales, temperatura influenteaza mai puternic
viscozitatea polifosfonatului decat durata procesului. Astfel, pentru X, = 2,
respectiv, 55°C, se obtin viscozitdti inerente de 099 dlig. Obtinerea de
viscozitati mari, respectiv mase molare mari, diferentiaza policondensarea
interfazica gaz-lichid de cea lichid-lichid.
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Din aspectul curbelor ce ilustrazs influenta raportului CDF :BA asupra
viscozitatii, se remarca aceeasi influenta ca si in cazul timpului de reactie,
respectiv, viscozitatile cresc cu cresterea raportului reactantilor.

Se observa, de asemenea, c3 viscozitati mari (niny = 1,7 dl/g) se obtin la
0 concentratie a NaOH de 1M (X3 = -2). Cu cresterea concentratiei NaOH,
viscozitatea inerentd a polifosfonatului PCF scade foarte mult, atingand valori
de 0,4 dl/g la valori ale concentratiei NaOH de 5M. Ca si in cazul influentei
acestui parametru asupra randamentului, se remarca, totusi, ca la valori ale
concentratiei NaOH ce depasesc centrul domeniului experimental ales,
influenta concentratiei NaOH devine mai mica decat a celorlalti parametri.

Din influenta individuala a celor patru parametri de reactie alesi, asupra
viscozitatii inerente a polifosfonatului prezentatd in Figura 11.4.8., se poate
stabili urmatoarea ordine a influentei lor si anume : Xo > X; > X4 > X3

Influenta simultana a doi parametri asupra viscozitdtii inerente a
polifosfonatului PCF nu este nici in acest caz foarte concludenta.

Din Figura 11.4.9. se observa insa ca, prin corelarea timpului de reactie
cu concentratia NaOH (respectiv, cresterea timpului §i scadderea concentratiei
NaOH) se obtin viscozitati inerente mari. Programul calculeazd si un minim
de viscozitate inerentda, respectiv 0,332 difg, pentru X; = 0,3909 si X3 =
1,3245, respectiv 55 minute si 4,2 M. Se remarca ca, desi timpul de reactie
este optim pentru obtinerea de viscozitati inerente mari, influenta concentratiei
NaOH este mult mai semnificativa.

Prin corelarea parametrilor X;Xs, (Figura I1.4.10), respectiv, a timpului de
reactie si a raportului CDF:BA (moli), se remarca obtinerea de viscozitati mari
(0,9832 dl/g) la valori Xi si X4 mari. Si in acest caz, programul calculeaza o
viscozitate inerentd optima de 0,6652 dl/g, pentru valori X; = 0,6753 gi X4 = -
1,1230, respectiv 58 minute $i un raport molar de 2,466). Se observa ca
influenta timpului de reactie asupra viscozitatii inerente a PCF-ului, este mai

important decat a raportului CDF:BA.
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Figura 11.4.9. Curbele viscozitatii polifosfonatului PCF functie de variabilele

X1Xs, in sistem 3D si in plan
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Figuara 11.4.10 Curbele viscozitatii polifosfonatului PCF de variabilele X;X,, in

sistem 3D si in plan
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Concluzia generala este aceea c3 programul "Experimental Design"
devine foarte util pentru a stabili influenta diversilor parametri de reactie
asupra randamentului si viscozitatii inerente a polifosfonatului PGF obtinut prin
policondensare interfazicd gaz-lichid. Datele experimentale, corelate cu cele
calculate de acest program, releva faptul ca cea mai mare influentad asupra

randamentului si viscozitatii inerente a polifosfonatului o are temperatura de
reactie si concentratia NaQH.
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ll. CARACTERIZAREA POLIMERILOR CU FOSFOR OBTINUTI

PRIN POLICONDENSARE INTERFAZICA LICHID-LICHID SAU GAZ-
LICHID

lll.1. CARACTERIZAREA SPECTRALA

I1l.1.1. SPECTROSCOPIA IN INFRAROSU

Pentru caracterizarea spectrald in IR s-au efectuat spectre pe un aparat
"SPECORD M80 JENA", prin pastilare in KBr.

Studiile intreprinse in cadrul acestei teze s-au axat, in principai, pe
obtinerea polifosfonatilor si a polifosfatilor prin policondensare interfazica, in
sistem lichid-lichid sau gaz-lichid. Structura acestor polifosfonati (polifosfati) a
fost confirmatd prin analizd spectrald in infrarosu. De asemenea, utilizand
spectroscopia IR se pot obtine si informatii referitoare la natura gruparilor
finale ale polimerului. Spectrele IR au fost realizate in majoritatea cazurilor prin
comparatia dintre spectrul diolului cu cel al polimerului, evidentiindu-se aparitia
benzilor caracteristice structurii polimerului.

in continuare, sunt comentate, ca exemple, cateva din spectrele

inregistrate.

l11.1.1.1. POLIFOSFONATI

in Figura lll.1.a. este prezentat spectrul bisfenolului A (1) si spectrul
polifosfonatului (2) obtinut prin policondensare interfazica lichid-lichid, a
fenildiclorfosfonatului (FDF) cu bisfenol A.

Unitatea structurala :

CH,

0O ‘
I
CH-

CeHs

4N
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Se remarcd in primul rand ca exista o diminuare puternica, aproape o
disparitie a vibratiei caracteristice gruparii OH de 1a 3500 - 3200 cm™ #*, Acest
lucru dovedeste c& gruparile OH ale bisfenolului A au reactionat cu gruparile
P-Cl din fenildiclorfosfonat. in spectrul polifosfonatului se observa vibratiile
caracteristice ciclului aromatic® in regiunea vibratiilor de valentd (=CH) Ia

2900cm™, in regiunea vibratiilor de deformare (C-H) pentru ciclul benzenic

disubstituit la 1170-1150 cm™’ si de valentd >C=C< din ciclu, la 1490-1600

cm™”. Absorbtia caracteristicd gruparii >C-C—-C< apare la 1010-1030 cm™.
Modificarile din spectrul polifenilfosfonatului in regiunea 1500-400 cm™’ se
refera la:

- Aparitia benzii caracteristice vibratiei P-O-C (aromatic)®" 2 |3 920
cm™, ceea ce caracterizeazs legarea diclorurii fosfonice de nucleul aromatic:

- Gruparea fosfonilicd P=0 apare in diclorura fosfonica®’ ia 1280 cm™"
iar in polimer la 1250 cm™;

- Gruparea caracteristica vibratiei P-C (fenil) se suprapune in domeniul
1435-1480 cm ™' cu vibratia caracteristica gruparii >C=C< din nucleul benzenic.

- Banda caracteristica gruparii P-Cl| care apare in spectrul
fenildiclorfosfonatului®® in domeniul 564 cm™ si 512 - 544 cm™, se mentine si
in spectrul polifenilfosfonatuli la 570 cm”, ceea ce evidentiazd faptul ca
polifenilfosfonatul obtinut prin policondendare interfazica, in catalizd bazica
(Ba(OHY),), lichid-lichid, are capete de lant P-ClI.

in Figura lll.1.b este prezentat spectrul IR al polifosfonatului (spectrul
2) obtinut prin policondensarea interfazica gaz-lichid, a
ciclohexildiclorfosfonatului (CDF) cu hidrochinona (HQ), in comparatie cu

spectrul hidrochinonei (spectrul1).

Unitatea structurala
q
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Figura lll.1. Spectrele IR pentru: a - BA {1) i potifosfonat FDF-BA (2) si
b - HQ (1) si polifosfenat CDF - HQ (2)
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Se remarca ca spectrul IR al polifosfonatului (2) (CDF-HQ) prezint3
simplificari, dar si o suprapunere de absorbtii caracteristice polimerului obtinut,
Vibratia caracteristica gruparii OH de la 3380cm™, din spectrul hidrochinonei
(1) apare, de asemenea, mult diminuatd in spectrul polifosfonatului (2).
Absorbtia vibratiei fundamentale C-H se pastreaza in domeniul 2900-2930

cm™. Cele dou& benzi intense de la 1600 si 1450 cm™ au fost atribuite legaturii
>C=C< din ciclul hidrochinonei. Picul de la 930 - 940 cm™", complet nou, se

atribuie vibratiei P(O)-O-C(fenil). A doud band3 caracteristici acestei
vibratii*>® se suprapune cu banda caracteristic vibratiei legéturii P=0. Banda
de absorbtie intensa, din domeniul 1320-1290 cm™, a fost atribuitd legaturii P—
C(ciclohexil). $iin acest caz, al policondensarii interfazice, in catalizd bazica
(cu Ba(OH).), gaz-lichid, apare un pic la 550 cm™', care este atribuit capetelor
de lant P-CI.

In Figura Ill.2.a. sunt prezentate spectrele dianolului 2.2 (D2,2)
(spectrul 1) si IBD-ului (spectrul 2).

in spectrul IBD-ului (2), in domeniul 2800-3500 ¢cm” se remarcd o
ingustare si o ascutire a benzii caracteristice gruparii OH, care in spectrul D2,2
(1) apare la 3400 cm™'. Banda lata din acest domeniu se atribuie legaturilor de
hidrogen formate. Prezenta celor patru atomi de clor de la ciclurile aromatice
(2) conduce la scaderea posibilitatilor de asociere a grupelor OH, picul

corespunzator de absorbtie situandu-se la 3380 cm™.
Domeniul 1700-500 cm™ prezinta pentru IBD (2) o deplasare a benzilor
de absorbtie catre frecvente mai mici. Se remarca astfel o deplasare a benzii

de absorbtie caracteristica legaturii >C=C< din ciclul aromatic de la 1600 cm"’

si 1490 cm™' (spectrul 1) la 1550 cm™ si 1400 cm™ (spectrul 2). Parte din
benzile de absorbtie ale gruparii C-H din spectrul dianolului 2,2 (1) din
domeniul 1088-1150 cm’'. se diminueaza si dispar complet in spectrul IBD-ului
(2), ca urmare a inlocuirii atomilor de hidrogen cu atomi de clor. Apar in

; -1
schimb picuri noi pentru absorbtia C-Clla 530-560 cm’.
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In Figura Hl.2.b. sunt prezentate spectrele polifosfonatilor obtinuti prin

policondensarea interfazica, gaz-lichid, a ciclohexildiclorfosfonatului (CDF) cu
D2,2 (spectrul 1) si IBD (spectrul 2).

In spectrul polifosfonatului pe baza de CDF si D 2,2 (1), la 2980-2960
cm™ se observi o Suprapunere de absorbtii datorate vibratiilor vCH si vCH,. Tn

domeniul 1500-1480 cm™ se observa mentinerea vibratiilor caracteristice
legaturii >C=C< din ciclul benzenic. In spectrul polifosfonatului (1) se remarca

aparitia a doud benzi intense, la 2580 cm™ si 1680 cm™ care au fost atribuite
legaturii P(O)-OH™**7_Tn acest caz, capetele de Iant sunt de tip P(O)-OH.

Benzile din spectru polifosfonatului de la 1010-1034 cm™* sunt o suprapunere a
absorbtiilor datorate vibratiilor legaturilor >C-C-C< si P-O-C. In domeniul

1320-1290 cm™, apare o suprapunere a absorbtiilor datorate vibratiilor
legaturilor P=0 si P— C (alchil). Sub 1400 cm™ apar concomitent mai multe
vibratii poliatomice complexe. Au fost identificate picurile caracteristice
absorbtiei =CH din ciclul aromatic, situate intre 1200-1170 cm™.

in spectrul polifosfonatului pe baza de CDF si IBD (2) se observa, in plus
fatd de spectrul polifosfonatului (1), ca picurile caracteristice absorbtiei =CH
din ciclul aromatic substituit cu clor apar la 1270 cm™'. Se constata, asadar, o
deplasare a benzilor de absorbtie =CH spre frecvente mai inalte. Acest lucru

provoacd o suprapunere cu banda caracteristica legaturii P=0. Gruparea P-
O-C(alifatic) apare la frecvente mai joase gi anume la 920 cm’'. Trebuie, de
asemenea, semnalata si existenta benzilor de absorbtie pentru gruparea C-Cl

la 580 cm™.

11.1.1.2. POLIFOSFATI!

In Figura lll.3.a. sunt prezentate spectrele IR ale polifosfatuiui obtinut
prin policondensare interfazica lichid-lichid, in cataliza bazicd, cu Ba(OH),, a

fenildiclorfosfatului (FDP) cu bisfenol A (3), comparativ cu spectrul BA (1) si al
polifosfonatului obtinut in conditii similare din fenildiclorfosfonat (FDF) si BA

(2).
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Unitate structurala- pentry polifosfat

I (fH-‘
| &
¢
C

|

Urmarind spectrul bisfenolului A (1), comparativ cu cel al polifosfonatului
(2) si polifosfatului (3), se remarca ca modificirile esentiale apar in domeniul
1200-1300 cm™ i 900-1000 cm™. Se observi aparitia unor benzi latite in
spectrele 2 si 3, la 1250 cm™, respectiv 1300 cm™ caracteristice gruparii P=0.,
Se remarca o deplasare a benzii caracteristice grupdrii P=0, cu 50 cm™
pentru polifosfat.

Banda caracteristicd pentru gruparea P-O-C(aromatic) apare si ea
deplasata pentru polifosfat la 950 cm™, fata de 920 cm™, in polifosfonat. Atat in
cazul polifosfonatului, cat si al polifosfatului, apare o banda caracteristica
gruparii P-Cl la 550-590 cm™, ceea ce atesta prezenta capetelor de lant de tip
P-CI, pentru polimerii obtinuti prin plicondensare interfazica, in cataliza bazica
cu Ba(OH);, lichid-lichid.

in Figura II1.3.b este prezentat spectrul IR ale polifosfatului obtinut prin
policondensare interfazica gaz-lichid, a fenildiclofosfatului (FDP) cu 1.5-

naftalindiol (spectrul 1), a carei unitate structurala este :

Au fost identificate urmatoarele benzi caracteristice:

- 122900 cm™ - vibratia de valenta =CH;
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- la 1600 cm™ - vibratia de valents >C=C<

-1a 1480 cm™ - vibratia de valentsd >C=C<:

- la 1240 cm™ - vibratia de valenta (P)-O-C(fenil) - suprapusa cu
vibratia legaturii P=0;

- 12950 cm™ - vibratia de valents P-O—(C)(fenil);

- 1a 820 cm™ - vibratia legaturii =CH.

in Figura liL4. este prezentat spectrul IR al polifosfatului obtinut prin
policondensarea interfazica lichid-lichid a fenildiclorfosfatului (FDP) cu

bisfenol A tetraclorurat (spectrul 2), comparativ cu spectrul bisfenolului A

tetraclorurat (spectrul 1), care are urmétoarea unitate structurala:

) Cl a -
) (|3H3

L b—o ¢ O
S CH,

L &()H,‘C] Cl Jn

Se remarca in spectrul polifosfatului (2) aparitia clard a benzii de
absorbtie caracteristica gruparii P(O)-O-C(aromatic), care este deplasata spre
frecvente mai joase fatd de polifenilfosfonatul obtinut in conditii similare si
anume la 910 cm™. Picurile caracteristice absorbtiei gruparii =CH din ciclul
aromatic substituit cu clor apar la 1280 cm™. Se constata asadar deplasarea
benzilor de absorbtie =CH spre frecvente mai inalte. Acest lucru provoaca o
suprapunere cu banda caracteristica legaturii P=0 (care la polifosfati apare la
1300 cm™"). De asemenea, trebuie semnalata si existenta benzilor de absorbtie

pentru grupele C—Cl la 645-775cm™.
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li.1.2. SPECTROSCOPIA 'H- RMN

Caracterizarea structurilor polimerice sintetizate de tip polifosfonat,
respectiv polifosfat s-a realizat si prin spectroscopie 'H-RMN. Spectrele au fost
inregistrate in solutii de CDCl;, pe un aparat C-60 HL High Resolution NMR.
in continuare sunt prezentate, ca exemple, cateva din spectrele 'H-RMN
inregistrate.

in Tabelul 111.1. sunt prezentate deplasarile caracteristice pentru: bisfenol
A (BA), ciclohexildiclorfosfonat (CDF) si polifosfonatul obtinut prin
policondensarea interfazica gaz-lichid a CDF cu BA.

Tabelul 111.1. Spectrele 'H-RMN pentru BA, CDF si polifosfonatul obtinut
prin policondensare gaz-lichid (CDCls, 50°C, 60 MHz)

2 1 2
HO-CgH4-C(CH3)»-CoH4-OH

8y = 1,58 ppm (singlet, 6H, CHs) ; 3, = 6,82 - 7,6 ppm (singlet,
8H, fenil)
CeHp1-P(O)CD

d=1- 22ppm (multiplet, 11H, ciclohexil)

-

| R

-O- C()H4 -C(CH3)»- C6H4 -O—
L g:(,H” |

&1 = 1,65 ppm (smglet, 6H, CHj); 8, =7,06-7,12 ppm
(singlet,8H, fenil); 83 = 1-2.8 (muitiplet,11H, ciclohexil)

in spectrul 'H-RMN al polifosfonatului, semnalul puternic de la 7,12 se
atribuie nucleului aromatic din bisfenolul A. Mai apar doua semnale la 6,87 si
7,06, care se pot atribui protonilor 2 din bisfenolul A. Acest efect de deplasare
catre un camp mai slab se datoreaza legarii de diclorura fosfonica. Semnalul
protonilor gruparii CH; se mentine constant la 1,58 ppm. Semnalul protonilor
gruparii ciclohexil apare la 1 - 2,8 ppm. Aceasta usoara deplasare spre yn

camp mai inalt s-ar putea datora ecranarii nucleului aromatic. Ser¥ahki
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protonului din OH, care este slab $i in bisfenol, scade in polimer, fiind aproape
insesizabil.

In Tabelul 11l.2 sunt prezentate spectrele 'H-RMN pentru hidrochinona,
ciclohexildiclorfosfat (CDP) si polifosfonatul, respectiv polifosfatul obtinut prin
policondensarea interfazica gaz-lichid, a CDF-HQ si respectiv, CDP - HQ.

Tabelul 111.2. Spectrele 'H-RMN pentru HQ, CDP s$i polifosfatul obtinut
din CDP - HQ si CDF - HQ (CDCls, 50°C, 60 MHz)

51 = 5,10ppm (s, OH), 62 = 6,20 ppm (s, 4H, fenil)
CeH110P(O)Clr

d=1,1 - 5 ppm (m, 11H, ciclohexil)
— O -

Ai-O-C()HA}-O——
-CoH | 1

8= 6,1ppm (s, 4H, fenil) ; §=1.2-4.6 ppm (m, 11H, ciclohexil)
_ 0O .

‘ﬁ-O-C 6H4-O——
6H11 |

5 =6,2 ppm (s, 4H, fenil), §=1.1 - 2.4 ppm (m, 11H, ciclohexil)

]

Se remarca faptul ca incatenarea in polifosfat si polifosfonat provoaca o
echivalenta a tuturor protonilor aromatici, deplasarea lor fiind constanta, la 6,1
-6,2 ppm,. Atat in polifosfat, cat si in polifosfonat, semnalul protonilor gruparii
ciclohexil nu sunt deplasati, aparéand sub forma unui multiplet in regiunea 1,2
- 4,8 ppm la polifosfat si 1,1 - 2,4 ppm pentru polifosfonat, ecranarea provocata
de nucleul benzenic legat de atomul de fosfor, fiind destul de mica. Se remarca
faptul ca semnalul protonului din OH, care este slab si in hidrochinona, scade
in polimeri, fiind aproape insesizabil. Acest lucru, corelat cu aparitia in spectrul
IR a benzii caracteristice legaturii P-Clla 750 cm’', demonstreaza ca probabil,

capetele de lant sunt de tip P-Cl.
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in  Tabelul 1.3 sunt prezentate spectrele  'H-RMN  pentru:
fenildiclofosfonat (FDF), fenilidiclorfosfat (FDP) si polifosfonatui, respectiv

polifosfatul obtinuti prin policondensarea interfazica lichid-lichid, a FDF - BA si
respectiv, FDP - BA.

Tabelut 111.3. Spectrele 'H-RMN ale FDF, FDP, polifosfonatul si
polifosfatul obtinuti din CDF - BA si CDP - BA (CDCls, 50°C, 60 MHz)

4 2

(D)o

301

o (H1.H2) = 7,7 ppm, d (H3,H4) = 7.8 ppm, 8(H5) = 7,5 ppm.
4 2

5 @OP(O)CIZ

3 1
S H1HY) = 7.3 ppm, O (H3H4) = 7.1 ppm,; 6 s = 7,2
? -
| -O-CgHy-C(CH3)-CoHy-O1
CeHs ]
& = 7,16 ppm (s, 8H, fenil); 6=8,2 ppm (s, 5H, fenil); 5=1,50 (s, 6H, metil)
T
-O-CHyg-C(CH3)-CpHg-
CeHs
§ = 7,14 ppm (s, 8H, fenil); 6=7,8 (s, 5H, fenil); 8 =1,68 (s, 6H, metil)

Se remarca faptul ca, atat polifosfonatul, cat si polifosfatul prezinta cate
doua singlete, provenite de la bisfenolul A, respectiv de la gruparea fenil legata
de fosfor. Acestea apar la 7,16 si 8,3 ppm pentru polifosfonat, respectiv 7,14 si
7,8 ppm pentru polifosfat Se observa, de asemenea, o deplasare a protonilor
grupérii fenilenice legate de atomul de fosfor spre cAmpuri mai inalte, atat in
cazul polifosfonatului (8,2 ppm), cat si al poliijsfatului (7.8 ppm), datorita
ecranarii provocate de nucleul bisfenolului A. In ambele cazuri, semnalul
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gruparii OH scade in intensitate si apare la 5,11 ppm la polifosfonat si 4,5 ppm
la polifosfat.
In Tabelul 111.4 este prezentat spectrul "H-RMN al polifosfonatului obtinut

prin policondensarea interfazica gaz-lichid, a CDF-ului cu bisfenolul A
tetraclorurat (BATC)).

Tabelul I11.4 Spectrul 'H - RMN al polifosfonatului obtinut din BATCI si
CDF (CDCls, 50°C, 60 MHz)

CI? Cl (|3H3 Cl )
1—5—0 C o+
SHHCi éHS Cl

81 = 6,8 ppm (s, 4H, fenil); 5, = 1,48 ppm ( s,6H,metil); 63 = 1,6 - 2 ppm
: ( m,11H, ciclohexil)

Se observa ca in regiunea aromatica, polifosfonatul prezintd un singlet,
care provine de la bisfenolul A tetraclorurat. $i in acest caz, incatenarea in
polimer duce la echivalenta tuturor protonilor aromatici. Desi se admite ca
substitutia la nucleul aromatic cu atomi de clor nu provoaca deplasari chimice
pentru ceilalti protoni aromatici, probabil, in cazul multisubstitutiei, efectele
insumate pot da nastere la astfel de deplasari, fapt constatat si din spectrul! H
- RMH. Intensitatea semnalelor protonilor aromatici fiind proportionala cu
numérul de protoni care le genereaza, este mai mica in cazul polimerului pe
baza de bisfenol A tetraclorurat, care are semnale de patru protoni. Nu se

remarca o deplasare a protonilor gruparii ciclohexil de la atomul de fosfor, spre
campuri mai inalte, datoritd ecranarii nucleului bisfenolului A tetraclorurat, Se

pare ci in acest caz, efectul de ecranare al nucleelor aromatice este

compensat si intrecut de efectul atragator de electroni al atomilor de clor.
in Tabelul 1II.5. este prezentat spectrul 1H - RMN al polifosfonatului

obtinut prin policondensarea interfazica lichid-lichid, a CDF-ului cu 44" -

dihidroxidifenil (4,4 - DF),
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Tabelul 111.5. Spectrul 1H - RMN pentru polifosfonatul obtinut din 4,4’ -
DF si CDF (CDCls, 50°C, 60 MHz)

O

il
CoH,y

1

&1 = 7,4 ppm (s, 8H, fenil); 8, =1,5- 2.0 ppm (m, 11H, ciclohexil)

Se observd ca polifosfonatul prezinta un singlet in zona aromatica,
provenit de la 4,4' - dihidroxidifenil, la 7,4 ppm. Nu se remarca o deplasare
chimica a protonilor gruparii ciclohexil care este atasata la atomul de fosfor,
datorita faptului ca ecranarea provocatd de nuclele aromatice din diol este mai
mica decét in cazul bisfenolului A.

In Tabelu!l 11l.6 este prezentat spectrul 'H - RMN pentru polifosfatul
obtinut prin policondensarea interfazica gaz-iichid, a CDP -ului cu IBD.

Tabelul 111.6. Spectrul 1H-RMN pentru polifosfatul obtinut din CDP si IBD
CDCls, 50°C, 60 MHz)

3 2
HO—(CEIQ)’_)-O-C()I‘%QCD-C(Cf‘l{3)2-C6H2C|2-O—(CH2)2—OH
(IBD)

81 = 1,64 ppm (s,6H,CHz); 8- = 3,5-4,2 ppm (m,4H,CH>); 63 = 7.1
ppm (s,4H fenil); 8,= 2-3 ppm (s, OH)

O
2 3 ! 3 2 I
-(CH»>)2-O-CecHaCh-C(CH3)2-CoH2Cl2-0-(CH2)2-O-P——
CeHi |
8 = 1,65 ppm( s, 6H, CHa); 52 = 4,3 ppm (quasisinglet, 4H, CHy); 83 =

7.1 ppm (s, 4H, fenil); 84 = 1,0-4,1 ppm ( m, 11H, ciclohexil); &5 = 3,2
' ppm (s, OH)

Singletul provenit de la IBD apare in zona aromatica la 7,1 ppm, nefiind
deplasat. Deplasarea protonilor de la gruparea ciclohexil spre campuri ceva
mai joase, se datoreaza efectului -1 al atomilor de clor din IBD, care

compenseaza ecranarea provocata de nucleele aromatice din IBD.
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lIl.2. DETERMINAREA VISCOZITA'!'II INERENTE $! A MASEI
MOLARE

Viscozitatea inerentd, ., alaturi de randamentul in polimer a fost
utilizata ca si indicator al conditilor care favorizeazj reactile de

policondensare interfazica, lichid-lichid sau gaz-lichid. Viscozitatea inerenta a
fost determinata conform relatiei:

Ta
¢

]]lllh = In

la o concentratie de 0,5 g/dl sau 0,25 g/dl, in tetracloretan, la 25°C.
Viscozitatea reiativa a fost determinata cu un viscozimetru Ubbelohde.

Masele molare ale polimerilor sintetizati au fost determinate prin difuzia
juminii, cu un cromatograf pe gel permeabil, "Evaporative light scattering
detector: PL-EMD 950", cuplat la un detector. S-au folosit coloane: 2xPL gel
MIXEDC 300 x 7,5 mm columns; T = 25°C; etalonare cu cloroform.

in Tabelu! 111.2.1. sunt prezentate valori ale maselor molare determinate
pentru polimerii sintetizati.

Se remarca masele molare superioare pentru polifosfatii si polifosfonatii
obtinuti prin policondensare interfazica gaz-lichid, fatd de polimerii similari
obtinuti in sistem lichid-lichid. Se observa de asemenea, ca polimeri cu mase
molare de ordinul 10° au fost obtinuti prin policondensarea interfazica gaz-

lichid cu dioli aromatici, cu structura rigida, ca de exemplu 1,5-naftalindiol.

in figurile I11.2.1-111.2.4. sunt redate, ca exemplu, curbele experimentale
ale distributiei maselor molare, pentru patru din polimerii sintetizati (F17, P1q,

Fi2, P1s).
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Tabelul 111.2.1. Valorile maselor molare ale polimerilor sintetizati®

Poli Mp My My M. M+ M, M./
mer M.,
Pg 5670 5889 7045 9890 11200 5980 1.1
Fs 8400 9985 12870 13650 14580 11680 1,2
Pio 1814 2626 8940 20459 30888 7597 3,4
F 5420 10875 13480 14520 16220 12320 1,2
P2 7890 7560 8980 10350 12347 8760 1,1
Fio 8500 14520 15800 15950 16675 14800 1,0
Pis 8300 7890 10450 12560 13800 9870 1,3
Fo 44243 57606 117808 | 227369 | 323200 99972 | 20
Pis 4040 3307 3567 3783 3949 3517 1,0
Fio 5396 4217 4808 5627 6252 4655 1,1
Pis 5340 5980 7200 10069 11540 6980 1,2
Fis 6430 7100 8950 10325 11800 7850 1,2
P20 3890 5127 6890 9640 10890 6700 1,3
Fis 7650 9854 11200 12360 13480 10700 1,1
P24 7900 8850 11630 12980 14100 10970 1.3
Fi; { 1395429 | 1583217 | 2149275 | 3711929 | 5467223 | 1875197 | 1,3
P27 4568 7125 8100 9780 10650 7900 1,1
F20 5430 6250 7850 9965 10921 6988 1,2
Pas 6561 9875 10790 11800 11879 12531 1,0
F2o 7950 11200 12570 13800 14200 11980 1,1
Pe | 8120 | 7230 | 10320 | 11432 | 12560 | 9870 | 1.4
Fa 40105 50112 101207 | 200133 | 301250 82341 2,0
Pa3 3410 5890 6580 8900 9450 6270 1.1
Fsy, | 5674 6950 7800 7580 | 8200 | 6420 | 1.1
P.s | 9500 | 10250 | 12950 | 13400 | 14820 | 11325 | 1.3
Fo | 4532 | 121290 | 325818 | 2996081 | 5451188 | 156585 | 2,6
Py | 4040 3307 3567 | 3783 | 3949 | 3517 | 1.0
Fo | 59020 | 4450 | 5205 | 6845 | 7900 | 4890 | {1,

3 Polimerii Pingice reprezinta polimerii sintetizati in sistemul lichid-lichid
(conform Tabelului 11.2.3.), iar polimerii Frace reprezinta polimerii sintitizati in

sistem gaz-lichid (conform Tabelului 11.3.1 y
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Unknown POST6.00C1 Acquired 10:23 Thu Aug 21 1997
7 Operator
Concentration : Detector
Injection Volume : Temperature
Solvent : DMF Flow Rate
Column Set : Standards
Method 22
Calibration Using Narrow Standards Curve Used3rd Order Polynomial

Calibration Limits i6.38 to 27.52 Mins

Last Calibrated : Wed May 21 11:35:08 1997
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Figura lll 2.1. Distributia maselor molare pentru polifosfonatul F,; obtinut
prin policondensarea interfazica gaz-lichid a FDF cu 1,5-ND
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Figura ill 2.2. Distributia maselor molare pentru polifosfonatul Py, obtinut
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I11.3. ANALIZA TERMOGRAVIMETRICA

l.3.1. COMPORTAREA TERMICA A POLIMERILOR CU FOSFOR

Una dintre proprietatile cele mai importante determinate de prezenta
fosforului in structura unui polimer este descresterea inflamabiiitatii acestuia.
Utilizarea in practica a acestei proprietdti atrage dupa sine necesitatea ca
polimerul sa corespundd si din alte puncte de vedere. Studiul comportarii
termice a polifosfatilor, respectiv a polifosfonatilor, este poate cea mai
importanta determinare ce trebuie facutd, deoarece introducerea lor in
topiturile de polimeri nu trebuie sa fie insotita de procese termodegradative.
Aceste studii informeaza asupra stabilitatii relative a fiecarui grup de polimeri,
putandu-se face astfel corelari intre termostabilitate si structura chimicd sau
intre termostabilitate si rezistenta la flacara.

Se cunoaste faptul ca de formarea unor structuri cu puncte de topire
ridicate si proprietati termomecanice bune sunt responsabile structura catenei,
(respectiv, tacticitatea si rigiditatea), precum si fortele intermoleculare.
Introducerea in catena principala a anumitor cicluri (cum sunt cele aromatice)
sau a unor substituenti voluminosi, conduce la cresterea rigiditatii catenei
polimerice.?® De asemenea, fortele intermoleculare sunt crescute de prezenta
gruparilor polare.

Polimerii sintetizati contin in unitatea lor structurala legaturi P-O-fenil, fie
P-fenil, fie ambele, precum si legaturi P=0. De aici rezultda in mare parte
stabilitatea speciald a acestor compugi. Acest lucru se datoreaza
intrepatrunderii a doua din perechile de electroni neparticipanti ale oxigenului
cu orbitalii d ai fosforului, forma cunoscutad sub denumirea de legatura d. -p,.

LHLee® a propus 0 schema generald de descompunere a
e baza de bisfenol A, bazandu-se pe identificarea

policondensatelor p

oroduselor de degradare 1a 475°C sub vid si in aer, precizand totodata c3 la
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temperaturi mai mari de 450°C au loc o serie de reactii rapide si complexe.
Apa si compusii hidroxilici rezultati pot induce depolimerizarea prin hidroliza.

Schema generala de depolimerizare prin hidrolizd sau alcooliza este
urmatoarea: (Schema ll1.1)

(I‘H3 ? CHx
=L - oo @ L0 -
CH;y R(OR) &H;
H-O
G 2
OOt OO
“Hs “(OR) CH;
ROH
CH; ? QH;
O L w oo O
&H; R(OR) CHsx
Schema 1.1

Depolimerizarea este favorizata de existenta impuritatilor acide sau
bazice si de umezeala.

in urma reactiei de hidroliza se poate forma si bisfenol A. Acesta se
descompune in mediu acid in fenol si p-izopropilfenol. Reactia este similara cu
o reactie Friedel-Crafts inversa, protonul fiind regenerat pentru a incepe
reactiile succesive. O astfel de descompunere poate avea loc si la puntea
izopropilidenica a catenei polimerului. Aciditatea este data de acidul fosforic
format in faza de hidroliza. Reactia presupusa a avea loc este prezentata in
Schema 111.2.

Compusii fenolici formati pot avea pe de o parte rol de catalizatori acizi,
contribuind in continuare la descompunerea bisfenolului A, iar pe de alta parte,
pot reduce masa molara a polifosfonatului prin reactii de fenoliza.

in cel de-al doilea stadiu de descompunere termica, la temperaiai mai
mari, cand energia termica depaseste energia diferitelor legaturi chimice ¥n
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polimer incepe degradarea statistica a polimerului. Este greu insa de prevazut
modul in care se va desfasura termodistructia deoarece, concomitent cu
scindarea lantului macromolecular au loc si alte reactii ca de exemplu:

defosforilare, hidroliza, reticulare, eliminari de hidrogen, deshidratare, etc

|
OOy 0O D
g
— w O O

CH;

- H*
CH-

¢

O
&‘H; &H:

Schema HI2

I1.3.2. ANALIZA TERMICA A POLIFOSFONATILOR $I POLI-
FOSFATILOR SINTETIZATI PRIN POLICONDENSARE INTERFAZICA
LICHID-LICHID SAU GAZ-LICHID

Curbele termogravimetrice au fost inregistrate cu un derivatograf Paulik
Paulik Erdey MOM Budapest, in conditiile unei viteze de incalzire de 12°%/minut
si in intervalul de temperatura 20-600°C.

A fost studiatd comportarea termica a urmatorilor polimeri obtinuti prin
policondensare interfazica gaz-lichid:

Fis (FDF + BA) ( Figura 111.3.1.)

Fi; (FDP + BA) (Figura 111.3.2.)

F.s (FDF + BATCI) (Figura 111.3.3.)

Din Figura 111.3.1. se observa pentru Fis, mai multe stadii de
descompunere:

- Stadiul | initial (stationar), pana la 240°C, in care modificarile sunt
foarte putine (pierdere de masa de 1,03 %).
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- Stadiul Il, in care polifosfonatul se descompune intre 240° - 380°C.
Reactia de descompunere este endoterma, fapt observat prin aparitia unui pic
pe curba ATD. Viteza maxima de descompunere se situeaza in jurul valorii de
340°C, fenomen vizibil sub forma unui pic pe curba DTG. Pierderea in greutate
a polimerului pana la 380°C este de 51% din greutatea sa (curba TG).

- Stadiul 1ll este situat intre 380° - 444°C, atingand viteza maxima la
430°C (curba DTG), cand pierderea in greutate este de 49%.

- Ultima zona este o zona de descompunere, in care, probabil,
predomina reactii de oxidare cu formare de CO,.

TG (3)

ATD (1)

_—

T

l | [ | T
160 2(')0 300 400 S00 600 700 T (0C)

Figura 111.3.1. Polifosfonat F |5
Curbele ATD (1), DTG (2), TG (3)

in urma studierii comportarii termice a polifosfatului Fa; se observa cé
acesta pierde in greutate foarte putin (aproximativ 2,12%), pana la 220°C.
Peste aceastd temperatura, descompunerea endotermica (curba ATD) este
rapida, atingand un maxim la 310°C (curba DTG). Pierderea de greutate in
domeniul 240° - 380°C este de 53.5%. in stadiul al 3-lea de descompunere,

i i este de 43,5% din greutatea sa.
situat intre 380° - 400°C, pierderea in greutate g
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TTG@)
ATD (1)

RN

l I I : I 1
100 200 300 400 500 600 700 T (0C)

Figura 111.3.2. Polifosfonat F37
Curbele ATD (1), DTG (2), TG (3)

In Figura 11.3.3. este prezentatd analiza termogravimetrici a
polifosfonatului F 6.

1G(3) DTG (2)
ATD (11

I | I T T I
ldo 500 300 400 500 600 700 T (OC)

Figura I11.3.3. Polifosfonat F 6
Curbele ATD (1), DTG (2), TG (3)
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Se observa ca polifosfonatul halogenat incepe s& se descompund in
Jurul temperaturii de 288°C. Peste 288°C degradarea termics se manifesta ca
un proces endotermic, care atinge viteza maxim3 la 360°C (curba DTG). La
aceasta temperatura polimerul pierde din greutatea sa 56,2%. in timp ce pana
la 400°C, pierderea de greutate este de 63,10%.

Din studiul comportarii termice a polimerilor Fis, F37 si F1g se pot trage o
serie de concluzii interesante cu privire |la diferenta dintre polifosfonati si
polifosfati, precum si cu privire la influenta prezentei halogenului legat de
nucleele aromatice.

Se poate spune ca temperatura de descompunere a polifosfonatilor este
mai mare decét a polifosfatilor. Se pare ca legatura -P(O)-O-fenil se poate
rupe mai usor termic decat legatura -PQO)-fenil si poate duce la posibile
reticulari intre fragmentele de molecula.

Prezenta halogenului alaturi de fosfor in molecula polifosfonatului F,s, se
manifesta prin accentuarea efectului stabilizant al fosforului. Se remarcs astfel
ca inceputul descompunerii polifosfonatului Fis, care contine nuclee aromatice
halogenate, se situeaza spre valori mai ridicate ale temperaturii, fatd de
polifosfonatul F,s, ale carui nuclee aromatice sunt nehalogenate.

In Tabelul 111.3.1. sunt prezentate, pentru comparare, cateva valori ale

pierderii in greutate, functie de temperatura, pentru cei trei polimeri examinati.

Tabelul 111.3.1. Pierderea in greutate pentru polimerii Fis, Fa7 $i F1g

Nr Pierderea in greutate % Temp.
F1s Far Fie C
1 103 2,12 2.20 240
2 3.26 3,89 4,35 260
3 4.39 4.45 4,90 280
4 7 o5 9,21 11,55 300
: 15 00 16.40 20,15 320
= 2580 38.80 41,20 340
> T—38.70 49 25 52,60 360
2 200 53 50 56,20 380
5T 2350 55 20 57.10 400
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Se observa ca in intervalul de temperatura 240° - 380°C, cea mai mics

pierdere de greutate o are polifosfonatul Fys, care are $i procentul de fosfor cel
mai mare (8,38%).

I11.3.3. VALORI CINETICE

Prelucrarea datelor obtinute prin termogravimetrie s-a facut prin
inregistrarea a doud curbe TG pentru fiecare polimer. Valorile actuale «,
evaluate din curba timp - temperatura si valorile calculate, au fost folosite in
evaluarea parametrilor cinetici, pentru a obtine date referitoare la energia de
activare si ordinul de reactie al procesului de degradare termica. Pentru
efectuarea analizelor cinetice pentru datele TG, au fost folosite metodele
Flyn*®' si Reich - Levi®®2,

Pentru metoda aplicata, expresia functiei de conversie a fost

considerata. (ecuatia 111.1)

do/ dT=A e [o" (1-a)" [In(1-«)P] ( ecuatia IlI.1))

N
€ —>

fla)

wt fw.. (raportul pierderii de masa la timpul "t" si la sfarsitul

unde: a

procesului); T = temperatura; A = coeficient preexponential, E = energia de
activare; n= ordinul de reactie; m,p = alti exponenti; f(«) = forma diferentiala a
functiei de conversie; m,n,p - pot avea diferite valori, respectand mecanismul
de réactje sau procesele fizice care au loc in timpul descompunerii. Au fost

determinati si parametri a $i b ai reactiei izocinetice. (ecuatia I11.2)

InA =a+bE (ecuatia lll.2))
unde: b = 1/RT, R = constanta gazelor; T, = temperatura isocinetic
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Valorile energiei de activare $i ale ordinului de reactie, pentru cei trei
polimeri F15, F16 §i F37,

P€ zone de descompunere, determinate prin metoda

cinetica, sunt prezentate in Tabelul 11].2.

Tabelul 111.2. Analiza termica a polimerilor F1s, F3; $i F1e. Valori cinetice

Poli | Zona T Pier- InA E n m | p| Tso
mer | de °C | dere kj/mol °C
desc. de
masa
%
Fis I 67- 5.8 11,2981 37,9680 | 09219 | 0 | O 951
137
Fis I 220- 51 21,9127 111802 ( 08416 | 0 | O 327.,4
348
Fis " 348- 49 20,5386 | 123,347 | 07426 | 0 | O 393.2
443
Fie I 290- | 56,2 | 75,9310 290616 | 31403 | 0 | O 2940
360
Fig i 360- | 63,10 | 25,8310 | 104,071 | 17929 | 0 | O 3859
447
Fs; | 80- 6,8 13,8260 | 41,9270 | 10120 0 [ O 120,5
166
Faz [ 240- 53,5 1248523 | 145203 | 15200 | 0 | 0 3625
380
Fi; I 380- | 43,5 | 18,3210 160,312 | 29030 | 0 [ 0| 4415
444

IIl.3.4. ANALIZE DSC

Determinarea temperaturii de vitrifiere Ty s-a facut prin metoda

calorimetriei diferentiale DSC, pe un aparat Paulik Paulik Erdey. inregistrarile

s-au realizat in atmosferd inerta (flux - curent de azot, 3I/h, purificat prin

coloana pentru vapori de apa si oxigen) la viteza de incalzire de pe diagrama

(°/minut). Valorile T, sunt extrase din termogramele corespunzatoare celui de

al doilea ciclu de incaizire. Analizele DSC completeaza intervalul pana la

inceperea descompunerii.
determinate prin DSC pentru cativa dintre polimerii sintetizati, iar in Figura

111.3.4. este prezentata, ca exemplu, temograma DSC pentru polifosfonatul Fis.

Datele prezentate in Tabelul IIl.3. evidentiaza urmatoarele:
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1. Polifosfonatii si polifosfatii sintetizati sunt materiale amorfe cu T,

destul de scazute, Explicatia consta in faptul ca grupérile fllexibile fosfonilice
maresc mobilitatea segmentelor lanturilor poliesterice si reduc astfel Tg-ul.

2. Prin introducerea unor dioli care contin cicluri mai rigide (de exemplu
4.4’ dihidroxidifenil), se pot obtine polimeri cu T, mai ridicat.

Tabelul 111.3. Valori ale T, obtinute prin analizd DSC

Polimer T,
F6 (CDF + HQ) 125

F7 (CDF + BA) 93
F10 (CDF + 4,4° DDF) 127
F13 (FDF + HQ) 112
F15 (FDF + BA) 99
F16 (FDF + BATCH 85
F28 (CDP + HQ) 108
F29 (CDP + BA) 86
F32 (CDP + 4,4’ DDF) 116
F36 (FDP + HQ) 97
F37 (FDP + BA) 68
F38 (FDP + BATCI) 60

uscarc, sau topirc .
picrdere sticloasd lopirc
sohent {cndotenm) (endotermy
{cndotenm)

-“‘ - e s

=

T ~Q X —

- O Q=
- [

. 17 1T 1
3'0 'e(') 807 120 160 T (0C)

Figura 111.3.4. Termograma DSC a probei F 5
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V. UTILIZAREA UNOR POLIFOSFONATI
(POLIFOSFATI) SINTETIZATI iN CALITATE DE ADITIVI DE
IGNIFUGARE PENTRU FOLII DIN PVC

Folosirea polimerilor cu fosfor in locul compusilor cu fosfor cu masa
molara mica, pentru aditivarea uzuala a polimerilor, s-a dovedit avantajoasa,
datorita unei compatibilitati satisfacatoare cu polimerul aditivat, migrarii reduse
a aditivului cu fosfor din polimer, rezistentei la detergenti si pastrarii aproape in
totalitate a proprietatilor mecanice ale polimerului aditivat.?%>2%

Desi continutul procentual in fosfor din polimerulul aditivat este relativ
scazut, rezultatele bune obtinute in cazul ignifugarii cu acesti polimeri cu fosfor
se datoreaza probabil, faptului ca structura initiald a aditivului favorizeaza
mentinerea fosforului in polimer.

In cazul acestei teze, s-a urmarit ignifugarea foliilor plastifiate din PVC,
folosite In industria de confectii, marochinarie, papetarie, articole de uz
casnic, in industria electronica, agricultura etc. Indiferent de destinatia acestor
folii din PVC, obftinute la Intrepriderea Guban Timisoara, normele actuale (NTD
- 4301-86) impun ignifugarea lor. In prezent ignifugarea acestor folii se
realizeaza cu Sb,0s.

in alegerea aditivilor de tip polimeri cu fosfor, pentru reducerea
inflamabilitatii foliilor din PVC s-a urmarit:

- sa poata fi topiti impreunda cu polimerul inflamabil in vederea

calandrarii;
- s3 se evite interactiuni cu catena polimerului inflamabil in timpul

calandrarii;
_ s3 se evite fenomenele de exudare ulterioare calandrarii.
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IV.1. COMPORTAREA TERMICA A AMESTECULUI PVC -
POLIMER CU FOSFOR

Pentru aditivarea foliilor din PVC au fost alesi urmatorii polimeri cu
fosfor, obtinuti prin policondensare interfazica, gaz-lichid: Fis (FDF + BA); Fye
(FDF + BATCI); F (CDP + BA) si Fs; (FDP + BA). in scopul elucidarii
eficacitatii actiunii  antifama a acestor polimeri s-a urmarit mai intii
comportarea termicd a PVC suspensie KW 67, comparativ cu cea a
amestecului PVC - polimer cu fosfor.

in Tabelul IV.1. sunt date temperaturile caracteristice rezultate din
curbele termice gravimetrice, pentru PVC-ul neignifugat si PVC-ul ignifugat cu
5% polimer cu fosfor.

Tabelul IV.1. Temperaturi caracteristice pentru descompunerea termica
a PVC, a unor polimeri sintetizati si a PVC ignifugate cu acesti polimeri C)

Nr. Proba T4 T T
1 | PVC suspensie 220 330 450
2 Fis 240 360 410
3 Fie 280 420 488
4 Faz 220 380 444
5 Foo 225 375 438
6 PVC + F5 245 368 475
7 PVC + Fq 300 440 480
8 PVC + Fa; 210 330 420
9 PVC + Fx 225 380 468

@ T, = temperatura la care incepe pierderea de masa
T.. = temperatura corespunzatoare vitezei maxime de descompunere

T; = temperatura finala de descompunere

viteza de incaizire = 9°/minut
Se observd ca prezenta ignifugantului conduce la marirea stabilitatii

termice a polimerului neaditivat.
in figurile IV1 i V.2 sunt redate, ca exemplu, curbele termogravimetrice

pentru PVC ignifugat cu polimerii cu fosfor luati in studiu.
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Figura IV. 1 Curbele TG pentru:
PVC (1), F15 (2), PVC-F15 (3)

4
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100

100 200 300 400 500 600 T(OC)

Figura IV.2. Curbele TG pentru:
PVC (1), F16 (2), PVC-F17 (3)
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IV.2. CARACTERIZAREA PROPIETA]’ILOR FIZICO-MECANICE

ALE FOLIILOR DIN PVC IGNIFUGATE CU UNI POLIFOSFONATI
(POLIFOSFATI) SINTETIZATI

Ca procedeu de aditivare s-a utilizat introducerea in pulberea de PVC
suspensie, a polimerului ignifugant, fin mojarat. Experimentarea s-a realizat
pe o instalatie micropilot Ia Intreprinderea "Guban" Timigoara. Foliile plastifiate
au fost obtinute din PVC suspensie, prin calandrare, la 180°C.

Receptura - PVC suspensie KW 67 65%:
pentru o folie de 0,3 mm - plastifiant (di-2-etilhexilftalat) 24%:
grosime - stabilizator (stearat de Pb) 3%;

- lubrefiant (tetraoleat de pentaeritritd) 1%;
- pigment (negru de fum) 2%;
- ignifugant 5%.

Au fost supuse verificarii epruvete tipizate, decupate din foliile de PVC
neignifugate si ignifugate, conform STAS 8737/1984 si Rev. Stand. Rom.
Nr.12/1986, principalele caracteristici fizico-mecanice fiind prezentate in
Tabelul 1V 1.

Se observa ca folille PVC ignifugate cu polifosfonat Fis in proportie de
10% nu au un aspect uniform, prezentand incretituri, subtieri si perforatii. Se
remarca faptul ca ignifugantii de tip Fis, Fis, F2 $i F37, in proportie de 5%, nu
modificd caracteristicile fizico - mecanice cerute de normele in vigoare. Doar
ignifugarea cu polifosfonat Fis inrdutateste unele proprietati mecanice,

respectiv alungirea la rupere, sub limitele admisibile.
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Tabelul IV.1. Caracteristicile fizico - mecanice ale foliilor din PVC
neignifugate si ignifugate

Nr. | Caracteristica Preve- | PVC- | PVC [ PVC | PVC | PVC PVC
deri neigni + + + + +
conform fugat Fis Fis Fig Fao Fa7
STAS 5% | 10% | 5% | 5% | 5%
8737/84
1 Dimensiuni
-masa unitatii 100-990 210 242 | 261 | 325 | 258 | 264
de arie, g/m?
-grosime 0,080- 0,18 | 020 | 0,28 [ 0,26 | 0.24 | 0,22
gravimetrica, 0,850
mm
2 Aspect unifor | uni- cu uni- | uni- | uni-
mfard | form | incre | form | form | form
increti tituri
turi $i
perfo
ratii
3 | Rezistenta de minim 161 139 - 121 | 135 | 130
rupere la 90
tractiune,
daN/cm
4 Alungirea la minum 238 131 - 110 | 127 | 137
rupere, % 125
5 Rezistenta la minim 73 80 - 75 70 78
sfagiere, 30
daN/cm
6 | Comportarea la
imbatranire. %
(7 zile la 70°C)
var.rez.rupere +20 -19 -15 - -12 | 15 | -19
var.alung.rupere |  +20 -18 | -21 - | -10 ] -18 | -20
7 Stabilitate +10% 0 0 Y - 0 0
dimensionala,
30min,80°C, %
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IV.3. REZISTENTA LA FLACARA A FOLIILOR PVC IGNIFUGATE
CU UNII POLIFOSFONATI (POLIFOSFATI) SINTETIZATI

Fotiile din PVC neignifugate si ignifugate au fost supuse testarii privind
comportarea la ardere prin metoda combustibilitatii, conform NID 4301-1986.
Potrivit acestei metode, intr-un dulap de ardere, paralelipipedic, se aprinde cu
un arzator de tip Bunsen, extremitatea unei epruvete, mentinuta in pozitia
orizontald, prinsa In cleme, in forma de U. Se observa tipul de combustie si se
determina viteza de ardere , intre doud repere. Viteza de ardere este :

R = 80 D/T, unde R = viteza de ardere, (mm/minut), D= lungimea arsa
(mm), T=timpul de ardere (sec).

in Tabelul IV.2. este prezentata comportarea la ardere si viteza de
ardere pentru folille din PVC neignifugate si ignifugate cu Fis, Fig Fag Si Fa7.

Tabelut IV.2. Comportarea la ardere a foliilor neignifugate si ignifugate
cu F15, Fis, Fog $l Fa7.

Nr. Proba Viteza Observatii
de ardere
mm/min
1 | PVC neignifugat 120 se aprinde $i flacara se stinge intre cele
doua repere
2 PVC + 5%Fs 55 se aprinde si inceteaza sa arda in 15

secunde de la inceperea cronometrarii,
$i nu arde mai mult de 25 mm de la
primul reper
PVC + 10%Fs - nu se aprinde_

PVC + 5%Fa7 64 se aprinde si inceteaza sa arda in 25
secunde de la inceperea cronometrarii,
si nu arde mai mult de 35 mm de la
primul reper
5 PVC + 5%F 60 se aprinde $i inceteaza sa arda in 15
secunde de la inceperea cronometrarii,
si nu arde mai mult de 25 mm de Ia
primul reper

PVC + 5%F1s - nu se aprinde
PVC +10%F37 - nu se aprinde

£l

~»
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Se remarca faptul ca din punct de vedere al eficientei, cel mai indicat
ignifugant este Fq, datorits prezentei in moleculd a doud elemente cu
proprietati ignifugante: fosfor si clor. Este necesars doar o cantitate de 5%
ignifugant Fi¢ pentru ca folia de PVC s3 se autostinga. Avand in vedere insa
faptul ca acest ignifugant inrautateste alungirea la rupere, sub limitele
accesibile, se recomanda ignifugarea folilor din PVC cu ignifuganti
polifosfonati sau polifosfati Fys, Fug si F37. Pentru acesti ignifuganti introdusi in
cantitatile minime cerute pentru ignifugare (5%), se constatd o scidere mare
a vitezei de ardere a foliei, dupa cateva secunde, aceasta autostingadu-se. La
valori mai mari (10%), folia nu se aprinde, dar are aspect neuniform, cu subtieri
$i perforatii, ignifugantul exutand la suprafata foliei.
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V. MODELAREA MOLECULARA

Dezvoltarea de modele cantitative utile pentru elucidarea unei probleme a
devenit o parte integrantd a chimiei. Putine metode de modelare pot fi rezol-
vate analitic si de obicei este necesar s3 se recurga la metode numerice.
Utilizarea metodelor numerice necesitd insi o putere de calcul foarte mare.
Din fericire, de-a lungul ultimilor patruzeci de ani a avut loc o crestere enorma
a puterii si eficientei computerelor. Astfel. a devenit azi posibila obtinerea prin
metode numerice a unor informatii chimice care ar fi fost imposibil sau foarte
dificil de obtinut pe alte cai.

Scopurile modelarii moleculare sunt de a caracteriza si prezice, cat mai
apropiat de realitate, structura si stabilitatea sistemelor chimice, de a estima
diferentele energetice intre diferite stari, de a explica mecanismele de
interactiune la nivel molecular.

Aceste informatii, in ordinea cresterii puterii predictive, dar si a
complexitatii pot fi obtinute rezolvand urmatoarele probleme (E. Wimmer)®®:

1. Afigarea unei structuri cunoscute (de exemplu din raze X) si obtinerea
de informatii geometrice cum ar fi distante si unghiuri

2. Modificarea de catre utilizator a unei structuri existente

3. Compararea geometrica a diferitelor structuri

4. Generarea structurii celei mai apropiate aflate intr-un minim energetic

5. Calculul proprietatilor fizico chimice ale structurii si vizualizarea
acestora. Aceste probleme se pot rezolva folosind mecanica cuantica sau, mai
des, mecanica moleculara.

Calculele de mecanica cuantica tin cont de structura electronicd a
moleculelor, pe cand calculele de mecanicd moleculard necesitd o descriere
sigurd a energiei potentiale a sistemului molecular functie de toate coordo-
natele atomice.

Problema centrald a acestor doud metode de modelare este descrierea
adecvata a campului de forte care determina structura, deci $i proprietatile
mwleculelor. In realizarea acestui deziderat mecanica cuantica se bazeaza pe
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diferite forme ale ecuatiei Schrédinger, folosind diverse forme ale operatorului
hamiltonian. in schimb, mecanica moleculard descrie energia potentiald a
moleculei ca sum4 a unor contributii din partea vibratiilor de legatura, angulare
si torsionale precum si a energiilor de interactie electrostatic si van der
Waals. Ecuatiile care calculeaza aceste contributii sunt extrem de simple (cele
din fizica clasicd) si astfel mecanica moleculara este de sute, chiar mii de ori
mai rapida decét mecanica cuantics.

In lucrarea de fatd s-au utilizat pachetul de programe de chimie cuanticg
MOPAC 6.0 (hamiltonianul AM1) si de mecanica molecular3 COSMIC 2.0.

6. Generarea unui set cat mai complet de structuri avand energii minime
locale

7. Generarea unei structuri avand energia minima globala.

Ultimele doua probleme necesitd algoritmi de ciutare si optimizare
multidimensionald. Pe hipersuprafata energeticd dependenta de coordonatele
atomice, corespunzatoare unei structuri moleculare (calculatd de obicei in
acest caz cu metodele mecanicii moleculare) se identifica minimele
corespunzatoare conformatiilor "reale" ale moleculei. Astfel, se gdsesc
parametri structurali ce corespund acestor conformatii. insd, problema
identificarii sigure a minimului global nu este inca general rezolvata. Din acest
motiv majoritatea metodelor folosesc mai multe structuri de start pentru
aceasta cercetare conformationald, marind sansa de a gasi minimul energetic
global al sistemului. Scurta descriere de mai sus demonstrezd cd aceste
metode presupun existenta unei puteri de calcul considerabile.

in prezenta lucrare, pentru cercetarea conformationald s-a utilizat
pachetul de programe COSMIC, care foloseste o versiune de cautare
“cercetare sistematicd” pentru gasirea structurilor cu diverse energii.
Programul modifica sistematic unghiurile de torsiune in jurul tuturor legaturilor
cu rotatie "libera" dintr-o molecula, alegand din conformatiile obtinute cele cu
energie minima.

8 Determinarea noilor structuri si modelarea interactiei moleculelor

folosind constrangeri geometrice derivate din metode experimentale, cum ar fi
RMN, date cristalografice etc.
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9. Cailculul proprietatilor unor conformatii date in conditii externe
specificate (temperaturd, presiune, solvent etc.).

10. Ca si 6, dar incluzand proprietati dinamice.

11. Ca si 8, dar incluzand proprietati temodinamice, cum ar fi energia
libera si entropia.

Problemele 9-11 necesita generarea unui ansamblu de structuri
tridimensionale pentru un mediu inconjurator dat (incluzand probabilitatile
Boltzmann). Acest lucru se realizeaza cel mai des prin simulari de dinamica
moleculara.

Exista incercari de a rezolva problemele 10 $i 11 folosind asa numita
metoda de perturbare a energiei libere. Aceasta se bazeaza pe combinarea
unei metode de perturbare termodinamicd cu simuldri de mecanics
moleculara, folosite pentru a produce o schimbare sau o ‘mutatie” a unei
molecule in alta.

12. Calculul proprietétilor termodinamice ale proceselor reversibile, cum
ar fi proprietati de legare, constante de echilibru, coeficienti de partitie,

activitati.

V.1. CERCETAREA CONFORMATIONALA PRIN METODA
COSMIC. GENERALITATI

In cadrul pachetului de programe COSMIC secventa de program "pcmin
01" este destinatd "vandatori” dupa conformatiile posibile ale unei molecule
organice. Metoda folositd se bazeaza pe asa zisa tehnicd a "cdutdrii

X . 286
sistematice" .
Deoarece conformatiile difera in principal doar prin unghiuri de rotatie in

jurul legéaturilor simple, se realizeaza rotatii sistematice (cu un increment de
unghi prescris) in jurul fiecarei legaturi simpte ale fiecarui substituent neciclic

0,
(pana la rotatia completa de 360 ).
Pentru fiecare structurd generata se calculeaza, (utilizand formulele si

parametrii campului de forte de mecanicd moleculara COSMIC) energia
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interna, se identifica minimu) energetic si se roteste inapoi legatura la unghiuri
corespunzatoare acestui minim, structurile obtinute stocandu-se.

Rotatiile de-alungul unui lant al substituentului continand legatura
cercetata se continua, pana cand nu se mai constata o micsorare a energiei
interne (pana la o valoare prescrisa, de exemplu 0,01 Kcal/mol). Procedeul
descris se repetd de mai multe ori, (numarul de reluari se poate prescrie)
pornind de la o conformatie de start selectatd aleator. Toate structurile cu
energii incadrate intre cea corespunzatoare conformatiei de energie minima si
0 valoare energetica prescrisg (deasupra celei minime) se pastreaza (pana la
500).

Aceste structuri stocate sunt supuse apoi unei comparari intre ele,
fitrandu-se (eliminandu-se) cele care sunt identice (similaritatea moleculelor
se stabileste prin suprapunerea a doud structuri si calcularea sumei patratelor
distantelor dintre atomii corespunzétori; o valoare mica a acestor interdistante
insemnand molecule identice).

in urméatoarea faza, structurile stocate se supun unui calcul de
optimizare, cautand valoarea energeticA minima ce se poate obtine prin
variatia "micd" a lungimilor de legatura, unghiurilor de valenta, ungbhiurilor de
torsiune cand se tine cont si de interactiunile van der Waals si electrostatice
dintre atomi. Minimul se cauta prin metoda "gradientului conjugat”.

Structurile minimizate sunt stocate din nou, apoi sunt supuse unui proces
de filtrare final. Rezultatul procesului descris este o colectie de conformeri
care, cu mare probabilitate, reprezintad conformatiile posibile ale structurii date.

Performantele pachetului de programe COSMIC de a prezice corect
preferintele conformationaie ale compusilor au fost testate si pentru structuri cu
multi atomi si cu flexibilitate pronuntata (de exemplu heptapeptide legate de

., 267
dizaharide ).

Concluzia acestor studii este: campul de forte COSMIC si diferitele
segmente de program care realizeaza cercetarea conformationald dau
rezultate concordante cu experimentul si se preteaza la studiul mobilitatii unor

grupari functionale din moleculele polare.
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In ceea ce priveste performantele aceluiasi pachet de programe in

tratarea compusilor cu fosfor se poate cita lucrarea lui Davis, A. Si altiim.
Acestia au studiat in mod explicit comportarea sub programul " pcmin 01" din
COSMIC in cercetarea conformationald a unor fosfati ciclici derivati de la
riboze cuplate cu baze purinice, comparand structura conformatiitor de energie
minima calculate cu structurile unor derivati din aceeasi clasa din baza de date
"Cambridge Crystalographic Data Base". S-a ajuns la concluzia ca parametrii
din campul de forte COSMIC reproduc corect structura cristalina. Conformatiile
calculate, corespunzitoare minimului energetic, au fost similare celor
determinate experimental.

V.2. CALCULE DE MECANICA CUANTICA. GENERALITATI

Pentru a obtine structuri si proprietati mai apropiate de realitate
(implicand direct gi contributia structurii electronice la acestea) conformatiile de
energie minima obtinute in COSMIC, au fost prelucrate cu o metoda de
mecanica cuantica. Moleculele analizate avand un numar de atomi grei destul
de mare, s-au folosit metode semiempirice de chimie cuantica.

Dintre metodele semiempirice au fost accesibile cele din pachetul de
programe MOPAC 6.0 : MINDO/3, MNDO, AM1 si PM3. Cele patru metode au

. 269
céteva caracteristici comune

- sunt metode de camp selfconsistent (SCF) si iau in considerare
repulsia electrostatica si stabilizarea de schimb, integralele necesare rezolvarii
ecuatiei lui Schrodinger fiind evaluate prin metode de aproximare.

- folosesc un set de orbitali atomici de baza restrans (s, py, py, pz) i

neglijeaza integralele de suprapunere din ecuatia seculara, rezolvandu-se de

fapt sistemul (V.1.).
|H-E|]=0 (V1)

in care: H = determinantul secuiar,
E = vectorul de valori proprii ale ecuatiei lui Schrédinger.
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- utilizeaza seturi de parametri empirici optimizate pentru fiecare atom in
parte;

- MNDO, AM1 si PM3 nu contin, spre deosebire de MINDO/3, parametri
diatomici.

Diferentele intre cele trei metode constau in faptul cd hamiltonianul
folosit, la fiecare metoda, implica un numar diferit de parametri semiempirici
optimizati sau preluati din determinarile experimentale, dupa tipul si numarul
de interactiuni pe care le ia in considerare hamiltonianuf fiecirei metode.

La toate trei, insa, parametrii care s-au obtinut prin optimizare au fost
calibrati sa reproduca patru proprietiti moleculare in faza gazoasa:

- caldurile de formare;

- momentul de dipol;

- potentialele de ionizare;

- geometriile moleculelor.

Testari anterioare pe compusi organofosforici ale metodelor disponibile
in pachetul MOPAC 6.0 (MNDO, AM1, PM3) au aratat”’® ca pentru tipul de
compusi din aceasta lucrare, metoda folosind hamiltonianul AM1 conduce !a
rezultate fiabile. Din acest motiv s-a folosit in calculele ce urmeaza acest
hamiltonian.

Cea mai simpla descriere a modului in care lucreazd MOPAC se rezuma
in cele ce urmeaza.

Utilizatorul creaza un fisier de date care descrie prin coordonate (interne
sau carteziene) molecula si specifica ce tip de calcule si ce tip de rezultate se
solicitd, apoi se executa calculele (folosind ca figier input datele de mai sus) si
se extrag rezultatele din figierul output creat de program.

In ceea ce priveste tipul de calcule si rezultate solicitate prin fisierul
input, pachetul de programe MOPAC este ghidat prin cuvinte cheie, cuvinte
care fiind recunoscute de program, orienteaza fluxul programului in directia
solicitatd (pentru executia tipului de calcul dorit) si in acelasi timp furnizeaza
prescriptii in legatura cu precizia cu care sa se efectueze calculele.

S-au utilizat urmatoarele cuvinte cheie:
- AM1 pentru ca MOPAC sa utilizeze acest hamiltonian.
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- PRECISE: criteriile de terminare ale proceselor de optimizare in
calculul proprietatilor electronice $i geometrice sunt imbunatétite cu un factor
de 100 fatd de procedura standard aplicata in lipsa acestui cuvant cheie.

Conform MANUAL Mopac?’ acest cuvant cheie produce in mod normal
rezultate de calitate publicabild. De asemenea, acest cuvant cheie asigura
utilizarea in procesul optimizarii structurii geometrice a unor subprograme
flexibile care adopta strategii adecvate functie de stadiul in care se afla
optimizarea. Daca programul de optimizare a geometriei nu a ajuns intr-un
minim folosind acest cuvant cheie (terminare "fortatd” program), s-a reluat
calcuiul, inlocuind PRECISE cu EF si s-a continuat caiculul pana la reaiizarea
criteriilor de stop. EF implica folosirea unui subprogram rapid si eficient de
optimizare a geometriei, in special pentru faza finald a cazului.

- NOINTER: cuvéant cheie care specificd programului sa nu inregistreze,
in fisierul output, distantele interatomice (vezi mai jos).

Asa cum s-a mai descris, structurile de start pentru programul MOPAC
au fost cele obtinute prin cercetarea de mecanica moleculard (COSMIC). S-a
realizat si utilizat un program de convertire a figierelor de iesire din COSMIC in
figiere input potrivite programului MOPAC. De asemenea s-a efectuat si
convertirea rezultatelor MOPAC (din figierul output) in fisiere COSMIC pentru
reprezentarea grafica, manipularea structurilor, precum si eliminarea prin
filtrare a structurilor identice, stabilirea parametrilor geometrici (unghiuri,
lungimi de legaturd, distante interatomice). Din acest motiv s-a putut utiliza

cuvantul cheie NOINTER in pachetul de programe MOPAC.

V.3. ANALIZA CONFORMATIONAL[\ PENTRU O SERIE DE
POLIFOSFONATI, RESPECTIV POLIFOSFATI

Utilizand metodele mecanica moleculara $i chimie cuantica s-a incercat
elucidarea structurii posibile a unora dintre polifosfonatii si polifosfatii
sintetizati. Avand in vedere c&, in prezenta lucrare, cele mai studiate procese
de po|ic'ondensare sunt cele care contin in scheletul polimerului gruparea
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rezultata din bisfenol A, s-au ales urmatorii patru compusi pentru studiul
conformational: (Figura V.1.)

Molecula 1 Molecula 3
. R=CHjs R =CgHs
o— P O@‘ Moleculaz  Molecula 4
I3’(O|-<) ="""3 R =0CgHs
@o— @
R(OR

A C B
!

Figura V.1.

Strategia generala adoptatd pentru atingerea scopului descris mai sus
se rezuma in cele ce urmeaza.

In primul pas eforturile s-au concentrat asupra identificarii conformerilor
de energie joasa, pentru "unitati monomere” ale compusilor luati in studiu.
Avand in vedere ca polimerii constau din unitati repetitive | de grupari fosfat
(fosfonat) si 2,2-difenilen-propan, ca modele ale acestora, adica "monomer", s-
au folosit structurile de tip Il (Figura V.1.). Pentru a n-a "unitate monomera",
fenilul A din structura Il, utilizata in decursul vanarii conformatiilor, simuleaza
prezenta fenilului B, din unitatea monomera n-1.

in urmatoarea etapa au fost identificate unghiuriie de torsiune
determinante pentru construirea scheletului macromolecular din "unitati
monomere". A urmat construirea "dimerilor" gi optimizarea geometrica a
acestora.

Calculele pentru dimeri, demonstrand ca principalele unghiuri de
torsiune pe scheletul presupusului "dimer” se conserva, s-a trecut la
construirea tetramerilor pe principiul build-up, din monomeri. Un exemplu
pentru definirea acestor parametri se reda in Figura V.2. Aceasta etapa a fost
necesara pentru a identifica parametri geometrici definitorii pentru construirea

polimerului din monomeri:
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Tv

Figura V.2
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- lungimea vectorului cu care se deplaseaza o unitate monomera in
spatiu (Tv),

- unghiul dintre doi vectori consecutivi (B);
- unghiul diedru format de trei vectori consecutivi (7).
in final, cu ajutorul acestor parametri s-a optimizat geometria "unitatii

monomere”, precum si parametri de mai sus. pentru structura polimerului. In

interpretarea rezultatelor s-a incercat si se stabileasca forma globald a
polimerului.

V.3.1. ANALIZA CONFORMATIONALA PENTRU "MONOMERI|"
STUDIATI

Pentru a identifica conformerii de energie joasa, care ipotetic ar putea
participa la formarea polimerilor, s-a cercetat spatiul conformational, pentru
structurite de tip NI, din Figura V.1. Datorita faptului c& in aceastd structurs
exista multe legaturi in jurul cérora rotatia este cvasi libera (6 torsiuni), pentru
aceastd cercetare s-a folosit mecanica moleculard, mult mai rapidd decat
mecanica cuanticd. Avand in vedere ca pachetul de programe COSMIC?? a
demonstrat ca furnizeaza structuri realiste pentru fosfati si fosfonati?®®?°, s-a
utilizat acest pachet pentru cercetarea conformationala.

Incrementul de unghi folosit in rotatiile sistematice executate de program
s-a fixat la 10°. S-au stocat conformatiile obtinute intr-un interval de 1Kcal
peste energia structurii celei mai stabile (minimul energetic obtinut). Procedeul
de cautare a conformatiilor s-a repetat pentru fiecare structurd de 20 de ori,
programul selectand aleator structura de start. Dupa filtrarea finald a
conformerilor obtinuti, au rezuitat, pentru cele patru molecule, urmatoarele

structuri:
- molecula 1: 1_1m, 123m, 2_6m, 2_8m, 215m, 217m

- molecula 2: 310m, 419m
- molecula 3: 518m, 523m, 524m, 537m, 543m, 545m

- molecula 4: 8_1m, 8_9m, 836m, 848m, 724m, 8_3m
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Inspectand parametri geometrici obtinusi, s-a constatat ca structurile
conformationale selectate sunt rationale din punct de vedere chimic. Acest fapt
a permis sa se treaca la urmatoarea faza, calcularea geometriei si energiei
"monomerilor” cu ajutorul metodei semiempirice selectate, AM1. (vezi V.2)

V.3.2. CALCULELE MOPAC PENTRU " MONOMERII" SELECTATI

Cu ajutorul unui program de conversie a datelor din COSMIC in figiere
input, pentru pachetul de programe MOPAC (mopcos 2.1)), s-au transformat
datele in coordonate interne, acceptate de programul de calcule cuantice. S-au
utilizat cuvintele cheie si strategia descrisa in subcapitolul V.2. $i informatiile
selectate in etapa descrisa in paragraful V.3.1. si s-au supus minimizarii
structurile geometrice din MOPAC. Pentru toate cele 20 de structuri s-a atins
convergenta, obtinandu-se structurile corespunzdtoare aranjamentului
molecular de energie minima. Toate rularile s-au finalizat prin mesaje care
atesta terminarea in bune conditii a procesului de optimizare in MOPAC:
"Herbert test satisfied" sau " Peters test satisfied". Din acest motiv se poate
considera ca in limita metodei AM1 MOPAC s-au obtinut structuri moleculare
fiabile.

in urmatoarea etapa, rezultatele stocate in fisierele output MOPAC au
fost convertite in date compatibile pentru COSMIC in vederea realizarii facile a
cercetarii parametrilor geometrici. Cu ajutorul subprogramului "Geometry" din
COSMIC s-au masurat toate unghiurile de torsiune definitorii pentru o
conformatie data, caracterizand, astfel, cele 20 structuri optimizate in MOPAC.
Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul V.1.

Valorile obtinute pentru unghiurile de torsiune arata ca cele patru
molecule luate in studiu pot exista in conformatii similare, in ceea ce priveste
unghiurile diedre hotaratoare pentru sche\?tul polimerului (coloanele hasurate).
in acest sens, de exemplu, unghiul de torsiune din jurul legatirilor P-O se

incadreaza in clasele + sc, + sp, sau chiar tap.
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Aceste unghiuri de torsiune sunt realiste, valori similare regasindu-se in datele
de determinari de raze X pentru compusii organofosforici®®, dar si in studii
conformationale realizate pentru fosfonati, prin aceeasi metodologie de
cercetare, care s-a folosit si aici’*. Unghiurile de torsiune in jurul legéturilor C-
propil-C-fenil (Cg sau Cc din Figura V.3) sunt, de asemenea, apropiate de cele
clasice, pentru structuri similare) (in jur de +60 si +120°%.
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Figura V.3.

Constatarile de mai sus confirm& faptul cd AM1 MOPAC furnizeaza
structuri de bun simt chimic si in cazul compusilor studiati in aceasta lucrare.

in Figura V.4. se redau structurile optimizate in MOPAC pentru
"monomeri”, aga cum apar ele pe ecranul calculatorului in programul COSMIC
(adica dupa transformarea figierelor output MOPAC, cu mopcos 2.1 in figiere
compatibile COSMIC)

in acelasi tabel sunt redate si caldurile de formare calculate de MOPAC
pentru acesti compusi (coloana AHs). Valorile acestui parametru termodinamic,
pentru 0 molecula data, nu difera semnificativ de la o structurd cercetata la
alta, demonstrand ca toate conformatiile luate in lucru sunt de energii
apropiate, putand astfel constitui caramizile de constructie pentru un potential
polimer, care se formeaza in reactie.

Un alt parametru structural important, trecut in tabel, este unghiul ¥,
care reprezinta unghiul dintre planele inelelor benzenice B gi A, din Figura V.1.
Principiul de constructie al unitatilor repetitive din polimer, asa cum s-a
conceput aici structura I, ar presupune suprapunerea inelelor benzenice B si A

in procesul de simulare a inaintarii polimerului in spatiu.
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Figura V.4 Structuri optimizate de MOPAC redate cu programul
COSMIC pentru "monomerii* studiati
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Figura V.4 (continuare)
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Figura V.4 (continuare)
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Figura V.4 (continuare)
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Figura V.4 (continuare)
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Figura V.4 (continuare)
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Figura V.4 (continuare)

183

BUPT



8_3

Figura V.4 (continuare)
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Astfel, pentru constructia unui dimer, de exemplu, inelele B si A se pot
suprapune in sensul acelor ceasornicului $i in sens invers. Cele doud moduri
de suprapunere vor genera structuri de polimer "similare" cu situatia de la
polimerizarea etilenei monosubstituite: este vorba de structuri "echivalente” cu
P.E. izotacticad si sindiotacticd. Rezultd c3 pentru fiecare structurd studiatd
unitatea monomera ar putea nainta in spatiu in cele doud moduri rezultate mai
sus. Trebuie mentionat, de asemenea, ci pentru molecula 4 fiind prezente
doua resturi O-fenil de tip A, exista posibilitatea teoretica, ca Ia policondensare
sa rezulte continuarea lantului polimeric de la unul sau celalalt O-fenit. Din
acest motiv, pentru aceasta moleculd, s-au trecut doud valori ¥ in tabel.

Avand toate elementele pentru construirea di(poli)merului, in cele ce
urmeaza s-a trecut la studierea unor “dimeri® potentiali formabili la
polimerizare.

V.3.3. STUDIUL CONFORMATIONAL PENTRU CA]’IVA POTENTIALI
"DIMERI"

Aceastd parte a studiului s-a initiat pentru a ardta ca strategia de
cercetare descrisd pana acum conduce la rezultate fiabile din punct de vedere
chimic. Trebuie demonstrat, in special, ca principiul build-up (suprapunerea
inelelor benzenice B si A) aplicat va conduce la structuri rationale in MOPAC.
Daca, la calculul unui dimer prin MOPAC, principalele unghiuri de torsiune din
scheletul polimerului nu se modificad dramatic (in sensul ca se conserva tipul
de conformatie), se considerd ca se poate initia un calcul MOPAC care sa
simuleze translatia monomerului de n ori in spatiu (polimer).

in faza in care se afld prezentul studiu s-au realizat calcule pentru
"dimer" doar la moleculele 1 si 2. Cercetarea s-a efectuat doar la aceste
structuri, din cauza capacitatii limitate a calculatoarelor pe care s-a realizat
studiul. De fapt, versiunea MOPAC cu care s-a lucrat pe calculatoarele

disponibile, permite doar introducerea a maximum 40 de atomi grei (sunt
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considerati atomi grei, toti atomii_ farg hidrogen). "Dimerii" moleculelor 3 si4ar
depasi aceasta conditie limitativa.

De asemenea, in etapa de fata a studiului, lucrarea se ocupa doar cu
acele structuri care au unghiuri ¥ intre inelele fenilice A si B in jurul valorii 0°.
Conformatiile care prezinta unghiuri ¥ foarte diferite de 0° se vor analiza intr-o
etapa ulterioara a cercetarii.

in acest sens s-au studiat urmatorii conformeri: la molecula 1-
structurat_1m; la molecula 2 - 310m: la molecula 3 - 537m $i la molecula 4 -
724m.

Structurile de start pentru "dimeri" s-au obtinut prin suprapunerea a doua
molecule "monomer” cu inelele fenilice A si B. Suprapunerea s-a realizat o
data, parcurgand atomii la ambele inele in sensul acelor ceasornicului s o
data, la unul din inele, In sens invers. In aceastd etapd s-a folosit
subprogramul "fit-mol" din pachetul COSMIC.

De la inceput a aparut evident ca la molecula 1 si molecula 3 se poate
construi doar un singur tip de dimer, pornind de la conformerii nominalizati mai
sus.

"Dimerii* construiti prin suprapunere in sens invers acelor ceasornicului,
de la conformerii 1 _1m gi 537m au prezentat distante interatomice foarte mici
(neverosimile chimic) intre atomii departati in scheletul de baza al dimerului,
dar apropiati in spatiu. Figurile V.5 si V.6 (doua pozitii pe ecran ale aceluiasi
"dimer") prezinta aceasta situatie, ultima evidentiind distantele interatomice de
1,32 A si 1,16 A intre doi atomi apropiati in spatiu. Acest mod de constructie al
polimerului din "unitdti monomere” nu poate conduce la o structurd cu sens
chimic, dacd se pdastreaza unghiurile torsionale nemodificate in scheletul
polimerului. Se demonstreazd acest fapt prin construirea din acest dimer a
tetramerului (Figura V.7.), care arata ca pe langa distantele nefiresti din punct
de vedere chimic gasite la "dimer”, mai apar §i alte impiedicari sterice de
netolerat intr-o structurd chimica. (vezi distanta de 0,92 A, evidentiatid in

figura).
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Figura V.5
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1.324
Figura V.6

Figura V.7
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in schimb, pentru conformerii 310m si 724m s-au putut construi doua
tipuri de "dimer" (“izotactic" $i "sindiotactic"), care au prezentat conformatii
fiabile chimic.

Dintre cei 7 "dimeri" cu structura acceptabild, ce se pot construi din
"monomeri” s-au supus optimizarii MOPAC (din motivele descrise mai sus, in
legaturd cu capacitatea de calcul a computerelor), cei rezultati din 1_1m si
310m. "Dimerii" obtinuti in urma ruldrii MOPAC s-au notat cu 1_1d, 310 d si
310 d' . Rezultatele calculului cuantic s-au transformat in fisiere compatibile
COSMIC si s-au analizat parametri geometrici obtinuti. Unghiurile de torsiune

importante pentru conformatia scheletului dimerului, sunt trecute in Tabelul
V.a.

Tabelul V.2. Unghiurile de torsiune definitorii pentru conformatia scheletului in
cazul dimerilor cercetati

MOPAC ai b, C4 d, €, ¥ AH: kcal/mol

1_1d -50,2 | -52,3 | -93,3 | -117.1 73.4 15,1 -243,733
-51,0 | -498 | -928 | -1159 | 721

310d -56,2 | -57.1 92,0 60,7 176,2 | 11.7 -34,5,047
-564,2 -51,8 95,0 65,4 135,8

310d" | -55,6 | -541 94,0 646 | 1732 21,2 -345,362
-543 | -518 | 949 65,1 171.6
a; = C'g-Ce-C-C¢; by = C-C-Cc-C.'; €1=Cc'-Cc-Oc-P; d4= Cc-O¢-P-Op;
e, = O¢-P-0a-Ca (notatii similare cu cele de la Tabelul V.1.)

Dupa cum aratd valorile acestor unghiuri de torsiune din acest- tabel,
comparate cu conformerii similari din Tabelul V.1. (1_1 m, 310 m) in scheletul
"dimerului® s-au pastrat unghiurile diedre din "monomer”. De asemenea,
unghiul ¥ dintre planele inelelor aromatice de la capetele "dimerului" au ramas
in apropiere de 0°. Se poate trage concluzia ca dimerul se obtine prin transiatia

unitatii monomere cu conformatia "conservata” a scheletului.
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Aceastd constatare permite trecerea |3 etapa urmatoare a cercetarii:
simularea polimerului cu ajutorul programului MOPAC.

V.3.4. CALCULE MOPAC PENTRU POLIMERI

Prin metoda build-up descrisa anterior, pentru conformerii 1_1 m, 310
m, 537 m si 724 m, s-a construit din "monomeri”, "tetrameri" in scopul evaludrii
parametrilor geometrici definitorii pentru translatia "monomerului” in spatiu.
(vezi paragraful V.3.)

In Tabelul V.3. se prezinta valorile obtinute pentru compusii luati in lucru,

Tabelul V.3. Parametri geometrici definitorii pentru translatia
"monomerului” in spatiu

"Monomer” Ty B T
1. 1m 8,54 124 4 1415
310 m 9,52 82,4 -33,3
310m' 9,52 143,5 -169,2
537 m 8,48 125,0 -132 4
724 m 11,15 165,9 -11,4
724 m' 11,15 97.9 178,7

Cu ajutorul acestor date geometrice s-au construit fisierele input pentru
calculele MOPAC. S-au folosit coordonate interne pentru polimer, conform

instructiunilor Manualului MOPAC?"" (pagina 60).
Optimizarea geometrica pentru polimer s-a realizat utilizand aceleasi

cuvinte cheie MOPAC ca si pentru "'monomeri". S-a stopat procesul de
optimizare atunci cand programul a afigat mesajele de terminare normald a

procesului: "Herbert tests satisfied” sau "Peters test satisfied".
Rezuitatele finale obtinute pentru conformatiile studiate sunt prezentate

in Tabelul V.4.
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Inspectand comparativ valorile unghiurilor de torsiune ale unitatilor
monomere obtinute, asa cum s-a descris in paragraful V.3.2., cu cele obtinute
din simularea polimerului prin calcule MOPAC, se constatd ca diferentele nu
depasesc, in general, valorile tolerate in mod normal, in acest tip de calcule.

Clasele conformationale de care apartin "monomerii" se regasesc in
unitatea repetitiva din polimer. Se poate considera deci, ca o consecintd a
calculelor pentru polimer, ca structura conformeruiui intrat in calcul, se
pastreaza la repetarea "celulei elementare” de n ori. in ceea ce priveste
parametri geometrici Ty, B $i = se observa o usoara comprimare a vectorului Ty
in simularea polimerului fatd de polimerul teoretic obtinut prin tehnica build-up.
in schimb, clasa de care apartin unghiurile g si t, in linii mari, se conserva.

Avand in vedere rezultatele de mai sus, se poate trece la "simularea”
structurii polimerului, folosind monomerii obtinuti in acest paragraf. S-a realizat
aceastd simulare pentru compusii studiati, pana la nivel de tatramer, pentru a

_~

aprecia forma generald ("structura secundara” - vezi biopolimerii) pe care o
adopta scheletul polimerilor. Concluziile la care s-a ajuns sunt trecute in

urmatorul paragraf.

V.5. FORMA GENERALA A POLIMERILOR REZULTATI DIN
CONFORMERII DE START ANALIZATI

V.5.1. Molecula 1, conformerul 1_1m

Molecula 1, pornind de la conformerul 1_1m, prezintd un singur tip de
polimer. Tetramerul construit pe baza "unitatii monomere” §i a datelor Ty, B si
7, calculate din simularea polimerului in MOPAC, se prezintd ca o spirald cu
diametru destul de mic. In  Figura V.8. se redd aspectul general al
tetramerului, privit de-alungul axei lungi, precum si lateral. Unitatile fosfonat

sunt orientate spre exteriorul spiralei, iar fenilii se regasesc, mai spre miezul

spiralei.
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Figura V.8
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Figura V.9
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Figura V.13
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in cazul biopolimerilor se presupune ca unul din motivele pentru care
gruparile hidrofobe ale lantului sunt "ingropate” in interiorul structurii (vezi ADN
sau chiar proteine), iar cele polare sunt in exterior, este interactiunea
favorabila a celor din urma cu mediul "apos". Desi caiculele realizate aici,
presupun existenta moleculei in stare de vid absolut, se pare ca organizarea
din biopolimeri se regaseste si in cazul studiat. Motivele par, insa, sa fie mai

degraba de solubilitate conformationald, decat de interactiuni cu mediul
inconjurator.

V.5.2. Molecula 2, conformerul 310m

in cazul cercetarii conformerului 310m, s-au obtinut doud tipuri de
polimeri (unul "izotactic” notat cu 310 si celalalt "sindiotactic”, notat cu 3107,
ambii de forma spiralata.

Figura V.9. prezintd aspectul general al tetramerului 310 privit de-
alungul axei mari a spiralei precum si lateral. Spirala obtinuta in acest caz este
o spirald mai largd decat in cazul moleculei 1, avand diametrul mai mare.
Aceasta forma face ca atat grupele fenilice, cat si cele fosfatice sa prezinte
suprafete de contact mari spre exteriorul spiralei. Ipotetice contacte cu
moleculele polimer vecine pot fi si polare gi hidrofobe.

Polimerul (tetramerul) 310" este prezentat in Figura V.10, in aceleasi
pozitii ca mai sus. Se remarca forma generala spiralata, cu diametru mai mic,
similar cu cea obtinuta la molecula 1. Deosebirea fata de aceasta molecula ar

fi aceea ca grupele izopropilenice, ca si cele fosfat, sunt orientate spre

exteriorul spiralei.

V.5.3. Molecula 3, conformerul 537m

Construind tetramerul si reprezentandu-l in pozitii similare, ca si la
moleculele anterioare, se obtin imaginile din Figura V.11. Polimerul se prezinta
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in forma de spiral3 stransa, cu diametru mic, ca §i in cazul 1_1 si 310"
Grupele fosfonat sunt si in acest caz spre exteriorul spiralei, fenilii din schelet

fiind ingropati in interior. In schimb, fenilul fosfonat este amplasat in exteriorul
spiralei, putand veni in contact cu mediu sau cu vecinii.

V.5.4. Molecula 4, conformerul 724m

in cazul acestor molecule, pornind de la conformatia 724m, ca si la
molecula 3, s-au obtinut doi polimeri, unul "izotactic", notat cu 724 si unul
"sindiotactic”, notat cu 724'. Deosebirea esentiala fata de molecula 3 este c3,
ambele tipuri de polimeri de la aceastd moleculd, sunt polimeri liniari $i nu
spiralati.

Figura V.12. prezinta cazul polimerului 724. Forma generald este liniard
(foarte usor curbata). Fenilii fosfat, respectiv cei care participa la constructia
scheletului se gasesc de o parte si de alta a axei mari a polimerului. Din acest
motiv, grupérile fosfat sunt asezate mai aproape de axa mare si contactele cu
vecinii si mediul par a fi preponderent, contacte hidrofobe, prin intermediul
suprafetelor prezentate de inelele fenilice, respectiv gruparea izopropil.

Structura "sindiotacticad" a polimeruiui 724" este redata in Figura V.13,
vazuta lateral si de-alungul axei mari. Polimerul modelat este aproape perfect
liniar, cu grupari fosfat mai apropiate de axa lunga, cu contacte cu vecinii sau

cu mediul, in special hidrofobe.

V.6.CONCLUZII DESPRINSE DIN ETAPA ACTUALA DE
CERCETARE STRUCTURALA

Este cunoscut cd poli(alchilenfosfatii} sunt intens cercetati in ultima
perioada'®' pentru ci reprezintd potentiali "mimetici® ai unor biopolimeri sau
oligomeri din organismele vii (acizi nucleici, acizi teicoici). Nu este, deci,
surprinzator si confirma corectitudinea strategiei de cercetare adoptate, faptul

169

BUPT



ca structura globala a celor mai multe molecule cercetate reaminteste forma
spiralata a biopolimerilor din aceeasi clas3. M.Litowska ' gaseste ca poli(1,3-
propilenfosfatul) are o structura elicoidal spiralata, tragand concluzia c3 ea
este urmarea prezentei gruparilor fosfat protonate, care pot forma legaturi de
hidrogen intramoleculare intre unitati fosfat consecutive in schelet. Polimerii
studiati in aceasta lucrare prezinta, in majoritatea lor, o structura elicoidala (tip
spirald). In acest caz, insa, nu se poate invoca stabilizarea acestui tip de
structura prin legaturi de hidrogen intramoleculare (gruparea OH lipsind
(fosfonat), sau fiind esterificatd (fosfati)). Unitatea bisfenolicd din scheletul
polimerilor studiati, fiind o grupare care se pare ca imbina ‘rigiditatea” (inelele
benzenice necontorsionabile) cu ‘“flexibilitatea” (gruparea propitidenica)
permite formarea structuri denumitd de M.Litowska “hypercoiled® fara
contributia stabilizatoare a unor forte puternice, ca cele asigurate de puntile de
hidrogen.

In aceeasi lucrare a lui M.Litowska, variatiile de solubilitate (coloidald) in
medii apoase, trecand de la oligomeri spre molecule cu grade de polimerizare
mai mari, este explicatd prin interactiunile hidrofobe dintre lanturile polimerice
vecine. Faptul ca la sinteza §i separarea acestor polimeri s-a folosit, in
lucrarea de fata tocmai precipitarea lor din medii apoase, s-ar putea explica, in
urma studiilor structurale, prin acelagi caracter hidrofob pe suprafete extinse de

contact cu vecinii, pentru majoritatea moleculelor studiate.
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CONCLUZII GENERALE

Prezenta lucrare cuprinde contributiile originale realizate, privind
aplicarea metodei de policondensare interfazica in sistem lichid-lichid sau gaz-
lichid la obtinerea unor polimeri cu fosfor, respectiv, polifosfonati si polifosfati.

Rezultatele experimentale obtinute au fost concretizate intr-un numar de
16 lucrari stiintifice, dintre care 13 lucrari publicate, 11 in fara si 2 in strainatate
si 3 lucrdri in curs de publicare, o lucrare urmand sa apara in revista
"Polymer", precum si 5 lucrari comunicate la diverse manifestari sgtiintifice in
tara.

in sinteza polimerilor cu fosfor, respectiv a polifosfonatilor si a
polifosfatilor prin policondensare interfazica lichid-lichid, au fost semnalate
pana in prezent doar date referitoare la obtinerea acestor polimeri din
fenildiclorfosfonat (fosfat) si dioli aromatici, in special hidrochinona. Date de
literatura referitoare la obtinerea polimerilor cu fosfor prin policondensare
interfazica gaz-lichid nu au fost semnalate.

Studiile efectuate prezentate in teza au fost orientate in urmatoarele

directii:

| Obtinerea polifosfonatilor si a polifosfatilor prin

policondensare interfazica in sistem lichid-lichid.

1 S-a realizat sinteza unui numar de 47 polimeri care contin fosfor sau

fosfor si clor, prin procedeul policondensarii interfazice lichid-lichid, dintre

acestia 19 nefiind obtinuti pana in prezent prin aceasta metoda.

2 S-a remarcat ca diolii alifatici folositi (etitenglicol, 1,3-propandiol, n-
1,4-butandiol) sunt neadecvati pentru acest tip de policondensare, obtinandu-
se compusi lichizi cu viscozitati inerente mici (0,10-0,15 di/g), foarte greu de
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analizat. Au fost realizate policondensari cu dioli de tipul dianolului 2,2 si IBD-
ului, care au tot un OH alifatic, obtinandu-se mase moi. lipicioase cu viscozitati
inerente mai mari ca in cazul celorlalti dioli alifatici (0,30-0,40 di/g) si mase
molare de 4000-5000. O posibila explicatie ar consta in influenta cicturilor
aromatice din molecula diolului.

3. Policondensarile cu dioli aromatici conduc la rezultate net superioare
(randamente mari 60-80%, viscozitati inerente de 0,50-0,70 diig si mase
molare de 8000-11000). Viscozitatile inerente, respectiv, masele molare mai
mici obtinute in cazul folosirii bisfenolului A se datoreaza impiedicarilor sterice
posibile, care au un efect negativ asupra mobilitatii gruparii OH. Aceleasi
efecte sterice se pare ca sunt responsabile de scaderea viscozittii inerente i
in cazul rezorcinei, comparativ cu hidrochinona. S-a remarcat, de asemenea,
ca prezenta atomilor de clor in molecula diolilor (bisfenol A tetraclorurat) duce
la scaderea nucleofilicitatii diolului, precum si la aparitia unui efect de ecranare
a pozitiilor reactive, ceea ce are ca efect micgorarea vitezei de reactie si
obtinerea de polimeri cu viscozitati, respectiv, mase molare mai mici.

4. Sintezele efectuate cu dicloralchilfosfonati (fosfati) conduc la rezultate
inferioare celor efectuate cu diclorarilfosfonati (fosfat). Acest lucru se
datoreazd afinitatii pentru apd mai mari a dicloralchilfosfonatilor (fosfatilor).
Cele mai mici randamente (15-20%) si viscozitati inerente (~0,30 di/g) s-au
obtinut prin folosirea metildiclorfosfonatului, a carui hidrofobicitate, exprimata
prin log P, este foarte mica (log P = 0,88).

Efectele electronice, corelate in cazul policondensarii interfazice, cu
valorile logP calculate, justificd urmatoarea ordine de reactivitate:

CHsP(O)Cl2 < CsHoP(O)Cl2 < CeH11P(O)Clz < CeHsP(O)Cl2

Intercalarea unui atom de oxigen intre fosfor i nucleul benzenic (de
exemplu, in cazul fenildiclorfosfatutui) conduce la scaderea caracterului
electropozitiv al fosforului, datoritd conjugarii electronilor oxigenului cu cei ai
nucleului benzenic, ceea ce are ca efect o scadere a vitezei de reactie. Acest
lucru este in concordantd cu valorile viscozitatilor inerente ale polifosfatilor

sintetizati, care sunt mai mici decéat ale polifosfonatilor similari obtinuti.
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5. Policondensarea interfazica lichid-lichid este influentatd de un numar
mare de parametri, care trebuie corelati astfel incat sa permita dirijarea
procesului in conditii optime pentru sinteza propriu-zisa, $i nu spre eventualele
reactii secundare nedorite: hidroliza diclorurii fosfonice, a gruparilor P-Cl finale
ale oligomerilor intermediari si a grupdrilor ester-fosfonice din polimerul inalt
molecular. Cei mai importanti factori studiati pentru reactia de policondensare
interfazica lichid-lichid a ciclohexildiclorfosfonatului cu bisfenol A sunt:

a. Mediul alcalin

Sintezele au fost realizate in mediu bazic, baza folositd avand un rol
dublu: de a ioniza diolul $i de a consuma acidul clorhidric generat in proces.
S-a lucrat cu solutii tampon si cu baze de solubilitate diferitd. Datele
experimentale obtinute au aratat ca pH-ul mediului de reactie trebuie mentinut
constant, in domeniul 9 -12. Cele mai mari viscozitati inerente (0,80 dl/g) au
fost obtinute prin folosirea unei baze cu solubilitate limitatd in apa, respectiv
Ba(OH),. Viscozitatile inerente cele mai mari au fost obtinute cu baze de
concentratii 2,5-3 M, remarcandu-se rezultate negative atat ia concentratii prea
mari de baza, cat si la concentratii prea mici.

b.Temperatura de reactie

Alaturi de influenta mediului alcalin, temperatura de reactie s-a dovedit
a fi unul dintre cei mai importanti factori. S-a lucrat la temperaturi
scazute (-5°:0°C), pentru a nu fi favorizate reactiile secundare de hidroliza.
Lucrandu-se la temperaturi joase, nu au loc eventuale reactii secundare

datorate impuritatilor i de aceea nu se impune o purificare avansata a

reactantilor.

c¢. Natura solventului
Natura solventului joaca un rol hotarator in reactie. Alegerea de

solventi polari a fost motivatd si de necesitatea solubilizarii cationului

catalizatorului de transfer din faza apoasa in faza organica. Cu toate acestea

este dificil de
randamentul in polimer, deoarece rolul solventului este foarte complex.

realizat o corelatie riguroasa intre polaritatea solventului si

Cele mai bune rezultate (randamente sl viscozitati inerente mari) au fost

obtinute cu solventi alifatici halogenati. Datele experimentale obtinute arata o
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crestere a randamentului in polimer cu scaderea viscozitatii solventului utilizat.

S-a incercat $i determinarea unei corelatii solvent-tensiune interfaciald-masé
molara, care nu poate fi insé generalizata.

d. Raportul reactantilor

Cele mai bune rezultate au fost obtinute la rapoarte neechimoleculare si
mai ales la exces de diclorura, respectiv COF : BA=2: 1.

e. Tipul de catalizator de transfer de fazj

S-a observat ca folosirea catalizatorilor de transfer de faza (saruri
cuaternare de amoniu sau fosfoniu) conduce la obtinerea de polifosfonati cu
randamente si viscozitati inerente superioare celor obtinute in absenta lor.
Dintre catalizatorii utilizati, cele mai bune rezultate au fost obtinute cu bromura
de tetrabutilamoniu (BTBA) si fosfoniu (BTBF).

. Agitarea

Viteza de agitare s-a dovedit a fi un factor esential in aceasta
policondensare interfazica lichid-lichid. Datele experimentale au scos in
evidenta influenta pozitiva a cresterii vitezei de agitare (10000-12000 rot/minut)
asupra viscozitatii inerente a polifosfonatului obtinut, dar mai ales asupra
randamentului.

g. Timpul de reactie

Unul din marile avantaje ale policondensarii interfazice lichid-lichid
consta in timpii de reactie mici (30-40 minute). Cresterea timpului de reactie
peste 60 minute are ca efect o scadere a randamentului si viscozitatii
polifosfonatului, probabil datoritd intensificarii reactiilor de saponificare ale
gruparilor ester-fosfonice din polimerul inalt molecular, ceea ce duce la
degradarea sa.

h. Reactia de policondensare interfazica lichid-lichid pentru obtinerea
polifosfonatilor poate fi considerata a avea loc in interiorul sau la interfata fazei

organice. In sprijinul acestei afirmatii a fost propus un mecanism de reactie

pentru procesul studiat.
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Il. Obtinerea polifosfonatilor si polifosfatilor prin
policondensare interfazica in sistem gaz-lichid

1. Au fost sintetizati 42 polifosfonati (polifosfati), prin procedeul
policondensarii interfazice gaz-lichid a dicloruritor fosfonice (fosforice) cu dioli.
Datele de literaturd studiate nu mentioneazd aplicarea acestei metode Ia
obtinerea polimerilor cu fosfor.

2. Ca si In cazul policondensarii interfazice lichid-lichid, si in acest caz,
policondensarile cu dioli alifatici (1,3-propandiol, n-1,4-butandiol) au condus la
obtinerea unor substante lichide colorate, putin viscoase si greu de analizat.
Policondensarile gaz-lichid realizate cu dioli cu OH alifatic, de tipul dianol 2.2
$i IBD au condus la obtinerea unor mase moi lipicioase, cu o viscozitate
inerenta de 0,30-0,40 dl/g.

3. Policondensérile realizate cu dioli aromatici nehalogenati sau
halogenati (bisfenol A tetraclorurat) au condus la obtinerea unor polifosfonati i
polifosfati cu viscozitati inerente (0,60-0,98 dl/g) superioare celor obtinute prin
folosirea diolilor alifatici (0,35-0,40 di/g)

4. Cei mai importanti factori care influenteazd policondensarea
interfazica gaz-lichid a ciclohexildiclorfosfonatului cu bisfenol A sunt:

a. Mediul de reactie

Datoritd temperaturilor de reactie mult mai mari decat in cazul
policondensérii interfazice lichid-lichid, reglarea pH-lui mediului alcalin devine
foarte importanta. Se impune cu strictete mentinerea unui pH alcalin, constant
pe tot parcursul policondensdrii (pH = 12). Ca si in policondensarea lichid-
lichid, viscozitati mai mari (0,90 di/g) au fost obtinute prin folosirea unei baze
cu solubilitate limitata in apa, respectiv Ba(OH)2, fata de cazul folosirii bazelor
solubile, respectiv a NaOH (0,68 di/g). Concentratia optima a bazei a fost de
1 M, concentratii inferioare sau superioare avand un efect negativ. In sintezele
efectuate cu dioli de tipul dianol 2,2 $i IBD au fost folositi si solventi organici,
viscozitatile polifosfonatului nefiind ins& prea mari (0,30-0,40 dl/g). Viscozitati
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mai mari (0,55 dl/g) au fost obtinut cu dimetilsulfoxid ca si solvent, dar
randamentele in polimer au fost scazute (15%).

b. Temperatura de reactie

Cresterea temperaturii de reactie s-a dovedit a avea o influents pozitiva
asupra viscozitatii polifosfonatului, spre deosebire de policondensarea
interfazica lichid-lichid, unde viscozitdti mari au fost obtinute la temperaturi
scazute. Temperatura optimad de reactie este 50-55°C. Peste aceasta
temperatura, s-a observat o scadere a viscozitatii polifosfonatului, datorita
intensificarii reactiilor de hidroliza.

¢. Timpul de reactie

Polifosfonatii cu viscozitatile inerente cele mai mari se obtin la timpi de
reactie de 50-60 minute. Peste acest interval de timp se observd o ugoara
scadere a randamentului si viscozitatii polifosfonatului, explicabila prin
degradarea polimerului ca urmare a intensificarii reactiilor de saponificare a
gruparilor ester-fosfonice din polifosfonatul obtinut.

e. Raportul reactantifor

Ca si n cazul policondensarii interfazice lichid-lichid, rapoarte neunitare
ale reactantilor au condus la viscozitati superioare ale polifosfonatului. Cele
mai bune rezultate s-au obtinut la un exces de diclorura fosfonica (CDF : BA =
2.7 : 1). Un exces prea mare de diclorura, sub o presiune constanta a
amestecului gazos, poate conduce la cresterea timpului de reactie,
favorizandu-se, astfel, eventualele reactii secundare de hidroliza, care conduc
la scaderea viscozitatii polifosfonatului obtinut.

Prin urmarirea evolutiei simultane a randamentului si viscozitatii
polifosfonatului, functie de diferitii parametri de reactie (temperatura de reactie,
timpul de reactie, raportul reactantilor) s-a observat ca au fost obfinuti
polifosfonati cu viscozitati inerente, respectiv, mase molare mari, doar la
randamente mari, rezultate specifice sistemelor omogene si nu heterogene.

Viscozitatile inerente superioare obtinute in cazul poticondensarii
interfazice gaz-lichid (0,60-1,0 di/g), fatd de cele obtinute in sistem lichid-
lichid (0,50-0,80 di/g) recomanda utilizarea acestei metode. Policondensarea
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gaz-lichid difera si prin simplitate, de cea lichid-lichid, trebuind sa fie
indepértate doar eventualele impuritdti jonice (de exemplu NaCl) prin
spalarea polimerului cu apa, in timp ce in policondensarea in sistem lichid-

lichid intervine o faza in plus, destul de laborioasa si anume indepartarea
solventului.

. Influenta simultana a diferitilor parametri de reactie
asupra randamentului i  viscozitdtii inerente a
polifosfonatului PCF obtinut prin policondensarea

interfazica gaz-lichid a CDF cu bisfenol A

1. Au fost verificate rezultatele experimentale obtinute prin
policondensarea interfazica gaz-lichid a CDF cu bisfenol A, cu cele obtinute
prin folosirea unui program “Experimental Design®, pe baza unui model
experimental, rotitor centrat, compus de ordinul H.

2. A fost studiata influenta simultana a diferitilor parametri de reactie
(timp de reactie, temperaturd de reactie, concentratie NaOH, raportul CDF :
BA) asupra randamentului i viscozitatii inerente a polifosfonatului obtinut. Prin
folosirea programului "Experimental Design” s-a urmarit si influenta simultana
a doi parametri asupra randamentului si viscozitatii polifosfonatului PCF. Au
fost realizate, astfe!, corelatii interesante, pentru stabilirea conditiilor optime de
reactie, care s& favorizeze obtinerea polifosfonatuiui cu viscozitatile si
rand'amentele cele mai mari si nu eventualele reactii secundare de hidroliza.
Rezultatele optime obtinute sunt in concordantd cu cele experimentale,
respectiv: timp de reactie 50-60 minute; temperatura de reactie 50°C;
concentratie NaOH 1M si raport CDF : BA = 26 : 1. Corelarea datelor
experimen'tale cu cele calculate de programul "Experimental Design” releva ca
cea mai mare influentd asupra randamentului si viscozitatii polifosfonatului

PCF o au temperatura de reactie si concentratia de NaOH.
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IV. Caracterizarea polimerilor cu fosfor sintetizati

1. S-au reprezentat si analizat spectrele IR ale polimerilor sintetizati si s-
a observat :

a. Pozitia benzii caracteristice gruparii P=0 apare la polifosfonati la
1250-1280 cm™, iar la polifosfati la 1300 cm™. De multe ori vibratia legaturii
P=0 se suprapune cu cea a legéturii (P)-O-C(fenil).

b. Au fost identificate pozitiile grupérii P-O-(C)(aromatic), care apare la
950 - 920 cm™' si este deplasaté la 910 cm™' ia compusii pe baza de bisfenol A
tetraclorurat.

c. Gruparea caracteristica vibratiei legaturii P-C(fenil) se suprapune in
domeniul 1435-1480 cm™ cu vibratia caracteristicad gruparii C=C din nucleul
benzenic.

d. S-a incercat stabilirea capetelor de lant prin IR. Astfel, pentru unii
polimeri au fost identificate benzile caracteristice legaturii P-Cl, la 570 cm™.

2. S-au analizat deplasarile chimice caracteristice pentru diolii $i
diclorurile fosfonice (fosforice) utilizati precum si pentru polifosfonatii
(polifosfatii) obtinuti, prin spectroscopie 'H-RMN, remarcandu-se modificarile
care apar ca urmare a incatenarii in polifosfonat sau polifosfat.

3. Masele molare ale polimerilor sintetizati au fost determinate pe un
aparat "Evaporative light scatterig detector". Se remarcad masele molare
superioare pentru polifosfoanatii si polifosfatii obtinuti prin policondensare
interfazicd gaz-lichid, fatd de cele ale polimerilor similari obtinuti in sistem
lichid-lichid. S-a observat si faptul ca polimerii obtinuti cu dioli aromatici cu
structura rigida (1,5-naftalindiol) au mase molare foarte mari (10°).

4. S-a studiat in detaliu comportarea termica a polimerilor sintetizati,
remarcandu-se stabilitatea termica mare a acestor polimeri,

5 S-a determinat temperatura de vitrifiere, Tg, prin metoda calorimetriei

diferentiale DSC, pentru o parte din polimerii sintetizati. S-a observat :
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a. Polifosfonatii si polifosfatii sintetizati sunt materiale amorfe cu Tq
destul de scazut, datorita faptului ca gruparite fosfonilice maresc mobilitatea
segmentelor lanturifor polimerice $i reduc astfel T;-ul.

b. Prin introducerea unor dioli cu cicluri mai rigide (1,5-naftalindiol) se
obtin polimeri cu T, mai ridicat.

V. Ignifugarea foliilor din PVC cu polimeri cu fosfor

S-a urmarit ignifugarea folillor din PVC (plastifiate). Indiferent de
destinatia lor (confectii, marochinarie, papetarie, articole de uz casnic,
industria electronica, agricultura etc) normele actuale impun ignifugarea lor.

a. S-a facut un studiu al comportarii termice a amestecului de PVC-
polimer cu fosfor, remarcadu-se o imbunétatire a stabilitatii termice a PVC-ului
ignifugat.

b. S-a realizat un studiu al caracterizarii proprietatilor fizico-mecanice ale
foliilor din PVC ignifugate cu polimeri cu fosfor. Se remarca faptul ¢a polimerii
cu fosfor in concentratii de 5% nu modifica proprietatile fizico-mecanice ale
folillor aditivate. Un procent mai mare (10%) nu este adecvat. Se observa ca
aditivarea cu polimer Fis (FDF+BATCI) conduce {a modificarea unora din
caracteristicile fizico-mecanice cerute de normele in vigoare.

c. S-a studiat comportarea la ardere a foliilor din PVC aditivate cu
polimeri cu fosfor, prin metoda combustibilitatii elaborata prin NID 4301-1986.
Din acest punct de vedere, cel mai indicat ignifugant este Fi, datoritd
prezentei in molecula a doua elemente cu proprietati ignifugante, fosfor si clor.
Acest ignifugant nu se recomanda insa a se folosi datoritd faptului c3
inrautdteste alungirea la rupere, sub limitele admisibile. Folosirea celorlalti

ignifuganti conduce la scaderea mare a vitezei de ardere a foliei, aceasta

stingadu-se practic dupa cateva secunde.
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V.Analiza conformationald pentru o serie de
polifosfonati, respectiv, polifosfati

Aceasta lucrare prezintad faza initiald a analizei conformationale a unor
polifosfonati si polifosfati. S-a incercat elucidarea structurii posibile a acestor
polimeri, prin folosirea metodelor de mecanica moleculara si chimie cuantica.
Etapele parcurse in acest studiu sunt urmatoarele:

1. Au fost alesi patru compusi macromoleculari, obtinuti prin
policondensarea bisfenolului A cu diferite dicloruri fosfonice (fosforice),
respectiv:

- Molecula 1 (bisfenol A + metildiclorfosfonat)

- Molecula 2 (bisfenol A + metildiclorfosfat)

- Molecula 3 (bisfenol A + fenildiclorfosfonat)

- Molecula 4 (bisfenol A + fenildiclorfosfat)

2. in prima faza au fost identificati 20 de conformeri de energie joasa,
pentru "unitdti monomere” ale compusilor studiati. Pentru aceasta s-a utilizat
pachetul de programe COSMIC.

3. S-a trecut apoi la caicularea geometriei $i energiei "monomerilor’ cu
ajutorul metodei cuantice semiempirice selectate, AM1, aleasa ca urmare a
performantelor ei satisfacatoare in clasa de compusi studiati. Masuratorile
geometrice $i manipularea pe computer a structurilor au fost asigurate prin
facilitatile oferite de pachetul de modelare moleculard COSMIC, folosind
permatzient ca interfata intre calculele cuantice i pachetul de modelare, un
program de conversie a datelor (mopcos 2.1.)

4. Pentru toti cei 20 de conformeri s-a atins convergenta, optimizandu-se
structurile corespunzatoare aranjamentutui molecular de energie minima.

5 Au fost masurate toate unghiurile de torsiune determinante pentru
construirea scheletului macromolecular din “unitdti monomere”. Unghiurile
gasite sunt realiste, valori similare regasindu-se in datele de determinari de

B . 273 A " .
raze X pentru compusli organofosforici®’”, dar I in studii conformationale

H i - 270
realizate pentru fosfonati, prin aceeasl metodologie“.
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6. Au fost calculate cy MOPAC si caldurile de formare, observandu-se
cé toate conformatiile luate in lucru sunt de energii apropiate.

7. S-a trecut apoi la realizarea unor calcule pentru "dimeri”, doar pentru
molecula 1 si 2, cercetarea urmand a fi continuatd. Au fost studiate doar
structurile care au unghiuri ¥ intre inelele fenilice A si B in jurul valorii 0°.

8. Dintre cei 7 "dimeri" cu structurd acceptabila, ce se pot construi din
"monomeri”, au fost supusi optimizarii MOPAC "dimerij" rezultati din structurile
11 si 310. Din valorile unghiurilor de torsiune si ale unghiurilor ¥ dintre
planele inelelor aromatice, se poate trage concluzia ca dimerul se obtine prin
translatia "unitatii monomere” cu conformatia "conservat3” a sheletuiui.

9. Au fost construiti tetramerii, prin metoda build-up, pentru "monomerii"
1_1m, 310m, 537m si 724m.

10. Au fost evaluati parametri geometrici pentru translatia "monomerului”
in spatiu, respectiv: lungimea vectorului cu care se deplaseaza in spatiu o
"unitate monomera", unghiul dintre doi vectori consecutivi $i unghiul diedru
format de trei vectori consecutivi.

11. Cu ajutorul acestor parametri s-a optimizat geometria "unitatii
monomere”, pentru structura de polimer, in MOPAC (simularea polimeruiui in
pachetul de programe MOPAC)

12. S-a realizat aceasta simulare pentru a stabili forma generald a
compusilor studiati, pana ia nivel de tetramer. Cu exceptia conformerului 724m
din molecul 4, care este un polimer liniar, ceilalti conformeri sunt spiralati.
Pentru conformerul 310m din molecula 2 s-au obtinut doua tipuri de polimer,
respectiv izotactic i sindiotactic.

13. Forma si caracterul suprafetei de contact cu mediul sau cu
moleculele vecine au condus la unele concluzii referitoare ia solubilitatea

acestor polimeri studiati, precum $i [a asemanarea lor cu structura

biopolimerilor.
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