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Funcþionalizarea copolimerilor S-DVB clorometilaþi
cu 2-amino-piridinã
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Synthesis of pyridine groups grafted on copolymers is described. The method is applied, extended and
optimised for gel-type styrene-divinylbenzene copolymers (S-DVB) with 5% and 7% degree of crosslinking.
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De la introducerea sintezei în fazã solidã a peptidelor
de cãtre Merrifield în 1963 [1], o preocupare de prim ordin
în chimia polimerilor a devenit investigarea reactivitãþii
compuºilor macromoleculari de sintezã în contextul
utilizãrii lor ca ºi catalizatori [2,3], schimbãtori de ioni [4-
6], agenþi antibacterieni [7,8] respectiv reactanþi polimerici
[9,10].

Heterogenizarea catalizatorilor omogeni prin grefare pe
suporturi catalitice polimere constituie în ultimii ani un
domeniu de cercetare aflat în continuã evoluþie ºi
aprofundare. Pe aceastã cale se obþin catalizatori “în fazã
hibridã”, care imbinã avantajele catalizatorilor omogeni de
tipul complecºilor metalelor tranziþionale (activitate
cataliticã, selectivitate ºi/sau specificitate foarte ridicatã în
condiþiile de operare blânde ), cu cele ale catalizatorilor
heterogeni.

În lucrare s-au prezentat tipuri de liganzi macro-
moleculari obþinuþi prin reacþii polimer-analoge de
funcþionalizare a copolimerilor stiren-divinilbenzen cu
grupãri pendante de tip  2-amino-piridinã. Funcþionalizarea
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polimerilor cu grupãri aminice conduce la creºterea
stabilitãþii ligandului ºi permite obþinerea de noi clase de
liganzi polimeri apþi sã coordineze specii chimice cu
activitate cataliticã.

Partea experimentalã
Reactivi

2-amino-piridinã (Fluka, purum), copolimeri stiren-
divinilbenzen clorometilaþi (Combinatul Chimic Victoria,
cu caracteristicile prezentate în tabelul 1), alcool etilic
(Reactivul p.a.), clorurã de metilen (Reactivul, p.a.), eter
etilic (Reactivul, p.a.).

Obþinerea copolimerilor S-DVB funcþionalizaþi cu grupãri
2-amino-piridinã

Într-un balon de 250 mL, cu 3 gâturi, prevãzut cu
condensator de reflux, agitator mecanic ºi termometru s-
au adãugat 5 g  copolimer stiren-divinilbenzen clorometilat
(conþinând 21,57; 23,47; 11,42 ºi  respectiv 13,60 mmoli de
clor) ºi un exces de  piridinã  (raport molar amino / clor

Tabelul 1
CARACTERISTICILE  COPOLIMERILOR SURSÃ
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=3 / 1) în etanol ºi s-a menþinut amestecul de reacþie, sub
agitare moderatã, timp de 24 h, la temperatura de reflux.

Dupã rãcire, perlele de copolimer separate prin filtrare
au fost spãlate în etape de câte 30 min în urmãtoarea
secvenþã: (2x100 mL) alcool etilic, (2x100 mL) clorurã de
metilen ºi (2x100 mL) eter etilic. Produsul separat prin
filtrare este apoi uscat sub vid la 50 oC ºi presiune
remanentã de 2 kPa timp de 24 h.

Determinarea conþinutului de clor a copolimerilor S-DVB
funcþionalizaþi cu grupãri de tip 2- amino piridinã

Determinarea conþinutului de clor în copolimerul
funcþionalizat s-a realizat printr-un procedeu derivat din
metoda Schöniger [11]. Procedeul constã în arderea unei
probe, (aproximativ 10 mg), din copolimerul funcþionalizat,
în atmosferã de oxigen, absorbþia gazelor de ardere în
soluþie de apã oxigenatã 0,15% ºi titrarea potenþiometricã
a ionului clorurã cu soluþie de AgNO3 0,05M.

Rezultate ºi discuþii
Reacþii de funcþionalizare

Funcþionalizarea copolimerilor stiren-divinilbenzen
clorometilaþi cu grupãri de tip aminopiridinã s-a realizat
prin reacþia directã a copolimerilor clorometilaþi cu 2-
amino-piridinã.

Principalele benzi din spectrele IR ale liganzilor polimeri
funcþionalizaþi cu 2-amino-piridinã, sunt prezentate în
tabelul 2.

Determinarea gradului ºi randamentului de funcþionalizare
(GF ºi ηF)

Gradul de funcþionalizare cu grupãri de tip 2-amino-
piridinã ºi randamentele de funcþionalizare s-au evaluat
prin determinarea conþinutului rezidual de clor ºi pe baza
modelãrii statistice a unitãþii structurale repetitive a
copolimerilor funcþionalizaþi. A fost admisã structura
statisticã a unitãþii repetitive a copolimerilor cu grupãri
funcþionale de tip 2-amino-piridinã (fig. 1).

Caracterizarea produºilor prin spectroscopie de absorbþie
în infraroºu

Evoluþia reacþiei s-a urmãrit prin spectroscopie IR,
observându-se scãderea în intensitate a benzii γ CH2Cl de
la 1260 cm-1, simultan cu apariþia dubletului de benzi de
schelet piridinic (1575 – 1580 cm-1) ºi a benzilor de
deformare în plan, δCH, ºi în afara planului , γCH, pentru
cei 4 atomi de hidrogen adiacenþi în nucleul piridinic orto-
substituit. Benzile de absorbþie caracteristice grupãrilor
clorometil, δCH2Cl ºi γCH2Cl, îºi reduc considerabil
intensitatea, indicând angrenarea acestor grupãri în reacþia
de funcþionalizare polimer-analogã. Prezenþa lor în spectru,
ca benzi de intensitate scãzutã, indicã faptul cã reacþia de
funcþionalizare, deºi avansatã, nu este totalã.

Tabelul 2
PRINCIPALELE BENZI DATORATE GRUPELOR FUNCÞIONALE DIN SPECTRUL IR ALE COPOLIMERILOR

FUNCÞIONALIZAÞI CU 2-AMINO-PIRIDINÃ

Fig. 1. Structura statisticã a unitãþii structurale repetitive a
copolimerului funcþionalizat

unitatea repetitivã a copolimerului funcþionalizat cu  grupãri
amino piridinã

S-au utilizat notaþiile:
x - fracþiunea de unitãþi stirenice funcþionalizatã cu

gruparea -CH2Cl iniþialã;
r - fracþiunea de unitãþi de divinilbenzen;
y - fracþiunea de unitãþi stirenice funcþionalizate cu

gruparea -amino piridinã
x-y - fracþiunea de unitãþi stirenice funcþionalizate cu

gruparea –CH2Cl rezidualã;
MDVB - masa molecularã a unitãþii repetitive de tip

divinilbenzen;
MS - masa molecularã a unitãþii repetitive de tip stiren;
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MSF CH2Cl  - masa molecularã a unitãþii repetitive de tip
stiren funcþionalizat cu grupãri CH2Cl;

MSF CH2-NHR - masa molecularã a unitãþii repetitive de
tip stiren funcþionalizat cu grupãri de tip 2-amino-piridinã

Mmi - masa molecularã medie a unitãþii structurale a
copolimerului sursã iniþialã;

Mmf - masa molecularã medie a unitãþii structurale a
copolimerului funcþionalizat;

ACl -  masa atomicã a clorului
GF - gradul de funcþionalizare, mmoli grupare funcþionalã

/ gram de copolimer
ηF - randamentul de funcþionalizare
Ff - grupãri pendante 2-amino-piridinã
Fi- grupãri pendante -CH2Cl
Din procentul rezidual de clor din polimerul

funcþionalizat :

rezultã fracþiunea  de unitãþi stirenice funcþionalizate cu
grupãri de tip - CH2-NH-R:

                  (4)

S-au putut astfel calcula gradele de funcþionalizare ºi
randamentele reacþiilor polimer-analoage cu ajutorul
relaþiilor:

Cerinþa principalã care este impusã la utilizarea
copolimerilor stiren-divinilbenzen clormetilaþi constã în
existenþa unei structuri poroase aptã sã permitã o difuzie
adecvatã a reactivilor la centrele active din structura
polimerului, fenomen care depinde de gradul de gonflare
al copolimerului în mediu de reacþie (etanol) care
controleazã mãrimea efectivã a porilor ºi volumul acestora.
Datele prezentate în tabelul 1 se referã la proprietãþile
texturale ale copolimerilor clormetilaþi de tip „gel” în stare
uscatã. Suprafeþele specifice ale copolimerilor stiren-
divinilbenzen sunt moderate, în general sub 25 m2/g de

(1)

     (3)

(2)

(6)

(5)

Tabelul 3
CARACTERIZAREA LIGANZILOR POLIMERI FUNCÞIONALIZAÞI CU 2-AMINO-PIRIDINÃ

copolimer, cu excepþia copolimerului C, cu suprafaþa
specificã de 40 m2/gram.

Volumul total al porilor este în general redus, fiind
cuprins între 0,16 ºi 0,35 cm3/gram de copolimer, ºi indicã
o structurã mediu afânatã. În cazul copolimerului C,
datoritã gradului ceva mai înalt de reticulare (7%
divinilbenzen), se obþine un sistem cu porozitate mult mai
ridicatã ºi texturã foarte afânatã pentru o rãºinã de tip „gel”,
caracteristici reflectate de repartiþia procentualã a porilor
deplasatã spre limita porilor tranziþionali respectiv de
valorile ridicate ale volumului porilor ºi suprafeþei specifice.

Rezultatele obþinute în funcþionalizarea cu amino
piridinã a copolimerilor S-DVB clorometilaþi sunt prezentate
în tabelul 3.

Datele prezentate indica faptul cã prin procedeul propus
se pot obþine liganzi macromoleculari funcþionalizaþi cu
grupãri pendante de tip 2-amino-piridinã.

Pentru acelaºi tip de agent de funcþionalizare,
randamentele de modificare chimicã sunt controlate ºi de
natura ºi proprietãþile texturale ºi porozimetrice ale
copolimerilor sursã. Se constatã cã randamentele sunt mai
mari în cazul materialelor suport mai poroase, cu maxime
de probabilitate a distribuþiei porilor situate în domeniul
macroporilor ºi porilor tranziþionali (tabelul 3, fig. 1), în
condiþiile utilizãrii aceluiaºi mediu de reacþie.

Fig. 1. Randamentele de funcþionalizare cu grupãri de tip 2-amino-
piridinã pe copolimerii de tip stiren-divinilbenzen

La copolimerii cu grad de clorometilare mai avansat,
creºte probabilitatea localizãrii grupãrilor clormetil ºi în
porii de dimensiuni mai mici, ceea ce mãreºte proba-
bilitatea unor restricþii de ordin steric, conformaþional ºi
difuziv.

Prin metodele propuse au fost obþinute suporturi
polimere cu grade de funcþionalizare cuprinse între 1,5 ºi
2,8 mmoli de grupãri funcþionale/gram de copolimer,
asigurând o concentraþie suficientã de centre de ancorare
pe unitatea de masa de suport.

215



MATERIALE PLASTICE ♦  44 ♦  Nr. 3 ♦  2007

Concluzii
Copolimerii stiren-divinilbenzen de tip „gel”

funcþionalizaþi cu grupãri 2-amino-piridinã se obþin prin
procedee simple ºi eficiente.

Apreciem cã produsele obþinute pot fi aplicate cu succes
în special în sinteza organicã finã.
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