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Funcpionalizarea copolimerilor S-DVB clorometilapi
cu 2-amino-piridind
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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 in faza solida a peptidelor
de cétre Merrifield in 1963 [1], o preocupare de prim ordin
in chimia polimerilor a devenit investigarea reactivitapii
compu®ilor macromoleculari de sinteza in contextul
utilizarii lor ca °i catalizatori [2,3], schimbatori de ioni [4-
6], agenpi antibacterieni [7,8] respectiv reactanpi polimerici
[9,10].

Heterogenizarea catalizatorilor omogeni prin grefare pe
suporturi catalitice polimere constituie in ultimii ani un
domeniu de cercetare aflat in continu@ evolupie °i
aprofundare. Pe aceasta cale se objin catalizatori “in faza
hibridd”, care imbina avantajele catalizatorilor omogeni de
tipul complecCilor metalelor tranzipionale (activitate
cataliticd, selectivitate °i/sau specificitate foarte ridicata in
condibiile de operare blande ), cu cele ale catalizatorilor
heterogeni.

In lucrare s-au prezentat tipuri de liganzi macro-
moleculari obpinupi prin reacpii polimer-analoge de
funcpionalizare a copolimerilor stiren-divinilbenzen cu
grupari pendante de tip 2-amino-piridina. Funcpionalizarea

polimerilor cu grupéri aminice conduce la cre®terea
stabilitapii ligandului °i permite obpinerea de noi clase de
liganzi polimeri appi s& coordineze specii chimice cu
activitate catalitica.

Partea experimentald
Reactivi

2-amino-piridind (Fluka, purum), copolimeri stiren-
divinilbenzen clorometilapi (Combinatul Chimic Victoria,
cu caracteristicile prezentate in tabelul 1), alcool etilic
(Reactivul p.a.), clorurd de metilen (Reactivul, p.a.), eter
etilic (Reactivul, p.a.).

Obpinerea copolimerilor S-DVB funcpionalizapi cu grupari
2-amino-piridina

Intr-un balon de 250 mL, cu 3 gaturi, prevazut cu
condensator de reflux, agitator mecanic °i termometru s-
au addugat’5 g copolimer stiren-divinilbenzen clorometilat
(conpinand 21,57; 23,47; 11,42 ©i respectiv 13,60 mmoli de
clor) ©i un exces de piridind (raport molar amino / clor

Tabelul 1
CARACTERISTICILE COPOLIMERILOR SURSA
o Copolimerul clorometilat
Caracteristica
S-5%DVB S-5%DVB S-7%DVB S-7%DVB
Cod copolimer 1A IB IC 1D
%Cl initial 15,30 16,64 8,10 9,65
r 0,05 0,05 0,07 0,07
X 0,5745 0,5396 0,2718 0,3317
Gr ch2c
(mmoli CH,Cl/g) 4315 4,693 2,284 2,721
Suprafaia 19,09 22,43 40,45 24,36
specifica (m“/g)
Volumul porilor
(cm’/g) 0,1633 0,2636 0,3444 0,1950
Distributia porilor %
0-15A 4,61 5,62 443 3,15
15-50 A 3,28 1,92 3,79 1,50
50-100 A 5,37 29,73 11,24 8,18
100-200 A 14,86 23,56 21,13 20,06
200-300 A 15,11 14,75 12,84 15,61
>300 A 56,77 24,72 46,57 51,50

® r - fractiunea de unititi de divinilbenzen;

x - fractiunea de unitati stirenice functionalizata cu gruparea —~CH,Cl initial;

Gr CH,Cl1 - gradul de functionalizare cu grupari CH,Cl.
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=3/1) in etanol °i s-a menpinut amestecul de reacpie, sub
agitare moderatd, timp de 24 h, la temperatura de reflux.

Dupa racire, perlele de copolimer separate prin filtrare
au fost spalate in etape de cate 30 min in urmatoarea
secvenpd: (2x100 mL) alcool etilic, (2x100 mL) clorura de
metilen ©i (2x100 mL) eter etilic. Produsul separat prin
filtrare este apoi uscat sub vid la 50 °C °i presiune
remanentd de 2 kPa timp de 24 h.

Determinarea conpinutului de clor a copolimerilor S-DVB
funcpionalizai cu grupdri de tip 2- amino piridind

Determinarea conpinutului de clor in copolimerul
funchionalizat s-a realizat printr-un procedeu derivat din
metoda Schoniger [11]. Procedeul consta in arderea unei
probe, (aproximativ 10 mg), din copolimerul funcpionalizat,
In atmosferd de oxigen, absorbpia gazelor de ardere in
solupie de apa oxigenatd 0,15% i titrarea potenpiometrica
aionului clorura cu solupie de AgNO, 0,05M.

Rezultate ©i discupii
Reacpii de funcpionalizare

Funcpionalizarea copolimerilor stiren-divinilbenzen
clorometilapi cu grupdri de tip aminopiridind s-a realizat
prin reacpia directd a copolimerilor clorometilapi cu 2-
amino-piridina.

0 EtOH
CH2C| + HZNR —» O CHZNHR (1)
24 h, reflux

IABCD It AB,CD

X

=
N

unde = R:
Caracterizarea produCilor prin spectroscopie de absorbpie
in infraro®u
Evolupia reacpiei s-a urmarit prin spectroscopie IR,
observandu -se scaderea in intensitate a benzii y CH,CI de
la 1260 cm?, simultan cu aparipia dubletului de benzi de
schelet p|r|d|n|c (1575 - 1580 cm™) ©i a benzilor de
deformare in plan, 6CH, °i in afara planului , yCH, pentru
cei 4 atomi de hidrogen adiacenpi in nucleul piridinic orto-
substituit. Benzile de absorbpie caracteristice grupdrilor
clorometil, 8CH,CI °i yCH,CI, 1 reduc considerabil
intensitatea, indicand angrenarea acestor grupari in reacia
de funcpionalizare polimer-analogé. Prezenpa lor Tn spectru,
ca benzi de intensitate scazutd, indica faptul cé reacpia de
funcpionalizare, de®i avansatd, nu este totala.

Principalele benzi din spectrele IR ale liganzilor polimeri
funchionalizapi cu 2-amino-piridind, sunt prezentate in
tabelul 2.

Determinarea gradului °i randamentului de funcpionalizare
(G.°iny)

Gradul de funcpionalizare cu grupéri de tip 2-amino-
piridind °i randamentele de funcpionalizare s-au evaluat
prin determinarea conpinutului rezidual de clor °i pe baza
modelarii statistice a unitapii structurale repetitive a
copolimerilor funcpionalizapi. A fost admisd structura
statisticd a unitapii repetitive a copolimerilor cu grupéri
funcpionale de tip 2-amino-piridina (fig. 1).

~(-CH,- H-)}(-CHz-C -)-g(—CHZ-C -)-

1-r-x

-CH-CH,- CH,CI

unitatea repetitiva a copolimerului sursid

~(-CH, jH ){-CH, -CE )(-CH -CI:-E-) < CH -CF r,

"CHCHy  CHNHR  CH,CI

unitatea repetitivd a copolimerului funcpionalizat cu grupéri
amino piridind

X
| =
unde: R = N

Fig. 1. Structura statisticd a unit&pii structurale repetitive a
copolimerului funcpionalizat

S-au utilizat notaiile:

x - frachiunea de unitapi stirenice funcpionalizata cu
gruparea -CH,Cl inifiala;

r- fracplunea de unitépi de divinilbenzen;

y - fracpiunea de unitapi stirenice funcblonalizate cu
gruparea -amino piridind

x-y - fracpiunea de unitéhi stirenice funcpionalizate cu
gruparea -CH,Cl reziduala;

masa moleculard a unitapii repetitive de tip

dlvmlfbenzen

M; - masa moleculard a unitapii repetitive de tip stiren;

Tabelul 2
PRINCIPALELE BENZI DATORATE GRUPELOR FUNCPIONALE DIN SPECTRUL IR ALE COPOLIMERILOR
FUNCPIONALIZABI CU 2-AMINO-PIRIDINA

Cod . Banda (cm™) Intensitate | Atribuire Observatii
copolimer
ITA 1575, 1580 m, i Sk Py
IIB Dublet
nc 1480 m Sk Py
D 1283 m, s SCH
1155 m, s SCH Nucleu piridinic substituit
1098 m, s SCH in pozitia orto-
1050 m, s SCH
1430 S 8CH,Cl1
Grupiri —CH,Cl reziduale
1260 S yCH,Cl
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M. CH,CI - masa moleculara a unitapii repetitive de tip
stiren funcblonallzat cu grupdri CH_CI,

M. CH,-NHR - masa moleculara a unitapii repetitive de
tip stiren fzunc ionalizat cu grupéri de tip 2-amino-piridind

Mmi - masa moleculard medie a unitapii structurale a
copolimerului sursa iniiala;

Mmf - masa moleculard medie a unitdpii structurale a
copolimerului funcpionalizat;

A, - masa atomica a clorului

G - gradul de funcpionalizare, mmoli grupare funcpionala
/gram de copolimer

N, - randamentul de funcfionalizare

F, - grupari pendante 2-amino-piridind

F grupari pendante -CH.CI

Din procentul rezidual de clor din polimerul
funcpionalizat :

copolimer, cu exceppia copolimerului C, cu suprafapa
specificd de 40 m?/gram.

Volumul total al porilor este in general redus, fiind
cuprins intre 0,16 ©i 0,35 cm?®/gram de copolimer, °i indicé
o0 structurd mediu afanatd. In cazul copolimerului C,
datoritd gradului ceva mai fnalt de reticulare (7%
divinilbenzen), se obpine un sistem cu porozitate mult mai
ridicata i textura foarte afanata pentru o ra®ina de tip ,,gel”,
caracteristici reflectate de repartipia procentuald a porilor
deplasatd spre limita porilor tranzipionali respectiv de
valorile ridicate ale volumului porilor °i suprafepei specifice.

Rezultatele obpinute n funcpionalizarea cu amino
piridind a copolimerilor S-DVB clorometilafi sunt prezentate
in tabelul 3.

Datele prezentate indica faptul ca prin procedeul propus
se pot obpine liganzi macromoleculari funchionalizapi cu
grupdri pendante de tip 2-amino-piridina.

%Cl, _mdoo (1) Pentru acela®i tip de agent de funcpionalizare,
nf randamentele de modificare chimica sunt controlate °i de

) o M o) hatura °i proprietdjile texturale °i porozimetrice ale
unde: Mt = Mpmi + y(Mser - Msr) copolimerilor sursa. Se constati ca randamentele sunt mai
Mmi = r.Mpyg + x.MgrCH,Cl + (1-1-x).Ms (3 mariin cazul materialelor suport mai poroase, cu maxime

rezultd fracpiunea de unitdhi stirenice funcpionalizate cu
grupdri de tip - CH,-NH-R:

100-x- A, —%ClL, - M,,

y= 4
100- ACI + %le ) (MSFCHZ—NH—R —MSFCHZCI) @

S-au putut astfel calcula gradele de funcionalizare °i
randamentele reacfiilor polimer-analoage cu ajutorul
relapiilor:

=2.100 (% molare) Q)
X

Gr _cy,-wu-r =—— (moli grupari Fr/ gram copolimer)  (6)

mf

Cerinpa principald care este impusa la utilizarea
copolimerilor stiren-divinilbenzen clormetilapi consta in
existenpa unei structuri poroase apta sa permité o difuzie
adecvatd a reactivilor la centrele active din structura
polimerului, fenomen care depinde de gradul de gonflare
al copolimerului in mediu de reacpie (etanol) care
controleaza marimea efectiva a porilor ® volumul acestora.
Datele prezentate in tabelul 1 se referd la proprietapile
texturale ale copolimerilor clormetilapi de tip ,,gel” in stare
uscatd. Suprafepele specifice ale copolimerilor stiren-
divinilbenzen sunt moderate, Th general sub 25 m?/g de

de probabilitate a distribupiei porilor situate in domeniul
macroporilor °i porilor tranzipionali (tabelul 3, fig. 1), in
condipiile utilizarii aceluia® mediu de reacpie.

100

=
&

Randament de
E ]
s

functionalizare, %
L5 4]
[ ]

e

R ]2 e Ho

Fig. 1. Randamentele de funcpionalizare cu grupdri de tip 2-amino-
piridind pe copolimerii de tip stiren-divinilbenzen

La copolimerii cu grad de clorometilare mai avansat,
cre®te probabilitatea localizérii grupérilor clormetil ©i in
porii de dimensiuni mai mici, ceea ce mare°te proba-
bilitatea unor restricpii de ordin steric, conformapional ©i
difuziv.

Prin metodele propuse au fost obpinute suporturi
polimere cu grade de funcpionalizare cuprinse intre 1,5 ©i
2,8 mmoli de grupari funcpionale/gram de copolimer,
asigurand o concentrapie suficientd de centre de ancorare
pe unitatea de masa de suport.

Tabelul 3
CARACTERIZAREA LIGANZILOR POLIMERI FUNCPIONALIZAPI CU 2-AMINO-PIRIDINA

Cod %Cl¢ y NF Gr
copolimer (% molare) mmoli -NHR / gram copolimer
functionalizat
ITA 4,42 0,400 69,63 2,76
IIB 4,08 0,381 70,60 2,67
Inc 2,08 0,198 72,84 1,58
1D 2,22 0,250 75,36 1,93
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Concluzii

Copolimerii stiren-divinilbenzen de tip ,gel”
funcpionalizapi cu grupdari 2-amino-piridind se obpin prin
procedee simple i eficiente.

Apreciem ca produsele obpinute pot fi aplicate cu succes
in special in sinteza organica fin&.
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