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Hibrizi aminofosfonat polimer-silice obþinuþi via sinteza „one-pot” a
polisulfonei funcþionalizate cu aldehidã
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The paper deals with the synthesis of aminophosphonate polymer-silice hibrid. In the first step
chloromethylated polysulphone was chemically functionalized with aldehyde groups by direct oxidation
with DMSO, followed by “one-pot” reaction of polysulphone aldehyde with diphosphite and (3-aminopropyl)
trimethoxysilane.
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Poli(arilen eter)sulfonele sunt polimeri amorfi cu o
stabilitate termicã bunã ºi cu proprietãþi termoplastice
performante datoritã stabilitãþii legãturii difenileter ºi
prezenþei unitãþii difenilsulfonã în catena principalã [1].
Polisulfonele aromatice (PSF) ocupã un loc important în
obþinerea de membrane, datoritã unor proprietãþi
importante pe care le au: transparenþã ºi rezistenþã
mecanicã bunã, o stabilitate termicã înaltã, astfel cã
procesul de degradare a polimerului începe în jur de 5-
600oC, o temperaturã de tranziþie sticloasã ridicatã (195oC),
precum si o stabilitate bunã chimicã ºi hidroliticã la variaþii
bruºte de pH [2-4]. Modificarea chimicã a acestor
polisulfone poate fi o cale de imbunãtãþire a solubilitãþii ºi
a hidrofiliei [5], de asemenea, le poate creºte reactivitatea
prin introducerea unor grupe funcþionale noi pe catena
principalã, ceea ce va permite desfaºurarea altor reacþii.
Funcþionalizarea polisulfonelor se poate realiza prin
halometilare [6-10], sulfonare [11,12], nitrare [13-15] ºi prin
introducerea unor grupe funcþionale ca – COOH [16,17], -
F [18], -CF3 [19] si grupe alifatice nesaturate [20].

Aceastã lucrare aduce ca noutate obþinerea hibridului
polisulfonã aminofosfonat - silice prin sinteza „one-pot”,
într-o primã etapã obþinându-se polisulfona funcþionalizatã
cu grupãri aldehidice prin reacþia de oxidare cu
dimetilsulfoxid.

Partea experimentalã
Reactivi

Polisulfonã clorometilatã (produs de sintezã, 7,07% Cl,
GS= 0,98), carbonat acid de sodiu (Reactivul p.a.), alcool
metilic (Reactivul p.a.), alcool etilic (Reactivul p.a.),
dimetilsulfoxid (Fluka, p.a.), tetrahidrofuran (Fluka, p.a.),
dietilfosfit (Fluka, 90%), dimetilfosfit (Fluka, 98%), 3-
aminopropiltrimetoxisilan (Fluka, 97%).

Obþinerea polisulfonei funcþionalizate cu aldehida (PSF
CHO)

Într-un balon de 100 ml cu 3 gâturi (prevãzut  cu agitator,
refrigerent ascendent ºi termometru) s-au introdus 1,5 g
polisulfonã clorometilatã (7,07% Cl, GS= 0,98) în 50 mL
DMSO (dimetilsulfoxid) ºi apoi se adaugã cantitatea de
carbonat acid de sodiu astfel încât sã se realizeze un raport
molar de grupãri clorometil : NaHCO3 = 1:2. S-a lucrat la
temperatura de 130oC timp de 12 h.

Dupã terminarea timpului de reacþie amestecul de
reacþie a fost turnat într-un volum de apã sub agitare.

*email : apopa_ro@yahoo.com

Polimerul precipitat a fost filtrat, spãlat cu metanol ºi uscat
la 40 oC timp de 24 h.

Obþinerea hibridului polisulfonã aminofosfonat- silice prin
sinteza „one-pot”

Într-un balon de 50 mL cu 3 gâturi (prevãzut cu: agitator,
refrigerent ascendent ºi termometru) s-au introdus 15 ml
solvent (tetrahidrofuran) ºi 0,6 polisulfonã funcþionalizatã
(grefatã) cu grupãri aldehidice (0,5 mmoli CHO/g. polimer).
Raportul molar folosit la sintezã este de 1:1:1 - grupãri CHO:
dietilfosfit (dimetilfosfit) : aminã (3-aminopropil-
trimetoxisilan).

Amestecul de reacþie s-a menþinut sub agitare în
atmosferã de azot timp de 20 h la temperatura de 70oC.
Produsul final precipitat în balonul de reacþie s-a filtrat ºi a
fost spãlat cu alcool etilic (3 . 10 mL) pe fritã. Hibridul
polisulfonã aminofosfonat - silice a fost uscat într-o etuvã
la 50 oC timp de 24 h.

Determinarea conþinutului de clor
Pentru determinarea conþinutului de clor s-a folosit o

metodã Schöniger [21].

Determinarea conþinutului de fosfor
Pentru determinarea conþinutului de fosfor s-a folosit o

metodã modificatã Schöniger  [22].

Rezultate ºi discuþii
În vederea obþinerii materialelor hibride aminofosfonaþi

polimerici- silice se parcurg douã etape: 1) obþinerea
precursorilor polimerici (PSF-CHO), 2) prepararea
materialelor hibride aminofosfonaþi polimerci-silice
(schema 1).

În prima etapã se realizeazã oxidarea directã cu DMSO
a polisulfonei clorometilate [10], produse de parteneri, in
vederea introducerii funcþiunii aldehidice, urmãrind o
variantã a metodei lui A. Warshawsky si colaboratorii [23].
În a doua etapã se obþine hibridul polisulfonã amino-
fosfonat - silice prin sinteza „one-pot”.

Caracterizarea produºilor prin spectroscopie de absorbþie
în infraroºu

Evoluþia reacþiei s-a urmãrit prin spectroscopie IR. Astfel,
datoritã consumului de grupãri - CHO intensitatea benzii
caracteristice grupãrii: νC=O la 1690 cm-1 scade ca urmare
a formãrii de noi legãturi de tip aminofosfonat.
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Caracterizarea produºilor prin analizã termogravimetricã
Curbele TG permit observarea domeniilor de

temperaturã în care polimerul prezintã pierderi de masã
(fig. 1).

Polisulfonele funcþionalizate cu gruparea aminofosfonat
(PSF aminophos) sunt compuºi ce conþin legãturi Si-O ºi
Si-C. Ei sunt caracterizaþi printr-o stabilitate termicã înaltã
(mai sus de 400 oC ) datoritã tãriei legãturii Si-O (fig. 1c ).

Caracterizarea produºilor prin RMN
Spectrele 1H-RMN si 13C-RMN au fost înregistrate cu

ajutorul unui spectrometru Bruker DRX 400, în cloroform.

S-a folosit ca referinþã scala XSI [24], iar drept standard
intern TMS. Spectrele au fost inregistrate la o temperatura
de 298K.

Numerotarea atomilor de C ºi H este prezentatã în figura
3.

Spectrul 1H-RMN alPSF-CHO este prezentat în figura 3.
PSF-CH2Cl, 1H-RMN (400MHz, CDCl3): δ,ppm:  1,70 (s,

H-5), 4.53 (s, H-12), 6.83 (d, 3J(H,H)=8.4Hz, H-2), 6.90-7.10
(m, H-3, H-14), 7.10-7.30 (m, H-7, H-8, H-9, H-10), 7.36 (s,
H-11), 13C-RMN (100MHz, CDCl3) :δ, ppm:  30,90 (s, H-5‘),
40,95 (s, H-12),  42,55(s, H-5), 117,67 (s, H-14), 119,80 (s, H-
2),  120,06 (s,H-8), 128,43 (s, H-3), 128,94 (s, H-7), 129,81
(s, H-10), 129,44 (H-11), 129,69 (s, H-15), 135,30 (s, H-17),
135,91 (s, H-16), 146,73 (s, H-9),  152.92 (s, H-1), 147,15
(s,H-4),147,75 (s,H-6),161,58 (s, H-13), 161,96 (s, H-18)

PSF-CHO, 1H-RMN (400MHz, CDCl3): δ,ppm:  1,67 (s, H-
5), 6,40-7,10 (m, H-2, H-3, H-7), 7,08(m, H-14), 7,10-7,30 (m,
H-9, H-10, H-11), 7,50-8,20 (m, H-15),10,28 (s, H-12), 13C-
RMN (100MHz, CDCl3) :δ, ppm:  30,74 (s, H-5‘), 42,41(s, H-
5), 119,80 (s, H-14), 120,28 (s,H-8), 126,59 (H-11), 129,70
(s, H-15), 128,40 (s, H-10),130,00 (s, H-7),135,10 (s, H-16),
147,13 (s,H-6), 152,91 (s, H-9), 161,96 (s, H-13), 188,79 (s,
H-12)

Determinarea gradului de funcþionalizare (GF)
Structurile statistice ale polisulfonei iniþiale ºi

funcþionalizate cu aldehidã ºi respectiv aminofosfonat sunt
prezentate în figurile 4-6.
A. Funþionalizarea polisulfonei cu grupãri aldehidice:

S-au utilizat notaþiile:
x - fracþiunea de unitãþi polisulfonice funcþionalizate cu

gruparea - CH2Cl iniþialã;
y - fracþiunea de unitãþi polisulfonice funcþionalizate cu

gruparea aldehidicã- CHO;
x-y- fracþiunea de unitãþi polisulfonice funcþionalizate cu

gruparea - CH2Cl rezidualã;
1-x - fracþiunea de unitãþi polisulfonice nefuncþionalizate;
MPSF - masa molecularã a unitãþii repetitive a polisulfonei

nefuncþionalizatã;

Schema 1. Polisulfona funcþionalizatã cu gruparea aldehidicã (PSF-
CHO) ºi aminofosfonat (PSF aminophos), unde R= -P(O)(OC2H5)2 ºi

- P(O)(OCH3)2, R’= -NH-C3H7Si(OCH3)3
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Fig.  1. Analiza termicã a probelor (PSF-CH2Cl (a), PSF-CHO (b), PSF-aminophos1 (c)) a fost realizatã în
atmosferã de azot cu viteza de incalzire de 10 oC/min în intervalul 25 - 600 °C

Fig. 2. Numerotarea atomilor de C ºi H în
unitãþile repetitive PSF-CH2Cl, respectiv

PSF-CHO
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MPSF CH2Cl - masa molecularã a unitãþii repetitive a
polisulfonei funcþionalizate cu grupãri CH2Cl;

MPSF CHO– masa molecularã a unitãþii repetitive a
polisulfonei funcþionalizate cu grupãri aldehidice;

Mmi - masa molecularã medie a unitãþii de polisulfonã
sursã iniþialã;

Mmf - masa molecularã medie a unitãþii de polisulfonã
funcþionalizatã cu grupãri aldehidice;

ACl – masa atomicã a elementului clor;
GF  - gradul de funcþionalizare a copolimerului;
Ff- grupãri CHO;
Fi- grupãri CH2Cl;
ηF- randament de funcþionalizare.
Din procentul rezidual de clor din polimerul

funcþionalizat :
     (1)

Fig. 3. Spectrul 1H-RMN al PSF-CHO (a), detaliu zona aromatica (b)

unde: Mmf = Mmi + y(MPSFCHO - MPSFCH2Cl)       (2)

rezultã fracþiunea  de polisulfonã funcþionalizate cu grupãri
de tip - CHO:

            (3)

S-a putut astfel calcula gradul de funcþionalizare ºi
randamentul de funcþionalizare:

               (4)

                                                     (5)

Rezultatele obþinute în funcþionalizarea polisulfonelor
cu grupãri CHO sunt prezentate în tabelul 1.

Fig. 4. Structura statisticã a polisulfonei clorometilate (PSF CH2Cl).

Fig. 5. Structura statisticã a polisulfonei funcþionalizate cu gruparea aldehidicã (PSF CHO)

Fig. 6. Structura statisticã a polisulfonei funcþionalizate cu gruparea aminofosfonat (PSF aminophos).
unde R= -P(O)(OC2H5)2 ºi - P(O)(OCH3)2, R’= -NH-C3H7Si(OCH3)
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Fig. 7. Imaginea SEM a hibridului polisulfonã aminofosfonat-silice (PSF-aminophos1 (a), PSF-aminophos2 (b))

B. Funþionalizarea polisulfonei cu grupãri aminofosfonat
x-y – fracþiunea de unitãþi polisulfonice funcþionalizate

cu gruparea-CH2Cl rezidualã;
y-z - fracþiunea de unitãþi polisulfonice funcþionalizate

cu gruparea aldehidicã -CHO rezidualã;
z - fracþiunea de unitãþi polisulfonice funcþionalizate cu

gruparea  finala, aminofosfonat (Ff);
%P – procentul de fosfor în polimerul final;
MPSFCHO – masa molecularã a unitãþii repetitive a

polisulfonei funcþionalizate cu grupãri aldehidice Fi;
MPSFaminophos - masa molecularã a unitãþii repetitive a

polisulfonei funcþionalizate cu grupãri aminofosfonat Ff;
Mmi – masa molecularã medie a unitãþii de polisulfonã

sursã iniþialã;
Mmf - masa molecularã medie a unitãþii de polisulfonã

funcþionalizate cu aminofosfonat;
AP - masa atomicã a fosforului;
GPFS aminophos - gradul de funcþionalizare al polimerului;

Din procentul de fosfor al polimerului funcþionalizat:

                       (6)

rezultã fracþiunea de unitãþi polisulfonice funcþionalizate
cu grupãri de tip aminofosfonat Ff:

                          (7)

unde:    Mmi = (x-y) . MPSFCH2Cl + y . MPSFCHO + (1-x) . MPSF       (8)

   (mmoli grupãri aminofosfonat/

                                  gram polisulfonã)                                         (9)

unde:       Mmf= Mmi + z . (MPSF aminophos –MPSF CHO)             (10)

    (11)

Rezultatele obþinute în funcþionalizarea polisulfonelor
cu grupãri aminofosfonat silice sunt prezentate în tabelul
2. Din analiza datelor experimentale (tabelul 2) s-a observat
cã stabilitatea polisulfonei este influentatã de natura
grupãrilor pendante de aminofosfonat. Prin metoda
propusã au fost obþinute polisulfone cu grade de
funcþionalizare cuprinse între 0,57-0,68 mmoli de grupãri
aminofosfonat/gram de polisulfona, asigurând o
concentraþie suficientã de centre de ancorare pe unitatea
de masã de suport fiind potrivite pentru aplicaþii ulterioare
ca ºi catalizatori.

Structura materialelor poate fi direct vizualizatã prin
microscopie electronicã de baleaj (fig. 7).

Tabelul 2
CARACTERIZAREA POLISULFONEI FUNCÞIONALIZATE CU GRUPÃRI AMINOFOSFONAT SILICE

Tabelul 1
CARACTERIZAREA POLISULFONEI FUNCÞIONALIZATE CU GRUPÃRI ALDEHIDICE
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În figura 7 (a) ºi (b) particule de silice albã pot fi gãsite
dispersate în matricea polimerului.

S-a investigat prin SEM distribuþia silicei ºi separarea
microfazei în matricea hibrid, morfologia suprafeþei. În
acord cu imaginile SEM dimensiunile particulelor sunt la
scalã nanometricã.

Concluzii
Prin metoda propusã au fost obþinute polisulfone cu

grade de funcþionalizare cuprinse între 0,57-0,68 mmoli de
grupari aminofosfonat/gram de polisulfonã ºi fiind potivite
pentru aplicaþii ulterioare ca ºi catalizatori biomimetici.
Structura materialelor poate fi direct vizualizatã prin
microscopie electronicã de baleiaj. Analiza termogravi-
metricã aratã o modificare a stabilitãþii termice a
polimerilor funcþionalizaþi cu grupãri pendante de tip
aminofosfonat comparativ cu polisulfona funcþionalizatã
cu grupãri - CHO. Materialele hibride obþinute sunt
caracterizate printr-o stabilitate termicã înaltã (mai sus de
400oC ).

Mulþumiri: Autorii mulþumesc pentru suportul financiar primit in cadrul
Programului CEEX, MATBIOMIMOX, Contract nr. 50/2006.
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