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Hibrizi aminofosfonat polimer-silice obpinupi via sinteza ,,one-pot” a
polisulfonei funcpionalizate cu aldehida
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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 termicd buna ©°i cu proprietdhi termoplastice
performante datorita stabilitapii legaturii difenileter ©i
prezenbei unitdhii difenilsulfond in catena principald [1].
Polisulfonele aromatice (PSF) ocupa un loc important in
obpinerea de membrane, datoritd unor proprietapi
importante pe care le au: transparenpa °i rezistenpd
mecanica buna, o stabilitate termica inaltd, astfel ca
procesul de degradare a polimerului incepe in jur de 5-
600°C, o temperaturd de tranziie sticloasa ridicata (195°C),
precum si o stabilitate bun& chimica °i hidrolitica la variajii
bru°te de pH [2-4]. Modificarea chimica a acestor
polisulfone poate fi o cale de imbunétapire a solubilitapii °i
a hidrofiliei [5], de asemenea, le poate cre®te reactivitatea
prin introducerea unor grupe funcpionale noi pe catena
principald, ceea ce va permite desfa®urarea altor reachii.
Funcpionalizarea polisulfonelor se poate realiza prin
halometilare [6-10], sulfonare [11,12], nitrare [13-15] ©i prin
introducerea unor grupe funcpionale ca- COOH [16,17], -
F [18], -CF, [19] si grupe alifatice nesaturate [20].

Aceastd lucrare aduce ca noutate obpinerea hibridului
polisulfond aminofosfonat - silice prin sinteza ,,one-pot”,
intr-o primé etapa obpinandu-se polisulfona funchionalizata
cu grupéri aldehidice prin reacpia de oxidare cu
dimetilsulfoxid.

Partea experimentald
Reactivi

Polisulfona clorometilata (produs de sintezd, 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%).

Obpinerea polisulfonei funcpionalizate cu aldehida (PSF
CHO)

Intr-un balon de 100 ml cu 3 gaturi (prevazut cu agitator,
refrigerent ascendent °i termometru) s-au introdus 1,5 g
polisulfona clorometilata (7,07% Cl, GS= 0,98) in 50 mL
DMSO (dimetilsulfoxid) °i apoi se adaugd cantitatea de
carbonat acid de sodiu astfel incat sa se realizeze un raport
molar de grupari clorometil : NaHCO, = 1:2. S-a lucrat la
temperatura de 130°C timp de 12 h.

Dupd terminarea timpului de reacpie amestecul de
reachie a fost turnat intr-un volum de apé sub agitare.
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Polimerul precipitat a fost filtrat, spdlat cu metanol i uscat
la 40 °C timp de 24 h.

Obpinerea hibridului polisulfond aminofosfonat- silice prin
sinteza ,,one-pot”

Intr-un balon de 50 mL cu 3 gaturi (prevazut cu: agitator,
refrigerent ascendent °i termometru) s-au introdus 15 ml
solvent (tetrahidrofuran) ©i 0,6 polisulfona funcpionalizaté
(grefatd) cu grupdri aldehidice (0,5 mmoli CHO/g. polimer).
Raportul molar folosit la sintez& este de 1:1:1 - grupdri CHO:
dietilfosfit (dimetilfosfit) : amind (3-aminopropil-
trimetoxisilan).

Amestecul de reachie s-a menpinut sub agitare in
atmosfera de azot timp de 20 h la temperatura de 70°C.
Produsul final precipitat in balonul de reactie s-afiltrat % a
fost spalat cu alcool etilic (3 . 10 mL) pe fritd. Hibridul
polisulfond aminofosfonat - silice a fost uscat intr-o etuva
la 50 °C timp de 24 h.

Determinarea conpinutului de clor
Pentru determinarea conpinutului de clor s-a folosit o
metoda Schoniger [21].

Determinarea conpinutului de fosfor
Pentru determinarea conpinutului de fosfor s-a folosit o
metoda modificatd Schoniger [22].

Rezultate ©i discupii

In vederea obpinerii materialelor hibride aminofosfonapi
polimerici- silice se parcurg doud etape: 1) obpinerea
precursorilor polimerici (PSF-CHO), 2) prepararea
materialelor hibride aminofosfonapi polimerci-silice
(schema 1).

In prima etapa se realizeaza oxidarea directd cu DMSO
a polisulfonei clorometilate [10], produse de parteneri, in
vederea introducerii funcpiunii aldehidice, urmarind o
variantd a metodei lui A. Warshawsky si colaboratorii [23].
In a doua etapd se obpine hibridul polisulfond amino-
fosfonat - silice prin sinteza ,,one-pot”.

Caracterizarea produCilor prin spectroscopie de absorbpie
in infraro®u

Evolupia reacpiei s-a urmarit prin spectroscopie IR. Astfel,
datoritd consumului de grupéri - CHO intensitatea benzii
caracteristice grupdrii: vC=0 la 1690 cm* scade ca urmare
a formarii de noi legaturi de tip aminofosfonat.
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Schema 1. Polisulfona funcpionalizata cu gruparea aldehidicd (PSF-

CHO) °i aminofosfonat (PSF aminophos), unde R= -P(0)(OC,H;), °i
- P(0)(OCH,),, R'= -NH-C,H.Si(OCH,),

Caracterizarea produCilor prin analiz& termogravimetrica

Curbele TG permit observarea domeniilor de
temperaturd in care polimerul prezinta pierderi de masé
(fig. 1).

Polisulfonele funchionalizate cu gruparea aminofosfonat
(PSF aminophos) sunt compu®i ce conpin legaturi Si-O ©i
Si-C. Ei sunt caracterizapi printr-o stabilitate termica inalta
(mai sus de 400 °C ) datorita tériei legaturii Si-O (fig. 1c).

Caracterizarea produ®ilor prin RMN
Spectrele *H-RMN si BC-RMN au fost Tnregistrate cu
ajutorul unui spectrometru Bruker DRX 400, in cloroform.

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

Numerotarea atomilor de C °i H este prezentata in figura
3.

Spectrul *H-RMN alPSF-CHO este prezentat in figura 3.

PSF-CH,CI, *H-RMN (400MHz, CDCI.): 6,ppm: 1,70 (s,
H-5), 453 (s, H-12), 6.83 (d, 2J(H,H)=8.4Hz, o 2) 6.90-7.10
(m, H-3, H-14), 7.10-7.30 (m, H-7, H8 H-9, H-10), 7.36 (s,
H-11), 13C-RMN (100MHz, CDCl,) pm: 30,90 (s, H-5Y),
40,95 (s, H-12), 42,55(s, H-5), 1137 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, *H-RMN (4OOMHz CDCL,): 6ppm 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), **C-
RMN (100MHz, CDCL,) :5, ppm: 30,74 (s, H-5%), 42,41(s, H-
5), 119,80 (s, H-14), 20,28 (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 funcpionalizare (GF)

Structurile statistice ale polisulfonei inipiale ©i
funcpionalizate cu aldehida °i respectiv aminofosfonat sunt
prezentate in figurile 4-6.
A. Funpionalizarea polisulfonei cu grupari aldehidice:

S-au utilizat notafiile:

X - fracpiunea de unit&i polisulfonice funcpionalizate cu
gruparea - CH,Cl inifialg;

y- fracblunea de unitahi polisulfonice funcpionalizate cu
gruparea aldehidicé- CHO;

x-y- frachiunea de unit&i polisulfonice funcfionalizate cu
gruparea - CH,Cl reziduala;

1-x- fracblunea de unit&hi polisulfonice nefunchionalizate;

M..- masa moleculara a unitaii repetitive a polisulfonei
nefuncpionalizata;
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Fig. 1. Analiza termicd a probelor (PSF-CH,CI (a), PSF-CHO (b), PSF-aminophosl (c)) a fost realizaté in
atmosfera de azot cu viteza de incalzire de 10 °C/min in intervalul 25 - 600 °C

14
18
14
PSF-CH,CI ‘ Fig. 2. Numerotarea atomilor de C i H in
unitapile repetitive PSF-CH,CI, respectiv
12 PSF-CHO
14
18
14

PSF-CHO
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b
| Fig. 3. Spectrul *H-RMN al PSF-CHO (a), detaliu zona aromatica (b)
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Fig. 4. Structura statistica a polisulfonei clorometilate (PSF CH,CI).
o
?Hs H,Cl H ?Ha CHO ﬁ
W o O %>Ho—<>jH —OF
H, 11 X-y H, i y
. ?H3 ﬁ
O O=O+OF
H, E 1-x

Fig. 5. Structura statisticd a polisulfonei funcpionalizate cu gruparea aldehidica (PSF CHO)

+-OFG O OO0 HOt
H, E H, (ﬁ) y-z
H, CHRR' 0 " o
{- OO O+-OH-CO-EO-O- 1Ok
I ' ' 1
Hs Hsy o 1-x
Fig. 6. Structura statisticd a pollsulfonel funcpionalizate cu gruparea aminofosfonat (PSF aminophos).
unde R= -P(0)(OC,H,),° - P(0)(OCH,),, R'= -NH-C,H,Si(OCH,)
M... CH,CI - masa moleculara a unitapii r itiv : =
CHC asa moleculard a unitapii repetitive a  ynde: M =M+ Y Moo - Mogerne)

pollsurfonel funcfionalizate cu grupari CH,CI;

M, CHO- masa moleculara a unitapii repetitive @ rezyts frachiunea de polisulfona funcfionalizate cu grupéri

pollsurfonel funcpionalizate cu grupari aldehidice; de tip - CHO:
Mmi - masa moleculard medie a unitapii de pollsulfoné 100-x- A, —%Cl, - M
sursa inipiald; y= @ /

Mmf - masa moleculara medie a unitapii de polisulfona 100+ ¢, +%CLy - (M psicro = M i)

funcpionalizatd cu grupdri aldehidice;

A, - masa atomicé a elementului clor; S-a putut astfel calcula gradul de funcpionalizare °i
G - gradul de funcfionalizare a copollmerulm randamentul de funcpionalizare:

F gruparl CHO; y ) _

F grupdri CH C| Gosrcno = o (mmoli CHO / gram polisulfoni)

nF- randament de funcpionalizare, "

Din procentul rezidual de clor din polimerul n =§-100 (% molar)

funcpionalizat : — ).
: vecy, = E=2) A4

e cu grupdri CHO sunt prezentate in tabelul 1.

mf
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Tabelul 1
CARACTERIZAREA POLISULFONEI FUNCDPIONALIZATE CU GRUPARI ALDEHIDICE

Cod %Cly X y Ne Mt Gpsreto
(% (grame) | mmoli -CHO / gram
molare) polisulfona
PSF CHO 3,54 | 0,98 | 0,50 51,02 480,275 1,04
Tabelul 2 i
CARACTERIZAREA POLISULFONEI FUNCPIONALIZATE CU GRUPARI AMINOFOSFONAT SILICE
Cod* %P |y z y-z ul3 \Y GpsFaminophos
(% (grame) mmoli
molare) aminofosfonat /
gram polisulfona
PSFaminophos I | 2,17 | 0,50 | 0,39 | 0,11 78 568,805 0,68
PSFaminophos 2 | 1,77 | 0,50 | 0,32 | 0,18 64 561,875 0,57

‘ unde PSFaminophos I: R= - P(O)(OCH3)2, R’= 'NH'C3H7SI(OCH3)37 PSFaminophos 2: R= -

P(O)(OCsz)z, R’= -NH-C3H7Si(OCH3)3,

B. Funpionalizarea polisulfonei cu grupari aminofosfonat

x-y — frachiunea de unitéi polisulfonice funcpionalizate
cu gruparea-CH,Cl reziduala;

y-z - fracpiunea de unitépi polisulfonice funcpionalizate
cu gruparea aldehidica -CHO rezidualg;

z - fracpiunea de unitépi polisulfonice funcpionalizate cu
gruparea finala, aminofosfonat (Ff);

%P - procentul de fosfor in polimerul final;

M.s:cho — Masa moleculara a unitapii repetitive a
polisuffonei funcpionalizate cu grupari aldehidice Fi;

Mose minopnes = M@s@ Moleculara a unitépii repetitive a
polisuf?onel ?suncbionalizate cu grupdri aminofosfonat Ff;

M_,; - masa moleculard medie a unitaii de polisulfona
sursa inipiald;

M_. - masa moleculara medie a unitajii de polisulfona
funcfionalizate cu aminofosfonat;

A, - masa atomica a fosforului;

G - gradul de funcpionalizare al polimerului;

PFS aminophos

Din procentul de fosfor al polimerului funcpionalizat:

z 4,

P% = -100

M, +z(M =M ogicno) (©)

PSFaminophos

rezultd fracpiunea de unitapi polisulfonice funcpionalizate
cu grupdri de tip aminofosfonat Ff:

L %P-M,,
1 00 ' Al’ - %P ' (MI’SI'irmmuphm
unde: Mmi= (X-y) Moo Y M

-M PSIC 'H()) )
+(1X) My (8

PSFCHO

z

G stamnopn = 73 —(mmoli grupari aminofosfonat/
mf
gram polisulfond) 9)
unde: M =M, +z (M,.aminophos M, ) (10)
z
n =—-100 (1)

y

Rezultatele obpinute Tn funcpionalizarea polisulfonelor
cu grupari aminofosfonat silice sunt prezentate in tabelul
2. Din analiza datelor experimentale (tabelul 2) s-a observat
cd stabilitatea polisulfonei este influentatd de natura
grupadrilor pendante de aminofosfonat. Prin metoda
propusd au fost obpinute polisulfone cu grade de
funcpionalizare cuprinse intre 0,57-0,68 mmoli de grupari
aminofosfonat/gram de polisulfona, asigurand o
concentrapie suficientd de centre de ancorare pe unitatea
de masé de suport fiind potrivite pentru aplicabii ulterioare
ca i catalizatori.

Structura materialelor poate fi direct vizualizatd prin
microscopie electronicé de baleaj (fig. 7).

Fig. 7. Imaginea SEM a hibridului polisulfona aminofosfonat-silice (PSF-aminophosl (a), PSF-aminophos2 (b))
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In figura 7 (a) °i (b) particule de silice alba pot fi gasite
dispersate in matricea polimerului.

S-a investigat prin SEM distribupia silicei °i separarea
microfazei in matricea hibrid, morfologia suprafepei. In
acord cu imaginile SEM dimensiunile particulelor sunt la
scald nanometrica.

Concluzii

Prin metoda propusa au fost obpinute polisulfone cu
grade de funcpionalizare cuprinse intre 0,57-0,68 mmoli de
grupari aminofosfonat/gram de polisulfond ©i fiind potivite
pentru aplicaii ulterioare ca °i catalizatori biomimetici.
Structura materialelor poate fi direct vizualizatd prin
microscopie electronicd de baleiaj. Analiza termogravi-
metricd aratd o modificare a stabilitapii termice a
polimerilor funcpionalizapi cu grupdri pendante de tip
aminofosfonat comparativ cu polisulfona funcpionalizata
cu grupari - CHO. Materialele hibride obpinute sunt
caracterizate printr-o stabilitate termica inaltd (mai sus de
400°C).

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