Functionalizarea polimerilor de tipul polisulfonei si
polifenilenoxidului pentru realizarea unor membrane cu afinitate
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Literature relates the membrane modification as a way to obtain affinity membranes having new mechanical
and physical-chemical properties, specific to each application. One of the most used technique for the
modification of the membrane characteristics consists of grafting the different reactive functions on polymeric
chain: -COOH, NH,, -SO.H, -X, -OH etc. This paper offers an original variant for preparation of modified
polysulphone by FriedelCrafts acylation and the obtaining of brominated polyphenileneoxide.
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Un prim pas in vederea obtinerii unei membrane cu
afinitate o reprezinta introducerea grupelor functionale in
matricea polimerica din care se va constitui membrana
[1]. Un material ideal pentru separarile de afinitate trebuie
sa indeplineasca in acelasi timp o serie de conditii legate
de afinitatea ridicata fata de ligand, disponibilitatea
gruparilor reactive pentru reactii directe cu gruparile libere
din compusul care trebuie separat, lipsa de toxicitate, pret
scazut. Functionalizarea este dependenta de reactivitatea
chimica a polimerului de baza, fiind posibile procese cum
ar fi: introducerea unor grupari functionale, convertirea
gruparilor functionale existente sau chiar grefarea unor noi
polimeri [2]. Introducerea gruparilor functionale si ulterior
atasarea liganzilor cu specificitate, pe centrele active
create, prezinta un interes deosebit pentru realizarea
sistemelor cu afinitate. Odata ce materialul polimeric este
selectat, se activeaza prin introducerea unor grupe
functionale in matrice, pentru a o face reactiva fata de
grupele liganzilor care intervin in separarea de afinitate.
In utilizarea polimerilor ca materiale membranare
corelarea structura / proprietati (permeabilitate, afinitate
chimica specifica, porozitate) reprezinta un aspect
important.

O categorie importanta de grupe reactive este
reprezentatd de cele de tipul: -R-COOH, -COOR, -Ar-
COOH, -CH,Br. Acestea pot fi introduse in structura
polimerului prin reactii de acilare de tip Friedel-Crafts,
respectiv prin substitutie radicalica in catena laterala [3,4].
Prin tehnica de functionalizare chimica proprietatile
mecanice ale membranei polimerice nu sunt afectate; in
plus, membrana capata un caracter hidrofil, care creste
cu gradul de substitutie al polimerului.

Datele de literatura referitoare la acest subiect arata
faptul ca aceste membrane au proprietdti superioare din
punct de vedere al capacitatii de a fixa diversi liganzi,
ducand la cresterea performantelor de separare prin
ultrafiltrare de afinitate [5-7].

Lucrarea prezinta sintezele unor materiale polimerice
(polisulfond acilata si polifenilenoxid bromurat) care sa
conduca la obtinerea de membrane cu grupe functionale
active. Spre deosebire de lucrari similare citate in literatura
de specialitate, noutatea celor prezentate in materialul de
fatd constd in stabilirea unor conditii de lucru care au
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condus la obtinerea de suporturi activate cu grad ridicat
de functionalizare.

Parte experimentala
Materiale utilizate

-Polisulfona (PSF) ULTRASON (S3010-BASF-Germania):
M-36.000 g/mol, densitate1,24 g/cm?, continut de apa 0,8%
la 23°C.

-Anhidrida maleica pentru sinteza (Merck): densitate
specifica 1,32 g/cm?®la 55°C, p.t. 51-53°C, p.f. 200°C.

-Anhidrida ftalica pentru sinteza (Merck): p.t. 129-132°C,
p.f. 285°C.

-Cloroformiat de etil pentru sinteza (Merck): densitate
specifica 1,14 g/cm? la 20°C ; p.t. 81°C, punct de fierbere
94°C .

-Clorura de aluminiu anhidra pentru sinteza (Merck):
puritate > 98%; p.t. 180-181°C (sublimare); densitate
specifica 2,44 g/cm?la 20°C .

-Polifenilenoxid (PPO) - Centrul de Cercetari pentru
Materiale Plastice Bucuresti: pulbere alb-galbuie,
temperatura de tranzitie vitroasa (T )-195 - 210°C .

-N-bromsuccinimida de sinteza (gMerck): masa molara
178 g/mol, puritate: > 99%, temperatura de topire 174 -
179°C (descompunere).

-Azo-izo-butironitril de sinteza (Merck): masa molara
164,2 g/mol, puritate 98%, densitate specifica 1,11 g/cm?3la
20°C, p.t. 102 - 105°C (descompunere).

-Tetraclorura de carbon anhidra (Oltchim - Rm.Véalcea).

Metode

Polisulfona a fost functionalizata prin acilari Friedel-
Crafts, iar modificarea polifenilenoxidului a decurs prin
bromurare radicalica la catena laterala. Compusii acilati
au fost caracterizati structural pentru evidentierea
gruparilor functionale prin spectroscopie in IR si RMN.

Polifenilenoxidul bromurat a fost caracterizat prin
spectroscopie RMN, care ofera date referitoare la gradul
de bromurare si pozitia bromului fixat, precum si prin
determinarea timpului de gelifiere, care pune in evidenta
reactivitatea radicalilor -CH,Br din lantul polimeric.

Mod de lucru

Sinteza polisulfonei modificate a avut loc intr-o instalatie
de laborator formata din balon de reactie cu trei gaturi,
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prevazut cu refrigerent ascendent, agitator mecanic si
palnie de picurare. Agentul de acilare fin mojarat se
suspensioneaza sub agitare in clorura de metilen
deshidratatd, dupa care se introduce clorura de aluminiu
anhidra necesara desfasurarii procesului. Se adauga in
mod continuu, sub agitare, polisulfona dizolvata in
diclormetan, cu un debit de 1-1,2 cm?min. Amestecul
de reactie se incalzeste la 40°C si este mentinut la reflux
timp de 14 h, intr-o baie termostatata, dupa care se raceste
si se supune prelucrarii. Se indeparteaza solventul prin
distilare, apoi amestecul de culoare brun-roscata este tratat
cu alcool etilic la rece, intr-o baie de apa cu gheata, cand
are loc precipitarea produsului de reactie. Solidul obtinut
dupa separarea precipitatului se purifica prin dizolvari
repetate in solvent, precipitari si spalari repetate cu alcool
etilic, pana cand solutia de spalare este limpede. Produsul
uscat are aspectul unei pudre de culoare alb-gdlbuie.

Reactiile chimice de obtinere a polisulfonei cu grupari
alchil-carboxil, aril-carboxil si cu grupari esterice sunt
prezentate in figurile 1 -3.
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Fig 2. Activarea polisulfonei prin acilare cu anhidrida ftalica
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Fig.3. Activarea polisulfonei prin acilare cu cloroformiat de etil
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Pentru fiecare din cele trei acildri au fost efectuate cate
cinci variante de sinteze in care s-au mentinut constante
conditiile de lucru, singurul parametru variabil fiind raportul
molar pohsulfona (PSF) / agent de acilare / AICL,.

Aspectele cele mai importante care s-au urmarit in
aceste sinteze, au fost: dilutia si omogenitatea amestecului
de reactie, adéugarea solutiei polimerice cu debit constant,
sub agitare continua, termostatarea vasului de reactie
pentru a evita aparitia supraincalzirilor locale, prelucrarea
adecvata a amestecului de reactie in scopul diminuarii
pierderilor pe parcursul etapelor si al obtinerii unui
randament cat mai bun in substanta pura.

Bromurarea polifenilenoxidului la catena laterald a avut
loc intr-un vas de reactie din sticla, prevazut cu gura de
alimentare, coloana de refluxare si manta de termostatare,
in care s-a introdus cantitatea corespunzatoare de
tetraclorurd de carbon in care se dizolva la cald, sub agitare,
polifenilenoxidul. Dupa dizolvarea completa a polimerului
se introduc initiatorul si bromsuccinimida, in una sau mai
multe portii. Se ridica temperatura de reactie pana la
refluxarea solventului, mentinandu-se masa de reactie sub
agitare circa 5 h. La sfarsitul procesului se separa prin
filtrare succinimida rezultata, iar solutia polimerica este
supusa operatiei de desolventare. Eliminarea solventului
din mediul de reactie filtrat se realizeaza prin injectarea
acestuia in apa cu temperatura de minim 85°C, tetraclorura
evaporata fiind recuperata prin condensarea vaporilor
acesteia intr-un refrigerent. Se obtine astfel polifenilenoxid
bromurat sub forma de fulgi de culoare alb-galbuie.
Produsul solid obtinut este uscat si apoi se utilizeaza la
realizarea membranelor.

Schema reactiei de bromurare este prezentatd in figura
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Fig. 4. Reactia de bromurare radicalica a polifenilenoxidului

Pe parcursul experimentelor s-a urmarit obtinerea unui
produs bromurat cu preponderenta la o singura grupare
metil, prin schimbarea raportului molar polimer : N-
bromsuccinimida. Au fost efectuate patru seturi de
experimente in cadrul carora s-a studiat influenta raportului
molar dintre polimer si reactanti, precum si modalitatea
de addugare a reactantilor in masa de reactie, asupra
gradului si modului de bromurare a polifenilenoxidului. In
toate sintezele efectuate, pornind de la datele de literatura
si de la specificitatea reactiilor radicalice, raportul molar
dintre reactantul bromsuccinimida si initiatorul azo-izo-
butironitril a fost mentinut constant la valoarea de 1/ 0,05.

Rezultate si discutii

Procesele de functionalizare a polisulfonei au fost
urmadrite prin determinarea randamentului in produsul de
acilare (tabelele 1 -3).

Asa cum reiese din datele prezentate, cresterea
raportului molar polisulfond / agent de acilare / clorura de
aluminiu (intre ultimii doi compusi mentindndu-se un
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Tabelul 1

REZULTATE EXPERIMENTALE LA ACILAREA POLISULFONEI CU ANHIDRIDA MALEICA

Nr.experiment Raport molar PSF / anhidrida maleica / Randament, %
AICL
1 1/2/24 32,6
2 1/225/27 49,4
3 1/2,5/3 58,2
4 1/2,75/3,3 59,6
5 1/3/3,6 59,9
Tabelul 2

REZULTATE EXPERIMENTALE LA ACILAREA POLISULFONEI CU ANHIDRIDA FTALICA

Nr. experiment | Raport molar PSF / anhidrida ftalici / AICl; Randament, %
1 1/2/24 58,5
2 1/2,25/2,7 63,4
3 1/2,5/3 71,6
4 1/2,75/3,3 89,7
5 1/3/3,6 90,1
Tabelul 3

REZULTATE EXPERIMENTALE LA ACILAREA POLISULFONEI CU CLOROFORMIAT DE ETIL

Nr. experiment Raport molar PSF / cloroformiat de etil / Randament, %
AICI;
1 1/2/24 27,4
2 1/225/2,7 38,5
3 1/2,5/3 38,7
4 1/2,75/3,3 39,1
S 1/3/3,6 39,0

raport constant de 1/1,2) duce la o marire corespunzatoare
a randamentului pana la o anumita valoare, dupa care
variatia acestuia devine nesemnificativa. Explicatia consta
in faptul ca pe masura ce creste cantitatea de reactanti si
catalizator are loc si marirea viscozitatii masei de reactie.
Din acest motiv procesul devine neuniform la valori prea
mari corespunzatoare reactantilor si catalizatorului. In plus,
creste riscul de scapare de sub control a reactiei ca urmare
a accelerdrii acesteia. Astfel ca rapoartele optime pentru
activarea polisulfonei prin reactii de acilare sunt:

acilare cu anhidrida maleica: 1/ 2,5/ 3= nopﬁm=58,2 %
acilare cu anhidrida ftalica: 1/2,75/3,3 = Mopiim™ 89,7 %
acilare cu cloroformiat de etil:1/2,25/ 2,7 = nopﬁm=38,5 %

Datele de spectroscopie in IR pentru polimerul modificat
prin acilare cu anhidrida maleica (PSF-AM), inregistrate in
cloroform deuterat, indica urmatoarele: exista o banda
caracteristica grupei aril-CO la 1670 cm!; datorita conjugarii
acesteia cu dubla legatura -C=C- apare o scadere de 20
de unitati de la frecventa de referinta de 1690cm; benzile
din zona de 2800 - 3200 cm™ sunt caracteristice grupei
carboxil; banda caracteristica dublei legaturi apare in zona
corespunzatoare frecventei de circa 1650 cm™, dar este de
intensitate medie sau mica si poate fi mascata de benzile
specifice grupei carbonil.

Spectrul IR al polisulfonei acilate cu anhidrida ftalica
(PSF-AF) prezinta benzi caracteristice la 1650 -1700 cm?!

specifice gruparilor carbonil din secventa aril-CO-aril si o
banda larga intre 2800-3200 cm! atribuita gruparii carboxil.
In spectrul IR al polisulfonei activate cu grupe esterice de
tipul formiat de etil (PSF-FE) se disting picuri caracteristice
grupei aril-CO la 1650 — 1700 cm! iar in zona 1000 - 1100
cm’! apare un semnal atribuit legaturii C-OR din grupa
esterica grefata. Existenta semnalelor corespunzatoare
gruparilor acil in spectrele IR demonstreaza legarea
acestora de lantul polimeric al polisulfonei.

Rezultatele obtinute din spectrele RMN sunt interpretate
pornind de la calculul aditiv al deplasarilor chimice pentru
protoni aromatici, dat de formula: 6H, = 7,26 + XZ, unde
Z, reprezinta deplasarile induse de sybstituent in pozitiile
2,3 si respectiv 4 fata de acesta. In cazul polimerilor
modificati obtinuti, datele referitoare la substituentii care
apar si deplasarile pe care acestia le induc sunt prezentate
in tabelul 4.

Toate deplasarile picurilor inregistrate pentru toti cei trei
polimeri modificati pun in evidenta grefarea gruparilor acil
corespunzatoare in lantul polimeric.

Polifenilenoxidul (PPO) este un polimer care, datorita
caracteristicilor sale, se utilizeaza rar la prepararea de
membrane de micro- si ultrafiltrare. Structura sa chimica
poate fi modificata atat prin reactii heterolitice la nucleul
aromatic, cat si prin reactii homolitice la gruparile metil.
Dintre cele doua variante de modificare prezinta un interes
deosebit pentru obtinerea unui polimer activat
introducerea atomilor de halogen (Cl sau Br) la gruparile
metil, deoarece pe aceasta cale se obtin resturi benzilice

Tabelul 4
SUBSTITUENTII DIN STRUCTURA PSF ACTIVATE $I DEPLASARILE INDUSE DE ACESTIA
Substituent Z, Zs Z4
- COOR 0,71 0,11 0,21
-CH=CH - 0,06 -0,03 -0,10
-0-C¢Hs - 0,29 - 0,05 -0,23
-SOCl 0,76 0,35 0,45
- CH (CH»), -0,13 - 0,08 -0,18
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cureactivitate marita. Gruparile legate de nucleul benzenic
prin reactii heterolitice nu sunt accesibile gruparilor
reactive din lantul proteic al enzimelor, fie datorita
fenomenului de impiedicare sterica, fie datorita
reactivitatilor reduse. Pentru activarea polifenilenoxidului
s-a utilizat bromurarea radicalica cu bromsuccinimidd in
prezenta unui initiator radicalic. Scopul a fost acela de a
obtine un polimer modificat in care atomul de brom se
leaga la o singura grupare metil, acesta avand structura
optima imobilizarii enzimelor. Legarea atomilor de brom
la ambele grupari metil din secventa PPO sau a mai multor
atomi de brom (2 sau 3) de aceeasi grupare metil ii reduce
capacitatea acestuia de a se cupla cu liganzi de afinitate
datorita fenomenelor de impiedicare sterica. Pentru
atingerea scopului propus, in afara alegerii reactantului,
un rol hotarator il are tipul solventului in care decurge
procesul. S-au luat in studiu doi solventi si anume:
cloroformul si tetraclorura de carbon. Primele experimente
au pus in evidenta faptul ca utilizarea cloroformului ca
solvent are avantajul dizolvarii eficiente a polifenilen-
oxidului si a produsului de reactie, insa datorita polaritatii
sale acesta favorizeaza si reactiile heterolitice la nucleul
aromatic. De asemenea succinimida se separa greu din
mediul de reactie utilizand acest solvent. Tetraclorura de
carbon este un solvent nepolar, care avantajeaza reactiile
de tip homolific in catena laterala, insa nu dizolva PPO
decét la cald. In plus, tetraclorura de carbon dizolva intr-o
masura foarte mica produsul secundar de reactie
(succinimida), care poate fi separat printr-o simpla operatie
de filtrare.

Un grad mai mare de bromurare se poate atinge prin
alimentarea in mod continuu a reactantilor in mediul de
reactie. Acest lucru este dificil de realizat deoarece atat
bromsuccinimida cat si azo-izo-butironitrilul sunt in forma
de pulbere si nu se solubilizeaza in solventul utilizat. In
toate experimentele efectuate reactantii au fost introdusi
prin suspendarea lor intr-o cantitate mica de tetraclorura
de carbon.

Intr-un prim set de sinteze, studiul a fost efectuat pentru
4 rapoarte molare diferite, reactantii fiind addaugati intr-o
singura portie, dupa dizolvarea polimerului. Cele patru
rapoarte molare au fost stabilite in jurul raportului teoretic
(stoechiometric) de 1/1 intre PPO si bromsuccinimida,
valoare corespunzatoare bromurarii unei singure grupari
metil din catena laterala. Rezultatele obtinute sunt
prezentate in tabelul 5.

NBS - N-bromsuccinimida;

PPO - polifenilenoxid;

AIBN - azo-bis-izobutironitril

In cele patru experimente efectuate reactia a decurs
violent si a fost greu de controlat, ducand la formarea unor
proportii mari de grupari metil dibromurate. Rezultatele
obtinute pun in evidenta faptul ca odata cu cresterea
continutului de PPO in masa de reactie are loc si o crestere
corespunzatoare a gradului de bromurare prin
introducerea unui singur atom de brom la gruparile metil
si scade procentul de grupari metil dibromurate.
Reactivitatea polimerilor bromurati obtinuti, pusa in
evidenta de timpul de gelifiere, este in concordanta cu
gradul de bromurare.

In experimentul E1, unde masa de reactie este mai
diluata, sunt favorizate reactiile de dibromurare, datorita
numarului mare de radicali liberi pusi in libertate de
reactanti. Cand cantitatea de substrat este mai mare (E4),
creste probabilitatea de legare a radicalilor liberi o singura
datd la gruparile -CH,. In al doilea set de experimente s-a
urmarit diminuarea numadrului de radicali liberi existenti
la un moment dat in masa de reactie prin adaugarea
reactantilor (NBS + AIBN) in doua portii egale, pastrandu-
se aceleasi rapoarte molare din primul set de experimente.
In acest set de experimente s-au inregistrat valori mai mari
ale gradului de bromurare, cu precadere in forma
CH_Br. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 6.

-a constatat ca un continut mai mare de PPO in masa
de reactie duce la diminuarea continutului de compusi
dibromurati la acelasi radical metil. Astfel, in cel de-al
treilea set de experimente s-a crescut progresiv cantitatea
de polimer in masa de reactie in scopul reducerii
continutului de compusi dibromurati. Cantitatea
corespunzatoare de reactanti a fost divizata in 3 portiuni
egale, adaugate la un interval de timp suficient pentru
definitivarea reactiei.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 7.

Un prim efect a fost desfasurarea reactiei in conditii mai
blande, fara discontinuitdti in masa de reactie. In
experimentul E12 masa de reactie s-a gelifiat la addugarea
ultimei portiuni de reactanti, ceea ce demonstreaza ca o
cantitate mult prea mare de polimer nu este de dorit. Datele
inregistrate prezinta ca raport maxim polimer/NBS : 1,2/
1. Intr-un ultim set de experimente s-a pastrat constant
acest raport, iar in scopul obtinerii unui grad mai mare de
bromurare, cantitatea de reactanti a fost introdusa in 4
portiuni egale. Rezultatele corespunzatoare sunt redate in
tabelul 8.

Prin adaugarea reactantilor in 4 portiuni egale, durata
totald a procesului de bromurare a polifenilenoxidului se
prelungeste, reactia decurge mai lent, dar este mai
selectiva prin obtinerea numai a compusilor mono-

Tabelul 5
REZULTATE OBTINUTE IN SETUL 1 DE SINTEZE DE BROMURARE A PPO
Nr. Raport molar PPO / NBS / AIBN | -CH;Br (%) -CHBr, Timp gelifiere
exp. (%) (s)
El 0,8/1/0,05 14 30 30
E2 0,9/1/0,05 15,8 10,5 140
E3 1/1/0,05 19,7 15,5 220
E4 1,1/1/0,05 19,8 10,4 210
Tabelul 6
REZULTATE OBTINUTE IN SETUL 2 DE EXPERIMENTE DE BROMURARE A PPO
Nr. Raport molar PPO / NBS / AIBN | -CH,Br (%) -CHBr, Timp gelifiere
exp. (%) ()
ES 0,8/1/0,05 17 11 90
E6 0,9/1/0,05 22,4 9,6 40
E7 1/1/0,05 24,1 3,5 60
E8 1,1/1/0,05 26 0 80
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Tabelul 7
REZULTATE OBTINUTE {N SETUL 3 DE EXPERIMENTE DE BROMURARE A PPO

Nr.exp. Raport molar PPO / NBS / -CH,Br (%) -CHBr; Timp gelifiere
AIBN (%) (s)
E9 1/1/0,05 24,2 0 105
E10 1,1/1/0,05 26,3 0 85
E1l1 1,2/1/0,05 27 0 50
E12 1,3/1/0,05 - - -
Tabelul 8
REZULTATE OBTINUTE IN SETUL 4 DE EXPERIMENTE DE BROMURARE A PPO
Nr. Raport molar PPO / NBS / AIBN | -CH;Br (%) -CHBr; Timp gelifiere
exp. (%) (s
E13 1,2/1/0,05 28 0 50
El4 1,2/1/0,05 27,5 0 65
E15 1,2/1/0,05 27,5 0 60

bromurati. Valoarea medie a gradului de bromurare
inregistrata in experimentele E13 - E18 este de 28,25%, cu
o abatere maxima de 2,6%, ceea ce demonstreaza o foarte
buna reproductibilitate a metodei.

Concluzii

Alegerea polisulfonei pentru functionalizare a pornit de
la frecventa cu care acest polimer este citat in literatura
de specialitate, avand proprietati care il fac extrem de
interesant ca material membranar: posibilitatea de a fi
modificat chimic, datorita nucleelor aromatice reactive;
solubilitate buna in solventii utilizati in mod uzual la
obtinerea membranelor (solventi aprotici dipolari ca N-
metil-pirolidona, dimetil-acetamida, dimetil-formamida,
dimetil-sulfoxidul); rezistenta buna la acizi si baze precum
sila alti agenti chimici pe un domeniu larg de pH, la oxidare
si la solicitdri mecanice si termice; temperatura tranzitiei
starii sticloase destul de mare (Tg = 190°C); absenta
cristalinitatii. De asemenea polifenilenoxidul prezinta o
serie de avantaje: reactivitatea gruparilor metil;
solubilitatea buna in solventii uzuali folositi la prepararea
membranelor; rezistenta buna la contactul cu diferiti agenti
chimici si la solicitari mecanice.

Asa cum reiese din datele prezentate, cresterea
raportului molar polisulfond / agent de acilare / clorura de
aluminiu (intre ultimii doi compusi mentindndu-se un
raport constant de 1/1,2) duce la o marire corespunzatoare
a randamentului pana la o anumita valoare, dupa care
variatia acestuia devine nesemnificativa. S-a stabilit astfel
ca pe masurd ce creste cantitatea de reactanti si catalizator
are loc si marirea viscozitatii masei de reactie.
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Rezultatele inregistrate la bromurarea polifenilen-
oxidului aratd ca marirea cantitatii de PPO in masa de
reactie simultan cu divizarea cantitatii de reactanti in mai
multe portiuni duce la disparitia compusilor dibromurati
si la cresterea gradului de bromurare la grupdrile -CH,Br.
Ca urmare a rezultatelor obtinute se considera optima
varianta in care raportul molar intre componentii PPO /
NBS /AIBN este de 1,2/1/0,05, iar reactantii se adauga in
patru portiuni egale.

Originalitatea metodelor de functionalizare se refera la
stabilirea unor conditii de lucru care au condus la obtinerea
de suporturi activate cu grad ridicat de functionalizare.
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