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9 PROCEDEU DE OBTINERE A UNEI DIAMINE AROMATICE
CONTINAND GRUPA FTALONITRIL, $1 RETICULAREA

TERMICA A ACESTEIA

{57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor
polimeri reticulati . Procedeul conform inventiei consta
din sintetizarea Intr-o prima etapd a unei diamine
aromatice, contindnd gruparea ftalonitril, prin reactia de
substitutie nucleofild a 4, 4'-diamino- 4"-hidroxi-t rifenil-
metanului si 4-nitroftalonitrilului, Tn prezenta de car-
bonat de potasiu la un raport molar de 1:1:3, In' N,
N-dimetilacetamida, cu Tncalzire la 60°C, sub agitare
timp de 30'h, dupd care diamina izolaté prin prelucrarea

amestecului de reactie este supusd, intr-o a doua
etapa, reticularii termice prin incaizire la temperaturi in
intervalul 200...300°C, de la 30 min la 10 h;, din care
rezulté polimeri reticulati, cu stabilitate termica ridicata,
insolubili in solventi organici, adecvati utilizarii pentru
obtinerea unor compozite polimerice si a unor adezivi.
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PROCEDEU DE OBTINERE A U! TAMINE AROMATICE CONTINAND
GRUPA FTALONITRIL SI RETICULAREA TERMICA A ACESTEIA

waz

Inventia de fatd se refera la un procedeu de sinteza a unei noi diamine aromatice
continind grupa ftalonitril, 4,4'-diamino-4"-(3,4-dicianofenoxi)-trifenilmetan, 1. De
asemenea, se prezintd o metodd imbunatatitd de reticulare termicd a acestei diamine, care
conduce la obtinerea unor polimeri reticulati cu proprietdti exceptionale de stabilitate termica,
chimici, rezistentd la foc, si cu potentiale aplicatii pentru obtinerea de compozite sau adezivi.

Polimeri reticulati pe bazi de monomeri care contin grupe ftalonitril pot fi preparati
prin polimerizarea compusilor respectivi la temperaturi de peste 220°C, cand are loc o reactie
de reticulare intre grupele nitril printr-un mecanism de aditie. Acest procedeu de sinteza
prezintd avantaje deosebite deoarece reactia de reticulare termicéd se desfasoara fira eliminare
de produsi secundari rezultind materiale de calitate, fara defecte sau goluri. In timpul acestei
reactii se formeazd o retea polimericd tridimensionala care contine structuri heterociclice
reticulate, rezistente termic, de tip triazinic, ftalocianinic sau izoindolic [1]. Un dezavantaj al
acestui procedeu constd in faptul ca reactia de reticulare se desfisoard lent si necesitd
temperaturi ridicate. Aceastd reactie poate fi accelerata prin folosirea unor agenti de reticulare
cum ar fi compusi cu grupe aminice, saruri metalice, acizi organici tari, etc [2]. Utilizarea
monomerilor care contin in afara de grupe ftalonitril §i unitd{i aminice sau hidroxilice s-a
dovedit a fi foarte utila la prepararea polimerilor de acest tip deoarece nu mai necesitd
folosirea unor agenti de reticulare [3-5].

Monomerii care contin grupe ftalonitril utilizati la prepararea de polimeri reticulati
trebuie sa indeplineascd anumite conditii:

- sa aiba temperaturi de topire cit mai scazute;

- reactiile de reticulare sd aibd loc la temperaturi moderate §i sd rezulte materiale cu
proprietati termice §i mecanice superioare;

- sa prezinte un interval larg de procesare, definit ca diferenta de temperatura dintre
punctul de topire al monomerului i temperatura reactiei de reticulare termica.
Dezavantajele monomerilor utilizati pand in prezent sunt temperaturile de topire

ridicate, perioadele mari de timp precum si temperaturile inalte necesare realizirii

procesului de reticulare termica.
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Una dintre problemele tehnice pe care o rezolva inventia de fatd consta in stabilirea
procedeului de sinteza a unui nou monomer 1 ce contine doud grupe aminice §i unitatea
ftalonitril, prin reactia 4,4'-diamino-4"-hidroxi-trifenilmetanului cu 4-nitroftalonitril in
prezenta de carbonat de potasiu anhidru, §i care se caracterizeaza printr-un punct de topire
scdzut gi un interval larg de procesare.

O altad problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea procesului de
reticulare termica a monomerului 1, care conduce la obtinerea de polimeri reticulati prin
incalzire la temperatura inaltd. Acesta se realizeaza prin efectuarea reactiilor de reticulare
termica in prezentd de ZnCl, in concentratie de 1-10% in greutate in raport cu monomerul
utilizat. Astfel, daca procesul de reticulare termica a diaminei incepe la temperaturi de
peste 220°C, asa cum s-a observat din analizele de calorimetrie diferentiala, in cazul
probelor care contin ZnCl; procesul de reticulare incepe la temperaturi mai mici, in jur de
170°C.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

- monomerul sintetizat are un punct de topire scazut, de 80.7°C;

- existd un interval larg de procesare;

- temperatura procesului de reticulare termica poate fi redusa prin utilizarea de ZnCly;

- nu rezultd produsi volatili;

- polimerii ob{inuji se caracterizeaza prin stabilitate termicd excelentd, rezisten{da la

solventi si agenti chimici.

Exemplul 1. Prepararea _monomerului  4.4'-diamino-4"-(3.4-dicianofenoxi)-

trifenilmetan, 1 (Schema 1).

Intr-un balon de reactie cu 3 gaturi si capacitatea de 250 ml, prevazut cu dispozitiv
Dean Stark, agitator magnetic i condensator de reflux, s-au adaugat sub atmosfera inerta,
4,4'-diamino-4"-hidroxi-trifenilmetan (DHTM) (10,15 g, 0,035 moli), carbonat de potasiu
anhidru (14,51 g, 0,105 moli), N,N-dimetilformamida (100 ml) si toluen (40 ml). Amestecul
de reactie a fost incélzit la 150°C timp de 4 ore, dupa care toluenul a fost distilat la vid. Vasul
de reactie s-a racit la temperatura camerei §i s-a adaugat 4-nitroftalonitril (6,06 g, 0,035 moli).
In continuare reactia s-a realizat la 60°C, timp de 30 ore, apoi amestecul de reactie s-a turnat
incet, sub agitare, in 500 ml solutie apoasa HC1 0,01 N. Peste solutia rezultata a fost adaugata
o solutie apoasa de KOH de concentratie 15% pana la pH bazic astfel incit s& precipite

produsul nou format. Acesta se filtreaza, se spala cu apa pana la pH neutru si se usuca la 60°C
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in vacuum. S-au obtinut 13,4 g produs final, randamentul reactiei fiind de 92%. Punctul de
topire al produsului, aga cum s-a determinat prin calorimetrie diferentiala, a fost de 80.7°C.
4,4’-Diamino-4"-hidroxi-trifenilmetan a fost preparat prin reactia 4-hidroxibenzaldehidei cu
anilind, in prezenta unui catalizator acid (clorhidrat de anilin), in concordan{da cu o metoda

din literatura [6].

H H
CN 2 l

DMF ~
K,CO,

OH O i: :CN
DHTM 1 CN
Schema 1. Prepararea 4,4'-diamino-4"-(3,4-dicianofenoxi)-trifenilmetan, 1.

Exemplul 2. Reticularea termici a monomerului 1.

200 mg diamina 1 au fost supuse unui tratament termic intr-o etuva la temperaturi de
220, 240 si 250°C timp de 3 ore, 4 ore si respectiv o ora. S-a obtinut un polimer reticulat care
a fost insolubil in solventi organici. In spectrele IR s-a observat aparifia unor benzi de
absorbtie la 1357 cm™ si 928 cm datorita formirii ciclurilor triazinic §i respectiv
ftalocianinic. S-a observat si reducerea intensitdtii benzii de absorbtie caracteristica grupelor
CN de la 2230 cm. Produsul rezultat a aritat stabilitate termici inalti. Din analiza
termogravimetrica, efectuatd in aer, cu viteza de incdlzire de 10°C/min, s-au determinat
temperaturile pierderii a 5% si 10% din greutate ca fiind de 475°C si respectiv 520°C.
Reziduu la 700°C a fost de 59%.

Exemplul 3. S-a procedat identic ca in cazul din exemplul 2, insi tratamentul termic
s-a efectuat la temperatura de 250°C, timp de 30 min. S-a obtinut un polimer reticulat, cu
proprietati similare celui din exemplul 2, cu stabilitate termica ridicata, avand temperaturile
pierderii a 5% si 10% din greutate ca fiind de 505°C si respectiv 545°C . Reziduu la 700°C a
fost de 64%.

Exemplul 4. S-a procedat identic ca in cazul din exemplul 2, insa tratamentul termic

s-a efectuat la 300°C, timp de 30 min. S-a obtinut un polimer reticulat cu proprietati similare
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celui din exemplul 2, cu stabilitate termica ridicata, avand temperaturile pierderii a 5% si 10%
din greutate ca fiind de 480°C si respectiv 525°C . Reziduu la 700°C a fost de 55%.

Exemplul 5. S-a preparat un amestec din 200 mg monomer 1 si 10 mg ZnCl,, prin
amestecare fizica, dupa care acesta s-a supus unui tratament termic la temperaturi mai mici
decit cele folosite in cazul exemplelor 2-4: 180°C, timp de 2 ore §i 200°C, timp de 3 ore. S-a
obtinut un material cu urmatoarele proprietafi: temperaturile pierderii a 5% si 10% din
greutate au fost de 465°C si respectiv 526°C; reziduu la 700°C a fost de 68%. In spectrele IR
s-a observat aparitia unor benzi de absorbtie la 1401 cm™ datorita formarii ciclului triazinic si

la 929 cm’! datorita formirii ciclului ftalocianinic.
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REVENDICARI

Obtinerea unei noi diamine aromatice care contine unitatea ftalonitril, denumita 4,4'-
diamino-4"-(3,4-dicianofenoxi)-trifenilmetan, prin reactia de substitutie nucleofila
dintre 4,4'-diamino-4"-hidroxi-trifenilmetan si 4-nitroftalonitril. Reactia s-a desfasurat
intr-un solvent polar cum ar fi N,N-dimetilformamida, N-metil-2-pirolidona, N,N-

dimetilacetamida, in prezenta de carbonat de potasiu anhidru.
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Prepararea unor polimeri reticulati pe baza diaminei sintetizate prin incélzirea acesteia
la temperaturi In intervalul 220-300°C pentru perioade de timp de 30 min-10 h.
Reducerea temperaturii de reticulare a monomerului sintetizat, la 180-200°C prin

introducerea in amestecul de reactie, alaturi de diamina, a unei cantitati de ZnCl,.
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