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Inventia de fatd se referd la un procedeu de sintezd a unei diamine aromatice
continand grupa ftalonitril, cu denumirea 4,4'-diamino-4"-(3,4-dicianofenoxi)-trifenilmetan, 1.
De asemenea, se prezintd o metoda imbunatatitd de reticulare termicd a acestei diamine,
care conduce la obtinerea unor polimeri reticulati cu proprietdti exceptionale de stabilitate
termicd, chimicg, rezistenta la foc si cu potentiale aplicatii pentru obtinerea de compozite sau
adezivi.

Polimeri reticulati pe bazd 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 termicd se desfiasoard fard
eliminare de produsi secundari, rezultdnd materiale de calitate, f4rd defecte sau goluri. in
timpul acestei reactii, se formeaza o retea polimerica tridimensionald, care contine structuri
heterociclice reticulate, rezistente termic, de tip triazinic, ftalocianinic sau izoindolic [1]. Un
dezavantaj al acestui procedeu consta in faptul cad reactia de reticulare se desfagoara lent
si necesitd temperaturi ridicate. Aceasta 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 afard de grupe ftalonitril $i unitdti aminice sau
hidroxilice. s-a dovedit a fi foarte utild la prepararea polimerilor de acest tip. deoarece nu mai
necesitd folosirea unor agenti de reticulare [3-5]. Sunt cunoscute diamine aromatice
continand grupe ftalonitril, cu structuri diferite de diamina descrisa in inventia de fata, care
prezintd dezavantajul unui procedeu de obtinere mai laborios ce implica reducerea grupelor
nitro la grupe aming, in prezentd de SnCl, [3] sau Pd/C 5% [6]. Astfel, in literaturd este
descris un procedeu de obtinere a unei diamine aromatice cu grupari ftalonitril, prin reactia
dintre 3,5-dinitrofenol si 4-nitroftalonitril, in N,N-dimetilformamida, in prezentd de carbonat
de potasiu, la temperatura camerei, timp de 24 h, urmata de reducerea gruparilor nitro cu
hidrogen in prezenta de Pd/C 5%, in etanol anhidru, la temperatura camerei, timp de 48 h
[6].

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

- sa aiba temperaturi de topire cat mai scazute;

- reactiile de reticulare s& aiba loc la temperaturi moderate si s rezulte materiale cu
proprietdti termice si mecanice superioare;

- sd prezinte un interval larg de procesare, definit ca diferenta de temperatura dintre
punctul de topire al monomerului si temperatura reactiei de reticulare termica.

Dezavantajele monomerilor utilizati pana in prezent sunt temperaturile de topire
ridicate si perioadele de timp si temperaturile mari necesare realizarii procesului de reticulare
termica.

Una dintre problemele tehnice pe care o rezolva inventia de fatd consta in stabilirea
procedeului de sintezd a unui monomer 1, ce contine doud grupe aminice si unitatea
ftalonitril si care se caracterizeaza printr-un punct de topire scazut si un interval larg de
procesare.

O alta problema tehnica pe care o rezolva inventia constd in imbunatdtirea procesului
de reticulare termicd a monomerului 1, care conduce la obtinerea de polimeri reticulati prin
incdlzire la temperaturd inaltd. Acesta se realizeaza prin efectuarea reactiilor de reticulare
termica in prezentd de ZnCb in concentratie de 1...10% in greutate in raport cu monomerul
utilizat. Astfel, daca procesul de reticulare termicad a diaminei incepe la temperaturi de peste
220°C, asa cum s-a observat din analizele de calorimetrie diferentiald, in cazul probelor care
contin ZnCl,, procesul de reticulare incepe la temperaturi mai mici, in jur de 170°C.
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Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

- monomerul sintetizat are un punct de topire scézut, de 80,7°C;

- exista un interval larg de procesare;

- temperatura procesului de reticulare termicad poate fi redusa prin utilizarea de ZnCl,;
nu rezultd produsi volatili;

- polimerii obtinuti se caracterizeaza prin stabilitate termica excelent§, rezistenta la
solventi si agenti chimici.

Exemplul 1. Prepararea monomerului 4,4'-diamino-4"-(3.4-dicianofenoxi)-trifenil
metan, 1 (Schema 1).

intr-un balon de reactie cu 3 gaturi si capacitatea de 250 ml, prevézut cu dispozitiv
Dean Stark, agitator magnetic si condensator de reflux, s-au addugat, sub atmosferd inertg,
4 .4'-diamino-4"-hidroxi-trifenilimetan (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 h si toluenul a fost distilat la vid. Vasul de reactie
s-a racit la temperatura camerei si s-a addugat 4-nitroftalonitril (6,06 g, 0,035 moli).

Reactia s-a realizat la 60°C, timp de 30 h, apoi amestecul rezultat s-a turnat incet,
sub agitare, in 500 ml solutie apoasad HCI 0,01 N. Peste solutia rezultatd, a fost addugata o
solutie apoasd de KOH de concentratie 15% pana la pH bazic, astfel incét sad precipite
produsul nou format. Acesta se filtreaza, se spald cu apa pana la pH neutru si se usuca la
60°C in vacuum. S-au obtinut 13,4 g produs final, randamentul reactiei fiind de 92%. Punctul
de topire al produsului, asa cum s-a determinat prin calorimetrie diferentiald, a fost de
80,7°C. 4,4'-Diamino-4"-hidroxi-trifeniimetan a fost preparat prin reactia 4-hidroxi-
benzaldehidei cu anilind, in prezenta unui catalizator acid (clorhidrat de anilind), in
concordanta cu o metoda din literatura [7].
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Schema 1. Prepararea 4,4'-diamino-4"-(3,4-dicianofenoxi)-trifenilmetan, 1.

Exemplul 2. Reticularea termicd a monomerului 1.

200 mg diamind 1 au fost supuse unui tratament termic intr-o etuva, in atmosfera de
azot, la temperaturi de 220, 240 si 250°C, timp de 3, 4 si, respectiv, o ord. S-a obtinut un
polimer reticulat, care a fost insolubil in solventi organici. in spectrele IR, s-a observat
aparitia unor benzi de absorbtie la 1357 cm™ si 928 cm™ datoritd formérii ciclurilor triazinic
si, respectiv, ftalocianinic. S-a observat si reducerea intensitdtii benzii de absorbtie
caracteristics grupelor CN de la 2230 cm™. Produsul rezultat a artat stabilitate termica
inaltd. Din analiza termogravimetricd, efectuatd in aer, cu viteza de incélzire de 10°C/min,
s-au determinat temperaturile pierderii a 5% si 10% din greutate ca fiind de 475°C si,
respectiv, 520°C. Reziduul la 700°C a fost de 59%.

Exemplul 3. S-a procedat identic ca in cazul din exemplul 2, insd tratamentul termic
s-a efectuat la temperatura de 250°C, timp de 30 min. S-a obtinut un polimer reticulat, cu
proprietdti similare celui din exemplul 2, cu stabilitate termica ridicatd, avand temperaturile
pierderii a 5% si 10% din greutate ca fiind de 505°C si, respectiv, 545°C. Reziduul la 700°C
a fost de 64%.
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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 proprietéti similare
celui din exemplul 2, cu stabilitate termica ridicatd, avand temperaturile pierderii a 5% si 10%
din greutate ca fiind de 480°C si, respectiv, 525°C. Reziduul la 700°C a fost de 55%.

Exemplul 5. Prin amestecare fizica, s-a preparat un amestec din 200 mg monomer
1 si 10 mg ZnCl,, care s-a supus unui tratament termic la temperaturi mai mici decét cele
folosite in cazul exemplelor 2-4, si anume: timp de 2 h la 180°C si timp de 3 hla 200°C. S-a
obtinut un material cu urmatoarele proprietdti: temperaturile pierderii a 5% si 10% din
greutate au fost de 465°C si, respectiv, 526°C; reziduul la 700°C a fost de 68%. in spectrele
IR, s-a observat aparitia unor benzi de absorbtie la 1401 cm™ datorit& formarii ciclului triazinic
si la 929 cm™ datorit& formarii ciclului ftalocianinic.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a unui monomer cu grupe ftalonitril, cu denumirea chimica
4 4'-diamino-4"-(3,4-dicianofenoxi)-trifenilmetan, care constd in reactia dintre 4,4'-diamino-4"-
hidroxi-trifenilmetan si 4-nitroftalonitril, in N,N-dimetilformamida (DMF), in prezentd de
carbonat de potasiu anhidru si cuprinde urmatoarele etape:

- incdlzirea unui amestec de 4,4'-diamino-4"-hidroxi-trifenilmetan, carbonat de
potasiu, DMF si toluen la 150°C, timp de 4 h;

- distilarea in vid a toluenului;

- addugarea, la temperatura camerei, a 4-nitroftalonitrilului;

- incélzirea si mentinerea amestecului la 60°C, timp de 30 h;

- neutralizarea amestecului cu solutie apoasa de HCI 0,01 N;

- precipitatarea produsului cu solutie de KOH 15%;

- filtrarea, spalarea la pH neutru si uscarea produsului.

2. Procedeu de polimerizare a diaminei obtinute prin procedeul definitin revendicarea
1, care consta in reactia de reticulare termica a acesteia, optional in prezentd de ZnCl,, la
temperaturi cuprinse intre 180 si 300°C, intr-un interval de timp care variaza intre 30 min si
5h.

3. Procedeu de polimerizare, conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ci
reticularea diaminei are loc in prezentd de ZnCb, la 180°C, timp de 2 h si la 200°C, timp de
3 h.

Editare gi tehnoredactare computerizat§ - OSIM
Tipdrit la Oficiul de Stat pentru Inventii §i Marci
sub comanda nr. 367/2015
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