MATERIALE PLASTICE & 44 ¢ Nr.4 ¢ 2007



Pigmenpi termorezistenpi de tip polimeric

DELIA ATANASOAIE™*, LUCIAN ISCRULESCU?, ION SEBE?, LAVINIA OPRI2AN?, CRISTINA MANDRUPA?
2Universitatea Politehnica Bucure®ti,,Facultatea de Chimie Industriald, Calea Victoriei, Nr. 114, 010092, Bucure®ti, Roménia
2 UMF Carol Davila,Facultatea de Farmacie, Traian Vuia, Nr. 4,020956, Bucharest, Romania

The paper presents experimental data regarding a number of five new polymeric termo-resistant pigments
synthesized by condensation of Perylene 3, 4, 9, 10-tetracarboxylic dianhydride with 2-Cl-p-phenilendiamine
in various molar ratio. Reaction products were purified and characterized by elemental analysis, UV-VIS, IR

and thermal analysis.
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Dianhidrida acidului 3,4,9,10-perilentetracarboxilic i
diimidele acestuia sunt printre cele mai studiate clase de
semiconductori organici, cu aplicapii in celule fotovoltaice
[1], diode care emit lumina[2], xerografie [3] °i tranzistori
[4]. Derivabii perilenici se remarca prin diversitatea culorilor
care pot fi obpinute prin modificarea grupelor ata®ate
cromoforului.[5] Se cunosc de asemenea °i deriva)i ai
perilenului folosipi in cristale lichide [6-10].

Pigmenpii polimerici termorezistenpi sunt coloranpi
polimerici care au puncte de topire sau de descompunere
ridicate (200°C) ceea ce face posibild utilizarea lor n
ingineria maselor plastice cand se lucreaza la temperaturi
inalte. De asemenea ace®tia intrd ih compozipia unor
polimeri cu proprietapi auto-extinctibile sau ignifuge [11].
Compozipiile materialelor folosite pentru transferarea
termica a unor imagini de inalta fidelitate conpin pigmenpi
polimerizabili termic avand grupdri nesaturate in stratul
donor % inifiatori de polimerizare in stratul receptor [12].

Lucrarea are drept scop extinderea gamei pigmenpilor
polimerizabili termorezistenpi derivapi de la dianhidrida
acidului 3,4,9,10-perilentetracarboxilic. In vederea obpinerii
unor compu®i ce pot constitui monomeri intr-o reacpie de
copolicondensare pentru obpinerea unor produse colorate
avand colorantul inclus chiar in structura, s-a efectuat
condensarea acidului 3,4,9,10-perilentetracarboxilic cu
diamine asimetrice in diverse rapoarte molare.

Partea experimental&

In reacpia de condensare s-au folosit dianhidrida
acidului 3,4,9,10-perilentetracarboxilic, 2-Cl -p-
fenilendiamina, 1,4,6-C.H,, Zn(CH,COO), anhidru i reactivi
anorganici ( NaOH, Na,CO,, HCI).

Instalapia de lucru este formaté dintr-un balon de sticla
cu fund rotund (capacitate 250mL), prevazut cu 3 gaturi,
termometru, refrigerent ascendent sistem de agitare
mecanica. Asigurarea temperaturii de reacpie s-a realizat
prin incélzire electrica (sistem termostatat).

Se incalze®te solventul (1,4,6-C_H,, 60 ml) la 100°C dupa
care se adauga sub agitare 2,3 g (0,0058 moli) dianhidrida
acidului 3,4,9,10-perilentetracarboxilic, 2-Cl-p-fenilen-
diamina ©i deshidratantul Zn(CH,COO), anhidru. Se
menpine amestecul de reacpie la 190-200°C timp de 16 - 18
h

' Se considera reacpia terminatd cand o proba incalzitad
la fierbere cu o solupie de 5% NaOH nu mai prezinta

* Tel.: 0723657808
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fluorescenpd verde caracteristicd acidului 3,4,9,10-
perilentetracarboxilic.

Dupd terminarea reacpiei se race®te masa la 100°C, se
filtreaza °i se spala pe filtru cu solvent °i apoi cu apa.

Pentru purificarea colorantului de urmele de acid
3,4,9,10-perilentetracarboxilic nereacpionat se fierbe
precipitatul cu o solupie 20% Na,CO,, se filtreaza la cald °i
se spald cu o solupie 2% NaOH pana la disparipia
fluorescenpei verzi. Se spald cu apa pana la pH neutru.

Indepartarea excesului de amind se face prin fierbere
cu HCI, cand acesta se separd ca clorhidrat solubil.

Randamentele obpinute sunt intre 64,76 - 75,14%.

Reacpiile de obpinere ale pigmenpilor sunt redate in
schema 1.

Spectrele absorbpiei Tn UV-Vis s-au Tnregistrat cu un
spectrofotometru Perkin-Elmer 900.

Spectrele IR s-au efectuat pe un aparat Specord 71,
utilizandu-se pastile de KBr anhidru pentru a verifica
structura pigmenpilor obtinupi.

Cromatogramele au fost efectuate in sistem ascendent
pe placupe cu suport de silicagel F ., iar ca eluent s-a folosit
acidul formic.

Rezultate ©i discupii

Pentru acest studiu se propune un proces de sinteza in
regim discontinuu desfaCurat in mediul eterogen la nivel
de laborator.

Condipiile de lucru sunt prezentate in tabelul 1.

Pentru verificarea puritapii pigmenpilor obpinupi s-a
efectuat cromatografia in strat subpire i spectrele in vizibil
ale acestora.

Spectrele electronice in vizibil efectuate in H,SO, conc.,
indica produ®i impuri considerand aplatizarea benzilor de
absorbpie.

Pentru o purificare avansata, precipitatul obpinut in urma
condensarii a fost spalat cu nitrobenzen (2 spalari) °i apoi
cu acetond in vederea indepartarii eventualei anhidride
3,4,9,10-perilentetracarboxilice, urmatéd de introducerea
precipitatului in metanol la fierbere ©i filtrare la cald ©i
spélare pe filtru cu metanol i eter pentru indepartarea 2-
Cl-fenilendiaminei.

Aceste operajii au fost repetate de 3-4 ori pand la o
puritate avansata.
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Schema 1
Tabelul 1
VALORILE PARAMETRILOR DE REACPIE
Raport Timp de
Pigment | molar(anhidridd:amind) | reactie Catalizator Culoare | Randament
(h) )
Zn(CH;CO0),
P, 0,0058 : 0,006 16 anhidru Rosu 64.76
Zn(CH;C00), { Rosu-
P, 0,0102 : 0,008 18 anhidru brun 68.23
Zn(CH;CO0),
P; 0,0102 : 0,009 i8 anhidru Rosu 72.43
Zn(CH,COO),
P4 0,0102 : 0,008 19 anhidru Rosu 75,14
Zn(CH3CO0); | Rosu-
Ps 0,0102 : 0,025 16 anhidru bordo 73.82

Analiza elementald a confirmat structurile propuse.
Rezultatele analizei elementale sunt date in tabelul 2.

Analiza spectrometrica in IR, UV-VIS

Din cauza insolubilithii pigmenpilor in solvenpii uzuali
pentru efectuarea spectrelor, au fost facute n solupie de
H,S0, 98% in care s-au dizolvat.
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In tabelul 3 se enumerd lungimile de unda maxime °i
coeficienpii molari de excitapie corespunzatori acestora.

Pe o sticla microscopica s-au pus picaturi din solupia de
polimer in m-cresol ©i s-au |&sat s& se usuce. S-au observat
3 maxime de absorbpie la 475nm, 508nm ©i 545nm dintre
care absorbpia la 508nm este cea mai intensa.
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Tabelul 2
REZULTATELE ANALIZEI ELEMENTALE

Formula C% H% N%
Pigment moleculard Meuogssit | Caloulat | Gasit | Calculat | Gasit | Calculat | Gasit
P, CeoH2a0oN,Cl, | 1015/1009 | 70.93 [ 70.82| 236 [227| 551 |544
P, CocHeoONsCl; | 1642/1632 | 70.15 | 69.35| 243 |240| 682 |6.60
P; | C12eHs1016N1oCls | 2142.5/2130| 7057 | 70 | 2.83 |233| 6.53 |6.50
P4 CeoHzoOsNeCl; | 1141.5/1135 | 63.07 {6247 | 254 [250| 7.35 [7.31
Ps CssHpo010N;Cl | 890.5/880 | 7276 [ 7210 213 |2.09| 3.14 |2.84

Tabelul 3
REZULTATELE SPECTROMETRIEI DE ABSORBPIE UV-VIS

Pigment A max(nim) Concentratie(mol/1) € (mol/1*cm) Lge

196 47642,5 4,67

220 55115,8 4,74

P, 246 5,3524*10° 59786,7 4,78

515 31761,7 4,50

550 55445 4,70

193 194303,3 5,29

220 180620 5,27

P, 247 1,827*10° 202513,3 5,31

553 134096,7 5,13

602 131360 5,12

220 160687,5 5,21

247 178541,7 5,25

P; 559 1,4002%10° 121408,3 5,03

606 132120,8 5,12

194 148395 5,17

219 133175 5,12

P, 248 2,6281%107 142687,5 5,15

555 93222,5 4,97

601 81807,5 4,91

197 84597,5 4,93

222 94986,7 4,98

Ps 247 3,3689*%10° 103891,7 5,02

515 48977,5 4,69

552 83113,3 4,92

Frecvenpele in IR ale principalelor grupe funcpionale
pentru pigmenpii obtinupi sunt prezentate in tabelul 4.

In spectrele obpinute s-a observat aparipia unor benzi
intense caracteristice grupei -CO-N-CO- la lungimea de
unda 1710 cm™ ceea ce dovede®te cd a avut loc
condensarea dintre dianhidrida acidului 3,4,9,10-
perilentetracarboxilic °i 2-clor-p-fenilendiamina. Apar benzi
caracteristice nucleului aromatic la 700-900 cm™ precum
% benzile caracteristice nucleelor aromatice condensate
la 950-1225 cm™. Legatura -C__ -N- este evidenpiata in
spectrul IR print-o banda caractlstlca la 1250-1360cm™.
Benzile avand un maxim la 1780 cm? (intens) %i la 1710
cm? (foarte intens) sunt asociate gruparii diimidice.
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Analiza termogravrimetrica a pigmenpilor

Pigmentii perilenici obtinupi sunt stabili pAna la 450°C ©i
incep sd se descompund peste aceasta temperatura.
Reziduul ramas la peste 650°C este cuprins intre 35 °i 49%.

Rezultatele obpinute sunt menionate in tabelul 5.

Culorile pigmenpilor obtinui variaza de la ro°u la ro®u-
brun, ro°u-bordo, culori foarte intense in solupie de H,SO,.
Plgmenpu nu sunt solubili decat in H,SO, 98%. Acesta’este
nsa un avantaj pentru pastrarea proprletabllor tinctoriale.
Ei suntnsa solubili in comonomeri de tipul caprolactamei,
adipatului de hexaetilamoniu, etc. i sunt u®or dispersabili
pentru copolicondensarea interfaciald.
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Tabelul 4
REZULTATELE SPECTROMETRIEI DE ABSORBPIE IR

V nizz ()
Pigment V.co-N-co- V .co-0-co- Asim. Sim,
P, 1780 1710 1800 - -
P, 1780 1710 - 3500 3400
P3 1780 1710 - 3500 3400
Py 1775 1710 - 3500 3400
Ps 1775 1710 1800 - -
Tabelul 5
REZULTATELE ANALIZEI TERMOGRAVIMETRICE
Reziduul la 650°C

Pigment TC Tmax'C (%)

P, 430 480 45

P, 525 570 46

P 540 580 48

Py 500 550 50

Ps 450 500 43

Concluzii

Au fost sinteizai 5 pigmeni provenipi prin condensarea
dianhidridei acidului 3,4,9,10-perilentetracarboxilic cu 2-
Cl -p-fenilendiamina, compu®ii fiind caracterizapi prin
analiza elementald, spectrometrie de absorpie in vizibil ©i
infraro®u ©i analiza termogravimetrica.

Studiile privind stabilirea structurii acestor pigmenpi sunt
dificile datorita insolubilitéii lor; singura problema pin&nd
cont de structura lor este a °ti daca reacia s-a oprit la stadiul
de aminoacid sau dacd a avut loc ciclizarea la amidé. Prin
spectroscopia IR se pune in evidenpd banda imidei ciclice
obpinute la 1710 ©i 1780 cm™™.

Pigmentii obtinupi au puncte de topire de peste 450°C ©i
sunt insolubiliin HCI, dar sunt solubiliin H,SO, °i dau solupii
foarte colorate Tn ro°u pana la ro®u-violet °i fluorescente
(ro®u). Ace®tia sunt solubili in diver®i polimeri ai céror
monomeri conduc la poliamide. Randamentele de reachie
au fost cuprinse intre 64.76-75,14%.
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