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Pigmenþi termorezistenþi de tip polimeric
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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 ºi
diimidele acestuia sunt printre cele mai studiate clase de
semiconductori organici, cu aplicaþii în celule fotovoltaice
[1], diode care emit lumina [2], xerografie [3] ºi tranzistori
[4]. Derivaþii perilenici se remarcã prin diversitatea culorilor
care pot fi obþinute prin modificarea grupelor ataºate
cromoforului.[5] Se cunosc de asemenea ºi derivaþi ai
perilenului folosiþi în cristale lichide [6-10].

Pigmenþii polimerici termorezistenþi sunt coloranþi
polimerici care au puncte de topire sau de descompunere
ridicate (200oC) ceea ce face posibilã utilizarea lor în
ingineria maselor plastice când se lucreazã la temperaturi
înalte. De asemenea aceºtia intrã în compoziþia unor
polimeri cu proprietãþi auto-extinctibile sau ignifuge [11].
Compoziþiile materialelor folosite pentru transferarea
termicã a unor imagini de înaltã fidelitate conþin pigmenþi
polimerizabili termic având grupãri nesaturate în stratul
donor ºi iniþiatori de polimerizare în stratul receptor [12].

Lucrarea are drept scop extinderea gamei pigmenþilor
polimerizabili termorezistenþi derivaþi de la dianhidrida
acidului 3,4,9,10-perilentetracarboxilic. În vederea obþinerii
unor compuºi ce pot constitui monomeri într-o reacþie de
copolicondensare pentru obþinerea unor produse colorate
având colorantul inclus chiar în structurã, s-a efectuat
condensarea acidului 3,4,9,10-perilentetracarboxilic cu
diamine asimetrice în diverse rapoarte molare.

Partea experimentalã
În reacþia de  condensare s-au folosit dianhidrida

acidului 3,4,9,10-perilentetracarboxilic, 2-Cl –p-
fenilendiamina, 1,4,6-C6H3, Zn(CH3COO)2 anhidru ºi reactivi
anorganici ( NaOH, Na2CO3, HCl).

Instalaþia de lucru este formatã dintr-un balon de sticlã
cu fund rotund (capacitate 250mL), prevãzut cu 3 gãturi,
termometru, refrigerent ascendent sistem de agitare
mecanicã. Asigurarea temperaturii de reacþie s-a realizat
prin încãlzire electricã (sistem termostatat).

Se încalzeºte solventul (1,4,6-C6H3, 60 ml) la 100oC dupã
care se adaugã sub agitare 2,3 g (0,0058 moli) dianhidrida
acidului 3,4,9,10-perilentetracarboxilic, 2-Cl-p-fenilen-
diamina ºi deshidratantul Zn(CH3COO)2 anhidru. Se
menþine amestecul de reacþie la 190-200oC  timp de 16 - 18
h.

Se considerã reacþia terminatã când o probã încãlzitã
la fierbere cu o soluþie de 5% NaOH nu mai prezintã

fluorescenþã verde caracteristicã acidului 3,4,9,10-
perilentetracarboxilic.

Dupã terminarea reacþiei se rãceºte masa la 100oC, se
filtreazã ºi se spalã pe filtru cu solvent ºi apoi cu apã.

Pentru purificarea colorantului de urmele de acid
3,4,9,10-perilentetracarboxilic nereacþionat se fierbe
precipitatul cu o soluþie 20% Na2CO3, se filtreazã la cald ºi
se spalã cu o soluþie 2% NaOH pânã la dispariþia
fluorescenþei verzi. Se spalã cu apã pânã la pH neutru.

Îndepartarea excesului de aminã se face prin fierbere
cu HCl, când acesta se separã ca clorhidrat solubil.

Randamentele obþinute sunt între 64,76 - 75,14%.
Reacþiile de obþinere ale pigmenþilor sunt redate în

schema 1.
Spectrele absorbþiei în UV-Vis s-au înregistrat cu un

spectrofotometru Perkin–Elmer 900.
Spectrele IR s-au efectuat pe un aparat Specord 71,

utilizându-se pastile de KBr anhidru pentru a verifica
structura pigmenþilor obtinuþi.

Cromatogramele au fost efectuate în sistem ascendent
pe plãcuþe cu suport de silicagel F254 iar ca eluent s-a folosit
acidul formic.

Rezultate ºi discuþii
Pentru acest studiu se propune un proces de sintezã în

regim discontinuu desfãºurat în mediul eterogen la nivel
de laborator.

Condiþiile de lucru sunt prezentate în tabelul 1.
Pentru verificarea puritãþii pigmenþilor obþinuþi s-a

efectuat cromatografia în strat subþire ºi spectrele în vizibil
ale acestora.

Spectrele electronice în vizibil efectuate în H2SO4 conc.,
indicã produºi impuri considerând aplatizarea benzilor de
absorbþie.

Pentru o purificare avansatã, precipitatul obþinut în urma
condensãrii a fost spãlat cu nitrobenzen (2 spalari) ºi apoi
cu acetonã în vederea îndepãrtãrii eventualei anhidride
3,4,9,10-perilentetracarboxilice, urmatã de introducerea
precipitatului în metanol la fierbere ºi filtrare la cald ºi
spãlare pe filtru cu metanol ºi eter pentru îndepãrtarea 2-
Cl-fenilendiaminei.

Aceste operaþii au fost repetate de 3-4 ori panã la o
puritate avansatã.
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Analiza elementalã  a confirmat structurile propuse.
Rezultatele analizei elementale sunt date în tabelul 2.

Analiza spectrometrica în IR, UV-VIS
Din cauza insolubilitãþii pigmenþilor în solvenþii uzuali

pentru efectuarea spectrelor, au fost fãcute în soluþie de
H2SO4 98% în care s-au dizolvat.

Schema 1

In tabelul 3 se enumerã lungimile de undã maxime ºi
coeficienþii molari de excitaþie corespunzãtori acestora.

Pe o sticla microscopicã s-au pus picãturi din soluþia de
polimer în m-cresol ºi s-au lãsat sã se usuce. S-au observat
3 maxime de absorbþie la 475nm, 508nm ºi 545nm dintre
care absorbþia la 508nm este cea mai intensã.

Tabelul 1
VALORILE PARAMETRILOR DE REACÞIE
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Tabelul 2
REZULTATELE ANALIZEI ELEMENTALE

Tabelul 3
REZULTATELE SPECTROMETRIEI DE ABSORBÞIE UV-VIS

Frecvenþele în IR ale principalelor grupe funcþionale
pentru pigmenþii obtinuþi sunt prezentate în tabelul 4.

 În spectrele obþinute s-a observat apariþia unor benzi
intense caracteristice grupei  -CO-N-CO- la lungimea de
undã 1710 cm-1 ceea ce dovedeºte cã a avut loc
condensarea dintre dianhidrida acidului 3,4,9,10-
perilentetracarboxilic ºi 2-clor-p-fenilendiamina. Apar benzi
caracteristice nucleului aromatic la 700-900 cm-1 precum
ºi benzile caracteristice nucleelor aromatice condensate
la 950-1225 cm-1. Legãtura -Carom-N- este evidenþiatã în
spectrul IR print-o bandã caractisticã la 1250-1360cm-1.
Benzile având un maxim la  1780 cm-1 (intens) ºi la 1710
cm-1 (foarte intens) sunt asociate grupãrii diimidice.

Analiza termogravrimetricã a pigmenþilor
Pigmenþii perilenici obtinuþi sunt stabili pânã la 450oC ºi

încep sã se descompunã peste aceastã temperaturã.
Reziduul rãmas la peste 650oC este cuprins între 35 ºi 49%.

Rezultatele obþinute sunt menþionate în tabelul 5.
Culorile pigmenþilor  obtinuþi variazã de la roºu la roºu-

brun, roºu-bordo, culori foarte intense în soluþie de H2SO4.
Pigmenþii nu sunt solubili decât în H2SO4 98%. Acesta este
însã un avantaj pentru pãstrarea proprietãþilor tinctoriale.
Ei sunt însã solubili în comonomeri de tipul caprolactamei,
adipatului de hexaetilamoniu, etc. ºi sunt uºor dispersabili
pentru copolicondensarea interfacialã.
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Tabelul 4
REZULTATELE SPECTROMETRIEI DE ABSORBÞIE IR

Tabelul 5
REZULTATELE ANALIZEI TERMOGRAVIMETRICE

Concluzii
Au fost sinteizaþi 5 pigmeni proveniþi  prin condensarea

dianhidridei acidului 3,4,9,10-perilentetracarboxilic cu 2-
Cl -p-fenilendiamina, compuºii fiind caracterizaþi prin
analizã elementalã, spectrometrie de absorþie în vizibil ºi
infraroºu ºi analizã termogravimetricã.

Studiile privind stabilirea structurii acestor pigmenþi sunt
dificile datoritã insolubilitãþii lor; singura problemã þinând
cont de structura lor este a ºti dacã reacþia s-a oprit la stadiul
de aminoacid sau dacã a avut loc ciclizarea la amidã. Prin
spectroscopia IR se pune în evidenþã banda imidei ciclice
obþinute la 1710 ºi 1780 cm-1.

Pigmenþii obtinuþi au puncte de topire de peste 450oC ºi
sunt insolubili în HCl, dar sunt solubili în H2SO4 ºi dau soluþii
foarte colorate în roºu pânã la roºu-violet ºi fluorescente
(roºu). Aceºtia sunt solubili în diverºi polimeri ai cãror
monomeri conduc la poliamide. Randamentele de reacþie
au fost cuprinse intre 64.76-75,14%.
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