Przetwarzalne poliamidy o wysokiej
wydajnosci

Celem tej ksigzki jest podkreslenie zastosowania cyklopentanonu jako
materiatu wyjsciowego do projektowania i produkcji kilku dwufunkcyjnych
monomerdw, takich jak aromatyczne diamenty, diamenty stosowane do syntezy
aromatycznych poliamidéw o wysokiej wydajnosci. Waznymi rozwazaniami przy
projektowaniu monomerdéw sga: i) meta-tgcze wprowadza do gtéwnego tancucha
"zagiecia", ktére zmniejszajg sztywnos¢ szkieletu poliamidowego i hamuja
upakowanie, zmniejszajagc tym samym oddziatywania miedzytancuchowe
prowadzace do zwiekszenia rozpuszczalnosci, ii) obecnos$¢ piersScienia kardo
cyklopentanowego w szkielecie poliamidowym zmniejsza silne oddziatywania
molekularne sztywno-tancuchowych poliamidéw aromatycznych, (iii) obecnos¢
elastycznej grupy metylowej na pierscieniu aromatycznym zapewnia asymetrie
szkieletu poliamidu, prowadzac do izomeryzacji konstytucyjnej, ktéra moze
nadac¢ poliamidom interesujgce wtasciwosci. Drugim celem tej ksigzki jest
przedstawienie badanego wptywu inkorporacji pierscienia zawieszkowego lub
kardo cyklopentanowego na wtasciwosci poliamidéw, takie jak rozpuszczalnos¢,
lepkos¢ wtasciwa, krystalicznos¢, temperatura zeszklenia i stabilnos¢
termiczna.
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Przedmowa

Ksiazka ta jest skierowana przede wszystkim do absolwentow, studentéw i
badaczy w dziedzinie chemii polimerowej na poczatku swojej kariery naukowe;.
Glownym celem jest zwrdcenie ich uwagi na niektére z syntetycznych $ciezek
stosowanych w wysokosprawnej, aromatycznej syntezie poliamidéw. Poliamidy
o wysokiej wydajnosci sg jednym z obszarow specjalizacji w nauce o polimerach.
Te aromatyczne poliamidy sg uzywane jako wysokowytrzymate i ognioodporne
wlokna 1 powloki, z zastosowaniem w przemysle lotniczym i zbrojeniowym,
kuloodporne pancerze, odziez ochronna, tkaniny sportowe, izolacja elektryczna,
substytuty azbestu, filtry przemystowe, itp.

Cata dziedzina wysokosprawnej syntezy poliamidéw nie mogta by¢ objeta
ksigzka tej wielkosci. Duza czg$¢ ksigzki dotyczy podstaw wysokosprawnej
chemii polimeréw, reakcji i $ciezek, ktore prowadza do powstawania réznych
monomerow, takich jak diamenty, diamenty. Wigkszy nacisk potozono réwniez
na syntez¢ réznych poliamidéw - przy uzyciu nowo zaprojektowanych i
zsyntetyzowanych monomerow. Wyjasniono charakterystyke i wiasciwosci
wszystkich poliamidow (oraz ich zaleznos$¢ struktura-wlasciwosci, co pomaga
nowym badaczom pozna¢ konstrukcje i synteze monomeru i poliamidéow z nich
w zaleznos$ci od potrzeb i zastosowan.

Chcemy skorzysta¢ z tej okazji, aby podzigkowaé naszej rodzinie i
przyjaciotlom za nieustanne wsparcie podczas calej pracy nad ta ksigzka.
Szczegoélne podzigkowania kierujemy do wszystkich cztonkow kadry
kierowniczej i wspotpracownikow Szkoty Nauk Chemicznych, Uniwersytetu
Punyashlok Ahilyadevi Holkar Solapur, Solapur i Vivekanand College
(Autonomiczny), Kolhapur, Maharashtra, Indie.






Rozdzial 1: Wprowadzenie

1.1 Wprowadzenie do polimeréw

Odkrycie przez cztowieka nowych i ulepszonych materiatow rozszerza si¢ z
czasem 1 mozna powiedzie¢, ze jest nieSmiertelne. Materiaty, ktére poznat i
zaakceptowal od wiekdw od momentu pojawienia si¢ czlowieka na planecie
matki, ziemia to: kawalki skal, piasek, gleba, kamienie i rozne elementy
ceramiczne; skory i1 kosci zwierzat; rogi, paznokcie; liscie, widkna drzewne i
roslinne, pokrywajace trawe i bawelne, kokos, stomeg, konopie, jute, welne, wlosy
i wiele innych widkien pochodzenia roslinnego i zwierzecego; jedwabne wtokna
pochodzenia owadowego; naturalne kleje/gumy i zywice tworzace film (e.g. agar,
zywica, glony, szelak itd.); paliwa kopalne, tj, ); paliwa kopalne, tj. wegiel
brunatny, wegiel kamienny, gaz ziemny i ropa naftowa; kwarc, szkto, metale i
stopy pozyskiwane z mineraldéw i rud. Polimery, jako klasa materialdéw o
potencjalnym zastosowaniu jako zywice, tworzywa sztuczne, gumy i kompozyty,
a takze jako laminaty, kleje i powloki, pojawily si¢ niemal na koncu serii odkry¢
i rozwoju materiatbw. Rozwdj  nauki o materiatach i polimerach na bazie
polimerdw rzeczywiscie mial swoj poczatek i postep w drugiej i trzeciej dekadzie
XX wieku.

Nawet jesli polimery zostaly wprowadzone bardzo pdézno w lancuchu
materialow, to dzi$ zajmuja wazne miejsce i kluczowg pozycje na naszej mapie
materialow. Jesli chodzi o perspektywy zastosowania, wlasciwosci uzytkowe,
zakres wlasciwosci i roznorodnosé, oferuja one nowosc¢ i wszechstronnosé, ktorej
nie doréwnujg zadnemu innemu rodzajowi materiatdéw. Polimery weszty gleboko
i szeroko w ksztattowanie dzisiejszej cywilizacji i kultury ludzkiej. Chociaz
naukowcy, a w szczegdlnosci chemicy, mowili wczesniej o polimerach z
poczatku XX wieku, to jednak nadal istnieje wiele zamieszania co do
podstawowego zrozumienia struktury czasteczek polimeréw. Powszechnym
doswiadczeniem chemikéw pracujacych z polimerami bylo to, ze wigkszosé

takich materiatlow byta bardzo lepka i lepka w warunkach stopu lub roztworu.



Mozna je bylo tatwo wciagna¢ w drobne widkna lub roztozy¢ stopiony lub
rozpuszczony material na cienkie warstwy. W roztworze rozpoznawano je raczej
jako koloidy lub zwigzane z nimi czasteczki. Proby znalezienia ich cigzaru
czasteczkowego  z  rozcienczonych  roztworéw ~ w  odpowiednich
rozpuszczalnikach za pomoca krioskopii czgsto dawaty watpliwe i niepewne, a
czasami bardzo wysokie warto$ci. Dla pochodnych celulozy mierzono odwazniki
czasteczkowe rayonu i kauczuku naturalnego w zakresie 45 000-50 000 Iub nawet
wyzsze. Tak wysokie wartosci masy czasteczkowej uswiadomily sobie, ze
odpowiednie czasteczki polimeru sa naprawde bardzo duze, ale nie zostato to
zaakceptowane ze wzgledu na catkowity brak koncepcji strukturalnej dotyczace;j
tak duzych lub duzych czgsteczek. Chemicy nadal preferowali koncepcje duzych
skojarzen znacznie mniejszych czasteczek o krotkim 'tancuchu lub strukturze
cyklicznej. Stan narastajgcego kryzysu i dezorientacji wprowadzil nowa zachgte
do myslenia o ksztatcie, wielkosci, ztozonoset i wzorach zachowan uktadow
molekularnych zwanych polimerami [1, 2].

Polimery stanowig bardzo wazna klase¢ materiatow, bez ktorych zycie wydaje
si¢ by¢ bardzo trudne. Polimer jest.sftowem greckim (poli oznacza wiele lub wiele,
amer oznacza cz¢$¢) i reprezentuje duza czasteczke zbudowana z powtarzajacych
si¢ jednostek strukturalnych tych samych lub réznych czgsteczek powigzanych
za pomoca kowalencyjnych wigzan chemicznych. Innymi stowy, polimery sa
wielkimi  molekutami o duzej masie czasteczkowej, zwanymi
makroczasteczkami, ktore powstaja w wyniku polaczenia duzej liczby matych
czasteczek, zwanych monomerami. Reakcja, w ktérej monomery laczg si¢ i
tworzg polimer, nazywana jest polimeryzacja. Polimery sa substancjami, w
ktorych czasteczki maja wigkszag mas¢ molowa o réznych wilasciwosciach

fizycznych i chemicznych.



1.1.1 Klasyfikacja polimeréw

e Na podstawie Source of Polymer

a) Polimery naturalne: Sa to naturalnie wystgpujace polimery pochodzace od
roélin i zwierzat, np. biatka, celuloza, skrobia, zywice i guma.

b) Polimery polsyntetyczne: Polimery te s3a otrzymywane z polimerdw
naturalnych poprzez pewne modyfikacje chemiczne, np. pochodne celulozy w
postaci octanu celulozy, azotanu celulozy, itp.

c) Polimery syntetyczne: Polimery syntetyczne to polimery wytwarzane przez
czlowieka, syntetyzowane w laboratoriach lub galgziach przemyshu
wykorzystywanych w zyciu codziennym, np . polietylen,
polichlorek winylu, nylon, terylen, bakelit teflonowy, wtokna syntetyczne
(nylon 6, 6), gumy syntetyczne (Buna-S), polipropylen itp.

e W oparciu o szkielet lancucha polimeru

a) Polimer organiczny: Polimer, ktdrego tancuch szkieletowy jest zasadniczo
zbudowany z atomow wegla, jest okreslany jako polimer organiczny. Atomy
dotaczone do bocznych falcow wegla szkieletowego to zazwyczaj atomy
wodoru, tlenu, azotu itp. Wigkszo$¢ polimerdw syntetycznych to polimery
organiczne.

b) Polimery nieorganiczne: Polimer, ktérego szkielet nie zawiera atomu wegla,
nazywany jest polimerami nieorganicznymi.

np. szkto, guma silikonowa, zeolity, polifosgen, azotek siarki itp.

e W oparciu o strukture polimeréw

a) Polimery liniowe: Te polimery zawieraja dtugie i proste tancuchy. Polimery
liniowe sg stosunkowo migkkie, czgsto gumowe i czgsto mogg zmigkezac (lub
topi¢ si¢) na skutek ogrzewania i rozpuszcza¢ si¢ w niektorych
rozpuszczalnikach, np. w polietylenie o wysokiej gestosci, liniowym PVC,

polistyrenie itp.



b) Polimery rozgalezione: Polimery te sktadaja si¢ z tancuchéw liniowych
posiadajacych pewne rozgatezienia, np. polietylen matej gestosci, skrobia,
glikogen itp.

c) Polimery sieciowane: Sa one zazwyczaj tworzone z monomeréw dwu- i
tréjfunkcyjnych i skladaja si¢ z silnych wigzan kowalencyjnych pomigdzy
wieloma liniowymi tancuchami polimerow. Polimery usieciowane sg
nierozpuszczalne i topliwe, np. guma wulkanizowana, zywice mocznikowo-
formaldehydowe, fenolowo-formaldehyd, melamina formaldehydowa,
zywica epoksydowa itp.

e Na podstawie skladu polimeréw

a) Homopolimer: Polimer bgdacy wynikiem polimeryzacji jednego rodzaju
monomeru.

b) Kopolimer: Kiedy dwa rézne rodzaje monomerdéw sa polagczone w tym
samym tancuchu polimerowym, polimer  nazywany jest kopolimerem.
Kopolimer jest polimerem pochodzacym z dwéch (lub wigcej) monomerow.

np. SBR, kauczuk nitrylowy, styrenowo-akrylonitrylowy, styrenowo-
izoprenowo-styrenowy (SIS) 1 octan etylenowo-winylowy itp.

Istnieja cztery podtypowe kopolimery

i.  Random Copolymer: W tych polimerach, dwa monomery mogg by¢
w dowolnej kolejnosci.

ii. Kopolimer na przemian: w tych polimerach dwa monomery utozone
na przemian.

iii. Kopolimer blokowy: Kopolimer blokowy moze by¢ syntetyzowany
przez kontrolowang polimeryzacje jednego monomeru, po ktorej
nastepuje przedtuzenie tancucha za pomocg réoznych monomerdw.

iv. Kopolimer szczepu: Kopolimery szczepione moga bycé
przygotowywane przez jeden rodzaj monomeréw w ich gldéwnym

fancuchu i inny rodzaj monomeréw w ich bocznych tancuchach.



o W oparciu o Tryb Polimeryzacji

a) Dodatek Polimeréw: Dodatek polimeréw polega na wielokrotnym
dodawaniu czasteczek monomerow posiadajacych wigzania podwdjne lub
potrdjne, np. polietylenu z etanu, polipropenu z propenu, Buna-S, Buna-N, itp.

b) Polimery kondensacyjne: Polimery kondensacyjne sa projektowane poprzez
wielokrotng reakcj¢ kondensacji pomigdzy dwoma réznymi dwu- lub
trojfunkcyjnymi jednostkami monomerycznymi poprzez eliminacj¢ matych
czasteczek, takich jak woda, alkohol, chlorowodor itp. np. poliamidy,
poliimidy, poliazometiny, poliestry, poliweglany itp.

o W oparciu o Sily Molekularne lub ostateczne zastosowanie polimeru
Wtasciwosci  mechaniczne polimerow sa regulowane przez sity

migdzyczasteczkowe (sity van der Waalsa i wigzania wodorowe) obecne w

polimerze, sily te wiaza rowniez tancuchy polimerowe. W tej kategorii polimery

dzieli si¢ na nastgpujace grupy na podstawie ilosci wystepujacych w nich sit
migdzyczasteczkowych, sa to

a) Elastomery: Sg to gumopodobne ciata state o wiasciwosciach elastycznych.
W tych elastomerowych polimerach, tancuchy polimerowe maja losowo
zwinigtg strukture,” sg one trzymane razem przez najslabsze sily
migdzyczasteczkowe, wigc sa to polimery wysoce amorficzne. Te stabe sity
wigzania pozwalaja na rozcigganie polimeru. Pomigdzy tancuchami
wprowadza si¢ kilka "wigzan krzyzowych", ktére pomagaja polimerowi
wroéci¢ do pierwotnego potozenia po uwolnieniu sity, jak w przypadku gumy
wulkanizowanej, np. poliizoprenu, SBR, neoprenu itp.

b) Wilokna: Widkna sa gwintowane - jak polimer o wysokiej wytrzymatosci na
rozcigganie i wysokim module sprezystosci. Charakteryzujg si¢ one silnymi
sitami migdzyczasteczkowymi, takimi jak wigzanie wodorowe, w wyniku
ktorego nastgpuje Sciste upakowanie tancucha nadajacego polimerowi

strukture krystaliczna, np. Nylon 6, 6, terylen, Nylon 6, jedwab itp.



<)

d)

Plynne zywice: Polimery stosowane jako kleje, uszczelniacze mas
garnkowych itp. w postaci cieklej opisane sa jako zywice ptynne, np. kleje
epoksydowe, uszczelniacze polisiarczkowe, polioctan winylu itp.

Tworzywa sztuczne: Polimer jest formowany w twarde i wytrzymate wyroby
uzytkowe przez zastosowanie ciepla i ci$nienia; jest uzywany jako "tworzywo
sztuczne". Sity migdzyczasteczkowe pomiedzy tancuchami polimerowymi
tworzywa sztucznego sg posrednie pomiedzy elastomerami a widknami,
dlatego tez sg one czgsciowo krystaliczne, np. polistyren, PCW, metakrylan
polietylu itp.

e Na podstawie zachowania termicznego polimeréw:

a)

b)

Termoplastyczne: Wiele polimeréw zmigkcza si¢ na ogrzewaniu i mozna je
przeksztatci¢ w dowolne ksztalty, ktore mozna zachowaé na chtodzeniu.
Proces ogrzewania, przeksztalcania i zachowywania tego samego ksztaltu
przy chtodzeniu moze by¢ powtarzany wiclokrotnie, takie polimery okresla
si¢ mianem "termoplastow". Sa to polimery liniowe lub lekko rozgat¢zione,
zdolne do wielokrotnego zmigkczania przy ogrzewaniu i utwardzania przy
chtodzeniu. Polimery te posiadaja miedzyczasteczkowe sity przyciagania
znajdujace si¢ pomiedzy elastomerami a wioknami, np. polietylen, PCW,
nylon, polistyren, wosk uszczelniajacy itp.

Tworzywa termoutwardzalne: Polimery te ulegaja pewnym przemianom
chemicznym przy ogrzewaniu i przeksztalcaja si¢ w mase¢ topliwg. Takie
polimery nazywane sa polimerami "termoutwardzalnymi". Polimery te sg
usieciowanymi lub silnie rozgal¢zionymi czasteczkami, ktore po ogrzaniu
ulegaja szerokiemu powigzaniu krzyzowemu w formach i ponownie staja si¢
nietrwale i nie mogg by¢ ponownie formowane, np. bakelit, zywice
mocznikowo-formaldehydowe, fenolowo-formaldehyd, melamina

formaldehyd itp.



1.2 Polimery o wysokiej wydajnosci

Ten rodzaj polimeru jest jedna z dziedzin nauki o polimerach. Od ponad 60
lat jest on znany jako odrgbna dziedzina w chemii polimeréw. Podobnie jak wiele
wydziatow naukowych, wigkszos¢ swojego impulsu otrzymal z programu
kosmicznego ze wzgledu na zapotrzebowanie na systemy ablacyjne, kleje
wysokotemperaturowe, powtoki, wtokna odporne na ciepto i ptomien.

Wysokowydajne polimery obejmuja wszystkie materialy polimerowe, ktore
moga wytrzymac tysigce godzin w temperaturze 230°C, setki godzin w
temperaturze 300°C, minuty w temperaturze 540°C lub sekundy do 760°C i maja
doskonate wtasciwosci mechaniczne, optyczne, elektryczne, powierzchniowe i
reologiczne [6]. Wysokowydajne polimery, takie jak poli(ester-amid), poli(eter-
amid), poli(ester-imid), poli(eter-azometin) i poliestry o wyzszej stabilnosci
termicznej 1 lepszych wlasciwosciach mechanicznych, zostaty zidentyfikowane
do roéznych zastosowan, np. w urzadzeniach optycznych i elektronicznych, jako
tworzywa konstrukcyjne dla przemystu lotniczego, a takze jako folie lub
membrany [7-11]. Wysoka " regularno$¢ i duza sztywno$¢ szkieletu
wysokosprawnych polimeréw powoduje silne oddziatywania migdzywarstwowe,
niska rozpuszczalno$¢ i wysoka temperature topnienia. Dlatego tez, inspirujac si¢
doskonatym potgczeniem wlasciwosci, wigkszo$¢ polimerow wysokosprawnych
ma pewne powazne wady, np. nierozpuszczalno$¢ w powszechnych
rozpuszczalnikach organicznych, nieciggliwos¢ 1 nierozpuszczalnosé, ktore
utrudniajg ich przetwarzanie i czg¢sto ograniczaja ich przydatnos¢ w réznych
zaawansowanych zastosowaniach technologicznych.

W celu poprawy przetwarzalnosci wysokosprawnych polimerow zastosowano
kilka podejs¢ (rysunek 1.1), ktore obejmuja:

Struktura ta charakteryzuje si¢ delikatng asymetria molekularng; utrudnia
Sciste upakowanie migdzy tancuchami i zwigksza wolng objetosé, co skutkuje

lepsza rozpuszczalnoscia 1 przetwarzalno$cia polimeru. Ponadto poprawa



przetwarzalno$ci powinna by¢ przeprowadzana bez spulchniania stabilnosci

termicznej [12].

Rod-like polymers

1) Introduction of flexible spacers

2) Introduction of bent or crank shaft units

N

il b o I

3) Introduction of bulky side groups or flexible side chains

O O O O O O

O O O O O O

Rysunek 1.1. Makromolekularne podej$cia do poprawy przetwarzalnosci
wysokich

Polimery uzytkowe

1.2.1 Krétka historia polimeréw o wysokiej wydajnosci [HPP]

Przed poczatkiem 1500 roku, brytyjscy pionierzy ujawnili starozytng
cywilizacje Majow w Azji Srodkowej, po raz pierwszy wprowadzili
zastosowanie polimerow, poniewaz ich dzieci zaczgly bawi¢ si¢ pitkami

przygotowanymi z miejscowych gumowych drzew. W 1839 r. Charles Goodyear
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opracowal metode wulkanizacji, w wyniku ktdrej lepki lateks z kauczuku
naturalnego przeksztalcit si¢ w uzyteczny elastomer do syntezy opon [13]. W
1847 r. Christian F. Schonbein zareagowat celuloz¢ z kwasem azotowym,
uzyskujgc azotan celulozy [14], ktéry zostal uzyty w 1860 r. jako pierwszy
cztowiek wykonany z termoplastu (celuloidu) [15]. W 1907 roku Leo Baekeland
wyprodukowatl bakelit (formaldehyd fenolowy), a jego maksymalna opornos¢
cieplna uczynita z niego ol$niewajacy wybor jako izolatora elektrycznego [16].
W 1920 r. Staudinger zakonczyt w swojej pracy zatytutowanej "Polimeryzacja
Ubera", ktora wskazala dekade intensywnych badan nad rozwojem nowoczesne;j
teorii polimerow. W 1927 r. rozpoczgto na szerokg skalg produkcje zywic chlorku
winylu, ktore sa obecnie szeroko stosowane do produkcji butelek plastikowych,
rur i ptytek z tworzyw sztucznych (PCW).

W latach 1930-38 Du Pont i jego wspdtpracownicy w USA produkowali rézne
nowe polimery, w tym kauczuk syntetyczny, polistyren i bardziej egzotyczne
materialy, takie jak teflon i nylon [17]:

W 1938 roku Dow wyprodukowat po raz pierwszy wiele tondw polistyrenu, a
polietylen zostal wyprodukowany w 1941 roku przez naukowca z ICI w Anglii
[18]. Po drugiej wojnie $wiatowej, kiedy brakowalo wielu naturalnych
materialow, takich jak cigzki kauczuk, podjeto wysilek w celu opracowania
innowacyjnego materialu, zwlaszcza kauczuku syntetycznego. W 1950 roku
Ziegler i Natta samodzielnie stworzyli rodzing stereospecyficznych katalizatoréw
metali przejsciowych, ktére doprowadzity do komercjalizacji polipropylenu jako
tworzywa towarowego [19].

W latach 60-tych przemyst lotniczy byt znaczacg sila napedowa rozwoju
nowych materiatow dla wymagajacych srodowisk i nadal pozostaje najwigkszym
uzytkownikiem. Lata 1960-1970 byly najbardziej owocng dekads dla
wysokosprawnych polimeréw (HPP), gdzie w strukturze polimeru znalazty si¢
najbardziej stabilne termicznie pierscienie heterocykliczne, a w scenariuszu

pojawity si¢ poliimidy. Na poczatku tej ery wysitki koncentrowaty sie przede
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wszystkim na lepszej stabilnos$ci termicznej; niewielkie po§wigcenie po§wigcono
przetwarzalnosci.

W latach 1960-1970 [20] nastapil postegp w dziedzinie wysokosprawnych
polimerdw, ktore mogty konstruktywnie wspolpracowaé z bardziej tradycyjnymi
materiatami, takimi jak metale, do zastosowan w przemysle lotniczym i
samochodowym. Kilka polimeréw zostato opracowanych i wigcej z nich zostanie
zsyntetyzowanych w przyszlosci.

Komercjalizacja wielu HPP miata miejsce w latach 70-tych i wkrétce okazato
si¢, ze wysoka regularnosc¢ strukturalna, wspotptaszczyznowosc i silne interakcje
migdzy tancuchami sprawiaja, ze sa one bardzo stabilne termicznie i sprawiaja,
ze polimery te sa prawie nierozpuszczalne w powszechnie stosowanych
rozpuszczalnikach  organicznych, co czyni je - problematycznymi do
przetwarzania.

Prace w latach 80. koncentrowaty si¢ na odkrywaniu sposobdw produkcji
polimerdéw o zwigkszonej przetwarzalnoseid efektywnych kosztowo sposobach
przeksztatcania tych polimeréw w kilka gotowych do uzycia materiatow.
Badania sg kontynuowane w wielu'innych obszarach, takich jak membrany z
wymiang protonowa dla ogniw paliwowych, mikroelektronika (dielektryka
migdzywarstwowa, fotorezystencja), falowodowe wiokna optyczne, materiaty
separacyjne / barierowe, itp.

Dhugoletnim celem chemikow wysokotemperaturowych polimerdw bylo
uzyskanie materiatu, ktory moze istnie¢ przez dilugi czas w powietrzu o
temperaturze 500°C. W poczatkach ery polimeréw wysokowydajnych, ich
stabilnos¢ miescita si¢ w zakresie od 400°C do 500°C w powietrzu. W ciggu
szesciu lat zrealizowano rozwoj tych polimerow dla wlasciwosci termicznych
do 600°C w powietrzu. Do tego etapu poli(fenylen) i poli(chinoksalina)
charakteryzowaly si¢ najwyzsza stabilnoscig termiczna sposrod wszystkich tych
typdw polimerdw. Pozniej stwierdzono, ze istnieje wiele roznych odpornych na

wysoka temperature systemow polimerowych, a niektdre z tych materiatéw sa
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obecnie dostgpne w handlu. Ewolucja tych typow polimeréw zostata

przedstawiona w tabeli 1.2.

Do potowy lat szesédziesigtych XX wieku podejrzewano prawdziwe

ograniczenia stabilnosci i tatwo zauwazono problem trakcyjnosci. Rozpoczeto

wowczas badania nad modyfikacja znanych uktadoéw, aby uczyni¢ je bardziej

rozpuszczalnymi i przetwarzalnymi materiatami. Te zmiany strukturalne

obejmowaly redukcje fenylacji szkieletu, krystaliczno$¢ 1 wprowadzenie

elastycznych/mostkujacych grup funkcyjnych, takich jak eter, alkilen, sulfon itp.,

kopolimeryzacj¢ i budowg losowej struktury szkieletu niepodobnej do struktury.

Tabela 1.2 Wykaz polimeréw wysokosprawnych (HPP) wraz z rokiem ich

raportowania/rozpoczecia.

Polimery Rok
zgloszony/wprowadzony | Referencje

Poli(siarczek fenylenu)s 1948 21
Poli(benzimidazol)s 1961 22
Poliimidy 1962 23-25
Poli(chinoksalina)s 1964 26,27
Poli(amido-imidy)s 1965 28
Poli(aryl-sulfon)s [Astrel*3600] 1967 29
Poli(fenylochinoksalina)s 1967 30
Poli(imidy)s zawierajace grupe 1968 31
heksa-fluoroizopropylidenowa
Zywice bismaleimidowe 1970 32
Poliamidy aromatyczne [PRD-49, 1970 -
Kevlar*]
Poliimidy terminowane 1972 33

norboranowo (PMR-15)
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Poliamidy o zakonczeniach 1974 34
eteilowych (Thermid*600)

Poli(eteroimidy)s (Ultem) 1974 35
Poliimid zawierajacy indan 1975 36
(Matrimid*)

Poliestry ciektokrystaliczne [Poli(4- 1976 37
benzoesan) Ekonol*]

Poli(ketoimid)s (LARC-TPI) 1976 38,39
Sztywny pret jak (PBT, PBI, PBO) 1981 40,41,42
Poliimidy potkrystaliczne (LARC- 1987

CPI, New TPI)

Poli(arylosulfon)s (Radel*c) 1989 -—--

1.2.2 Czynniki wplywajace na wlasciwo$¢.oporu cieplnego

Wezesniejsze prace odkryly wiele ‘czynnikow, ktore przyczyniajg si¢ do
stabilnosci termicznej polimerow.. Niektére z nich to sztywna struktura
wewnatrztancuchowa, wytrzymato$¢ wigzania pierwotnego, wtorne sity
wigzania, masa czgsteczkowa, stabilizacja rezonansu, rozklad masy
czasteczkowej i stabilne grupy koncowe na czasteczkach. Czynniki chemiczne,
ktére wptywaja na stabilno$¢ termiczna, wlasciwosci mechaniczne i ciagliwo$é
tych polimerow sa nastepujace [43-46].
1.2.2.1 Wytrzymalo$¢ wigzania pierwotnego

Wytrzymalos¢ wigzania pierwotnego jest najwazniejszym czynnikiem
wplywajacym na odporno$é¢ cieplna. Energia dysocjacji wigzania [47, 48] dla
pojedynczego wigzania weglowo-weglowego wynosi 350 KJ/mol, dla wigzania
podwojnego weglowo-weglowego 610 KJ/mol, a dla uktadéw aromatycznych
jest jeszcze wigksza. W rezultacie pierscienie aromatyczne i heterocykliczne sa

szeroko stosowane w stabilnych termicznie polimerach. Kluczowe wymagania
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dla polimeréw odpornych na wysoka temperatur¢ to wyzsza temperatura
migkniecia i odporno$¢ na utlenianie termiczne. Ze wzgledu na strukturg
molekularng wymagania te moga by¢ spetnione na wiele sposobdéw. Wyzsza
wytrzymato$¢é na wigzanie w przypadku polimerdw nieorganicznych moze
zapewni¢ dobre wlasciwosci wytrzymatosciowe. Wigzania wegiel-fluor maja
wigksza wytrzymato$¢ na wigzanie niz wigzania wegiel-wodor czy wegiel-
wegiel, dlatego tez polimery fluorowe sa wyjatkowo odporne na degradacje
utleniajaca. Posiadajg one rowniez doskonatg odpornosé na dziatanie substancji
chemicznych i rozpuszczalnikdw.

1.2.2.2 Polaczenia wtérne lub Van der Waals

Obecnos¢ tych sit zapewnia polimerowi dodatkowa wytrzymatos$¢ i
stabilnos$¢ termiczna. Oddziatywania dipolowo-dipolowe i wigzanie wodorowe
przyczyniaja si¢ do stabilno$ci molekularnej i wptywaja na gestos¢ energii
kohezyjnej, ktéora wplywa na sztywnos¢, Tg, temperature topnienia i
rozpuszczalnosé.

Stabilizacja rezonansu, mechanizm rozszczepiania wigzan, sztywna
struktura ~ wewnatrztancuchowa, symetria  molekularna  (regularnosé¢
strukturalna), rozgalezienia i sieciowanie rowniez wplywaja na wilasciwosci
polimeru. Na wtasciwosci fizyczne polimeru wptywajg rowniez oddziatywania
atomowe pomiedzy atomami tancuchéw. Istotne znaczenie ma elastycznos¢
tancuchdw, zdolnos¢ polimerdw do krystalizacji oraz odstepy miedzy grupami
polarnymi.

Polimery zaroodporne czgsto zawierajg grupy polarne np. -SO2-, -CO-
itd., ktére uczestnicza w silnym zwigzku migdzyczasteczkowym. Polimery
zawierajace grupe wycofujaca elektrony, np. -SO2-, -CO- itd. jako grupy
laczace sg generalnie bardziej stabilne niz te zawierajace grupg donoszaca
elektrony, jak -O-. Zastgpienie pierscienia aromatycznego lub
heterocyklicznego w szkielecie polimeru prowadzi do jego sztywnej struktury.

Polimery aromatyczne zorientowane na p maja mniejsza rozpuszczalnosé i
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przetwarzalno$¢ w poréwnaniu z polimerami aromatycznymi zorientowanymi
na m. Sieciowanie zwigksza odporno$¢ termiczng polimeru, a rozgal¢zienia w
polimerze maja tendencje do obnizania jego stabilnosci termiczne;j.

1.2.2.3 Stabilnos$¢ i przetwarzalno$¢ polimerow

Wigkszos¢ polimerow odpornych na wysokie temperatury sktada sig¢
glownie z jednostek aromatycznych lub hetero-aromatycznych. Struktura
chemiczna, ktdra sprawia, ze polimer jest stabilny termicznie, utrudnia rowniez
formowanie si¢ w przedmioty uzytkowe ze wzgledu na ograniczong
rozpuszczalno$¢ 1 formowalnos¢.

Wysoka sztywnos¢ i regularnosé szkieletu niektorych wysokowydajnych
polimeréw powoduje wysokie temperatury topnienia, wysoka krystalicznosc,
niskg rozpuszczalnos¢ i silne oddzialywanie tancuch-tancuch. Dlatego tez
obrdbka takich polimerow jak prety jest czgsto trudna. Obecnie badania majg na
celu przeksztalcenie znanych polimerow . ‘stabilnych termicznie, a nie
znalezienie nowych klas w celu poprawy-stabilno$ci termicznej. Zastosowano
kilka podejs¢ do zmiany jednostki strukturalnej polimerdw pretowych. Sa one
nastepujace:

1. Umieszczenie elastycznych przektadek w sztywnych jednostkach.

2. Wstawianie jednostek "zgietych" lub "watu korbowego" wzdtuz krggostupa
aromatycznego.

3. Mocowanie duzych grup wisiorkdw lub elastycznych tancuszkéw bocznych
do aromatycznego szkieletu.

4. Kopolimeryzacja w celu utworzenia kopolimeréw losowych lub
alternatywnych.

Stabilnos¢ termiczna polimerdow jest zwigzana z Krystalicznoscig, wysoka

sztywnoscig 1 sieciowaniem. Aby osiggnac¢ dobrg stabilno$¢ termiczng, stabe

ogniwa, ktorych nalezy unikaé, to przede wszystkim potaczenia alicykliczne,

alkilenowe, niearomatyczne, nienasycone weglowodory 1 wigzania -NH-.

Dlatego tez powinna istnie¢ zadowalajaca réwnowaga pomiedzy stabilnoscia
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termiczng a rozpuszczalnoscig. Pochodne kwasu karboksylowego (amid, imid),
sulfoniany w szkielecie polimeréw okazaly si¢ by¢ dobrymi probami. Dodanie
aromatycznej grupy wiszacej wskazuje na dobra rozpuszczalno$¢ bez
negocjowania stabilno$ci termiczne;j.

Podejscie nowatorskiej inzynierii zaawansowanego rozwoju polimerdw
obejmuje wiele obszaréw. Wsrdd tych "High Performance Polymers" nie tylko
spelniaja  nietypowe wymagania dotyczace dlugotrwatej trwatosci w
podwyzszonej temperaturze, ale mogg rowniez posiadac rézne wlasciwoscei, takie
jak wlasciwosci izolacyjne, przewodnos¢, samogasngce, odpornos¢ chemiczng i
selektywna barier¢ gazowa. Znajdujg one normalne zastosowanie jako witdkna
foliowe, kleje, elastomery 1 powtoki, jak rdowniez jako materiaty do formowania
wtryskowego, w ogromnej liczbie dziedzin, w.'tym w medycynie, przemysle
samochodowym, zaawansowanych technologicznie instrumentach,
budownictwie, rolnictwie i lotnictwie itp. Niektdre z waznych dla przemyshu klas
polimeréw o wysokiej wydajnosei<i stabilnosci termicznej zostaly zwigzle
omdwione ponizej.

1.3 Rodzaje polimeréw o wysokiej wydajnosci
1.3.1 Polimery nieorganiczne

Polimery zawierajace elementy inne niz wegiel w szkielecie sa znane jako
polimery nieorganiczne. Wiele wysitku poswigcono produkcji polimerow
nieorganicznych [49-52]. Elastomery krzemowe znakomicie zachowujg swoje
wlasciwosci elastyczne w najszerszym zakresie temperatur, gldownie w niskich
temperaturach. Jednakze, z jednym wyjatkiem polimerdw krzemowych, #.
polisiloksanow, sktadajacych si¢ z powtarzajacych si¢ jednostek, zaden z nich nie
uzyskat znaczenia handlowego. Polisiloksany czgsto sprowadzaja stabg

stabilno$¢ do hydrolizy.
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Polimery silikonowe z grupami R - metylowymi lub mieszanymi -
fenylowymi maja bardzo niskie wartosci Tg (okoto -1000C). Kauczuki
silikonowe o duzej masie czasteczkowej oferujg nie tylko dobra odpornos$é na
wysoka temperaturg, ale takze dobra elastycznos¢ w niskich temperaturach.
Usieciowany krzem znalazt niewielkie zastosowanie jako wzmocnione widknem
szklanym tworzywo termoutwardzalne do celow wysokotemperaturowej izolacji
elektrycznej i innych specjalnych zastosowan.

1.3.2 Polimery organiczne

Od konca lat 50-tych XX wieku trwaja intensywne prace nad synteza
organicznych polimeréw odpornych na wysokie temperatury. Organiczne
polimery odporne na wysoka temperatur¢ posiadaja takie wlasciwosci, jak
wysoka stabilnos¢ w roznych srodowiskach (rozpuszczalnik, UV, chemikalia i
tlen), stabilno$¢ wymiarowa w wyzszej temperaturze, ktéra odpowiada innym
polimerom w nizszej temperaturze oraz wysoka wytrzymato$¢ mechaniczna i
modut. Motywacja dla polimeréw zaroodpornych sa potrzeby w takich
obszarach technologicznych, jak elektronika i obrona, zaawansowane statki
powietrzne i kosmiczne, a takze zastosowania konsumenckie.

Gléwnymi wymogami dla polimerow wysokotemperaturowych sa
wysoka temperatura migknienia i odporno$¢ na utlenianie termiczne.
Najbardziej udanym podejsciem do projektowania polimeréw odpornych na
wysokie temperatury, szczegodlnie w najwazniejszych obszarach zastosowarn,
bylo wykorzystanie cech tancucha polimerowego sktadajacego si¢ z pierscieni

fenylowych, czyli pierscieni aromatycznych.
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1.3.3 Fluoropolimery

Polimer tetrafluoroetylenu zostat odkryty przez R. J. Plunkeetta [53].
Wiazanie wegiel-fluor ma wigksza wytrzymato$¢ na wigzanie niz wigzania
wegiel-wegiel 1 wegiel-wodor. Polimery fluoropolimerowe sg niezwykle odporne
na atak wolnych rodnikéw uczestniczacych w degradacji oksydacyjnej, a tym
samym na degradacj¢ termooksydacyjng. Ponadto charakteryzuja si¢ doskonatg
odpornoscia na  dzialanie chemikaliow 1  rozpuszczalnikéw, np.
politetrafluoroetylen [PTFE].

Zastosowania fluoropolimeréw obejmuja: mechaniczne (pierscienie ttokowe,
uszczelki, tozyska), elektryczne (tasmy, kable koncentryczne), powtoki
antyadhezyjne do naczyn kuchennych, czgs$ci oporowe (uszczelki, wkiadki do
rur, tasmy), czesci samosmarujace i mikroproszki (stosowane w tworzywach
sztucznych, ogniwach, lakierach, smarach, meblach). Unikalng aplikacjg
Fluoropolimerow jest ochrona Statuetki ‘Wolnosci przed korozja. Aplikacje
fluoropolimerdéw sg aplikacjami specjalnymi [54], jednak ograniczone sg ich
wysokimi kosztami.

1.3.4 Polimery aromatyczne

Najbardziej udanym- podejsciem do projektowania polimeréw odpornych na
wysokie temperatury, szczegdlnie w najwazniejszych obszarach zastosowan jako
tworzywa sztuczne, bylo wykorzystanie korzystnych cech tancuchow
polimerowych ztozonych z potaczonych pierscieni benzenowych, czyli pierscieni
aromatycznych. Polimery takie tgcza w sobie dwa gtowne wymagania dotyczace
odpornosci na wysoka temperaturg. Po pierwsze, maja dobra odpornos¢ na
utlenianie, poniewaz wigzania C-H pierscieni benzenowych sa odporne na
abstrakcje przez tancuch propagujacy wolne rodniki w poréwnaniu z
alifatycznym wigzaniem C-H. Jest z grubsza prawda, ze podatnos$¢ polimeru na
utlenianie termiczne koreluje z zawartoscig alifatycznych wiagzan C-H. Po drugie,

integracja struktury pierscieni benzenowych w tancuchu polimeru usztywnia go,
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a tym samym zwigksza Tg (i Tm, jesli polimer jest krystaliczny). Jednak efekt
usztywnienia moze by¢ przesadzony.
1.3.5 Polifenylenow

Polimery sktadajace si¢ w calosci z polaczonych ze sobag pierscieni
benzenowych, #. poli-p-fenylenu [55, 56], mimo ze charakteryzuja si¢ doskonata

odpornoscig na utlenianie, majg temperatur¢ migknienia powyzej 500°C, a wige

H)F

poly(p-phenylene)

nie ulegaja stopieniu.

Ten przyktad pokazuje potrzebe osiagnig¢cia kompromisu pomiedzy wysoka
temperaturg migknienia a odpowiednig przetwarzalnoscia, najlepiej za pomoca
konwencjonalnych technik przetwarzania, takich jak wyttaczanie i formowanie
wtryskowe. Jednakze w przypadku polimerdw, ktérych koncowe zastosowanie
wymaga najwyzszych punktow zmigkczania, moze by¢ konieczna specjalna
technika przetwarzania bardziej podobna do techniki metalurgicznej. Dlatego tez

polimery komercyjne, ktore osiggaja wymagany kompromis, sa w wigkszosci

)%

Gdzie "X" jest atomem lub grupa atomdéw, nadajacym tancuchowi polimerowemu

tego typu,

pewien stopien elastycznosci, a co za tym idzie - zdolnosci do topienia. W
wigkszosci polimeréw komercyjnych pierscienie benzenowe sa potaczone
poprzez p-pozycje zapewniajacg najbardziej symetryczny rodzaj struktury i tym
samym najlepsza mozliwo$¢ krystalizacji.

Duza réznorodnosc¢ elastycznych atomow lub grup jest amid, ester, sulfon, keto,

itp.
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1.3.6 Polietery
Ogniwa eterowe oferujg bardzo dobry wybdr grupy elastycznej, poniewaz
samo ogniwo C - O - C jest bardzo elastyczne i jest rowniez bardzo odporne na

utlenianie termiczne. Komercyjny tlenek polifenylenu (PPO)

H Ot

jest oparty na 2, 6-dimetylo podstawionym fenolu jako wyjsciowym monomerze,

o Tg wynoszacym 208°C, nie krystalizuje si¢ ze stopu.

O

CH,

Poli(oksy-2, 6-dimetylo-1, 4-fenylen)

Polieter aromatyczny [57-59] jest stosunkowo nowy w dziedzinie tworzyw
konstrukcyjnych. Wtasciwosei mechaniczne mieszanek PPO / polistyrenu sg
znacznie lepsze od wlagciwosci polistyrenu pierwotnego, dlatego tez mieszanki
te ciesza si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem jako tworzywa konstrukcyjne
[60, 61].

W ciagu ostatnich dwdch dekad stato si¢ jasne, ze polietery aromatyczne
stanowig wszechstronng grupe polimerow, ktore moga by¢ uzyte jako zywice
do  wysokosprawnych kompozytéw, jako termostabilne tworzywa
konstrukcyjne, jako materiat bazowy do produkcji membran oraz jako kleje
wysokotemperaturowe [62,63]. Szeroki zakres zastosowan znajduje
zastosowanie w modyfikowanym poli(tlenku p-fenylenu); motoryzacyjnym
(ostony kot, tablica rozdzielcza, listwy wykonczeniowe, metalizowane kratki),

elektrycznym (urzadzenia do taczenia przewodow, skrzynki bezpiecznikowe),
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konsumenckim 1 biznesowym (obudowy komputeréw, wkladki do drzwi
lodéwek, rama klawiatury) oraz do transportu cieczy (zawory, rury, pompy) itp.
1.3.7 Siarczki polifenylenu

Jednym z waznych skladnikéw zywic inzynieryjnych jest polisiarczek
fenylenu [64], ktéry wykazuje dobra stabilno$¢ termiczng i termooksydacyjna.
Ma on nastepujacg, powtarzajacg si¢ strukture jednostkowa.

g

Poli(siarczek p-fenylenu)

Moze by¢ stosowany w powietrzu o temperaturze powyzej 200°C przez dhugi
okres czasu. Poli(siarczek p-fenylenu) [65, 66] jest wytwarzany w wyniku reakcji
siarczku sodu z p-dichlorobenzenem w polarnym rozpuszczalniku. Polisiarczek
fenylenu (PPS) jest wysokokrystalicznym polimerem o temperaturze Tm =
285°C 1 Tg=85°C. Poli(siarczek p-fenylenu) [65, 66] powstaje w wyniku reakcji
siarczku sodu z p-dichlorobenzenem w polarnym rozpuszczalniku. Jest on
oceniany do pracy cigglej w-temperaturze 200-240°C, umieszczajac PPS
pomigdzy polisulfonami i poliketonami. Posiada wrodzona odpornos¢ na
ptomien, a jego stabilnos¢ w stosunku do srodowiska organicznego i wodnego
jest doskonala. Zastosowanie PPS obejmuje mieszaniny przemystowe z
polimerami fluoroweglowymi, samochodowymi i powtokami ochronnymi.

1.3.8 Aromatyczno-alifatyczne polimery weglowodorowe

Poniewaz polifenylen o wysokiej masie czasteczkowej jest materialem
wysoce nieelastycznym, wige niezaleznie od jego doskonatej odpornosci na
utlenianie w wysokiej temperaturze, nie jest on przydatny w handlu. Jednak
matoczasteczkowe  polimery rozgalgzione 2z mieszanymi wigzaniami
izomerycznymi (H-zywica) zostaly uzyte jako rozpuszczalne, elastyczne

polimery prekursory do wytwarzania odpornych na wysokie temperatury
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kompozytow z wtdknami szklanymi z azbestu, ktore po utwardzeniu w wysokiej
temperaturze (do 250°C) tworza sie¢ usieciowang. Maksymalna temperatura
uzytkowania w powietrzu wynosi 215°C (ciagta) Iub 350°C przez krotki czas.
Pierscienie benzenowe potaczone za pomocg grupy alifatycznych metylenow
-(CH2)- to jedno z podejs¢ polegajacych na wprowadzeniu elastycznosci
fancucha, a tym samym poprawie przetworstwa. Jednak obecnosé grup

alifatycznych zmniejsza odporno$¢ na utlenianie termiczne.

—P@—CHZ—L—

Najprostszy taki polimer nie zostal syntetyzowany. Polimery typu poli (p-

ksylen) [67, 68] sa cenne jako powloki elektrycznie izolujace.

+< >—CH2-C -

Poli(p-ksylen)s

Inne potencjalne zastosowania obejmuja powlekanie czesci ortopedycznych
(szpilek kostnych i protez stawow) w celu uczynienia ich biokompatybilnymi
oraz rozmowe o obiektach archiwalnych i artefaktach.
1.3.9 Polisulfony

Powstaja one w wyniku reakcji nukleofilnego aromatycznego podstawienia
pomiegdzy aromatycznymi dihalidami a solami difenolanowymi [69]. Sulfon poli-

p-fenylenowy ma nastgpujaca powtarzalng strukture jednostkowa.

[¢]

Ot

(@)
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Innym potencjalnym monomerem, ktory nie wyeliminowalby chlorowodoru i
przyczynitby si¢ do osiagnigcia wysokiej stabilnosci termicznej byt 4,4'-dichloro
difenylo sulfon. Wycofujacy elektrony charakter grupy sulfonowej silnie

aktywowat chlorki w kierunku wypierania przez nukleofile, takie jak anion

o OO0

Poli(sulfon)s, PSF

fenoksydu.

i
S

O

Poli(sulfon eteru)s, PESF

Poli(fenylo-sulfon)s, PPSF

Te polieterowe sulfoniody maja Tg w zakresie 150°C-250°C i sg niepodatne
na utlenianie, posiadajgc krotkotrwatg stabilnosé termiczng do 450°C.

Poliaryloeterosulfoni zostaly uznane w literaturze patentowej za nowe
materialy przygotowane w wyniku nowatorskiej reakcji polikondensacji na
poczatku lat 60-tych. Znany byl wplyw sztywnosci i polaryzacji tancucha na
wzrost Tg i Tm w obu tych parametrach, prowadzacy do wzrostu temperatury
przejscia. Zauwazalng metoda zwigkszania sztywnosci tancucha bylo
wbudowanie w tancuch polimerowy pier§cienia fenylowego. Jednakze sita
predykcyjna dostepnej wiedzy byta ograniczona przez jej jakosciowy charakter i
istnial powazny problem w przewidywaniu punktéw migknigcia polimerow

aromatycznych, poniewaz zalezno$¢ pomigdzy krystalizabilnoscig a strukturg
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czasteczkowa byla mniej znana w przypadku tych polimeréw niz w przypadku
ich analogéw o matym cig¢zarze czasteczkowym.

Tak wigc do 1960 r. dostgpnych byto wystarczajaco duzo informacji, aby
sugerowac, ze w poszukiwaniu nowych tworzyw termoplastycznych nadajacych
si¢ do cigglego stosowania w temperaturze powyzej 125°C, nalezy zwrdcié
uwage na polimery sktadajace si¢ z polaczonych aromatycznych pierscieni.
Obecnie mozna zauwazy¢, ze potaczenie elastycznych wigzan eteru arylowego z
polarnym sulfonem arylowym (lub ketonem) stanowi skuteczne rozwigzanie tego
problemu, ale odkrycie tych potaczen wynika gtéwnie z chemii badanych
procesow polikondensacji, a nie z wtasciwo$ci w poréwnaniu z przewidywaniami
struktury. W tym S$rodowisku, synteza nowych polimerow aromatycznych
okazata si¢ dobrym tematem badan, poniewaz ich uwaga zostata skierowana na
potaczenie arylosulfonowe ze wzglgdu na jego wysokg polaryzacje.

Polisulfony te znalazly szerokie zastosowanie jako materialty do formowania
wtryskowego, gdy wymagana jest dobra stabilno$¢ wymiarowa w podwyzszonej
temperaturze, np. elementy elektryczne, w tym plytki obwodow, cewki, ztacza i
przekazniki pracujace w . wysokiej temperaturze, np. kuchenki mikrofalowe,
nagrzewnice wentylatorowe, suszarki do wlosow, zawory, pompy i obudowy
lamp. Odporno$¢ polisulfondw na dziatanie srodowiska wodnego, w tym zasad,
kwasow 1 utleniaczy, jest doskonata. Ich zastosowanie na zewnatrz jest
ograniczone ze wzgledu na stosunkowo niskg odpornos¢ na promieniowanie UV.
1.3.10 Polieterowe ketony i polieterowe ketony eteryczne

Polieterowy keton zostat zgtoszony niezaleznie przez ICI i DuPont jako nowy
material mniej wigcej w tym samym czasie co analogiczny polieterowy sulfon na
poczatku lat 60. Union Carbide byt rowniez zainteresowany polieterowymi
ketonami w tym czasie i zilustrowat bisfenol zawierajacy polarylowy eter keton-
sulfon i polarylowy eter keton.

Pierwszy preparat catkowicie aromatycznych ketonow polieterowych zglosit

Bonner [70, 71] z DuPont. Aromatyczne poliketony sa najnowszym rodzajem
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polimeru aromatycznego i prawdopodobnie oferuja najlepsza odpornos¢ na
wysokie temperatury sposrod wszystkich przetwarzalnych termoplastow.
Pojawienie si¢ wysokowydajnych zastosowan zwigkszyto zapotrzebowanie na
te materiaty [72, 73]. Polieterowy keton (PEEK) jest dostgpny od 1978 roku i

ma nastepujacg strukture jednostkowa.

i
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n
Poli(keton eteryczny), PEK
Lo O
n

Poli(keton eteryczny), PEEK

Polieterowe ketony sg czg¢sciowo krystaliczne. Charakteryzujg si¢ znakomitg
odpornoscig na wiele rodzajow srodowiska - wodnego i organicznego. Odpornosé
na srodowisko wodne odpowiada -odpornosci na wysoka temperature i
srodowisko agresywne, motoryzacyjne (czgsci ttokowe, lozyska), lotnicze
(elementy konstrukcyjne), olejowe i chemiczne (pompy, sprezarki, plyty
zaworow) oraz elektryczno-elektroniczne (izolacja przewodow).

Obszarem zastosowania polimeru byta wytlaczana izolacja kabli i przewodow
o wysokich parametrach uzytkowych, czesci formowane wtryskowo,
monofilament do tasm przemystowych i filtrow, chemoodporna powtoka
powierzchniowa oraz jako matryca w kompozytach z widkien kablowych dla
komponentéw lotniczych. Specjalna klasa fotoczutosci PEEK zostala rowniez
zgloszona.

1.3.11 Poliester

Do syntezy poliestru potencjalnie dostgpnych jest kilka kombinacji reaktoréw

i warunkéw procesowych [74]. Czgsciowo aromatyczne poliestry, poli(tereftalan

butylenu); PBT i poli(tereftalan etylenu); PET, sa dobrze znanymi tworzywami
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sztucznymi i1 materiatami do tworzenia wtokien. Maja one jednak ograniczona
odporno$¢ termiczna. Pierwszym catkowicie aromatycznym poliestrem
dostgpnym na rynku byl Ekonol (kwas polihydroksybenzoesowy), ktory jest
krystaliczny i zmigkcza si¢ tylko powyzej 500°C, dlatego moze by¢ przetwarzany
technikga metalurgiczna, taka jak spiekanie i mlotkowanie. Moze by¢ stosowany
jako material nosSny w temperaturach do 320°C. W ten sposdb moze by¢

przetwarzany technikg metalurgiczna, taka jak spiekanie i mtotkowanie.

Poliester

Catkowicie alifatyczne poliestry nie -maja wigkszego znaczenia
przemystowego ze wzgledu na ich niskg temperature topnienia i stabg stabilnos¢
hydrolityczna. Poliestry alifatyczne o niskiej masie czasteczkowej sa stosowane
jako plastyfikatory i reaktory prepolimerowe w syntezie poliuretandw.

1.3.12 Poli(tereftalan etylenu)

Wzmocnione wioknem szklanym zywice PET do formowania wtryskowego
staty si¢ glownymi termoplastami konstrukcyjnymi. PET zostat po raz pierwszy
zsyntetyzowany przez J.R. Winfielda w Anglii w latach 40-tych XX wieku. PET
byt uzywany jako widkno do produkcji odziezy, folii do pakowania / izolacji oraz

w butelkach z napojami.
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Poli(tereftalan etylenu)
Roézne czynniki zatrzymaty PET zaakceptowane; najwazniejszym z nich byto
to, ze PET nie skrystalizowat si¢ catkowicie w konwencjonalnych formach
podgrzewanych woda. Pierwsze komercyjne zywice techniczne PET do

formowania wtryskowego zostaly wprowadzone przez Akzo Chemie w Europie
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i Teisin w Japonii. Zastosowano w nich konwencjonalne czynniki jaderzace, takie
jak talk. To zwigkszylo szybko$¢ krystalizacji, ale nie pozwolito na peina
krystalizacj¢ w formach podgrzewanych woda.
1.3.13 Poli(tereftalan butylenu)

Jest to liniowy typ kondensacji polimeru na bazie kwasu tereftalowego i 1, 4-

butanodiolu. Bardziej bezwzgledna nazwag PBT jest poli(tereftalan

U oy

© o

tetrametylenu), PTMT.

Poli(tereftalan butylenu)

Istnieja dowody pewnego zainteresowania tymi materiatami, w postaci
patentdw wydanych ICI w latach 1957-1962, ktére dotycza tworzenia si¢ PBT
zarowno z DMT/ 1,4 diolu butanowego, jak i kwasu tereftalowego/ 1,4 diolu
butanowego. PBT znajduje zastosowanie w rozciagliwych tkaninach i dywanach.
Inne klasy poliestrow o znaczeniu -handlowym to poliweglan, poliestry
nienasycone i poliestry ciektokrystaliczne.

1.3.14 Poliweglan

Jest to specjalna klasa poliestrow otrzymywanych z kwasu weglowego i diolu.
Istnieja dwie gltowne klasy poli(weglandw): aromatyczna i alifatyczna.
Poli(weglany)alifatyczne nie znalazly godnego uwagi handlowego zastosowania
jako tworzywa termoplastyczne. Wickszos¢ poliweglanéw alifatycznych to
materiaty potkrystaliczne o niskiej temperaturze topnienia, zwykle mniejszej niz
120°C. Wigkszo$¢ z nich to poli(weglany) alifatyczne. Poliwgglany aromatyczne
zostaly po raz pierwszy odkryte przez A. Einhorna w 1898 roku. Reagowal on
roztwor pirydyny hydrochinonu, rezorcynolu i katecholu z fosgenem w celu
wytworzenia poliweglanu. Cztery lata pdzniej C. Bischoff i A. Von Hedenstrom
zsyntetyzowali 1 zglosili to samo przy uzyciu estryfikacji trans, a nast¢pnie temat

aromatycznego poliwgglanu zostal najwyrazniej zapomniany. Ponad 50 lat
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p6zniej dr Herman Schnell z Bayer A. G. i Brunel z laboratorium General Electric
Corporation w Schenectady N. Y. dokonali niezaleznej syntezy aromatycznego
poliweglanu na bazie bisfenolu-A. Poliweglany bisfenolowe znalazty szerokie
zastosowanie na calym Swiecie jako pierwszorzgdne "Engineering Plastics" ze
wzgledu na swoje wlasciwosci, ktore obejmuja  wyjatkowa stabilnosé
wymiarowa, ciagliwos$¢, wiasciwosci nosne w bardzo szerokim zakresie
temperatur [75-78], doskonate wlasciwosci elektryczne, odpornosé na spalanie,

przezroczystos¢, wysoka udarnos¢ i Tg 149°C itd.

OO~

Poliweglan bisfenolu-A

1.3.15 Poliamidy

Poliamidy sa polimerami z powtarzajacymi si¢ grupami amidowymi (-CO-
NH-), stanowigcymi integralng czes¢ gtéwnego tancucha polimeru. Poliamidy
dzieli si¢ zazwyczaj na dwie grupy.

a) Poliamidy alifatyczne (nylony), b) Poliamidy aromatyczne (aramidy).

{(@@ Z;}“

W 1974 r. Federalna Komisja Handlu USA nadata poliamidom alifatycznym

i aromatycznym osobng nomenklatur¢ rodzajowa. Poliamidy alifatyczne
okreslane sg jako nylony, a poliamidy aromatyczne jako aramidy [79-81].
Historycznie, chemi¢ poliamidow po raz pierwszy zbadal w 1862 roku
Harbordt, a pierwszy poliamid alifatyczny zgtosit w 1899 roku Gabriel i Mass,
natomiast poliamidy o duzym cigzarze czasteczkowym zostaly zsyntetyzowane
w 1933 roku przez Carothersa. Poliamidy aromatyczne, ze wzglgdu na swoje
szczegolne wlasciwosci, takie jak polaryzacja i wigzanie wodorowe, majg wiele

zastosowan jako polimery o wysokiej wydajnosci. Aramidy sga ognioodporne,
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zaroodporne, maja wysoka wytrzymatos¢ na rozcigganie, wysoki modut Younga,
wysoko krystaliczne, a niektéore z aramidow wykazuja zachowanie
ciektokrystaliczne (liotropowe) i s3 stosowane w membranach, zywicach, foliach,
wioknach i tworzywach sztucznych itp. [82-84].
1.3.16 Poliimidy

Poliimidy aromatyczne sg znaczacg klasg polimeréw o wysokiej wydajnosci
ze wzgledu na ich doskonala wytrzymato§¢ mechaniczng, wlasciwosci
elektryczne, stabilno$¢ termooksydacyjng oraz wysoka odpornos¢ na
promieniowanie i rozpuszczalniki. Sg to polimery kondensacyjne taczace grupg
imidowg CO-N-CO w swoich powtarzajgcych si¢ jednostkach jako otwarty
fancuch lub jako pierscienie i sa generalnie otrzymywane w wyniku reakcji
organicznych diamin z organicznymi kwasami tetrakarboksylowymi lub ich

dibezwodnikami [85-87].

L,
Ir

Bogart i Reshow w 1908 r. otrzymali pierwszy poliimid, z 4-aminoftalowego

bezwodnika, stosunkowo stabilny zwiazek, ktéry nie topit si¢ po podgrzaniu, lecz
wydzielat wod¢ w  podwyzszonej temperaturze z  utworzeniem
polimoczasteczkowego imidu. Edward i Robinson zsyntetyzowali pierwsze
poliimidy alifatyczne metoda stapiania z diamin alifatycznych i tetrakwasow lub
diacydow/diestru [88].
1.3.17 Poli(benzimidazol)s (PBI)

Poli(benzimidazole) zostaly po raz pierwszy odwotane w patencie
amerykanskim w 1959 roku, a nastgpnie opublikowane w raporcie naukowym
Vogela i Marvela w 1961 roku z oczekiwaniem, ze polimery te bgda mialy

wyjatkowg stabilno$¢ termiczng i termooksydacyjng [89]. Polimery te naleza do
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klasy polimerow, charakteryzujacych si¢ doskonatymi wlasciwosciami, takimi
jak stabilno$¢ termiczna, stabilno$¢ radioaktywna, odporno$¢ na plomien,
wytrzymato$¢ mechaniczna i dielektryczna oraz obojetnos¢é chemiczna. Dzigki
tym wlasciwosciom polibenzimidazole znajdujg zastosowanie w przemysle

obronnym i lotniczym.

N N
Koo

1.3.18 Poli(chinoksalina)s (PQ)

Poli(chinoksalina)s sa polimerami heterocyklicznymi, wytwarzanymi w
reakcji Friedlandera z bis(o-aminoaromatykaldehydem/ketonami) z reagentem
bis keto metylenu [90]. Moga by¢ one rdéwniez syntetyzowane w drodze
polimeryzacji reaktorow bis(o-diaminy) i bis (aldehydu o-ketonowego) w m-
krezolu [91]. Polimery te charakteryzuja si¢ doskonatg stabilnosciag oksydacyjna,
termiczng, odpornoscia na kwasy i zasady, wysokim Tg i wysokim modulem

wytrzymatosci/odpornosci.

Ph N N Ph
X X

1.4 Zakres i cel

Aromatyczne poli(eteroamidy)y, poli(estroamidy)y itp. to klasy polimerdéw o
wysokich parametrach, ktére wykazuja doskonate wlasciwoscei termiczne,
mechaniczne i elektryczne w szerokim zakresie temperatur [92]. Jednak
poliamidy te moga by¢ przetwarzane tylko w ekstremalnych warunkach, ktére
ograniczaja ich obszary zastosowan. Dlatego tez szczegdlne zainteresowanie
budza zmiany chemiczne/strukturalne tych wysokowydajnych poliamidow,

zwigkszajace ich rozpuszczalno$¢ 1 obnizajace temperatury przejscia przy

31



jednoczesnym zachowaniu stabilnosci termicznej. Wiele badan ukierunkowano
na popraw¢ przetwarzalnosci tych poliamidow poprzez zastosowanie
modyfikowanych strukturalnie monomerow [93].

Wigkszos¢ z tych badan obejmowata trzy gldowne modyfikacje strukturalne
majace na celu zmiang wlasciwoscei; 1) wprowadzenie elastycznych tancuchdw/
segmentow bocznych lub grup cardo do/ wzdluz krggostupa polimeru, co
zmniejsza jego sztywnos¢, ii) zastosowanie 1,3 zamiast 1,4 przesiedlonych
monomerow lub zastosowanie monomerow asymetrycznych, ktére zmniejszaja
regularno$¢ i porzadek molekularny, oraz iii) wprowadzenie nieporgcznych
podstawnikéw  bocznych, ktére pomagaja w rozdzielaniu ‘tancuchéw
poliamidowych i utrudniaja molekularne upakowanie i krystalizacjg.

Wsrdd réznych metod modyfikacji strukturalnej wymienionych powyzej,
szczegolnie interesujagcym podejsciem jest dotgczanie gietkich tancuchow
bocznych wzdluz szkieletu poliamidu [94], ‘poniewaz specyficzna struktura
glownego tancucha takiego poliamidu nie jest zmieniana przez dolgczanie
gietkich tancuchow bocznych. Podaje si¢, ze zastosowanie monomerow z
zawieszonymi grupami gietkimi ‘ znacznie zmniejsza silne oddziatywania
molekularne sztywnych tancuchéw aromatycznych poliamidow, dajac efektywny
efekt rozdzielania tancuchdéw. Ogolnie rzecz biorac, taka grupa zawieszona nie
tylko poprawia rozpuszczalno$¢, ale rowniez pomaga obnizy¢ temperature
topnienia i zeszklenia poprzez efekt "wewngtrznego uplastycznienia" [95-97].

Celem niniejszej pracy badawczej bylo wykorzystanie wyzej wymienionych
modyfikacji strukturalnych, aby uzyska¢ skumulowany wplyw na wlasciwosci
powstajacych poliamidéw. W zwigzku z tym nasze badania syntetyczne
koncentrowaty si¢ na projektowaniu monomeréw o cechach zaburzajacych
regularnos¢ strukturalng i upakowanie tancuchow, a tym samym poprawiajacych
przetworstwo poliamiddw.

Celem niniejszych badan byto wykorzystanie cyklopentanonu jako materiatu

wyjsciowego do projektowania i syntezy roznych difunkcyjnych monomerow,
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takich jak aromatyczne diamenty, diamenty diamentowe. Waznymi

rozwazaniami przy projektowaniu monomerdw byly: 1) meta-polgczenie

wprowadza do tancucha glownego "zagigcia", ktére zmniejszaja sztywnosc
szkieletu poliamidowego i hamujg upakowanie, zmniejszajac tym samym
oddziatywania migdzytancuchowe prowadzace do zwigkszenia rozpuszczalnosci

[98], ii) obecnos¢ pierscienia kardo cyklopentanowego wraz z szkieletem

poliamidowym zmniejsza silne oddzialywania molekularne sztywno-

tancuchowych poliamidéow aromatycznych, (iii) obecno$é zawieszonej grupy
metylowej na pierscieniu aromatycznym zapewnia asymetri¢ szkieletu
poliamidowego, prowadzac do izomeryzacji konstytucyjnej, ktéora moze nadac

interesujace wlasciwosci otrzymanym poliamidom [99].

Drugim celem pracy byto zbadanie wpltywu wprowadzenia pierscienia kardo
cyklopentanowego na wiasciwosci poliamidow, takie jak rozpuszczalnosé i
stabilno$¢ termiczna.

W oparciu o te cele do prezentowanych prac wybrano nast¢pujace konkretne

problemy.

1. Synteza bisfenolu zawierajacego grupe kardo cyklopentylidenu poczawszy od
cyklopentanonu i fenolu lub o-krezolu.

2. Projektowanie 1 synteza difunkcyjnych monomeroéw, #. aromatycznych
diamentdw i diamentow od gory syntetyzowanych bisfenoli.

3. Synteza 1 charakterystyka poli(eteroamidow)s, poli(estroamidow)s z
powyzszych monomerdw zawierajacych zawieszone grupy metylowe lub
wigzania estrowe i grupy kardo z elastycznymi wigzaniami eterycznymi oraz
badanie wptywu inkorporacji tych grup na zaleznos$¢ struktura-wlasciwosci

pomiedzy poliamidami.
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Rozdzial 2: Poliamidy

Poliamidy sg polimerami z powtarzajagcymi si¢ grupami amidowymi (-CO-
NH) jako integralng czgscia gtdéwnego tancucha polimerow i stanowig najwigksza
i najbardziej znaczaca grupe liniowo-acyklicznych polimeréw azotowych.
Poliamidy stanowig istotng klas¢ polimerow syntetycznych szeroko stosowanych
w przemysle jako kord oponowy w oponach samochodowych, jako materiaty
membranowe, lotnicze, powloki, w obwodach drukowanych, pianki, kleje,
materialy opakowaniowe i $rodki pomocnicze w medycynie. Tak istotne
zastosowania poliamidéw sa mozliwe dzigki zaprojektowaniu wiasciwosci
polimeréw dostosowanych do wykorzystania roznych funkcji. Poniewaz
poliamidy sa czgsto otrzymywane w procesie polimeryzacji kondensacyjnej
pomiedzy diamentami Ilub ich pochodnymii diamentami, odpowiednie
potaczenie tych sktadnikow reguluje unikalne i pozadane wlasciwosci produktow
koncowych [1].

Poliamidy = zajmuja  zauwazalng  pozycje¢  wsréd  syntetycznych,
wysokowydajnych polimerow: Pierwszy syntetyczny poliamid, polibenzamid,
zostal otrzymany przez Harbordt'a w 1862 r. [2]. Pierwszym produkowanym
komercyjnie aromatycznym poliamidem byl poli(m-fenylenoizoftalamid)
(Nomex, Du Pont, 1967) [2, 4]. Po kilku latach rozwoj preparatu poli(p-fenyleno
tereftalamidu) doprowadzit do komercjalizacji para-produktu Kevlar (DuPont) na
poczatku lat siedemdziesigtych [3,4].

Absolutnie aromatyczne poliamidy s3 uwazane za wysokowydajne materiaty
organiczne ze wzgledu na ich doskonatg odporno$¢ mechaniczng i termiczna. Ich
wlasciwosci wynikaja ze struktury aromatycznej i polaczen amidowych, w
wyniku czego powstaja sztywne, przypominajace prety  tancuchy
makroczasteczkowe, ktore oddzialuja na siebie poprzez silne i wysoce
kierunkowe wigzania wodorowe. Znajdujg one coraz wigksze zapotrzebowanie
na zastosowanie jako cenne zamienniki metali lub ceramiki w obecnie

uzywanych wyrobach, a nawet jako nowe materialy w innowacyjnych
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zastosowaniach technologicznych [5]. Jednak wysokie temperatury zeszklenia
dostgpnych na rynku poliamidow aromatycznych, ktére znajduja si¢ powyzej
temperatury ich rozktadu i stabej rozpuszczalnosci w powszechnie stosowanych
rozpuszczalnikach organicznych, powoduja trudnos$ci w ich przetwarzaniu i
ograniczajg ich zastosowanie [6]. Dlatego tez ostatnie badania podstawowe i
stosowane skupiaty si¢ na poprawie ich przetwarzalnosci i rozpuszczalnosci w
celu poszerzenia zakresu zastosowan technologicznych tych materiatéw.

2.1 Syntetyczne metody przygotowywania poliamidéw aromatycznych
2.1.1 Niskotemperaturowa polikondensacja diamentu i chlorku diawasu

Proces ten zostal opracowany przez DuPont i zostal wykorzystany do
syntezy poliamidéow o duzym ci¢zarze czasteczkowym. Stopniowa
polikondensacja wzrostu diamentu i chlorku diaksu moze by¢ przeprowadzana w
roztworze lub na styku dwdch rozpuszczalnikow w-temperaturze pokojowe;.
2.1.1.1 Roztwér polikondensacji diamentu i chlorku diacydu

Polikondensacja roztworu polega na reakcji diamentu i chlorku diaksu z
rozpuszczalnikiem amidowym, takim jak DMAc, NMP, HMPA lub

tetrametylomocznik.

Amide Solvent H ]\_I 9 0

| Il
n H,N-Ar—NH, + n CIOC—Ar—COCl » [N-Ar-N-C—Ar—C—
2n HCI

Schemat 2.1 Roztwor polikondensacji diamentu i chlorku diaksu.
Rozpuszczalnik amidowy dziala rowniez jako akceptor kwasu
chlorowodorowego wytwarzanego w reakcji. Inne polarne rozpuszczalniki
aprotyczne, takie jak DMSO i DMF, nie moga by¢ stosowane, poniewaz reaguja
one znaczgco z chlorkami kwasow. Rozpuszczalnik powinien zapewniad
najwyzsza rozpuszczalnosé/rozpuszczalnos¢ polimeru powstajagcego na
wczesnym  etapie  polikondensacji, a  wilasciwosci  rozpuszczania
rozpuszczalnikow amidowych mozna zazwyczaj zwigkszy¢ przez dodanie soli

takich jak LiCl lub CaCI2 [7].

42



2.1.1.2 Polikondensacja miedzyfazowa diamentu i chlorku diacydu

Reakcja polikondensacji  stopniowego wzrostu moze by¢é rowniez
przeprowadzana w systemie dwufazowym w temperaturze pokojowej poprzez
polimeryzacje mi¢dzyfazowa. W tej technice dwa szybko reagujace odczynniki
rozpuszcza si¢ w parze niemieszajacych si¢ cieczy, z ktdrych jedna najlepiej jest
woda [8]. Faza wodna zwykle zawiera diaming i zazwyczaj nicorganiczng zasadg,
druga faza zawiera kwasny chlorek w rozpuszczalniku organicznym, takim jak
toluen, dichlorometan lub heksan.

Uktad dwufazowy jest dynamicznie mieszany w celu uzyskania polimeréw o

duzym ci¢zarze czasteczkowym.

H o]
| | i
n HszArfNHz/H20+Base + n c|0C*A"'*COC/Organic solvent ———» ENfArfocfAffc—]"

Schemat 2.2 Polikondensacja mi¢dzyfazowa diamentdéw i chlorku diaksu.

Roéznica migdzy konwencjonalng polimeryzacja krokowa a polimeryzacja
migdzyfazowa polega na tym, ze w- polimeryzacji miedzyfazowej monomer
rozpraszajacy si¢ na powierzchni styku reaguje tylko z koncem tancucha
polimeru, czego efektem jest polimer o duzej masie czasteczkowej. Poniewaz
wymagana temperatura-jest niska, reakcje uboczne sa zredukowane, a takze
mozna syntezowac polimery niestabilne w wysokich temperaturach.
2.1.2 Polikondensacja kwasu dikarboksylowego i diamentu w roztworze
wysokotemperaturowym

Technika ta zostata opracowana przez Yamazaki i wsp. [9], ktora obejmuje
bezposrednia polikondensacje kwasow dikarboksylowych i diamentow do
produkcji poliamidow. Reakcja ta polega na wytworzeniu w NMP i pirydynie
kompleksu kwasu z trojfenylofosforytem, ktéry dodatkowo reaguje z diamina,

dajac produkt.
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R{COOH + P(OPh), + e
H—P—OC0R1
PhO OPh

R2NH,

o
Il
R1CONHR; + HP(OPh), + PhOH

Schemat 2.3 Reakcja skraplania si¢ kwasu i aminy w celu utworzenia amidow
w obecnosci trifenylofosforyny.

Do zwigkszenia cigzaru czasteczkowego polimeréw zastosowano LiCl lub
CaCl2 wraz z NMP. Rola LiClI lub CaCl2 jest do$¢ skomplikowana. Moga one
tworzy¢ kompleksy z pirydyna, ktore sg bardziej rozpuszczalne niz same sole, a
NMP z wigkszg zawartos$cig soli metali moze skuteczniej rozpuszczac poliamid
powstajacy w pozywce reakcyjnej, prowadzac do produktéow o duzym cigzarze
czasteczkowym. Wiele kluczowych czynnikow moze znaczaco wpltywaé na
cigzar czasteczkowy koncowego polimeru, takich jak: (i) stezenie monomerow,
(i) rozpuszczalnik i ilo$¢ pirydyny w stosunku do soli metalu, (iii) temperatura i
czas reakcji, (iv) stezenie LiCl lub CaCl2 oraz (v) stosunek trifenylofosforynu do
monomeru. Metoda wysokotemperaturowej polikondensacji roztworu zostata
ostatnio zreformowana poprzez wprowadzenie polikondensacji wspomagane;j
mikrofalami. Konwencjonalny system ogrzewania, tj. kontrolowana
temperaturowo  kapiel olejowa, zastagpiono systemem promieniowania
mikrofalowego, co skraca czas reakcji z 4 h do okoto 2 min [10]. Polimery
otrzymane w obu procesach maja porownywalng lepkos¢ wlasciwa. Ostatnio
prowadzone prace ukierunkowano na bardziej ekologiczne zaawansowanie
polikondensacji w nisko- lub wysokotemperaturowych metodach rozpuszczania,

w ktorych konwencjonalne rozpuszczalniki (DMAc, NMP i pirydyna)
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zastegpowane s3 cieczami jonowymi [11]. Ciecze jonowe charakteryzuja sig¢
niskim ci$nieniem pary, wysoka stabilnosciag termiczna, wysoka stalg
dielektryczna i s3 wysoce polarne, co sprawia, ze nadaja si¢ do rozpuszczania
poliamidoéw aromatycznych.
2.1.3 Polikondensacja aktywowanego diamentu i diaksu

Chemia step-growth polikondensacji zostala wzmocniona w ciggu
ostatnich dwoch dekad poprzez zastosowanie aktywnych monomerow.
Aktywacj¢ monomerow mozna osiggna¢ albo poprzez aktywacje kwasow
karboksylowych, gtéwnie za pomocg odczynnikow organofosforowych, takich
jak dichlorofosforyn fenylu (PDCP) [12, 13], albo poprzez aktywacj¢ diamin
poprzez ich sililowanie [14]. Chociaz wigkszo$¢ wysitkow w produkcji
poliamidow o duzym cigzarze czasteczkowym jest ukierunkowana na aktywacje
diacydow, to jednak pojawiaja si¢ doniesienia o aktywacji skladnika
diamentowego przez reakcj¢ z chlorkiem trimetylosililu. W rzeczywistosci
poliamidy wysokoczgsteczkowe ~wytwarzano poprzez niskotemperaturowq
polikondensacj¢ N-silililowanej. -aromatycznej diamentyny z aromatycznym
chlorem diacydu [15-17]. Zalecono nast¢pujacy dwuetapowy mechanizm
nukleofilowej addycji-eliminacji w celu acylowego zastgpienia chlorku kwasu

aming N-silililowang

0 SiMes ?SiMes
Ar—C—CI + r]l—Ar - > Ar'—(l:—NHAr
H cl
NHAr o
Ar"(li—O—SiMea—> Ar'—c":—NH—Ar + Me;SiCl
cl

Schemat 2.4 Reakcja skraplania N-silililizowanej aminy i chlorku kwasu
Lozano i wsp. [18] zglosili powstawanie sililowanych diamin in sifu poprzez
dodanie do roztworu diaminy trimetylochlorosilanu, ktéry po dodaniu chlorku
diacydu daje poliamidy. Metoda ta jest szczegdlnie przydatna do otrzymywania

poliamidéw z aromatycznych diamentéw o niskiej reaktywnosci.
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2.14 Polikondensacja diizocyjanianéw i kwasow dikarboksylowych

Inny korzystny sposob przygotowywania aromatycznych poliamidow zostat
ustalony przez Simioneseu et al i Onder et al [19] z potaczenia aromatycznych
diizocyjanianéw 1 kwasow dikarboksylowych. Droga ta prowadzi do
bezposredniego tworzenia si¢ poliamidéw z eliminacja co2 bez uzycia $rodkow
skraplajacych [20]. Odnotowano komercyjne wytwarzanie aromatycznych
poliamidéw z 1, 3-fenylenodiizocyjanianu i kwasu izoftalowego w obecnosci
katalizatora [21]. Poliamidy syntezowano réwniez w reakcji aromatycznych
diizocyjaniandw z aromatycznymi weglowodorami w obecnos$ci katalizatora
Friedel-Craftsa [22].
2.1.5 Polikondensacja diamentoéw aromatycznych, dihalidow i tlenku wegla
metodq przemiany metalicznej

Poliamidy moga by¢ réwniez otrzymywane poprzez karbonylowe sprz¢zenie

diamin i dihalidow skatalizowanych palladem. [23].

HzN—Qo—QNHz +200 '+ Br—Qo—Q Br

Pd| -HBr

Ol DO 04,

Schemat 2.5 Karbonylowe sprz¢zenie diamentéw aromatycznych i

dihalidéw z metalami przej$ciowymi katalizowanymi metalami przejsciowymi

2.2 Zaleznos$¢ struktura-wlasciwos$ci w poliamidach aromatycznych
Poliamidy aromatyczne maja kluczowe wlasciwosci, takie jak: wysoka
wytrzymatosé, wysokie wlasciwosci termooksydacyjne, niska rozpuszczalnos¢ w
zwykltych rozpuszczalnikach organicznych, wysoka temperatura topnienia,
bardzo dobra odpornosé na ptomien, dobra odporno$é¢ chemiczna i elektryczna
oraz wysoka wilgotno$¢ odzyskuja swoje wlasciwosci. Polimery te sa

problematyczne w przetwarzaniu do pozadanego ksztattu z powodu ich niskiej
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rozpuszczalnos$ci w zwyklym rozpuszczalniku organicznym. Ze wzgledu na ich
wysoka temperatur¢ zeszklenia (Tg) i wysoka temperatur¢ topnienia (Tm),
istnieja ograniczenia w ich przetwarzalnosci. Polimery o sztywnych taicuchach
sg bardziej nieciagliwe [24, 25]. Ponizej wymieniono liczne proby redukeji Tg i
zwigkszenia rozpuszczalnosci poliamidow bez wplywu na ich wiasciwosci
termo-mechaniczne.
2.2.1 Rozpuszczalnosé i stabilno$¢ termiczna

Podjeto kilka proéb i1 wiele strategii majacych na celu zwigkszenie
rozpuszczalnoscei poliamidow, takich jak (1) wprowadzenie wigzan gigtkich w
kregostupie, (2) wprowadzenie nieporgcznej grupy wiszacej w monomerze
diamentowym lub diakrydowym oraz (3) zastosowanie struktur nieklanowych i
(4) zastosowanie monomerdw heterocyklicznych'[26].
2.2.2 Podstawniki halogenowe

Rozpuszczalno$¢ poliamidéw zwigksza si¢ wraz ze wzrostem liczby
podstawnikéw halogenowych. Znany jest wplyw rdéznych podstawnikéw
halogenowych na wlasciwosci polimerow [27]. Integracja podstawnikdow
halogenowych wzdhuz szkieletu polimeru prowadzi do powstania polimerow
ognioodpornych. Termostabilno$¢ podstawnikéw halogenowych spada w
kolejnosci H > F > Cl > Br. Kolejno$¢ ta jest zwigzana z energig dysocjacji
wigzania. Wzrost zawartosci halogenéw zwykle prowadzi do obnizenia
temperatury rozktadu. Poliamidy fluorowane charakteryzuja si¢ doskonatymi
wlasciwoséciami tworzenia folii, wlasciwosciami mechanicznymi, zwigkszong
rozpuszczalnoscia, lepszym plynigeciem, odpornoscig na ptomien i odpornosé
chemiczng. Niska reaktywnos¢ chlorku tereftaloilu tetrafluorowego i chlorku
izofaloilu tetrafluorowego przypisuje si¢ sterycznemu przeszkadzaniu pobliskim
atomom fluoru [28]. Reakcje tych chlorowcowanych chlorkéw kwasu mozna
przeprowadzi¢ z diaminami N-sylililowanymi, poniewaz sg one znacznie bardziej

reaktywne niz analogiczne diamenty nie podstawione [15, 16].
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2.2.3 Inne podstawniki

Chaudhari 1 wsp. [29] w swoich badaniach nad termostabilno$cia
aromatycznych poliamidéw wprowadzili do polimeru kilka grup polarnych, np. -
COOH, -NO2, -SO3H, -OH. Stwierdzono, ze termostabilnos¢ zmniejszata si¢ w
nastgpujacej kolejnosci: -NO2 > -COOH, oraz -OH > -SO3H. Odnotowano
réwniez wykorzystanie kwasu izoftalowego zawierajacego grupy -NHCOPh i -
OCOPh oraz zastosowanie m-fenylenodiaminy zawierajacej grupe -CONHPh
[30-32] do nadania rozpuszczalnosci w wysokobiegunowych rozpuszczalnikach,

a niektore z nich sa rozpuszczalne lub puchnace w m-krezolu.

NHz NH2 Hooc COOH HOOC COOH

CONHPh NHCOPh OQOPh

Zastepcze monomery do syntezy poliamidéw
2.2.4 Zawieszona grupa alkilowo-arylowa zawierajaca poliamidy.

Grupy wiszace zostaly wprowadzone do tancucha gtéwnego [33-38], jako
skuteczny S$rodek zwigkszajacy ‘rozpuszczalno$¢ przy zachowaniu dobrej
stabilnodci termicznej [39-44]. Cimecioglu i Weiss [45] zsyntetyzowali
poliizoflamidy przy wuzyciu kwasu 5-benzamidoizoftalowego w drodze
bezposredniej polimidyzacji, co prowadzi do otrzymania rozpuszczalnych
polimeréw bez utraty wiasciwosci termicznych. Odnotowano rowniez poliamidy
oparte na podstawionych monomerach masowych zawierajacych 3, 3

podstawione grupy binaftylowe i bifenylowe [46].

O—<:>—COOH

HOOC—O—O

Monomery zawierajace pierscienie benzenowe do syntezy poliamidu
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Bifenylo-2,2'-diyl i 1,1'-binaftylo-2,2-diyl posiadajace aramidy moga by¢
produkowane ~w  wyniku  reakcji  chlorkow  kwasu = 2,2'-bis(p-
karboksyfenoksy)bifenylu i  2,2'-bis(p-karboksyfenoksy)-1,1"-binaftylu = z
diaminami aromatycznymi w drodze polimeryzacji w niskiej temperaturze
roztworu [47]. Posiadaly one znakomita rozpuszczalnos¢ i wysoka Tg.
Fenylowane diamenty heterocykliczne, takie jak 2, 5-bis(4-aminofenylo)-3, 4-
difenylofenylotiofen i chlorki diaksu zostalty wykorzystane do otrzymywania
poliamidoéw o wigkszej rozpuszczalnosci i zachowujacych stabilnos¢ termiczng
[48-74].

2.2.5 Poliamidy zawierajace polaczenia elastyczne.

Wprowadzanie elastycznych i polarnych potaczen do polimerowego
szkieletu jest jednym z podejs¢ do zwigkszenia rozpuszczalnosci bez znacznej
utraty stabilnosci termicznej. Przygotowanopoliamidy aromatyczne zawierajace
grupy sulfonowe, siarczkowe i ketonowe. Bezposrednia polikondensacja kwasu
bis(p-fenyloetylowego) dibenzoesowego, 4, 4'-sulfonylowego kwasu bis(p-
fenyloetylowego) dibenzoesowego i 4.,4'-[karbonylowego kwasu bis(p-
fenyloetylowego) dibenzoesowego z kilkoma aromatycznymi diaminami zostata
opisana przez Josepha i-wsp. [59]. Obecnie jednym z najbardziej powszechnych
podej$¢ do zwigkszenia rozpuszczalnosci przy zachowaniu wlasciwosci
termicznych jest wprowadzenie elastycznych wigzan w polimerowym szkielecie
wraz z wlgczeniem nieporgcznych grup zawieszek lub kardo wzdhuz gtéwnego
fanicucha.

e Podejscie majace na celu poprawe przetwarzalnosci poliamidéw.
i.  Wprowadzenie cardo lub wiszacej grupy alifatycznej wzdtuz kregostupa
polimeru.
ii. Wprowadzanie elastycznych potaczen takich jak eter, eter sulfonowy,
sulfon, siloksan, karbonyl, potaczenia alifatyczne w polimerowych

kosciach grzbietowych.
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iii.  N-alkilacja lub N-arylowanie grup amidowych w celu zmniejszenia
wigzania wodorowego mig¢dzy tancuchami.

iv. Losowa kopolimeryzacja z niewielkimi iloSciami orto- i meta
podstawionych pierscieni aromatycznych w celu przerwania konformacji
fanicucha.

v.  Uzycie nieporgcznych, asymetrycznych monomerdéw heterocyklicznych.

2.3  Badanie literatury

Obecno$é czasteczek eteru w polimerowej kosci grzbietowej zwigksza

rozpuszczalnos¢, przetwarzalnos¢ i stabilnos¢ hydrolityczng [75]. Dulbnora i

wsp. [76] przygotowali poliamid zawierajacy grupy paroksyfenyloilowe w

fancuchu gtéwnym 1 wykazali, ze rozpuszczalnos$¢ polimeréw poprawia si¢ wraz

ze wzrostem liczby grup "oksy" w tancuchu polimeru. Stwierdzono, ze poliamid
zawierajacy sulfon, grupy karbonylowe w tancuchu polimeru. Polimery te
wykazywaly  dobre wlasciwosci mechaniczne i termiczne, lepsza
rozpuszczalno$¢ i niska Tg [77-79]. Podobnie wprowadzenie wigzan eteru
sulfonowego do szkieletu polimeru, zapewnia lepsza rozpuszczalnosé, dobra
stabilnos¢ termiczng, wigksza elastycznos¢ tancucha oraz doskonate wlasciwosci
mechaniczne i termiczne. Wprowadzenie jednostek alifatycznych w polimerowe;j

kosci grzbietowej poprawia rozpuszczalno$é polimeru. Shrinivasan i wsp. [80]

oraz Mahajan i wsp. [81] zsyntetyzowane poliamidy z elastycznymi jednostkami

alifatycznymi w polimerowej kosci grzbietowej. Lenk i wsp. [82] wytworzyli
poliamidy zawierajace eter oraz wigzania alifatyczne w polimerowym szkielecie.

Polimery te byly amorficzne i wykazywaty lepsza rozpuszczalnosé. Istnienie

grup wiszacych w tancuchu poliamidowym poprawia rozpuszczalno$é w

rozpuszczalnikach ~ organicznych ~w  poréwnaniu  z  analogicznymi,

niezastagpionymi poliamidami. Preston i wsp. [83, 84] zsyntetyzowali
aromatyczne  poliamidy  zawierajagce  zawieszone  wigzania  kwasu
karboksylowego poprzez polimeryzacj¢ roztworu i migdzyfazowa. Imai i wsp.

[85, 86] wytworzyli poliamidy z wykorzystaniem nieporecznej grupy fenylowe;j
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w monomerach diaminy i/lub kwasu dikarboksylowego. Poliamidy te byly
chetnie rozpuszczalne w rozpuszczalniku organicznym. Wiadomo, ze Tg
wzmacnia si¢ przez wprowadzenie sztywnej struktury przypominajacej pret
wzdhuz szkieletu polimeru. Z drugiej strony, struktura zagieta, taka jak meta-
polaczenia, obniza wartosci Tg. Guey Sheng Liou [87] zsyntetyzowat
rozpuszczalne poliamidy o wysokiej zawartosci Tg, wprowadzajac do szkieletu
polimeru nieporeczng i sztywna struktur¢ oraz elastycznag grupe estrowa do
fancucha gtownego. Poliamidy zawierajace fluor wykazaly dobrg
rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych, w poréwnaniu z
poliamidami zawierajacymi inne halogeny. Polimery zawierajace grupy di i tri
fluoroalkilowe wykazywaty dobra rozpuszczalnos¢ i wlasciwosci termiczne [88,
89]. Niektdére grupy heterocykliczne jak 5-(2 benzimidazoil) [90], benzotiazol
[91, 92] benzoksazol itd. [93], benzotiazol [91, 92] benzoksazol itd. [93].
Poliamidy te charakteryzowaly si¢ lepsza rozpuszczalnoscia w polarnym
rozpuszczalniku oraz lepsza hydrofilowoscia, niskim Tg i dobrg stabilnoscig
termiczng.

Reprezentatywne przyktady tego rodzaju diamentéw i diamentow majacych
elastyczne powiazania ‘eterowe lub estrowe z grupami o duzych rozmiarach do
syntezy poliamidow podano w tabeli 2.1.

Tabela 2.1 Wykaz wybranych diamentéw i diamin zawierajacych elastyczne

tancuchy zgltoszone do syntezy poliamidow

Sr. Diacydy lub diaminy Odniesien
Nie. ie
1. COOH HOOC, 229

H
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51




o o 230
HO&O o_)\OH
(@]
I
==,
Il
DREY,
&, -
HOOC@O Q \ o
N—N
55 o
oy RO -
HOOC O Q COOH
CrL 10
S COOH 233
Hooc” >N
CF3 234
HOOCCOOH
CF,
CF, FiC 235
s e I
|
w5
237

CN
e Ua S e U

52




10. 238

Q ?
HZNQO*CO*C\@NM

11. 0 0 239
Do D)ot )

W oparciu o powyzsza zaleznos¢ struktura-wiasciwosci i przeglad literatury
dotyczacej poliamidu, z powodzeniem probowalismy wprowadzi¢ grupe kardo z
elastycznym eterem lub eterem i potaczeniami alifatycznymi do monomeru
diaksu i diamentu oraz wytworzy¢ nowe poliamidy o lepszych wtasciwosciach.
2.4 Zastosowania poliamidow

Poliamidy aromatyczne (aramidy) sg polimerami konstrukcyjnymi o wysokiej
odpornosci termicznej, ktore posiadaja dobra odpornos¢ chemiczna, stabilnos¢
termiczng i wlasciwosci mechaniczne [98]. Poliamidy aromatyczne sg odporne
na dziatanie zasad i charakteryzuja -si¢” lepsza stabilnoscia hydrolitycznag w
poréwnaniu z nylonami i poliestrami. Aramidy maja dobre wlasciwosci
permselektywne i sa stosowane jako membrany rozdzielajace przenikanie
wiokien pustych do oczyszczania wody morskiej i stonawej lub do odparowania
z wody kilku rodzajow soli [94]. Wiele poliamidéw posiadajacych zawieszone
grupy alkilowe zostato przygotowanych w celu zwigkszenia selektywnosci i
przepuszczalnosci powstajacych membran [95-96]. Poliamidy sa znane z
membran odwrdconej osmozy, ale mniej z separacji gazow [97]. Poliamidy
aromatyczne latwo przeksztalcajg si¢ w wldkna puste, co pozwala na uzyskanie
wysokowydajnych sktadnikow separacji gazowe;j.

Jako warstwy wyréwnujace ciekle krysztaly zastosowano poliamidy
zawierajace zawieszone grupy alkilowe [98-100]. Poliamidy znalazty rowniez
zastosowanie jako polimery o lekkim emmitingu [101]. Hsiao i wsp. [101] badali
folie poliamidowe na bazie 4, 4'-dikarboksy-4"-N-karbazoilotrifenylowej aminy

i réznych diamentéw aromatycznych. Folie te wykazywaty wielokolorowe
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elektrochromowe zachowanie od oryginalnych bladozoltych do zielonych, a
nastepnie do niebieskich kolorow przy zastosowaniu wielu réznych potencjatow.

Wiokna "Nomex" sa stosowane jako kord oponowy w skrzyniach
samochodowych oraz jako pasy w oponach diagonalnych i radialnych opasanych.
Stosuje si¢ je rowniez jako spadochrony, kable, pancerze nadwozia w sztywnych,
wzmocnionych tworzywach sztucznych. Poliamidy aromatyczne odznaczajg si¢
wysoka wytrzymatoscig dielektryczng i duza opornoscig objetosciows. W
podwyzszonych temperaturach utrzymuja te wlasciwosei i majg duzy potencjat
do zastosowania jako dielektryki wysokotemperaturowe, szczegolnie w silnikach
i transformatorach [102]. Widkna poliamidéw aromatycznych majg wlasciwosci
uniepalniajace, dzigki czemu znajduja zastosowanie jako przemystowa odziez

ochronna, ostony ochronne oraz odziez spawalnicza.
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Rozdzial 2A

Synteza i charakterystyka poli(eteroamid6w) na podstawie metylowej substytucji
monomeru diamentowego metoda fosforylacji Yamazaki'ego.
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Poliamidy aromatyczne sa wspanialymi polimerami o wysokiej
wytrzymato$ci mechanicznej i wysokiej stabilnosci termicznej [103-107]. Jednak
ich wysoka temperatura migknienia lub topnienia oraz staba rozpuszczalnosé¢ w
rozpuszczalnikach organicznych ze wzgledu na wysoka krystalicznos¢ i duza
sztywnos¢ szkieletu polimeru ograniczaja ich przetwarzalnosé i zastosowanie
[108,109]. Przedstawiono liczne podejscia majagce na celu zwigkszenie
rozpuszczalnosci 1 przetwarzalno$ci poliamidow  aromatycznych przy
zachowaniu ich wysokiej stabilnosci termicznej. Nalezg do nich m.in. integracja
grup nieklanowych w tancuchu gtéwnym [110-113], asymetria molekularna
[114-125], zastosowanie monomerow meta-orientacyjnych [126,127], potaczen
gietkich [128-133] oraz wielkogabarytowych grup zawieszkowych [134-157] lub
kardo [158-163]. Zmiany te polegaja na przerwaniu symetrii i regularnosci
tancucha oraz zakonczeniu wigzania wodorowego, co zwykle prowadzi do
lepszej rozpuszczalnosci i przetwarzalnosei:

Celem niniejszej pracy byla synteza serii poli(eteroamidow) zawierajacych
pierscien kardo cyklopentanowy i zawieszong grup¢ metylowg oraz zbadanie
wplywu wprowadzenia pierscienia kardo cyklopentanowego i zawieszonej grupy
metylowej na wlasciwosci polimeru, takie jak rozpuszczalnos¢ i zachowanie
termiczne. W wyniku polikondensacji roztworu 1, 1-bis [4-(4-aminofenoksy)-3-
metylofenylo] cyklopentanu z dostgpnymi w handlu diamentami, #. 4,4'-
Oxybis(kwasem benzoesowym); 4,4'-Hexafluoroisopropylidenem bis(kwasem
benzoesowym); 4,4'-Sulfonylowym kwasem dibenzoesowym i 4,4' kwasem
dikarboksylowym Bifenylu. Zsyntetyzowane poliamidy scharakteryzowano za
pomocg pomiardw lepkosci whasciwej, testow rozpuszezalnosei, spektroskopii
FT-IR, rentgenowskiego schematu dyfrakcyjnego, analizy

termograwimetrycznej (TGA) oraz réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC).
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Tutaj  zsyntetyzowaliSmy nowa seri¢ podstawionych  metylowo
poli(eteroamidow) z nowej podstawionej metylowo diaminy z dostepnymi w
handlu diacydami.
2A. 1 Eksperymentalny
2A. 1.1 Materialy

Wszystkie rozpuszczalniki / substancje chemiczne zostaly przed uzyciem
oczyszczone wedlug standardowych procedur.

N, N'- Dimetyloacetamid byt refluksowany nad tlenkiem baru przez 4h, ciecz
dekantowano w oddzielnej kolbie z dnem okraglym i destylowano pod
zmniejszonym cisnieniem nad wodorkiem wapnia oraz przechowywano na sitach
molekularnych Linde typ 4 A.

K2CO3 suszono w prézni w temperaturze 150°C przez 6 godzin.

O-krezol, cyklopentanon zakupiony od firmy Spectrochem i stosowany w
postaci otrzymane;j.

10% Pd/C, kwas 3-mercaptopropanowy, fosforan trifenylu, 4, 4'-Oxybis(kwas
benzoesowy), 4, 4'-Hexafluoroisopropylidene bis(kwas benzoesowy), 4,4'-
Sulfonylowy kwas dibenzoesowy i Bifenyl 4, 4' kwas dikarboksylowy zostaty
zakupione od Sigma Aldrich (USA) i wykorzystane w postaci, w jakiej zostaly
otrzymane.

4-Chloro nitrobenzen zakupiony od Spectrochem (Indie) i stosowany w
postaci, w jakiej zostat otrzymany.

Pirydyng¢ refluksowano za pomocg statych granulek wodorotlenku potasu,
destylowano frakcyjnie i przechowywano na sitach molekularnych Linde typ 4
A.

Pirolidon N-metylo-2 (NMP) suszono metodg azeotropowego usuwania wody
z benzenem przez 6 h, destylowano pod zmniejszonym cisnieniem i

przechowywano na sitach  molekularnych Linde typ 4 A.
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2A. 1.2. Synteza podstawionego metylowo monomeru dieter-diamina
2A. 1.2.1 Synteza 1, 1-bis(4-hydroksy-3-metylofenylo) cyklopentanu
(BHMPC)

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 250 ml wyposazonej w gleboka rurke
z gazem HCIl, chlodnicg zwrotng i mieszadlo magnetyczne umieszczono 64,80 g
(0,60 mol) o-krezolu i 8,4 g (0,1 mol) cyklopentanonu oraz 0,2 mL kwasu 3-
mercaptopropanowego. Do tej mieszaniny reakcyjnej suchy gaz HCI
pecherzykowano w temperaturze pokojowej. W ciggu 2 h mieszanina reakcyjna
staje si¢ stala. Stalg mieszaning reakcyjna rozpuszczono w octanie etylu (600 mL)
i zneutralizowano przemywajac ja roztworem NaHCO3 3 X 200 mL, a nastepnie
wodg destylowang 2 X 200 mL. Warstwg organiczng wysuszono nad siarczanem
magnezu, zdekantowano i oddestylowano w celu uzyskania lepkiej cieczy.
Nastepnie po dodaniu eteru zwierzgcego w lepkiej cieczy oddzielono produkt
staty. Staty produkt przemyto woda i osuszono‘pod proznia. Ostatecznie bisfenol
byt reprecypitowany przez mieszaning metanolu i wody.
Wydajnos¢: 15,10 g (65 %) M.P.:140°C
2A. 1.2.2 Synteza 1, 1-bis[4-(4-nitrofenoksy)-3-metylofenylo] cyklopentanu
(BMNPC)

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 500 mL z trzema szyjkami,
wyposazonej w ostong z chlorku wapnia, ostong termiczna, wlot gazu azotowego
i mieszadto magnetyczne, umieszczono 11,28 g (0,04 mol) 1, 1-bis (4-hydroksy
3-metylofenylo) cyklopentanu (BHMPC) i 12,56 g (0,08 mol) 4-chloro
nitrobenzenu w 60 mL N, N-dimetyloformamidu (DMF), nastepnie dodano 11,04
g (0,08 mol) bezwodnego K2CO3. Otrzymang mieszaning reakcyjng
refluksowano przez 8 h. Nastepnie pozostawiono do ochtodzenia w temperaturze
pokojowej i dodano wode¢ do mieszaniny reakcyjnej w celu wytracenia produktu.
Produkt wyizolowano przez filtracje, przemyto woda, nastepnie wyptukano
octanem etylu i ostatecznie wysuszono w prozni.

Wydajnos¢: 22,86 g (98%),
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M.P.: 270°C.

IR: 3062 cm-1 (Aromatic -CH stretch), 2959, 2870 cm-1 (Aliphatic -CH stretch)

1505, 1346 cm-1 (-NO2 stretching), 1256, 1178 cm-1 (C-O-C stretching).

™H NMR (400MHz, DMSO-d6), & (ppm): 8,13 (d, 4H), 7,31 (d, 4H), 7,12 (d,

4H), 6,87 (s, 2H), 2,31 (s, 6H), 2,08 (m, 4H), 1,60 (m, 4H).

2A.1.2.3 Synteza 1, 1-bis[4-(4-amino fenoksy)-3-metylofenylo] cyklopentanu
(BAMPC)

W kolbie okragtodennej z pojedyncza szyjka o pojemnosci 250 mL
wyposazonej w ostong¢ z chlorku wapnia i mieszadto magnetyczne umieszczono
13,10 g (0,025 mol) 1-bis [4- (4-nitro 3-metylofenoksy)fenylo] cyklopentanu
(BMNPC) i 0,284 g 10% Pd/C oraz 13,5 g hydrazyny w 100 mL 75:25
mieszaniny etanolu i N, N'-dimetyloacetamidu. Otrzymang mieszaning reakcyjna
przechowywano w temperaturze refluksu przez 10 h. Postep reakcji byt
monitorowany przez TLC. Na koniec mieszanina reakcyjna byta filtrowana w
stanie goragcym w celu usunigcia katalizatora. Otrzymany filtrat wla¢ do 500 ml
wody, energicznie mieszajac, aby uzyska¢ jasnozotty produkt. Ostatecznie
produkt byt filtrowany, przemywany alkoholem etylowym i suszony. BAMPC
poddano rekrystalizacji-z systemu wodnego DMAc.

Wydajnosé: 9,86 g (85 %) M.P.: 160°C.

IR: 3464, 3377 cm-1 (-NH2 rozciaganie), 3010, 2957, 2869, 1276, 1165 cm-1

"M NMR (400MHz, CDCI3), 3 (ppm): 7,28 (s, 2H), 7,11 (d, 2H), 7,02 (d, 2H),

6,78 (s 4H), 3,35 (s, 4H), 6,68 (s, 4H), 2,25 (s, 10H), 1,70 (m, 4H).

3¢ NMR (100MHz, CDCI3), 5 (ppm): 153,93, 149,80, 143,28, 141,84, 129,79,

127,84, 125,26, 119,77, 116,75, 116,27, 54,64, 38,94, 23,02, 16,55.

2A. 1.3 Synteza homo poli(eteroamidow)s z 1, 1-bis[4-(4-amino fenoksy)-3-
metylofenylo] cyklopentanu

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 100 mL z trzema szyjkami,
wyposazonej w chlodnicg zwrotng, mieszadto magnetyczne, oston¢ chlorku

wapnia i wlot gazu azotowego, umieszczono 0. 464 g (0,001mol) 1, 1-bis [4-(4-
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aminofenoksy)-3-metylofenylo] cyklopentanu (BAMPC), 0.258 g (Immol) 4,4'-
dikarboksydifenyloeteru (ODCA), 0,115 g chlorku litu [5 % mas. na bazie
rozpuszczalnikowego N-metylopirolidonu (NMP) i mieszaniny pirydyny] oraz
0,744 g (0,63mL, 2,4mmol) fosforanu trifenylu (TPP), 0,5mL pirydyny i 2mL
NMP. Mieszaning dobrze wymieszano i powoli podnoszono temperatur¢ do
100°C w ciagu 30 min. Mieszaning ogrzewano w temperaturze 100°C przez 3h
pod wptywem azotu. Po schlodzeniu, otrzymany lepki roztwoér wsypano do
szybko mieszanego 200 ml metanolu. Wytracony polimer (HPA-1) byt
filtrowany, przemywany metanolem 1 suszony. Polimer oczyszczono,
rozpuszczajac go w N, N-dimetyloformamidzie (DMF) i ponownie precypitujac
w metanolu. Przefiltrowano go, przemyto metanolem i osuszono w prozni w
temp. 100°C przez 6 h. Wydajnos¢ polimeru HPA-1 wynosita 99%, a lepkos¢
w DMF 0,45 dL/g.

Pozostate poli(eteroamidy)s HPA -2 do HPA -4 zsyntetyzowano za pomoca
réznych diamentéw wedtug podobnej procedury.
Widmo IR
HPA-1: 3300 (odcinek N-H), 2970; 2877, 1648 (C=0), 1596, 1223, 1164, 756,
cm-1
HPA-2: 3429(N-H stretch), 2954, 2850, 1647(C=0), 1607, 1225, 1165,750 cm-
1
HPA-4: 3311 (odcinek N-H), 2968, 2865, 1660 (C=0), 1606, 1226, 1207
(odcinek C-F), 1173,748 cm-1
2A.2 Wyniki i dyskusja

Poliamidy aromatyczne, ze wzgledu na ich wyjatkowa odporno$¢ chemiczna,
stabilnos$¢ termiczng, wlasciwosci mechaniczne i elektryczne, zyskaty uznanie w
zakresie produkcji wysokowydajnych materiatow. Ich zastosowanie jest jednak
ograniczone ze wzgledu na ich staba rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach
organicznych oraz niezwykle wysokie temperatury zeszklenia, ktore sprawiaja,

ze sg one bardzo trudne do przetwarzania metodami powlekania wirowego lub

60



termoformowania. Podjeto ogromny wysitek w celu stworzenia ulepszonych
strukturalnie polimerdw aromatycznych o zwigkszonej rozpuszczalno$ci i
przetwarzalnosci z zachowaniem ich wysokiej stabilnosci termicznej.
Powszechnie wiadomo, ze rozpuszczalno$¢ polimerdéw jest czesto lepsza, gdy
wzdhuz ich szkieletu stosuje si¢ wigzania elastyczne, takie jak [-O-, CH2-, -SO2-
, -C(CF3).], nieporeczne grupy zawieszone (takie jak t-butyl, metyl, adamantyl
itp.). W przypadku ostroznego doboru czasteczki mozliwe jest zwigkszenie
rozpuszczalnosci bez utraty w znacznym stopniu wiasciwosci termicznych i
mechanicznych.

W niniejszym artykule przedstawiono synteze i charakterystyke czterech
nowych poli(eteroamidow)s zawierajacych w tancuchu gltéwnym czgsteczki
cyklopentylidenu oraz zawieszong grupe metylowa w lancuchu gtownym z
reakcji  polikondensacji 1, 1-bis[4-(4-amino  fenoksy)-3-metylofenylo]
cyklopentanu z dostgpnymi w handlu” diamentami, #. 4,4'-Oxybis(kwas
benzoesowy), 4,4'-Hexafluoroisopropyliden bis(kwas benzoesowy), 4,4'-
Sulfonylowy kwas dibenzoesowy i 4,4'-Bifenylowy kwas dikarboksylowy przy
uzyciu N-metylo-2-pirolidonu (NMP), trifenylofosforynu i pirydyny jako
czynnikow zageszczajacych. Polimery te maja alifatyczng czasteczke
cyklopentylidenu, wiszace podstawniki metylowe i powigzania eteryczne w
fanicuchu gtéwnym w celu poprawy rozpuszczalnosci w rozpuszczalnikach
organicznych w poréwnaniu z poliamidami aromatycznymi.

Synteza Monomeru
2A.2.1 Synteza 1, 1-bis[4-(4-amino fenoksy)-3-metylofenylo] cyklopentanu

W pierwszym etapie cyklopentanon zostal poddany reakcji z o-krezolem przy
uzyciu gazu HCI w obecnos$ci kwasu 3-mercapto-propanowego jako katalizatora
w celu otrzymania bisfenolu (BHMPC). Nastepnie bisfenol reagowat z 4-
chloronitrobenzenem w obecnosci bezwodnego K2CO3, uzyskujac posredni

zwiazek dinitrowy #. 1, 1-bis [4-(4-nitrofenoksy)-3-metylofenylo] cyklopentan

61



(BMNPC). Czysty BMNPC scharakteryzowano za pomoca spektroskopii FT-IR,
1H-NMR.

Schemat 2A.1 przedstawia w zarysie drog¢ syntezy diamentéw zawierajacych
wstepnie uformowane wigzania eteryczne.

Widmo FT-IR BMNPC (rys. 2A.1) wykazywato charakterystyczne pasma
absorpcji przy 1505 cm-1 (rozcigganie asymetryczne -NO2) i 1346 cm-1
(rozcigganie symetryczne -NO2). Pasma przy 3062 i 2959 cm-1 zostaly
przypisane odpowiednio do aromatycznego -CH stretch i alifatycznego -CH
stretch. Tasma przy 1255 i 1178 wykazuje rozciggliwosé C-O-C, co wskazuje na

obecnos¢ wigzan eterycznych w zwigzku di-nitro.
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Rysunek 2A.1 Widmo FT-IR 1, 1-bis [4- (4-nitrofenoksy)-3-metylofenylo]
cyklopentanu
Widmo MR BMNPC przedstawiono na rysunku 2A.2. Aromatyczne
protony "h" i "g" wystgpowaly w zakresie 8,13 8, ppm oraz 7,31 3, ppm jako
dublet i ktéore odpowiadajg aromatycznym protonom pierscieni fenylu
dotaczonych do grupy nitrowej. Aromatyczne protony "c", "d" i "e" wystgpowaty

w zakresie 7,12 8, ppm 1 6,87 3, ppm odpowiednio jako singlet i doublet, co
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odpowiada aromatycznym protonom pierscieni fenylu przymocowanych do
pierscienia cyklopentanowego. Proton "f' otoczony flankg dwoch grup
metylowych wykazywat szczyt w temperaturze 2,08 5, ppm jako singlet, a
protony alifatyczne "a" i "b" pojawily si¢ jako dwa multiplety odpowiednio w
temperaturze 1,60 12,31 6, ppm.

W kolejnym etapie BMNPC zredukowano do 1, 1-bis [4- (4-amino fenoksy)-
3-metylofenylo] cyklopentanu (BAMPC) przez katalityczne uwodornienie przy
uzyciu hydratu hydrazyny i Pd-C (10 % mas.). Surowa diaming¢ oczyszczono
metodg rekrystalizacji z wody DMAc i scharakteryzowano za pomocg FT-IR, 'H-

NMR “13CNMR oraz spektroskopii mas.

63



CH, CH,

HCl gas +3-MPA HO OH
% ©/ Room Tempt.

CH, CH, BHMPC
HO. g ! OH
+ Cl—@NO
DMAc |N, gas

K2CO5 | 140°C, 121

CH, CH,
o0 gL
O,N NO

. BMNPC

10% pa/c - |, Fthanol
NH,NH, 7| 30°C, 24h

CH, CH,
H,N NH

BAMPC

Schemat 2A.1 Synteza 1,1-bis[4-(4-amino fenoksy)- 3-
metylofenylo]cyklopentanu

Widmo FT-IR BAMPC (rys. 2A.3) wykazywalo pasma absorpcji
rozciggania N-H przy 3464 (asymetryczne rozcigganie N-H) i 3377 cm-1
(symetryczne rozcigganie N-H) oraz rozcigganie C-O-C przy 1223 cm-11 1122

cm-1. Pasmo przy 3010 cm-1 wynika z aromatycznego rozciggania C-H, a
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pasmo przy 2957 i 2869 cm-1 wynika z alifatycznego rozciggania C-H

czasteczki cyklopentanu.

T T T
10 e 8 7 6 5 4 3 2 i ppm

CI B A

Rysunek 2A.2 Widmo " NMR 1, 1-bis[4- (4-nitrofenoksy)-3-metylofenylo]

cyklopentanu
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Rysunek 2A.3 Widmo FT-IR 1, 1-bis [4- (4-amino fenoksy)- 3-metylofenylo]
cyklopentanu

Widmo 'MNMR 151 bis[4-(4-aminofenoksy)-3-metylofenylo]cyklopentanu
(BAMPC) przedstawiono na rysunku 2A:4.

Protony alifatyczne "a" i "b' zaobserwowano dla grupy metylenowej
pierscieni cyklopentylidenowych w temperaturze 1,70 i 2,25 3, ppm. Protony
alifatyczne "f' w temperaturze 2,25 3, ppm nakladaty si¢ na proton "b" i
odpowiadaja one grupie metylowej dotaczonej do pierscienia aromatycznego.
Aromatyczne protony "d" i "e" mialy wartosci szczytowe 6,78 i 6,68 3, ppm,
wygladaty odpowiednio jako podwdjne. Aromatyczny proton "g" i "i" pojawit si¢
jako dublet w temperaturze 7,02 S, ppm i 7,28 J, ppm, odpowiadajacy
pierscieniowi fenylowemu dotagczonemu do pierscienia cyklopentylidenowego.
Proton "h" pojawit si¢ jako podkoszulka w temperaturze 7,11 8, ppm. Sygnat o
wartosci 3,35 6, ppm jest spowodowany przez protony -NH2.

Widmo PBENMR 11 _bis [3- metylo-4 (4-amino fenoksy)fenylo]cyklopentanu
(BAMPC) wraz z przypisaniami przedstawiono na rysunku 2A.5. W widmie 3¢

NMR pojawilosi¢ ¢7ternascie sygnatow NMR do 14 rodzajow réznych atoméw wegla.
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Sygnalty NMR wystepowaty w zakresie 127,84, 125,26, 119,77, 116,75, 116,27
d; odpowiadaly one aromatycznym weglom CH. Weglowodory trzeciorzedowe
wykazywaty wartosci 153,93, 149,80, 143,28 (C-NH2), 141,84, 129,79 5 1 54,64
8, natomiast wegiel CH2 dawal sygnaly NMR na poziomie 38,94, 23,02 §
potwierdzajace pierscien cyklopentylidenu alifatycznego. Wegiel wykazywat
sygnat 16,55 & potwierdzajacy grup¢ metylowa dotaczong do pierscienia
aromatycznego.

Widmo DEPT (Rysunek-2A.6) BAMPC potwierdza réwniez strukture
zwigzku aminowego, wszystkie weglowodory czwartorzgdowe sg nicobecne w
widmie, a szczyty wegla CH i CH3 sa gorne odpowiednio na 129,79, 125,26,
119,80, 116,71, 116,27 3 i 16,58. Szczyty CH2 pojawily si¢ po stronie dolnej
przy 38,93, 23,0 6.
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cyklopentanu
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Widmo masowe (rys. 2A.7) BAMPC wykazato pik jonéw molekularnych w
m/e 465 odpowiadajacy masie czasteczkowej BAMPC.

Polarity: Positive
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Rys. 2A.7 Widmo masowe 1, 1-bis [4-(4-amino fenoksy)-3-metylofenylo]
cyklopentanu
Synteza polimeru
2A.2.2 Synteza poli(eteroamidow)s z 1, 1-bis[4-(4-aminofenoksy)-3-
metylofenylo] cyklopentanu

Jak przedstawiono w schemacie 2A.2, seri¢ nowych poliamidéw
aromatycznych zsyntetyzowano w wyniku bezposredniej polikondensacji
fosforylacyjnej Yamazaki z 1, 1-bis[4- (4-amino fenylo)-3-metylofenylo]
cyklopentanem z réznymi aromatycznymi diazydami w NMP zawierajacymi
chlorek litu, uzywajac jako czynnikow kondensujacych fosforyt trifenylu i
pirydyne.

Technika bezposredniej polikondensacji opisana przez Yamazaki i wsp. jest
dobrze przyjeta 1 bardzo cenng metoda laboratoryjng do syntezy poliamidow
[164-166]. Metoda ta obejmuje jednopunktowa polikondensacje aromatycznych
diamentéw z aromatycznymi diamentami w obecnosci fosforytu arylowego,

takiego jak fosforyt trifenylu, oraz bazy organicznej, takiej jak pirydyna. Dodatek
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soli nieorganicznych, takich jak LiCl, zwigksza rozpuszczalno$¢ polimeru i
maksymalizuje osiggalne masy czasteczkowe. Zaletg tej techniki jest to, ze unika
si¢ stosowania wrazliwych na wilgo¢ chlorkow diaksu. Reakcje polikondensacji
prowadzono w temperaturze 100°C przez 3h. Polimeryzacja byta jednorodna w
trakcie catej reakcji i zapewniata uzyskanie lepkich roztworéw polimerowych.

Wyniki polimeryzacji podsumowano w tabeli 2A.1.

H,C CH,
n HZN—©—O Q O O—@—NHZ 4+ N HOOC—Ar—COOH

N, gas,
100°C, 3h

-2n HQO

H;C CH; Q 0
N—Qo 0.0 o—<i>—NH—-|c|—Ar—|c|

n
HPAL HPA2
o CF,
I i
< > B <:> I < >
I0I CF;3
HPA3 HPA4

Schemat 2A.2 Synteza polieteroamidéw z 1, 1-bis [4- (4-amino fenoksy)-3-

metylofenylo] cyklopentanu
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Tabela 2A.1 Wydajnos¢ i lepkos¢ poli(eteroamidow)s

Polimer Monomowie Wyda Lepkosé
Diamina | Diacydy | jno$¢ | nieodiaczna
Y% dL/g®
HPA-01 | BAMPC ODCA 99 0.45
HPA-02 | BAMPC | BPDCA 99 0.41
HPA-03 | BAMPC SDCA 95 0.50
HPA-04 | BAMPC | 6-FDCA 99 0.46

* Lepkos¢ V""" zmierzono przy stezeniu 0,5% (W/V) w DMF w temp. 30°C.

Lepkosci inherentne poliamidéw miescity si¢ w zakresie 0,41-0,50 dL/g
wskazujac na tworzenie si¢ polimeréow o srednim'do stosunkowo duzym ci¢zarze
czasteczkowym. Z ich roztwordw DMF mozna bylo odlewaé¢ twarde,
przezroczyste i elastyczne warstwy poliamidow.

Charakterystyka strukturalna

Tworzenie si¢ poliamidéw potwierdzono za pomoca spektroskopii FT-IR. Na
rys. 2A.8 przedstawiono widmo FT-IR poliamidu HPA-1 otrzymanego z 1, 1-bis
[4-(4-amino  fenoksy)-3-metylofenylo]cyklopentanu 1 4,4'-Oxybis(kwasu
benzoesowego). Formowanie poliamidow charakteryzowato si¢ czgstotliwoscia
rozciggania -NH w szerokim pasmie okoto 3300 cm-1. Ze wzgledu na wigzanie
wodorowe pasmo drgan rozciggajacych >C=0 przesun¢to si¢ na nizsza liczbg fal
i pojawito si¢ na poziomie 1648 cm-1.

Polimer HPA-4 (rys. 2A.9) wykazywal podobne pasma absorpcji, ktore sa
nieco przesunigte na stron¢ nizszej czestotliwosci, tj. przy 3311 (rozcigganie N-
H), 1492 (zginanie N-H), 1660 cm-1 (rozciaganie amidowe C=0).

Zanikanie pikow -COOH & -NH2 omz pojawienie sie pikow amidowych

karbonylowych & -NH potwierdza powstawanie poliamidow.
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Rysunek 2A.8 Widmo promieniowania FT-IR dla HPA-1
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Rysunek 2A.9 Widmo promieniowania FT-IR dla HPA-4
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2A. 2.3. Wlasciwosci poli(eteroamidow)
Rozpuszczalno$¢ poliamidéw

Rozpuszczalno$¢ poliamidéow badano w réznych rozpuszczalnikach
organicznych przy stezeniu 3 % masowych, a dane podsumowano w tabeli 2A.2.

Tabela 2A.2 Zachowanie rozpuszczalnosci poli(eteroamidow)s

Polimer Rozpuszczalniki
DMF | DMAc | DMSO | NMP m- THF | CHCI3 | DCM | C.H2SO4
Cresol
HPA-01| + + + + + + - - +
HPA-02| + + - + + + - - +
HPA-03 | + + + + + + - - +
HPA-04 | + + - + - + - - +
+ : Rozpuszczalny; - : Nierozpuszczalny podczas ogrzewania;

+ : Trudno rozpuszczalny

Poliamidy rozpuszczaty sig¢' w DMF, DMAc, DMSO, NMP, m-krezolu i
H2S04 w temperaturze’ pokojowej lub po podgrzaniu. Natomiast wzorcowe
poliamidy uzyskane ze sztywnych diacydow takich jak bifenyl-4, kwas 4'-
dikarboksylowy lub kwas tereftalowy 2z 1,3-fenylenodiamina byly
nierozpuszczalne w powyzszych rozpuszczalnikach [167-169]. Lepsza
rozpuszczalnos$é poliamidéw zawierajacych pierscien kardo cyklopentylidenowy
i zawieszong grupg¢ metylowa w poréwnaniu z polimerami referencyjnymi mozna
przypisa¢ obecnosci pierscienia cyklopentanowego i grupy metylowej. Pierscien
kardo cyklopentylidenowy i zawieszana grupa metylowa wzdtuz polimerowego
szkieletu znacznie zmniejszaja silne oddziatywania molekularne aromatycznych
polimerdw o sztywnym tancuchu, dajac efekt skutecznego rozdzielania
fancuchdw, co zapobiega ich szczelnemu upakowaniu i zwigksza objetosé

swobodng. Zaburzone upakowanie tancuchow wielkoczasteczkowych utatwia
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dyfuzje matych czasteczek rozpuszczalnika, co prowadzi do poprawy
rozpuszczalnosci.
Wilasdciwosci termiczne

Zachowanie cieplne polimerdw oceniano za pomoca termograwimetrii
dynamicznej oraz skaningowej kalorymetrii réznicowej. Tabela 2A.3 zawiera
dane termiczne, takie jak temperatura zeszklenia (Tg), poczatkowa temperatura
rozktadu (Ti), temperatura ubytku 10 % Wt (T10) oraz masa resztkowa w
temperaturze 900°C.

Tabela 2A.3 Wlasciwosci fizyczne poli(eteroamidow).

Polimer Zachowanie termiczne °
Ti°C Td°C Reszta Tg°C

Wt % przy

900°C

HPA-1 297 448 16 225
HPA-2 285 401 25 240
HPA-3 285 472 33 245
HPA-4 283 457 29 196

® Temperatura, w ktérej TG zarejestrowat poczatek rozktadu przy predkosci grzania 10°C /min.

Tg- Temperatura zeszklenia okreslana przy drugim nagrzaniu przez DSC przy szybkosci nagrzewania
10°C /min.

Td - Temperatura rozktadu 10%

Ti - Poczatkowa temperatura rozktadu.

Stabilno§¢  termiczng  poliamidéw  okreslono  metoda  analizy
termograwimetrycznej (TGA) przy szybkosci grzania 10°C/min w atmosferze
azotu. Krzywe TG poliamidow pokazano na rys. 2A.10.

Wartosci rozktadu 10% (Td) otrzymane z krzywych TG dla poliamidéw
miescity si¢ w zakresie 401-472°C
wskazujace na ich dobrg stabilno$¢ termiczng, co mozna oczywiscie przypisac

strukturze monomerow diamentowych i diacydowych. Wzdtuz serii poliamidow
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maksymalna wartos¢ Td uzyskana dla HPA-3 wynikajaca ze struktury diaksu.
Masa pozostatosci poliamidéw po ogrzaniu do 900°C w azocie miescita si¢ w

przedziale 16-33%.
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Rysunek 2A.10 Krzywa TGA poliamidéw HPA-1 do HPA-

Temperature zeszklenia (Tg) poliamidow oceniano za pomoca skaningowej
kalorymetrii réznicowej (DSC). Wartosci Tg uzyskano na podstawie drugich
skandéw grzejnych probek poliamidow z predkoscia grzania 10°C/min. Krzywe
DSC odtworzono na rys. 2A.11, a wartosci Tg podano w tabeli 2A.3.

Tg poliamidow zawierajacych czasteczke kardo cyklopentylidenu miescity si¢
w przedziale 196°C-245°C. Wzrastajaca kolejnosé Tg odpowiada wzrostowi
sztywnosci diaksu. Poliamid HPA-4 wykazuje najnizsza wartos¢ Tg (196°C) ze
wzgledu na tréjfluorometylowe podstawniki monomeru diacydu, ktére utrudniaja

upakowanie tancucha i zwigkszaja objetos¢ swobodng. HPA-3 wykazywatl
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najwyzsza warto$¢ Tg (245°C) wsrdd serii poliamidoéw ze wzgledu na strukture
diakdu. Wyniki te sa uzasadnione i mozna je przypisa¢ faktowi, ze czasteczka
kardo cyklopentylidenu i wiszace grupy metylowe wzdluz polimerowego
szkieletu, ktory dziata jak wewnetrzny plastyfikator, zwigkszaja wolna objetosc i
tym samym zwigkszajg ruchliwos¢ segmentowa, co powoduje redukcje Tg. Duza

roznica w Tg i temperaturze rozkladu poliamidéw oferuje szerokie okno

przetwarzania.
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Rysunek 2A.11 Krzywa DSC poliamidow HPA-1 do HPA-4.

Dyfraktogramy rentgenowskie poliamidéw otrzymanych z 1, 1-bis [4-(4-
amino 3-metylofenoksy)fenylu] cyklopentanu i kwaséw aromatycznych
przedstawiono na rys. 2A.12.

Dyfraktogramy rentgenowskie wszystkich polimerow wykazywaty szeroka
aureolg w obszarze szerokokatnym (przy ok. 20 = 20°) wskazujac, ze wszystkie

polimery miaty charakter amorficzny. Wynik ten mozna wyjasni¢ obecnoscia

76



zawieszonych grup metylowych i czasteczki kardo cyklopentylidenu w szkielecie
polimeru, ktore utrudnialy upakowanie tancuchéw polimerowych i zmniejszaty
sity miedzyczasteczkowe, powodujac tym samym spadek krystalicznosci.

Zachowanie to byto dobrze wspomagane przez rozpuszczalnos¢ polimerdw.
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Rysunek 2A.12 Krzywa XRD poli(eteroamidéw)s HPA-1 do HPA-4

2A.3 Podsumowanie i wnioski

Na podstawie przedstawionych  wynikdéw  sporzadzono nastgpujace

podsumowanie i wnioski.

e Zsyntetyzowano nowy monomer 1, 1-bis[4-(4-amino fenoksy)-3-
metylofenylo] cyklopentan (BAMPC), ktory scharakteryzowano technikami
statej fizycznej, IR, NMR i spektralnej masy.

e Seria nowych poliamidéw (HPA-1 do HPA-4) zawierajacych zawiesinowa

grupe metylowa i czasteczke kardo cyklopentylidenu zostata zsyntetyzowana
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w wyniku bezposredniej polikondensacji 1, 1-bis[4-(4-amino fenoksy)-3-
metylofenylo] cyklopentanu i kwaséw aromatycznych.

Lepkosci inherentne nowych poliamidéw miescity sie w zakresie 0,41-0,50
dL/g wskazujac na tworzenie si¢ polimeréw o s$rednim i duzym cigzarze
czasteczkowym.

Stwierdzono, ze poliamidy rozpuszczaja si¢ w DMF, DMAc, DMSO, NMP i
m-krezolu w temperaturze pokojowej lub po ogrzaniu. Swiadczy to o tym, ze
wlaczenie elastycznej grupy metylowej zawieszonej, wigzania eterowego i
czasteczki kardo cyklopentylidenu prowadzi do =znacznej poprawy
rozpuszczalno$ci poliamidow.

Wytrzymate, przezroczyste i elastyczne folie z poliamidow moga by¢
odlewane z roztworu DMAc.

Szerokokatne wzorce dyfrakcji rentgenowskiej wskazywaty na amorficzny
charakter poliamidéw zawierajacych  zawieszong grupg metylowa i kardo
cyklopentylidenu.

Wartosci Td dla poliamidéw miescily si¢ w zakresie 401-472°C, wskazujac na
dobrg  stabilnos¢ termiczng poliamidow.

Wartosci Tg poliamidow miescity si¢ w przedziale 196-245°C. Zmniejszenie
wartosci Tg poliamidow mozna przypisa¢ obecnosci czasteczki kardo
cyklopentylidenu, wiszacych grup metylowych, a takze cukréw handlowych
stosowanych w polimeryzacji.

Duza réoznica w Tg i temperaturze rozktadu poliamidéw oferuje  szerokie

okno przetwarzania dla tej nowej serii poliamidow.
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Rozdzial 2B
Synteza i charakterystyka Co-Poly(eteroamidow) na podstawie
metylowych substytutow monomerow diamentowych

metodq polikondensacji w niskiej temperaturze.
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W ostatnich latach podj¢to szereg dzialan majacych na celu poprawe
przetwarzalnosci i rozpuszczalnos$ci poliamidéw poprzez chemiczng modyfikacje
ich struktury. Te strukturalne zmiany mogg by¢ wywotane albo przez produkcje
nowych diamentoéw, albo przez syntez¢ nowych diamentdw, ktore ostatecznie
tworzg szkielet polimeru. Wezesdniejsze badania wykazaty, ze wiaczenie do
szkieletu poliamidow takich grup kardo jak cyklododecyliden [170,171],
adamantyna [172,173], trojeyklo [5.2.1.0], dekan [174,175], tert-
butylocykloheksyliden [176] daje w efekcie polimery o zwigkszonej
rozpuszczalnosci z zachowaniem wysokiej stabilnosci termicznej. W niniejszej
pracy przedstawiono synteze i charakterystyke kopoli(eteroamidow) z nowo
otrzymanego monomeru kardo-diaminy, mianowicie 1, 1-bis[4- (4-amino
fenoksy)-3-metylofenylo] cyklopentanu (BAMPC) oraz handlowego IPC/TPC.
2B. 1 Eksperymentalny
2B.1.1 Materialy
Chlorek izofthaloilu (IPC) i chlorek tereftaloilu (TPC) zostaty zakupione od
Sigma Aldrich i wykorzystane w.postaci, w jakiej zostaly otrzymane.

Weglan litu suszony pod proznig w temperaturze 150°C przez 6 godzin.
2B. 1.2 Synteza dieter-diaminy z podstawnikiem metylowym

Ten sam monomer Dieter-diamina, tj. 1, 1-bis[4-(4-amino fenoksy)-3-
metylofenylo] cyklopentan zsyntetyzowany w 2A.1.2 zostat wykorzystany do
syntezy kopoli(eteroamidow).
2B. 1.3 Synteza kopoli(eteroamidéw)s z 1, 1-bis [4-(4-amino fenoksy)-3-

metylofenylo] cyklopentanu

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 100 mL z trzema szyjkami,
wyposazonej w mieszadlo magnetyczne, wlot gazu azotowego, ostong z chlorku
wapnia i ostone¢ termiczna, do kolby dodano 0,464 g (0,001mol) 1, 1-bis[4- (4-
aminofenoksy)-3-metylofenylo] cyklopentan (BAMPC) i 3 mL suchego DMAc.

Mieszaning mieszano w atmosferze azotu do catkowitego rozpuszczenia.
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Mieszaning reakcyjng schtadzano do temperatury -15°C za pomoca mieszaniny
lodu 1 soli. Nastepnie dodano 0,203 g (0,001 mol) chlorku tereftaloilu w dwdch
partiach i mieszano przez 2 h w temperaturze 0°C i 12 h w temperaturze
pokojowej. Mieszaning reakcyjng neutralizowano 0,075 g (0,00104 mol) weglanu
litu i podgrzewano w temperaturze 80°C przez 20 min. Nast¢pnie odgazowano ja
w prozni, a polimer wytrgcono, wlewajac lepki roztwor polimeru do nadmiaru
szybko mieszanego metanolu. Wytracony polimer byt filtrowany, przemywany
woda, a nastgpnie metanolem. Suszono go w temperaturze 80°C w prozni przez
6 h. Wydajnos¢ polimeru (CPA-1) wynosita 99%, a jego lepkos¢ wlasciwa 0,83
dL/g.

Pozostate kopolie (eteroamidy) CPA-2 do CPA-5 zostaly zsyntetyzowane
przy uzyciu podobnej procedury, w ktorej w-mieszaninie réznych proporcji
molowych (TPC) i (IPC) byly polikondensowane za pomoca BAMPC.

Widmo IR

CPA 1: 3297 (rozciagnigcie N-H), 2919, 2860, 1666 (C=0), 1606, 1206, 1182,
720 cm-1

CPA 3: 3297 (rozciagnigcie N-H), 2970, 2865, 1649(C=0), 1602, 1225,
1182,722 cm-1

CPA 5: 3306 (rozciagnigcie N-H), 2919, 2865, 1660 (C=0), 1603, 1207, 1182,
722 cm-1

2B.2  Wiyniki i dyskusja

Poliamidy aromatyczne maja warto$¢ rynkowa, poniewaz widkna i folie z tych
polimeréw nie tylko posiadaja doskonate wlasciwosci fizyczne w temperaturze
pokojowej, ale takze zachowuja swoja wytrzymatos¢ i doskonalg reakcj¢ na
obcigzenia w podwyzszonych temperaturach przez dtugi czas. Wigkszo$¢ tych
poliamidéw jest syntetyzowana z aromatycznych diamentdéw i aromatycznych
chlorkow diaksu metoda polikondensacji w niskiej temperaturze roztworu. Wiele
z tych termicznie stabilnych polimeréw jest trudnych do przetworzenia ze

wzgledu na ich ograniczong rozpuszczalnosé. Podjeto kilka prob modyfikacji
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poliamidéw aromatycznych w celu uzyskania doskonatej rozpuszczalnosei i
stabilnosci termiczne;.

W niniejszej pracy przygotowano 1 wykorzystano jako elementy
konstrukcyjne do syntezy homo- i kopoliamidow z TPC/IPC diaming zawierajaca
czasteczke  cyklopentylidenu, tj. 1,  1-bis[4-(4-amino  fenoksy)-3-
metylofenylo]cyklopentan (BAMPC), zawierajacg podstawnik metylowy,
pierscien kardo cyklopentylidenowy i wigzania eteryczne.
2B.2.1 Synteza cyklopentanu 1, 1-bis [4- (4-amino fenoksy)-3-metylofenylo]
cyklopentanu

Nowy bis (eter-amina) viz, 1, 1-bis [4- (4-amino fenoksy)-3-metylofenylo]
cyklopentan (BAMPC) zostat wyprodukowany z cyklopentanonu w wielu
etapach (schemat 2A.1), jak opisano w rozdziale 2A.

1, 1-bis (4-hydroksy 3-metylofenylo) cyklopentan otrzymano w sposob
opisany w rozdziale 2A. Cyklopentan .1, "1-bis [4-(4-nitro-fenoksy)-3-
metylofenylo]cyklopentanu (BMNPC) zsyntetyzowano przez kondensacj¢ 1, 1-
bis(4-hydroksy 3-metylofenylo) cyklopentanu z 4-chloro nitrobenzenem.
Strukture (BMNPC) potwierdzono za pomocg widm IR, ! NMR.

1, 1-bis [4- (4-aminofenoksy)-3-metylofenylo] cyklopentan (BAMPC)
otrzymano poprzez katalityczne uwodornienie bis (eter-nitro) zwigzku BMNPC
za pomoca katalitycznej redukcji Pd/C. Struktur¢ nowego bis(eteru-aminy)
(BAMPC) potwierdzono za pomocg IR, 'HNMR B3C NMR i widm masowych.
2B.2.2 Synteza kopoli(eteroamidow)s z 1, 1-bis[4-(4-amino fenoksy)-3-

metylofenylo] cyklopentanu

Kopoli(eteroamid)s zawierajace czasteczke kardo cyklopentylidenu i grupy
metylowe zsyntetyzowano w niskotemperaturowej reakcji polikondensacji 1, 1-
bis[4-(4-amino fenoksy)-3-metylofenylo] cyklopentanu i IPC i/lub TPC w DMAc
w temperaturze pokojowej (schemat 2B.1). Stosunki pokarmowe IPC/TPC
wahaly si¢ od 25% do 100%. Otrzymane polimery wytracano przez wlanie

lepkich roztworéw do metanolu.
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Wydajnos¢ i lepkos¢ kopolii (eteroamidow) przedstawiono w tabeli 2B.1.
Wszystkie polimery otrzymano z dobra wydajnoscia (98-99%). Lepkosci
wlasciwe polimeréw miescily si¢ w zakresie od 0,81 do 0,84 dL/g; wskazuja one

na tworzenie si¢ polimerdw o duzym cig¢zarze czasteczkowym.

CH,

0°C.2h (100-X)
DMAc
Lico, |RT:12h
80°C , 30 min'
CH; o
I
0 0 NH- C cgi
o Q O .

LO-o DGOyt

100-X
n
CPA 1 2 3 4 5

X=_100 75 50 25 00
100:X= 00 25 50 75 100

Schemat 2B.1 Synteza poli(eteroamidow)s z 1, 1-bis [4-(4-aminofenoksy)- 3-
metylofenylo] cyklopentanu

Charakterystyka strukturalna

Kopoliamidy charakteryzowaty si¢ FT-IR. Reprezentatywne widmo FT-IR
poliamidu CPA-1 na podstawie 1, 1-bis [4- (4-amino fenoksy)-3-metylofenylu]
cyklopentanu i TPC przedstawiono na rys. 2B.1. Widmo FT-IR poliamidu
wykazato czestotliwosé rozciggania -NH jako szerokie pasmo przy 3297 cm-1.
Pasmo amidowo-I, zwigzane z drganiami rozciggajacymi grupy karbonylowe;j,
wystgpito przy 1666 cm-1. Pasmo amidowe II, przypisywane sprz¢zeniu zgigcia

-N-H, pojawito si¢ w 1491 cm-1.
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Tabela 2B.1 Wydajnos¢ i lepkos¢ kopolimerow (eteroamiddw)

Monomowie Lepkosé
Wyda

Diamina TPC IPC nieodlaczn
Polimer jnosé

(BAMPC) | mol% | mol % y a

mol % ° dL/g®

CPA-1 100 100 0 99 0.83
CPA-2 100 75 25 98 0.84
CPA-3 100 50 50 99 0.82
CPA-4 100 25 75 99 0.83
CPA-5 100 0 100 99 0.81

wewnetrzng

* Lepkosé zmierzono przy stezeniu 0,5 % (W/V) w DMF w temp. 30°C.

Polimer CPA-3 (rys. 2B.2) wykazywal podobne pasma absorpcji przy 3297
(rozcigganie N-H), 1501 (zginanie N-H), 1649 cm-1 (rozcigganie amidowe
C=0).

Widmo FT-IR poliamidu CPA-5°na bazie 1, 1-bis [3-metylo-4-(4-amino
fenoksy)fenylo] cyklopentanu i IPC przedstawiono na rys. 2B.3. Widmo FT-IR
poliamidu wykazato czestotliwos¢ rozciggania -NH jako szerokie pasmo przy
3306 cm-1. Pasmo amidowo-I, zwigzane z drganiami rozciggajacymi grupy
karbonylowej, wystepowalo w zakresie 1660 cm-1. Pasmo amidowe II,
przypisywane sprz¢zeniu zgig¢cia -N-H, wystapito w zakresie 1536 cm-1.

Wszystkie pozostate poli(eteroamidy)s CPA-1, CPA-3 i CPA-5 rowniez
wykazywaty silng charakterystyke pasm absorpcji przy okoto 12251 1182 cm-1

(asymetryczne i symetryczne rozciaganie C - O -C, ze wzgledu na grupe eteru.
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2B.2.3. 2B.2.3. Wlasciwosci poli(eteroamidow)

Rozpuszczalno$é poliamidow

Rozpuszczalnosé

poliamidow" badano

w  kilku

Rysunek 2B.3 Widmo promieniowania FT-IR dla CPA-5

rozpuszczalnikach

organicznych przy stezeniu 3 % masowych (w/v), a dane podsumowano w tabeli

2B.2.
Tabela 2B.2 Zachowanie rozpuszczalnosci poli(eteroamidow) s
Rozpuszczalniki
Polimer
DMF | DMAc | DMSO | NMP | Pirydyna | THF | DCM | C.H2S04

CPA-1 + + + + + - - +
CPA-2 | + + + + + - - +
CPA-3 + + + + + - - +
CPA-4 | + + + + - - - +
CPA-5 | + + + + - - - +

86



+: Rozpuszczalny ; - : Nierozpuszczalny podczas ogrzewania;

+ : Trudno rozpuszczalny

Kopoliamidy uznano za rozpuszczalne w DMF, DMAc, DMSO, NMP,
pirydynie i conc. H2SO4 w temperaturze pokojowe;j i nierozpuszczalne w DCM
i THF. Wyjatkowo opisano, ze poliamidy pochodzace z BAMPC z TPC
rozpuszczajg si¢ w pirydzie w temperaturze pokojowej, natomiast poliamidy z
BAMPC z IPC sg nierozpuszczalne w pirydzie. Wyniki te wskazuja, ze wlaczenie
czasteczki kardo cyklopentylidenu i wiszacej grupy metylowej zaburzylo
zamknigte upakowanie tancuchow polimerowych.

Tak wigc lepsza rozpuszczalno$é tych kopoli(eteroamidow)s; zgodnie z
oczekiwaniami; moze by¢ przypisana wprowadzeniu czasteczki kardo
cyklopentylidenu, elastycznego zwigzku eteru i wiszacej grupy metylowej w

polimerowym szkielecie.

Wiasciwosci termiczne poliamidéw

Zachowanie cieplne polimerdw oceniano za pomoca termograwimetrii
dynamicznej oraz skaningowej kalorymetrii réznicowej. Tabela 2B.3 zawiera
dane termiczne, takie jak temperatura zeszklenia (Tg), temperatura utraty 10 %
Wt (Td) oraz cigzar resztkowy w temperaturze 900°C.

Tabela 2B.3 Wiasciwosci fizyczne poli(eteroamidow)

Polimer Zachowania termiczne
Ti°C Td °C Reszta Tg
Wt % przy °C
900°C
CPA-1 310 439 13 197
CPA-2 305 444 15 192
CPA-3 300 450 25 192
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CPA-4 300 458 16 190
CPA-5 298 418 8 189

® Temperatura, w ktérej TG zarejestrowal poczatek rozktadu przy predkosei grzania 10°C /min.

Tg- Temperatura zeszklenia okreslana przy drugim nagrzaniu przez DSC przy szybkosci nagrzewania 10°C
/min.
Td - Temperatura rozktadu 10 %.

Ti- Poczatkowa temperatura rozktadu

Stabilno$¢  termiczng  poliamidow  okreslono  metoda  analizy
termograwimetrycznej (TGA) przy szybkosci grzania 10°C /min w atmosferze

azotu. Krzywe TG poliamidow pokazano na rysunku 2B.4.
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Rysunek 2B.4 Krzywa TGA poli(eteroamidéw)s CPA-1 do CPA-5.

Wartosci Td uzyskane z krzywych TG dla poliamidow miescily si¢ w zakresie
418-458°C, wskazujac na ich dobrg stabilnos¢ termiczna. Poczatkowy zakres
dekopozycji miescil si¢ w przedziale 298-310°C. W przypadku poliamidow
wartos¢ Td wynosita 418-458°C. Masa pozostatosci poliamiddw po ogrzaniu do

900°C w azocie miescila si¢ w zakresie 8-28%. Taka dobra stabilno$¢ termiczng
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polimerdw mozna przypisac strukturze nowego monomeru diaminy i chlorku

diaksu.

Krzywe DSC poli (eter-amid) z BAMPC pokazano na rys. 2B.5.
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Rysunek 2B.5 Krzywa DSC poli(eteroamidow)s CPA-1 do CPA-S5.
Temperatura zeszklenia kopolii (eteroamidow) miesci si¢ w zakresie od
189°C do 197°C. Krzywe DSC dla wszystkich polimeréw wykazaty podobny
trend z prawie takimi samymi warto$ciami dla Tg. Poliamid CPA-1 wykazywat
wyzsza warto$¢ Tg ze wzgledu na para katenizacj¢ TPC. Poliamid CPA-5
wykazywat nizsze wartosci Tg, co przypisuje si¢ meta katenacji IPC.
Szerokokatne wzory dyfrakcji rentgenowskiej (WAXD) poliamidow
zawierajagcych grupy kardo cyklopentylidenowe pokazano na rys. 2B.6.
Kopoli(eteroamidy) wykazywaly szeroka aureole w zakresie 26 =10-20°,
wskazujac na ich charakter amorficzny do czg¢sciowo krystalicznego. Poliamid
(CPA-1) pochodzacy z BAMPC z TPC obserwowanym jako czegsciowo
krystaliczny w przeciwienstwie do IPC (CPA-5). Najwyrazniej wprowadzenie do

poliamidu czasteczki kardo cyklopentylidenu, wiazania eteru i wiszacych grup
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metylowych zaburza gestos¢ upakowania tancucha, co powoduje, ze maja one

charakter amorficzny.

Intensity

Ml

10 20 30 40 50 60 70
20

Rys. 2B.6 Krzywa XRD kopolimeréw CPA-1 do CPA-5.

2B.3 Podsumowanie i wnioski

e Za pomoca niskotemperaturowego roztworu polimeryzacyjnego zastosowano
nowy bis (eter-amina); BAMPC poddano polimeryzacji IPC i/lub TPC w
réznych proporcjach molowych w rozpuszczalniku DMAc w celu syntezy
nowej serii kopolimeréw (eter-amid) CPA1 do CPA-5.

e Lepkosci wewnetrzne tych poliamidow miescity si¢ w zakresie od 0,81 do 0,84
dL/g, wskazujac na osadzanie si¢ umiarkowanie duzych mas czasteczkowych.

e Rozpuszczalno$é poli(eteroamidow) badano w réznych rozpuszczalnikach.
Wszystkie polimery byly rozpuszczalne w polarnych rozpuszczalnikach
aprotycznych tj. DMF, DMSO, DMAc, NMP itp. Polimery te rozpuszczaty si¢
rowniez w pirydynie i goracym m-krezolu. Polimery te rozpuszczaly si¢

rowniez w pirydynie i gorgcym m-krezolu. Polimery te byly lepiej
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rozpuszczalne ze wzgledu na losowy, nieuporzadkowany uktad i mniej
krystaliczny (tj. bardziej amorficzny) charakter. Przypisuje si¢ to elastycznosci
uktadu spowodowanej zwigkszong ruchomoscia segmentéw molekularnych,
gdy amorficzne polimery wchodza w interakcje z rozpuszczalnikiem.
Wprowadzenie BAMPC znacznie zwigkszylo rozpuszczalnos¢. W ten sposob
podejscie polegajace na wilaczeniu BAMPC bylo bardziej skuteczne w
poprawie rozpuszczalno$ci polimeréw w rozpuszczalnikach organicznych,
poniewaz dawato ono czgsteczk¢ eteru i metylu zawierajaca kardo
cyklopentyliden.

Temperatura zeszklenia poli(eteroamidéw)s (189°C do 197°C) moze
umozliwi¢ przetwarzanie polimeru powyzej 197°C.

Stabilnos$¢ termiczng poli(eteroamidow) oceniano za pomocg dynamicznej
analizy termograwimetrycznej w atmosferze azotu, a wszystkie polimery
wykazywaty 10% ubytek masy w zakresie od 418°C do 458°C.

Schemat dyfrakcji rentgenowskiej polimeréw sugerowal, ze wprowadzenie
grupy kardo cyklopentanowej, grupy metylowej wiszacej, wigzania eteru i
kopolimeryzacji (z udzialem TPC, IPC; para-para i meta-meta katenizacji)
moglo zakloci¢ regularnos¢ tancucha i upakowanie, prowadzac do
amorficznego charakteru. Powyzsze obserwacje potwierdzaja roéwniez

wlasciwosci rozpuszcezalno$ci badanych polimerow.
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Rozdzial 2C
Synteza i charakterystyka Kopoli(estroamidow) na podstawie

Monomeru Diestera-Diaminy
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Poliamidy aromatyczne (aramidy) majg doskonala wytrzymatosé
mechaniczng i odporno$¢ na  wysokie temperatury. Jednak ich
nierozpuszczalnos¢ i ograniczona rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach
organicznych ogranicza ich zastosowanie [177-181], dlatego tez podjeto wiele
wysitkow w celu zaprojektowania budowy chemicznej sztywnej aromatycznej
kosci grzbietowej z pewnymi alifatycznymi lub heterocyklicznymi wigzaniami,
aby uzyska¢ aramidy, ktére mozna przetwarza¢ konwencjonalnymi technikami
[182,183]. Proby w tym zakresie obejmujg wprowadzenie do tancucha polimeru
elastycznych wigzan, m, m'-wigzan 1 nieporgcznych grup wiszacych,
nieklanowego uformowania, co prowadzi do zmniejszenia krystalicznosci [184-
186]. Zmiany te obnizaja temperatur¢ topnienia i prowadza do powstawania
rozpuszczalnych i amorficznych polimerow, ktére moga mie¢ zastosowanie w
obszarach membran do separacji gazdw, inzynierii, folii, powlok, tworzyw
sztucznych, mieszanin polimerowych i kompozytow [187 188]. Badania
koncentrowaly si¢ na wprowadzeniu zarowno estréw, jak i nieporgcznych grup
pendantowych wzdhuz kregostupa aramidow w celu zminimalizowania
kompromisu pomigdzy przetwarzalnoscia a uzytecznymi wlasciwosciami
aramidow. Wiadomo, ze wprowadzenie wigzan estrowych zwicksza
przetwarzalno$¢ i ciagliwo$¢ polimeréow aromatycznych bez znaczacego
zmniejszenia ich stabilnosci termicznej [189-192]. Ponadto, wiaczenie grupy
cardo moze zmniejszy¢ wigzanie wodorowe i interakcje migdzy tancuchami w
poliamidach i generalnie zaburzy¢ wspdltptaszczyznowos$é — jednostek
aromatycznych w celu zmniejszenia gestosci upakowania i krystalicznosci [193-
196]. Powinno to poprawi¢ rozpuszczalnos¢ [197 198].

W niniejszym badaniu zsyntetyzowano nowg, meta-aromatyczng diamentowa
kardo, zawierajaca czasteczke cyklopentylidenu, 1, 1-bis (3-aminobenzoyloxy
fenylo)cyklopentan; m-BAPCP, (III), ktora scharakteryzowano technikami

spektralnymi. Z (III) zsyntetyzowano szereg poli(estrow- amidéw) metoda
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niskotemperaturowej polikondensacji roztworu z réznym udzialem molowym

IPC 1 TPC. Polimery scharakteryzowano za pomoca pomiaru widm FT-IR,

rozpuszczalnosci, lepkosci wilasciwej, roznicowej kalorymetrii skaningowej

(DSC), analizy termograwimetrycznej (TGA) oraz wzoru dyfrakcji

rentgenowskiej w celu zbadania wplywu wprowadzenia czasteczki kardo

cyklopentylidenu i zwigzku estrowego oraz struktury aromatycznego chlorku

diaksu do polimerowego szkieletu. Wykazano, ze wiaczenie do szkieletu

polimeru zaréwno jednostek kardo cyklopentylidenu jak i estru jest skuteczng

droga do zwigkszenia rozpuszczalnosci aramidéw przy zachowaniu wysokiej

stabilnosci termiczne;.

2C. 1 Eksperymentalny

2C. 1.1 Materialy

e Fenol, kwas 4-nitrobenzoesowy, lodowaty kwas octowy, Conc. kwas solny
zostaty zakupione od S.D. i wykorzystane w postaci gotowej do odbioru.

2C. 1.2 Synteza monomeru diestrowo-diaminowego

2C.1.2.1 Synteza chlorku m- nitrobenzoilu (MNBC).

W kolbie z okragtym dnem o pojemnosci 100 ml wyposazonej w chtodnice
zwrotng i ostong z chlorkiem<wapnia umieszczono 20 g (0,12 mol) kwasu m-
nitrobenzoesowego (MNBA) i 35 mL (0,48 mol) chlorku tionylu. Mieszaning
wymieszano z mieszadlem magnetycznym i dodano 4 mL formamidu dimetylu.
Mieszaning podgrzewano w temperaturze 80°C przez 5 godzin, aby uzyskacd
klarowny roztwor. Nadmiar chlorku tionylu usunigto w drodze destylacji, a
sladowe ilosci chlorku tionylu usunigto azeotropowo przy uzyciu suchego
benzenu. Pozostalos¢ rozpuszczono w suchym heksanie i szybko przefiltrowano
pod wplywem azotu, a przesacz poddano destylacji w celu usunigcia heksanu.
Pozostalos¢ chlorku kwasu (PNBC) oczyszczono w procesie destylacji
prozniowej, a destylat poddano rekrystalizacji z suchego heksanu.

Wydajnos¢: 81 %
M.P.: 74-76°C (Lit. 75°C).
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2C. 1.2.2 Synteza 1, 1-bis (4-hydroksyfenylo) cyklopentanu (BHPP) (I)

W kolbie z dnem okragtym o pojemnosci 500 mL wyposazonej w ostong
termiczng, skraplacz i mieszadlo magnetyczne umieszczono 141 g (1,5mol)
fenolu i 21 g (0,25 mol) cyklopentanonu. Do tego roztworu dodano 100 mL
stezonego 36 % HCl1 i 50 mL lodowatego kwasu octowego. Powstata mieszaning
reakcyjng mieszano przez 8 h w temp. 45°C i przechowywano przez noc w
temperaturze pokojowe;j. Nastepnie przez filtracj¢ wyizolowano rézowy barwnik
i przemyto go goracg wodg do momentu uwolnienia go od fenolu i kwasu.
Surowy bisfenol (I) zostal oczyszczony przez rozpuszczenie w temperaturze
pokojowej w minimalnej ilosci 2 M NaOH, a otrzymany roztwor przefiltrowano
w celu usunigcia produktu gumowego. Filtrat zakwaszono conc. HCl w celu
uzyskania wytraconego osadu. Wytracony osad przefiltrowano, przemyto woda
do uzyskania stanu wolnego od kwasow i wysuszono. Ostatecznie z mieszaniny
metanolu i wody wytracono surowy bisfenol, uzyskujac stabo rézowe, I$nigce
krysztatki.

Wydajnos¢: 28,6 g (45,03 %)

M.P.: 168-170°C

IR: 3582, 3387, 3299,2967, 2865, 1633, 1592, 1449, 1373, 1251, 1178, 1083,

835, 735, 681 cm-1

2C. 1.2.3 Synteza cyklopentanu 1, 1-bis(3-nitrobenzoylooksyfenylu) (BNPC)
an

1, 1- bis (4-hydroksyfenylo)cyklopentan (BHPP) (10,16 g, 0,04 mol)
rozpuszczono w 120 mL suchego N, N- octamidu dimetylu (DMACc); a aming
trietylu (12 mL, 0,088 mol) wymieszano w kolbie okraglodennej o pojemnosci
500 mL z trzema szyjkami, wyposazonej w rurke ochronng z chlorkiem wapnia,
skraplacz, ostong termiczna i mieszadlo magnetyczne. Otrzymang mieszaning
reakcyjna schtodzono do temperatury 5°C i dodano roztwor chlorku 3-
nitrobenzoilu (15,6 g; 0,084 mol) w DMAc (40 mL) w ilosci ok. 1 h. Po

catkowitym dodaniu mieszaning reakcyjng mieszano w temperaturze pokojowej
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przez 1 h i w temperaturze 80°C przez 8 h. Nastgpnie wla¢ do 600 mL wody.

Osad zebrano przez filtracje¢, doktadnie przemyto woda, metanolem i wysuszono.

Produkt miat jasnozotta barwe.

Wydajnosé: 19,90 g (90 %)

M.P.: 186-188°C.

IR: 1742 cm-1 (rozcigganie C=0); 1548, 1324 cm-1 (rozcigganie -NO2) i 1284,

1170 cm-1 (rozcigganie C-O-C).

" NMR (400MHz, DMSO-d6),  (ppm): 9,04 (s, 2H), 8,54 (s, 2H), 8,52 (dd,

2H), 7,77 (dd, 2H), 7,28 (d, 4H), 7,18 (d, 4H), 2,36(m, 4H), 1,80(m, 4H).

2C. 1.2.4 Synteza 1, 1-bis(3-aminobenzoylooksyfenylu) cyklopentanu
(BABPC) (1)

Mieszaning 13,80 g (0,025 mol) zwiazku bis(ester-nitro) BNPC i 0,284 g 10%
Pd/C w 150 ml DMAc mieszano w temperaturze pokojowej pod cisnieniem
wodoru 4 kg/cm?2 . Postep reakcji byt nadzorowany przez TLC. Czas catkowitej
konwersji dinitro do diamentu wynosit ok. .30 h. Roztwor przefiltrowano w celu
usunigcia katalizatora, a otrzymany filtrat wla¢ do 700 mL mieszanej wody w
celu uzyskania jasnozielonego produktu, m-BABPC. Ostatecznie bis (estro-
amina) (m-BABPC) zostal poddany rekrystalizacji z mieszaniny DMF-metanolu,
przefiltrowany przemyty metanolem i wysuszony.

Wydajnos¢: 9,6 g (78 %)

M.P.: 264-266°C.

IR: 3450 cm-1 (rozcigganie N-H), 3360, 2960(C-H Stretching), 1728 cm-1
(rozcigganie C=0), oraz 1292, 1168 cm-1 (rozcigganie C-O-C).

"'NMR (400MHz, DMSO-d6), 8 (ppm): 7,59 (d, J = 8,9Hz, 2H), 7,49 (d, J =
8,6Hz, 2H), 7,46 (s, 2H), 7.24 (d, J = 7,6 Hz, 4H), 7,06 (t, J = 7,8 Hz, 4H), 6,96
(d, J=17,8 Hz, 2H), 5,12 (s, NH2, 4H), 2,30(m,4H), 1,68(m,4H)

3¢ NMR (100MHz, DMSO-d6), 3 (ppm): 165,47, 152,61, 148,88, 146,08,
129,95, 128,95, 127,96, 121,46, 119,64, 118,05, 115,31, 55,14, 38,65, 22,82
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2C. 1.3 Synteza poli(estroamidéw)s z 1, 1-bis(3-aminobenzoylooksyfenylu)
Cyklopentanu

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 100 ml z trzema szyjkami, wyposazonej
w mieszadto magnetyczne, wlot gazu azotowego, ostong¢ z chlorku wapnia i
ostong termiczng, do kolby dodano 0,492 g (0,00lmol) 1, 1-bis (3
aminobenzoyloxy fenylo) cyklopentan (m-BABPC) i 3 mL suchego DMAc.
Mieszaning mieszano w atmosferze azotu do catkowitego rozpuszczenia.
Mieszaning reakcyjng schtodzono do temperatury -15°C za pomoca mieszanki
lodowo-solnej. W dwdch partiach dodawano 0,203 g (0,001mol) chlorku
tereftaloilu z cigglym mieszaniem przez 2 godz. w temperaturze 0°C. Nastepnie
mieszaning mieszano przez 12 h w temperaturze pokojowej, a nastgpnie
neutralizowano 0,075 g (0,00104 mol) weglanu litu i ogrzewano w temperaturze
80°C przez 20 min. Nastepnie odgazowano go w prozni, a polimer wytracono,
dodajac mieszaning reakcyjng do nadmiaru szybko mieszanego metanolu.
Wytracony polimer byt filtrowany, przemywany woda, a nastgpnie metanolem.
Suszono go w temp. 80°C w prozni przez 6 h. Wydajnos$¢ polimeru (PEA-1)
wynosita 100 %, a lepko$¢ ‘whasciwa 0,46 dL/g. Pozostate poli(estroamidy)s
PEA-2 do PEA -5 wytwarzano stosujac podobng procedurg, w ktérej w
mieszaninie o réznej zawartosci mol % (TPC) i (IPC) polikondensowano za
pomoca (m-BABPC).
2C.2 Wyniki i dyskusja

Diaminy sa cennym budulcem do syntezy wysokosprawnych polimeréw, w
tym poliamidow 1 ich kopolimeréw. Aby zwigkszy¢ skutecznos¢ tych
wysokowydajnych  polimeréw, od dawna pozadanym celem byto
zaprojektowanie 1 przygotowanie diamentéw, ktore produkuja rozpuszczalne i
przetwarzalne poliamidy bez nadmiernego poswigcania stabilnosci termicznej.
Ponadto, kopolimeryzacja jest efektywnym podejsSciem do poprawy
rozpuszczalno$ci poliamidéw [199-201]. Mimo ze wigkszo$¢ rozpuszczalnych

polimeréw zostala przygotowana w wyniku kombinacji modyfikacji
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strukturalnych, wydaje si¢, ze warunkiem koniecznym do ich rozpuszczalnosci
jest elastyczne lub zagiete potaczenie. Kopolimery posiadajace wigzania eterowe
i estrowe prowadza do gietkosci poliamidoéw, nie wykazujac przy tym stabilnosci
termiczne;.

Glownym celem badan byta poprawa rozpuszczalnosci nowych poliamidow
poprzez zaprojektowanie i syntez¢ nowej diaminy. W zwigzku z tym, w celu
przygotowania elastycznej diaminy z wbudowang grupa estrowa,
przeprowadzono szereg reakcji.
2C.2.1 Synteza cyklopentanu 1, 1-bis(3 aminobenzoyloxy fenylu)

Nowy diester-diamina, 1, 1-bis (3-aminobenzoyloxy phenyl) cyklopentan (I1I)
(m-BABPC) byl syntezowany z fenolu i cyklopentanonu w kilku etapach.
(schemat 2C.1)
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Schemat 2C.1 Synteza 1, 1-bis(3-aminobenzoylooksyfenylu) cyklopentanu (III)
Zsyntetyzowano 1, 1-bis (4-hydroksyfenylo) cyklopentan (I) poprzez reakcje
fenolu z cyklopentanonem w obecnosci katalizatora kwasowego. Z kwasu m-
nitrobenzoesowego (MNBC) i chlorku tionylu zsyntetyzowano chlorek m-
nitrobenzoesowy (MNBA).
1, 1-bis (3- nitrobenzoyloxy phenyl) cyklopentan (BNPC) (II) otrzymano w
wyniku kondensacji BHPP z dwoma molami chlorku m- nitrobenzoilu. Strukture

nowego BNPC potwierdzono za pomocg widm IR, '# NMR.

99



Widmo podczerwone (II) wykazywato charakterystyczng absorpcje przy
rozcigganiu karbonylowym (>C=0) 1742; rozcigganiu nitro (-NO2) 1548, 1324 i
rozcigganiu ¢ (C-O-C) 1284, 1170 cm-1 (rys. 2C.1).Pasmo absorpcji przy
rozcigganiu 867 cm-1 i 702 cm-1 "k& 7z podstawienia meta-pierscienia

aromatycznego.
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Rys. 2C.1 FT-IR 1, 1-bis (3- nitrobenzoylooksyfenylo) cyklopentanu (II)

Widmo " NMR (rys. 2C.2) z (II) wykazalo singlet w godzinach 9.04; 9.02;
doublet w godzinach 8.54; 8.52; doublet doublet w godzinach 7.77; 7.75; 7.63
d odpowiadajgce aromatycznym protonom pierscieni fenylu dotaczonych do
grupy nitrowej i w godzinach 7.48; 7.28; 7.18; 7.16 § dla aromatycznych
protondw pierscieni fenylu z czasteczkg cyklopentylidenu. Wartosci szczytowe
236 1 1,80 & odpowiadaja protonowi alifatycznemu  czasteczki

cyklopentylidenu.
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Zwiazek Bis (ester-nitro) (IT) na uwodornieniu katalitycznym (Pd/C) dat 1, 1-
bis (3-aminobenzoylooksyfenylo) cyklopentan (III) (m-BABPC). Strukture bis
(estro-aminy) (IIT) potwierdzono za pomocg widm IR, 'f NMR, '3 NMR, DEPT-
135.

Widmo FT-IR m-bis(estro-aminy) (III) (rys. 2C.3) wykazywato
charakterystyczne pasmo absorpcji przy rozcigganiu 1728 cm-1 (C=0).
Widoczne byly pasma absorpcji w zakresie 3440-3360 cm-1 (rozciaganie N-H)
oraz 1220, 1168 cm-1 (rozcigganie C-O-C). Pasmo przy 3010 cm-1 wynika z
aromatycznego rozciggania C-H, a pasmo przy 2939 cm-1 z alifatycznego
rozciaggania C-H czasteczki cyklopentanu. Pasmo absorpcji przy 866 cm-1 1748

cm-1 wynika z meta-podstawienia pierscienia aromatycznego.

CDClz

Rys. 2C.2 ""NMR 1, 1-bis (3- nitrobenzoylooksyfenylu) cyklopentanu (II)
Widmo NMR protonu (Rysunek 2C.4) z (III) wykazywalo aromatyczny
sygnat protonu przy 7,59; 7,49; 7,24; 7,06; 6,86 6 zgodnie z oczekiwaniami z

pozadanym wzorem catkowania i rozszczepiania. Sygnal grupy aminowej
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pojawit sie przy 5,12 3. Piki o wartosciach 2,30 1 1,68 6 odpowiadajg protonom

metylenowym czasteczki cyklopentylidenu.
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Rys. 2C.3 Widmo FT-IR 1, 1-bis (3-aminobenzoyloxy fenylo)
cyklopentanu (I1T)

Widmo ¢ NMR (rys. 2C.5) z (IIl) przedstawialo czternascie sygnalow
NMR do 14 rodzajow réznych atoméw wegla. Sygnaly NMR wegla
karbonylowego wystgpowaly w zakresie 165,47 3, natomiast wegla
trzeciorzgdowego w zakresie 152,61 (C-NH2); 148,88, 146,08, 129,95 i 55,14
5. Weglowodory CH wystepowaty w zakresie 128,95, 127,99, 121,23, 119,64,
118,05, 115,31 3, natomiast wegiel CH2 dawat sygnaty NMR w zakresie 38,65
122,82 § potwierdzajace tworzenie si¢ zwigzku aminowego.

Widmo DEPT-135 bis (ester - amina) rowniez potwierdza strukture (IIT),
wszystkie weglowodory czwartorzedowe nie wystepowaty w widmie, a szczyty

wegla CH pojawity si¢ jako odwrdcone (sygnaty dodatnie) w 129,34, 127,97,
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121,47, 114,39 & i CH2 jako odwrdcone (sygnaly ujemne) w 38,65 i 22,82
d.(Rysunek-2C.6)
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Rys. 2C.4 " NMR 1, I-bis (3 aminobenzoylooksyfenylo) cyklopentanu
(111
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Rysunek 2C.5 “ NMR 1, 1-bis (3 aminobenzoylooksyfenylo)
cyklopentanu (I1I)
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Rys. 2C.6 DEPT-135 cyklopentanu 1, 1-bis (3 aminobenzoylooksyfenylu) (III)
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2C.2.2 Synteza poliestroamidow z 1, 1-bis(3-aminobenzoylooksyfenylu)
cyklopentanu

Poli(estroamidy) aromatyczne (schemat 2C.2) syntetyzowano metoda
kondensacji (m-BABPC), (III) z IPC i/lub TPC w rdéznych proporcjach
molowych poprzez niskotemperaturowa polimeryzacj¢ roztworu w DMAc.
Polimeryzacja poprzedzona byla pltynnym otrzymaniem lepkiego roztworu.
Otrzymane polimery wytracano przez wlanie lepkich roztworéw do metanolu.
2C.2.3 Wlasciwosci poli(estroamidow)

Dane dotyczace mol %, wydajnosci i lepkosci poli (estroamidéw) z (m-
BABPC), (IIl) przedstawiono w tabeli 2C.1. Wszystkie polimery otrzymano z
dobra wydajnoscig (98-100%). Lepkosci wlasciwe polimeréw miescity si¢ w
zakresie od 0,30 do 0,46 dL/g, co wskazuje na tworzenie si¢ polimeréw o

umiarkowanym do dos¢ duzego cig¢zarze czgsteczkowym (tabela 2C.1).

0 o Q [0} [0}
I I a ¢, a a
HZN©c—o Q O OiCONHZ +
O O TPC IPC
. X (100-X)
pmac | 2C 2h
RT, 12h
80°C 30 min.

HNO»?OOSO*NH?@Z%

0
ﬁ@coogﬁﬁggg
100-X
n

PEA= 1 2 3 4 5

X= 100 75 50 25 00
100-X=00 25 50 75 100

Schemat 2C.2 Synteza poli(estrow-amidow) (PEA-1 do PEA-5)
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Tabela 2C.1 Wydajno$é i lepkos¢ poli(estroamidow) komus

Polimer Monomowie Wyda | Lepkos$é
Diamina TPC IPC jnosé | nieodlac
BABCP | mol % | mol% % Zna
mol % dL/g*®
PEA-1 100 100 0 100 0.46
PEA-2 100 75 25 99 0.32
PEA-3 100 50 50 98 0.36
PEA-4 100 25 75 99 0.33
PEA-5 100 0 100 100 0.30

* Lepkos¢ o™ zmierzono przy stezeniu 0,5% (W/V) w NMP w temperaturze 30°C.
bolimeryzacie przeprowadzono 7 y7vciem 1 mmol m-BABPC (I1I) i 1 mmol TPC i/lub IPC.

Charakterystyka strukturalna

Cechy strukturalne poli (estroamidow) scharakteryzowano za pomoca
spektroskopii FT-IR. Widmo podczerwone polimeru PEA-1 wykazywalo
charakterystyke absorpcji przy 3320 cm-1 (rozciaganie N-H), 1502 cm-1
(zginanie N-H), 1670 cm-1 (rozciaganie amidowe C=0). Pasmo absorpcji przy
864 cm-1 i 748 cm-1 wskazuje na meta katenacje (rys. 2C.7).

Polimer PEA-2 wykazywal podobne pasma absorpcji, ktdre sa nieco
przesuniete na stron¢ nizszej czestotliwosci, tj. przy 3343 (rozciaganie N-H),
1502 (zginanie N-H), 1650 cm-1 (rozcigganie amidowe C=0). Pasmo absorpcji
przy 862 cm-1 1 747 cm-1 oznacza meta katenacje (rys. 2C.8).

Polimer PEA-5 wykazywal podobne pasma absorpcji, ktdre sg nieco
przesuniete na strone nizszej czestotliwosci, tj. przy 3310 (rozciaganie N-H),
1504 (zginanie N-H), 1660 cm-1 (rozcigganie amidowe C=0). Pasmo absorpcji
przy 864 cm-11 750 cm-1 oznacza meta katenacje (rys. 2C.9).
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Wiasciwosci rozpuszezalnosci

Charakterystyki rozpuszczalnosci poli(estrow-amidow) przedstawiono w

tabeli 2C.2. Rozpuszczalno$é polimeréow oznaczono w rdéznych powszechnie

stosowanych rozpuszczalnikach organicznych (tabela 2C.2).

Tabela 2C.2 Zachowanie rozpuszczalnosci poli(estroamiddw)

Polime Rozpuszczalno$é
r DM | DMA | DMS | NM | Pirydyn | CHCI | DC | C.H2SO

F c (0] P a 3 M 4

PEA-1 + + + + + - - +

PEA-2 + + + + + - - +

PEA-3 | + + + + + - - +

PEA-4 | + + + + + - - +

PEA-5 | % + + + + - - +
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+: Rozpuszczalny ; -: Nierozpuszczalny przy ogrzewaniu,; +:
Stabo rozpuszczalny

Zaobserwowano, ze poli(estroamid)s syntetyzowane z (m-BABPC) (III),
wykazywatly czgsciowg rozpuszczalnos¢ w roznych polarnych rozpuszczalnikach
aprotycznych, takich jak N-metylopirolidon (NMP), pirydyna, sulfotlenek
dimetylu (DMSO), N, N-dimetyloacetamid (DMAc), N, N-dimetyloformamid
(DMF). Te poli (estroamidy)s rowniez rozpuszczaja si¢ w pirydynie, a Conc.
H2SO04 itp. Polimer PEA-5 charakteryzuje si¢ lepsza rozpuszczalno$ciag we
wszystkich powyzszych rozpuszczalnikach, podczas gdy PEA-1, PEA-2, PEA-3
i PEA-4 wykazuja lepsza rozpuszczalnos¢ w NMP i pirydynie, jak rowniez te
polimery wykazuja czgsciowa rozpuszczalnos¢ w sulfotlenku dimetylu (DMSO),
N, N-dimetyloacetamidzie (DMAc), N, N-dimetyloformamidzie (DMF). Wsrod
wszystkich polimeréw PEA-3 charakteryzuje si¢ lepsza rozpuszczalno$cia; moze
to wynika¢ z bardziej losowego rozmieszczenia, ktore wystepuje przy
jednakowym sktadzie IPC i TPC. Wszystkie polimery byly rdéwniez
nierozpuszczalne w DCM, “CHCI3. Lepsza rozpuszczalnos¢ tych poli
(estroamidéw), zgodnie z-oczekiwaniami, wynika z wprowadzenia czasteczki
kardo cyklopentylidenu; elastycznych potaczen estrowych w szkielecie polimeru,
meta katenacji nowego monomeru i kopolimeryzacji, co spowodowalo
amorficzny charakter polimerow.
Wlasciwosci termiczne

Zachowanie cieplne polimeréw oceniano za pomocg termograwimetrii i
skaningowej kalorymetrii réznicowe;.

Tabela 2C.3 zawiera dane termiczne, takie jak temperatura zeszklenia (Tg),
poczatkowa temperatura rozktadu (Ti), temperatura utraty 10 % Wt (Td) i masa
resztkowa przy 900°C.
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Tabela 2C.3 Wiasciwosci termiczne poli(estroamidow)

Zachowanie termiczne (Thermal Behaviourb)
Polimer Ti°C Td°C | Resztkowa Wt | Tg°C
%
w
temperaturze
900°C

PEA-1 245 425 44 222
PEA-2 205 355 35 214
PEA-3 215 315 40 202
PEA-4 205 375 47 200
PEA-5 215 365 35 196

bTemperatura v, ktérej TG zarejestrowal poczatek rozktadu przy predkosci grzania 10°C /min.

Tg - Temperatura zeszklenia okreslona przy drugim ogrzewaniu przez DSC przy szybkosci ogrzewania
10°C /min.

Td - Temperatura rozktadu 10%

Ti - Poczatkowa temperatura rozktadu.

Stabilnos¢ termiczng < poliamidow  badano metoda  analizy
termograwimetrycznej przy szybkosci grzania 10°C/min w atmosferze azotu. Na
podstawie pierwotnych termogramow wyznaczono poczatkowa temperature
rozktadu (Ti), temperature¢ ubytku masy (Td) wynoszaca 10 % oraz wydajnos¢
cieplng zweglenia w temperaturze 900°C (rys. 2C.10). Wartosci Ti i Td wynosza
odpowiednio od 205°C do 245°C i 315°C do 425°C. Resztki % ubytku masy w
900°C miescity si¢ w zakresie od 35 do 47 %. Wptyw meta i para katenizacji byt
wyraznie widoczny wzdluz serii polimerow, poniewaz sktad TPC zwigksza
stabilnos¢.

Krzywe DSC przedstawione na rys. 2C.11 przedstawiaja Tg poliamidow
syntetyzowanych z nowej diaminy m-BABPC. Temperatury zeszklenia tych
poliamidéw mieszcza si¢ w zakresie od 196°C do 222°C (rys. 2C.11).
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Temperatura zeszklenia (Tg) polimeréw PEA-1 wykazywata wyzsza wartos$¢
222°C, poniewaz pochodzi od chlorku tereftaloilu (TPC), ktory posiada para
katenacj¢ 1 ma wlasciwosci tworzenia sztywnego tancucha, ale polimer PEA-5
wykazywat stosunkowo nizsze wartosci Tg z powodu meta katenacji chlorku
izofaloilu (IPC). Polimery te wykazywaty Tg w zakresie 196 -222°C. Spadek
warto$ci Tg mozna wytlumaczy¢ zastosowaniem nowego monomeru
zawierajagcego meta katenacjg, powigzanie estrowe oraz czasteczke kardo

cyklopentylidenu, ktéra zaburza regularnos¢ tancucha i powoduje jego $ciste

upakowanie.
2
=
=)
C]
=
204
T T T T T T A T
0 200 400 600 800
Temperature [°C]
Rysunek 2C.10 TGA poli(estroamidow)s PEA-1 do PEA-5
Badania XRD

Wszystkie poli(estroamidy) scharakteryzowano strukturalnie za pomocg
badan szerokokatnej dyfrakcji rentgenowskiej (WAXD). Zaobserwowano, ze
wszystkie polimery majg charakter potkrystaliczny do amorficznego. Wigksza

poprawe amorficznego charakteru polimeru PEA-3 mozna dodatkowo przypisac
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przypadkowemu rozmieszczeniu monomerdw, wynikajacemu z polaczenia
dwéch monomeréw (TPC i IPC) w kopolimeryzacji z nowym monomerem
zawierajacym meta-powigzania, co zmniejsza uporzadkowany uktad tancuchow
polimerowych powodujacy zmniejszenie krystalicznosci i prowadzacy do
amorficznego charakteru. Zachowanie to jest wspierane przez rozpuszczalnose,
w ktorej PEA-3 rozpuszcza si¢ we wszystkich polarnych rozpuszczalnikach
aprotycznych, a pozostate polimery stabo rozpuszczalne w DMF, DMAc, DMSO
1tp.
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Rysunek 2C.11 DSC poli(estroamidow)s PEA-1 do PEA-5
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2C. 3 Podsumowanie i wnioski

Zsyntetyzowano nowy monomer 1, I-bis (3-aminobenzoyloxy phenyl)
cyklopentanu (m-BABPC), ktdry scharakteryzowano za pomoca technik statej
fizycznej, IR, NMR i spektralnej masy.

Stosujac niskotemperaturowa polimeryzacje roztworu nowatorska bis (ester -
amina); m-BABPC byt polimeryzowany z IPC i/lub TPC w roznych
proporcjach molowych w rozpuszczalniku DMAc.

Wartosci lepkosci wewnetrznej miescity si¢ w zakresie od 0,25 do 0,46 dL/g
wskazujac na tworzenie si¢ umiarkowanie duzych mas czgsteczkowych.
Rozpuszczalno$é poli (estroamidow) badano w réznych rozpuszczalnikach.
Wszystkie polimery byly rozpuszczalne w polarnych rozpuszczalnikach
aprotycznych, tj. w NMP i pirydynie. Polimery te rozpuszczaly si¢ rowniez
czgsciowo w DMF, DMAc i DMSO. Polimery te charakteryzowaly si¢
umiarkowang rozpuszczalnoscia ze wzgledu na losowy, nieuporzadkowany
uktad i mniej krystaliczny (tj. bardziej amorficzny) charakter. Lepsza
rozpuszczalnosé tych poli (estroamidow), zgodna z oczekiwaniami, wynika z
wprowadzenia czasteczki kardo cyklopentylidenu, elastycznego potaczenia
estrowego w szkielecie polimeru, struktury korbowej nowego monomeru i
kopolimeryzacji, co spowodowato, ze polimer ma charakter potkrystaliczny
do amorficznego.

Temperatura zeszklenia poli (estroamidéw) miescita si¢ w zakresie 196 -
222°C.

Stabilnos$¢ termiczng poli(estroamidow) oceniano za pomocg dynamicznej
analizy termograwimetrycznej w atmosferze azotu, przy czym wszystkie
polimery wykazywaty 10% ubytek masy w zakresie od 315°C do 425°C. Ta
wysoka stabilno§¢ termiczna jest charakterystyczna dla aromatycznych

poli(estrow-amidow).

114



o Wzor dyfrakcji rentgenowskiej polimeréw sugerowal, ze wprowadzenie
wiszacej grupy cyklopentylidendéw i wigzan estrowych oraz kopolimeryzacja
(z udzialem TPC, IPC; katenacja para-para i meta-meta) mogly zaburzy¢
regularnos¢ tancucha i upakowanie, prowadzac do amorficznego charakteru.
Powyzsze obserwacje potwierdzaja réwniez wiasciwosci rozpuszczalnosci

badanych polimerow.
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Rozdzial 2D
Synteza i charakterystyka poli(eteroamidow) na podstawie

monomerow kwasowych
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Poliamidy aromatyczne przyciagaja wiele uwagi ze wzgledu na ich odpornos¢
chemiczng i termiczna, a takze wysoka wytrzymatos¢ i wysoki modut w postaci
wlokien. Jednakze materiaty te charakteryzuja si¢ bardzo niskg przetwarzalnoscig
ze wzgledu na ich niedostateczng rozpuszczalno$¢, niezwykle wysoka
temperatur¢ zeszklenia i nietrwatosé spowodowang wysoka krystalicznoscig i
sztywnoscig polimerowych szkieletow, co sprawia, ze bardzo trudno jest je
przetwarzaé metodami wirowania lub termoformowania [202,203]. Duzo
wysitku wlozono w produkcje modyfikowanych strukturalnie polimeréw
aromatycznych o zwigkszonej rozpuszczalnosci 1 przetwarzalnosci z
zachowaniem ich wysokiej stabilno$ci termicznej. Wiadomo, ze rozpuszczalno$é
polimerdw jest czgsto zwiekszona, gdy wigzania elastyczne, takie jak [-O-, -CH2-
, -S02-, -C(CF3)2-], duze grupy zawieszone (takie jak t-butyl, adamantyl i
naftyl), duze grupy zawieszone lub skladniki polarne, takie jak segmenty
heterocykliczne, sg zintegrowane. w szkielecie polimeru, co zmienia
krystalicznos¢ 1 oddziatywania - migdzyczasteczkowe [204-206]. Starannie
dobrana czasteczka kardio lub wiszaca pozwala na zwigkszenie rozpuszczalnosci
bez wigkszego wplywuma wilasciwosci mechaniczne i termiczne [207-215]. W
badaniach literaturowych zaobserwowano, ze synteza roznych poliamidow
zawierajacych czasteczki zawieszki lub kardio, takich jak cykloheksyliden, t-
butyl, adaminacyjnie, naftyl, a takze wprowadzanie do tancucha gléwnego
wigzan elastycznych, takich jak O-, -CH2-, -SO2-, -C(CF3)2- o zwigkszonej
rozpuszczalnosei i wlasciwosciach termicznych [216-239].

W artykule przedstawiono syntez¢ 1 charakterystyke szesciu nowych
poliamidow SPA-1 do SPA-6 zawierajacych w tancuchu gldwnym czasteczki
cyklopentylidenu z fosforylatywnej reakcji polikondensacji 1,1-bis[4-(4-
karboksy metylenofenoksy)fenylo]cyklopentanu (BCMPP) i 4,4'-diamino
difenyloeteru (SPA-1) Yamazakiego; 4,4'-diamino difenylo metan (SPA-2); 4,4'-
diamino difenylosulfon (SPA-4); 1,4-diamina fenylenu (SPA-3); 1,1-bis(4(4'-
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aminofenoksy)fenylo)cyklopentan (SPA-5) i 1,3-bis(4-amino fenoksy)benzen

(SPA-6) przy uzyciu N-metylo-2-pirolidonu (NMP), trifenylofosforanu i

pirydyny jako czynnikoéw skraplajacych. Polimery te posiadaja pierscien

cyklopentylidenowy jako cardo moiety oraz -O-, -CH2- wigzania elastyczne w

fancuchu gtownym w celu zwigkszenia rozpuszczalnosci w rozpuszczalnikach

organicznych bez wigkszego uszczerbku dla stabilnosci termicznej. Dlatego tez

synteza rozpuszczalnych 1 przetwarzalnych poliamidéw jest glownym

przedmiotem zainteresowania badawczego. Bardzo pozadane jest, aby te

polimery byly rozpuszczalne w niektdrych specyficznych rozpuszczalnikach

organicznych w celu ulatwienia ich przetwarzania, jednakze powinny one

zachowaé odporno$¢ na typowe rozpuszczalniki podczas ich stosowania.

Zglosilismy serie¢ nowych poli(eteroamidow) z nowo zsyntetyzowanych

diacydow.

2D. 1 Eksperymentalny

2D. 1.1 Materialy

o Wszystkie odczynniki, takie jak 4, 4'-Oksydianilina; 4, 4'-metylenodianilina;
4, 4'-Sulfonylodianilina, fosforan trifenylu zostaty zakupione od firmy Sigma
Aldrich i wykorzystane w postaci, w jakiej zostaty otrzymane.

e Diamina p-fenylenowa zostata oczyszczona przez rekrystalizacj¢ w etanolu.

e Z ctanolu rekrystalizowano monomery 1, 3-bis(4-aminofenoksy)benzenu
(BAPB) i 1, 1'-bis(4(4-aminofenoksy)fenylo)cyklopentanu (BAPC).

e 4-fluoronitrobenzen zostat zakupiony od firmy Spectrochem i wykorzystany
W postaci otrzymane;j.

e N, N'-dimetyloformamid (DMF) refluksowany nad P205, zdekantowany i
oczyszczony w drodze destylacji prézniowej. Dostepna w handlu siarka byta
réwniez oczyszczana przez refluksowanie tlenkiem wapnia przez 30 min i

ponownie stracana za pomoca 1:1 HCI.
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2D. 1.2 Synteza monomeru Dieter-Diacid

2D. 1.2.1 Synteza 1, 1-bis(4-hydroksyfenylo)cyklopentanu (I)

Bisfenol (I) zostat zsyntetyzowany zgodnie z procedura opisang w rozdziale
2C.1.2.2.

2D. 1.2.2 Synteza 1, 1-bis [4- (4-acetylofenoksy)fenylo|cyklopentanu(II)

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 500 mL z trzema szyjkami,
wyposazonej w ostong z chlorku wapnia, ostong termiczng, wlot gazu N2 i
mieszadlo magnetyczne, umieszczono 12,7 g bisfenolu (I) (0,05 mol) i 13,814 g
4- fluoroacetofenonu (0,1 mol) w 125 mL N,N-dimetyloacetamidu (DMAc), a
nastepnie dodano 13,821 g bezwodnego K2CO3. Otrzymang mieszaning
reakcyjng refluksowano przez 12 h, nastgpnie pozostawiono do ochlodzenia w
temperaturze pokojowej, a nastepnie dodano wode do wytracenia produktu.
Produkt wyizolowano przez filtracje¢, przemyto woda i ostatecznie wysuszono w
préozni. Produkt surowy oczyszczono przez rekrystalizacj¢ z metanolu.
Wydajnosé: 21,7 g (88,97 %)

M.P.: 90-92°C.
IR: 2972, 2868, 1985, 1591, 1497, 1452, 1355, 1321, 1243, 1169, 1159, 1107,
1012, 957, 880, 848, 828,768, 712 cm-1

2D.1.2.3  Synteza 1, 1-bis[4-(4-tioacetomorfolid fenoksy)fenylo]
cyklopentanu (IIT)

W kolbie z dnem okragtym o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chtodnice
zwrotna i mieszadto magnetyczne umieszczono 9,8 g (0,02 mol) diketonu (I);
1,84 g (0,06 mol) siarki i 5,227 g (0,06 mol) morfoliny (5,2 mL). Otrzymang
mieszaning reakcyjna mieszano poczatkowo pod lekkim refluksem, az do
ustgpienia wydzielania siarkowodoru i bardziej energicznie w temperaturze
140°C przez 14 h. Mieszaning reakcyjng pozostawiono do ostygnigcia, a

nastepnie dodano 90 mL etanolu w celu otrzymania produktu o barwie
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buforkowej, ktdry nastgpnie przefiltrowano, przemyto nadmiarem etanolu i

WYSuszono.

Wydajnos¢: 11,0 g (79,47 %)

M.P.: 90°C.

IR: 2930, 2861, 1684, 1494, 1453, 1240, 1169, 1160, 1029, 1013, 957, 879,

868, 849, 839 cm-1.

2D.1.2.4 Synteza 1, 1-bis[4-(4-karboksylenofenoksy)fenylo] cyklopentanu
(BCMPP) (1V)

W kolbie z dnem okragltym o pojemnosci 500 mL wyposazonej w chltodnice
zwrotna, mieszadto magnetyczne umieszczono 10,38 g (0,015 mol) roztworu (II1)
1200 mL roztworu etanolowego 10% NaOH, mieszaning reakcyjng utrzymywano
w stanie refluksu pod mieszaniem przez 14 h. Nastgpnie wiekszos¢ etanolu
wydestylowano pod obnizonym ci$nieniem. Do pozostalosci produktu dodano
200 mL goracej wody i przefiltrowano. Filtrat zakwaszono w stosunku 1:1 HCIL.
Wytracony produkt byt filtrowany, doktadnie ptukany goraca woda i suszony.
Nastepnie produkt rozpuszczono w roztworze wodoroweglanu sodu i ponownie
poddano procesowi recyrkulacji, z 1:1 HCIL. Przefiltrowany produkt zostat
doktadnie wyptukany woda, osuszony pod proznia.

Wydajnosé: 7,0 g (89,39 %)

M.P.: 110-114°C.

IR: 3500-3260, 2959, 2873, 1707, 1593, 1500, 1408, 1240, 1170, 878, 826, 540
cm-1.

M NMR (DMSO, 8): 7,27-6,83 & (m, 16H), 3,5 & (s, 4H), 2,238 (4H,), 1,62 &
(4H).

B¢ NMR (DMSO, 5): 173,156,154,143,131,129,128,119,117,54,40,38,22 3.
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2D. 1.3 Synteza poli(eteroamidow) z 1, 1-bis[4-(4-
karboksylometylenofenoksy)fenylo] cyklopentanu

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 100 mL z trzema szyjkami,
wyposazonej w chlodnicg zwrotng, mieszadto magnetyczne, oston¢ chlorku
wapnia i wlot gazu azotowego, umieszczono 0,522 g (Immol) 1,1-bis [4- (4-
karboksylenofenoksy)fenylu] cyklopentanu (BCMPP); (IV), 0.200 g (1 mmol)
4,4'-diaminodifenyloeter (ODA), 0,115 g chlorku litu [S % mas. na bazie
rozpuszczalnikowego N-metylopirolidonu (NMP) i mieszaniny pirydyny] oraz
0,744 g (0,63 mL, 2,4 mmol) fosforanu trifenylu (TPP), 0,5 mL pirydyny i 2 mL
NMP. Mieszaning dobrze wymieszano i powoli podnoszono temperature do
100°C w ciaggu 30 min. Mieszaning reakcyjng ogrzewano w temperaturze 100°C
przez 3h pod wptywem azotu. Po schtodzeniu otrzymany roztwor lepki polimeru
wla¢ do szybko mieszanego 200 ml metanolu. Wytracony polimer (SPA-1) zostat
przefiltrowany, przemyty metanolem “1 wysuszony. Polimer oczyszczono,
rozpuszczajac go w N, N-dimetyloacetamidzie (DMAc) i ponownie precypitujac
w metanolu. Przefiltrowano go, przemyto metanolem i osuszono w prozni w
temp. 100°C przez 6 h. Wydajnos¢ wynosita 100%, a lepkos¢ wtasciwa polimeru
w DMAc wynosita 0,20.dL/g.
Poliamidy SPA-2 do SPA-6 zostaly wyprodukowane przy uzyciu réznych
diamentdw przy uzyciu podobnej procedury.
Widmo IR
SPA-1: 3269, 3194, 3035, 2954, 2916, 2873, 1658, 1532, 1490, 1235, 1170,
1014, 875, 831, 756, 692, 557 cm-1
SPA-4: 3290, 3005, 2953, 2840, 1674, 1591, 1400, 1309, 1250, 1149, 1107, 875,
835, 758, 690, 553 cm-1
SPA-5: 3309, 2980, 2919, 2865, 1669, 1601, 1543, 1405, 1300, 1183, 1013, 962,
875, 796, 692, 668 cm-1
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2D.2 Wyniki i dyskusja

Gtownym celem badan bylo zwigkszenie rozpuszczalnosci nowych
poliamidéw poprzez zaprojektowanie i syntez¢ nowego monomeru diacydu. W
zwigzku z tym w celu przygotowania elastycznego diakdu z wbudowanym
wigzaniem metylenowym, kardoczasteczka i grupa eteryczng przeprowadzono
reakcje Willigerodta-Kindlera. W zwigzku z tym w ninigjszej pracy
zsyntetyzowano diamenty zawierajace czasteczke cyklopentylidenu, tj. 1, 1-
bis[4-(4-karboksylenofenoksy)fenylo] cyklopentan (IV) i wykorzystano je jako
elementy konstrukcyjne do otrzymywania poli(eteroamidow).
2D.2.1 Synteza 1, 1-bis [4-(4-karboksylometylenofenoksy)fenylu]
cyklopentanu

Nowy kwas dikarboksylowy, 1, 1-bis[4-(4-karboksy
metylenofenoksy)fenylo] cyklopentan (IV) otrzymano z fenolu i cyklopentanonu
w kilku etapach.(schemat. 2D.1)

Cyklopentan 1, 1-bis(4-hydroksyfenylo)fenylu (I) zostal przygotowany w
wyniku reakcji fenolu z cyklopentanonem w obecnosci katalizatora kwasowego.
Cyklopentan (II) 1, 1-bis[4-(4-acetylofenylo)fenylo] cyklopentanu (I) otrzymano
w wyniku reakcji (I) z 4 fluoroacetofenonem i weglanem potasu w DMAc.

Strukture (IT) potwierdzono metoda spektroskopii w podczerwieni.
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Schemat 2D.1 Synteza 1, 1-bis [4-(4-karboksylometylenofenoksy) fenylu]
cyklopentanu (IV)

Widmo podczerwone II (rys. 2D.1) wykazywato srednio silne pasma
absorpcji przy 2972 1 2868 cm-1, wykazujac obecnos¢ alifatycznego rozciggania
C-H odpowiadajacego drganiom fazowym pierscienia cyklopentanowego i grup
metylenowych. IR wykazuje rdwniez absorpcj¢ dla aromatycznego rozciggania
C-H w zakresie 3030 cm-1. Spektrum wykazuje réwniez absorpcje bliska 1497 z
powodu drgan zginajacych C-H. Absorpcja przy 1685 cm-1 adsorpcji rozciggania
karbonylkowego (C=0) wskazuje na czasteczke acetylokarbonylowa.
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Rysunek 2D.1 Widmo FT-IR 1, 1-bis [4=(4-acetylofenoksy)fenylo]
cyklopentanu (IT)

W reakcji Conrada Willgerodta z wariacjg Kindlera otrzymano 1,1-bis[4-(4-
karboksylometylenofenoksy)fenylo]cyklopentan (IV).

Utworzenie posredniej pochodnej tiomorfolidu (IIT) zostato potwierdzone w
spektroskopii w podczerwieni. Widmo podczerwone I1I (rys. 2D.2) wykazywato
$rednio silne pasma absorpcji przy 2930 i 2861 cm-1, ze wzgledu na obecnosé
alifatycznego rozciggania C-H odpowiadajgcego drganiom w fazie i poza faza
jednostki cyklopentanu i1 grupy metylenowej. Widmo wykazuje réwniez
absorpcje bliska 1497 cm-1 z powodu drgan zginajacych C-H. Pojawienie sig¢

absorpcji przy 1240 cm-1 (C=S) potwierdza powstawanie tiomorfolidu.
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Rysunek 2D.2 Widmo FT-IR 1, 1-bis [4- (4- tioacetomorfolid fenoksy) fenylu]
cyklopentanu (III).

Pochodna tiomorfolidu na hydrolizie alkalicznej wytworzyta 1, 1-bis[4-(4-
karboksylometylenofenoksy) fenylo] cyklopentan (IV). Strukture IV
potwierdzono za pomocg IR, NMR (' i 13¢) oraz spektrometrii mas.

Widmo podczerwone IV (rys. 2D.3) wykazywato pasma absorpcji w zakresie
3500-3260 cm-1 (rozciaganie -OH) i 1707 cm-1 (C=0) wskazujac na obecnos¢
grupy karboksylowej. Widmo podczerwieni pokazato rowniez pasma absorpcji
w zakresie 2959 i 2873 cm-1 odpowiadajace ptaskim i pozaptaszczyznowym
drganiom rozciggania (-CH2-) grupy metylenowej i jednostki cyklopentanu.

W widmie NMR protonu (rys. 2D.4) IV wykazano singlet NMR przy 3,50 &
odpowiadajacy grupie metylenowej (2H) -CH2COOH. Sygnaty w zakresie od

7,27 do 6,83 § (16H) przypisane sg aromatycznym protonom pierscieni
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fenylenowych, natomiast sygnaly w zakresie 2,23 i 1,61 J przypisane sa

protonowi cyklopentanowemu.
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Rysunek 2D.3 Widmo FT-IR 1, 1-bis [4- (4-karboksylometylenofenoksy)
fenylu] cyklopentanu (IV).
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Rysunek 2D.4 '8 NMR 1, 1-bis [4-(4-karboksylometylenofenoksy)fenylo]
cyklopentanu (BCMPP) (IV).

B3¢ widmo NMR (rys. 2D.5)) z (V) wykazywalo trzynascie sygnatéw NMR
odpowiadajacych trzynastu rodzajom roznych wegli, z ktorych wegiel
karbonylowy pojawial si¢ przy 173,24 & dla (C=0O); natomiast wegiel
trzeciorzgdowy wykazywat sygnaty przy 156,01; 154,80, 143,74, 128,57 i 54,88
5. Weglowodory CH pojawialy si¢ przy 131,79, 129,79, 118,30 i 117,22 3,
natomiast wegiel CH2 dawat sygnaly NMR przy 40,53, 38,76, 22,86 &

potwierdzat tworzenie si¢ monomeru diaksu (V).
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Rysunek 2D.5 3¢ NMR 1, 1-bis [4- (4-karboksylometylenofenoksy) fenylu]
cyklopentanu (BCMPP) (IV).

Widmo DEPT (Rysunek 2D.6) z (IV) rowniez potwierdza monomer
diakwasu, w ktérym wszystkie czwartorzedowe weglowodory sa nieobecne w
widmie, a szczyty wegla CH sg gorne przy 131,80, 128,58, 119,52, 118,65,118,30
d 1 CH2 pojawity sie po stronie dolnej przy 40,52, 38,74, 22,85 4.
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Widmo masowe (rys. 2D.7) (IV) wykazalo pik jonéw molekularnych w m/e
521 odpowiadajacy masie czasteczkowej BAMPC.
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Rysunek 2D.6 DEPT 1, 1-bis [4- (4-karboksylometylenofenoksy) fenylu]
cyklopentanu (BCMPP) (IV).
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Rysunek 2D.7 Widmo masowe cyklopentanu (BCMPP) 1, 1-bis [4- (4-
karboksylometylenofenoksy) fenylu] (IV).
2D.2.2 Synteza poli(eteroamidow)

Poli(eteroamidy)s wytwarzano metoda fosforylacji Yamazaki'ego[128]. Serie
poli(eteroamidéw)s otrzymywano z ilosci stechiometrycznych 1, 1-bis[4-(4-
karboksylometylenofenoksy)fenylo]cyklopentanu (IV) i licznych diamentow
aromatycznych metoda bezposredniej polikondensacji (schemat 2D.2). Jako
czynnik kondensujacy zastosowano fosforyt trifenylu, w ktorym jako
rozpuszczalnik zastosowano mieszaning NMP i pirydyny (4.1 obj.) zawierajaca
8 % mas. bezwodnego chlorku litu. Polimeryzacj¢ prowadzono w temp. 100°C
przez 3 h. Ponizej przedstawiono rézne stosowane diamenty aromatyczne.
Polimeryzacja przebiegata ptynnie, dajagc bardzo lepki roztwor. Otrzymane

polimery wytracano poprzez wlanie lepkich roztworéw do metanolu.
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Schemat 2D.2 Synteza poli(eteroamidow)

Wydajnos¢ i lepkos¢ poliamidow otrzymywanych z 1, 1-bis[4-(4-
karboksylometylenofenoksy)fenylo] cyklopentanu (IV) przedstawiono w tabeli
2D.1. Wszystkie polimery otrzymano z dobra wydajnoscia (96-100%) jako
materialy wldkniste o barwie od bladozottej do biatej. Lepkosci whasciwe tych
polimeréw miescily si¢ w zakresie od 0,20 do 0,40 dL/g; wskazuje to na
powstawanie polimeréw o umiarkowanym do duzego cigzarze czasteczkowym.
Polimeryzacj¢ prowadzono z uzyciem 1 mmol diaminy i 1 mmol diaksu

(BCMPP) (IV).
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Tabela 2D.1 Wydajnos$¢ i lepkos¢ poli(eteroamidow)

Polimer Monomowie Yield Lepkos¢
Powies¢ Diamina % nieodtaczna
Diacid dL/g?
SPA-1 BCMPP ODA 100 0.20
SPA-2 BCMPP MDA 99 0.28
SPA-3 BCMPP p-PDA 100 0.40
SPA-4 BCMPP SDA 97 0.35
SPA-5 BCMPP BAPC 96 0.24
SPA-6 BCMPP BAPB 96 0.21

 Lepkos¢ """ zmierzono przy stezeniu 0,5 % (W/V) w DMF w temp. 30°C.

Poliamidy scharakteryzowano za pomoca spektroskopii w podczerwieni.
Poliamid SPA-1 (rys. 2D.8) wykazywat pasmo absorpcji przy 3269 cm-1(-NH
rozcigganie), ostre pasmo przy 1495 cm-1 (charakterystyczne dla zginania -NH)
oraz pasmo absorpcji przy 1658 cm-1 (z powodu >C=0 w grupie amidowej).
Zaobserwowano pasmo absorpcji przy 3035 cm,! charakterystyeznymdla aromatycznego
rozciggania -CH oraz- pasmo absorpcji przy 2954 cm-1 odpowiadajace
alifatycznemu (-CH stretch) zwigzaniu metylenem. Zanik pasm absorpcji przy
3500 i 3340 cm-1 wskazywal, ze wszystkie grupy kwasowe i aminowe
zareagowaty catkowicie, dajac poliamid.

Podobnie Poliamid SPA-4 (rys. 2D.9) wykazal pasmo absorpcji przy 3290
cm-1 (rozcigganie -NH), ostre pasmo przy 1500 cm-1 (charakterystyczne dla
zginania -NH) oraz pasmo absorpcji przy 1674 cm-1 (ze wzglgdu na C=0 w
grupie amidowej). Zaobserwowano pasmo absorpcji przy 3035 cm,’
charakierystyeznym dla aromatycznego rozciggania -CH oraz pasmo absorpcji przy 2953
cm-1 odpowiadajace alifatycznemu (-CH stretch) zwigzaniu metylenem. Zanik
pasm absorpcji przy 3500 i 3340 cm-1 wskazywat, ze wszystkie grupy kwasowe

i aminowe zareagowaly catkowicie, dajac poliamid.
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Poliamid SPA-5 (rys. 2D.10) wykazal pasmo absorpcji przy 3309 cm-1
(rozcigganie -NH), ostre pasmo przy 1496 cm-1 (charakterystyczne dla zginania
-NH) oraz pasmo absorpcji przy 1669 cm-1 (ze wzgledu na C=O w grupie
amidowej). Zaobserwowano pasmo absorpcji przy 2980 cm,! charakierystycznym dia
aromatycznego rozciagania -CH oraz pasmo absorpcji przy 2919 cm-1
odpowiadajace alifatycznemu (-CH stretch) zwigzaniu metylenem. Zanik pasm
absorpcji przy 3500 i 3340 cm-1 wskazywal, ze wszystkie grupy kwasowe i

aminowe zareagowaty catkowicie, dajac poliamid.
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Rysunek 2D.8 Widmo FT-IR dla SPA-1
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Rysunek 2D.10 Widmo promieniowania FT-IR dla SPA-5
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2D.2.3 Wladciwosci poli(eteroamidow)
Rozpuszczalnos$é

Charakterystyki rozpuszczalnosci poliamidéw podano w tabeli 2D.2.
Okreslono rozpuszczalno$¢ polimerow w roéznych powszechnie stosowanych
rozpuszczalnikach organicznych. Stwierdzono, ze poliamidy zsyntetyzowane z 1,
1-bis[4-(4-karboksylenofenoksy)fenylo] cyklopentanu (IV) wykazuja lepsza
rozpuszczalno$¢ w réznych polarnych rozpuszczalnikach aprotycznych, takich
jak N-metylopirolidon (NMP), N, N-dimetylosulfotlenek (DMSO), N, N-
dimetyloacetamid (DMAc), N, N-dimetyloformamid (DMF). Wszystkie te
poli(etero -amidy)s réwniez rozpuszczono w pirydynie, a Conc. H2SOA4.
Wszystkie te poliamidy (SPA-1 do SPA-6) sa nierozpuszczalne w powszechnie
stosowanych rozpuszczalnikach takich jak THF, DCM i chloroform, ale polimery
SPA-3 otrzymane z p-PDA sa nierozpuszczalner'w DMSO. Z drugiej strony
poliamidy fenylu (SPA-6) cze$ciowo rozpuszczalne w DMSO. Mozna to
przypisaé wptywowi czasteczki kardo cyklopentylidenu z zespotem przektadki
metylenowej i eterowej w strukturze monomeru.

Tak wigc lepsza rozpuszczalno$é tych poliamidow, zgodnie z oczekiwaniami,
moze by¢ rowniez przypisana potaczonemu efektowi wprowadzenia alifatycznej

grupy metylenowej, wigzania eterowego w szkielecie polimeru i czasteczki

cyklopentylidenu.

Tabela 2D.2 Zachowanie rozpuszczalnosci poli(eteroamidow).
Polimer Rozpuszczalniki

DMF | DMAc | DMSO | NMP | Pirydyna | THF | CHCI3 | DCM | C.H2S04

SPA-1 + + + + + - - - +
SPA-2 + + + + + - - - +
SPA-3 | + + - + + - - - +
SPA4 | + + + + + - - - +
SPA-5 + + + + + - - - +
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Wiasciwosci termiczne

Zachowanie cieplne polimeréw oceniano za pomoca analizy
termograwimetrycznej i skaningowej kalorymetrii réznicowej. Tabela 2D.3
zawiera dane termiczne, takie jak temperatura zeszklenia (Tg), poczatkowa
temperatura rozktadu (Ti), temperatura utraty 10% Wt (Td) oraz cigzar resztkowy
w temperaturze 900°C.

Stabilnos¢ termiczng poliamidow badano metoda analizy
termograwimetrycznej (rys. 2D.11) przy szybkosci nagrzewania 10°C/ min w
atmosferze azotu. Na podstawie oryginalnych termogramoéw wyznaczono
temperature rozktadu, przy ktdrej ubytek masy (Td) wyniost 10 %, a wydajnosé
cieplng gola w temperaturze 900°C. Wartosci Td mieszczg si¢ w zakresie
odpowiednio od 425 do 495°C. Strata masy resztkowej w temperaturze 900°C
miescita si¢ w zakresie 38-53 %.

Tabela 2D.3 Wtasciwosci fizyczne poli(eteroamiddw)

Zachowanie termiczne "
Ti°C Td °C Tg Reszta
Polimer oC Wt % przy

900°C
SPA-1 305 475 208 48
SPA-2 295 455 200 47
SPA-3 325 495 220 53
SPA-4 295 475 186 44
SPA-§ 285 425 181 38
SPA-6 295 475 177 46

®Temperatura, w ktorej TG zarejestrowat poczatek rozkladu przy predkosei grzania 10°C /min.
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Tg- Temperatura zeszklenia okreslona przy drugim nagrzewaniu przez DSC przy predkosci nagrzewania
10°C/min.
Td - Temperatura rozktadu 10%

Ti- Poczatkowa temperatura rozktadu.

Weight [%]

30 T T T T
0 200 400 600 800
Temperature [°C]

Rysunek 2D.11 Krzywa TGA Poli (eter-amid) SPA-1 do SPA-6.

Przedstawione na rysunku 2D.12 krzywe DSC reprezentujg Tg poliamidéw
zsyntetyzowanych z nowego diaksu (IV). Temperatura zeszklenia (Tg) réznych
poliamidow miescita si¢ w zakresie od 177°C do 220°C, co ilustruje tabela 2D.3.
Temperatury zeszklenia polimeréw SPA-1, SPA-2 i SPA-3 przekraczaty wartosci
Tg, natomiast polimery SPA-4, SPA-5 i SPA-6 wykazywaly nieco nizsze
wartosci Tg. Mozna to wyjasni¢ na podstawie nowej diacydy i handlowej
diamentu w odpowiednich polimerach. Wyzsze wartosci Tg dla SPA-3 wynikaty
ze struktury diamentu p-fenylenowego.

Szerokokatny wzor dyfrakcji rentgenowskiej wszystkich poliamidow
pokazano na rys. 2D.13. Zaobserwowano, ze wszystkie polimery z wyjatkiem
SPA-3 maja charakter amorficzny ze wzgledu na para podstawiona diamina

fenylenowa, co mozna przypisaé scistemu upakowaniu tancuchow.
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Wprowadzenie czasteczki cyklopentylidenu 1 alifatycznych polaczen
metylenowych moglo zaburzy¢ regularno$¢ tancucha i jego upakowanie,
prowadzac do powstania amorficznych poliamidéw. Podobnie wprowadzenie
dieter-diaminy zawierajacej czasteczke cyklopentylidenu w SPA-5 i fenylu w
SPA-6; w duzym stopniu zaburza symetri¢ i polimery stajg si¢ bardziej
amorficzne. Polimery z diaminy, takie jak ODA, SDA, p-PDA, sa mniej
amorficzne, co mozna przypisa¢ $cistemu upakowaniu tancuchow. A zatem
amorficzny charakter polimerdw zalezat od struktury diaksu i diamin wybranych

do syntezy polimerdw.
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2D.3 Podsumowanie i wnioski

e Seria nowych poliamidow zawierajacych wigzanie metylenowe i czasteczke
kardo cyklopentylidenu zostata: <zsyntetyzowana w wyniku reakcji
fosforylacyjnej polikondensacji~ 1,1-bis[4-(4-karboksylenofenoksy)fenylo]
cyklopentanu (BCMPP) Yamazaki'ego; (IV) i handlowych diamentow.

e Lepkosci inherentne poliamidéw miescity si¢ w zakresie 0,20-0,40 dL/g
wskazujagc  na tworzenie si¢ polimeréw o $rednim lub stosunkowo duzym
cigzarze czasteczkowym.

e Poliamidy byly rozpuszczalne w DMF, DMAc, DMSO, NMP i pirydynie w
temperaturze pokojowej lub po podgrzaniu. Wskazuje to, ze wlaczenie
elastycznej grupy metylenowe;j i czasteczki kardo cyklopentylidenu prowadzi
do znacznej poprawy rozpuszczalnosci poliamidow.

e Szerokokatne wzory dyfrakcji rentgenowskiej wskazywaly na amorficzny
charakter poliamidow zawierajacych wigzania metylenowe i kardo

cyklopentylidenu.

138



Wartosci Td dla poliamidéw miescity si¢ w zakresie 425°C -495°C wskazujac
na dobrg stabilno$¢ termiczng poliamidow.

Wartosci Tg poliamidow miescity sie¢ w zakresie 177°C -220°C. Zmniejszenie
wartosci Tg poliamidow mozna przypisa¢ obecnosci zawieszonych
tancuchéw cyklopentylidenowych.

Duza réznica w Tg i temperaturze rozkladu poliamidéw oferuje szerokie okno
przetwarzania.

W  celu poprawy rozpuszczalno$ci 1 przetwarzalnosci polimerow
zsyntetyzowano  kilka nowych  aromatycznych  poli(eteroamidow)
zawierajacych jednostki kardo cyklopentylidenu w szkielecie polimeru.
Lepkos¢ wiasciwa tych polimerow wynosi od 0,20 do 0,40 dL/g. Wigkszos¢
z tych polimerow jest amorficzna i rozpuszczalna w wielu rozpuszczalnikach
organicznych, takich jak DMF, NMP, DMAc i DMSO. Tg's i Td's dla 10%
ubytku masy miescily si¢ odpowiednio w zakresie 177 do 220°C i 425 do
495°C, w zaleznosci od doktadnej struktury polimeru.
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Rozdzial 2E
Synteza i charakterystyka poli(eteroamidow) na podstawie

metylowych substytucyjnych monomerow kwasowych
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Mimo ze poliamidy zyskaly duze znaczenie handlowe, produkcja
niezastapionych poliamidow aromatycznych zwykle okazuje si¢ trudna,
poniewaz wykazuja one powinowactwo do rozktadu podczas, a nawet przed
topnieniem i sg nierozpuszczalne w wigkszosci popularnych rozpuszczalnikow
organicznych. Jednak obrobka tych materiatow jest trudna ze wzgledu na ich
ograniczong rozpuszczalnos¢ 1 nierozpuszczalnosé. Aby przezwycigzyé te
ograniczenia, podjeto wiele wysitkow w celu poprawy wlasciwosei
przetwérczych tych poliamidéw przy jednoczesnym zachowaniu innych
korzystnych wlasciwosci. Niektore z metod, ktére odniosty sukces, to
wprowadzenie duzych grup zawieszek [240-244], elastycznych alkilowych
tancuchdéw bocznych [245, 246], niesymetrycznych podstawnikéw [247, 248],
pierscieni heterocyklicznych [249, 250] oraz grup kardo [251, 252]. Ostatnio
Guo, D.D., et.al. podali monomer diaksu i jego polimer z nos$nych wigzan
eterycznych oraz metylowe podstawniki w szkielecie [253]. Ustalono, ze
potaczenie wzdtuz szkieletu polimeru eteru arylowego, wigzan metylowych,
niepor¢cznych podstawnikow metylowych i grup kardo moze zwigkszy¢
rozpuszczalnos¢ poliamidow bez utraty ich wysokich wtasciwosci termicznych.
W zwigzku z tym wzrosto zainteresowanie syntezg poliamidéw z podstawnikami
metylowymi z udzialem eteru i wigzan metylenowych w szkielecie polimeru w
celu zwigkszenia ich przetwarzalnosci.

W niniejszej pracy przedstawiono syntez¢ i charakterystyke siedmiu nowych
poliamidéw SPA-7 do SPA-13 zawierajacych w tancuchu gléwnym czasteczki
cyklopentylidenu z fosforylatywnej reakcji polikondensacji 1, 1-bis[4-(4-
karboksy  metylenofenoksy)-3-metylofenylo]  cyklopentanu ~ (BCMMP)
Yamazakiego, 4'-diamino difenyloeter, 4,4'-diamino difenylo metan, 1,4-
diometan fenylenu, 4,4'-diamino difenylosulfon, 1, 1 bis (4-(4'-
aminofenoksy)fenylo) cyklopentan i 1, 3-bis(4-amino fenoksy)benzen przy

uzyciu N-metylo-2-pirolidonu (NMP), trifenylofosforynu i pirydyny jako
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czynnikow zageszczajacych. Polimery te posiadaja pierscien
cyklopentylidenowy w postaci kardioczasteczki i eteru; elastyczny zwigzek
metylenowy oraz metylowy podstawnik w tancuchu gtownym w celu poprawy
rozpuszczalnosci w rozpuszczalnikach organicznych bez wigkszego uszczerbku
dla stabilno$ci termicznej. Dlatego tez przygotowanie rozpuszczalnych i
przetwarzalnych poliamidow byto glownym przedmiotem zainteresowania
badawczego. Bardzo pozadane jest, aby te polimery byly rozpuszczalne w
niektdrych specyficznych rozpuszczalnikach organicznych w celu utatwienia ich
przetwarzania, jednakze powinny one zachowa¢ odporno$¢ na typowe

rozpuszczalniki podczas ich stosowania.

2E. 1 Eksperymentalny

2E. 1.1 Materialy

e Diamina p-fenylenowa zostata oczyszczona przez rekrystalizacje w etanolu.

e Z ectanolu rekrystalizowano monomery 1, 3-bis(4-aminofenoksy)benzenu
(BAPB) i 1, 1'-bis(4(4-aminofenoksy)fenylo)cyklopentanu (BAPC).

2E. 1.2 Synteza podstawionego metylem monomeru dietylo-diacydu

2E. 1.2.1 Synteza 1, 1-bis(4-hydroksy-3-metylofenylo) cyklopentanu

(BHMPO)(D)

Bisfenol (I) zostat zsyntetyzowany zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 2A.
1.2.1

2E. 1.2.2

Synte

za 1, 1-bis[4-(4-acetylofenoksy)-3-metylofenylo] cyklopentanu (II)

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 500 mL z trzema szyjkami,
wyposazonej w oston¢ z chlorku wapnia, ostong termometryczng, wlot gazowy
N2 i mieszadlo magnetyczne, umieszczono 14,1 g 1, 1-bis(4-hydroksy 3-
metylofenylo)cyklopentan (I) (0,05 mol) i 13,814 g 4- fluoroacetofenonu (0,1
mol) w 125 mL N,N-dimetyloacetamidu (DMAc), nastgpnie dodano 13,82 g
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bezwodnego K2CO3. Otrzymang mieszaning reakcyjng refluksowano przez 12 h,

pozostawiono do ochtodzenia w temperaturze pokojowej i wytrgcono z roztworu

przez dodanie wody. Produkt izolowano przez filtracj¢, plukano woda, nastepnie

metanolem i ostatecznie suszono w prozni.

Wydajnos¢: 23,30 g (89,96 %)

M.P.: 130°C.

IR: 2955, 2866 1666 1597 1491 1273 1252 1180 1130 1019 881 769 688 cm-1

2E. 1.2.3 Synteza 1, 1-bis[4-(4-tioacetomorfolid fenoksy)-3-metylofenylo]
cyklopentanu (III)

W kolbie z dnem okraglym o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chiodnice
zwrotna i mieszadto magnetyczne umieszczono 10,36 g (0,02 mol) 1, 1-bis[4-(4-
acetylofenoksy)-3-metylofenylo] cyklopentanu (II); 1,84 g (0,06 mol) siarki i
5,227 g (0,06 mol) morfoliny (5,2 ml).. Otrzymang mieszaning reakcyjng
mieszano poczatkowo pod wpltywem  delikatnego refluksu do momentu
ustgpienia wydzielania siarkowodoru i bardziej energicznie przez 14 h w
temperaturze 140°C. Mieszaning pozostawiono do ostygnigcia i dodano 90 mL
etanolu w celu otrzymania produktu barwionego w buforze, ktéry nastgpnie
przefiltrowano, przemyto nadmiarem etanolu i wysuszono.

Wydajnosé: 11,80 g (81,94 %)
M.P.:110°C.
IR: 2969, 2861, 1657, 1594, 1490, 1230, 1181, 1062,898,747 cm-1.

2E.1.2.4 Synteza 1, 1-bis[4-(4-karboksy metylenofenoksy)-3-metylofenylo]
cyklopentanu (BCMMP) (1V)

W kolbie z dnem okragtym o pojemnosci 500 mL wyposazonej w chtodnice
zwrotna umieszczono mieszadto magnetyczne o masie 10,80 g (0,015 mol) 1, 1-
bis [4- (4- tioacetomorfolidofenoksy)-3-metylofenylo] cyklopentanu (III) i 200
mL roztworu etanolowego 10% NaOH, mieszaning reakcyjng refluksowano

mieszajgc przez 15 h. Nastepnie wigkszos¢ etanolu wydestylowano pod
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obnizonym ci$nieniem. Do pozostatosci produktu dodano 200 mL goracej wody
i przefiltrowano. Filtrat zakwaszono w proporcji 1:1 HCL. Wytracony produkt
filtrowano, doktadnie ptukano goraca woda i suszono. Nastgpnie produkt
rozpuszczono w roztworze wodoroweglanu sodu i ponownie poddano procesowi
recyrkulacji z 1:1 HCL Przefiltrowany produkt doktadnie przemyto woda,
osuszono pod proznig.
Wydajnos¢: 7,45 g (90 %)
M.P.: 90-94°C.
IR: 3324 (-OH stretch), 2989, 2869, 1702(C=O0 stretch), 1601, 1492, 1230, 1162,
1014, 810, 668 cm-1.
"' NMR (DMSO, 8): 7,28(d, 2H); 7,16(s, 2H); 7,09(d, 4H); 6,92(d, 4H); 6,80(d,
2H); 3,62(s, 4H); 2,30(m, 4H); 2,20(s, 6H); 1,70 (m, 4H).
BC NMR (DMSO, 5): 177.86(C=0); 157.38; 152.02; 46.68; 132.46; 130.56;
129.96; 125.67; 119.27; 117.35; 54.95 (czwartorzedowa C); 40.26 (metylen
CH2); 38.93; 23.02; 16.47(-CH3).
Msza: 549,05 (m-1 Szczyt)
2E. 1.3 Synteza poli(eteroamidow)s z 1, 1-bis[4-(4-
karboksylometylenofenoksy)-3-metylofenylo] cyklopentanu

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 100 mL z trzema szyjkami,
wyposazonej w chlodnice zwrotng, mieszadlo magnetyczne, ostone chlorku
wapnia 1 wlot gazu azotowego, umieszczono 0,552 g 1, 1-bis [4-(4-
karboksylenofenoksy)-3-metylofenylo] cyklopentanu (BCMMP), 0.200 g (1
mmol) 4,4'-diaminodifenyloeteru (ODA), 0,115 g chlorku litu [5 % mas. na bazie
rozpuszczalnikowego N-metylopirolidonu (NMP) i mieszaniny pirydyny] oraz
0,744 g (0,63 mL, 2,4 mmol) fosforanu trifenylu (TPP), 0,5 mL pirydyny i 2mL
NMP. Mieszaning energicznie mieszano i powoli podnoszono temperatur¢ do
100°C w ciagu 30 min. Mieszaning ogrzewano w temperaturze 100°C przez 3h
pod wptywem azotu. Po ochtodzeniu, pod wpltywem energicznego mieszania,

otrzymany lepki roztwoér wla¢ do 200 ml metanolu. Wytracony polimer (SPA-7)
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zostal przefiltrowany, przemyty metanolem i wysuszony. Polimer oczyszczono,
rozpuszczajac go w N, N-dimetyloacetamidzie (DMAc) i ponownie precypitujac
w metanolu. Przefiltrowano go, przemyto metanolem i osuszono w prozni w
temp. 100°C przez 6 h. Wydajnos¢ wynosita 96%, a lepkos¢ wtasciwa polimeru
w DMACc wynosita 0,30 dL/g.

Poli(eteroamid)s SPA-8 do SPA-13 zsyntetyzowano przy uzyciu réznych
diamin w podobnym zabiegu.
Widmo IR
SPA-7: 3307; 2969; 1660; 1603; 1494; 1405; 1227; 1165; 1013; 757; 826; 690
cm-1.
SPA-10: 3344; 2970; 2915; 2853; 1663; 1589; 1400; 1181; 1073; 826; 668 cm-
1.
SPA-11: 3306;2970;2911;1663;1601;1492;1168;1014;826;703 cm-1.
2E.2 Wiyniki i dyskusja

W niniejszej pracy zsyntetyzowano podstawiony metylowo diacyd
zawierajacy czasteczke cyklopentylidenu, tj. 1, 1-bis[4-(4-
karboksylenofenoksy)-3-metylofenylo]cyklopentan (BCMMP); (IV), ktory
zostal zastosowany jako-element konstrukcyjny do otrzymywania podstawionych
metylami poli(eteroamidéw). Te podstawione metylowo poli(eteroamidy)
charakteryzowaty si¢ IR, lepko$cia wtasciwg, rozpuszczalno$cia, badaniem
termicznym oraz wzorcem XRD.
2E.2.1 Synteza 1, 1-bis [4-(4-karboksyetylenofenoksy)-3-metylofenylo]
cyklopentanu

Nowy kwas dikarboksylowy, 1, 1-bis[4-(4-karboksy metylenofenoksy)-3-
metylofenylo]cyklopentan (BCMMP); (IV) byt syntezowany z fenolu i
cyklopentanonu w kilku etapach (schemat. 2E.1).

Zsyntetyzowano 1-bis(4-hydroksy-3-metylofenylo) cyklopentan (I) w drodze
reakcji o-krezolu z cyklopentanonem w obecno$ci 3-MPA jako katalizatora.

Cyklopentan 1, 1-bis[4-(4-acetylofenoksy)-3-metylofenylu] (II) otrzymano w
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wyniku reakcji BHMPC z 4-fluoroacetofenonem i weglanem potasu w DMAc.
Strukture (IT) potwierdzono metoda spektroskopii w podczerwieni.

Widmo podczerwone II (rys. 2E.1) wykazywato $rednio silne pasma absorpcji
przy 2955 i 2866 cm-1, wykazujac obecnos¢ alifatycznego rozciggania C-H
odpowiadajacego drganiom w fazie i poza faza pierscienia cyklopentanowego i
grup metylenowych. Widmo wykazuje roéwniez absorpcje bliskg 1491 z powodu
drgan zginajacych C-H. Absorpcja przy 1666 cm-1 adsorpcji rozciggania
karbonylkowego (>C=0) wskazywata na czasteczke acetylokarbonylowa. Szczyt
przy 12521 1019 wskazuje na rozcigganie C-O-C.

Utworzenie posredniej pochodnej tiomorfolidu (IIT) zostato potwierdzone w
spektroskopii w podczerwieni. Widmo podczerwone 11 (rys. 2E.2) wykazywato
srednio silne pasma absorpcji przy 2969 i 2861 cm-1, ze wzgledu na obecnosé
alifatycznego rozciggania C-H odpowiadajacego drganiom w fazie i poza fazg
jednostki cyklopentanu i1 grupy metylenowej. Widmo wykazuje réwniez
absorpcje bliskag 1490 cm-1 z powodu drgan zginajacych C-H. Pojawienie si¢

absorpcji na poziomie 1230 cm-1 (>C=S) potwierdza powstawanie tiomorfolidu.
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Cyklopentan 1, 1-bis[4- (4-karboksy metylenofenoksy)-3-metylofenylo]
cyklopentanu (IV) otrzymano w reakcji Conrada Willgerodta z wariacjg
Kindlera.

Pochodna tiomorfolidu na hydrolizie alkalicznej data 1, 1-bis [4- (4-
karboksylometylenofenoksy)-3-metylofenylo] cyklopentan (IV). Struktur¢ IV
potwierdzono za pomocg IR, NMR (! i 3€) oraz spektroskopii masowe;.

Widmo podczerwone (BCMMP); IV (rys. 2E.3) wykazywalo pasma absorpcji
przy 3324 (-COOH stretching) i 1702 cm-1 (C=0) wskazujace na obecnos¢ grupy
karboksylowej. Widmo podczerwieni pokazalo réwniez pasma absorpcji przy
2989 1 2869 cm-1 odpowiadajace ptaskim i pozaptaszczyznowym drganiom
rozciggania (-CH2-) grupy metylowej, grupy metylowej 1 jednostki
cyklopentanu. Spektrum wykazuje rdwniez absorpcje na poziomie 1492 cm-1
wynikajacg z drgan zginajacych C-H.

Widmo NMR protonu (rys. 2E.4) IV wykazato singlet NMR przy 3,628
odpowiadajacy grupie metylenowej (2H) -CH2COOH. Sygnaty w zakresie od
7,28 do 6,80 & (14H) przypisane sa aromatycznym protonom pierscieni
fenylenowych, natomiast sygnaly w zakresie 2,30 i 1,70 & przypisane sg
protonowi cyklopentanowemu. Sygnat pojawia si¢ przy 2,20 singlet przypisany
do grupy metylowej dotaczonej do pierscienia aromatycznego.

BC widmo NMR (rys. 2E.5)) (BCMMP); (IV) wskazywalo szesnalcie
sygnatow NMR odpowiadajacych szesnastu rodzajom roznych wegli, z ktorych
wegiel karbonylowy pojawiat si¢ przy 177,86 & dla (C=0); natomiast wegiel
czwartorzedowy wskazywat sygnaty przy 157,38; 152,02; 146,68; 132,46 1 54,95
5. Weglowodory CH pojawity si¢ o wartosci 130,56; 129,96; 125,67; 119,27,
117,35 8, podczas gdy wegiel CH2 dawat sygnaly NMR o warto$ci 40,26, 38,93,
23,02 8, a wegiel metylowy o wartosci 16,47 & potwierdzal tworzenie sig¢
monomeru z podstawnikiem metylowym (BCMMP);(1V).

Widmo DEPT (Rysunek 2E.6) z (BCMMP);(IV) potwierdza rowniez

obecnos¢ monomeru kwasowego, w ktorym w widmie nie wystepuja wszystkie
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weglowodory czwartorzedowe, a szczyty wegla CH sa gérne w 130,57, 130,00,
125,68, 119,28,117,40, 117,35 8, a CH2 pojawity si¢ po stronie dolnej w 40,27,
38,92, 23,00 5. Pierwotny wegiel metylowy wykazuje roéwniez sygnalng strong
gdérng w 16,499, co potwierdza obecno$¢ podstawnika metylowego do pierscienia

aromatycznego.
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Rysunek 2E. 6 Widmo DEPT 1, 1-bis [4- (4-karboksy metylenofenoksy)-3-

metylofenylo] cyklopentanu (BCMMP)

Widmo masowe (rys. 2E.7) BCMMP (IV) wykazalo pik jonéw molekularnych

w m/e (m-1) 549,05 odpowiadajgcy masie czasteczkowej BCMMP.
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Rysunek 2E. 7 Widmo masowe 1, 1-bis [4- (4-karboksy metylenofenoksy)-3-

metylofenylo] cyklopentanu (BCMMP)
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2E.2.2 Synteza poli(eteroamidow)s z 1, 1-bis[4-(4-
karboksylometylenofenoksy)3-metylofenylo]cyklopentanu

Poli(eteroamid) z podstawnikiem metylowym syntetyzowano metoda
fosforylacyjng ~ Yamazaki'ego [228]. Z ilosci 1, [1-bis [4- (4-
karboksylenofenoksy)-3-metylofenylo] cyklopentanu (BCMMP);(IV) i réznych
aromatycznych diamentéw metoda bezposredniej polikondensacji (schemat
2E.2), jako czynnika skraplajagcego uzyto fosforytu trifenylu, a jako
rozpuszczalnika uzyto mieszaniny NMP i pirydyny (4.1 obj.) zawierajacej 8 %
mas. bezwodnego chlorku litu. Polimeryzacj¢ prowadzono w temp. 100°C przez
3 h. Do polimeryzacji wykorzystano rézne diamenty aromatyczne. Polimeryzacje
poprzedzono plynnym otrzymaniem roztworu o duzej lepkosci. Otrzymane

polimery wytracano poprzez wlanie lepkich roztworéw do metanolu.
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Schemat 2E.2 Synteza polieteroamidéw z 1, 1-bis [4- (4-karboksy
metylenofenoksy)-3-metylofenylo] cyklopentanu

Wydajnos¢ 1 lepkos¢ poliamidéow wytwarzanych z 1, 1-bis[4-(4-
karboksylometylenofenoksy)-3-metylofenylo] cyklopentanu (IV) przedstawiono
w tabeli 2E.1. Wszystkie polimery otrzymano w dobrym plonie (96-100%) jako
materialy widkniste o barwie od bladozottej do biatej. Lepkosci whasciwe tych
polimeréw miescity si¢ w zakresie od 0,30 do 0,42 dL/g; wskazuje to na

powstawanie polimeréw o umiarkowanym do duzego ci¢zarze czasteczkowym.
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Polimeryzacj¢ prowadzono z uzyciem 1 mmol diaksu podstawionego metylem
(BCMMP) (IV) i 1 mmol diamentu.
Tabela 2E.1 Wydajnos¢ i lepkos¢ poli(eteroamidow)

Polimer Monomowie Wydaj Lepkosé
Powies¢ Diamina | no$¢ % nieodlaczna
Diacid dL/g*®
SPA-7 BCMMP ODA 96 0.30
SPA-8 BCMMP MDA 97 0.35
SPA-9 BCMMP p-PDA 100 0.42
SPA-10 | BCMMP SDA 96 0.25
SPA-11 BCMMP 6-FDA 98 0.33
SPA-12 | BCMMP BAPC 98 0.32
SPA-13 | BCMMP BAPB 99 0.30

* Lepkos¢ """ zmierzono przy st¢zeniu 0,5 % (W/V) w DMF w temp. 30°C.

Struktury polimeréw scharakteryzowano za pomoca spektroskopii w
podczerwieni. Ponizej omdéwiono reprezentatywne widma SPA-7, SPA-10 i
SPA-11. Poliamid SPA-7 (rys. 2E.8) wykazywatl pasmo absorpcji przy 3307 cm-
1(-NH rozciaganie), ostre pasmo przy 1494 cm-1 (charakterystyczne dla zginania
-NH) oraz pasmo absorpcji przy 1660 cm-1 (ze wzgledu na C=O w grupie
amidowej). Zaobserwowano pasmo absorpcji przy 3036 cm,! charakierystyczaym dia
aromatycznego rozciggania -CH oraz pasmo absorpcji przy 2969 cm-1
odpowiadajace alifatycznemu (-CH stretch) zwigzaniu metylenem.

Poliamid SPA-10 (rys. 2E.9) wykazal pasmo absorpcji przy 3344 cm-1
(rozcigganie -NH), ostre pasmo przy 1492 cm-1 (charakterystyczne dla zginania
-NH) oraz pasmo absorpcji przy 1663 cm-1 (ze wzgledu na C=0 w grupie
amidowej). Zaobserwowano pasmo absorpcji przy 2970 i 2853 cm-1
odpowiadajace alifatycznemu (-CH stretch) powigzaniu metylenem.

Poliamid SPA-11 (rys. 2E.10) wykazal pasmo absorpcji przy 3306 cm-1
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(rozciaganie -NH), ostre pasmo przy 1500 cm-1 (charakterystyczne dla zginania
-NH) oraz pasmo absorpcji przy 1663 cm-1 (ze wzgledu na C=O w grupie
amidowej). Zaobserwowano pasmo absorpcji przy 2970 cm,! charakierystyezne dia

alifatycznych (-CH stretch) polaczen metylenowych.
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Rysunek 2E.8 Widmo FT-IR dla SPA-7
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Rysunek 2E.10 Widmo promieniowania FT-IR dla SPA-11
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2E.2.3 Wlasciwosci poli(eteroamidéw) z podstawnikiem metylowym
Rozpuszczalnos$é
Charakterystyki rozpuszczalno$ci poliamidéw podano w tabeli 2E.2.

Tabela 2E.2 Zachowanie rozpuszczalnosci poli(eteroamidow).

Polimer Rozpuszczalnosé
DMF | DMAc | DMSO | NMP | Pirydyna | C.H2SO4 | THF | DCM | CHCI3
SPA-7 | + + + + ¥ + - - N
SPA-8 | + + + ¥ ¥ i - - -
SPA-9 + + + + + + - - -
SPA-10 | + + + + + + - - -
SPA-11 + + + + + + - - -
SPA-12 | + + + + + + - - -
SPA-13 | + + + + + + - - -
+ : Rozpuszczalny; - : Nierozpuszczalny podczas ogrzewania; +

: Trudno rozpuszezalny

Okreslono rozpuszczalnos¢ polimeréw w réznych powszechnie stosowanych
rozpuszczalnikach organicznych. Zaobserwowano, ze poliamidy syntetyzowane
z 1, 1-bis [4- (4-karboksy metylenofenoksy)-3-metylofenylo]cyklopentanu (IV)
wykazywaty lepsza rozpuszczalno$¢ w réznych polarnych rozpuszczalnikach
aprotycznych, takich jak N-metylopirolidon (NMP), N, N-dimetylosulfotlenek
(DMSO), N, N-dimetyloacetamid (DMAc), N, N-dimetyloformamid (DMF),
pirydyna. Wszystkie te podstawione metylowo poli (eter -amid) sg réwniez
rozpuszczone w Conc. H2SO4. Wszystkie te poliamidy (SPA-07 do SPA-13) sa
nierozpuszczalne w powszechnie stosowanych rozpuszczalnikach, takich jak
THF, DCM 1 chloroform. Mozna to przypisaé wplywowi czasteczki kardo
cyklopentylidenu z przektadka metylowa 1 eterowa oraz podstawieniu
metylowemu na tancuch aromatyczny w strukturze monomeru. Tak wiec lepsza
rozpuszczalnos¢ tych poliamidoéw, jak mozna si¢ spodziewaé, moze by¢ rowniez

przypisana potagczonemu efektowi wprowadzenia alifatycznej  grupy
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metylenowej, powigzania eterowego w szkielecie polimeru, podstawienia

metylowego 1 czasteczki cyklopentylidenu.

Wilasciwosci termiczne

Zachowanie cieplne polimeréw oceniano za pomocg termograwimetrii i
skaningowej kalorymetrii roznicowej. Tabela 2E.3 zawiera dane termiczne, takie
jak temperatura zeszklenia (Tg), 10% Wt. temperatura utraty (Td), poczatkowa
temperatura rozktadu (Ti) oraz masa resztkowa w temperaturze 900°C.

Stabilnos¢ termiczng poliamidow badano metoda analizy
termograwimetrycznej przy szybkosci grzania 10°C/min w atmosferze azotu. Na
podstawie oryginalnych termogramow wyznaczono temperatur¢ rozktadu, w
ktorej w temperaturze 900°C oznaczono ubytek masy (Td), poczatkowa
temperature rozktadu (Ti) oraz wydajnos¢, cieplng zweglenia (rys. 2E.11).
Wartosci Td mieszcza si¢ w zakresie odpowiednio od 413°C do 464°C. Strata

masy resztkowej w temperaturze 900°C miescita si¢ w zakresie 23-51%.

Tabela 2E.3 Wiasciwosci fizyczne poli(eteroamidow)

Polimer Zachowanie termiczne "
Ti°CwN2 | Td°Cw Tg Reszta
N2 °C Wt % przy 900°C
SPA-07 296 441 200 47
SPA-08 296 452 202 23
SPA-09 320 464 n.d.* 51
SPA-10 289 449 205 37
SPA-11 295 420 195 39
SPA-12 276 423 210 46
SPA-13 274 413 195 42

® Temperatura, w ktérej TG odnotowata poczatek rozktadu przy predkosci grzania 10°C/min.
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Tg- Temperatura zeszklenia okreslona przy drugim nagrzewaniu przez DSC przy predkosci nagrzewania
10°C/min.

Td - Temperatura rozktadu 10%
Ti - Poczatkowa temperatura rozktadu.

n.d*- Tg nie wykryte przez DSC.
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Temperature [°C]
Rys. 2E.11 Krzywa TGA poli(eteroamidow) SPA-17 do SPA-13

Przedstawiona na rys. 2E.12 krzywa DSC przedstawia Tg poliamidow
zsyntetyzowanych z nowego diaksu podstawionego metylem (BCMMP); (IV).
Temperatury zeszklenia tych poliamidéw mieszcza si¢ w przedziale od 195 do
210°C (rys. 2E.12).

Sposrod wszystkich zsyntetyzowanych poliamidéw wartos¢ Tg SPA-9 nie
zostata wykryta przez DSC ze wzgledu na najwigksza sztywnos$¢, ktora
hamowata ruch molekularny. Wprowadzenie sztywnych jednostek wzdhuz
polimerowego  szkieletu  ogranicza  swobodng  rotacj¢  tancuchéw

makroczasteczkowych 1 prowadzi do zwigkszenia wartosci Tg. Natomiast w
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przypadku SPA-7, SPA-8, SPA-10, SPA-11, SPA-12 i SPA-13 obecnos¢ wigzan

elastycznych zmniejsza sztywnos¢ kregostupa i obniza wartosci Tg.
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Temperature [°C]
Rys. 2E.12 Krzywa DSC poli(eteroamidéw)s SPA-7 do SPA-13

Szerokokatny wzoér dyfrakcji rentgenowskiej wszystkich poliamidow
pokazano na rys. 2E.13. Zaobserwowano, ze wszystkie polimery maja charakter
amorficzny. Wprowadzenie czasteczki  cyklopentylidenu, podstawnika
metylowego i alifatycznych potaczen metylenowych moglo zaburzy¢ regularnosc
fancucha i upakowanie, prowadzac do powstania amorficznych poliamidow.
Podobnie wprowadzenie dieter-diaminy zawierajacej czasteczke
cyklopentylidenu w SPA-12 i fenylu w SPA-13; w duzym stopniu zaburza
symetri¢ i polimery stajg si¢ bardziej amorficzne. W zwiagzku z tym amorficzny
charakter polimerdw zalezat od struktury nowej diacydy i diamentéw wybranych

do syntezy polimerow.
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Rys. 2E.13 Krzywa XRD poli(eteroamidéw) SPA-7 do SPA-13

2E.3 Podsumowanie i wnioski

e Zsyntetyzowano seri¢ nowych poli(eteroamidow)s zawierajacych zawieszong
grupe metylows, przekladke metylenows, wigzanie eterowe i czasteczke
kardo cyklopentylidenu poprzez bezposrednig polikondensacj¢ 1, 1-bis[4-(4-
karboksylenofenoksy)-3-metylofenylo]cyklopentanu oraz handlowe diaminy
aromatyczne.

e Lepkosci inherentne poliamidéw miescity si¢ w zakresie 0,25-0,42 dL/g
wskazujagc  na tworzenie si¢ polimeréw o srednim do stosunkowo duzym
cigzarze czasteczkowym.

e Stwierdzono, ze poliamidy rozpuszczaja si¢ w DMF, DMAc, DMSO, NMP i
pirydynie w temperaturze pokojowej lub po ogrzaniu. Swiadczy to o tym, ze
wprowadzenie elastycznej grupy metylowej zawieszanej, przektadki
metylenowej i czasteczki kardo cyklopentylidenu prowadzi do znacznego

zwigkszenia rozpuszczalno$ci poliamiddw.
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Szerokokatne wzory dyfrakcji rentgenowskiej wskazywaty na amorficzny
charakter poliamidow zawierajacych zawieszong grupe metylowa,
metylenowa przektadke i kardo cyklopentyliden.

Wartosci Td dla poliamidow miescity si¢ w zakresie 413°C-464°C wskazujac
na dobrg stabilno$¢ termiczng poliamidow.

Wartosci Tg poliamidéw miedcily si¢ w przedziale 195°C-210°C.
Zmniejszenie wartosci  Tg poliamidow mozna przypisa¢ obecnosci
zawieszonych grup metylowych, przektadki metylenowej oraz czasteczki
kardo cyklopentylidenu.

Duza réznica w Tg i temperaturze rozktadu poliamidéw oferuje szerokie okno

przetwarzania.
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