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ABSTRACT 

Phthalonitrile resins are unique high-temperature, high-performance thermosetting materials with 

excellent properties, such as high thermal and thermo oxidative properties, flame resistance, low 

water absorption and high glass-transition temperature. However, the major disadvantage of 

phthalonitriles is high curing temperature and long curing times with a narrow processing window 

which restrict its use in applications where void free product is one of the requirements, 

particularly for durable applications such as aircrafts, adhesive and coating materials. Other 

requirements of phthalonitrile resins are the ease of polymerization and processability. So the 

perfect use of phthalonitrile resins is to understand and control the curing process and choose the 

correct process conditions and parameters to obtain the desired properties. 

The objective of the present work was to synthesize the imide containing bisphthalonitrile 

monomers and investigate the curing kinetics and thermal behavior of bisphthalonitrile/aromatic 

amine system. Thesis comprises of six chapters. In chapter 2, synthesis and characterization of 

three imide containing phthalonitrile monomers prepared by reacting 4, 4'-

(hexafluoroisopropylidene) diphthalic anhydride (6FDA)/ 4, 4′-oxydiphthalic anhydride (ODPA) 

/bisphenol-A dianhydride (BPADA) with 4-(4’-aminophenoxy) phthalonitrile is described. The 

monomers have been designated as FIPN,   ODPA-PN and   Bis-ADPN respectively. All the 

synthesized monomers were characterized by elemental analysis, FT-IR, 1H-NMR and 13C-NMR 

to confirm the structure of the monomers. The thermal characterization of monomers was done 

using DSC and TGA to confirm the melting temperature and decomposition temperature, 

respectively. 
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In chapter 3, the curing behavior of monomers in absence or presence of diamines (4, 4’-

diaminodiphenylsulfone (DDS) / 4, 4’-Oxydianilne (ODA)) was investigated using DSC at 

heating rate 10 oC/min. DSC scans of neat monomer  showed a melting endotherm  and the 

melting point was found to be dependent on the structure of monomer. No exotherm was 

observed in the DSC scans of monomers. However, in the presence of 10 weight percent of 

amine, endotherm (due to melting) and exotherm due to curing was observed in all the samples. 

The effect of different wt% (2.5, 5, 10, and 20 wt. %) of ODA on the curing behavior of FIPN 

monomer was studied by recording DSC traces from room temperature to 350 oC at a scanning 

rate of 10 oC/min. in nitrogen atmosphere. The heat of curing reaction was maximum and the 

curing temperature was lowest for FIPN monomer in the presence of 10 weight percent of ODA. 

Therefore in curing kinetics studies, concentration of diamine was kept constant at 10 weight %.  

 The curing kinetics of synthesized bisphthalonitrile monomers having imide linkage using 10 

weight % of 4, 4’-diaminodiphenylsulfone (DDS) /4, 4’-oxydianilne (ODA) as curing agent was 

investigated by recording non-isothermal differential scanning calorimetric (DSC) scans at 

heating rates of 5 °C, 10 °C, 15 °C and 20 °C/min. Activation energy for bisphthalonitrile/ DDS 

and bispthalonitrile/ODA system was calculated using Starink and Kissinger–Akahira–Sunose 

isoconversional method. Activation energy (Ea) was found to be dependent on the structure of 

monomer and curing agent. . Ea was minimum in case of Bis-ADPN/DDS or Bis-ADPN/ODA. 

An autocatalytic model for the phthalonitrile/diamine resin was confirmed and there was a good 

agreement between the calculated experimental data.  

Chapter 4 discusses the effect of isothermal curing of bisphthalonitrile resins in presence of 10 

weight percent of diamines on the glass transition temperature and thermal stability. The 

bisphthalonitrile/ amines composition was cured isothermally according to designed curing 
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schedule for particular samples. The structural changes during the curing were analyzed using FT-

IR spectra. The glass transition temperature increased with increasing the curing temperature and 

time. It was also found to be dependent on structure of monomer and diamine. Thermal stability 

of phthalonitrile resins, cured isothermally was evaluated by recording thermo-gravimetric traces 

in nitrogen atmosphere. The relative thermal stability of cured phthalonitrile resin was evaluated 

by comparing the initial decomposition temperature (IDT), the temperature of maximum weight 

loss (Tmax), the final decomposition temperature (FDT), decomposition temperature at 5,10,20 % 

mass loss  and  % char yield at 800oC. Single step decomposition was observed in all the cured 

samples. All the samples were stable upto 450 °C and a significant mass loss occurred beyond this 

temperature. The Bis-ADPN, ODPA-PN, and FIPN cured with ODA had % char in the range of 

62-64%. The Bis-ADPN, ODPA-PN, and FIPN cured with DDS had % char in the range of 60-62 

%. The activation energy of decomposition was related to energy difference between transition 

and initial state in TG traces. 

In chapter 5, an amino containing phthalonitrile monomer (3-APN) was synthesized and 

characterized (NMR, FT-IR and DSC) to prepare the carbon foam using chemical blowing agent 

through direct carbonization. Morphological study of foam was done using SEM. Raman 

spectroscopy and FT-IR monitored the structural changes during carbonization of foam. Thermal 

characterization of foam was done by TGA. The EMI shielding effectiveness was measured in the 

frequency range of 8.2-12.4 GHz (X- band frequency) and 12.4-18 GHz (Ku band frequency) to 

investigate their potential as effective EMI shielding materials The EMI shielding of foam was 

absorption dominant and the total EMI shielding effectiveness of carbonized foam [Carbonized at 

800°C] was -19 dB in the X-band and -23 dB in the Ku band. Summary, conclusions and 

suggestions for future work are given in chapter 6 of thesis. 



सार 

थैलोनायट्र ाइल रेजिन उतृ्कष्ट गुण िैसे उच्च थर्मल और थर्ो ऑक्सीडेजट्व गुण, लौ प्रजिरोध, कर् िल 

अवशोषण और उच्च ग्लास-संक्रर्ण िापर्ान के साथ अजििीय उच्च िापर्ान, उच्च प्रदशमन थर्ोसेजटं्ग 

सार्ग्री हैं, हालांजक, थैलोनायट्र ाइल का प्ररु्ख दोष उच्च कू्यररंग िापर्ान और एक संकीणम प्रसंस्करण जवंडो 

के साथ लंबे सर्य िक कू्यररंग का सर्य है िो उन अनुप्रयोगो ंर्ें इसके उपयोग को प्रजिबंजधि करिा है िहां 

शून्य रु्क्त उत्पाद आवश्यकिाओ ंर्ें से एक है, जवशेष रूप से जट्काऊ अनुप्रयोगो ं िैसे जक एयरक्राफ्ट, 

एडहेजसव और कोजटं्ग सार्ग्री के जलए। थैलोनायट्र ाइल रेजिन की अन्य आवश्यकिाएं पोलीर्राइिेशन और 

प्रोसेजसजबजलट्ी र्ें आसानी हैं। इसजलए थैलोनायट्र ाइल रेजिन का सही उपयोग कू्यररंग की प्रजक्रया को 

सर्झना और जनयंजिि करना और वांजिि गुण प्राप्त करने के जलए सही प्रजक्रया की स्थथजि और र्ापदंडो ं

का चयन करना है।  

विमर्ान ररसचम कायम का उदे्दश्य इर्ाइड युक्त जबथथैलोनायट्र ाइल र्ोनोर्सम को संशे्लजषि करना और 

जबथथैलोनायट्र ाइल/एरोरै्जट्क अर्ाइन जसस्टर् की कू्यररंग काइनेजट्क्स और थर्मल व्यवहार की 

इने्वस्स्टगेशन करना था। थीजसस र्ें िह अध्याय हैं। अध्याय दो र्ें, ४, ४'-(हेक्साफ्लोरोइसोप्रोपाइजलडीन) 

जडप्थैजलक एनहाइडर ाइड (६ एफडीए )/ ४, ४'-ऑक्सीजडप्थैजलक एनहाइडर ाइड (ओडीपीए) / जबसे्फनॉल-ए 

डायनहाइडर ाइड (बीपीएडीए) को ४- (४'-एजर्नोफेनॉक्सी) थैलोनायट्र ाइल के साथ प्रजिजक्रया करके िैयार 

जकए गए िीन इर्ाइड युक्त थैलोनायट्र ाइल र्ोनोर्सम का संशे्लषण और लक्षण का वणमन जकया गया है। 

र्ोनोर्सम को क्रर्शः एफ आइ पी एन, ओ डी पी ए-पीएन और जबस-एडीपीएन के रूप र्ें नाजर्ि जकया 

गया है। सभी संशे्लजषि र्ोनोर्सम की संरचना की पुजष्ट करने के जलए संरचना को एजलर्ेंट्ल अनॅजलजसस, 

एफट्ी-आइआर, प्रोट्ॉन एनएर्आर और काबमन एनएर्आर के िारा कॅरक्टराइज़्ड जकया गया। र्ोनोर्सम 

का थर्मल लक्षण वणमन क्रर्शः गलनांक और डीकंपोज़िशन ट्ेंपरेचर की पुजष्ट करने के जलए डीएससी और 

ट्ीिीए का उपयोग करके जकया गया। 

अध्याय ३ र्ें, डायअर्ाइन (४, ४'- डाइयजर्नाजडफीनाइलसाउल्फोन (डीडीएस) / ४, ४'-ऑस्क्सडीयेजनलीन 

(ओडीए)) की अनुपस्थथजि या उपस्थथजि र्ें र्ोनोर्सम के कू्यररंग व्यवहार की इने्वस्स्टगेशन डीएससी का 

उपयोग हीजटं्ग दर १० जडग्री सेस्ियस/जर्नट् की दर पर गई। नीट् र्ोनोर्र के डीएससी सै्कन र्ें एक 

गलनांक एंडोथर्म जदखाया गया और गलनांक र्ोनोर्र की संरचना पर जनभमर पाया गया। र्ोनोर्सम के 



डीएससी सै्कन र्ें कोई एक़्िोथर्म नही ंदेखा गया। हालांजक, सभी सेम्पि र्ें १० वेट् प्रजिशि अर्ाइन की 

उपस्थथजि र्ें, एंडोथर्म (रे्लजटं्ग के कारण) और कू्यररंग के कारण एक्सोथर्म देखा गया था। एफआईपीएन 

र्ोनोर्र के कू्यररंग व्यवहार पर ओडीए के जवजभन्न वेट् प्रजिशि (२.५, ५, १०, और २० वेट् प्रजिशि) के 

प्रभाव का अध्ययन १० जडग्री सेस्ियस/जर्नट् की सै्कजनंग दर पर रूर् िापर्ान से ३५० जडग्री सेस्ियस 

िक डीएससी ट्र ेसस ररकॉडम नाइट्र ोिन अट््र्ॉस्स्फयर र्ें करके जकया गया। ओडीए के १० वेट् प्रजिशि की 

उपस्थथजि र्ें एफआईपीएन र्ोनोर्र की प्रजिजक्रया की गर्ी अजधकिर् थी और कू्यररंग िापर्ान सबसे कर् 

था। इसजलए कू्यररंग काइनेजट्क्स अध्ययन के जलए, डाय अर्ाइन की सांद्रिा को १० वेट् प्रजिशि पर स्थथर 

रखा गया था। कू्यररंग एिेंट् के रूप र्ें , ४, ४'- डाइयजर्नाजडफीनाइलसाउल्फोन (डीडीएस) / ४, ४'-

ऑस्क्सडीयेजनलीन (ओडीए) के १० वेट् प्रजिशि का उपयोग करके इर्ाइड जलंकेि वाले संशे्लजषि 

जबथथैलोनायट्र ाइल र्ोनोर्सम की कू्यररंग काइनेजट्क्स इने्वस्स्टगेशन नॉन-आइसोथर्मल जडफरें जशयल सै्कजनंग 

कैलोरीरे्जट्रक (डीएससी) सै्कन को हीजटं्ग दर (५ जडग्री सेस्ियस, १० जडग्री सेस्ियस, १५ जडग्री सेस्ियस 

और २० जडग्री सेस्ियस/जर्नट्) पर ररकॉडम करके की गई थी। जबथथैलोनायट्र ाइल/डीडीएस और 

जबथथैलोनायट्र ाइल/ओडीए जसस्टर् के जलए सजक्रयण ऊिाम सै्टररकं और जकजसंिर-अकाजहरा-सुनोि 

आइ़िो-कॉनवेरजसओनल जवजध का उपयोग कर कॅलु्क्यलेटे्ड की गई। सजक्रयण ऊिाम को र्ोनोर्र और 

कू्यररंग एिेंट् की संरचना पर जनभमर पाया गया। बीस-एडीपीएन/डीडीएस या बीस-एडीपीएन/ओडीए के 

केस र्ें सजक्रयण ऊिाम नू्यनिर् था। थैलोनायट्र ाइल /अर्ाइन के जलए एक ऑट्ोकैट्जलजट्क र्ॉडल की पुजष्ट 

की गई और गणना और पररकजलि प्रयोगात्मक डेट्ा के बीच एक अच्छा सर्झौिा था।  

अध्याय ४ ग्लासट्र ॅस्ज़िशन-ट्ेंपरेचर और थर्मल से्टजबजलट्ी पर डायर्ाइन (१० वेट् प्रजिशि) की उपस्थथजि र्ें 

जबथथैलोनायट्र ाइल रेजिन के आइ़िोथर्मल कू्यररंग का प्रभाव पर चचाम करिा है। जबथथैलोनायट्र ाइल/ 

अर्ाइन को पजट्मकु्यलर संॅपि के जलए जड़िाइन जकए गए कू्यररंग शेडू्यल के अनुसार आइ़िोथर्मल कू्यडम 

जकया गया था। आइ़िोथर्मल कू्यररंग के दौरान संरचनात्मक पररविमनो ंका जवशे्लषण एफ ट्ी-आइआर 

से्पक्टर ा का उपयोग करके जकया गया था। कू्यररंग िापर्ान और सर्य र्ें वृस्ि के साथ ग्लासट्र ॅस्ज़िशन 

िापर्ान र्ें वृस्ि हुई। यह र्ोनोर्र और डाइर्ीन की संरचना पर भी जनभमर पाया गया। नाइट्र ोिन 

वािावरण र्ें थर्ो-गे्रजवरे्जट्रक ट्र ेस ररकॉडम करके आइ़िोथर्मल कू्यडम थैलोनायट्र ाइल रेजिन की थर्मल 

से्टजबजलट्ी का रू्ल्ांकन जकया गया था।  



प्रारंजभक अपघट्न िापर्ान, अजधकिर् विन िापर्ान, अंजिर् अपघट्न िापर्ान, ५, १०, २० प्रजिशि वेट् 

लॉस पर और ८०० जडग्री सेस्ियस पर प्रजिशि चार यील्ड की िुलना करके आइ़िोथर्मल कू्यडम 

थैलोनायट्र ाइल रेजिन की सापेक्ष थर्मल से्टजबजलट्ी का रू्ल्ांकन जकया गया था। सभी कू्यडम रेजिन र्ें एकल 

चरण अपघट्न देखा गया। सभी संॅपि ४५० जडग्री सेस्ियस िक स्थथर थे और इस िापर्ान से परे एक 

जसजिजफकें ट् वेट् लॉस हुआ। ओडीए से साथ कू्यडम हुए जबस-एडीपीएन, ओ डी पी ए-पीएन, और एफ आइ 

पी एन र्ें ६२-६४ प्रजिशि की सीर्ा र्ें प्रजिशि चार था। डीडीएस के साथ कू्यडम हुए बीएस-एडीपीएन, 

ओडीपीए-पीएन और एफआईपीएन र्ें ६०-६२ प्रजिशि की सीर्ा र्ें प्रजिशि चार  था। अपघट्न की 

सजक्रयिा ऊिाम ट्ीिी ट्र ेस र्ें संक्रर्ण और प्रारंजभक अवथथा के बीच ऊिाम अंिर से संबंजधि थी। 

अध्याय ५ र्ें, सीधे काबोनाइिेशन के र्ाध्यर् से रासायजनक ब्लोइंग एिेंट् का उपयोग करके काबमन फोर् 

िैयार करने के जलए अर्ीनो युक्त फेथलोजनट्र ाइल र्ोनोर्र (३-एपीएन) को संशे्लजषि और कॅरक्टराइज़्ड 

(एनएर्आर, एफट्ी-आईआर और डीएससी) जकया गया था। रर्न से्पक्टर ोस्कोपी और एफट्ी-आईआर ने 

फोर् के काबोनाइिेशन के दौरान संरचनात्मक पररविमनो ंकी जनरीक्षण की। फोर् का थर्मल लक्षण वणमन 

ट्ीिीए िारा जकया गया। ईएर्आई परररक्षण प्रभावशीलिा को प्रभावी ईएर्आई परररक्षण सार्ग्री के रूप 

र्ें उनकी क्षर्िा की िांच करने के जलए ८.२-१२.४ गीगाहट््म़ि (एक्स-बैंड आवृजि) और १२.४-१८ गीगाहट््म़ि 

(केयू बैंड आवृजि) की आवृजि रेंि र्ें र्ापा गया था। फोर् का ईएर्आई परररक्षण अवशोषण प्रभावी था 

और काबोनेटे्ड फोर् [८०० जडग्री सेस्ियस पर काबमनयुक्त] की कुल ईएर्आई परररक्षण प्रभावशीलिा 

एक्स-बैंड र्ें -१९ डीबी और केयू बैंड र्ें -२३ डीबी थी। थीजसस के अध्याय ६ र्ें भजवष्य के कायों के जलए 

सारांश, जनष्कषम और सुझाव जदए गए हैं। 
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