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Sinteza  ºi studiul unor azopoliimide aromatice

ION SAVA*
Institutul de Chimie Macromolecularã “Petru Poni” Iaºi, Aleea Gr. Ghica Vodã 41 A, 700487,  Iaºi, România

Aromatic polyimides containing side azobenzene groups has been synthesized by low-temperature solution
polycondensation of  certain aromatic dianhydrides with aromatic diamines containing preformed side
azobenzene groups followed by chemical imidization at 100 °C în the presence of pyridine and acetic
anhydride. The glass transition temperature of these polyimides is in the range of 185-230°C and the average
weight molecular weight is in the range of 16000-129000.
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Poliimidele sunt o clasã de polimeri heterociclici înalt
performanþi reprezentativi care conþin cicluri imidice ºi
unitãþi aromatice în lanþul principal [1-4]. Cea mai
cunoscutã poliimidã este denumitã Kapton sau film H ºi a
fost produsã ºi comercializatã de firma Du Pont din SUA
începând din 1964. Dupã comercializarea acestei
poliimide, multe alte poliimide cu structuri modificate au
apãrut pe piaþã. În prezent poliimidele sunt folosite extensiv
în microelectronicã, fotonicã, opticã ºi în industria
aerospaþialã atât datoritã excelentei lor stabilitãþi termice
cât ºi proprietãþilor mecanice bune, constantei dielectrice
joase, coeficientului de expansiune termicã redus ºi înaltei
rezistenþe la radiaþii. Proprietãþile lor utile au fost extinse ºi
mai mult prin modificarea chimicã a lanþului principal,
precum ºi prin realizarea unor structuri înalt ordonate.
Introducerea unor grupe funcþionale pe lanþul principal a
dus la apariþia poliimidelor fotosensibile cu aplicaþii în
domeniul materialelor foto- ºi optoactive de înaltã
performanþã.

Studiul exhaustiv al poliimidelor a fost motivat la început
de stabilitatea lor termicã înaltã, mult superioarã
polimerilor tradiþionali. Ulterior s-au descoperit proprietãþi
noi ale acestor polimeri ca de exemplu proprietãþi de cristal
lichid, foto- ºi electroluminiscenþã, capacitatea de
reticulare sub acþiunea luminii UV ºi a altor radiaþii
(poliimide fotosensibile), proprietãþi optic neliniare, care
au revigorat imens cercetarea ºi dezvoltarea în domeniul
poliimidelor cu structuri foarte variate ºi sofisticate [5-19].
Eforturi intense au fost concentrate pe dezvoltarea
poliimidelor fotoreactive, deoarece sunt mult mai
rezistente termic decât compuºii azo sau derivaþii de
vinilcinamat [20-23]. Poliimidele fotosensibile prezintã un
interes special datoritã posibilitãþii de aliniere fotoindusã
în cristalele lichide [24]. Alinierea macroscopicã a
cristalelor lichide este determinatã de acþiunea
interacþiunilor suprafeþei anizotropice dintre cristalele
lichide ºi suprafaþa filmelor polimere. Este posibilã
fotomodelarea alinierii cristalelor lichide prin iradiere cu
luminã polarizatã ce poate regla direcþia de aliniere ºi
unghiul de înclinare a cristalelor lichide nematice [25]. Pe
lângã fotosensensibilitate, polimerii care se preteazã a fi
utilizaþi ca noi materiale de aliniere trebuie sã prezinte o
bunã stabilitate termicã, în special o temperaturã de
tranziþie sticloasã înaltã, o bunã abilitate de a forma filme
ºi stabilitate la solvenþi. Aceste cerinþe sunt îndeplinite de
cãtre poliimide care sunt una dintre cele mai promiþãtoare
materiale polimerice pentru diverse aplicaþii ca: optice

nelineare, medii de stocare opticã, prelucrarea
informaþiilor optice sau ca straturi de aliniere pentru cristale
lichide [26-29].

Lucrarea de faþã îºi propune sinteza ºi studiul unor noi
poliimide care conþin grupe azobenzen pendante în scopul
testãrii ºi utilizãrii în diverse materiale cu proprietãþi optic
active. Introducerea grupelor azobenzen substituite în
poziþia orto cu grupa metil ºi respectiv para cu grupe metil
sau clor, este de aºteptat cã va conduce la caracteristici
deosebite ale acestor noi polimeri.

Partea experimentalã
Materiale

N-metilpirolidona (NMP) de la Merck a fost uscatã pe
pentoxid de fosfor ºi distilatã la presiune redusã. orto, para-
Toluidina, clor-anilina, meta-fenilendiamina, anhidrida
aceticã, ºi piridina au fost procurate din diferite surse
comerciale (Aldrich, Merck) ºi utlizate ca atare.

Monomerii ºi purificarea lor
 Dianhidrida benzofenontetracarboxilicã (BTDA) (Ia) de

la Firma Merck ºi dianhidrida hexafluorizopropil-
idendiftalicã (6FDA) (Ib) de la Firma Hoechst - Celanese
au fost purificate în laborator prin recristalizare din
anhidridã aceticã. Punctul de topire al dianhidridei
benzofenontetracarboxilice este  224-226°C ºi punctul de
topire al dianhidridei hexafluorizopropilidendiftalice este
245-247°C. Produsele purificate s-au pãstrat în borcane de
sticlã bine închise pentru a evita hidroliza cu umiditatea
din atmosferã.

Diaminele aromatice care conþin grupe azobenzen
pendante s-au sintetizat conform unei metode descrise în
literaturã [30,31] adaptatã ºi prezentatã în cele ce urmeazã:
La o soluþie rãcitã de 6,9 g (0,1 moli) azotit de sodiu în 15
ml apã se adaugã cu picãtura, sub agitare, o soluþie rãcitã
de 10,7 g (0,1 moli) orto-toluidinã dizolvatã în 100 mL apã
ºi 27 mL acid clorhidric concentrat 37% la o temperaturã
cuprinsã între 0-5°C pentru 20 min. Sarea de diazoniu
obþinutã s-a cuplat cu meta-fenilendiamina, 10,8 g (0,1
moli) dizolvatã în 80 mL metanol. Temperatura
amestecului de reacþie s-a menþinut în intevalul 0-5°C timp
de 30 min ºi apoi s-a neutralizat cu acetat de sodiu ºi s-a
lãsat sã atingã temperatura camerei, dupã care s-a adãugat
o soluþie de hidroxid de sodiu pâna la obþinerea pH = 6.
Diamina rezultatã ºi anume 2,4-diamino-2’-metil-
azobenzen, IIa, s-a filtrat ºi apoi s-a spãlat cu apã de trei
ori. Dupã uscare s-a recristalizat din etanol. Punct de topire
107-109 °C. Randament: 84,5%.
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H1NMR (DMSO-d6): 2,4 ppm (CH3), 5.89-5.92 ppm (NH2),
6,04-6,07 ppm (Ar-H); 7,16-7,59 ppm (Ar-H); IR (KBr): 3480
-  3380 cm-1 (-NH2), 2920 cm-1 (CH3); UV - Vis (DMF): λmax =
425 nm. Analiza elementalã IIa: formula brutã C13H14N4
(226); Calculat: C 69%; H% 6,24; N% 24,76%; Gãsit: C
68,76%; H% 6,14; N% 24,53%.

În mod similar s-au sintetizat ºi celelalte douã diamine
utilizate în prezentul studiu: 2,4-diamino-4’-
clorazobenzen, IIb: H1NMR (DMSO-d6): 5.86-5.87 ppm
(NH2), 6,00-6,035 ppm (Ar-H); 7,36-7,71 ppm (Ar-H); IR
(KBr): 3400-3300 cm-1 (-NH2), UV-Vis (DMF):  λmax =  440
nm.

Analiza elementalã IIb: formula brutã C12H14N4Cl (246,7);
Calculat: C 58,42%; H% 4,49; N% 22,71%; Gãsit: C 57,57%;
H% 4,15; N% 22,4%; Punct de topire: 162-165°C, Randament:
91,5%

2,4-Diamino-4’-metilazobenzen, IIc: H1NMR (DMSO-
d6): 2,34 ppm (CH3), 5.84-5.90 ppm (NH2), 6,00-6,036 ppm
(Ar-H); 7,23-7,61 ppm (Ar-H); IR (KBr): 3470-3380 cm-1 (-
NH2), 2900 cm-1 (CH3); UV-Vis (DMF):  λmax =  445 nm.

Analiza elementalã IIc: formula brutã: C13H14N4 (226);
Calculat: C 69%; H% 6,24; N% 24,76%; Gãsit: C 68,86%; H%
6,04; N% 24,33%; Punct de topire: 145-146°C, Randament:
94,2%.

Sinteza poliimidelor, IIIa-f
Poliimidele ce sunt prezentate în aceastã lucrare s-au

obþinut conform urmãtorului mod de lucru: într-un balon
de sticlã cu trei gâturi, având capacitatea de 100 mL, se
introduc 0,678 g (0,03 mol) 2,4-diamino-2’ - metilazobenzen
ºi 10 mL NMP. Prin balonul de reacþie se trece un curent
slab de gaz inert (azot). Se agitã pânã la dizolvarea
completã. Se adaugã apoi 0,966 g (0,03 mol) BTDA
cristalizatã, sub agitare. Dupã dizolvarea completã a
dianhidridei se observã o uºoarã creºtere a vâscozitãþii
amestecului de reacþie ºi o slabã încãlzire. Soluþia rezultatã
se menþine sub agitare ºi curent de azot timp de 4 h. Se
adaugã apoi la amestecul de reacþie 8 mL anhidridã aceticã
ºi 4 mL piridinã ºi se agitã la temperatura camerei timp de
2 h dupã care se încãlzeºte la 100°C timp de 3 h. Dupã
rãcire soluþia se precipitã în metanol, se filtreazã ºi apoi se
spalã din nou de trei ori cu metanol. Produsul rezultat se
usucã la etuvã la 105°C pânã se realizeazã o greutate
constantã. Acelaºi procedeu de lucru s-a folosit pentru
sinteza tuturor polimerilor descriºi în aceastã lucrare.

Mãsurãtori
Spectrele în infraroºu au fost înregistrate cu un

spectrometru FT-IR VERTEX 70  (Bruker Optics Company),
cu o rezoluþie de 0,5 cm-1.

Temperatura de tranziþie sticloasã (Tg) a polimerilor
precipitaþi a fost determinatã cu un calorimetru DSC 12E.
Probele au fost încãlzite de la temperatura camerei pânã
la 350°C, cu o vitezã de încãlzire de 20°C/min, în atmosferã
de azot. Temperatura de tranziþie sticloasã a fost
determinatã din scanãrile flux termic - temperaturã, în al
doilea ciclu de încãlzire. Punctul de mijloc al curbei de
inflexiune rezultatã în al doilea ciclu de încãlzire a fost
considerat ca fiind temperatura de tranziþie sticloasã a
polimerului respectiv.

Masele moleculare ale poliimidelor s-au determinat prin
cromatografie pe gel permeabil (GPC) folosind un aparat
de tip Waters GPC. Mãsurãtorile s-au efectuat pe soluþii de
poliimide în dimetilformamidã (DMF) având concentraþia
de 0,2% ºi utilizând ca eluent DMF. Pentru calibrare s-au
folosit standarde de polistiren de mase moleculare
cunoscute.
Rezultate ºi discuþii

Diaminele aromatice (II) utilizate în aceastã lucrare
sunt: 2,4-diamino-2’- metilazobenzen, 2,4-diamino-4’-
clorazobenzen ºi  2,4-diamino-4’- metilazobenzen. Aceste
diamine au fost sintetizate în laboratorul nostru prin reacþia
de cuplare într-o singurã treaptã a sãrurilor de diazoniu a
orto, para-toluidinei sau clor-anilinei cu meta-fenilen/
diamina [30, 31], aºa cum este prezentat în schema 1.

Poliimidele prezentate în aceastã lucrare se bazeazã pe
reacþia de policondensare a dianhidridei benzofenon-

Schema 1. Sinteza diaminelor aromatice ce conþin grupe
azobenzen

tetracarboxilice sau a dianhidridei hexafluorizopropiliden-
diftalice cu diamine aromatice având unitãþi laterale
azobenzen.  Aceastã reacþie este arãtatã în schema 2.
Reacþia de policondensare s-a efectuat cu cantitãþi
echimoleculare ale celor doi reactanþi, BTDA sau 6FDA ºi
o diaminã, II, în solvent N-metilpirolidonã (NMP), la o
concentraþie totalã a solidelor de 10-14%, la temperatura
camerei ºi sub atmosferã inertã. Dianhidrida solidã
cristalizatã se adaugã treptat, sub agitare la soluþia de
diaminã în NMP. Reacþia are loc cu o slabã degajare de
caldurã, observându-se o foarte uºoarã schimbare a
temperaturii amestecului de reacþie care devine slab
vâscos. Se formeazã astfel acidul poliamidic, care este
solubil în NMP. In continuare la soluþia acidului poliamidic
rezultat, în acelaºi balon de reacþie se adaugã un amestec
de anhidridã aceticã ºi piridinã în vederea realizãrii
procesului de imidizare. Aceastã reacþie are loc la
temperatura camerei timp de douã ore ºi apoi la 100°C
timp de 3 h. Produsul final se separã prin precipitare ºi
spãlare cu metanol urmat apoi de uscare în etuva de vid.

Poliimidele obþinute s-au caracterizat prin: spectre de
absorbþie în infraroºu, determinarea temperaturii de

Schema 2. Sinteza poliimidelor III
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tranziþie sticloasã, determinarea maselor moleculare medii
gravimetrice ºi numerice precum ºi a polidispersitãþii. În
spectrele în infraroºu ale poliimidelor III se observã
dispariþia aproape completã a benzii de la 3350-3450 cm-1

(caracteristicã grupãrii NH amidice) ºi diminuarea
semnificativã a benzii de la 1660-1670 cm-1 (C=O amidic)
caracteristicã pentru acizii poliamidici, precum ºi apariþia
unor benzi noi la 1770-1780 cm-1, 1710-1720 cm-1 (vibraþiile
simetrice ºi asimetrice ale grupãrii C=O din ciclul imidic),
1360-1375 cm-1 (vibraþiile grupãrii C-N) ºi 720-730 cm-1

caracteristice ciclului imidic. În polimerii IIIa-c este
prezentã absorbþia caracteristicã grupãrii C=O din
benzofenonã la 1670 cm-1. Toate poliimidele obþinute din
6FDA prezintã o bandã de absorbþie la 1260 cm-1

caracteristicã grupei hexafluorizopropilidenice. Spectre IR
caracteristice ale polimerilor sunt prezentate în figurile 1
ºi 2.

Masele moleculare medii numerice ale polimerilor
sintetizaþi sunt cuprinse între 12500-105000 iar masele
moleculare medii gravimetrice au valorile cuprinse între
16000-129000 cu indici de polidispersitate între 1,15-3,55.
Valorile obþinute pentru masele moleculare, indicele de
polidispersitate ºi temperatura de tranziþie sticloasã sunt
prezentate în tabelul  1.

Toate poliimidele sunt solubile în NMP ºi alþi solvenþi
amidici polari ca dimetilformamida, dimetilacetamida
(DMA), dimetilsulfoxid (DMSO).  Faptul cã aceste poliimide
sunt solubile se explicã prin prezenþa grupelor azobenzen
care introduc un plus de flexibilitate în lanþul macro-

Fig. 1. Spectrul IR al polimerului IIIb.

Fig. 2. Spectrul IR al polimerului IIId.

Tabelul 1
CARACTERIZAREA AZOPOLIIMIDELOR
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Fig. 4. Spectrele UV-Vis ale polimerilor IIId-f în DMF

molecular ºi totodatã datoritã volumului relativ mare al
acestei grupe, astfel cã este împiedicatã împachetarea
strânsã a lanþurilor macromoleculare facilitând difuzia
moleculelor mici de solvent. Prezenþa grupei hexafluorizo-
propilidendiftalice în polimerii IIId-f conduce la polimeri
uºor solubili ºi în tetrahidrofuran ºi cloroform, fiind bine
cunoscut faptul cã gruparea 6FDA îmbunãtãþeºte
caracteristicile de solubilitate ale compuºilor care o conþin.

În figurile 3 ºi 4 sunt prezentate spectrele de absobþie în
UV-Vis ale polimerilor. Dupã cum este arãtat în tabelul 1,
valorile maxime ale absorbþiei sunt cuprinse în intervalul
344-352 nm.

În analiza calorimetricã diferenþialã (DSC) efectuatã în
azot cu o vitezã de încãlzire de 20°C/min, aceste poliimide
prezintã tranziþie sticloasã în domeniul valorilor de
temperaturã de 185 - 230°C.  Valorile temperaturii de
tranziþie sticloasã sunt comparative cu ale unor polimide
similare prezentate în literatura de specialitate [31].

Solubilitatea bunã a acestor poliimide faciliteazã
prelucrarea lor din soluþie sub formã de filme ºi acoperiri.
Toate poliimidele prezente au capacitatea de a forma filme
subþiri cu grosimea de ordinul zecilor de microni prin
turnarea soluþiilor lor din NMP pe plãci de sticlã urmatã de
uscare pentru îndepãrtarea solventului. De asemenea s-
au realizat acoperiri foarte subþiri de ordinul zecilor de
nanometri pe plãci de siliciu special fabricate pentru uz
electronic ºi microelectronic.

Concluzii
Au fost sintetizate poliimide conþinând grupe azobenzen

în lanþul lateral prin reacþia de policondensare a
dianhidridei benzofenontetracarboxilice sau a dianhidridei
hexafluorizopropilidendiftalice cu diamine aromatice
conþinând grupe azobenzen în lanþul lateral.  Reacþia de
policondensare s-a desfãºurat în doua faze: în prima fazã
s-a obþinut acidul poliamidic liniar uºor solubil urmatã apoi
de ciclizarea chimicã efectuatã în prezenþa piridinei ºi a
anhidridei acetice la tempertura de 100°C. Aceste poliimide
prezintã o solubilitate bunã într-o mare varietate de
solvenþi, au temperaturi de tranziþie sticloasã în domeniul
185-230°C ºi  mase moleculare medii numerice în domeniul
12500-105000, prezentând indici de polidispersitate în
domeniul 1,15-3,55.

Multumiri: Autorul adreseazã mulþumiri programului CEEX, Contract
nr. 107/2006 pentru sprijinul financiar acordat.
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