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Nowe optycznie czynne poli(estroimidy) i poli(amidoimidy)

Cz. II. SYNTEZA OPTYCZNIE CZYNNYCH POLIMEROW"

Streszczenie — W reakcji wybranych chlorkéw dikwaséw zawierajacych ugrupowania imidowe
z glikolami lub w reakcji takich dikwaséw z octanami glikoli otrzymano poli(estroimidy) (PESI), a z
dikwaséw i diamin — poli(amidoimidy) (PAMI). Szczegélowo oméwiono warunki poszczegdlnych
typéw syntez. Dobierajac rozmaite substraty uzyskano polimery bardzo réznorodne pod wzgledem
budowy chemicznej. PAMI, w przeciwiefistwie do PESI, charakteryzuja sie dobra rozpuszczalnoscia
w polarnych rozpuszczalnikach (DMF, DMSO) w przedziale matych stezeni (do 1 % mas.). Pomiary
lepkosci wlasciwej roztworé6w PAMI w DMF wskazuja na male ciezary czasteczkowe. Zatozona budo-
we chemiczng otrzymanych PESI i PAMI potwierdzaja ich widma IR. Metoda derywatograficzna
ustalono, ze PAMI odznaczaja sie dobra termostabilnoscia. Pomiary skrecalnosci wlasciwej PAMI
$wiadcza o ich czynnosci optycznej. Na podstawie pomiaréw wartosci kata kontaktu szeregu powlok
otrzymanych z PAMI, przeprowadzonych z zastosowaniem czterech réznych cieczy pomiarowych,
okreslono metodami Owensa—Wendta lub van Ossa swobodna energie powierzchniowa (SEP) tych
PAMI oraz odpowiednie sktadowe SEP.

Stowa kluczowe: poli(estroimidy), poli(amidoimidy), synteza, skrecalnoé¢ optyczna, termostabil-
nos¢, swobodna energia powierzchniowa.

NEW OPTICALLY ACTIVE POLYESTERIMIDES AND POLYAMIDOIMIDES. PART II. SYNTHESES
OF OPTICALLY ACTIVE POLYMERS

Summary — Polyesterimides (PESI — Table 1 and 2) were obtained in the reaction of selected chlori-
des of diacids, containing imide groups, with glycols or in the reaction of diacids with glycols’ acetates.
Polyamidoimides (PAMI — Table 3 and 4) were prepared in the reaction of selected chlorides of
diacids with diamines. The conditions of the particular types of syntheses were presented in detail.
The selection of various substrates let to obtain a diverse range of polymers differing in chemical
structure. In contrast to PESI, PAMI polymers show good solubility in polar solvents (DMF, DMSO) in
low concentrations (up to 1 wt. %). Specific viscosity of PAMI solutions in DMF suggests low molecu-
lar weight. IR spectra (Fig. 1 and 2) confirm the presupposed chemical structure of PESI and PAMI
obtained (Scheme A—D). It was found by derivatography that PAMI showed good thermal stability
(Fig. 3). The measurements of specific optical rotation of PAMI show that they are optically active. On
the basis of measurements of contact angle with four various measurement liquids (Table 5) the
surface free energy (SEP) and SEP components of PAMI (Table 6) were calculated using the method of
Owens- -Wendt or van Oss’s one.

Key words: polyesterimides, polyamidoimides, synthesis, optical rotation, thermal stability, surface
free energy.

W publikagji [1] opisaliSmy synteze nowych optycz-
nie czynnych monomeréw; na ich podstawie otrzyma-
lismy obecnie optycznie czynne kopoliimidy z grupy
poli(estroimidéw) (PESI) i poli(amidoimidéw) (PAMI),
okreslilismy ich budowe i zbadalismy niektére wiasci-
wosci tych produktéw.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiatly

W syntezach PESI stosowano wybrane, opisane w [1]
kwasy dikarboksylowe z ugrupowaniami imidowymi

(dikarboksydiimidy, por. tabela 1 w [1]) lub ich chlorki
(por. tabela 2 w [1]) oraz glikole badz ich octany (por.
tabele 1 i 2 w dalszym tekscie). PAMI otrzymywano
rowniez z dikarboksydiimidéw lub dikarboksyimidéw,
a jako drugi substrat stuzyla wybrana diamina (por. ta-
bele 3 i 4 w dalszym tekscie).

Wszystkie diaminy przed zastosowaniem do syntez
PAMI byty oczyszczane metoda sublimacji prézniowe;.

D Politechnika Radomska, Katedra Tworzyw Sztucznych, ul. Chrob-
rego 27, 26-600 Radom.

2 Uniwersytet Kijowski, Katedra Zwiazkéw Wielkoczasteczkowych,
ul. Wladymirskaja 61, Kijow.

) Cresé 1 — por. [11.
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Jako katalizatory stosowano: tetrabutoksytytan
(cz. 97 %, prod. Aldrich), oraz uklad fosforan trifenylo-
wy (cz. 97 %, prod. Aldrich)/pirydyna (oczyszczana
w wyniku destylacji znad KOH, prod. Analar BDH).

Rozpuszczalnikami byly N,N-dimetyloformamid
(destylowany pod zmniejszonym ci$nieniem znad P,Os,
prod. POCh Gliwice) oraz N-metylo-2-pirolidon
(cz. 99 %, prod. Fluka).

W charakterze substancji odwadniajacej uzywano
CaCl; (cz., POCh Gliwice).

Otrzymywanie optycznie czynnych
poli(estroimidéw)

Metoda pierwsza (I PESI) otrzymywania poliestro-
imidéw opracowana na podstawie literatury [2, 3] pole-
gala na przebiegajacej wg schematu A reakcji dichlor-
kéw wybranych dikarboksydiimidéw z diolami.

Do kolby wprowadzano stechiometryczne ilosci od-
powiedniego dichlorku kwasowego i diolu (por. tabela
1). Mieszanine ogrzewano w temp. 60 °C w ciagu 4 h, po
czym dodawano 5 cm® dimetyloformamidu (DMF) i ca-
tos¢ ogrzewano az do calkowitego rozpuszczenia sie
sktadnikéw ukladu. Po zakoriczeniu reakcji zawartosé
kolby wylewano do zlewki zawierajacej 300 cm® wody
destylowanej o temperaturze pokojowej. Wydzielony
osad odsaczano pod zmniejszonym ci§nieniem i suszo-
no w suszarce prézniowej w temp. 50 °C przez 2 h.
W dalszym tekscie (, Wyniki i ich oméwienie”) w tabeli
1 zestawiono ilosciowe dane dotyczace poszczegdlnych
syntez oraz temperatury topnienia otrzymanych pro-
duktow.

Druga metode (II PESI) otrzymywania poli(estro-
imidéw) stanowila modyfikacja sposobu przedstawio-
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Schemat A. Polikondensacja dichlorkow dikarboksyimidow
z diolami

Scheme A. Polycondensation of dicarboxyimide chlorides with
diols
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Schemat B. Reakcja dikarboksyimidow z dioctanami dioli
Scheme B. Reaction of dicarboxyimides with diol diacetates

nego w literaturze [10—12]. Polegala ona na reakcji wy-
miany estrowej wybranych dikarboksydiimidéw z octa-
nami wybranych dioli w obecnosci tetrabutoksytytanu
jako katalizatora (schemat B).

Dioctany dioli otrzymywano umieszczajac w kolbie
0,4 mola §wiezo przedestylowanego bezwodnika octo-
wego, 0,2 mola odpowiedniego diolu i 4 krople stezone-
go kwasu siarkowego. Po zakoriczeniu egzotermicznej
reakcji mieszaning ogrzewano w ciagu 2 h we wrzacej
tazni wodnej, nastepnie chlodzono i wylewano do ok.
300 ml wody z lodem. Osad dioctanu odsaczano i suszo-
no w suszarce prézniowej w temp. 50 °C.

Nastepnie do przedmuchanego azotem reaktora
wprowadzano po 0,0025 mola odpowiedniego kwasu
dikarboksylowego i dioctanu oraz 0,05 cm?® tetrabuto-
ksytytanu. Mieszanine reakcyjna ogrzewano przez 2 h
w lazni ze stopem Wooda w temp. 190—200 °C oddesty-
lowujac utworzony w reakcji kwas octowy. Po jego od-
destylowaniu temperature podnoszono do 250 °C i ob-
nizano ci$nienie w celu usunigcia ewentualnych resztek
CH3COOH. Nastepnie mieszanine poreakcyjna chio-
dzono, rozpuszczano w 25 cm® DMF, a otrzymany roz-
twor wlewano do wody wytracajac polimer. Zestawie-
nie danych dotyczacych tych reakcji zawiera tabela 2
przytoczona w dalszym tekscie.

Otrzymywanie optycznie czynnych
poli(amidoimidéw) (PAMI)

PAMI otrzymywano, podobnie jak w przypadku
PESI, dwiema metodami opracowanymi na podstawie
doniesien literaturowych [13, 14]. Pierwsza z nich
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(I PAMI) polegala na reakcji dikarboksyimidéw lub di-
karboksydiimidéw z chlorkiem tionylu i diaminami.
Syntezy prowadzono bez wydzielania i oczyszczania
chlorkéw odpowiednich dikwaséw. Do 3 milimoli wyb-
ranego dikwasu dodawano 6,2 milimola chlorku tionylu
(SOCly). Zawartosc¢ kolby mieszano w temperaturze po-
kojowej w ciagu 3,5 h, po czym pod zmniejszonym cis-
nieniem oddestylowywano nadmiar chlorku tionylu.
Do pozostatosci dodawano 3 milimole odpowiedniej di-
aminy rozpuszczonej w 10 cm® DMF 1 0,5 cm? pirydyny
i prowadzono reakcje w temp. -5 °C przez 3 h. Nastepnie
zawarto$¢ kolby wlewano do metanolu w celu wytrace-
nia polimeru. Odsaczony osad suszono w suszarce proz-
niowej w temp. 50 °C przez 4 h. Synteze opisuje schemat
C, a dane ilosciowe dotyczace przeprowadzonych reak-
cji zestawiono w dalszej czesci tekstu, w tabeli 3.
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Schemat C. Polikondensacja dichlorkéw dikarboksyimiddw
z diaminamsi

Scheme C. Polycondensation of dicarboxyimide chlorides with
diamines

Metoda druga (I PAMI) polegala na reakcji dikar-
boksydiimidéw z wybranymi diaminami, w obecnosci
fosforynu trifenylowego i pirydyny. Mianowicie, do
przedmuchanej azotem kolby wprowadzano 0,8 mili-
mola odpowiedniego kwasu dikarboksylowego z ugru-
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Schemat D. Polikondensacja dikarboksyimidow z diaminami
Scheme D. Polycondensation of dicarboxyimides with diami-
nes

powaniem imidowym, 0,8 milimola wybranej diaminy,
0,25 g CaCl; (srodek wiazacy wode), 0,8 cm? fosforynu
trifenylowego + 0,7 em® pirydyny (ukiad katalityczny)
oraz 2,5 cm” N-metylopirolidonu jako rozpuszczalnika.
Zawartosc kolby ogrzewano w temp. 100 °C w ciagu 1h,
po czym dodawano jeszcze 1 cm® N-metylopirolidonu
i ogrzewano w tej samej temperaturze przez kolejna go-
dzine. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej mie-
szanine reakcyjna wlewano do 500 cm® metanolu. Wy-
tracony osad odsaczano i suszono w suszarce préznio-
wej w temp. 50 °C przez 3 h. Zalozony przebieg reakcji
przedstawia schemat D. Zestawienie ilosci substratow
oraz wybrane wlasciwosci produktéw uzyskanych w
poszczegdlnych syntezach zawiera przytoczona w dal-
szym tekscie tabela 4.

Charakterystyka produktow

Oceniano nastepujace wlasciwosci otrzymanych ko-
polimerow:

— Temperature topnienia okre$lano aparatem B-540
firmy Biichi.

— Lepko$¢ wlasciwa oznaczano za pomoca wiskozy-
metru Ubbelohde‘a w temp. 25 °C. Badano 0,5-proc. roz-
twory polimeréw w DMF, przy czym pomiary lepkosci
prowadzono oczywiScie jedynie w odniesieniu do poli-
meréw catkowicie rozpuszczalnych w DMF.
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— Termostabilno§¢ badano metoda analizy termicz-
nej za pomoca derywatografu MOM (Wegry), w warun-
kach ciaglego wzrostu temperatury w przedziale
20—1000 °C z predkoscia 10 deg/min.

— Zwilzalnos¢ (przez dijodometan, formamid, glikol
etylenowy i wode) wybranych powtok PAMI oraz PESI
naniesionych w wyniku nawirowania na specjalnie
przygotowane plytki szklane okreslano mierzac apara-
tem G 10 firmy Kriiss katy kontaktu uzytych cieczy z po-
wloka polimerowa. Na tej podstawie metodami Owen-
sa—Wendta i van Ossa oznaczano skladowe polarne
i dyspersyjne swobodnej energii powierzchniowej (SEP)
otrzymanych kopolimeréw, parametry elektronodono-
rowe (skladowa zasadowa) i elektronoakceptorowe
(sktadowa kwasowa) skltadowych kwasowo-zasado-
wych SEP, skladowe kwasowo-zasadowe (AB) oraz
skltadowe Lifshitza—van der Waalsa (LW) SEP a takze
odpowiadajace im wartosci SEP.

— Skrecalno$¢ wlasciwa wybranych PAMI badano
w sposob opisany w [1].

— Budowe chemiczna PESI badz PAMI potwierdza-
no na podstawie analizy ich widm IR oraz 'H NMR reje-
strowanych za pomoca aparatéw scharakteryzowanych
w [1].

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W tabelach 1—4 zebrano dane charakteryzujace wa-
runki syntezy oraz niektdre fizykochemiczne wlasci-

Tabela 1. Syntezy poli(estroimidow) metoda I PESI
Table 1. Syntheses of polyesterimides PESI by method I

wosci otrzymanych przez nas PESI (tabele 1 i 2) oraz
PAMI (tabele 3 i 4). Produkty te uzyskano stosujac do
reakcji optycznie czynne dikarboksydiimidy lub dikar-
boksyimidy (otrzymane wg [1]), drugim reagentem
w przypadku PESI byty glikole [Hex 1,6-heksanodiol,
Dec 1,10-dekanodiol i glikol polioksytetrametylenowy
(PTMG 1000)], natomiast w przypadku PAMI wybrane
diaminy [DAB — 4,4’-diaminobibenzyl, ODA — eter
4 ,4'-diaminodifenylowy, MDA — 4,4’-diaminodifenylo-
metan, PPD — 1,4-diaminobenzen, DAD — 2,3,5,6-tetra-
metylo-1,4-diaminobenzen, MPD — 1,3-diaminobenzen,
MMPD — 4-metylo-1,3-fenylenodiamina, EDT — 4,4'-
-dietyleno-m-toluidyna i BDAF — 4,4”~(heksafluoroizo-
propylideno)-bis(4-fenoksyanilina)].

Charakterystyka PESI

Produkty stale — PESI wydzielone w reakcji chlor-
kow kwasowych z glikolami (1,6-heksanodiolem —
Hex, badz 1,10-dekanodiolem — Dec) (tabela 1) — na
ogotl charakteryzowaly sie temperatura topnienia nizsza
od temperatury topnienia wyjSciowych chlorkéw kwa-
sowych (por. tabela 2 w [1]) oraz nizsza o 70—170 °C od
temperatury topnienia odpowiednich dikwaséw (tabela
1w [1]). Temperatura ta réznita sie tez znacznie od tem-
peratury topnienia glikoli (odpowiednio o 39—42 °C
w przypadku Hex i 0 70—73 °C w przypadku Dec). Spo-
strzezenia te wstepnie potwierdzaja pozadany przebieg
reakgji estryfikaciji.

Symbol Dichlorek kwasowy Zwiazek dihydroksylowy*) Wydajnosé T oc Lepkosé
o top., )

syntezy nazwa g mol nazwa g mol o v whasciwa
PESI-1 CDKI-6 0,2 0,0004 Dec 0,696 0,0004 37,8 250—253 —
PESI-2 CDKI-14 1,0 0,002 Dec 0,348 0,002 54,9 146—150 0,190
PESI-3 CDKI-19 1,0 0,002 Dec 0,348 0,002 4,9 154—157 —
PESI-4 CDKI-19 0,6 0,0012 Hex 0,145 0,0012 28,0 188—192 0,220
PESI-5 CDKI-14 1,0 0,0023 Hex 0,271 0,0023 70,0 162—166 0,140

) Dec = 1,10-dekanodiol (cz., prod. Aldrich), Hex = 1,6-heksanodiol (cz., prod. Fluka).

) Wartosci lepkosci dotycza PESI rozpuszczalnych w DMF.

Tabela 2. Syntezy poli(estroimidow) metoda II PESI

Table 2. Syntheses of polyesterimides PESI by method II
Symbol Dikwas z ugrupowaniem imidowym Dioctan” Wydajnosé oc Rozpusz-

o Tiop., )

syntezy nazwa g mol nazwa g mol o v czalnos¢
PESI-6 DKI-35 1,23 0,0025 DHex 0,505 0,0025 15,57 >300 +/-
PESI-7 DKI-35 1,23 0,0025 DDec 0,645 0,0025 2,78 220—265 +/--
PESI-8 DKI-3 0,89 0,0025 DHex 0,505 0,0025 10,95 >300 +/--
PESI-9 DKI-30 0,277 0,001 DHex 0,202 0,001 22,67 >300 +/--
PESI-10 DKI-11 0,548 0,001 DHex 0,202 0,001 9,55 >300 +/-
PESI-11 DKI-8 0,21 0,0005 DHex 0,101 0,0005 29,44 >300 —
PESI-12 DKI-3 0,356 0,001 DDec 0,258 0,001 30,60 >300 —
PESI-13 DKI-11 0411 0,00075 DDec 0,1935 0,00075 23,52 >300 —
PESI-14 DKI-30 0,1108 0,0004 DDec 0,1032 0,0004 67,00 >300 —

“ DHex = 1,6-diacetyloheksan, DDec = 1,10-diacetylodekan.

sk Z 2 z v z 2 E . .
) 4/-= rozpuszczalnosé czesciowa, +/-- = rozpuszczalnos¢ minimalna, — = nie rozpuszcza sie.
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Rys. 1. Widmo IR poli(estroimidu) PESI-8
Fig. 1. IR spectrum of polyesterimide PESI-8

Wiegkszo$¢ otrzymanych poli(estroimidéw) nie roz-
puszcza sie lub tylko czeSciowo ulega rozpuszczeniu
w rozpuszczalnikach polarnych [w DMF badz w sulfo-
tlenku dimetylowym (DMSO)]. Produkty rozpuszczalne
(PESI-2, PESI-4 oraz PESI-5) udalo si¢ uzyskaé jedynie
metoda I — PESI; PESI otrzymane ta metoda charaktery-
zowaly sie tez na og6! nizsza temperatura topnienia niz
polimery z metody II — PESI.

Zarejestrowane widma IR produktéw syntez (PESI-
-8, PESI-10, PESI-11, PESI-12, PESI-13) potwierdzaja za-
tozona strukture otrzymanych polimeréw. Jako przy-
klad moze stuzy¢ widmo IR PESI-8 przedstawione na
rys. 1.

Wystepuja tu wyszczeg6lnione ponizej pasma absor-
pcji odpowiadajace nastepujacym drganiom:

— 1775, 1720 em™ — rozciagajacym C=0O w grupie
karbonylowej i ugrupowaniu imidowym;

— 1460 cm™ — szkieletowym w pierécieniu aroma-
tycznym oraz O-H deformacyjnym w plaszczyznie i C-O
rozciagajacym;

— 1385 em™ — deformacyjnym wiazan C-H w gru-
pie metylenowej;

— 1260 em™ — deformacyjnym C-O-C w grupie es-
trowej;

—1094,1021 em™ — sprzezonym, walencyjnym C-O
i C-C we fragmencie alkoholowym;

801, 864 cm™ — deformacyjnym Ar-H w plasz-
czyznie i poza plaszczyzna.

Warto tez zauwazy¢, ze czeSciowo rozpuszczalne po-
li(estroimidy) (por. tabela 2) wykazywaly zdolno$¢ do
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Rys. 2. Widmo IR poli(amidoimidu) PAMI-4
Fig. 2. IR spectrum of polyamidoimide PAMI-4
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Tabela 3. Syntezy poli(amidoimidéw) metoda I PAMI

Table 3. Syntheses of polyamidoimides PAMI by method I
Symbol Dikwas z ugrupowaniem imidowym Chlorek tionylu Diamina’ T oc Lepkosé
syntezy nazwa g mol cm?® mol nazwa g mol o wiasciwa
PAMI-1 DKI-1 1,12 0,0031 0,47 0,0065 MDA 0,62 0,0031 0,0294
PAMI-2 DKI-1 1,02 0,0028 0,43 0,0059 PPD 0,30 0,0028 0,0338
PAMI-3 DKI-1 0,84 0,0023 0,35 0,0049 DAD 0,38 0,0023 0,0760
PAMI-4 DKI-3 0,468 0,003 0,40 0,006 DAB 0,636 0,003
PAMI-5 DKI-4 2,20 0,0056 0,85 0,0117 MDA 1,10 0,0056 220 0,1521
PAMI-6 DKI-4 2,20 0,0056 0,85 0,0117 MPD 0,60 0,0056 >315 0,0481
PAMI-7 DKI-4 1,15 0,0029 0,45 0,0062 PPD 0,32 0,0029 0,0243
PAMI-8 DKI-4 1,164 0,003 1,21 0,0167 ODA 0,60 0,003
PAMI-9 DKI-8 0,79 0,0019 0,28 0,0038 MPD 0,20 0,0019 0,0184
PAMI-10 DKI-8 0,76 0,018 0,28 0,0038 MDA 0,36 0,0018 0,0353
PAMI-11 DKI-27 0,789 0,003 0,40 0,006 ODA 0,600 0,003 0,0436
PAMI-12 DKI-27 0,789 0,003 0,40 0,006 DAB 0,636 0,003 0,0734
PAMI-13 DKI-30 1,50 0,0054 0,82 0,0113 PPD 0,58 0,054 0,0346
PAMI-14 DKI-30 1,49 0,0053 0,81 0,0112 ODA 1,07 0,0053 >315 0,0258
PAMI-15 DKI-30 0,85 0,0030 0,46 0,0064 MDA 0,61 0,0030 0,0257
PAMI-16 DKI-30 1,17 0,0042 0,64 0,0088 DAD 0,69 0,0042 0,0626

Y DAB — 4,4’-diaminobibenzyl (cz. 97 %, prod. Aldrich), ODA — eter 4,4-diaminodifenylowy (cz. 98 %, prod. POCh Gliwice), MDA —
4,4'-diaminodifenylometan (cz. 97 %, prod. Fluka), PPD — 1,4-diaminobenzen (cz. 98 %, prod. POCh Gliwice), DAD — 2,3,5,6-tetrametylo-
-1,4-diaminobenzen (cz., prod. Aldrich), MPD — 1,3-diaminobenzen (cz. 98 %, prod. POCh Gliwice).

Tabela 4. Syntezy poli(amidoimidéw) metoda IT PAMI
Table 4. Syntheses of polyamidoimides PAMI by method II

Symbol Dikwas z ugrupowaniem imidowym Diamina’ Wydajnoéé oc Lepkos¢
0, Trap., Z
syntezy nazwa g mol nazwa g mol o wiasciwa
PAMI-17 DKI-35 0,3936 0,0008 MMPD 0,0977 0,0008 34,33 267,1—309 0,090
PAMI-18 DKI-35 0,3936 0,0008 PPD 0,0865 0,0008 43,86 270—320 0,093
PAMI-19 DKI-35 0,03936 0,0008 BDAF 0,415 0,0008 45,92 230—281 0,133
PAMI-20 DKI-30 0,2216 0,0008 BDAF 0,415 0,0008 29,42 231—310 0,150
PAMI-21 DKI-11 0,4384 0,0008 BDAF 0,415 0,0008 50,29 >300 0,125
PAMI-22 DKI-3 0,2848 0,0008 BDAF 0,415 0,0008 53,18 255—290 0,210

“ MMPD — 4-metylo-1,3-fenylenodiamina (cz., prod. Merck-Schuchardt), PPD — 1,4-diaminobenzen (cz. 98 %, prod. POCh Gliwice), BDAF —
4’,4"~(heksafluoroizopropylideno)-bis(4-fenoksyanilina) (cz., prod. Aldrich).

tworzenia na plytkach szklanych dobrych jakosciowo
powtlok polimerowych.

W reakcji chlorkéw kwaséw dikarboksylowych
(CDKI-4, CDKI-13, CDKI-14, CDKI-18, CDKI-19) z gliko-
lem polioksytetrametylenowym nie udalo sie nam wy-
dzieli¢ produktéw z powodu tworzacej sie trwalej emul-
sji. Stosowany do syntez glikol byt produktem technicz-
nym i zawieral do 5 % zanieczyszczen, co moglo by¢
przyczyna szeregu reakcji ubocznych (np. hydrolizy
chlorkéw kwasowych) uniemozliwiajacych otrzymanie
pozadanego PESI.

Charakterystyka PAMI

Jak wynika z danych zawartych w tabelach 3 i 4, lep-
ko$¢ wlasciwa 0,5-proc. roztworéw zsyntetyzowanych
PAMI (z wyjatkiem PAMI-22) nie przekraczata 0,15, co
wskazuje na ich maly ciezar czasteczkowy (zgodnie z
niektérymi publikacjami, lepko$¢ wlasciwa moze stano-

wic kryterium wstepnego oszacowania ciezaru czastecz-
kowego poliimidéw oraz kopoliimidéw [15, 16]).

Widma IR PAMI-12 oraz PAMI-4 potwierdzaja zalo-
zona budowe chemiczna otrzymanych poli(amidoimi-
déw). Tak wiec, na przyklad, przedstawione na rys. 2
widmo IR zawiera pasma absorpcji odpowiadajace nas-
tepujacym drganiom:

— 3656 cm™ — rozciagajacym N-H;

— 1721, 1776 cm™ — rozciagajacym C=0 w amidach
iimidach;

— 1515—1543 cm™ — deformacyjnym N-H i C-N;

— 1260—1383 cm™! — sprzezonym, deformacyjnym
N-H, rozciagajacym C-N i rozciagajacym C-C=0;

— 806 cm™! — deformacyjnym C-H w 1,2,4- lub 1,4-
podstawionych zwigzkach aromatycznych.

Wartosci skrecalnodci wiasciwej PAMI-5 ([alp® =
-3,33°) oraz PAMI-16 ([a]p?° = -1,86°) (odpowiednia war-
toé¢ charakteryzujaca dioksan wynosi 3,00) potwierdzi-
ty ich czynno$¢ optyczna.
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Warto ponadto podkresli¢, ze PAMI charakteryzuja
sie nizsza temperatura topnienia od otrzymanych z ta-
kich samych dikarboksyimidéw lub dikarboksydiimi-
déw od PESI.

W tabeli 3 nie uwzglednilismy produktu reakcji di-
karboksydiimidu (na podstawie bezwodnika piromeli-
towego i L-alaniny) z 1,3-diaminobenzenem) poniewaz
nie udalo sie go wydzieli¢ z tworzacej sie emulsii.

Zespol realizujacy prace zainteresowany jest gtow-
nie otrzymywaniem cienkich powlok dobrej jakosci;
do ich uzyskania stosuje sie rozcieficzone roztwory
polimeréw o stezeniu w przedziale 0,1—1 %; ocena
rozpuszczalnosci produktéw dotyczyla zatem matych
stezen. Uwzgledniajac powyzsze kryterium ocenilis-
my, ze poli(amidoimidy) otrzymane metoda II PAMI
rozpuszczaja sie bardzo dobrze w rozpuszczalnikach
polarnych (DMF, DMSO), w przeciwienstwie do go-
rzej rozpuszczalnych produktéw uzyskanych metoda
I PAMI.

Budowe chemiczng PAMI potwierdzono metoda
'H NMR na przyktadzie PAMI-17 i PAMI-22. Ponizej
podano charakterystyke widm tych polimeréw:

PAMI-17

'H NMR (DMSO-dg, § ppm): 0,81—0,91 i 1,01—1,14
(12H, 2d, protony grup metylowych), 2,08 (3H, s, proto-
ny grupy metylowej polaczonej z pierscieniem aroma-
tycznym), 4,53—4,64 (4H, dwa dublety, protony grup
metinowych), 7,06—7,15 1 7,35—7,5 (3H, protony aroma-
tyczne z fragmentu pochodzacego z diaminy),
7,95—8,15 i 8,2—8,4 (6H, protony aromatyczne z frag-
mentu bezwodnikowego).

PAMI-22

"H NMR (DMSO-dg, § ppm): 1,60—1,72 (d, protony
grup metylowych), 1,42—2,86 (protony grup amido-
wych), 4,96—5,06 (q, protony grup metinowych sprze-
zone z protonami grup metylowych — stala sprzezenia
7,15 Hz), 6,96—7,10, 7,24—7,36 1 7,54—7,62 (m, protony
pochodzace od diaminy), 7,056—7,1517,35—7,5 (3H, pro-
tony aromatyczne z fragmentu pochodzacego z diami-

ny), 8,32 (s, protony aromatyczne z fragmentu bezwod-
nikowego).

Wyniki badan derywatograficznych swiadcza o dob-
rej odpornosci cieplnej otrzymanych PAMI. Widoczny
na przyktadowym derywatogramie PAMI-22 (rys. 3)
nieznaczny ubytek masy (ok. 2 %) do temp. 200 °C jest
prawdopodobnie spowodowany odparowaniem reszt-
kowych ilosci rozpuszczalnika i innych lotnych zanie-
czyszcze. W temperaturze 350 °C rozpoczyna si¢ pro-
ces topnienia polimeru. Do temperatury 570 °C laczny
ubytek masy wynosi ok. 10 %. Koniec rozkladu prébki
nastepuje w temp. 1000 °C; przy czym nierozlozona po-
zostato$¢ wynosi 80 % wyjsciowej masy:.

Tabela 5. Srednie wartosci kata kontaktu (6) powlok poli(ami-
doimidowych)

Table 5. Average values of contact angle (0) of polyamidoimide
layers

Kat 6 (deg) w odniesieniu do:
PAMI (wg
tabel 31 4) dijodo- formamidu glikolu wody
metanu etylenowego

PAMI-4 44,50 48,60 77,60 67,00
PAMI-11 45,65 52,50 80,10 70,30
PAMI-12 36,54 48,07 65,30 63,93
PAMI-17 40,45 56,92 55,25 75,53
PAMI-18 36,06 57,04 54,16 -
PAMI-20 54,30 71,28 64,17 =
PAMI-21 46,90 65,84 56,27 -
PAMI-22 50,07 65,94 61,42 82,01

*) Krople rozplywaly sie.

Tabele 5 i 6 zawieraja wyniki pomiaréw Srednich
wartos$ci kata kontaktu powlok wybranych PAMI (tabela
5) oraz obliczone na ich podstawie metodami Owen-
sa—Wendta lub van Ossa warto$ci swobodnej energii
powierzchniowej (SEP) a takze ich odpowiednie sktado-
we (tabela 6).

Jak wiec wynika z tej ostatniej tabeli, wartosci SEP
wyznaczone obydwiema zastosowanymi przez nas me-
todami w wiekszosci przypadkéw sa zblizone. Naj-
mniejsza réznica miedzy tymi wartoSciami wynosi

Tabela 6. WartoSci swobodnej energii powierzchniowej (SEP) i jej sktadowych (W mN/m) powlok poli(amidoimidowych)
Table 6. Values of surface free energy (SEP) and its components (in mN/m) of polyamidoimide layers

Symbol Metoda

PAMI Owensa-Wendta van Ossa
wg tabel

3i4 SEP skltadowa sktadowa SEP skladowa sktadowa skladowa sktadowa

dyspersyjna polarna LW AB kwasowa zasadowa

PAMI-4 44,60 34,88 9,72 42,38 37,28 5,10 0,48 13,59
PAMI-11 42,46 34,17 8,29 40,54 36,66 3,98 0,33 12,02
PAMI-12 47,41 37,37 10,04 43,91 41,31 2,60 0,10 16,90
PAMI-17 39,15 34,06 5,09 39,64 39,60 0,03 0,00 10,27
PAMI-18 42,47 41,72 0,75 50,07 41,53 8,54 0,51 35,53
PAMI-20 32,43 31,71 0,73 38,04 31,85 6,19 1,30 7,36
PAMI-21 36,78 35,74 1,04 52,96 35,98 16,97 2,98 24,17
PAMI-22 33,74 29,83 3,92 34,30 34,23 0,07 0,00 7,77
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Rys. 3. Derywatogram poli(amidoimidu) PAMI-20
Fig. 3. Derivatogram of polyamidoimide PAMI-20

0,49 mN/m (PAMI-17), a najwigksza — 16,18 mN/m —
odnosi si¢ do PAMI-21. Najmniejsza wartos¢ SEP wyz-
naczona metoda Owensa—Wendta dotyczy PAMI-20,
natomiast metoda van Ossa — PAMI-22. Najwieksza za$
warto§¢ SEP uzyskana przez nas metoda Owen-
sa—Wendta cechuje PAMI-12, a uzyskana metoda van
Ossa — PAMI-21.

W oddzialywaniach pomiedzy badanymi powloka-
mi poli(amidoimidowymi) a cieczami zwilzajacymi de-
cydujace znaczenie maja oddzialywania dyspersyjne,
ktére sa wielokrotnie silniejsze od oddzialywan polar-
nych. Mianowicie wyznaczone wartosci skladowych
dyspersyjnych miescily sie w przedziale 29,83—41,72
mN/m, a warto$ci sktadowych polarnych w przedziale
0,73—10,04 mN/m. Jednoczesnie skltadowa polarna
wiekszosci PAMI przybiera wieksze wartosci niz
w przypadku powtok poliimidowych (PI) [17], co po-
twierdza spodziewany, wynikajacy z ich budowy che-
micznej, wiekszy udzial oddziatywan polarnych w po-
wiokach PAMI niz w klasycznych powtokach PI.

Oddzialywania LW sa znacznie silniejsze od oddzia-
tywan kwasowo-zasadowych (AB). Najmniejsza wartos¢
sktadowej LW, réwna 31,85 mN/m, dotyczy PAMI-20,
a najwieksza — 41,53 mN/m — PAMI-18. Charakteryzu-
jace te polimery wartosci sktadowej kwasowo-zasadowej
wynosza odpowiednio 6,191 8,54 mN/m.

Ponadto, poli(amidoimidy) charakteryzuja sie silniej-
szym charakterem elektronodonorowym niz elektrono-
akceptorowym, na co wskazuja wieksze wartosci skla-
dowej zasadowej w poréwnaniu ze sktadowa kwasowa
SEP.

WNIOSKI

— W wyniku reakcji optycznie czynnych dikarbo-
ksyimidéw lub dikarboksydiimidéw z glikolami lub di-
aminami uzyskaliémy optycznie czynne, odpowiednio,
poli(estroimidy) lub poli(amidoimidy) o bardzo zrézni-
cowanej budowie chemicznej.

— Otrzymane w pracy PESI, sa zgodnie z przyjetym
w pracy kryterium, nierozpuszczalne lub rozpuszczaja
sie jedynie czeSciowo, natomiast PAMI na ogoél dobrze
rozpuszczaja sie w rozpuszczalnikach polarnych (DMEF,
DMSO).

— Wszystkie zbadane PESI i PAMI, pomimo matej
lepkosci wlasciwej (<0,3), moga tworzy¢ cienkie btony.

— PESI charakteryzuja si¢ wyzsza temperatura top-
nienia niz PAMI otrzymane z takich samych dikarboksy-
diimidow.

— Badania derywatograficzne wskazuja dobra ter-
mostabilnosé PAMI.

— Wartosci swobodnej energii powierzchniowej
PAMI zawieraja sie w przedziale 32,43—52,96 mN/m.

Praca naukowa finansowana ze Srodkéw Komitetu Badati
Naukowych w latach 2004—2006 jako projekt badawczy nr 3
TOSE 025 26.
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