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Etapa 1 - Optimizarea protocoalelor de sinteza existente ale polimerilor, si
modificari chimice ale acestora

Etapa 2 - Reactii de copolimerizarea ale polimerilor

Activitatea 2.1. Sinteza copolimerilor; Activitatea 2.2. Caraterizarea structurala a
polimerilor rezultati prin spectroscopie RMN si RMN in stare solida, spectrometrie de
masa, spectroscopie XPS, spectroscopie FTIR si Raman, Activitatea 2.3.
Caracterizarea termica a polimerilor sintetizati utilizand TGA si méasuratori ale
conductivitatii termice

Utilizarea polimerilor cu conductivitate termica ridicata castiga tot mai multa
atentie in aplicatiile electronice de larg consum si auto, fie pentru costuri mai mici, fie
pentru reducerea greutatii si dimensiunilor. Copolimerii pot avea diferite aranjamente
de unitati repetate in structura polimerului, clasificAndu-le in categorii care includ
copolimeri alternativi, aleatori, bloc si grefati. Pe baza aranjamentului unitatilor repetate
in lantul polimeric, se observa diferite proprietati care sunt benefice pentru multe
aplicatii. Copolimerii sunt esentiali pentru industria materialelor plastice, industria
electronicd dar nu numai, deoarece ofera mijloace de a combina proprietéatile
materialelor diferite, creand noi materiale distinctive. Copolimerii ofera beneficii care
nu sunt de obicei observate in polimerii creati din specii unice de monomeri
(homopolimeri). Diverse proprietati care sunt indigene unei clase individuale de
monomeri sunt combinate pentru a forma un singur polimer. Secventa monomerului
influenteaza proprietatile multiple ale materialelor copolimerice, cum ar fi morfologia
complexa, diferite tipuri de tranzitii si interactiunile electrostatice care toate se rasfrang
asupra proprietatilor totale ale materialului copolimeric. O anumitd secventa de
monomeri de copolimeri va permite sau va duce la o eficientd termica conductiva
maxima.

Copolimerii cu structura bloc, datoritd capacitatii lor de a se auto-asambla in
morfologii ordonate, au fost recunoscuti de mult timp ca o platforma sintetica
convenabild pentru diferite materiale polimerice. In aceastd etapa au fost sintetizate
serii de copolimeri ai poli(benzofuran-co-acidul arilacetic) (PBAAA), acidul politartaric
(PTA) si acidul poli(tartronic-co-glicolic) (PTGA). Astfel au fost sintetizati trei polimeri
cunoscuti din literatura: acidul polilactic (PLA), acidul polimalic (PMA) si polipirolul
(PPy) si un nou polimer obtinut prin policondensarea acidului 4-fluoromandelic)
(PFMA). Marea realizare in aceasta etapa pe langa obtinerea PFMA un nou polimer



termoplastic si cu proprietati fluorescente a fost descoperirea faptului ca acidul
polimadelic si poliitaconic au valori mari ale conductivitatii termice.

in aceasta etapa pe langéa obtinerea de copolimeri ai PBAAA, PTA respectiv
PTGA atat cu structura aleatorie céat si bloc avand valorii ridicate ale conductivitatii (A)
si difuzivitatii termice, am obtinut si alte rezultate importante. Un exemplu elocvent in
acest sens este sinteza PFMA un nou polimer din categ.oria polimerilor termoplastici
cu valoarea A de 0,135 W/mK si un caracter puternic hidrofob. Deoarece punctul de
topire al acestui polimer este 108°C, am putut demonstra ca prin metoda de racire a
acestui polimer putem influenta gradul de cristalinitate a acestuia, ajungand péana la
92% cristalinitate in structur acestui polimer. Binenteles ca odata cu modificarea
gradului de cristalinitate se modifica si valoarea A. Cei trei polimeri PBAAA, PTA si
PTGA au un caracter puternic hidrofil, dar prin combinarea lor cu alti polimeri am
obtinut copolimeri care au un caracter aproape hidrofob sau hidrofob. Totodata prin
combinarea PFMA cu ceilalfi trei polimeri au fost obtinuti copolimeri care topesc la
diferite temperaturi si nu se degradeaza, ceea ce inseamna ca prin copolimerizare se
transforma din polimeri termorigizi in polimeri termoplastici.

Acest nou polimer a fost analizat atat din punct de vedere al structurii cat si al
proprietatilor fiind subiectul unui articol publicat in revista Polymer. Astfel, am realizat
policondensarea termica a acidului 4-fluoromandelic la o temperatura controlata de
130°C si 140°C, putin sub punctul de topire si la timpi de reactie diferiti (adica 6h si
10h), urmarind formarea si izolarea poliesterilor fluorurati. prin homo-condensare
(Schema 1). Materiile prime s-au transformat intr-un lichid galbui in timpul acestui
tratament. Polimerul, avand un punct de topire scazut, poate fi turnat in forme la 120°C
sub forma de lichid. Dupa racire, polimerul a fost obtinut ca solid sub diferite forme
pastile. Polimerul este solubil doar in solventi hidrofobi, cum ar fi diclormetanul sau
toluenul. Cand sinteza PFMA a fost efectuata la 120°C, nu a avut loc nicio reactie.
Diferentele structurale dintre polimerul final sintetizat la 130 °C si cel la 140 °C pot fi
observate n spectrele 13C-ss-RMN si FTIR.
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Schema 1. Sinteza PFMA prin policondensare termica



Spectrul 13C CP-MAS-NMR dezvaluie ca la 130°C inca exista materialul de
pornire, adica reactia nu a fost completa nici dupa 10 ore, asa cum se poate vedea in
spectrul $3C CP-MAS-NMR al PFMA_130_10h (Figura 1), unde pot fi observate atat
semnalele date de atomii de carbon alocati monomerului, cat si semnalele date de
atomii de carbon prezenti in lantul polimeric. in cazul spectrelor 13C CP-MAS-RMN ale
PFMA_140_10h si, respectiv, PFMA_140_6h, semnalele de carbon sunt mai largi si
specifice pentru lantul polimeric. Varful de aproximativ 75 ppm in spectrele 13C CP-
MAS-RMN ale PFMA sintetizate la 140 °C pentru ambele probe la 10 ore si 6 ore sunt
tipice pentru -CH prezent in lantul polimeric in spectrele 13C CP-MAS-RMN de
PFMA_140_10h si PFMA_140_6h (pozitia f din Figura 1). De asemenea, varful la 162
ppm apartine atomului de carbon din inelul benzenic legat de atomul de fluor (pozitia
b in Fig. 11). in comparatie, varful la 169 ppm (pozitia a in Fig. 1) apartine atomului de
carbon prezent in grupa carbonil din lantul polimeric. Semnalele 13C-CP-MAS-RMN de
la 115 ppm si 130 ppm (pozitiile c, d si e din Fig. 1) sunt de asemenea prezente in
ambele spectre ale probelor PFMA_140_10h si PFMA_140_6h sunt date de atomii de
carbon prezenti in benzen. inelul lantului polimeric.
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Figura 1. Spectrele CP-MAS*3C -RMN ale probelor de PFMA preparate la diferite
temperaturi si timpi. Asteriscul indica benzi laterale care se rotesc.

Analizele termogravimetrice (TGA) au permis perspective interesante asupra
proprietatilor PFMA_140_6h (Fig. 2a). Curba TGA nu a aratat o pierdere de masa
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inainte de temperatura de topire (107°C), indicaAnd natura sa anhidra. Varful de topire,
care poate fi vazut in curba DTA la 125°C, este urmat in continuare de descompunere,
prezentdnd o pierdere semnificativa in greutate a polimerului incepand de la o
temperatura de aproximativ 230°C. Acest comportament permite PFMA pentru aplicatii
de pana la 150 °C fara descompunere. Figura 2b ilustreaza curba DSC a probei
PFMA_140_6h masurate de la 5 la 200°C sub aer static cu o rata de incalzire de
20°C/min. Pe curba se pot observa doua varfuri pentru PFMA_140_6h. Primul, varful
exotermic intre 19-32°C cu maxime de varf la 25,7°C si AH=1,18 J g, este atribuit
temperaturii de cristalizare la rece a polimerului, al doilea este un varf endotermic in
Interval de temperatura 63-83°C cu maxime la 70,3°C si AH=-13,42 J g datorita topirii
matricei PFMA.
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Pentru ca masuratorile de conductivitate termica sa fie corelate cu datele
extrase din masuratorile cu raze X in pulbere, au fost pregatite trei tipuri de probe
PFMA_140_6h. Probele au fost preparate prin topirea polimerului PFMA si apoi
racirea acestuia in trei moduri diferite: (i) racire rapida la -5 °C (PFMA_fc), (ii) racire la
temperatura camerei de aproximativ 24 °C (PFMA_rt) si (iii) ) racire lenta in cuptor
(PFMA_sc). Figura 13a prezinta conductivitatea termica a probelor investigate la
temperatura camerei si 50°C. Conductivitatea termicd a PFMA_sc la temperatura
camerei are o valoare putin mai mare (0,156 W/mK) decéat probele PFMA_fc si
PFEMA_rt (0,1267 si 0,1347 W/mK). Cu toate acestea, la T=50 °C, valoarea sa scade
usor, similar cu proba PFMA_fc. In cazul probei PFMA_rt, s-a obtinut o crestere a
valorii conductibilitatii termice de aproximativ 33% la T=50°C fata de valoarea obtinuta
la temperatura camerei, ceea ce indica faptul ca pentru aceasta proba speciala cu
cresterea temperaturii s-au format cai de conductie termica. in structura esantionului.
De asemenea, in cazul PFMA_sc, polimerul cu un procent mai mare de cristalinitate
in structura, conductivitatea termica variaza usor si aproape imperceptibil cu
temperatura. Prin urmare, putem concluziona ca conductivitatea termica a polimerului
este stabild pana la o temperaturd de 50°C. O crestere a valorii A se poate datora
alinierii si aranjamentului lantului crescut in interiorul matricei la cresterea temperaturii



datorita eliberarii tensiunii interne acumulate cauzate de racirea neomogena a
volumului probei in timpul prepararii.

Totusi, pentru a intelege mai bine rezultatele obtinute, s-au facut masuratori de
difuzivitate termica (Figura 3b) pe aceleasi probe. Difusivitatea termica descrie cat de
bine poate un material sa imprastie caldura, ludnd in considerare atat cat de repede
poate fi condusa caldura (A), cat si cat de repede se poate schimba temperatura atunci
cand materialul este incalzit (capacitatea de c&ldurd). In general, in faza amorfa cu
cresterea temperaturii, miscarea lanturilor moleculare reduce considerabil calea libera
medie a fononului si, astfel, difuzivitatea termica. in schimb, in regiunile cu cristalinitate
mai mare, calea libera medie creste distinct. Adica, cristalinitatea marita are ca rezultat
valori mai mari ale difuzivitatii termice. Dupa cum se arata in Figura 3b, s-au gasit
diferente semnificative intre cele trei esantioane. Valorile PFMA_fc si PFMA_sc le
depasesc pe cele ale PFMA_rt la ambele temperaturi investigate. in timp ce cresterea
temperaturii are ca rezultat o scadere asteptata a difuzivitatii termice in primele cazuri,
se observa o crestere in cazul PFMA_rt. Acest fapt conteaza din nou pentru o crestere
a cristalinitatii PFMA_rt. cu temperaturi in crestere. Astfel, pe baza acestor rezultate
experimentale, se poate argumenta ca, la temperatura camerei, proba PFMA_sc are
o structurad mai cristalina decéat probele PFMA_fc si, respectiv, PFMA_rt.
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Figura 3a. Valorile A ale probelor PFMA  Figura 3b. Valorile a ale probelor PFMA

O alta caracteristica a acestui nou polimer sintetizat in cadrul acestui proiect
este hidrofobicitatea. Este bine cunoscut faptul ca polimerii fluorurati se caracterizeaza
prin energie de suprafata scazuta, ceea ce demonstreaza ca polimerii fluorurati sunt
materiale eficiente si disponibile pentru reducerea energiei de suprafata si cresterea
anti-umectabilitatii suprafetei materialelor. Cea mai simpla metoda cantitativa de a
caracteriza gradul de hidrofobic al materialului de suprafatéd este prin masurarea
unghiului de contact format intre o picatura de apa si suprafata materialului investigat.
Pentru a determina unghiul de contact, forma meniscului picaturii de apa a fost
analizatd utilizand un sistem de iluminare adecvat si o camera foto. In functie de
unghiul de contact al picaturilor de apa, materialul este clasificat fie ca: hidrofil (© <
90°), hidrofob (90°< © < 150°) sau superhidrofob (© > 150°). Structura PFMA contine
acid carboxilic hidrofil si grupari hidroxil si fragmente fluorofenil hidrofobe. Gruparile
hidrofile ale polimerului permit ancorarea la o suprafata de sticla lamela, formand o
pelicula uniforma. Prin adaugarea unei picaturi pe suprafata polimerului (Figura 4), s-
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a observat un unghi de contact de 111,7+0,3 grade dupa contactul imediat dintre
picatura de apa si suprafata polimerului. Forma picaturii de apa si, astfel, unghiul de
contact ramane constanta pentru o lunga perioada de timp, luand in considerare un
polimer hidrofob.

(@) 0s (b) 20s (o) 40s  (d) 80s

Figura 4. Imagine succesiva care arata stabilitatea picaturii de apa pe suprafata lui
PFMA_140 6h in timp 0 s cua ©=111,7£3° (a), 20 s cu a ©=109,4+3° (b), 40 scu a
©=107,9%3° (c) si 80 s cu a ©=105,3+3° (d), fara raspandire.

Folosirea celor trei polimeri ca si dopanti ai structurii PPy este de asemenea un
rezultat seminificativ care a dius la obtinerea de copolimeri cu conductivitate termic gi
electrica mare. Sa observat ca A nu este influentata intotdeauna de catitatea de polimer
dopant adaugat. Pentru obtinerea materialelor polimerice dopate a fost utilizata
metoda chimica oxidativa de polimerizare a monomerului pirolic (Py) in prezenta unui
agent dopant, in cazul nostru polimerii PBAAA, PTA si PTGA (schema 13) si a unui
agent de oxidare, persulfat de amoniu (APS), reactia fiind efectuata in mediu apos, la
temperatura camerei, conform unei metode clasice de polimerizare modificate. Pentru
fiecare polimer dopant PBAAA, PTA respectiv PTGA, au fost considerate trei grade
diferite de dopare, definite ca si raportul masic intre masa de monomer pirolic si masa
de polimer dopant (wt % Monomer Py : Polimer dopant). Intr-o reactie tipicad de
polimerizare o cantitate cunoscuta de polimer dopant (PTA, PBA,PTG) (conform
Tabelului de mai jos) a fost dizolvat in apa prin ultrasonare si/sau agitare magnetica la
temperatura de 50°C, pana la solubilizarea completa a polimerului.

PPY 0 0.77 E E - 0,52
PTA-PPY-2 0,77 PTA 0,77 1 0,52
PTA-PPY-3 0,77 PTA 1,54 0,5 0,52
PTA-PPY-4 0,77 PTA 0,51 15 0,52
PBA-PPY- 0,77 PBAAA 0,77 1 0,52
3
PBA-PPY- 0,77 PBAAA 1,54 0,5 0,52
4
PBA-PPY- 0,77 PBAAA 0,51 15 0,52
5



PTG-PPY-1 1,54 PTG 1,02 1,5 1,04
PTG-PPY- 2 0,77 PTG 0,77 1 0,52
PTG-PPY-3 1,038 PTG 2,07 0,5 0,52

in figura 5 avem doar conductivitatile termice masurate la temperatura camerei
(verde) si la 50°C (albastru) ale copolimerilor de tip bloc ale PPy dopat cu PBAAA
(figura 5a), a PPy dopat cu PPy (figura 5b) respectiv PPy dopat cu PTGA (figura
5¢).Oricum A al polipirolului este extrem de mica deci contributia de crestere a A nu
vine din ordonarea structurala a polimerilor dopanti sau a structurii ordonate a PPy,
aceasta crestere provine de la interactiunea electrostatica care apare intre polimeri
PBAAA, PTA si PTGA si lanturile de PPy. Aceasta observatie este extrem de
importanta, deoarece de regula doar ordonarea structurala a lanturilor polimerice
conteaza, dar se pare ca mai sunt si alte efecte care pot influenta valoarea A.
Conductivitatea termica in cazul copolimerilor PTGA este mai scazuta decét in cazul
polimerului pur PTGA, dar valoarea A creste direct porportional cu cresterea cantitatii
de PTGA care dopeaza lanturile PPy. Oricum influenta A nu este foarte mare. in cazul
PTA efectul este aproape similar doar ca in acest caz valoarea A creste odata cu
scaderea cantitati de PTA care dopeaza lanturile PPy. Singurul caz de imbunatatire a
A pentru polimerii este cel al PBAAA care dopeaza PPy. lar cresterea A este direct
proportionala cu cresterea cantitati de polimer PBAAA ca dopant al lanturile PPy. O
alta observatie in cazul tuturor probelor este faptul ca prin masurarea conductivitati la
50°C valoarea A nu se modifica seminificativ, deci sunt copolimeri stabili termic. De
asemenea pentru copolimerii PBAAA-PPy, PTA-PPy si PTGA-PPy au valoarea
conductivitati electrice mai mare decat cea a PPy pur. Combinand cele doua proprietati
determinate conductivitate termica respectiv conductivitate electrica, in acest caz al
PPy dopat cu cei trei polimeri putem afirma ca materialele rezultate isi pot gasii
aplicabilitate practica in industria electronica.
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Desi rezultatele legate de conductivitatea termica a polimerilor ob{inute folosind-
ui ca dopanti pentru PPy nu au fost foarte atragatoare, in acest caz conductivitatea
electrica a dat rezultate mult mai bune, din acest motiv cu toate datele stiintifice
coagulate pentru cei trei polimeri am reusit pregatirea unui nou manuscris.

Copolimerul cu structura aleatorie PTA-ran-PLA a fost sintetizat prin reactia de
esterificare dintre unitatile monomerice ale acidului lactic (LA) si acidului tartaric (TA)
iar copolimerul cu structura bloc PTA-b-PMA a fost obtinut prin reactia de esterificarea
dintre gruparile carboxil si hidroxil ale PTA respectiv PMA. Ambele reaciii de
esterificare au loc la temperatura ridicata dar fara utilizarea solventilor sau a
catalizatorilor. Conductivitatea si difuzivitatea termica masurata la temperatura
camerei sila 50 °C ale celor doua tipuri de copolimeri mentionati anterior in comparatie
cu polimerul pur PTA a carui conductivitate termica am urmarit sa o imbunatatim. O
crestere majora de aproape 80% a conductivitafi termice se observa in cazul
polimerului cu structura bloc PTA-b-PMA. Deci, teoria conform careia copolimerii cu
structurd bloc au o structurd mai ordonatd este din nou confirmatd. In cazul
copolimerului cu structura aleatorie PTA-ran-PLA cresterea nu este atat de
seminificativa doar de 20% dar probabil prin optimizarea conditjilor de copolimerizare
cresterea ar putea fi mai mare, apropiandu-se de 0,3 W/mK. Insa in ambele cazuri
conductivitatea termica nu se modifica seminificativ cu temperatura ceea ce inseamna
o anumita stabilitate termica a celor doi copolimeri, caldura nu induce modificari ale
conductivitatii sau difuzivitatii termice.

In cazul copolimerului cu structurd aleatorie obtinut intre PBAAA si PMA
PBAAA-ran-PMA are conductivitatea termica cu 98% mai mare decéat cea a PBAAA
iar conductivitatea copolimerului cu strucutura bloc PBAAA-b-PMA este de 147% mai
mare decat cea a polimerului de plecare PBAAA. De asemenea, copolimerul cu
structura bloc asa cum era de asteptat are o conductivitate mai mare decat cea a
copolimerului cu structura aleatorie, conductivitatea mai mare fiind datorata structurii
mult mai ordonate in cazul formarii copolimerului bloc unde lanturile polimerice
sintetizate anterior se autoasambleaza. Pentru PTGA, PTGA-ran-PMA si PTGA-b-
PLA conductivitatea termica si difuzivitatea a fost determinata in comparatie cu
polimerul folosit ca referinfa PTGA, la temperatura camerei si la 50°C. Valoarea
conductivitatii termice in cazul ambilor copolimeri creste dar nu foarte seminificativ,
oricum o valoare a conductivitatii termice mai mare de 0.3 W/mK este considerata
mare pentru un polimer. De asemenea in cazul copolimerului bloc PTGA-b-PLA
valoarea conductivitatii termice la temperatura camerei (A = 0.383 W/mK) este mai
mare decéat cea a copolimerului cu structura aleatorie PTGA-ran-PMA (A = 0.344
W/mK). Atat valoarea conductivitatii termice cat si a difuzivitatii termice a copolimerilor
finali au fost mai mari decat valorile obtinute pentru PTGA. O alta observatie care
trebuie mentionata este faptul ca odata cu cresterea temperaturi, conductivitatea
termica a copolimerilor nu este influentata foarte mult, deci structura si proprietatea de
conductivitate termica a acestora este stabila si la cresterea temperaturi. O diferenta
foarte mare intre difuzivitatea polimerului pur si a copolimerului cu structura aleatorie



si copolimerul cu structurd bloc. Tn cazul PTGA-b-PLA valoarea difuzivitati creste de
10 ori, ceea ce indica un transport foarte bun de caldura a copolimerului.

Un alt rezultat important obtinut in cadrul acestei etape, pe care dorim sa-l
mentionam este valoarea surprinzator de mare a conductivitatii si difuzivitati termice
obtinuta la temperatura camerei in cazul PMA. Desi este un polimer extrem de
dezbatut in articolele stiintifice nu am gasit nici un articol unde sa se discute
conductivitatea lui termica. Valoriile obtinute pentru PMA sintetizat prin procesul de
poliondensare termica, deci un protocol de sinteza in care nu poate fi controlata
structura rezultata, valoriile conductivitatii a fost A=0,818 W/mK fiind una extrem de
mare pentru un polimer, iar difuzivitatea termica de 1,54 mm2/s este la fel o valoare
extrem de mare pentru un polimer. De asemenea toti copolimeri sintetizati in
combinatie cu acest polimer au ambele valori imbunatatite fatda de polimeri puri
PBAAA, PTA sau PTGA. Rezultatul legat de conductivitatea PMA face subiectul unei
publicatii stiintifice care este in pregatire, dupa ce acesta va fi analizat structural mult
mai profund.

Director Proiect,
Nan Alexandrina



