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FOTOPOLIMERI PE BAZA DE IZOTIOCIANATOCARBAZOLILMETACRILATI
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Dans la présente publication on propose des résultats visant le domaine de la synthése des monomeres et des poly-
meéres carbasoliques, contenant le substituent NCS, qui va activiser les propriétés phototermoplastiques des matériaux a
la base de ces polymeéres. La présente recherche permettra d’effectuer les synthéses dirigées des monomeéres et des
polymeéres avec des propriétés planifiées.

Una dintre directiile prioritare de cercetdri dezvoltate la Catedra Chimie Analitica si Organica este elabo-
rarea §i studiul purtatorilor de informatie, inclusiv a materialelor fototermoplastice pe baza polimerilor ce
contin 1n structura lor nuclee carbazolice, care, precum a fost demonstrat, sunt responsabile de fotosensibili-
tate. Asemenea materiale sunt pe larg folosite la Inregistrarea si transmiterea informatiei, la protejarea docu-
mentelor de valoare, precum si a produselor industriale si alimentare contra falsificarilor, la depistarea defec-
telor prin metoda interferometriei, la confectionarea exponatelor holografice [1,2].

Polimerii carbazolici pot fi utilizati la producerea materialelor fototermoplastice doar in cazul cand intru-
nesc anumite exigente; ele trebuie sa fie transparente, s manifeste adezivitate pentru suport, anumite caracte-
ristici termomecanice si deformante etc. [3].
proprietati, a fost efectuata sinteza diversilor derivati ai monomerilor carbazolici cu studierea ulterioara a
proprietatilor materialelor elaborate pe baza lor.

Cercetarile au fost axate pe introducerea diversilor substituenti in nucleul carbazolic, inclusiv a grupelor
nitro, amino, clor, brom [4]. Concomitent au fost variate si catenele responsabile de polimerizare, care sunt
atasate la atomul de azot al nucleului carbazolic. Sinteza acestui tip de monomeri (I-1I) a fost efectuatd in
scopul sporirii capacitatii plastifiante a polimerilor carbazolici [4].
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Cea mai activa pozitie a nucleului carbazolic este la C;. Substituentii Y pot fi introdusi cu un randament
de 65-78% dupa mecanismul substitutiei electrofile. Lucrarea de fatd demonstreaza posibilitatea creérii in
pozitia 3 carbazolicd a unei grupe foarte active — NCS, grupa care permite obtinerea unei serii de derivati ai
polimerilor carbazolici si studierea materialelor fototermoplastice pe baza lor.

Punctul de pornire 1l constituie nitrarea carbazolilmetacrilatilor I-II, apoi reducerea nitrocompusilor HI-IV
cu praf de zinc in prezenta clorurii de amoniu pana la aminele corespunzatoare V-VI. Acestea, la randul lor,
fiind tratate cu sulfura de carbon in prezentd de trietilamind, formeaza ditiocarbamati de trietilamoniu, care
sunt compusi instabili §i usor pot sd scindeze sub actiunea etilclorformiatului, dand izotiocianatii VII-VIII:
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pentru I I V, VIl n=1
pentru 11, IV, VI, VIII n=2
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Partea experimentala

Sinteza monomerului 3-izotiocianato-9-carbazoliletilmetacrilat (VII). La amestecul de 1,62 g (0,05 mol)
3-nitro-9-carbazoliletilmetacrilat (III), 1,3 g clorurd de amoniu, 45 ml acetona si 4 ml apa se adaugd, in
portiuni mici la agitare energica, 7,0 g praf de zinc, astfel incat temperatura sa nu intreaca 50-55°C (reactia
este exotermd). Dupa consumarea prafului de zinc, amestecul mai este agitat o ora la aceasta temperatura.
Sedimentul este filtrat, spalat pe filtru cu acetona si racit pand la temperatura camerei. La filtratul ce contine
3-amino-9-carbazolilmetacrilat (V) se adauga 0,36 ml (0,06 mol) sulfurd de carbon, 1,5 ml (0,12 mol) trietil-
lamind si se mentine 24 ore la 5-8°C. Se formeaza un sediment galben cristalin de ditiocarbamat de trietil-
amoniu, a carui descompunere se efectueaza cu 0,8 ml (0,075 mol) de etilclorformiat prin incalzire usoara
timp de 5-10 minute. Amestecul reactant este transferat intr-o palnie de decantare, amestecat cu apa, iar pro-
dusul organic este extras cu eter, spalat si uscat. Prin cromatografiere pe silicagel cu amestec de hexan si
benzen (1:1) este separat 3-izotiocianato-9-carbazoliletilmetacrilatul (VII). Randamentul — 1,29 g (74%),
temperatura de topire 150-151°C. Gasit %: C 67,71: H 4,96; N 8,43; S 9,55.

Calculat pentru C19H;6N,SO,: C 67,85; H 4,76; N 8,33; S 9,52.

Datele spectrului IR (vaz.) v, cm™: 730, 750, 1120, 1260 (arom.C-H); 960, 1640 (C=C); 1050, 1170 (-C-
0-C-); 1725 (C=0); 2150 (-N=C=S).

Exemple de sinteza a polimerilor:

CHj

CHy—

(fara grupe NCS)

Amestecul de 1,0 g de monomer (VII), 0,0212 g azo-bis-izobutironitril (AIBN) si 1 ml de ciclohexanona
este incalzit in fiola in atmosfera de azot la 100°C timp de 8 ore. Continutul fiolei este diluat cu ciclohexanona
si apoi sedimentat in metanol. Randamentul polimerului VII P este 0,94 g.

In mod similar au fost obtinuti compusii analogici IV, VI si VIII, iar in baza izotiocianatometacrilatului
VIII a fost sintetizat polimerul corespunzator VIII P.

Studiul proprietatilor fotoelectrice. Pe un suport metalizat se depune un strat de polimer (VIIP si VIIIP)
cu grosimea de 2 um, sensibilizat cu 10% de 2,4,7-trinitrofluorenona. Pentru a stabili efectul grupei NCS din
componenta polimerilor VIIP si VIIIP, studiul proprietatilor fotoelectrice a fost efectuat iIn comparatie cu
polimerul analog care nu contine aceasta grupa — 9-carabzoliletiloxietilmetacrilatul (IXP).
ca acestia poseda electrofotosensibilitate de 1,5-2,0 ori mai mare decat polimerul fotoconductibil analog poli-
9-carbazoliletiloxietilmetacrilat IXP (a se vedea Tabelul).
pe film incarcat cu ajutorul unui sistem de tip ,,coroana”. Curba caracteristica de relaxare a potentialului la o

temperaturd anumita este reprezentata in Figural.
A

u(v)
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Fig.1.
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Fotosensibilitatea straturilor de fotopolimeri cu rezistentd inaltd > 10'° Q-'m se determina din relatia:
s=1/E tp (1X'1 : s'l),
unde E reprezintd luminozitatea, iar 1y, este timpul de injumatatire a valorii potentialului electric U. Cercetérile
electrosensibilitatii si ale altor parametri fotoelectrici se efectueaza in diapazonul de temperatura 20-100°C.

Tabel

. Temperatura | Viscozitatea Va!oareq Eles:tr.o.foto— Rezistenta

Polimer L o potentialului pe sensibilitatea, o

.. .| de vitrifiere | caracterisitca ’ . 3 specifica

fotoconductibil Te. °C De/ suprafata stratului U, s'10 1072 O

g [nl. Dele |01t 1a T=20°C x| so°c | TV om
VIIP 146-148 0,13 480 8,0 4,5 3,5
VIIIP 95-97 0,15 480 5,0 3,2 2,5
IXP 93-95 0,14 380 3,0 2,5 1,6

.....

grupa NCS, precum si pentru fotopolimerul analog, repartizarea benzilor de absorbtie este asemanitoare. in
spectrele electronice, in diapazonul 400-700 nm se observa trei benzi de absorbtie ce corespund cu valorile
energetice 2,81 eV, 2,66 eV si 2,43 eV [5]. Acestea confirma formarea complecsilor cu transfer de sarcina
dintre nucleele carbazolice ale polimerilor fotoconductibili si 2,4,7-trinitrofluorenona.

Rezultatele obtinute permit a recomanda polimerii fotoconductibili sintetizati pentru utilizare in micro-
electronicd, la crearea dispozitivelor pe baza de fotosemiconductori organici si a filmelor elecrofotografice

pentru inregistrarea informatiei.
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Noti: Cercetarile au fost efectuate in cadrul Proiectului 07.408.04.06 PF al Consiliului Suprem pentru Stiinta i
Dezvoltare Tehnica al ASM.
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