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Catedra Chimie Analitică şi Organică 
 
Dans la présente publication on propose des résultats visant le domaine de la synthèse des monomères et des poly-

mères carbasoliques, contenant le substituent NCS, qui va activiser les propriétés phototermoplastiques des matériaux à 
la base de ces polymères. La présente recherche permettra d’effectuer les synthèses dirigées des monomères et des 
polymères avec des propriétés planifiées. 

 
 
Una dintre direcţiile prioritare de cercetări dezvoltate la Catedra Chimie Analitică şi Organică este elabo-

rarea şi studiul purtătorilor de informaţie, inclusiv a materialelor fototermoplastice pe baza polimerilor ce 
conţin în structura lor nuclee carbazolice, care, precum a fost demonstrat, sunt responsabile de fotosensibili-
tate. Asemenea materiale sunt pe larg folosite la înregistrarea şi transmiterea informaţiei, la protejarea docu-
mentelor de valoare, precum şi a produselor industriale şi alimentare contra falsificărilor, la depistarea defec-
telor prin metoda interferometriei, la confecţionarea exponatelor holografice [1,2]. 

Polimerii carbazolici pot fi utilizaţi la producerea materialelor fototermoplastice doar în cazul când întru-
nesc anumite exigenţe; ele trebuie să fie transparente, să manifeste adezivitate pentru suport, anumite caracte-
ristici termomecanice şi deformante etc. [3]. 

În scopul atingerii posibilităţii de a efectua sinteza dirijată a materialelor fototermoplastice cu anumite 
proprietăţi, a fost efectuată sinteza diverşilor derivaţi ai monomerilor carbazolici cu studierea ulterioară a 
proprietăţilor materialelor elaborate pe baza lor. 

Cercetările au fost axate pe introducerea diverşilor substituenţi în nucleul carbazolic, inclusiv a grupelor 
nitro, amino, clor, brom [4]. Concomitent au fost variate şi catenele responsabile de polimerizare, care sunt 
ataşate la atomul de azot al nucleului carbazolic. Sinteza acestui tip de monomeri (I-II) a fost efectuată în 
scopul sporirii capacităţii plastifiante a polimerilor carbazolici [4]. 
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Cea mai activă poziţie a nucleului carbazolic este la C3. Substituenţii Y pot fi introduşi cu un randament 

de 65-78% după mecanismul substituţiei electrofile. Lucrarea de faţă demonstrează posibilitatea creării în 
poziţia 3 carbazolică a unei grupe foarte active – NCS, grupă care permite obţinerea unei serii de derivaţi ai 
polimerilor carbazolici şi studierea materialelor fototermoplastice pe baza lor. 

Punctul de pornire îl constituie nitrarea carbazolilmetacrilaţilor I-II, apoi reducerea nitrocompuşilor III-IV 
cu praf de zinc în prezenţa clorurii de amoniu până la aminele corespunzătoare V-VI. Acestea, la rândul lor, 
fiind tratate cu sulfura de carbon în prezenţă de trietilamină, formează ditiocarbamaţi de trietilamoniu, care 
sunt compuşi instabili şi uşor pot să scindeze sub acţiunea etilclorformiatului, dând izotiocianaţii VII-VIII: 
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Partea experimentală 

Sinteza monomerului 3-izotiocianato-9-carbazoliletilmetacrilat (VII). La amestecul de 1,62 g (0,05 mol) 
3-nitro-9-carbazoliletilmetacrilat (III), 1,3 g clorură de amoniu, 45 ml acetonă şi 4 ml apă se adaugă, în 
porţiuni mici la agitare energică, 7,0 g praf de zinc, astfel încât temperatura să nu întreacă 50-55oC (reacţia 
este exotermă). După consumarea prafului de zinc, amestecul mai este agitat o oră la această temperatură. 
Sedimentul este filtrat, spălat pe filtru cu acetonă şi răcit până la temperatură camerei. La filtratul ce conţine 
3-amino-9-carbazolilmetacrilat (V) se adaugă 0,36 ml (0,06 mol) sulfură de carbon, 1,5 ml (0,12 mol) trietil-
lamină şi se menţine 24 ore la 5-8oC. Se formează un sediment galben cristalin de ditiocarbamat de trietil-
amoniu, a cărui descompunere se efectuează cu 0,8 ml (0,075 mol) de etilclorformiat prin încălzire uşoară 
timp de 5-10 minute. Amestecul reactant este transferat într-o pâlnie de decantare, amestecat cu apă, iar pro-
dusul organic este extras cu eter, spălat şi uscat. Prin cromatografiere pe silicagel cu amestec de hexan şi 
benzen (1:1) este separat 3-izotiocianato-9-carbazoliletilmetacrilatul (VII). Randamentul – 1,29 g (74%), 
temperatura de topire 150-151oC. Găsit %: C 67,71: H 4,96; N 8,43; S 9,55. 

Calculat pentru C19H16N2SO2: C 67,85; H 4,76; N 8,33; S 9,52. 
Datele spectrului IR (vaz.) ν, cm-1: 730, 750, 1120, 1260 (arom.C-H); 960, 1640 (C=C); 1050, 1170 (-C-

O-C-); 1725 (C=O); 2150 (-N=C=S). 
Exemple de sinteză a polimerilor: 
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Amestecul de 1,0 g de monomer (VII), 0,0212 g azo-bis-izobutironitril (AIBN) şi 1 ml de ciclohexanonă 
este încălzit în fiolă în atmosferă de azot la 100oC timp de 8 ore. Conţinutul fiolei este diluat cu ciclohexanonă 
şi apoi sedimentat în metanol. Randamentul polimerului VII P este 0,94 g. 

În mod similar au fost obţinuţi compuşii analogici IV, VI şi VIII, iar în baza izotiocianatometacrilatului 
VIII a fost sintetizat polimerul corespunzător VIII P. 

Studiul proprietăţilor fotoelectrice. Pe un suport metalizat se depune un strat de polimer (VIIP şi VIIIP) 
cu grosimea de 2 µm, sensibilizat cu 10% de 2,4,7-trinitrofluorenonă. Pentru a stabili efectul grupei NCS din 
componenţa polimerilor VIIP şi VIIIP, studiul proprietăţilor fotoelectrice a fost efectuat în comparaţie cu 
polimerul analog care nu conţine această grupă – 9-carabzoliletiloxietilmetacrilatul (IXP). 

Cercetările electrofotosensibilităţii straturilor din polimerii fotoconductibili VIIP şi VIIIP au demonstrat 
că aceştia posedă electrofotosensibilitate de 1,5-2,0 ori mai mare decât polimerul fotoconductibil analog poli-
9-carbazoliletiloxietilmetacrilat IXP (a se vedea Tabelul). 

Cercetarea electrofotosensibilităţii (s) s-a efectuat cu ajutorul metodei de relaxare a potenţialului electric, 
pe film încărcat cu ajutorul unui sistem de tip „coroană”. Curba caracteristică de relaxare a potenţialului la o 
temperatură anumită este reprezentată în Figura1. 

 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 

Fig.1. 
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Fotosensibilitatea straturilor de fotopolimeri cu rezistenţă înaltă > 1010 Ω⋅.m se determină din relaţia: 
s = 1 / E . τ1/2 (lx-1 . s-1), 

unde E reprezintă luminozitatea, iar τ1/2 este timpul de înjumătăţire a valorii potenţialului electric U. Cercetările 
electrosensibilităţii şi ale altor parametri fotoelectrici se efectuează în diapazonul de temperatură 20-100ºC. 

Tabel  

Electrofoto-
sensibilitatea, 

s.103 
Polimer 

fotoconductibil 

Temperatura 
de vitrifiere 

Tg, oС 

Viscozitatea 
caracterisitcă 

[η], De/g 

Valoarea 
potenţialului pe 

suprafaţa stratului U, 
volţi la T≈20oC lx-1 80oC 

Rezistenţa 
specifică 

r.10-12, Ω.m 

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 

 
Cercetările fotosensibilităţii spectrale au demonstrat că pentru straturile fotopolimerice de derivaţi cu 

grupa NCS, precum şi pentru fotopolimerul analog, repartizarea benzilor de absorbţie este asemănătoare. În 
spectrele electronice, în diapazonul 400-700 nm se observă trei benzi de absorbţie ce corespund cu valorile 
energetice 2,81 eV, 2,66 eV şi 2,43 eV [5]. Acestea confirmă formarea complecşilor cu transfer de sarcină 
dintre nucleele carbazolice ale polimerilor fotoconductibili şi 2,4,7-trinitrofluorenonă. 

Rezultatele obţinute permit a recomanda polimerii fotoconductibili sintetizaţi pentru utilizare în micro-
electronică, la crearea dispozitivelor pe bază de fotosemiconductori organici şi a filmelor elecrofotografice 
pentru înregistrarea informaţiei. 
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Notă: Cercetările au fost efectuate în cadrul Proiectului 07.408.04.06 PF al Consiliului Suprem pentru Ştiinţă şi 
Dezvoltare Tehnică al AŞM. 
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