Raport Stiintific
Obiective si activititi realizate. Toate activititile obiectivelor propuse au fost realizate si sunt prezentate succint in acest raport.
Obiectiv 1. Sinteza si caracterizarea unor poliimide (PIl) continind dianhidride aliciclice (DOCDA si BOCA) pentru
obtinerea de straturi de aliniere inalt performante
1.5 Caracterizarea homopoliimidelor (hPI) in solutie: comportarea la curgere si proprietiti viscoelastice. Rezultatele
obtinute evidentiaza procesele structurale care influenteaza viscozitatea dinamica si viscoelasticitatea unor Pl partial alifatice cu
diferite flexibilitati, poli(DOCDA-ODA), poli(DOCDA-p-BAPS), poli(BOCA-ODA) si poli(BOCA-p-BAPS).
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Figura 1. Viscozitatile dinamice functie de viteza de forfecare Figura 2. Modulii viscosi si elastici functie de frecventa
pentru solutiile de PI in NMP la 25°C pentru solutiile de PI in NMP la 25°C

Investigatiile efectuate in solutie, utilizand ca solvent 1-metil-2-pirolidona (NMP) au relevat urmatoarele, conform Figurilor 1 si
2: *o comportare newtoniani a visozititii dinamice functie de viteza de forfecare; *valori ale viscozititilor dinamice mai mari
pentru Pl continand dianhidrida BOCA, decét valorile corespunzitoare Pl cu dianhidrida DOCDA; *valori ale viscozitatilor
dinamice mai mici pentru ambele Pl continind diamina p-BAPS, comparativ cu cele ale Pl contindnd diamina ODA, urmare a
impiedicarilor sterice induse de gruparile —=SO, din diamina p-BAPS si, respectiv, cele necoplanare biciclice din dianhidrida
BOCA. Ca efect, are loc cresterea volumului liber (prin descresterea impachetérii lanturilor polimere si dilutia numarului de grupe
polarizabile pe unitate de volum), micsorand n final solubilitatea in NMP; *valori mai mici ale modulilor viscoelastici si valori
mai mari ale frecvetei oscilatorii de trecere de la domeniul viscos spre cel elastic se obtin cand flexibilitatea Pl continind aceeasi
dianhidridi creste, prin prezenta in structura Sa chimicid a diaminei p-BAPS; *valori mai mici ale frecvetei oscilatorii
corespunzitor trecerii de la domeniul viscos spre cel elastic se obtin pentru concentratii mai mari ale solutiilor de PI; *modulii de
stocare si de pierdere se supun legii de puteri functie de frecventd, unde exponentii de aproximativ 2 si, respectiv, 1, sunt
caracteristici fluidelor viscoelastice. Tn general, s-a constatat ca similitudinea dintre structurile lantului poliimidic, avand un
monomer comun (diamina sau dianhidrida) influenteaza semnificativ proprietdtile reologie.

1.6 Caracterizarea hPI in stare solida: stabilitate termicia (ATG, DSC), proprietiti mecanice (DMA), proprietiti dielectrice,
evaluarea indicelui de refractie, transparenta si limitele de absorbtie, investigarea morfologiei filmelor de hP1 (SEM, AFM).
Din rezultatele obtinute pentru hPI sintetizate se constatd: * solubilitate in solventi aprotici dipolari (NMP, DMAc, DMF) si
solubilitate partiald sau insolubilitate Tn cei slab polari sau nepolari (THF, CHCls, toluen, etanol, etc.); * stabilitate termica bund,
(ATG, DSC), fara pierderi semnificative de masa pana la 430 °C (Tabelul 1); * o constanta dielectrica in domeniul 2,73 — 3,33.
Tabelul 1. Unele caracteristici fizico-chimice ale homopoliimidelor sintetizate

Poliimida coD Mo M, P T,(C) IDT(C) Ty (°C) Tq(C) Y. (%)
poli(DOCDA-ODA) PIL 4284 20998 155 238 429 439 489 27,24
pol(DOCDA-pBAPS)  PI2 6607 29419 140 191 433 465 496 44,70
pol(DOCDA-6FADE)  PI3 7466 21481 161 229 434 458 502 22,23
poli(BOCA-ODA) PI4 4124 53104 164 390 428 445 460 22,12
poli(BOCA-pBAPS) PI5 6447 43664 162 320 440 471 483 43,23
poli(BOCA-6FADE) PI6 7306 43011 172 - - - - -

Mo-masa moleculari a US; M,-masa molecularia medie numerica; P-polidispersitatea; Tq-temp. de tranzitie sticloasa; IDT-temp. onset a descompunerii
termice; Tio-temp. corespunzitoare pierderii a 10% din greutate; Tq-temp. max. de descompunere din curba DTG; Y.-reziduu carbonaceu la 700 °C
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Figura 3. Modificarea constantei dielectrice functie de  a conductivititii in curent alternativ cu temperatura si frecventi *valoarea
temperatura la diferite frecvente pentru: poli(DOCDA-  energiei de activare a conductiei electrice este consecinta mecanismului

ODA), poli(DOCDA-p-BAPS), poli(BOCA-ODA), (e transfer electronic generat de temperatura.
poli(BOCA-p-BAPS)



Spectrele de transmisie ale poli(DOCDA-ODA), poli(DOCDA-p-BAPS), poli(BOCA-ODA) si, respectiv, poli(BOCA-p-BAPS)
au permis evaluarea energiei benzii interzise (3,73; 3,61;3,51; 3,58 meV) si a energiilor caracteristice limitei de absorbtie Urbach
(222, 218 212,207 meV)sia energlllor cozii exponentiale a benzii interzise Tauc (976, 902, 850, 830 meV).
PelliBaCoAo0Y e o TIEOORPNN Spectrele de transmisie obfinute pornesc din domeniul
i fuo i 1 ultraviolet, la aproximativ 450 nm relevand o transparentd in
i ea—ﬂ-e'f jur de 90 % pentru toate Pl studiate (Figura 4). Se constata
RNy cd:* valorile obtinute pentru aceste energii, Eg, Ey si Eg
— /e.J:mm corespund unei conductii printr-un mecanism de tip salt, astfel
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Figura 4. Coeficientul de absorbtie (& , graficele mari) si dependenta este o consecintd a proceselor de relaxare care apar prin
Tauc (graficele mici) in functie de energia fotonica pentru filmele modificarea temperaturii. Rezultatele obtinute recomanda hPI
poli(DOCDA-ODA), poli(DOCDA-p-BAPS), poli(BOCA-ODA) si investigate pentru aplicatii avansate in microelectronica.
poli(BOCA-p-BAPS)
Obiectiv 2. Modificarea morfologiei suprafetei filmelor de hP1 prin reorganizarea topografiei pentru obtinerea de straturi
de aliniere pentru cristale lichide (CL) de Tnalta performantia (AICLs). Proprietatile dielectrice si optice obtinute pentru
filmele de hPI din acest proiect, le recomanda ca AICLs la obtinerea afisajelor tip LCD (liquid crystal display). Se propun doua
tehnici de prelucrare a morfologiei acestora: *frecare cu diferite materiale textile si *imprimare cu matrice lichid cristalind.
2.1. Modificarea morfologiei filmelor de hPI prin frecare cu diferite materiale textile. Modelarea suprafetei filmelor de PI
prin frecare cu materiale textile este cea mai utilizatd metoda in realizarea afisajelor LCD. Mecanismul de orientare a CL pe
suprafete prelucrate prin fiecare este abordat de literatura de specialitate din perspective diferite: *interactiuni sterice intre
nanosanturi (generate prin deformarea suprafatei filmului in urma frecarii) si CL; *interactiuni van der Waals intre CL si
macromolecule de PI orientate anizotropic prin frecare; *influente induse de structura chimicd, conformatia lantului de PI la
suprafata filmului, parametrii de frecare (forta de frecare si densitatea fibrelor din materialele textile folosite), solventul rezidual in
film si caracteristicile hidrofobe ale suprafetei filmului frecat. Nu se raporteaza insa, efectele induse de diversele materiale textile
in _procesul de frecare. Din acest motiv, doua filme de Pl (PI-4 si PI-5) obtinute din dianhidrida cicloalifatica a acidului
biciclo[2.2.2.]oct-7-ene-2,3,5,6-tetracarboxilic (BOCA) si diaminele aromatice 4,4’-oxidianilina (ODA) respectiv bis[4-4-
(aminofenoxi)fenil]sulfona — (p-BAPS), au fost frecate un minut cu catifea naturald N, respectiv sintetica,Vcp, fixata pe un
CIllndru cu diametrul de 12 mm, avand o presiune de apésare constanta si 0 viteza de rotire de 200 rpm.
- Figura 5 prezintd imagini de microscopie electronicd de baleiaj (SEM) privind aspectul, forma si

dimensiunile fibrelor catifelelor utilizate: (a) Vc,-lungime medie a fibrei de 950 um, grosime de 15
um; (b)Vep-lungime a fibrei de 1,5 mm si grosime de 25 pm. Analizele de Microscopie de Forta

Figura 5. Imagine SEM:  Atomica (AFM) inainte si dupa frecare s-au realizat prin tehnica de semicontact, la temperatura

(a) fibre Vc; (b) fibre Veo . camerei. Catifelele utilizate genereaza cresterea microrugozitatii la suprafaa filmului. Figura 6
prezintd morfologia suprafetei filmelor PI si profilul acestora (suprafata de scanare: 10x10 um?). Analizele de profil - Fig.6 b, d -
releva prezenta unor granule nanometrice care creeaza o0 rugozitate medie de 4,5 nm pentru poli(BOCA-ODA) si 1,5 nm pentru
poli(BOCA-pBAPS). Morfologia filmelor prelucrate (Figurile 7, 8) aratd ca granulele observate initial dispar, formandu-se
microsanturi paralele cU directia de frecare, cu rol esential in alinierea moleculelor de CL. Functie de structura textilelor utilizate,
rezultd o topograﬁe de tip santuri, cu dimensiuni diferite, asemanatoare altor straturi de aliniere pe baza de PI.
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Flgura 6. Morfologla si p;c,)ﬁlul Flgura 7. Imaglmle AFM si proﬁlele dupa Figura 8. Imaginile AFM si profilele
suprafetei filmelor de PI: poli(BOCA- diverse linii de fracturd, pentru dupa diverse linii de fractura, pentru

ODA) (a, b) si poli(BOCA— pBAPS) (c, d) poli(BOCA ODA) frecaté cu: (a) Vc, (b) VCD poli(BOCA—pBAPS) frecaté cu: (a) Ve; (b) Vep
ob[merll de noi straturi de aliniere prin amestecarea PI cu un CL, ca alternativa la Stabllltatea termica si dimensionala scazuta a
straturilor de aliniere de tip CL, realiz&nd astfel o balanta intre proprietatile componentelor individuale. Anizotropia la suprafata a
proprietatilor optice si mecanice a filmelor din sistemele polimer/faza anizotropa si posibilitatea lor de utilizare ca ALCLs, le
face importante pentru noi aplicatii. Hidroxipropil celuloza (HPC) in solutie, prezinta functie de natura solventului i concentratie,
proprietati optice de CL si un aranjament elicoidal. Posibilitatea de inducere a ordonarii existente in CL catre celdlalt component
din sistem este o directie neabordata pentru o serie de amestecuri polimer/HPC. Proiectul propune o metoda noua de preparare a
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unor straturi de aliniere mixte, utilizind ca matrice lichid cristaling HPC in faza liotropa. Pentru a induce Tn mod eficient benzile
caracteristice HPC (CL), se realizeaza amestecuri cu precursorul poliimidic (PAA) in vederea obtinerii unor interactiuni specifice
(legaturi de hidrogen) cu rol n stabilizarea morfologiei. Se folosesc doi polimeri derivati de la aceeasi diamina, 4,4'-
(hexafluoroizopropiliden)-bis(p-fenileneoxi)dianilina (6FADE) si dianhidridele aliciclice DOCDA respectiv BOCA. Etapele de
preparare a straturilor de aliniere mixte sunt: *obtinerea HPC in faza liotropa {solutic 65%grav. HPC in N, N-dimetilacetamida
(DMAC)}; * obtinerea solutiilor PAApocpasrape respectiv. PAAgoca.srapes concentratie 50% grav. in DMACc; *realizarea de
amestecuri faza liotropa (HPC)/solutie PAA n rapoartele de amestecare: 25/75, 50/50, 75/25 grav./grav.; *obtinerea de filme din
amestecurile rezultate. Modificarile morfologice induse n sistemele realizate au fost analizate prin microscopie optica in lumina
polarizata (PLM) si AFM. Filmele de HPC prezintd o structura chiral nematica din ce in ce mai pronuntatd spre concentratia de
65% grav. faza anizotropa. Intr-un camp de forfecare, aranjamentul chiral nematic se modifica intr-o textura organizata, constand
in linii alternante luminoase si intunecate, perpendiculare la directia de forfecare. Morfologia acestor sisteme este influentatd de
raportul in care se afld cei doi componenti PAA/HPC (Figura 9). Studiile PLM releva prezenta de dropleti ordonati (asociati
domeniilor de CL) alternand cu regiuni negre (asociate cu PAA). La concentratii ale componentei CL>50% grav., dropletii dispar,
rezultdnd o morfologie de tip mozaic [alternanta de regiuni birefringente (faza anizotropa) si regiuni negre (faza izotropa)].

— Transferarea structurii de benzi a CL catre
componenta PAA a fost investigatd si prin AFM.
Pentru filmele de HPC 1in faza liotropa se distinge,
perpendicular la directia de forfecare, un set primar de
benzi mari, $i o texturd mai netedd, caracterizatd de 0
structurd periodica secundara, comportare utila pentru
obtinerea filmelor polimere ordonate cu ajutorul unui
templat CL (Fig. 6). Prin amestecarea CL (HPC) cu
componenta izotropa (PAA), topografia suprafetei se
modificda (Fig. 6, 7), ambele sisteme PAA/HPC

75 DOCDA-BFADE/ 25 HPC 50 DOCDA-GFADE/SOHPC 26 DOCOA-GFADE/ 75 HPC

75 BOCA-GFADE/ 25HRPC B0 BOCA-GFADEIBOHPC 5 BOCA-FADE/ TS HPC

Figura 9. Imagini de microscopie optica in lumina polarizati a HPC prezentand textura de benzi chiar si pentru un continut
si a amestecurilor in diverse rapoarte cu cei doi precursori poliimidici mare de PAA.
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Figura 10. Imagine AFM a filmului de Figura 11. Imagini AFM ale sistemului Figura 12. Imagini AFM ale sistemului
HP(? din solutle.65% grav. in DMAc S_l PAA (bocpa-srapey HPC in rapoartele de PAA goca-srape/HPC
profilul perpendicular pe setul de benzi amestecare: 75/25 si 25/75 grav./grav. n rapoartele: 75/25 si 25/75 grav./grav.

primare
Grupele polare din structura PAA ( COOH, CONH) stabilizeaza domeniile de CL prin legaturile de hidrogen cu HPC. Fluctuatia
periodica a directorului CL in jurul directiei de forfecare poate fi ajustatd prin componeta izotropd, dimensiunea benzilor variind
functie de cantitatea de PAA adaugata (ex.: de la 20 um pentru 75/25 grav./grav. la 5 um pentru 75/25 grav./grav.-sistem Fig. 11
si respectiv de la 14 um pentru 75/25 grav./grav. la 10 um pentru 75/25 grav./grav. - sistem Fig. 12.) Tn ambele cazuri, cresterea
continutului de HPC determina scdderea grosimii benzilor si disparitia structurii granulare, Tn acord si cu rezultatele PLM. Metoda
propusd, Simpld si ieftind, conduce la straturi de aliniere mixte cu morfologie reglabild, functie de compozitia sistemului.
2.3. Efectul organizarii structurale si a arhitecturii intrinseci asupra orientirii moleculare a moleculelor de CL depuse pe
suprafata hPI. 2.4. Influenta naturii fibrei textile asupra gradului de aliniere a CL. Obiectivele 2.3. si 2.4. sunt discutate
simultan, deoarece proprietatile de aliniere a CL depind de: *structura chimica a PI, *conformatia si gradul de impachetare a PL*
proprietitile mecanice de suprafatd si *natura fibrelor textile implicate Tn frecare. Dimensiunea si proprietdtile fibrelor textile au
rol esential in design-ul topografiei suprafetei rezultate. Tn cazul ambelor probe studiate, poli(BOCA-ODA) si poli(BOCA-
PBAPS), catifeaua naturald V¢, cu fibre scurte si flexibilitate micd, genereaza microganturi (Cu o conformatie de tip vale si deal
orientate dupa directia de frecare) mai adanci si cu o regularitate mai buna comparativ cu catifeaua sintetica \cp .
Tabelul 2. Analiza rugozitatii si caracteristicile santurilor obtinute pentru filmele investigate de poliimida

Rugozitate Caracteristicile santului
Proba Sant principal Sant lateral

Sq (Nm) Sent Latime (nm)  Adancime (nm) Létime (nm) Adancime (nm)
poli(BOCA-ODA) 45 7.6 - - - -
poli(BOCA-ODA)/V¢p 6.9 8.8 433.5+168.9 25.2+1.1 159.3+39.5 16.5+3.5
poli(BOCA-ODA)/V¢ 16.6 10.1 580.4+95.60 63.5+7.3 186.6+12.2 24.6x2.3
poli(BOCA-pBAPS) 15 5.7 - - - -
poli(BOCA-pBAPS)/V¢p 19.7 10.3 695.7+178.3 36.3+4.1 275.0+66.5 39.3+1.4
poli(BOCA-pBAPS)/V¢ 39.9 11.2 916.3+81.8 119.0+14.7 326.3+39.8 82.6x14.4

Sq : Rugozitatea medie patraticd ; Sey - Entropia de suprafagd — calculata de softul aparatului



O analiza statisticd a morfologiei microganturilor, realizatd pe sectiuni multiple de-a lungul lor, a permis masurarea rugozitatii
medii patratice (Sq) pentru fiecare proba (Tabelul 2). Pentru poli(BOCA-ODA) rugozitatea medie patraticd indica o suprafatd mai
uniforma a microsanturilor prin frecare cu V¢ comparativ cu Vcp, in concordanta si cu valorile pentru rugozitatea suprafatei vailor
si dealurilor rezultate, de 2,0 nm + 2,2 nm la frecarea cu V¢ si 2,5 nm = 4,8 nm pentru frecarea cu V¢p (profilul S2 si S3 Fig. 7b).
Acelasi comportament s-a observat si pentru profilul microsanturilor filmelor de poli(BOCA-pBAPS) (sectiunile S2 si S3 Fig.
8b). Concluzie: pentru filmele testate, catifeaua naturala ¢ creeaza santuri addnci §i uniforme atdt la nivel micro- cdt si nano-.
Duritatea suprafetei, respectiv gradul de impaghetare a lanturilor polimere: influenteaza decisiv (prin raspunsul la deformare pe
care suprafata filmului il are la aplicarea fortei mecanice externe de frecare) morfologia restructuratd a suprafetei si deci orientarea
CL depus pe suprafata filmului. Observatia coreleaza perfect rezultatele de morfologie si difractogramele de raze X, confirmand o
deformare mai mica a polimerului poli(BOCA-ODA) - cu grad mai mare de Tmpachetare - comparativ cu poli(BOCA-pBAPS).
Hidrofobicitatea suprafetei poate fi corelata cu gradul de restructurare a topografiei filmului prin frecare, deoarece frecarea
mecanica forteaza grupele polare de la suprafata filmului sa se reorienteze, conducénd la modificari ale momentelor polare locale.
Modul in care taria acestor dipoli se modifica, depinde si de proprietatile structurale ale PI. Modificarile de polaritate care au avut
loc la suprafata filmului s-au evaluat prin masurarea unghiului de contact cu apa inainte si dupa frecarea cu materialele textile.
Rugozitatea suprafetei si caracterul chimic divers al acesteia, sunt principalii factori care afecteaza valoarea unghiului de contact.
Echilibrul dintre hidrofobia si hidrofilia suprafetei filmelor de Pl este masura energiei libere de hidratare 4G,,, parametru calculat
utilizdnd tensiunea superficiald a apei, y,, ( 72,8 mN/m) si unghiurile de contact cu apa pentru probele studiate (Tabelul 3.).
Prin frecare, hidrofobicitatea suprafetei a crescut pentru toate filmele, contrar datelor de

AG, =-y, .(1+ Cosgapa) literatura. Valoarea energiei libere (12e hidratare - 4G, - @ avut acelagi trend, confirmand
relatia de literatura AG,, > -113 mJ/m* care caracterizeazd un polimer hidrofob.

Modificarea caracteristicilor de udare a suprafetelor
dupa frecare, poate fi explicata prin: *efectul de orientare al

Tabelul 3. Valori ale unghiurilor de contact si energiei libere de hidratare

Unghiul de Energia liberi de ; .
Polimer contact cu apa hidratare catenelor si rearanjarea grupelor polare de la suprafata
(grade) - 0., (mJ-m?) - AG, filmului in timpul frecdrii; *structura chimicd a materialului

poli(BOCA-ODA) 90 73 din cele doud tipuri de catifea, (polaritate mai mare pentru
Vc comparativ cu V¢p datoritd numarului mai mare de

poli(BOCA-ODA)/V¢ 01 72 comparativ tor I m;
poli(BOCA-ODA)V e 98 63 ﬁrgf;;; nhl;irmgl)_g;e;plon;ibr!(l:a (.1e' ;Qrmgreat leggtliirllor dte

: ) ) i u oxigenu ic, imidic si atomii de azot;
poI!(BOCA PBAPS) 8 88 *interactiunile electrostatice dintre grupele polare din
poli(BOCA-pBAPS)/Vc 920 -3 materialul textil si diferitele grupe polare de la suprafata
poli(BOCA-pBAPS)/Vcs 97 -64 filmului (carbonil, sulfond, eter); *cresterea caracterului de

dispersie al suprafetelor din cauza intensificarii fortelor de dispersie London (generate de fluctuatii ale densitatilor de electroni in
moleculele non-polare si atractii intre dipolii instantaneu creati) si Debye (forte dipolare Tntre dipolii permanenti si dipolii indusi).
Din rezultatele obtinute se poate presupune ca interactiunile electrostatice predominante sunt cele de repulsie, care resping
grupele polare de la suprafatd. Aceasta ipoteza a fost verificata prin analize EDX pentru suprafata filmului inainte si dupa frecare
Pentru ambele probe, reorganizarea prin frecare a topografiei suprafetei a condus la: o crestere a %C (ca posibil rezultat al unei
orientdri spre exterior a legaturii duble polarizabile C=C din ciclul alifatic al dianhidridei) si o tendintd de scadere a % N si % O
(ca posibil efect al fortelor electrostatice de repulsie prin care grupdrile functionale sunt impinse in interiorul materialului
polimeric). Procentul mic de sulf de la suprafata filmului poli(BOCA-pBAPS) se explica prin constrangerile geometrice ale
lanturilor polimere, impuse de configuratia speciald a monomerului BOCA care genereaza o crestere a volumului liber, fortand
orientarea gruparilor sulfona in interiorul ghemului macromolecular.

2.5. Efectul organizirii moleculare indus in filmul de poliimida de matricea lichid cristalina asupra proprietitilor de
aliniere. Pentru a evidentia efectul organizarii moleculare indus de matricea lichid cristalind, s-a studiat comparativ morfologia
amestecurilor de precursor poliimidic/HPC si poliimida/HPC. Pentru realizarea straturilor de aliniere mixte s-a utilizat o PI
derivata de la monomerii DOCDA si ODA. Figura 13 prezintd imagini AFM ale acestor sisteme in diferite rapoarte de amestecare.
Pentru sistemul PAApocpa-

opa/HPC ambele seturi de

benzi se obtin la raportul de

amestecare de 30/70

grav./grav. (Figura 13a),

cand morfologia rezultata

este stabilizatd prin formarea

legaturilor de hidrogen dintre

componenti, respectiv dintre

acestia si solvent (DMAc).

Scanarea s-a efectuat pe o

arie a suprafetei de 10 X

10 um? pentru ca, indiferent

de continutul de HPC, sa se
poata analiza, efectul

Figura 13. Imagini AFM: (a) 30PAAbocoa-opa Figura 14. Imagini AFM ale filmelor Plpocpa- e .
/7T0HPC, (b)70PAAsocono0oa/30HPC, oon/HPC in diferite rapoarte de amestecare: (a) ~ compozitiei  amestecului,

(€) 30PIbocoroo/70 HPC, 40/60 PI/HPC, (b) 50/50 PI/HPC si asupra  structurii de benzi.
(d) 70 Plpocpa-opa/30 HPC (c) 60/40 PI/HPC grav./grav Structura de benzi secundara

se observd numai atunci cand procentul de HPC este mai mare de 50 % grav. Este de remarcat uniformitatea benzilor si faptul ca
dimensiunea lor poate fi reglatd prin intermediul componentei amorfe introduse in sistem. Pe masura ce procentul de CL scade,
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textura suprafetei este mentinutd, dimensiunile benzilor devin mai mari si setul de benzi secundare dispare. Tn sistemul Plpocpa-
opa/HPC legaturile de hidrogen apar in special intre HPC si DMAc, textura de benzi este mai mare comparativ cu filmele de
PAAbocpa-opa/HPC, si creste odatd cu reducerea cantititii de HPC (Figura 14). Morfologia de bandd a amestecului este
influentatd de compozitia PAA sau Pl, rata de evaporare a solventului, grosimea filmului si durata forfecarii.

Rezultatele obtinute arata ca, atdt PAA cdt si PI pe baza dianhidridei DOCDA, pot fi utilizate ca straturi de aliniere deoarece
structura lor, mai flexibila in raport cu componenta lichid cristalind, permite stabilizarea starilor optice §i un control bun asupra
morfologiei, trasaturile topografice fiind esentiale in obtinerea de straturi de aliniere pentru CL.

2.6. Testarea unor cristale lichide depuse pe filmele de hPI pentru aplicatii ca straturi de aliniere. Mecanismul de orientare
al moleculelor de CL la suprafata filmelor de Pl reorganizate morfologic prin frecare, este puternic dependent de interactiunile
complexe polimer—-CL care includ: interactiuni van der Waals, interactiuni de dipol, factori sterici, legaturi de hidrogen la
suprafata filmului, compozitia chimicad a celor doua componente si topografia suprafetei. Studiile de literatura propun doud
mecanisme de aliniere, care explica ancorarea moleculelor de CL: *conectarea la suprafata modificatd a filmului a componentei
orientationale elastice a CL anizotrop; *interactiuni la scurtd distanta intre molecule care fixeaza CL la suprafata filmului. Pentru
filmele de PI in studiu, mecanismul de aliniere indus poate fi Tncadrat Tn prima categorie, fara a fi neglijate insa interactiunile care
au loc la interfatd, intre ciclul imidic si moleculele de CL [N-(4-metoxibenziliden)-4-butilanilind) — MBBA]. Gruparile carbonil,
mult mai polare comparativ cu legatura imidicd C-N, alaturi de puntile eterice (din diamind) cu caracter partial polar, pot
interactiona cu moleculele de CL, avand o contributie pozitiva la aliniere. Moleculele MBBA sunt asadar, Orientate la suprafata
filmului de PI datoritd unui efect cumulativ al interactiunilor de tip dipol-dipol si legaturi de hidrogen. Testarea linierii CL s-a
realizat in lumina polarizatd avand doua filtre de polarizare incrucisate, prin rotirea probei cu 360°, pentru a observa modificarea
intensitatii luminoase. Pentru ambele filme de PI, au fost obtinute, regiuni Tntunecate pentru o rotatie fatd de planul luminii
polarizate incidente de 0° si 90° (indicand o aliniere paralela cu directia de transmisie a polarizorului) si 0 iluminare maxima a
campului vizual al microscopului sub un unghi de 45° si respectiv 135° (Figurile 15, 16.)

Contrastul puternic dintre imaginile
luminoase si intunecate indica 0
aliniere uniformd a CL. Filmele de
Pl frecate cu catifea artficiald, V¢p,
prezinta un contrast mai slab
: comparativ cu cele frecate cu catifea
'
i

naturald, V¢, Tn acord cu imaginile
AFM obtinute pentru cele doud probe
si care aratd o usoara neuniformitate a
suprafetei filmelor frecate cu Vcp.
Gradul de aliniere, estimat prin
- compararea contrastului, a fost mai

Figura 15. Imagini PLM evidentiind regimul Figura 16. Imagini PLM evidentiind regimul mare Pentru Pl pPII(BAOCA'p.BAPS)
luminos si intunecat pentru filmul poli(BOCA- luminos si intunecat pentru filmul poli(BOCA- frecatd cu V. Luand in - considerare
ODA) frecat cu: (a) si (b) =Ve; (¢) si (d) Voo pBAPS) frecat cu: (a) si (b) =Vc; (¢) si (d) Vep €@ filmele analizate sunt practic

incolore, cu o transparenta excelentd

in lumind vizibild, se poate concluziona ca poliimida poli(BOCA-pBAPS) este un polimer foarte bun pentru utilizarea ca
substrat de aliniere pentru CL.
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