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Raport Ştiinţific 

Obiective şi activităţi realizate. Toate activităţile obiectivelor propuse au fost realizate şi sunt prezentate succint în acest raport. 
Obiectiv 1. Sinteza şi caracterizarea unor poliimide (PI) conţinând dianhidride aliciclice (DOCDA şi BOCA) pentru 
obţinerea de straturi de aliniere înalt performante  
1.5 Caracterizarea homopoliimidelor (hPI) în soluţie: comportarea la curgere şi proprietăţi viscoelastice. Rezultatele 
obţinute evidenţiază procesele structurale care influenţează viscozitatea dinamică şi viscoelasticitatea unor PI parţial alifatice cu 
diferite flexibilităţi, poli(DOCDA-ODA), poli(DOCDA-p-BAPS), poli(BOCA-ODA) şi poli(BOCA-p-BAPS).  

 

 

 
 

 

Figura 1. Viscozităţile dinamice funcţie de viteza de forfecare  
pentru soluţiile de PI în NMP la 25°C 

 Figura 2. Modulii viscoşi şi elastici funcţie de frecvenţă 
 pentru soluţiile de PI în NMP la 25°C 

Investigaţiile efectuate în soluţie, utilizând ca solvent 1-metil-2-pirolidonă (NMP) au relevat următoarele, conform Figurilor 1 şi 
2: *o comportare newtoniană a visozităţii dinamice funcţie de viteza de forfecare; *valori ale viscozităţilor dinamice mai mari 
pentru PI conţinând dianhidrida BOCA, decât valorile corespunzătoare PI cu dianhidrida DOCDA; *valori ale viscozităţilor 
dinamice mai mici pentru ambele PI conţinând diamina p-BAPS, comparativ cu cele ale PI conţinând diamina ODA, urmare a 
împiedicărilor sterice induse de grupările –SO2 din diamina p-BAPS şi, respectiv, cele necoplanare biciclice din dianhidrida 
BOCA. Ca efect, are loc creşterea volumului liber (prin descreşterea împachetării lanţurilor polimere şi diluţia numărului de grupe 
polarizabile pe unitate de volum), micşorând  în final solubilitatea în NMP; *valori mai mici ale modulilor viscoelastici şi valori 
mai mari ale frecveţei oscilatorii de trecere de la domeniul viscos spre cel elastic se obţin când flexibilitatea PI conţinând aceeaşi 
dianhidridă creşte, prin prezenţa în structura sa chimică a diaminei p-BAPS; *valori mai mici ale frecveţei oscilatorii 
corespunzător trecerii de la domeniul viscos spre cel elastic se obţin pentru concentraţii mai mari ale soluţiilor de PI; *modulii de 
stocare şi de pierdere se supun legii de puteri funcţie de frecvenţă, unde exponenţii de aproximativ 2 şi, respectiv, 1, sunt 
caracteristici fluidelor viscoelastice. În general, s-a constatat că similitudinea dintre structurile lanţului poliimidic, având un 
monomer comun (diamina sau dianhidrida) influenţează semnificativ proprietăţile reologie.  

1.6 Caracterizarea hPI în stare solidă: stabilitate termică (ATG, DSC), proprietăţi mecanice (DMA), proprietăţi dielectrice, 
evaluarea indicelui de refracţie, transparenţa şi limitele de absorbţie, investigarea morfologiei filmelor de hPI (SEM, AFM). 
Din rezultatele obţinute pentru hPI sintetizate se constată: * solubilitate în solvenţi aprotici dipolari (NMP, DMAc, DMF) şi 
solubilitate parţială sau insolubilitate în cei slab polari sau nepolari (THF, CHCl3, toluen, etanol, etc.); * stabilitate termică bună, 
(ATG, DSC), fără pierderi semnificative de masă până la 430 °C (Tabelul 1); * o constantă dielectrică în domeniul 2,73 – 3,33.      

 

Tabelul 1. Unele caracteristici fizico-chimice ale homopoliimidelor sintetizate 

 

Poliimida COD M0 Mn P Tg  (°C) IDT (°C) T10  (°C) Td  (°C) Yc  (%) 
poli(DOCDA-ODA) PI1 428,4 20998 1,55 238 429 439 489 27,24 
poli(DOCDA-pBAPS) PI2 660,7 29419 1,40 191 433 465 496 44,70 
poli(DOCDA-6FADE) PI3 746,6 21481 1,61 229 434 458 502 22,23 
poli(BOCA-ODA) PI4 412,4 53104 1,64 390 428 445 460 22,12 
poli(BOCA-pBAPS) PI5 644,7 43664 1,62 320 440 471 483 43,23 
poli(BOCA-6FADE) PI6 730,6 43011 1,72 – – – – – 

M0-masa moleculară a US; Mn-masa moleculară medie numerică; P-polidispersitatea; Tg-temp. de tranziţie sticloasă; IDT-temp. onset a descompunerii 
termice; T10-temp. corespunzătoare pierderii a 10% din greutate; Td-temp. max. de descompunere din curba DTG; Yc-reziduu carbonaceu la 700 °C 

 

 

Studii detaliate ale hPI arată: *constanta dielectrică scade cu creşterea 
frecvenţei -Figura 3-, fiind influenţată de polarizabilitatea totală a 
macromoleculei (orientare dipolară şi împiedicarea conjugării 
electronice); *relaxările γ şi β apar datorită creşterii mobilităţii catenei 
polimere la creşterea temperaturii şi sunt generate de parametri diferiţi 
(determinări DMA şi de spectroscopie dielectrică); *relaxarea γ 
corespunde mişcărilor izolate, necooperatrive - energia de activare este un 
proces în principal entalpic; o valoare mai mică rezultă pentru polimerii 
cu grupări conţinute în diamina p-BAPS (datorită efectelor de împiedicare 
sterică induse de gruparea SO2); *relaxarea β apare datorită orientării 
segmentelor dipolare şi creşte pentru PI conţinând dianhidrida BOCA; 
*parametrii structurali ai lanţului polimer determină modificarea diferită 
a conductivităţii în curent alternativ cu temperatura şi frecvenţă *valoarea 
energiei de activare a conducţiei electrice este consecinţa  mecanismului 
de transfer electronic generat de temperatură. 

Figura 3. Modificarea constantei dielectrice funcţie de 
temperatură la diferite frecvenţe pentru: poli(DOCDA-
ODA), poli(DOCDA-p-BAPS), poli(BOCA-ODA), 

poli(BOCA-p-BAPS) 
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Spectrele de transmisie ale poli(DOCDA-ODA), poli(DOCDA-p-BAPS), poli(BOCA-ODA) şi, respectiv, poli(BOCA-p-BAPS) 
au permis evaluarea energiei benzii interzise (3,73; 3,61;3,51; 3,58  meV) şi a energiilor caracteristice limitei de absorbţie Urbach 
(222, 218, 212, 207 meV) şi a energiilor cozii exponenţiale a benzii interzise Tauc (976, 902, 850, 830 meV). 

 

Spectrele de transmisie obţinute pornesc din domeniul 
ultraviolet, la aproximativ 450 nm relevând o transparenţă în 
jur de 90 % pentru toate PI studiate (Figura 4). Se constată 
că:* valorile obţinute pentru aceste energii, GE , UE  şi TE  
corespund unei conducţii printr-un mecanism de tip salt, astfel 
că, modelul bazat pe reprezentarea benzii interzise (specific 
materialelor semiconductoare) poate fi adecvat pentru a 
explica conductivitatea electrică; *valorile obţinute pentru 
energiile Urbach şi Tauc, ca şi cele corespunzătoare benzii 
interzise, corespund unor materiale trasparente; *diferenţele 
între energiile benzii interzise optice şi electrice pot fi 
explicate dacă presupunem că energia optică a benzii interzise 
a unui sistem este dependentă de intensitatea energiei fotonice 
a spectrului de fotoluminiscenţă şi că, energia benzii interzise 
este o consecinţă a proceselor de relaxare care apar prin 
modificarea temperaturii. Rezultatele obţinute recomandă hPI 
investigate pentru aplicaţii avansate în microelectronică. 

Figura 4. Coeficientul de absorbţie (α , graficele mari) şi dependenţa 
Tauc (graficele mici) în funcţie de energia fotonică pentru filmele 
poli(DOCDA-ODA), poli(DOCDA-p-BAPS), poli(BOCA-ODA) şi 

poli(BOCA-p-BAPS) 
Obiectiv 2. Modificarea morfologiei suprafeţei filmelor de hPI prin reorganizarea topografiei pentru obţinerea de straturi 
de aliniere pentru cristale lichide (CL) de înaltă performanţă (AlCLs). Proprietăţile dielectrice şi optice obţinute pentru 
filmele de hPI din acest proiect, le recomandă ca AlCLs la obţinerea afişajelor tip LCD (liquid crystal display). Se propun două 
tehnici de prelucrare a morfologiei acestora: *frecare cu diferite materiale textile şi *imprimare cu matrice lichid cristalină. 
2.1. Modificarea morfologiei filmelor de hPI prin frecare cu diferite materiale textile. Modelarea suprafeţei filmelor de PI 
prin frecare cu materiale textile este cea mai utilizată metodă în realizarea afişajelor LCD. Mecanismul de orientare a CL pe 
suprafeţe prelucrate prin frecare este abordat de literatura de specialitate din perspective diferite: *interacţiuni sterice între 
nanoşanţuri (generate prin deformarea suprafaţei filmului în urma frecării) şi CL; *interacţiuni van der Waals între CL şi 
macromolecule de PI orientate anizotropic prin frecare; *influenţe induse de structura chimică, conformaţia lanţului de PI la 
suprafaţa filmului, parametrii de frecare (forţa de frecare şi densitatea fibrelor din materialele textile folosite), solventul rezidual în 
film şi caracteristicile hidrofobe ale suprafeţei filmului frecat. Nu se raportează însă, efectele induse de diversele materiale textile 
în procesul de frecare. Din acest motiv, două filme de PI (PI-4 şi PI-5) obţinute din dianhidrida cicloalifatică a acidului 
biciclo[2.2.2.]oct-7-ene-2,3,5,6-tetracarboxilic (BOCA) şi diaminele aromatice 4,4’-oxidianilina (ODA) respectiv bis[4-4-
(aminofenoxi)fenil]sulfona – (p-BAPS), au fost frecate un minut cu catifea naturală ,VC, respectiv sintetică,VCD, fixată pe un 
cilindru cu diametrul de 12 mm, având o presiune de apăsare constantă şi o viteză de rotire de 200 rpm.   

Figura 5 prezintă imagini de microscopie electronică de baleiaj (SEM) privind aspectul, forma şi 
dimensiunile fibrelor catifelelor utilizate: (a) VC,-lungime medie a fibrei de 950 μm, grosime de 15 
μm; (b)VCD-lungime a fibrei de 1,5 mm şi grosime de 25 μm. Analizele de Microscopie de Forţă 
Atomică (AFM) înainte şi după frecare s-au realizat prin tehnica de semicontact, la temperatura 
camerei. Catifelele utilizate generează creşterea microrugozităţii la suprafaţa filmului. Figura 6 

prezintă morfologia suprafeţei filmelor PI şi profilul acestora (suprafaţă de scanare: 10x10 μm2). Analizele de profil - Fig.6 b, d - 
relevă prezenţa unor granule nanometrice care creează o rugozitate medie de 4,5 nm pentru poli(BOCA–ODA) şi 1,5 nm pentru 
poli(BOCA–pBAPS). Morfologia filmelor prelucrate (Figurile 7, 8) arată că granulele observate iniţial dispar, formându-se 
microşanţuri paralele cu direcţia de frecare, cu rol esenţial în alinierea moleculelor de CL. Funcţie de structura textilelor utilizate,  
rezultă o topografie de tip şanţuri, cu dimensiuni diferite, asemănătoare altor straturi de aliniere pe bază de PI. 

 
 
 

 

 
 
 

 

 
 
 

 

Figura 6. Morfologia şi profilul 
suprafeţei filmelor de PI: poli(BOCA–

ODA) (a, b) şi poli(BOCA–pBAPS) (c, d) 

Figura 7. Imaginile AFM şi profilele după 
diverse linii de fractură, pentru 

 poli(BOCA–ODA) frecată cu: (a) VC; (b) VCD 

Figura 8. Imaginile AFM şi profilele  
după diverse linii de fractură, pentru  

poli(BOCA–pBAPS) frecată cu: (a) VC; (b) VCD  
2.2. Modificarea morfologiei filmelor de hPI prin imprimare cu matrici lichid cristaline. Proiectul analizează posibilităţile 
obţinerii de noi straturi de aliniere prin amestecarea PI cu un CL, ca alternativă la stabilitatea termică şi dimensională scăzută a 
straturilor de aliniere de tip CL, realizând astfel o balanţă între proprietăţile componentelor individuale. Anizotropia la suprafaţă a 
proprietăţilor optice şi mecanice a filmelor din sistemele polimer/fază anizotropă  şi posibilitatea lor de utilizare ca ALCLs, le 
face importante pentru noi aplicaţii. Hidroxipropil celuloza (HPC) în soluţie, prezintă funcţie de natura solventului şi concentraţie, 
proprietăţi optice de CL şi un aranjament elicoidal. Posibilitatea de inducere a ordonării existente în CL către celălalt component 
din sistem este o direcţie neabordată pentru o serie de amestecuri polimer/HPC. Proiectul propune o metodă nouă de preparare a 

 
Figura 5. Imagine SEM: 
(a) fibre VC; (b) fibre VCD 
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unor straturi de aliniere mixte, utilizând ca matrice lichid cristalină HPC în faza liotropă. Pentru a induce în mod eficient benzile 
caracteristice HPC (CL), se realizează amestecuri cu precursorul poliimidic (PAA) în vederea obţinerii unor interacţiuni specifice 
(legături de hidrogen) cu rol în stabilizarea morfologiei. Se folosesc doi polimeri derivaţi de la aceeaşi diamină, 4,4'-
(hexafluoroizopropiliden)-bis(p-fenileneoxi)dianilina (6FADE) şi dianhidridele aliciclice DOCDA respectiv BOCA. Etapele de 
preparare a straturilor de aliniere mixte sunt: *obţinerea HPC în faza liotropă {soluţie 65%grav. HPC în N, N-dimetilacetamidă 
(DMAc)}; * obţinerea soluţiilor PAADOCDA-6FADE respectiv PAABOCA-6FADE, concentratie 50% grav. în DMAc; *realizarea de 
amestecuri fază liotropă (HPC)/soluţie PAA în rapoartele de amestecare: 25/75, 50/50, 75/25 grav./grav.; *obţinerea de filme din 
amestecurile rezultate. Modificările morfologice induse în sistemele realizate au fost analizate prin microscopie optică în lumină 
polarizată (PLM) şi AFM. Filmele de HPC prezintă o structură chiral nematică din ce în ce mai pronunţată spre concentraţia de 
65% grav. faza anizotropă. Într-un câmp de forfecare, aranjamentul chiral nematic se modifică într-o textură organizată, constând 
în linii alternante luminoase şi întunecate, perpendiculare la direcţia de forfecare. Morfologia acestor sisteme este influenţată de 
raportul în care se află cei doi componenţi PAA/HPC (Figura 9). Studiile PLM relevă prezenţa de dropleti ordonaţi (asociaţi 
domeniilor de CL) alternând cu regiuni negre (asociate cu PAA). La concentraţii ale componentei CL>50% grav., dropleţii dispar, 
rezultând o morfologie de tip mozaic [alternanţă de regiuni birefringente (faza anizotropă) şi regiuni negre (fază izotropă)]. 

 

 

Transferarea structurii de benzi a CL către 
componenta PAA a fost investigată şi prin AFM. 
Pentru filmele de HPC în fază liotropă se distinge, 
perpendicular la direcţia de forfecare, un set primar de 
benzi mari, şi o textură mai netedă, caracterizată de o 
structură periodică secundară, comportare utilă pentru 
obţinerea filmelor polimere ordonate cu ajutorul unui 
templat CL (Fig. 6). Prin amestecarea CL (HPC) cu 
componenta izotropă (PAA), topografia suprafeţei se 
modifică (Fig. 6, 7), ambele sisteme PAA/HPC 
prezentând  textura de benzi chiar şi pentru un conţinut 
mare de PAA. 

Figura 9. Imagini de microscopie optică în lumină polarizată a HPC 
şi a amestecurilor în diverse rapoarte cu cei doi precursori poliimidici 

 
 

 
 

 

 

 

 

Figura 10. Imagine AFM a filmului de 
HPC din solutie 65% grav. în DMAc şi 
profilul perpendicular pe setul de benzi 

primare 

Figura 11. Imagini AFM ale sistemului 
PAA (DOCDA-6FADE)/HPC în rapoartele de 
amestecare: 75/25 şi 25/75 grav./grav. 

Figura 12. Imagini AFM ale sistemului 
PAA(BOCA-6FADE)/HPC 

în rapoartele: 75/25 şi 25/75 grav./grav. 

Grupele polare din structura PAA ( COOH, CONH) stabilizează domeniile de CL prin legăturile de hidrogen cu HPC. Fluctuatia 
periodică a directorului CL în jurul direcţiei de forfecare poate fi ajustată prin componeta izotropă, dimensiunea benzilor variind 
funcţie de cantitatea de PAA adăugată (ex.: de la 20 µm pentru 75/25 grav./grav. la 5 µm pentru 75/25 grav./grav.-sistem Fig. 11 
şi respectiv de la 14 µm pentru 75/25 grav./grav. la 10 µm pentru 75/25 grav./grav. - sistem Fig. 12.) În ambele cazuri, creşterea 
conţinutului de HPC determină scăderea grosimii benzilor şi dispariţia structurii granulare, în acord şi cu rezultatele PLM. Metoda 
propusă, simplă şi ieftină, conduce la straturi de aliniere mixte cu morfologie reglabilă, functie de compoziţia  sistemului. 
2.3. Efectul organizării structurale şi a arhitecturii intrinseci asupra orientării moleculare a moleculelor de CL depuse pe 
suprafaţa hPI. 2.4. Influenţa naturii fibrei textile asupra gradului de aliniere a CL. Obiectivele 2.3. si 2.4. sunt discutate 
simultan, deoarece proprietăţile de aliniere a CL depind de: *structura chimică a PI, *conformaţia şi gradul de împachetare a PI,* 
proprietăţile mecanice de suprafaţă şi *natura fibrelor textile implicate în frecare. Dimensiunea şi proprietăţile fibrelor textile au 
rol esenţial în design-ul topografiei suprafeţei rezultate. În cazul ambelor probe studiate, poli(BOCA–ODA) şi poli(BOCA–
pBAPS), catifeaua naturală VC, cu fibre scurte şi flexibilitate mică, generează microşanţuri (cu o conformaţie de tip vale şi deal 
orientate după direcţia de frecare) mai adânci şi cu o regularitate mai bună comparativ cu catifeaua sintetică VCD .  
Tabelul 2. Analiza rugozităţii şi caracteristicile şanţurilor obţinute pentru filmele investigate de poliimidă 

 

Proba 
Rugozitate Caracteristicile şanţului 
 

Sq (nm) 
 

Sent 
Șanț principal Șanț lateral 

Lăţime  (nm) Adâncime   (nm) Lăţime  (nm) Adâncime (nm) 
poli(BOCA-ODA) 4.5 7.6 - - - - 
poli(BOCA-ODA)/VCD 6.9 8.8 433.5±168.9 25.2±1.1 159.3±39.5 16.5±3.5 
poli(BOCA-ODA)/VC 16.6 10.1 580.4±95.60 63.5±7.3 186.6±12.2 24.6±2.3 
poli(BOCA-pBAPS) 1.5 5.7 - - - - 
poli(BOCA-pBAPS)/VCD 19.7 10.3 695.7±178.3 36.3±4.1 275.0±66.5 39.3±1.4 
poli(BOCA-pBAPS)/VC 39.9 11.2 916.3±81.8 119.0±14.7 326.3±39.8 82.6±14.4 
Sq : Rugozitatea medie pătratică ;   Sent : Entropia de suprafaţă – calculată de softul aparatului 
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O analiză statistică a morfologiei microşanţurilor, realizată pe secţiuni multiple de-a lungul lor, a permis măsurarea rugozităţii 
medii pătratice (Sq) pentru fiecare probă (Tabelul 2). Pentru poli(BOCA-ODA) rugozitatea medie pătratică indică o suprafaţă mai 
uniformă a microşanţurilor prin frecare cu VC comparativ cu VCD, în concordanţă şi cu valorile pentru rugozitatea suprafaţei văilor 
şi dealurilor rezultate, de 2,0 nm ÷ 2,2 nm la frecarea cu VC şi  2,5 nm ÷ 4,8 nm pentru frecarea cu VCD (profilul S2 şi S3 Fig. 7b). 
Acelaşi comportament s-a observat şi pentru profilul microşanţurilor filmelor de poli(BOCA-pBAPS) (secţiunile S2 şi S3 Fig. 
8b). Concluzie: pentru filmele testate, catifeaua naturală VC creează şanţuri adânci şi uniforme  atât la nivel micro- cât şi nano-.  
Duritatea suprafeţei, respectiv gradul de împaghetare a lanţurilor polimere: influenţează decisiv (prin răspunsul la deformare pe 
care suprafaţa filmului îl are la aplicarea forţei mecanice externe de frecare) morfologia restructurată a suprafeţei şi deci orientarea 
CL depus pe suprafaţa filmului. Observaţia corelează perfect rezultatele de morfologie şi difractogramele de raze X, confirmând o 
deformare mai mică a polimerului poli(BOCA-ODA) - cu grad mai mare de împachetare - comparativ cu poli(BOCA-pBAPS). 
Hidrofobicitatea suprafeţei poate fi corelată cu gradul de restructurare a topografiei filmului prin frecare, deoarece frecarea 
mecanică forţează grupele polare de la suprafaţa filmului să se reorienteze, conducând la modificări ale momentelor polare locale. 
Modul în care tăria acestor dipoli se modifică, depinde şi de proprietăţile structurale ale PI. Modificările de polaritate care au avut 
loc la suprafaţa filmului s-au evaluat prin măsurarea unghiului de contact cu apa înainte şi după frecarea cu materialele textile. 
Rugozitatea suprafeţei şi caracterul chimic divers al acesteia, sunt principalii factori care afectează valoarea unghiului de contact. 
Echilibrul dintre hidrofobia şi hidrofilia suprafeţei filmelor de PI este măsura energiei libere de hidratare ΔGw, parametru calculat 
utilizând tensiunea superficială a apei, γlv ( 72,8 mN/m) şi unghiurile de contact cu apa pentru probele studiate (Tabelul 3.). 
 
 
 

( )apalvwG θγ cos1+⋅−=∆
 

Prin frecare, hidrofobicitatea suprafeţei a crescut pentru toate filmele, contrar datelor de 
literatură. Valoarea energiei libere de hidratare - ΔGw - a avut acelaşi trend, confirmând 
relaţia de literatura ΔGw > -113 mJ/m2 care caracterizează un polimer hidrofob. 

Modificarea caracteristicilor de udare a suprafeţelor 
după frecare, poate fi explicată prin: *efectul de orientare al 
catenelor şi rearanjarea grupelor polare de la suprafaţa 
filmului în timpul frecării; *structura chimică a materialului 
din cele două tipuri de catifea, (polaritate mai mare pentru 
VC comparativ cu VCD datorită numărului mai mare de 
grupări hidroxil) responsabilă de formarea legăturilor de 
hidrogen cu oxigenul eteric, imidic şi atomii de azot; 
*interacţiunile electrostatice dintre grupele polare din 
materialul textil şi diferitele grupe polare de la suprafaţa 
filmului (carbonil, sulfonă, eter); *creşterea caracterului de 

dispersie al suprafeţelor din cauza  intensificării forţelor de dispersie London (generate de fluctuaţii ale densităţilor de electroni în 
moleculele non-polare şi atracţii între dipolii instantaneu creaţi) şi  Debye (forţe dipolare între dipolii permanenţi şi dipolii induşi).  
Din rezultatele obţinute se poate presupune că interacţiunile electrostatice predominante sunt cele de repulsie, care resping 
grupele polare de la suprafaţă. Această ipoteză a fost verificată prin analize EDX pentru suprafaţa filmului înainte şi după frecare 
Pentru ambele probe, reorganizarea prin frecare a topografiei suprafeţei a condus la: o creştere a %C (ca posibil rezultat al unei 
orientări spre exterior a legăturii duble polarizabile C=C din ciclul alifatic al dianhidridei) şi o tendinţă de scădere a % N şi % O 
(ca posibil efect al forţelor electrostatice de repulsie prin care grupările funcţionale sunt împinse în interiorul materialului 
polimeric). Procentul mic de sulf de la suprafața filmului poli(BOCA-pBAPS) se explică prin constrângerile geometrice ale  
lanţurilor polimere, impuse de configuraţia specială a monomerului BOCA care generează o creştere a volumului liber, forţând 
orientarea grupărilor sulfonă în interiorul ghemului macromolecular. 
2.5. Efectul organizării moleculare indus în filmul de poliimidă de matricea lichid cristalină asupra proprietăţilor de 
aliniere. Pentru a evidenţia efectul organizării moleculare indus de matricea lichid cristalină, s-a studiat comparativ morfologia 
amestecurilor de precursor poliimidic/HPC şi poliimidă/HPC. Pentru realizarea straturilor de aliniere mixte s-a utilizat o PI 
derivată de la monomerii DOCDA şi ODA. Figura 13 prezintă imagini AFM ale acestor sisteme în diferite rapoarte de amestecare.  

 
 

 

 
 

 

Pentru sistemul PAADOCDA-

ODA/HPC ambele seturi de 
benzi se obţin la raportul de 
amestecare de 30/70 
grav./grav. (Figura 13a), 
când morfologia rezultată 
este stabilizată prin formarea 
legăturilor de hidrogen dintre 
componenţi, respectiv dintre 
aceştia şi solvent (DMAc). 
Scanarea s-a efectuat pe o 
arie a suprafeţei de 10 ×  
10µm2

, pentru ca, indiferent 
de conţinutul de HPC, să se  
poată analiza, efectul  
compoziţiei amestecului, 
asupra   structurii de benzi.  

  Structura de benzi secundară 

Figura 13. Imagini AFM: (a) 30PAADOCDA-ODA 
/70HPC, (b)70PAADOCDA-ODA/30HPC,  

(c) 30PIDOCDA-ODA/70 HPC, 
 (d) 70 PIDOCDA-ODA/30 HPC 

Figura 14. Imagini AFM ale filmelor PIDOCDA-

ODA/HPC în diferite rapoarte de amestecare: (a) 
40/60 PI/HPC, (b) 50/50 PI/HPC şi 

(c) 60/40 PI/HPC grav./grav 
se observă numai atunci când procentul de HPC este mai mare de 50 % grav. Este de remarcat uniformitatea benzilor şi faptul că 
dimensiunea lor poate fi reglată prin intermediul componentei amorfe introduse în sistem. Pe măsură ce procentul de CL scade, 

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

 

Polimer 
Unghiul de 

contact cu apa 
 (grade) - θapa 

Energia liberă de 
hidratare 

(mJ·m-2) - ∆Gw 
poli(BOCA-ODA) 90 -73 
poli(BOCA-ODA)/VC  91 -72 
poli(BOCA-ODA)/VCB 98 -63 
poli(BOCA-pBAPS) 78 -88 

poli(BOCA-pBAPS)/VC 90 -73 
poli(BOCA-pBAPS)/VCB 97 -64 
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textura suprafeţei este menţinută, dimensiunile benzilor devin mai mari şi setul de benzi secundare dispare. În sistemul PIDOCDA-

ODA/HPC legăturile de hidrogen apar în special între HPC şi DMAc, textura de benzi este mai mare comparativ cu filmele de 
PAADOCDA-ODA/HPC, şi creşte odată cu reducerea cantităţii de HPC (Figura 14).  Morfologia de bandă a amestecului este 
influenţată de compoziţia PAA sau PI, rata de evaporare a solventului, grosimea filmului şi durata forfecării.  
Rezultatele obţinute arată că, atât PAA cât şi PI pe baza dianhidridei DOCDA, pot fi utilizate ca straturi de aliniere deoarece 
structura lor, mai flexibilă în raport cu componenta lichid cristalină, permite stabilizarea stărilor optice şi un control bun asupra 
morfologiei, trăsăturile topografice fiind esenţiale în obţinerea de straturi de aliniere pentru CL. 
2.6. Testarea unor cristale lichide depuse pe filmele de hPI pentru aplicaţii ca straturi de aliniere. Mecanismul de orientare 
al moleculelor de CL la suprafaţa filmelor de PI reorganizate morfologic prin frecare, este puternic dependent de interacţiunile 
complexe polimer–CL care includ: interacţiuni van der Waals, interacţiuni de dipol, factori sterici, legături de hidrogen la 
suprafaţa filmului, compoziţia chimică a celor două componente şi topografia suprafeţei. Studiile de literatură propun două 
mecanisme de aliniere, care explică ancorarea moleculelor de CL: *conectarea la suprafaţa modificată a filmului a componentei 
orientaţionale elastice a CL anizotrop; *interacţiuni la scurtă distanţă între molecule care fixează CL la suprafaţa filmului. Pentru 
filmele de PI în studiu, mecanismul de aliniere indus poate fi încadrat în prima categorie, fără a fi neglijate însă interacţiunile care 
au loc la interfaţă, între ciclul imidic şi moleculele de CL [N-(4-metoxibenziliden)-4-butilanilină) – MBBA]. Grupările carbonil, 
mult mai polare comparativ cu legătura imidică C-N, alături de punţile eterice (din diamină) cu caracter parţial polar, pot 
interacţiona cu moleculele de CL, având o contribuţie pozitivă la aliniere. Moleculele MBBA sunt aşadar, orientate la suprafaţa 
filmului de PI datorită unui efect cumulativ al interacţiunilor de tip dipol-dipol şi legături de hidrogen. Testarea linierii CL s-a 
realizat în lumină polarizată având două filtre de polarizare încrucişate, prin rotirea probei cu 360°, pentru a observa modificarea 
intensităţii luminoase. Pentru ambele filme de PI, au fost obţinute, regiuni întunecate pentru o rotaţie faţă de planul luminii 
polarizate incidente de 0° şi 90° (indicând o aliniere paralelă cu direcţia de transmisie a polarizorului) şi o iluminare maximă a 
câmpului vizual al microscopului sub un unghi de 45° şi respectiv 135° (Figurile 15, 16.) 

Contrastul puternic dintre imaginile 
luminoase şi întunecate indică o 
aliniere uniformă a CL. Filmele de 
PI frecate cu catifea artficială, VCD, 
prezintă un contrast mai slab 
comparativ cu cele frecate cu catifea 
naturală, VC, în acord cu imaginile 
AFM obţinute pentru cele două probe 
şi care arată o uşoară neuniformitate a 
suprafeţei filmelor frecate cu VCD. 
Gradul de aliniere, estimat prin 
compararea contrastului, a fost mai 
mare pentru PI poli(BOCA-pBAPS) 
frecată cu VC. Luând în  considerare 
că filmele analizate sunt practic 
incolore, cu o transparenţă excelentă  

Figura 15. Imagini  PLM  evidenţiind regimul 
luminos şi întunecat pentru filmul poli(BOCA-

ODA) frecat cu: (a) şi (b) –Vc; (c) şi (d) VCD 

Figura 16. Imagini PLM evidenţiind regimul 
luminos şi întunecat pentru filmul poli(BOCA-
pBAPS) frecat cu: (a) şi (b) –Vc; (c) şi (d) VCD 

în lumină vizibilă, se poate concluziona că poliimida poli(BOCA-pBAPS) este un polimer foarte bun pentru utilizarea ca 
substrat de aliniere pentru CL.        
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