) oo\

N

5

UNICAMP

Poliimidas aromaticas s&o caracterizadas pela elevada estabilidade térmica, elevada
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temperatura de transi¢ao vitrea (T,), estabilidade dimensional a elevadas temperaturas, flexibilidade CEMPEEIFED e ~OllMICEE | A79, %0 ST e i LD AT RMN
. . PDODA-0%AZO-BPDA 0 7 1,7 UV-Vi
e propriedades dielétricas, por exemplo. -VIS
Uma rota usual de sintese envolve a reagao de dianidridos e diaminas que resulta no acido PDODA-05%AZ0-BPDA 5 16 2,1 —| Caracterizacéo DRX
poliamico (PAA), que é estabilizado com uma amina ternaria, gerando o sal de acido poliamico PDODA-10%AZ0O-BPDA 10 16 2,1 TGA
(PAAS). Este é convertido na poliimida (PI) pela eliminacdo da amina e agua induzida termicamente. PDODA-20%AZO-BPDA 20 _ _ DMA
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Neste trabalho, estudou-se copolimeros baseados em dianidrido 3,3'-4,4’-bifeniltetraacético (BPDA),
4,4’-(1,3-fenilenodioxi)dianilina (PDODA) e 4,4’-azodianilina (Figura 1).
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A adicao de um derivado do azobenzeno, a 4,4’azodianilina, abreviado como AZO, confere ao
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CondicOes de sintese: atmosfera inerte de N,; agitagcao constante por 6 horas; apos 3 horas de reacédo, adiciona-se N(C,H:),

para producao de PAAS; a solucao final é precipitada em acetona e o PAAS é devidamente lavado e seco em estufa a vacuo;

BFDA

Figura 1. Estrutura dos monomeros.

polimero propriedades fotomecanicas, resultantes da isomerizacao trans-cis na ligacao N=N. [1, 2].
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A Figura 2A apresenta uma estrutura
generalizada para o copolimero na forma de sal (PAAS).
A Figura 2B mostra o espectro de RMN *H completo.
Abaixo de 6,0 ppm encontram-se 0s hidrogénios dos
grupos —CH; e —CH,, do sal, derivado do grupo amina e
do solvente (Hy, H. H, e H* respectivamente). Acima
de 10,0 ppm, had um sinal de hidrogénio bastante acido
— este e 0 H;, do sal.

A regiao entre 6,0 e 9,0 ppm esta em detalhes
na Figura 2C. Os hidrogénios mais acidos sao
atribuidos a segmentos oriundos do BPDA. Entre 6,0 e
8,0 ppm, o0s sinais sao atribuidos aos mondmeros
diaminas, PDODA e AZO.

b) Espectroscopia UV-Visivel

A espectroscopia UV-Vis comprova a atividade
do grupo AZO: enquanto o homopolimero ndo apresenta
absorcao na regiao de 300 a 500 nm, os copolimeros
apresentam uma banda intensa com maximo a 400 nm
(forma cis) e outro a 321 nm (forma trans).

O conjunto de espectros apresentados nas
Figuras 3B e 3C indicam que as solucodes diluidas dos
copolimeros seguem a Lei de Lambert-Beer.
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filmes sao produzidos por casting ou por spinning.
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PDODA-BPDA PDODA-5%-BPDA

c) Difracdo de Raios-X

Os polimeros na forma de sal sao amorfos. Porem,

— eles cristalizam durante a imidizacao (Figura 4).
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Tabela 1. Temperaturas de
decomposicao (Tg,) € de transicao vitrea (T,)

d) Termogravimetria

As curvas termogravimetricas e suas derivadas para
0s copolimeros na forma de sal (PAAS) — Figuras 5A e 5C —
- mostram a imidizacdo a ~180 °C e a decomposicao téermica
a ~500 °C. Os copolimeros imidizados apresentam apenas a
ultima etapa (Figuras 5B e 5D) [1, 3].
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Figura 4 Difratogramas de raios-X para 0sS
polimeros apos imidizacao térmica.
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i *Dados obtidos por TGA. **Dados obtidos por DMA.

e) Analise dinamico-mecanica - DMA

As curvas do moddulo de armazenamento
© | E’ (Figura 6A) mostram que E' a temperaturas
°C tende a aumentar com o
aumento da concentracao do AZO. A T, dos
polimeros foi determinada a partir das curvas de
‘ modulo de perda, E” (Figura 6B):. temperatura
A S correspondente ao maximo dos picos (Tabela 1).
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Figura 2. A) Estrutura das poliimidas com a indicacao dos
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hidrogénios. B) Espectros de RMN 'H em DMF-d, para os sais 1E9 -
de homopolimero (PDODA-BPDA) e de copolimeros (PDODA- i
5%AZ0O-BPDA e PDODA-10%AZ0O-BPDA). C) Destaque para a
regiao dos hidrogénios aromaticos, entre 6,0 ppm e 9,0 ppm. Os
asteriscos (*) indicam os hidrogénios atribuidos ao solvente.
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Figura 3. Espectros de absorcdo UV-Vis: A) Solucdes dos polimeros contendo 0%, 5% e 10% de AZO em DMF a 3,0 mg.L;
Solucdes dos copolimeros em diferentes composicdes: B) PDODA-5%AZ0O-BPDA e C) PDODA-10%AZO-BPDA.
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Figura 6. A) Modulo de armazenamento E’ e B)
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de perda E” para poliimidas com diferentes
composicoes de filmes. A legenda indica o teor
de AZO no polimero.
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Figura 5. A) Curvas termogravimétricas para PAAS, na forma de p0, antes
da imidizacdo e B) suas correspondentes derivadas; C) Curvas
termogravimétricas para as Pl's na forma de po e D) suas correspondentes
derivadas. Analises conduzidas em atmosfera de argonio.

A adicéo de 4,4’-azodianilina ao homopolimero PDODA-
BPDA n&o altera algumas propriedades como a alta estabilidade
termica e T, alem da cristalinidade.

Entretanto, o copolimero apresenta absorcao na regiao
do espectro visivel — o homopolimero apresenta apenas na
regiao UV, devido ao seu sistema conjugado. Ha um equilibrio
envolvido na isomerizacao cis-trans em torno da ligacao AZO,
gue esta sendo alvo de futuras investigacoes.
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