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2. Wielko$¢ tadunku oraz jego znak zalezy od rodzaju jonu metalicznego
oraz polozenia w ukladzie okresowym (od ilosci elektronéw na powtoce
3d). Taki przebieg wynikow pomiaru jest zgodny z podawang
w literaturze  teoria  dotyczaca oddzialywan elektrostatycznych
w kompleksach (elektrostatyczna teoria pola krystalicznego) oraz
zpracami H. Hartmanna  dotyczacymi trwalosci  zwiazkéw
kompleksowych metali przejsciowych.

3. Badania ladunku tryboelektrycznego kompozycji (probki PK) wykazaty,
ze wszystkie kompozycje posiadaja wyzszy tadunek elektrostatyczny niz
zywica poliestrowa (ZP).

4. Dominujaca rolg w procesie oddziatywan elektrostatycznych wykazuje
zywica poliestrowa. Wszystkie probki posiadaja ujemny znak tadunku,
natomiast wielko$¢ tego tadunku uzalezniona jest od rodzaju
zastosowanego kompleksu. Kompleksy o znaku ujemnym wzmacniajg
zdolnosci tryboelektryczne zywicy, natomiast kompleksy o znaku
dodatnim oddziatywaja na te zdolnosci w mniejszym stopniu.

5. Pomiar ladunku tryboelektrycznego sporzadzonych probek wykazal,
ze kompleksy 8-hydroksychinoliny wplywaja stabilizujaco
na sumaryczny fadunek elektrostatyczny probki. Stabilizacja tadunku nie
zalezy od rodzaju metalu przejsciowego wprowadzonego do ligandu.

ZASTOSOWANIE METODY FTIR DO BA!)AN CYKLIZACJI
POLIIMIDAZOPIROLONOW

© Bozena Kaczmarczyk, 2000
Centrum Chemii Polimeréw PAN ul Marii Sklodowskiej-Curie 34,
41-819 Zabrze

IIposeneni I'I-cnekTpockoniuni Aoc/HiKeHHs Hponecy UHK/i3auii
noJiiiminasonipoainis. ‘

IR-spectroscopic investigations of polyimidazopirollines cyclization
process have been carried out.

WSTEP :

W cyklu badan dotyczacych syntezy polimeréw termoodpornych
otrzymaliémy  polimery  semidrabinkowe, charakteryzujace si¢  lepsza
rozpuszczalnoscia w powszechnie stosowanych rozpuszczalnikach. Zainteresowanie
polimerami drabinkowymi i semidrabinkowymi wynika z mozliwosci zastosowania
ich do wytwarzania membran do separacji gazéw oraz jako potprzewodnikéw
elektrycznych, uzyskiwanych w procesie pirolizy. Do grupy polimeréw
semibrabinkowych nalezg poliimidazopirolony. Celem naszej pracy bylo okreslenie
postepu procesu termicznej cyklizacji w syntezie tych polimerow.

Badane poliimidazopirolony otrzymywano w reakcji réznych dibezwodnikow z
3,3 -diaminobenzydyna (rys. 1).
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Rys. 1. Schemat reakeji cyklizacji poliimidazopirolonéw i struktury badanych
, polimeréw.

~ W I etapie reakcji powstawal amidoaminokwas, ktory cyklizowal poprzez
imid do struktury imidazopirolonowej. Do badan zostaly wybrane amido-; estro- i
etero-dibezwodniki z  grupa  katecholowa i  wykazujaca  charakter
elektronoakceptorowy benzofenonowa grupa iaczaca. Do badania wplywu grupy
laczacej na przebieg procesu termicznej cyklizacji zastosowano spektroskopig w
podczerwieni.

CZESC DOSWIADCZALNA |

Prébki badano w postaci filméw uzyskanych po wylamu roztworéw
polimeréw w dimetyloacetamidzie na plytce z bromku potasu i odparowamu w
temperaturze 50°C przez 5 godzin pod préznia.
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Widma w - podczerwieni rejestrowano na  spektrometrze FTS-40 z

fourierowska transformach firmy BIO-RAD z rozdzielczoscia 2 cm‘1 i przy liczbie

skanow rownej 64.

Zmiany w widmach obserwowano
1. podczas dynamicznego wygrzewania w zakresie temperatur od 20 do 245°C w

atmosferze azotu. Widma rejestrowano co 20°C.

2. podczas izotermicznego wygrzewania w 200°C pod prozma przez okreslone
czasy, a nastgpnie w 260 i 300°C przez 1 godzing. W tym przypadku widma
rejestrowano po schtodzeniu do 20°C. :

Celem 1loscxowego opisania procesu cyklizacji poprzez okreslenie relacp
pomiedzy pasmami odzwierciedlajacymi proces cyklizacji zastosowano program
dopasowania krzywej w zakresie 1830-1560 cm-1 firmy BIO RAD. Parametry
poczatkowe, tzn. liczbg pikow, ich polozenie i przyblizong szeroko$¢ -uzyskano z
widma drugiej pochodnej. Do korekcji tych parametréw i obliczen poszczegolnych
pikow zastosowano procedure "interactive” oraz wybrano typ krzywych: krzywa
mieszang Gausa-Lorentza. : :

OMOWIENIE WYNIKOW
Szczegdlowo przeanalizowano nastgpujace zakresy widma w podczerwnem

1. 3600-2500 cm™! - zakres charakterystyczny dla drgan rozciagajacych grupy NHy

aminowej (~3350 em1), NH amidowej (~3230 cm~!) oraz OH
kwasowej (3000-2500 cm™!); '

2. 1800-1700 cm-! - zakres odpowiadajacy drganiom rozciagajacym grupy C=0
imidowej (~1780 i 1722 cm~1), kwasowej (~1712 em™1), cyklu
imidazopirolonowego (~1756 em! ) oraz estrowej (~1740 em 1 );

3. 1700-1630 cm-! - zakres I pasma amidowego (~1675 cm! wolne i ~1660 cm~!
zasocj. grupy C=0);

4. 1630-1600 cm-! - zakres charakterystyczny dla drgan deformacyjnych grupy
NHj aminowej (~/628 em1), rozciagajacych C=N cyklu
imidazo-pirolonowego  (~1620 eml)  oraz drganiom
rozciagajacym pierécieqia aromatycznego (~1600 em1),

5. 1550-1500 cm™} - zakres II pasma amidowego;

Ze wzgledu na bardzo ’skomplikowany charakter nakladajacych si¢ pasm w

zakresie 3600-2500 cm1 a wiec obecnosé pasm pochodzacych od 3 rodzajoéw grup,
nadtonéw i przede wszystkim nieznany wplyw wiazan wodorowych na polozenie
pasm w tym zakresie, zakres ten stuzyt tylko do poréwnania i potwierdzenia
wynikdw otrzymanych w bardziej charakterystycznym zakresie 1850-1600 cm™!.

Wyniki "dopasowania krzywej" uzyskane dla badanych poli-amidoaminokwasow
wskazuja, ze juz w temperaturze 20°C oprocz pasm pochodzacych od drgan grupy
karbonylowej kwasowej i amidowej obecne s3 w widmie pasma charakterystyczne
dla symetrycznych i asymetrycznych drgan karbonylowej grupy imidowej. Wynika
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stad, 2e podczas przygotowywania folii pohmeru czgé¢ grup amidowych i
kwasowych juz przereagowata.

Wynika z nich ponadto, ze powierzchnie pasm odpow1adajqcych grupxe 1m1dowej
dla poszczeginych zwiazkéw réznig si¢ migdzy soba. I tak, najwigcej grup
lmldowych utworzylo si¢ w przypadku pohestro—amldoammokwasu z katecholowq
grupa faczaca.

Jak wspomnialam wczesniej, w I etapxe reakcji dehydratacp tworzy sig
poliamino-imid. W widmie w podczerwieni jest to obserwowane jako zmmniejszenie
si¢ intensywnosci pasm odpowiadajacych grupie karbonylowej kwasowej i
atmGOwWe; cToWHUCZESOYIT wArosE T aénsywiosérpasnr cnararkeryseyeznycntath-
grupy imidowej. W II etapie procesu cyklizacji powstaje struktura
imidazopirolonowa, co ‘w widmie w podczerwieni odpowiada obnizeniu
mtensywnoscn pasm pochodzacych od drgan karbonylowej grupy imidowej oraz
grupy -aminowej NH;. Roéwnoczesnie powinny pojawi¢ sie nowe pasma

charakterystyczne dla grup: karbonylowej i C=N w cyklu imidazopirolonowym.
Takie zmiany w widmie w podczerwieni obserwuje si¢ dla wszystkich badanych
polimer6w, zaréwno podczas dynamicznego, jak i izotermicznego wygrzewania. Na
rysunku 2 przedstawiono dla przyktadu widma uzyskane dla poliamido-
aminoamidokwasu z katecho]owq grupa laczaca podczas izotermicznego
wygrzewania.

C=0 sym.,

4 » mid N 200° c11ﬁ

i C=0 cykl 200°CH17h
plrolonou{
354
4 . }
& $
e 1 C=O asym.
; z imid N ,
e 300°Ciih
154
25
L] ¥ 1 ¥ 1
1850 1750 1650

Wavenumber (cm-1)

Rys. 2, Widma FTIR peliamido-aminoamidokwasu z katecholowg grupa laczaca
otrzymane podczas izotermicznego wygrzewania.

Obliczone -metodq "dopasowania krzywej)" zmiany powierzchni pasm
odpowiadajacych karbonylowej grupie kwasowej, *imidowej i w cyklu
imidazopirolonowym przedstawino jako funkcj¢ zmiany temperatury (rys. 4-7). Dla
jasnosci wykresu nie zamieszczono zmian powierzchni pasm pochodzacych od
karbonylowej grupy amidowej, takze ze wzgledu na przebiegajacy réwnoczesnie
proces zrywania wigzan wodorowych, a takze zmian powierzchni pasm
pochodzacych od grupy aminowej i C=N w cyklu pirolonowym.
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Wygrzewani¢ dynamiczne . :

W przypadku poliamido-aminoamidokwasu z katecholowq grupq laczaca (rys.
3a) wygrzewanie do 120°C powoduje jedynie stosunkowo niewielkie zmiany
powierzchni  analizowanych pasm.  Znaczny = wzrost powierzchni  pasma
pochodzacego od grupy imidowej obserwuje si¢ w 140°C. w tej tez temperaturze
zanika pasmo przypisywane karbonylowej grup;e kwasowe;.

a) . 16
12 Y G20 imid
Powierzchnia S
pasm 8
4
0 -
0 100 200 300
. Temperatura [°C]
b)

18 C=0 cykl pirolonowy

Powierzchnia 10

pasm
.
0 1
0 100 200 300
. Temperatura [°C]
©)
16 €=0 imid
12
Powierzchnia
pasm 8

C=0 cykl pirolonowy

0
0 100 200 300

Temperatura [°C]
Rys. 3. Zmiany powierzchni pasm pochodzacych od grupy C=0 kwasowej, imidowej i
w cyklu pirolonowym podczas dynamicznego wygrzewania poliamido- (a), poliestro- (b)
i polietero-aminoamidokwaséw (c) z katecholowa grupag laczacy.
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W temperaturze 160°C pojawia, si¢ stosunkowo stabe pasmo pochodzace od
grupy karbonylowej w cyklu imidazopirolonowym, chociaz znaczacy spadek
intensywnosci pasma odpowiadajacego karbonylowej grupie imidowej obserwuje
si¢ od 200°C. Zmiany powierzchni pasm na_stepujq w sposob ciagly do 245°C,
dalsze jednakze wygrzewanie nawet w temperaturze 320°C nie powoduje
widocznych zmian w widmie. Cyklizacja do struktury imidazopirolonowej nie jest
wiegc catkowita.

Podobny postgp reakcji cyklizacji obserwuje si¢ dla poliestro-
amidoaminokwasu z katecholowg grupa taczaca (rys. 3b) z ta réznica, ze w tym
wypadku v zwiazku z wigkszg zawartoscia grup imidowych przed wygrzewaniem
zmiany powierzchni pasm wynikajace 2 procesu imidyzacji sa mniejsze. Ponadto
proces cyklizacji do struktury imidazopirolonowej przebiega znacznie gwaltowniej i
juz w temperaturze 260°C zanikaja pasma charakterystyczne dla grupy imidowej.
Nastapifa wigc catkowita cyklizacja. .

W przypadku polietero-amidoaminokwasu z katecholowa grupa taczaca
(rys. 3c¢) znaczny wzrost powierzchni pasm odpowiadajacych karbonylowej grupie
imidowej obserwuje si¢ dopiero w temperaturze 160°C, przy réwnoczesnym zaniku
pasma pochodzacego od karbonylowej grupy kwasowej. Pasma charakterystyczne
dla grupy karbonylowej w cyklu imidazopirolonowym widoczne sg juz od 180°C,
jednakze powierzchnia tych pasm jest stosunkowo mata, a bardziej znaczacy jej
wzrost obserwuje si¢ w zakresie od 245 do 300°C. Podobnie jak dla poliamido-
amidoaminokwasu cyklizacja nie jest catkowita, nawet po wygrzaniu w 320°C.

Tak wigc poliamido- i poliestro-aminoimidy z katecholowa grupa taczaca
tworza sig gléwnie w temperaturze 140°C, a cyklizacja do struktury
imidazopirolonowej przebiega od 160°C. W przypadku obecnosci grupy eterowej
temperatunz imidyzacji wzrasta do 160°C a poczatku -cyklizacji do 180°C i
poczatkowo przebiega wolno. Calkowita cyklizacje obserwuje si¢ tylko w
przypadku poliestroimidazopirolonéw.

Tak wigc bardziej polarne grupy: estrowa i amidowa powoduja obnizenie temperatur
procesu cyklizacji.

W przypadku poliamido-amidoaminokwasu z benzofenonowa grupa faczaca
(rys. 4a) stopniowy wzrost powierzchni pasm pochodzacych od karbonylowej grupy
imidowej z rownoczesnym zmniejszeniem si¢ powierzchni pasma odpowiadajacego
grupie karbonylowej kwasowej obserwuje si¢ do temperatury 140°C. Stosunkowo
wigksze zmiany widoczne sa w temperaturze 160°C a pasmo przypisane drganiom
karbonylowej grupy kwasowej zanika w 180°C. Takze w tej temperaturze pojawiaja
si¢ pasma charakterystyczne dla karbonylowej grupy w cyklu imidazopirolonowym.
Najwiekszy przyrost powierzchni tego pasma obserwuje si¢ w temperaturze 300°C.
Jednakze jeszcze w 320°C obecne sa nadal pasma o stosunkowo duzej powierzchni
przypisane karbonylowej grupie imidowe;j.
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Rys. 4. Zmiany powierzchni pasm pochodzacych od grupy C=0 kwasowej, imidowej i
w cyklu pirolonowym padczas dynamicznego wygrzewania poliamido- (a), poliestro- (b)
i polietero-aminoamidokwasow (c) z benzofenonowg grupg laczacs.

Podobny przebieg cyklizacji obserwuje si¢ dla poliestro-amidoaminokwasu
z benzofenonowa grupa faczaca rys. 4b). Jednakze, pomimo tego 2e pasma
pochodzace od karbonylowej grupy w pierscieniu imidazopirolonowym pojawiaja
si¢ dopiero w temp. 245°C, cyklizacja przebiega szybciej. W przeciwienstwie
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jednak do poliestro-amidoaminokwasu z katecholowa grupa, w tym przypadku po
wygrzaniu w 300°C cyklizacja me jest calkotha a dalsze wygrzewanie powoduje
degradacj¢ probki.

Najbardziej widoczne zmiany pasm’ odpowiadajace procesowi imidyzacji
obserwuje si¢ dla polietero-amidoaminokwasu z benzofenonowg grupa taczaca (rys.
4¢). Struktura imidowa tworzy si¢ gléwnie w temperaturze 160°C, w ktorej zanikaja
takze pasma pochodzace od grupy kwasowej. Jednakze pasma o stosunkowo matej
powierzchni  charakterystyczne  dla  karbonylowej  grupy w  cyklu
imidazopirolonowym widoczne sa juz w temperaturze 140°C. Dalsza cyklizacja
postepuje stopniowo do 260°C, lecz dalsze wygrzewanie do 320°C nie zmienia
stopnia cyklizacji.

Tak wiec poliamido- i pollestro-ammo:mndy z benzofenonowg grupg taczacy
tworzg si¢ glownie w 160°C i ulegaja dalszej cyklizacji gtéwnie w 260°C.

Bardziej gwaltownie cyklizacja do struktury imidowej i imidazopirolonowej
przebiega dla polietero-amidoaminokwasu. Ponadto obecno$¢ grupy eterowe;j
powoduje obnizenie temperatury cyklizacji.

Obecnos¢  benzofenonowej grupy laczacej wykazujacej charakter
elektronoakceptorowy i -zmniejszajacej polarnosé grupy estrowej i amidowej
powoduje podwyzszenie temperatur cyklizacji w poréwnaniu z odpowiednimi
polimerami z katecholowa grupa taczaca.

Wygrzewanie izotermiczne

Jak wynika z wykresow przedstawiajacych zmiany powierzchni pasm
pochodzacych dla grupy karbonylowej imidowej i w cyklu imidazopirolonowym
obserwowane podczas izotermicznego wygrzewania polimeréw z katecholowa
grupa taczaca (rys. 5), przebieg cyklizacji jest zblizony dla wszystkich badanych
polimeréw. Podczas wygrzewania w temperaturze 200°C najwigkszy przyrost
powierzchni pasm odpowiadajacych tworzeniu si¢ struktury imidazopirolonowej
obserwuje si¢ po 1 i 3 godzinach. Dalsze wygrzewanie w tej temperaturze nie
powoduje wigkszych zmian powierzchni pasm nawet po wygrzaniu przez 17 godzin.
Zmiany obserwuje si¢ dopiero po wygrzaniu w wyzszych temperaturach.
Analogicznie jak w przypadku dynamicznego ‘Wwygrzewania, catkowita cyklizacjeg
obserwuje si¢ tylko dla poliestro-imidazopirolonéw.

Podobny przebieg cyklizacji obserwuje = si¢ takze dla polimerdw z
benzofenonowa grupa aczaca (rys. 6). Takze w tym przypadku najwyisza cho¢ nie
catkowita cyklizacj¢ obserwuje si¢ dla polimeru z grupa estrowa.

Celem poréwnania stopnia cyklizacji do imidazopirolonowej struktury dla
poszczegblnych polimeréw obliczono stosunki powierzchni pasm odpowiadajace
grupie karbonylowej w cyklu imidazopirolonowym do powierzchni pasm
pochodzacych od symetrycznych drgan karbonylowej grupy imidowej (tabela 1).

Poréwnujac otrzymane wyniki mozna zauwazy¢, ze cyklizacja do struktury
imidazopirolonowej jest catkowita tylko w przypadku poliestro-imidazopirolonu z
katecholowa grupa faczaca podczas dynamlcznego juz w 200°C i izotermicznego
wygrzewania w 300°C.

Obecnos¢ grupy benzofenonowej powoduje, ze jakkolwiek otrzymane
stosunki powierzchni pasm sa stosunkowo wysokie, pasma odpowiadajace grupie
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imidowej s3 widoczne nawet po wygrzaniu w 300°C. Jednakze znacznie lepsza
cyklizacjg¢ obserwuje si¢ w przypadku izotermicznego wygrzewania.

W przeciwienstwie do poliestro-imidazopirolonéw cyklizacja do poliamido- i
polietero-imidazopirolonéw. nie jest catkowita, nawet po wygrzaniu do 320°C.
Stopien cyklizacji w tych przypadkach jest stosunkowo niski, podobnie i réznice
pomigdzy nimi sa nieznaczne. Jednakze z obliczen "dopasowania krzywej" wynika,
ze nieznacznie lepsza cyklizacja ma miejsce w przypadku polietero-
imidazopirolonéw. '
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Rys. §. Zmiany powierzchni pasm pochodzacych od grupy C=0 kwasowej, imidowej
i w cyklu pirolonowym podczas izotermicznego wygrzewania poliamido- (a), .
poliestro- (b) i polictero-aminocamidokwaséw (c) z katecholowg grupg lgczacy.
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Rys. 6. Zmiany powierzchni pasm pochodzacych od grupy C=0 kwasowej, imidowej
i w cyklu pirolonowym podczas izotermicznego wygrzewania poliamido- (a),
poliestro- (b) i polietero-aminoamidokwaséw (c) z benzofenonowg grupy laczaca.

Dla polimeréw z katecholowa grupa faczaca wyzszy stopien cyklizacji do
struktury imidazopirolonu obserwuje sig ’podczas dynamicznego wygrzewania,
natomiast dla polimeréw z benzofenonowa grupq laczaca podczas izotermicznego
wygrzewania.

Réznice obserwowane podczas dynamicznego i  izotermicznego
wygrzewania sa spowodowane réznymi warunkami procesu wygrzewania: podczas
dynamicznego wygrzewania cyklizacja przebiega od temperatury 20 do 245°C w
atmosferze azotu a widma rejestrowano bez schiadzania do temperatury pokojowej.
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Natomiast. podczas- izotermicznego. wygrzewania. proces cyklizacji prowadzony byt
“w prézni. a-probki byly schladzane przed rejestrowaniem widma. :

Tabela |
Stosunki pownerzchnhpasm odpowmdajaeych strukturze |m|dazop|rolonu i lmldu
' Ap/Aim, T AplAlm Ap/“’\lm —
Temp. Ar = amid Ar =ester Ar'= eter
~°C]. -] R=katechol | R=benzofenon | R=katechol | R=benzofenon | R=katechol |R=benzoferon|.
‘'WYGRZEWANIE DYNAM‘!CZNE '
200 0.26 0.11 2.09 - 0.04 - 0.13
260 |- - 0.:68. 0.36 . |calkowicie| 951 | 040 -0:67
300 0.72 0.64 - | calkowicie 141 0.72 * 0.70
-WYGRZEWANIE IZOTERMICZNE
_200/th |~ 923 - 043 045 1 009 0.11 012
200/17h 041 0.42 0.35 0.31 026 0.45
260 - 0.52 0.55 4.86 3.99 : 0.54 0.60. .
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Ap/Aim - stosunek powierzchni pasm odpowiadajacych grupie C=0. w. cyklu

imidazopirolonowym do powierzchni pasm pochodzacych od drgan
symetrycznych imidowej grupy C=0. g

WNIOSKI:

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze spektroskopia w podczerwieni i metoda

"dopasowania krzywej" pozwolita dowies¢, ze imidyzacja i cyklizacja do pierscienia

imidazopirolonowego zalezy od  struktury dibezwodnika uzywanego do

polikondensacji z diaminobenzydyna, a mianowicie:

1. W przypadku polimeréw 2z katecholowa grupa laczaca obecnos¢ grupy
gterowej powoduje  wzrost temperatur imidyzacji i dalszej cyklizacji
do struktury imidazopirolonowej. '

2. W polimerach z benzofenonowa grupa faczaca wykazujaca charakter
elektronoakceptorowy, w . obecnodci bardmej polarnych grup, tj.

estrowej i amidowej, - obserwuje * si¢ wyzsze a ‘'w przypadku grupy
eterowej nizsze temperatury cyklizacji w poréwnaniu z odpowiednimi

polimerami z katecholowg grupa faczacs.

3. Obecnos¢ w lancuchu polimerowym najbardziej polarnej - grupy
estrowej powoduje catkowita cykhzacm do struktury “imidazopirolonu
dla polimeru z grupa katecholowa. ' :
Pomimo niecatkowitej cyklizacji w  przypadku poliestro-imidazopirolo-
nu z benzofenonowsa grupa laczaca, stopied cyklizacji jest stosunkowo
wysoki w poréwnaniu z polimerami z grupa amidowa i eterowg.

4. 7 poréwnania polimerow -z grupa amidowa i eterowa 'wymka,
ze nieznacznie wyzszy stopieft cyklizacji ~do struktury imidazopirolo-
nowej obserwuje si¢ dla poligtero-imidazopirolonéw. SRR




