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Otrzymywanie fotoczu³ych pow³ok poli(amidoestroimidowych)
zawieraj¹cych ugrupowanie cynamonowe oraz kszta³towanie ich
w³aœciwoœci powierzchniowych w wyniku napromieniania UV

Streszczenie — W wyniku przeprowadzonej syntezy otrzymano poli(amidoester) zawieraj¹cy
fotoczu³e ugrupowanie cynamonowe; budowê produktu potwierdzono metodami FT-IR. Po na-
niesieniu zsyntezowanego polimeru na szklane pod³o¿e, poddano go imidyzacji termicznej, a nas-
têpnie napromieniano promieniowaniem UV z zakresu 250—380 nm. Okreœlano przydatnoœæ wy-
tworzonych pow³ok w procesie orientowania nematycznych warstw ciek³okrystalicznych. W tym
celu oceniano ich w³aœciwoœci powierzchniowe na podstawie wartoœci k¹ta zwil¿ania uzyskanego
polimeru ciecz¹ o znanej wartoœci swobodnej energii powierzchniowej. Nastêpnie, w odniesieniu
do badanych pow³ok poliimidowych, obliczano wartoœci swobodnej energii powierzchniowej
(SEP) i jej sk³adowych (polarnej i dyspersyjnej) (rys. 6). Stwierdzono, ¿e napromienianie wytwo-
rzonej pow³oki promieniowaniem UV powoduje wzrost wartoœci SEP. Przed³u¿anie czasu napro-
mieniania poli(amidoestroimidu) powodowa³o zwiêkszenie liofilowego charakteru pow³oki, co
skutkowa³o wzrostem wartoœci sk³adowej polarnej i zmniejszeniem wartoœci sk³adowej dysper-
syjnej.
S³owa kluczowe: polimery fotoczu³e, poli(amidoestroimidy), swobodna energia powierzchnio-
wa, promieniowanie ultrafioletowe, ciek³e kryszta³y.

SYNTHESIS OF PHOTOSENSITIVE POLY(AMIDE-ESTER-IMIDE) COATINGS CONTAINING
CINNAMATE GROUPS AND THE MODIFICATION OF THEIR SURFACE PROPERTIES WITH
UV RADIATION
Summary — The synthesis of poly(amide-ester-imide) containing photosensitive cinnamate
groups whose structure was confirmed by FTIR spectroscopy (Fig. 1.) has been presented. After
deposition of the synthesized polymer on a glass support, it was subjected to thermal imidization
(Fig. 2.) and then to UV irradiation in the 250—380 nm range. In order to evaluate the applicability
of the obtained polymer coatings in the orientation of nematic liquid crystals, their surface proper-
ties were determined on the basis of the contact angle measurements of a standard liquid (Figs 3, 4,
5). The value of the surface free energy (SFE) and its polar and dispersion components were then
calculated the on the basis of the contact angle measurements obtained earlier for the polyimide
coatings. It was confirmed that UV radiation of the coating leads to an increase in the SFE value.
A prolongation of the duration of UV radiation caused an increase in the liophilic character of the
coating leading to an increase in the polar, but a decrease in its dispersion components.
Key words: photosensitive polymers, poly(amide-ester-imide), surface free energy, UV radiation,
liquid crystals.

Poliimidy stanowi¹ szczególn¹ klasê polimerów
o wysokim przemys³owym potencjale aplikacyjnym. Ich
specyficzne w³aœciwoœci (zw³aszcza poliimidów aroma-
tycznych), takie jak du¿a stabilnoœæ termiczna, odpor-

noœæ na dzia³anie wielu substancji chemicznych lub
znaczna adhezja do szk³a sprawiaj¹, ¿e poliimidy stosuje
siê w wielu ga³êziach przemys³u, w szczególnoœci zaœ
w optoelektronice, gdzie s¹ wykorzystywane do oriento-
wania nematycznych warstw ciek³okrystalicznych
[1—4].

Polimerowe pow³oki u¿ywane w technologiach pro-
dukcji wyœwietlaczy ciek³okrystalicznych (LCD), musz¹
charakteryzowaæ siê okreœlonymi w³aœciwoœciami po-
wierzchniowymi, pozwalaj¹cymi na odpowiednie zako-
twiczenie moleku³ ciek³okrystalicznych. Cechy takie
uzyskuje siê m.in. w wyniku ekspozycji polimeru na pro-
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mieniowanie UV [5, 6], umo¿liwiaj¹ce kszta³towanie
wartoœci swobodnej energii powierzchniowej (SEP) foto-
czu³ych pow³ok polimerowych.

Mo¿liwoœæ modyfikacji wartoœci SEP fotoczu³ej po-
w³oki poli(amidoestroimidowej) promieniami ultrafiole-
towymi stanowi wa¿ny czynnik determinuj¹cy wyko-
rzystanie tych polimerów w technologii wyœwietlaczy
ciek³okrystalicznych. Ró¿na struktura chemiczna, a wiêc
i swobodna energia powierzchniowa aplikowanych do-
tychczas warstw ciek³ych kryszta³ów, wymaga zastoso-
wania odpowiednich (pod wzglêdem hydrofobowych i
hydrofilowych oddzia³ywañ powierzchniowych)
warstw orientuj¹cych. Nieodpowiedni dobór pow³oki
orientuj¹cej do warstwy LC negatywnie wp³ywa na ce-
chy eksploatacyjne wyœwietlacza, przyczyniaj¹c siê,
m.in. do jego z³ej rozdzielczoœci, mo¿liwoœci wystêpowa-
nia przebiæ elektrycznych itp. Kszta³towanie wartoœci
swobodnej energii powierzchniowej pow³oki orientu-
j¹cej, zmiana jej charakteru chemicznego na mniej lub
bardziej polarny b¹dŸ niepolarny (w zale¿noœci od struk-
tury chemicznej ciek³ego kryszta³u), wydaje siê byæ za-
tem perspektywiczn¹ metod¹ w technologii LC.

Opublikowane ju¿ przez nas wyniki badañ dotyczy³y
oceny pow³ok poli(amidoestroimidowych) zawiera-
j¹cych struktury metakrylowe. Wbudowanie do polime-
rowego ³añcucha zwi¹zku metakrylowego, zawieraj¹ce-
go sprzê¿one grupy chromoforowe, tj. wi¹zanie podwój-
ne oraz grupê karbonylow¹, pozwoli³o na nadanie po-
li(amidoestroimidom) w³aœciwoœci fotoczu³ych [7]. Na
podstawie przegl¹du literaturowego wytypowano alko-
hol cynamonowy jako zwi¹zek chemiczny, potencjalnie
charakteryzuj¹cy siê wiêksz¹ fotoczu³oœci¹ ni¿ ugrupo-
wanie metakrylowe, spowodowane sprzê¿eniem chro-
moforów w strukturze cynamonowej (wi¹zanie podwój-
ne i pierœcieñ aromatyczny).

Wiadomo, ¿e pod wp³ywem napromieniania UV foto-
czu³e grupy alkoholu cynamonowego bior¹ udzia³ w re-
akcjach fotosieciowania, a to mo¿e wp³ywaæ na wartoœæ
swobodnej energii powierzchniowej pow³oki poli(ami-
doestroimidowej) [8—10].

Celem prezentowanej pracy by³o otrzymanie pow³ok
z nowego, zsyntezowanego poli(amidoestroimidu) za-
wieraj¹cego ugrupowanie cynamonowe oraz ocena mo¿-
liwoœci kszta³towania wartoœci swobodnej energii po-
wierzchniowej uzyskanych pow³ok pod wp³ywem na-
promieniania promieniowaniem z zakresu bliskiego ul-
trafioletu.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Dibezwodnik 3,3’,4,4’-bifenylotetrakarboksylowy
(prod. Aldrich) i 4,4’-oksydianilinê (prod. Fluka) subli-
mowano uprzednio pod zmniejszonym ciœnieniem;

— alkohol cynamonowy (prod. Aldrich) destylowano
pod ciœnieniem atmosferycznym;

— chlorek tionylu (prod. POCh) destylowano pod
zmniejszonym ciœnieniem;

— pirydynê (prod. Fluka) destylowano znad piêcio-
tlenku fosforu;

— N,N‘-dimetyloformamid (prod. Fluka) destylowa-
no pod zmniejszonym ciœnieniem, znad piêciotlenku fos-
foru;

— sulfolan (prod. Merck) destylowano pod zmniej-
szonym ciœnieniem;

— metanol (prod. POCh), dijodometan (prod. Ald-
rich), wodê destylowan¹ i glikol etylenowy (prod. Ald-
rich), stosowano bez wstêpnego oczyszczania.

Synteza polimeru

Syntezê poli(amidoestru) prowadzono wed³ug sche-
matu A, w zestawie sk³adaj¹cym siê z trójszyjnej kolby
okr¹g³odennej, mieszad³a magnetycznego z grzaniem,
uk³adu doprowadzaj¹cego gaz obojêtny, termometru,
ch³odnicy zwrotnej i ³aŸni wodnej. Do mieszaniny sulfo-

lanu i dimetyloformamidu w stosunku 2:1, wprowadzo-
no 0,012 mola dibezwodnika 3,3’,4,4’-bifenylotetrakar-
boksylowego i 0,024 mola alkoholu cynamonowego.
Reakcjê kontynuowano w ci¹gu 12 h w temp. 55—60 °C.
Nastêpnie, w temperaturze pokojowej do mieszaniny
reakcyjnej dodano 0,025 mola chlorku tionylu i mieszano
przez 3,5 h, po czym wymieniono ch³odnicê zwrotn¹ na
destylacyjn¹ i oddestylowano pod pró¿ni¹ nieprzereago-
wany chlorek tionylu oraz powsta³y chlorowodór i ditle-
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Schemat A. Schemat syntezy i konwersji poli(amidoestru)
w poli(amidoestroimid)
Scheme A. Synthesis and conversion of poly(amide-ester) into
poly(amide-ester-imide)



nek siarki. Pozosta³oœæ sch³odzono do temp. -15 °C i do
zestalonej mieszaniny wprowadzono roztwór 0,012 mola
4,4’-oksydianiliny w mieszaninie dimetyloformamidu
i pirydyny. Zawartoœæ mieszano w temp. -5 °C przez 3 h,
a nastêpnie wylano otrzymany roztwór do metanolu
w celu wytr¹cenia osadu. Ods¹czony osad przemyto me-
tanolem oraz zdejonizowan¹ wod¹ i suszono w temp.
40 °C, pod pró¿ni¹, w ci¹gu 12 h.

Sporz¹dzanie i napromienianie œwiat³oczu³ych
pow³ok

Fotoczu³e pow³oki sporz¹dzono z nawirowanego na
szklane pod³o¿e 2-proc. roztworu zsyntezowanego
poli(amidoestru) w rozpuszczalniku polarnym (dimety-
loformamidzie). W celu odparowania rozpuszczalnika
uzyskane pow³oki wygrzewano przez 1 h w temp.
150 °C. Dalsze wygrzewanie pow³ok polimerowych pro-
wadz¹ce do czêœciowej imidyzacji poli(amidoestru) pro-
wadzono w temp. 180 °C w ci¹gu 1 h, oraz w 200 °C przez
kolejn¹ godzinê.

W wyniku obróbki termicznej otrzymano warstwy
czêœciowo zimidyzowanego poli(amidoestroimidu)
o gruboœci 17,3 µm, oznaczanej za pomoc¹ nowoczesne-
go przyrz¹du do pomiaru topografii pow³ok Form Taly-
surf PGI 830 firmy Taylor Hobson Precision. Proces imi-
dyzacji termicznej poli(amidoestru) przeprowadzono na
p³ycie grzejnej HOT PLATE model KW-4AH firmy Che-
mat Technology, Inc. Efektywnoœæ imidyzacji kontrolo-
wano spektrofotometrycznie (FT-IR).

Nastêpnie przeprowadzono serie napromieniowañ
pow³ok polimerowych promieniowaniem UV, z zakresu
250—380 nm, w ci¹gu 1 oraz 5 min stosuj¹c zestaw firmy
Oriel sk³adaj¹cy siê z lampy 1000 W Hg(Xe) OF i filtra
wodnego eliminuj¹cego promieniowanie IR.

Metodyka badañ

Badania struktury otrzymanego poli(amidoestru)

Strukturê chemiczn¹ syntetyzowanego polimeru oraz
efektywnoœæ procesu jego termicznej imidyzacji badano
na podstawie widm FT-IR rejestrowanych spektrofoto-
metrem Spectrum RX FT-IR firmy Perkin-Elmer w zakre-
sie 4000—450 cm-1 z rozdzielczoœci¹ 4 cm-1, wykorzystu-
j¹c technikê tabletkowania rozdrobnionego polimeru.

Ocena wartoœci swobodnej energii powierzchniowej
(SEP) fotoczu³ych pow³ok polimerowych

Wartoœæ SEP pow³ok poli(amidoestroimidowych)
obliczano na podstawie k¹tów zwil¿ania okreœlonych na
granicy trzech faz: ciecz pomiarowa/pow³oka polimero-
wa/powietrze. Do obliczeñ zastosowano metodê Owen-
sa-Wendta (OW), wed³ug której swobodna energia po-
wierzchniowa cia³a sta³ego jest sum¹ sk³adowej polarnej
(�

S

p ) i dyspersyjnej (�
S

d ). Sk³adowa polarna jest sum¹ od-

dzia³ywañ wodorowych, si³ kwasowo-zasadowych oraz
oddzia³ywañ indukcyjnych, natomiast sk³adow¹ dysper-
syjn¹ definiuje wielkoœæ oddzia³ywañ miêdzycz¹stecz-
kowych, tzw. si³ Londona.

Zgodnie z za³o¿eniami metody OW, serie pomiarów
k¹ta zwil¿ania wykonano przy u¿yciu wody i jodometa-
nu, cieczy pomiarowych o znanych wartoœciach SEP,
przy czym jedna ciecz charakteryzuje siê du¿¹ sk³adow¹
polarn¹ (�

L

p ) i ma³¹ dyspersyjn¹ (�
L

d ), druga zaœ odwrotnie
[11—13]. W celu pe³niejszego scharakteryzowania swo-
bodnej energii powierzchniowej badanych pow³ok wy-
korzystano dodatkow¹ ciecz pomiarow¹ — glikol etyle-
nowy. K¹ty zwil¿ania (�) poli(amidoestroimidu) wyzna-
czano metod¹ bezpoœredniego pomiaru za pomoc¹ apa-
ratu G10 firmy Kruss. Do obliczeñ wykorzystano œredni¹
arytmetyczn¹ dziesiêciu pomiarów.

SEP i jej sk³adowe obliczano z równania (1):

�S = �S
d + �S

p (1)

oraz równania (2) [11—13]:

(2)

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Budowa chemiczna zsyntezowanego polimeru

Widmo FT-IR otrzymanego poli(amidoestru) niepod-
danego imidyzacji oraz napromienianiu przedstawiono
na rys. 1.

Zaobserwowane pasma absorpcyjne potwierdzaj¹
budowê otrzymanego produktu. Pasmo przy liczbie falo-
wej 3255,7 cm-1 odpowiada drganiom rozci¹gaj¹cym
wi¹zania N-H. Intensywne pasma w zakresie liczb falo-
wych 1716,1 cm-1 i 1660,1 cm-1 s¹ charakterystyczne dla
drgañ wi¹zania C=O wystêpuj¹cego, odpowiednio, w
grupie estrowej i amidowej (I), natomiast pasmo przy
1539,3 cm-1 przypisuje siê drganiom wi¹zania C-NH
w grupie amidowej II. Intensywne pasma absorpcyjne
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Rys. 1. Widmo IR otrzymanego poli(amidoestru)
Fig. 1. IR spectrum of poly(amide-ester) obtained



przy liczbie falowej 1498,1 cm-1 odpowiadaj¹ce drganiom
wi¹zania C-C w zwi¹zkach aromatycznych oraz pasmo
1169,3 cm-1, pochodz¹ od drgañ wi¹zania podwójnego
dodatkowo potwierdzaj¹ strukturê zsyntetyzowanego
poli(amidoestru).

W widmie produktu termicznej cyklizacji poli(amido-
estru) (rys. 2) zaobserwowano pasma absorpcyjne cha-
rakterystyczne dla zwi¹zków poliimidowych, tj. pasmo
1775,2 i 1716,1 cm-1, odpowiadaj¹ce asymetrycznym i sy-
metrycznym drganiom wi¹zania C=O w grupie imidowej
oraz pasmo w zakresie 1379,2 cm-1 przypisywane drga-
niom wi¹zania C-N. Obecnoœæ w widmie pasm w zakre-
sie 1651,5 cm-1 i 1538 cm-1 œwiadczy o nieca³kowitym
przebiegu reakcji imidyzacji. W widmach produktu dal-
szej cyklizacji obserwowano wzrost intensywnoœci syg-
na³u pochodz¹cego od drgañ wi¹zañ C=O w ugrupowa-
niu imidowym.

Swobodna energia powierzchniowa napromienianych
pow³ok

Zmianê wartoœci k¹ta zwil¿ania dijodometanem po-
w³oki poliimidowej, w zale¿noœci od czasu napromienia-
nia polimeru promieniowaniem ultrafioletowym ilustru-
je rys. 3.

Zaobserwowano, ¿e ekspozycja pow³oki poli(amido-
estroimidowej) na promieniowanie ultrafioletowe przy-
czynia siê do wzrostu wartoœci k¹ta zwil¿ania powierz-
chni polimeru niepolarnym dijodometanem. Wyd³u¿e-
nie czasu napromieniania UV powoduje zmniejszenie
liofobowego charakteru pow³oki — najprawdopodobniej
zachodz¹ w niej reakcje zmieniaj¹ce strukturê powierz-
chni poli(amidoestroimidu). W szczególnoœci mog¹ to
byæ reakcje sieciowania wi¹zañ podwójnych s¹siednich
grup cynamonowych, w wyniku których nastêpuje prze-
strzenne uporz¹dkowanie fragmentów ³añcucha polime-

rowego. Jednorodne ukierunkowanie tych ³añcuchów
jest przyczyn¹ zmniejszenia wartoœci dyspersyjnych od-
dzia³ywañ powierzchniowych poli(amidoestroimidu).
Obserwacje te potwierdzaj¹ tak¿e wartoœci k¹ta zwil¿a-
nia zsyntetyzowanej pow³oki wod¹ (rys. 4).

Pod wp³ywem promieni UV w poli(amidoestroimido-
wej) pow³oce nastêpuje sferyczne uprzywilejowanie
grup karboksylowych oraz aminowych ³añcucha polime-
rowego, u³atwiaj¹ce miêdzycz¹steczkowe oddzia³ywa-
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Rys. 2. Widmo IR poli(amidoestroimidu) otrzymanego podczas
termicznej (temp. 150 °C, 1 h) imidyzacji zsyntezowanego
poli(amidoestru)
Fig. 2. IR spectrum of poly(amide-ester-imide) obtained after
thermal (temp. 150 °C, 1 h) imidization of synthesized
poly(amide-ester)
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Rys. 3. Wp³yw czasu napromieniania pow³oki poli(amidoestro-
imidowej) promieniami UV na jej zwil¿alnoœæ dijodometanem
Fig. 3. Influence of IR radiation duration on the wettability of
poly(amide-ester-imide) coating by diiodomethane
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Rys. 4. Wp³yw czasu napromieniania pow³oki poli(amidoestro-
imidowej) promieniami UV na jej zwil¿alnoœæ wod¹
Fig. 4. Influence of IR radiation duration on the wettability of
poly(amide-ester-imide) coating by water
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Rys. 5. Wp³yw czasu napromieniania pow³oki poli(amidoestro-
imidowej) promieniami UV na jej zwil¿alnoœæ glikolem etyle-
nowym
Fig. 5. Influence of IR radiation duration on the wettability of
poly(amide-ester-imide) coating by ethylene glycol



nie powierzchni poli(amidoestroimidu) z wod¹, a efek-
tem jest zmniejszenie wartoœci k¹ta zwil¿ania pow³oki
polarn¹ ciecz¹ pomiarow¹.

Podobne zale¿noœci zaobserwowano w odniesieniu
do k¹ta zwil¿ania pow³oki poli(amidoestroimidu) gliko-
lem etylenowym (rys. 5).

Uzyskane wartoœci k¹ta zwil¿ania poli(amidoestro-
imidu) s¹ mniejsze w przypadku glikolu etylenowego
ni¿ wody. WyraŸn¹ ró¿nicê mo¿na t³umaczyæ tym, ¿e gli-
kol etylenowy (w przeciwieñstwie do wody) charaktery-
zujê siê wiêksz¹ wartoœci¹ sk³adowej dyspersyjnej w sto-
sunku do wartoœci sk³adowej polarnej. Ponadto, oddzia-
³ywania dyspersyjne pomiêdzy ³añcuchami poli(amido-
estroimidu) wp³ywaj¹ ujemnie na polarne oddzia³ywa-
nia grup funkcyjnych warstwy wierzchniej badanego
polimeru z ciecz¹ pomiarow¹.

Na podstawie uzyskanych wyników pomiaru k¹ta
zwil¿ania trzema cieczami pomiarowymi obliczono swo-
bodn¹ energiê powierzchniow¹ oraz jej sk³adowe w od-
niesieniu do badanej pow³oki poli(amidoestroimidowej)
(rys. 6).

Pow³oki przed napromienianiem charakteryzowa³y
siê w³aœciwoœciami hydrofobowymi, o czym œwiadczy
du¿a wartoœæ sk³adowej dyspersyjnej. Napromienianie
promieniami UV powodowa³o wzrost wartoœci SEP
a tak¿e wzrost polarnych oddzia³ywañ pow³ok poli(ami-
doestroimidowych). Po 5 minutach napromieniania UV
wartoœæ SEP zwiêkszy³a siê o ponad 10 % (z 50,08 mN/m
do 55,57 mN/m), a wartoœæ sk³adowej polarnej wzros³a
niemal dwukrotnie (z 15,38 mN/m do 29,04 mN/m).

PODSUMOWANIE

Po imidyzacji termicznej poli(amidoestru) zawiera-
j¹cego grupy cynamonowe uzyskano pow³oki poli(ami-
doestroimidowe), których budowê potwierdzono na
podstawie widm FT-IR.

Zbadano wp³yw promieniowania UV na wartoœæ
swobodnej energii powierzchniowej tak otrzymanej foto-
czu³ej pow³oki stwierdzaj¹c, ¿e istnieje mo¿liwoœæ
kszta³towania specyficznych w³aœciwoœci powierzchnio-
wych tego typu pow³ok poliimidowych.

Wraz ze wzrostem czasu napromieniania zmienia³ siê
liofobowy charakter pow³oki poli(amidoestroimidowej),
czemu towarzyszy³a zmiana wartoœci sk³adowych SEP,
sk³adowej dyspersyjnej zmniejszenie z 34,70 mJ/m2

do 26,53 mJ/m2, sk³adowej polarnej zwiêkszenie
z 15,38 mJ/m2 do 29,04 mJ/m2.

Umiejêtnoœæ wp³ywania na wartoœæ SEP pow³ok wy-
korzystywanych do budowy wyœwietlaczy ciek³okrysta-
licznych ma istotne znaczenie technologiczne. Bezkon-
taktowa metoda orientacji powierzchni pow³ok poliimi-
dowych mo¿e u³atwiæ otrzymanie jednorodnych pow³ok
orientuj¹cych warstwy ciek³okrystaliczne, a ponadto,
daje mo¿liwoœæ kszta³towania wartoœci SEP pow³oki
orientuj¹cej LC, w zale¿noœci od wartoœci SEP zastosowa-
nego ciek³ego kryszta³u.
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Rys. 6. Wp³yw czasu napromieniania uzyskanej pow³oki
poli(amidoestroimidowej) na jej swobodn¹ energiê powierzch-
niow¹ oraz sk³adowe: �— sk³adow¹ polarn¹, �— sk³adow¹
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Fig. 6. Influence of IR radiation duration of the obtained
poly(amide-ester-imide) coating on the surface free energy and
the components: �— polar,�— dispersion
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