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INTRODUCERE

Polimerii cu cicluri imidice formeaza una dintre cele mai importante clase de
polimeri heterociclici cu aplicatii practice, fiind cunoscuti si sub denumirea de polimeri
de 1nalta performantd.? Conform definitiei, acestia sunt compusi macromoleculari
caracterizati printr-un complex de proprietdti fizico-mecanice excelente, cum ar fi
rezistenta mecanica, rigiditate si rezistenta la impact, stabilitate termica superioara,
rezistivitate electrica Tnaltd, constantd dielectrica joasa, rezistenta la chimicale, solventi
si radiatii, inflamabilitate redusa, indice de refractie mic, proprietati pe care si le mentin
si la temperaturi extreme.®® Proprietitile superioare ale poliimidelor aromatice se
datoreaza in general interactiunilor puternice dintre lanturile polimerice sau transferului
intramolecular de sarcina care are loc intre segmentele de diamina donoare de electroni
si cele de dianhidrida acceptoare de electroni.’>? Introducerea structurilor stabile termic
aromatice sau non-aromatice, de tip spiro, a gruparilor ce contin fluor sau a structurilor
multiciclice (cum ar fi adamantan), a gruparilor voluminoase sau flexibile in catena
principald sau laterald ale poliimidelor, etc. conduce in general la modificarea
proprietétilor, cum ar fi schimbarea culorii, a constantei dielectrice, scaderea/cresterea
temperaturii de descompunere si a temperaturii de tranzitie sticloasa, etc. Modificarile
structurale vizeaza atat imbunatatirea capacitatii de prelucrare a poliimidelor, fara a le
fi alterata semnificativ stabilitatea termica, cat si introducerea de functiuni specifice care
sd le facd atractive pentru aplicatii avansate.? Astfel, polimerii de tip imidic au fost
utilizati sub diferite forme, ca materiale rezistente la céldura, adezivi, fibre, filme,
spume, compozite si emailuri in industria aerospatiald, parti componente ale
automobilelor, placi de circuite si izolatori electrici in microelectronica, straturi inter-
dielectrice Tn dispozitive electronice, substraturi pentru ecrane flexibile, celule solare
sau senzori, straturi active n dispozitive de memorie, semiconductori in dispozitive
fotovoltaice, dielectrici Tn tranzistori cu efect de cAmp, materiale active n dispozitive
electrocrome sau diode emitatoare de lumina, dar si ca membrane de separare a gazelor,
pile de combustie sau materiale biocompatibile, 39152028

in ultimii ani, odati cu dezvoltarea rapidd a multor industrii de inaltd
tehnologie, exista o cerere continud atat de cunostinte academice, cat si ingineresti cu
privire la materialele avansate de tip poliimidic. Datorita dificultatilor de prelucrare a
poliimidelor si a necesitatii de a le conferi functiuni noi, atractive pentru tehnologiile
actuale, obiectivul general al activitatilor de cercetare in acest domeniu care fac
subiectul prezentei teze de doctorat a fost acela de a modifica structura poliimidelor
aromatice pentru a obtine solubilitate in solventi organici, fard a altera proprietatile
caracteristice acestei clase de polimeri, dar si pentru a le face atractive pentru utilizare



in aplicatii moderne ca senzori, suporturi flexibile in electronica plastica, dielectrici
elastomeri pentru condensatoare sau electrozi flexibili Tn supercondensatoare.

Teza de doctorat intitulata “Polimeri aromatici functionali cu cicluri imidice
pentru tehnologii avansate” este organizata in doua parti, o parte teoretica si o parte
care contine contributiile personale aduse la dezvoltarea domeniului. Prima parte
(Capitolul 1) cuprinde date de literatura si realizeaza o trecere in revista a principalelor
tipuri de modificari structurale aduse poliimidelor, cum ar fi functionalizarea cu diverse
grupe flexibile, polare sau voluminoase, precum si cu unitati rigide, zig-zag sau spiro.
Partea a Il-a care cuprinde contributiile personale este structurata in cinci capitole si
prezinta sinteza, caracterizarea si posibilele aplicatii ale unor poliimide sau compozite
poliimidice pe baza de trifenilmetan functionalizate cu unitatea de eter coroana sau
hidroxil, dar si ale altor structuri poliimidice modificate ce contin in acelasi lant
polimeric gruparea polara -CN si unititi alifatice pe baza de polipropilen- si
polietilenoxid (Jeffamine).

CONTRIBUTII PERSONALE

CAPITOLUL 2. Poliimide modificate cu unitati de eter coroana
cu afinitate pentru recunoasterea ionilor metalelor alcaline

Dezvoltarea senzorilor pentru detectarea sensibila si dinamica a ionilor
metalelor alcaline sau alcalino-pamantoase, precum sodiu, potasiu, calciu sau magneziu
este extrem de importantd pentru monitorizarea mediului si a sanatitii.*61%? Desi cateva
poliimide care contin fragmente de eter coroand sunt cunoscute in literatura de
specialitate, acestea au fost raportate in special ca materiale dielectrice,’! membrane
pentru separarea CO, din amestecuri de gaze,®>16% sau membrane pentru baterii cu ioni
de litiu.'%* De-a lungul timpului au fost realizate extrem de putine studii pentru a explora
capacitatea poliimidelor de a detecta cationi metalici,'6>'% deoarece atingerea atat a
structurii rigide a lanturilor macromoleculare. Prin urmare, Capitolul 2 al acestei teze
de doctorat se concentreaza pe sinteza si caracterizarea a patru polimeri cu cicluri
imidice de cinci si sase termeni care contin un fragment de eter benzo-15-coroana-5
grefat pe nucleul de trifenilmetan (TPM), cu accent pe evaluarea afinitatii acestor
polimeri pentru ionii metalelor alcaline si evidentierea altor fenomene care au loc h

complecsii formati. %



In acest scop, a fost sintetizati o noui 3 . 3
diamind aromaticd denumita TPM-C care HZN@CGNHZ
incorporeazd fragmentul de eter 15-coroana-5
grefat pe nucleul de trifenilmetan prin reactia

dintre aldehida 4-formilbenzo-15-coroana-5 si o ’ J
orto-toluidind in prezentd de HCI diluat. (

Structura diaminei TPM-C (Figura 1) a fost U P
confirmata prin spectroscopie de masa (MALDI- Figura 1. Structura diaminei
TOF MS), FTIR si RMN. TPM-C

Diamina sintetizatd a fost supusa reactiei de policondensare cu diferite
dianhidride aromatice comerciale - anhidrida 4,4'-(hexafluoroizopropiliden) diftalicad
(6FDA), dianhidrida piromelitica (PMDA), dianhidrida perilen-3,4,9,10-
tetracarboxilicd (PTCDA) si dianhidrida 1,4,5,8-naftalentetracarboxilici (NTDA), n
scopul obtinerii de poliimide functionalizate cu eter 15-coroana-5, PI1 - P14 (Figura
2). Functionalizarea cu eter coroand a conferit polimerilor o solubilitate buna in solventi
aprotici polari si o stabilitate termica destul de ridicata, de pana la 346°C.

@ e q m O
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Figura 2. Structurile poliimidelorfunc,tionalzzate cu eter 15-coroand-5

Combinarea scheletului de trifenilmetan modificat cu eter coroand cu
segmente de diimida avand capacitati diferite de atragere a electronilor s-a dovedit a fi
o cale potrivita pentru a modela comportamentul opto-electronic al poliimidelor
obtinute (Figura 3). Caracteristicile optice diferite au provenit in primul rand din

- complexul cu transfer intermolecular de sarcina

10000 PI2

OR0E

-4 (CT) format intre eterul benzocoroana donor de
] P

8000
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La aplicarea unui potential electric au fost observate atat oxidarea
macrociclului de eter benzo-coroana, cat si reducerea ciclului imidic la valori de
potential dependente de capacitatea de atragere a electronilor a unitatii diimidice si de
planaritatea lantului polimeric.

Poliimidele obtinute, P11 - P14 au fost supuse unor studii pentru detectarea
ionilor de Li*, Na* si K* prin metode foto-optice. Cu exceptia poliimidei P14, pentru
care nu s-a Inregistrat nicio modificare spectrald in prezenta ionilor investigati, sarurile
metalice (perclorat de litiu, sodiu sau potasiu) au avut un efect difuz in termeni de
absorbtie electronica. Doar P12 a dat un raspuns optic diferit in prezenta ionilor de Li*,
in timp ce in cazul altor polimeri au avut loc modificari spectroscopice minore sau deloc.
Adaugarea cationilor de Na* au indus efecte optice distincte numai in cazul poliimidelor
P12 si P13, care au constat in principal in formarea de noi benzi de absorbtie si disparitia
benzilor initiale, in timp ce K* a fost complexat de toate poliimidele modificate cu eter
coroana, cu exceptia poliimidei P14.

Spre deosebire de spectrele de absorbtie UV-Vis, in spectrele de fluorescenta
nregistrate dupd addugarea de Li*, Na* si K* au aparut modificari vizibile generate de
interactiunea acestor cationi cu cavitatea de eter coroand. O interactiune mai puternica
cu cationii investigati a fost observata in cazul poliimidei P12 la adaugarea de ioni de
Na*, in cazul PI3 la adaugarea de ioni de Li* si Na* si pentru Pl4 in cazul adaugarii
ionilor de Na* si K*. Ca exemplu reprezentativ se ilustreaza spectrele PL inregistrate
pentru P12 in timpul titrarii cu Na* (a), P13 in timpul titrérii cu ioni de K* (b) si pentru
P14 in timpul titrarii cu K* (Figura 4).
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Figura 4. Spectrele PL nregistrate pentru P12 in timpul titrarii cu Na* (a), P13 1n
timpul titrarii cu ioni de K* (b) si pentru P14 in timpul titrarii cu K* (C)

Modificarea spectrelor de fluorescenta in prezenta ionilor metalelor alcaline a
constat in deplasarea hipsocroma a tranzitiilor intermoleculare cu transfer de sarcina. in
mod special, in cazul polimerului pe baza de perilendiimida, a fost observata scaderea
intensitatii fluorescentei datoritd formarii de excimeri in urma complexarii.

Cu toate ca poliimidele investigate au prezentat o selectivitate modesta pentru

ionii metalelor alcaline, diferentele care exista in efectele optice induse de acesti cationi
4



au scos in evidenta citeva fenomene interesante legate de formarea complexului cu
transfer de sarcind, care sunt o consecinta clara a diferitelor conformatii polimerice si a
afinitétii electronice variabile a segmentului diimidic. Proprietatile acestor poliimide
modificate cu eter coroand obtinute In urma complexarii ionilor metalelor alcaline pot
sta la baza proiectarii de noi materiale poliimidice cu capacitate de detectie mult mai
eficienta pentru aplicatii in senzori.

CAPITOLUL 3. Poli(eter-imide) functionalizate cu grupe
hidroxil utilizate ca senzori moleculari pentru detectarea
anionilor fluorura

Chemosenzorii de tip imidic pentru detectia anionului fluorura au fost
dezvoltati plecand de la presupunerea ca acestia sunt capabili s formeze legaturi de
hidrogen si pot participa la transferul intermolecular de protoni catre anionul fluorura.
Pa&na in prezent au fost realizati o serie de chemosenzori pentru anionul fluorura pe baza
de compusi imidici mic-moleculari,?%®-?12 in timp ce compusii imidici macromoleculari
sunt aproape necunoscuti ca si chemosenzori pentru anionul fluorura. Avand in vedere
ca dezvoltarea de chemosenzori pe baza de poliimide pentru recunoasterea anionului
fluorurd cu sensibilitate, selectivitate si fiabilitate ridicatd este de mare interes, atentia
noastra s-a indreptat catre sinteza si caracterizarea unor noi poliimide care Incorporeaza
gruparea hidroxil ca receptor pentru anionul fluorurad. Capacitatea de detectie a
anionului F~ de catre senzorul poliimidic a fost investigatd pentru prima data prin
spectrometrie de fluorescentd si voltametrie ciclicd, in plus fatd de metodele
spectroscopice UV-Vis si 'H-RMN deja cunoscute, demonstrind ci prezenta unei
singure grupari OH / unitate monomerica este suficienta pentru recunoasterea anionului
- 167

Un nou monomer de tip diamina, denumit 4-[bis-(4-amino-3-metilfenil)-4 -
hidroxi-fenilmetan (TPM-OH) (Figura 5) a fost obtinut in urma reactiei dintre 4-
hidroxi-benzaldehida si orto-toluidind, in prezenta de acid clorhidric si supus reactiei
de policondensare cu diferite dianhidride aromatice cu punti eterice si diverse grupari
flexibile sau voluminoase, cum ar fi: izopropiliden (6HDA), ciclohexiliden (Ch-DA),
fluoreniliden (FI-DA) sau hexafluoroizopropiliden (6F-DA). Poliimidele rezultate
(Figura 6) au prezentat mase moleculare mari si o solubilitate diferita, dar excelentd Tn
solventi aprotici polari, dar si in solventi mai putin polari, cum ar fi tetrahidrofuranul
(THF), in functie de modificarea structurala din segmentului de dianhidrida. Prezenta
gruparii OH nu a afectat stabilitatea termicad ridicatd caracteristica acestei clase de
polimeri, descompunerea lor incepand la temperaturi de peste 425°C. Tn schimb, dupa



cum au aratat datele UV-Vis, aceasta a determinat aparitia legaturii intermoleculare de
hidrogen in forma de film.

H;C CH;, HaC cHy 0
H F‘i R
| <O T
H,N c NH, o o
o o-n

CH, CF,
SRR S O
CH, CF;

OH PI-6H PI-6F PI-Ch PI-FI
Figura 5. Structura Figura 6. Structurile poliimidelor
monomerului TPM-OH pe baza de TPM-OH

Combinarea gruparii OH si a nucleului TPM 1n aceeasi unitate structurald s-a
dovedit a fi o metoda eficienta pentru modularea proprietatilor optice si electrochimice
ale polimerilor de tip imidic care pot constitui subiectul unor dezbateri ulterioare daca
se au Th vedere comportamentele complexe inregistrate. Spectrele de absorbtie UV-Vis
au evidentiat prezenta benzii CTC tipice pentru poliimide, dar si a unor interactiuni
polimer-solvent care au dat nastere la o absorbtie in domeniul vizibil (Figura 7a), de
altfel responsabila pentru culoarea roz neobisnuita a acestor poliimide. Spre deosebire
de emisia albastra prezentatd de moleculele izolate 1n solutie datorita tranzitiilor n-*
(Figura 7b), in stare solidd emisia a fost total stinsa datoritd legaturilor intermoleculare

de hidrogen.
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Figura 7. Spectrele de absorbtie UV-Vis (a) si de fluorescenta (b) in solutie ale
poliimidelor modificate cu grupe OH
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In mod neasteptat, poliimidele au avut un comportament diferit in solutie fata de
cel observat pentru film in prezenta curentului electric, demonstrand dependenta
semnificativd a activitatii electrochimice de starea fizicd si mediul inconjurator.
Comportamentul redox complex observat n forma de film dupa oxidare in zona anodica
ne-a determinat sa consideram fezabile doud mecanisme concurente, si anume:
formarea unui polimer reticulat prin intermediul gruparii fenoxi la suprafata filmului
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electroactiv si evolutia formei tautomere cetonice care dupa reducere regenereaza forma
enolica.

Capacitatea receptorului OH grefat pe nucleul TPM de a detecta anionul fluorura a
fost investigata prin mai multe tehnici, cum ar fi spectroscopiile RMN, UV-Vis si de
Sfluorescenta si voltametria ciclica.

Figura 8 prezintd ca exemplu ilustrativ raspunsul optic dat de poliimida PI-FI in
prezenta diferitilor anioni utilizati in acest studiu prin spectroscopie de absorbtie
UV-Vis.
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Figura 8. Spectrele UV-Vis Tnregistrate pentru poliimida PI-Fl in prezenta
diferitilor anioni: a) domeniul UV, b) domeniul vizibil, ¢) evolutia culorii la
addaugarea a 100 uL solutie de anioni F~

Rezultatele obtinute au indicat o selectivitate destul de ridicatd a acestor
senzori poliimidici pentru anionul fluorura in solutie de DMSO/H>0, reflectata prin
modificarea evidentd a culorii solutiei de la roz la galben (Figura 8c), precum si a
fluorescentei solutiei, de la albastru la galben-verde (Figura 9). Aceasta ne-a permis s
distingem anionul F~ de alti anioni, cum ar fi CI", Br™, I 7, 103", ClO4™ si CO3s?, chiar si
cu ochiul liber. Chiar dacid anionii CO3* au dat un rispuns fluorescent distinct prin
variatia culorii de emisie de la albastru la albastru-verde, acesta se poate corela mai
degraba cu formarea fenolatului intr-un proces acido-bazic dintre gruparea hidroxil si
anionul CO3%.

Figura 9. Fluorescenta vizuala sub o lampa UV ale
solutiilor de polimer P1-F| in prezenta diferitilor anioni



Pentru a confirma capacitatea de recunoastere a anionilor F~, au fost realizate
titrari prin spectroscopie UV-Vis, de fluorescentd si voltametrie ciclicd (Figura 10).
Toate poliimidele au avut un comportament similar, prin scaderea in intensitate pana la
disparitie a benzii CTC (Figura 10a), a celei de emisie (Figura 10b) si respectiv, a celei
de oxidare (Figura 10c), modificari insotite de aparitia unui punct izosbestic care indica
tranzitia dintre cele doud stari polimerice diferite, respectiv forma protonatd si
deprotonata. In acelasi timp, prin adiugarea progresiva de anioni F~, o noua bandi de
absorbtie, de emisie si respectiv de oxidare are tendinta de a evolua datoritd complexarii
anionului F~ (Figura 10).
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Figura 10. Evolutia spectrelor de absorbtie in domeniul UV (a), spectrelor de
fluorescenta (b) si ale curbelor CV (c)
in timpul titrarii poliimidei CU o solutie de TBAF

Asa cum este ilustrat in
Figura 11 pentru poliimida PI-FlI,
dupa adaugarea a 0,25 echivalenti de ‘ e
ioni F, semnalul H-RMN ‘ +050eq.TEW
corespunzator receptorului OH a
suferit o scddere importantd a
intensitatii. Prin addugarea treptata de bioting
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anioni F~, banda a devenit mai largd,  Figura 11. Evolutia spectrelor *H-RMN ale
pentru ca la addugarea a 1 Eg de poliimidei P1-FI in DMSO-ds in timpul
anioni F~ sd dispara complet. titrarii cu TBAF

Desi unitatea CH din nucleul TPM are un caracter acid, ea nu este implicata in
mod direct in mecanismul de detectare a anionului F~, dar indirect, contribuie la
detectarea acestuia, fiind responsabila pentru formarea moleculelor de polimer solvatate
care sunt implicate in procesul de detectie. Desi complex, mecanismul de detectie a
anionului F~ dovedit de acesti polimeri este unul eficient, demonstrand importanta
constitui pe viitor un punct de plecare pentru dezvoltarea de senzori colorimetrici,
fluorescenti sau electrochimici pentru detectarea anionului F~.
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CAPITOLUL 4. Filme pe baza de poliimide modificate cu
grupari hidroxil si punti eterice destinate utilizarii ca
substraturi flexibile in aplicatii electronice

Printre polimerii care se preteaza pentru aplicatii ca substraturi flexibile se
numara si poliimidele aromatice, remarcandu-se ca importantd pentru dispozitivele
(opto)electronice datorita sintezei lor facile, a proprietatilor mecanice si electroizolante
foarte bune, a stabilitatii termice de lunga durata si a temperaturilor de tranzitie sticloasa
ridicate.2?652 Avand in vedere ca in capitolul anterior al tezei s-a prezentat o serie de
poli(eter-imide) functionalizate cu gruparea hidroxil ca senzori moleculari pentru
detectarea anionului fluorurd, fara a se face referire la proprietatile lor sub forma de
filme de sine stititoare,*®” Tn acest capitol se vor prezenta in detaliu caracteristicile
fizico-chimice ale acestor filme polimerice, cu accent pe stabilirea de corelatii intre
arhitectura moleculara si proprietatile lor termice, mecanice, dielectrice si optice. Pentru
a demonstra ca aceste filme sunt adecvate pentru utilizare ca substraturi/electrozi
flexibili Tn electronica plastica s-a efectuat un studiu privind rezistenta lor chimica la
acizi si baze si proprietatile de electrod sub forma de filme acoperite cu un strat de pasta
conductoare de grafit.?’”

Structurile polimerilor din care s-au preparat filmele supuse studiului Tn
capitolul de fatd sunt aratate in Figura 12. Spectrele FTIR au evidentiat integritatea
chimica a filmelor obtinute prin intermediul prezentei grupelor functionale avute in
vedere, demonstrand in plus absenta legaturilor de hidrogen intermoleculare dintre
grupadrile hidroxil.

Temperatura de tranzitie 7““? . §°"“ oi : o o - g
> ! CH, N -
sticloasa a filmelor polimerice a fost I © %/©/ ]l "

CH;

determinata de elementele I
structurale ale fiecarei poliimide. j"bz {;%:(jo ooié ]l .
Astfel, valoarea cea mai mica de I © ) % \ .
259°C a fost obtinuta pentru filmul L,

polimeric ce incorporeazi unitatea "y S o o [
alifaticd izopropiliden, In timp ce O(E{%?):Q/Oiéﬂ -
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voluminoasi fluoreniliden a e, S /
H
Forcor oot -
N o Cl o-"

nregistrat cea mai mare valoare, de © ]

293°C. Degradarea termica a acestor )§

filme a avut loc in doud etape, cu 0 Figura 12. Structurile chimice ale poli(eter-
temperatura initiala de imidelor) cu grupe hidroxil utilizate in
descompunere de peste 400°C. obtinerea de filme



In prima etapa de descompunere, cea

mai mare valoare a pierderii de masa PI-1 PI-2 PI-3 PI-4

a fost nregistratd pentru poliimida w “ “ ‘
cu grupe 6F, dar intr-un interval de .

temperaturd mai larg in comparatic Figura 13. Imaginile filmelor

cu celelalte filme ale seriei, sugerand poli(eter-imidice) la indoire

ca grupele 6F sunt mai stabile termic.

Filmele si-au mentinut integritatea mecanica atunci cand au fost indoite, fard a
crapa la aplicarea unei forte externe, ceea ce a demonstrat cd au o flexibilitate inalta si
sunt potrivite pentru utilizare ca substraturi polimerice in electronica plastica. Pentru o
evaluare cantitativa a proprietatilor mecanice necesara la utilizarea lor in dispozitive
electronice, au fost efectuate teste de tractiune. Asa cum se poate observa din Tabelul
1, valorile pentru rezistenta la tractiune, alungirea la rupere si modulul Young sunt
cuprinse in intervalul 36-70 MPa, 4,3-4,6 % si respectiv, 1,0-1,8 GPa, indicand
proprietati mecanice bune.

Tabel 1. Proprietatile mecanice ale filmelor poli(eter-imidice)

Polimer Rezistenta la Alungirea la Modulul lui _Grosimea
tractiune, MPa rupere, % Young, GPa filmului, pm
PI-1 702 43+03 16+0,2 57
P1-2 502 46+0,7 1,8+0,1 85
P1-3 401 43+05 1,0+£0,1 71
Pl1-4 36+1 45+0,7 1,0+0,2 82

Filmele investigate au prezentat valori ale constantei dielectrice in intervalul
3,21-3,72 1a 1 Hz si 25°C, in functie de structura chimica a fiecarui film polimeric.
Astfel, valori mai mari au fost obtinute pentru filmul poli(eter-imidic) P1-1 (Figura 14)
care contine gruparea izopropiliden in lanturile principale (¢’ = 3,56). Poli(eter-imidele)
care contin fragmente de fluoreniliden sau ciclohexiliden au inregistrat valori mai mici
ale €’ decat filmul P1-1 (P1-2: ¢’= 3,32; PI-3: £’= 3,26), deoarece introducerea acestor
segmente voluminoase 1n lanturile principale creste volumul liber si astfel diminueaza
numarul grupelor polarizabile pe unitatea de volum. Cele mai mici valori ale €’ au fost
obtinute pentru poli(eter-imida) P1-4 care incorporeaza grupari 6F (¢’ = 3,03).
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Valorile reduse ale constantei si pierderii dielectrice intr-un interval larg de
temperaturd au demonstrat stabilitatea dielectricd bund ale acestor filme polimerice.
Prelucrarea datelor de pierdere dielectricd prin intermediul modelului Havriliak-
Negami a evidentiat valori scazute ale energiei de activare corespunzatoare relaxari vy,
intre 44,0 si 48,7 kJ/mol si valori mai mari pentru energia de activare a procesul de
relaxare B (intre 79,1 si 95,5 kJ/mol), in concordanti cu semnificatia lor. In schimb,
toate filmele au prezentat valori scazute ale conductivitatii DC, de ordinul 102! - 1012
S/cm la 1 Hz, care au demonstrat natura electroizolatoare a acestor materiale.

Pentru a evidentia rezistenta lor chimica, filmele poli(eter-imidice) au fost
imersate si pastrate pentru mai multe perioade de timp, de la 5 minute pana la 24 ore, in
conditii ambientale, in solutii de metil etil cetona (MEK) si hidroxid de sodiu 10%
(NaOH). Toate filmele poli(eter-imidice) au prezentat o buna rezistenta chimica, nefiind
observate schimbari evidente ale aspectelor fizice, cum ar fi culoarea sau transparenta
nici dupa 24 ore, ceea ce a indicat potentialul lor aplicativ ca substraturi flexibile n
industria electronica.

Pentru a explora capacitatea filmelor investigate pentru utilizare ca substraturi
flexibile, filmul obtinut din polimerul PI-2 a fost acoperit omogen cu o pastid pe baza
de grafit (PI1-2-grafit) si testat ca electrod de lucru intr-o celula electrochimici clasica
cu trei electrozi, folosind ferocen ca specie electroactiva in ACN. Asa cum se poate
observa in Figura 15, PIl-2-grafit si-a mentinut flexibilitatea si stabilitatea
dimensionald initiald dupa indoiri repetate, nefiind afectatd de acoperire.
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Caracteristicile atragatoare ale acestei serii de filme polimerice obtinute prin
proiectarea minutioasa a structurii moleculare pot fi puse pe seama sinergismului dintre
ciclul imidic si diferitele grupari functionale alese. Acesta a conferit polimerilor o
prelucrabilitate excelentd in filme flexibile cu stabilitate termica si mecanica ridicate,
rezistentd chimicd si proprietati dielectrice bune, necesare pentru imbunatatirea
timpului de functionare al diferitelor dispozitive in care este generata caldurd. Studiul
efectuat recomanda filmele poli(eter-imidice) investigate pentru utilizare ca materiale
avansate in aplicatii electronice, cum ar fi substraturi flexibile sau dielectrici interstrat.

CAPITOLUL 5. Compozite pe baza de poliimide si nanotuburi
de carbon cu pereti multipli (MWCNT) pentru utilizare ca
electrozi flexibili Tn supercondensatoare

Poliimidele aromatice pe baza de trifenilmetan prezintd o buna solubilitate si
prelucrabilitate, stabilitate termica ridicata si proprietati optice interesante, motiv pentru
care pot fi matrici excelente pentru dispersia CNT.152167.188.277 Atynci cand acest tip de
polimeri incorporeaza diferite functionalitati pe unitatea de trifenilmetan ca de exemplu
hidroxil, carboxil, amino, etc., ei pot interactiona cu MWCNT modificate/nemodificate
prin intermediul legaturilor de hidrogen, a fortelor Van der Waals sau a interactiunilor
71,3 asigurand astfel dispersia omogend a MWCNT si conducind la materiale cu
proprietati inalt performante. Acest capitol al tezei de doctorat face referire la sinteza
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unor compozite pe baza de nanotuburi de carbon (MWCNT) nemodificate si o poliimida
cu structura de TPM pe care s-a grefat gruparea hidroxil. Design-ul structural ales a fost
justificat atat de densitatea ridicata a norilor de electroni 7 indusa de inelele benzenice
ale TPM si segmentului diimidic, cdt si de prezenta promotorilor de legaturi de
hidrogen, cum ar fi gruparile OH sau C=0. Desi compozite poliimidice pe baza de
MWCNT au fost sintetizate si studiate pe larg pentru proprietatile lor Imbunatatite,
compozite pe bazd de poliimide cu structura de TPM ranforsate cu MWCNT
nemodificate sunt incd necunoscute, iar proprietétile fizico-chimice ale acestor
materiale sunt inca neexplorate. Avand in vedere ca filmele compozite flexibile de sine
statatoare potrivite pentru utilizare directa ca electrozi in supercondensatoare cu un pret
de productie scazut sunt inca la Inceput de drum si necesita studii suplimentare, noi am
considerat oportun sia exploram performantele electrochimice ale materialelor
compozite obtinute ca electrozi flexibili in micro-supercondensatoare (mSC).

Procedura de sintezd a compozitelor notate PI-OH/MWCNT a constat n
reactia de policondensare a unui amestec de diaminda TPM-OH si dianhidrida
benzofenon-tetracarboxilica (BTDA) in prezentd de 1, 3, 5 si 10 % MWCNT. Pentru
comparatie, un film fara MWCNT (PI-OH) a fost preparat in conditii similare, plecand
de la TPM-OH si BTDA in cantitéti echimoleculare.

Studii preliminare asupra compozitelor diamind (TPM-OH)/MWCNT, acid
poliamidic (PAA-OH)/MWCNT si poliimida (PI-OH)/MWCNT au fost efectuate cu
scopul de a se investiga interactiunea matricei cu MWCNT 1n solutie sau in stare solida,
dupi caz. Astfel, au fost utilizate tehnici ca FTIR, *H-RMN, spectroscopie Raman, UV-
Vis si fluorescentd care au demonstrat dispersarea omogend a MWCNT in matricea
folosita ca urmare a formarii de legaturi de hidrogen si/sau a interactiunilor de tip m-n
intre matrice si MWCNT.

Imaginile SEM ale filmelor compozite au indicat o buna aderenta interfaciala
a MWCNT la matricea poliimidica, fara agregare vizibila, ceea ce a condus la o
dispersie omogenda a MWCNT (Figura 17). Dispersia MWCNT in matricea P1-OH este
evidenta din morfologia ca de filament in care nanotuburile protubereaza spre exterior
din matricea polimerica.

- PI-OH /
PI-OH 3% MWCNTs

Figura 17. Imaginile SEM ale
suprafetelor filmelor PI-OH si P1-OH/
3% MWCNT si ale sectiunilor
transversale corespunzatoare
(imagini inserate)

13



Toate filmele au fost flexibile si si-au mentinut integritatea in timpul
procesului de rulare, demonstrand o buna rezistenta la efortul mecanic. Doar in cazul
filmelor compozite cu 1 si 3% MWCNT, incorporarea MWCNT 1in matricea PI-OH a
condus la valori mai mari pentru rezistenta la tractiune, alungirea la rupere si modulul
Young in comparatie cu filmul de referinti PI-OH. imbunititirea proprietatilor
mecanice ale acestor filme compozite poate fi pusd pe seama interactiunilor puternice
dezvoltate intre nucleele aromatice ale PI-OH si MWCNT. La cantititi mai mari de
MWCNT (5% si 10%), parametrii mecanici au scazut, inregistrand valori mai mici chiar
si in comparatie cu cele ale filmului de referinta PI-OH. Acest lucru poate fi pus pe
seama distantei reduse dintre nanotuburile de carbon din matricea poliimidica, care

PI1-OH PI-OH/ 10% MWCNT
Figura 18. Imagini ale filmului de
referinta P1-OH si ale filmului
nanocompozit cu 10% MWCNT

Degradarea poliimidei de referintd a avut loc in doud etape, datorita ruperii
legaturii C-OH din nucleul TPM si degradarii lanturilor macromoleculare propriu zise.
Tn cazul filmelor compozite PI-OH/MWCNT, etapa de descompunere corespunzitoare
ruperii legaturii C—OH a fost mai putin vizibild, diagramele DTG ilustrand doar
prezenta unei benzi largi cu un maxim la 555-562°C. Spre deosebire de filmul PI-OH
care a prezentat o temperatura de tranzitie sticloasa (Tg) la 249°C, filmele compozite nu
au prezentat niciun Ty pana la 300°C. Conductivitatea electrica evaluatd prin metoda
,probei in patru puncte”, a variat de la 1,14x102 S/cm pentru PI-OH cu 1% MWCNT
pand la 1,11 S/cm pentru PI-OH cu 10% MWCNT. Conductivitatea ridicata a PI-
OH/MWCNT poate fi pusa pe seama unei dispersii omogene a MWCNT in matricea
PI1-OH favorizata de o bund aderenta interfaciald nanotub de carbon-poliimida, indusa
de structura aleasa pentru poliimida prin continutul ridicat de inele aromatice.

Filmele PI-OH/MWCNT au fost studiate ca material de electrod fin
configuratia celulei cu trei electrozi prin intermediul voltametriei ciclice si
masuratorilor de incéarcare-descarcare galvanostaticad in solutie apoasa de KCl sau intr-
un electrolit organic hexafluorofosfat de tetrabutilamoniu (TBAF)/carbonat de
propilena (CP). Voltamogramele ciclice (CV) ale tuturor filmelor compozite au pastrat
o forma dreptunghiulara, usor distorsionata chiar si la o vitezd de scanare ridicata (500
mV/s), sugerdnd o capacitate buna de stocare de energie. Aceasta a fost atribuita
suprafetei specifice mare a MWCNT si a bunei lor conductivitati electrice care a
inzestrat filmele compozite cu performante electrochimice adecvate. Filmele compozite
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PI1-OH/ 5% MWCNT si PI-OH/ 10% MWCNT au dispus de o capacitate mai buna de
stocare a sarcinii comparativ cu PI-OH/ 1% MWCNT si PI-OH/ 3% MWCNT.

Cea mai mare valoare a capacitatii gravimetrice specifice de 177 mF/g a fost
atinsd pentru filmul cu 10% MWCNT 1n electrolitul apos, in timp ce in electrolitul
organic TBAF/PC, acest film compozit a prezentat o capacitate gravimetrica specifica
de aprox. 20 ori mai mica (9,02 mF/g), explicata prin volumul mai mare al ionilor sarii
electrolitice organice in comparatie cu ionii de KCl, care impiedica o difuzie adecvata
a ionilor si transportului eficient de sarcina prin intreaga masa a electrodului.

Experimentele de incarcare-descarcare galvanostatica (GCD) au aratat ca
electrozii PI-OH cu 1 si 3% MWCNT sufera procese de descarcare mai rapide, in timp
ce electrozii cu 5% si 10% MWCNT necesita timpi mai mari pentru a fi descarcati
complet, dar si pentru a stoca sarcina maxima. Valoarea maxima a capacitatii areale a
fost gasita pentru PI-OH/ 10% MWCNT, fiind de 2,49 mF/cm? in electrolitul KCI apos
si de 0,17 mF/cm? in TBAF/PC, la o densitate de curent de 10 pA/cm?,

Filmul compozit cu cea mai buna performanta de stocare a sarcinii electrice a
fost testat Tntr-un mSC simetric si flexibil, unde a avut atat rolul de material activ, cat si
de colector de curent. Practic, doi electrozi paraleli au fost asamblati intr-o structurad
sandwich, utilizand ca gel electrolitic TBAF/PMMA si hartie de filtru ca separator, fard
utilizare de liant, colector de curent sau material de Tncapsulare. Curbele CV nregistrate
la viteze de scanare cuprinse intre 10 si 100 mV/s au avut un profil aproape
dreptunghiular, cand s-a obtinut capacitatea areald specifica de 0,017 mF/cm? la 2,27
MA/cm?, indicand o performanti slaba de stocare de sarcind electrica.

Pentru a creste eficacitatea de stocare a energiei, acest film compozit cu 10%
MWCNT a fost acoperit cu un strat subtire de pastd conductiva pe baza de grafit, fiind
denumit PI-OHg. Capacitatea gravimetrica specificd maxima obtinutd din curbele CV
la 10 mV/s a fost de 119,1 mF/g. in acelasi timp, capacitatea areald maxima calculata
din curbele GCD a fost de 2,64 mF/cm? la 25 pA/cm?. Acoperirea filmului de sine
statdtor PI-OH / 10% MWCNT cu pastd pe bazd de grafit a condus la o crestere
remarcabila, de 13,2 ori, a capacitatii electrodului de a stoca energie comparativ cu
electrodul initial. Capacitatea de stocare a sarcinii electrice a fost comparabild cu cea
obtinutd pentru electrodul initial PI-OH/ 10% MWCNT in solutia electrolitica apoasa
de KCI.

Cu acest electrod a fost realizat un mSC simetric flexibil, in care o folie de
aluminiu a fost folosita ca si colector de curent, avand configuratia prezentata in Figura
19. Acest mSC a relevat o functionare mai buna, demonstrand o capacitate areala de
0,183 mF/cm? la o densitatea de curent de 3,67 HA/cm?.
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Figura 19. Structura de bazd a mSC pe baza
de PI-OHg (inserat: imaginea digitald

[

incércare/descarcare si densitati de
energie si putere comparabile sau
chiar superioare materialelor pe y
bazi de grafend. corespunzdatoare)

Cu toate ca performanta generald a mSC este modesta 1n acest moment, exista
inca loc pentru imbunatatiri suplimentare printr-0 inginerie mai potrivita a mSC. Avand
in vedere ca acesta este primul studiu cu privire la performanta electrochimica intr-un
mSC a unui electrod de sine statator pe baza de compozit poliimida/MWCNT care nu a
implicat prelucrare speciald, ca de exemplu electrofilare in microfibre, carbonizare sau
alte procese consumatoare de resurse si timp, putem spune cé el poate deschide noi céi
catre dezvoltare in viitor de materiale pentru electrozi flexibili pentru SC.

CAPITOLUL 6. Poliimide modificate cu elemente structurale de
tip nitril si Jeffamine pentru utilizare ca materiale elastomere
cu constanta dielectrica mare

Dezvoltarea cu succes de materiale inzestrate simultan cu constanta dielectrica
mare, factor de disipare mic, proprietiti mecanice bune, rezistentd ridicatd la
strapungere, precum si stabilitate termica superioara constituie o adevarata provocare
pentru obtinerea de condensatoare performante. Desi existd structuri poliimidice care
pot indeplini simultan cateva dintre cerintele enumerate mai sus, este imposibil sa se
obtind toate in acelasi timp, motiv pentru care sunt necesare compromisuri. Mai mult,
majoritatea studiilor referitoare la modificarea structurala a poliimidelor, cum ar fi
incorporarea de secvente aromatice sau alifatice de interes pentru obtinerea de materiale
dielectrice pentru condensatoare, evidentiazd performantele polimerilor ca membrane
de separare a gazelor,37-32 sau materiale de tip electrod/membrane de separare n
baterii,*33-3%5 fara a face referire la comportarea lor dielectrica. in cazul particular al
poliimidelor modificate cu Jeffamine, datele de literatura au evidentiat cd astfel de
polimeri au primit putind atentie pentru aplicatii dielectrice cunoscandu-se doar un
singur studiu cu privire la proprietdtile lor dielectrice, rezistenta la stradpungere si
capacitatea de stocare de energie.>®
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Desi proprietiti atragatoare pot fi obtinute cu poliimide pe baza de Jeffamine,
combinarea gruparilor polare nitril si Jeffamine in aceeasi unitate structurala poliimidica
este necunoscutd, in timp ce potentialul acestor materiale pentru aplicatii in
condensatoare dielectrice este complet neexplorat. Prin urmare, pentru noi a constituit
o provocare sd investigdm efectul sinergic al acestor elemente structurale asupra
proprietatilor termice, mecanice, dielectrice si de stocare a energiei ale materialelor
poliimidice.

Astfel, in acest capitol al tezei se prezintd . o -
sinteza si studiul unei serii de copoliimide care ©/ @ ©
incorporeaza atat segmente moi, cat si segmente dure, .
plecand de la diamine aromatice pe baza de nitril, o
diamina alifaticd pe baza de polipropilen- si polietilen- “zN@/O 0\©/N"z
oxid (Jeffamine® ED-2003, J-2000) si o dianhidrida (;r
aromatici ce contine gruparea carbonil (BTDA).%66 vz
Diaminele aromatice, notate M1, M2 si M3, care

H,N o o NH,
incorporeazd doua unitati fenoxi si un inel fenilenic \©/ \@ \©/
CN
M3

substituit in diferite pozitii cu gruparea nitril au fost

obtinute prin reactia dintre m-aminofenol si 2,6- Figura 20. Structurile
diclorobenzonitril, 3,5-difluorobenzonitril sau 2,4-  diaminelor aromatice care
difluorobenzonitril. contin gruparea nitril

Pentru sinteza copoliimidelor coPl-1, coP1-2 si coP1-3, dianhidrida BTDA a
fost supusa reactiei de policondensare in solutie, in raport echimolecular, cu un amestec
dintre o diamind aromatica substituitd cu CN si diamina alifatica cu fragmente de
polietilen-oxid si polipropilen-oxid (J-2000), luate in raport molar 0,7 : 0,3 (Figura 21).
Pentru comparatii, s-a sintetizat si o copoliimida de referinta, nesubstituitd cu gruparea
CN, folosind aceeasi metodd de sintezd, dar plecand de la diamina 4,4'-(1,3-
fenilendioxi)dianilina.

Q o 0 [ o 0
CH, CHy
T O T (7 g ~pA
P A o f i
o 0 CN o 0 n

CH,

0:p=10.7:0.3, y=39, x+z=6

Figura 21. Structurile copoliimidelor coPI-1, coPI-2 si coPl-3

Confirmarea structurald a polimerilor sintetizati a fost realizata prin
spectroscopie FTIR (Figura 22a) si *H-RMN (Figura 22b). Aceste studii au sugerat ci
o parte din gruparile NH; libere ale segmentelor terminale de J-2000 formeaza legaturi
de hidrogen cu grupele carbonilice din segmentul de dianhidrida favorizand astfel
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dizolvarea segmentelor dure de imida in domeniile de segmente moi de J-2000 si
generarea de retele semi-interpenetrante (SIPN).

Pratonil din
Protondi din dianidrida (DU, diamina cu

@) (b)

coPl-1
arminal din
»2000

CH, CH,, NH, din 12000

Transmitanti

oG mids S 1|V U1y VO S PN | U5 W )
saim.

CHalfatic

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 T
Namar de unds (car')

Numiir de undi (em') ‘ ’ e

Figura 22. (a) Spectrele FTIR si (b) lH RMN ale copollmerllor
coPl-1, coPI-2 si coPI-3

Din acesti polimeri au fost preparate filme de sine stititoare cu proprietati
mecanice excelente datoritd solubilitatii lor remarcabile la temperatura camerei in
solventi aprotici polari, cum ar fi NMP, DMAc, DMSO, dar si mai putin polari, precum
CHCI; si THF. Au fost efectuate si teste de umflare cu toti polimerii in solventii
selectati. Astfel, coPI-1 si coPI-2 au prezentat un comportament similar in DMF, DCM
si CHCl3, cand o parte de polimer s-a dizolvat, iar cealaltd parte s-a umflat, in timp ce
in ACN polimerii doar s-au umflat, indicind un comportament caracteristic de retea
polimerica semi-interpenetranti. In schimb, coP1-3 s-a dizolvat complet in toti solventi
mentionati. Morfologia suprafetei filmelor copoliimidice a fost investigatd prin tehnica
AFM, care au aritat ca segmentele de imida ce contin segmente moi de J-2000 (regiunea
mai inchisd) apar incorporate in segmentele rigide de imida derivate din diamina cu
grupe CN (regiunea mai luminoasa) (Figura 23). Tn cazul coPl-1, nu a fost observati
nicio separare de faza. Cu toate ca in cazul poliimidelor coP1-2 si coP1-3 cele doud faze
apar mai clar conturate, separarea completa de faza nu a avut loc. Acest comportament
poate fi corelat cu masa moleculara relativ mica a componentei J-2000 si interpenetrarea
sa eficienta cu fragmentele rigide din lantul imidic prin interactiuni dipolare sau legaturi
de hidrogen.3%3% Tn plus, in cazul filmelor coPI-1 si coPI-3, prezenta unei morfologii
fara separare de faza a fost demonstratd prin variatia de contrast mai micd de 10°,
indicand o buna miscibilitate la nivel molecular intre cele doud componente poliimidice,
similard cu cea intalnitd la blendurile miscibile.3"™
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Figura 23. Imagini AFMmaIe filmelor coPI-1 - coPI-3:
de contrast de faza (a-c); topografice (d-f)

In spectrele de difractie cu raze X (WAXD) nu au fost identificate picuri de
difractie la 20 = 19,3° si 23,4° corespunzitoare domeniilor cristaline ale
polietilenoxidului.®”> Profilul spectral WAXD a fost similar cu cel al unui film
poliimidic amorf,15268 unde lanturile polimere sunt impachetate aleatoriu in domenii
amorfe datoritd variatiei conformationale in jurul axelor catenare. Distantele
intercatenare au fost cuprinse intre 4,23 A si 4,39 A, fiind mult mai mici dect in cazul
poliimidelor clasice sau a celor inrudite, sugerand ca acesti polimeri formeaza retele
semi-interpenetrante.

Pentru fiecare polimer s-a nregistrat doar un singur Ty, indicind absenta
separdrilor de fazad, spre deosebire de poliimida de referintd care a prezentat un
comportament caracteristic unui polimer cristalin cu picuri intre 20 si 50°C, specifice
topirii si cristalizarii segmentelor J-2000. Cu toate ca T4-ul a fost mult sub temperatura
camerei (Tq = —36 + —29°C), stabilitatea termici ridicatd in termeni de temperatura
initiald de descompunere (Tonset > 366°C) situeazd acesti copolimeri in categoria
materialelor avansate de Tnalta performanta.

Toate filmele s-au dovedit a fi
rezistente la Tintindere, extrem de
flexibile si cu elasticitate inalta, fara
pierderea integritatii (Figura 24),
conducand astfel la utilizarea lor
potentiald in diferite aplicatii avansate,
ca de exemplu straturi dielectrice n
electronica flexibila.

Trebuie de mentionat si faptul ca fimele coPI-1 — coPI-3 prezintd o caracteristicd

Figura 24. Imagini ale filmului coP1-2 in forma
initiala, in timpul intinderii, rularii si a lipirii

inteligentd, de auto-adezivitate fara interventia unor factori externi atunci cand doua
filme sunt puse in contact sau cand un film este pus in contact cu un alt material, ca de
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ex. hértia. La contactul cu hartia, moleculele de la suprafatd interactioneaza puternic,
dand nastere la forte de adeziune puternice prin legaturi de hidrogen, intre gruparile
eterice ale Jeffaminei din filmul copoliimidic si gruparile hidroxil de pe suprafata
hidrofild a celulozei.®"®

Toate filmele copolimerice au prezentat alungiri mari la rupere, de la 200%
pentru coPI1-3 pana la 367% pentru coPI-1 si 516% pentru coPl-2, demonstrand o
capacitate de alungire ridicata la aplicarea unei forte mecanice. Valorile obtinute pentru
acest parametru sunt printre cele mai mari raportate in literaturd pentru acest tip de
materiale copoliimidice. Caracteristicile mecanice ale acestor filme copolimerice sunt
detaliate in Tabelul 2.

Tabel 2. Proprietatile mecanice ale copoliimidelor coP1-1 - coP1-3

Polimer Alungirea la Rezistenta la Modulul lui Rezilienta
rupere [%] tractiune [MPa]  Young? [MPa] [MJ/m?]
coPI-1 367 31,01 461,1 62,9
coPI-2 516 6,76 72,9 23,5
coPI-3 200 2,94 114,6 54

dModulul lui Young determinat la o alungire de 0,5 %

Deoarece copoliimidele sintetizate prezintd proprietati mecanice excelente si
stabilitate termica ridicata, filmele obtinute din acestea au fost investigate si din punct
de vedere al proprietatilor dielectrice cu scopul de a evalua potentialul lor pentru
aplicatii electronice. Acest studiu este de un interes deosebit, deoarece este de asteptat
ca efectul sinergic al unitatilor polare carbonil, nitril si J-2000 sa inzestreze materialele
investigate cu constante dielectrice ridicate, facandu-le astfel adecvate pentru utilizare
n aplicatii de stocare a energiei. Modificarea incatendrii unitatii benzonitrilice din
pozitiile 2,6 in coPI-1 in pozitiile 3,5- si 2,4- in filmele coPI-2 si coP1-3 a condus la o
imbunatatire semnificativa a constantei dielectrice, de la 5,1 la 13,3 si respectiv, 19,2
(Figura 25), reprezentdnd una dintre cele mai mari valori raportate pand in prezent
pentru poliimide in stare nativa. Valorile ridicate ale constantei dielectrice obtinute
pentru acesti copolimeri reprezinta o dovada a activitatii dipolare crescute indusa de
sinergismul dintre elementele structurale CN si J-2000 prezente in copoliimidele
studiate. Tn plus, in cazul acestor filme polimerice s-a evidentiat si prezenta procesului
de polarizare interfaciala Maxwell-Wagner-Sillars, obtindndu-se valori mari pentru
conductivitatea DC. Acestea au fost de ~107 S/cm pentru filmul coPI-1 si ~10° S/cm
pentru filmele coPl1-2 si coP1-3, la aproximativ 10* Hz, fiind mult mai mari decét cele
raportate pentru poliimidele sau copoliimidele clasice, ale caror valori opc variaza intre
10 5i 104 S/cm,*%2 ceea ce demonstreaza natura semiconductoare a acestor materiale.
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Figura 25. Evolutia constantei dielectrice (a) si a pierderii dielectrice (b) in functie
de frecventd, la temperatura camerei pentru filmele cOP1-1, coP1-2 si coP1-3

Capacitatea de izolare electrica a unui material este determinatd de rezistenta
sa dielectrica care reprezintd campul electric maxim ce poate fi aplicat unui mediu
izolator fard a provoca strapungerea electrica. Valorile parametrului scalar Weibull au
indicat ca existd diferente semnificative intre cei trei copolimeri sintetizati: la 0
probabilitate de 63,2%, coPl-1 a prezentat cea mai mare valoare a rezistentei la
strapungere electrica (Ep), de 220 V/um, in timp ce pentru coPI-2 si coPI-3, aceasta a
scazut semnificativ la 78 V/um si respectiv, 51 V/um. Un parametru important ce
caracterizeaza un condensator dielectric de tip film este densitatea de stocare a energiei
care oferd informatii cu privire la performanta de stocare a sarcinii electrice de catre un
material dielectric. Luand in considerare valorile pentru ¢’ obtinute din masuratorile de
spectroscopie dielectrica (5,1, 13,3 si 19,2 la 1 MHz pentru coP1-1, coPI-2 si respectiv,
coPI-3) si cele pentru Ep (220 Vum?, 78 Vum™ si 51 Vum™ pentru aceeasi ordine a
polimerilor) a fost obtinutd o densitate de stocare a energiei de 1,092 J/cm?, 0,358 J/cm?
si 0,221 J/cm?® pentru coPl-1, coPl-2 si respectiv, coPI-3.

Pe baza caracteristicilor dielectrice si a rezistentei la strapungere electrica,
coPI-1 poate fi privit ca un material dielectric promititor pentru condensatoare
dielectrice, in plus si datoritd faptului cd s-a atins un compromis intre proprietatile
complexe ale acestui material si prepararea lui facila. Dar de departe, meritul acestui
material poliimidic provine din elasticitatea si rezistenta sa mecanica ridicata, pe langa
constanta dielectricd mare, caracteristici ce pot deschide noi perspective in utilizarea
poliimidelor ca materiale dielectrice in electronica flexibild. Acest studiu reprezinta un
punct de plecare pentru dezvoltarea Tn viitor de condensatoare dielectrice flexibile de
tip film ce pot fi utilizate la temperaturi Tnalte cu eficienta ridicata.
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CONCLUZII GENERALE

Teza de doctorat intitulata “Polimeri aromatici functionali cu cicluri imidice
pentru tehnologii avansate” cuprinde doua parti: prima parte realizeaza o trecere in
revistd a datelor de literatura la zi existente pe subiectul tezei (Capitolul 1), iar ce-a de-
a doua parte prezintd contributia personald (Capitolele 2 - 7) la domeniul abordat.
Analiza minutioasd a materialului detaliat In aceastd tezd a permis desprinderea
urmatoarelor concluzii generale:

1. Au fost sintetizate, caracterizate fizico-chimic si evaluate din punct de vedere
aplicativ cinci clase de poliimide si materiale poliimidice, dupa cum urmeaza:
poliimide pe baza de TPM functionalizate cu macrociclul de eter coroand (P11 - P14),
sau cu gruparea OH (PI-6H, PI-FI, PI-Ch si PI-6F); filme poli(eter-imidice)
functionalizate cu gruparea OH si diferite grupe flexibile/voluminoase (PI-1 - Pl-4);
compozite poliimidice (PI-OH / MWCNT) continand 1, 3, 5 si 10% MWCNT;
copoliimide functionalizate cu grupéri polare nitril si segmente alifatice de Jeffamine
(coPI-1 — coPI-3).

2. Pentru prepararea polimerilor si a materialelor polimere mentionate, au fost
sintetizate 5 diamine aromatice functionalizate cu: eter coroana (TPM-C), hidroxil
(TPM-OH) si nitril (M1, M2 si M3). Structurile monomerilor au fost confirmate prin
spectroscopie 'H-RMN, *C-RMN sau FTIR, care au evidentiat prezenta grupelor
functionale specifice fiecdrui monomer, confirmand structura chimica.

3. Metodele de sinteza abordate pentru obtinerea monomerilor, polimerilor si a
materialelor polimere studiate Th cadrul acestei teze au constat n:

+ reactia dintre aldehida 4-formilbenzo-15-coroana-5 sau p-hidroxibenzaldehida
cu orto-toluidina, pentru obtinerea diaminelor TPM-C si respectiv, TPM-OH; reactia
de substitutie nucleofild aromatica dintre m-aminofenol si 2,6-diclorobenzonitril, 3,5-
difluorobenzonitril sau 2,4-difluorobenzonitril in prezenta de K,COs pentru sinteza
diaminelor aromatice substituite cu gruparea nitril, M1, M2 si M3.

* policondensarea in doud etape, in solutie, a diaminelor aromatice TPM-C si
TPM-OH cu diferite dianhidride (6FDA, PMDA, FI-DA, Ch-DA, 6F-DA, 6HDA) sau
a unui amestec molar 0,7: 0,3 dintre M1, M2 sau M3 si J-2000 cu dianhidrida BTDA.

% policondensarea intr-o singuré etapa la temperaturi inalte, in solutie de NMP,
fara izolarea acidului poliamidic intermediar, a diaminei TPM-C cu dianhidridele
aromatice NTDA si PTCDA.

% policondensarea in doud etape, prima in solutie, intre diamina TPM-OH si
dianhidridele aromatice cu punti eterice si grupari izopropiliden, ciclohexil, fluoren sau
hexafluoroizopropiliden, iar a doua, in stare solidd, constdnd in ciclodeshidratrea
termica a solutiilor de acid poliamidic depuse pe placute de sticla pentru a obtine filmele
poli(eter-imidice) corespunzitoare, PI-1 - P1-4.
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% policondensarea in doua etape asistata de prezenta MWCNT pentru prepararea
materialelor compozite PI-OH/MWCNT care a implicat reactia in solutic de DMAc a
diaminei TPM-OH cu BTDA in prezenta de diferite cantitati (1, 3, 5 si 10%) de
MWCNT si imidizarea in stare solida, sub forma de film, prin aplicarea unui regim
termic controlat suspensiilor de acid poliamidic/ MWCNT obtinute intermediar.

4. Caracterizarea structurali a polimerilor a fost realizata atat prin spectroscopie
FTIR, cét si prin spectroscopie RMN. Tn spectrele FTIR s-au identificat benzile de
absorbtie caracteristice ciclului imidic prin vibratii de intindere asimetrice si simetrice
ale gruparii C=0 imidice. Tn spectrele RMN s-au evidentiat semnalele caracteristice
protonului alifatic al nucleului de TPM, protonului din gruparea OH, protonilor unitatii
de eter coroand, precum si semnalele corespunzatoare protonilor din gruparile CH, CHp,
NH: si CHs din diamina alifatica J-2000.

5. Masele moleculare au fost determinate prin tehnica MALDI-TOF in cazul
poliimidelor PI-6H, PI-FI, PI-Ch si PI-6F cand s-au obtinut valori cuprinse intre
58142-234207 Da. Tn cazul copolimerilor coPl-1 - coPI-3 s-a folosit cromatografia pe
gel permeabil (GPC), cand s-au Tnregistrat valori Tn intervalul 155800-404000 Da
pentru Mp, 218300-1008600 Da pentru My, cu indici de polidispersitate (Mw/M,) intre
1,40 si 2,49, fiind parametrii caracteristici polimerilor obtinuti prin policondensare.

6. Functionalizarea poliimidelor cu unitatea de eter coroand, cu gruparea hidroxil
sau cu grupe CN si segmente de Jeffamine a condus la o solubilitate buni in solventi
aprotici polari, ca DMAc, DMF sau NMP, dar si in solventi mai putin polari cum ar fi
THF sau CHCla.

7. Poliimidele modificate cu grupe OH sau grupe CN au prezentat o capacitate
buni de a forma filme de sine statatoare. Filmele obtinute din coPI-1 — coPI-3 s-au
comportat ca materiale elastomere, autoadezive, datorita formarii de retele semi-
interpenetrante (SIPN) in timpul prepararii lor. in plus, s-au obtinut si filme compozite
pe baza de poliimide si MWCNT cu o buna flexibilitate si rezistentd mecanica.

8. Morfologia filmelor poliimidice a fost investigata folosind tehnicile SEM si
AFM. Imaginile SEM ale compozitelor cu MWCNT au indicat o dispersie bund a
MWCNT 1in matricea polimera, fara o agregare vizibila, suprafata filmelor fiind
acoperitd uniform de nanotuburi datoritd unei bune aderenta interfaciale a MWCNT la
matricea poliimidica. in cazul copoliimidei coPI-1, imaginile AFM de contrast de faza
nu au indicat prezenta unei separari de faza, in timp ce in cazul copoliimidelor coPI-2
si COPI-3, desi cele doud faze au aparut mai clar conturate, separarea de faza nu a fost
constatata, variatia de contrast fiind mai mica de 10°.

9. Spectrele de difractie de raze X realizate pe filmele copoliimidice de sine
statdtoare cOPI-1 - coPI1-3 au indicat lipsa picurilor de difractie, confirmand ca acesti
copolimeri sunt complet amorfi. Distantele intercatenare au fost cuprinse intre 4,23 A
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si 4,39 A, fiind mult mai mici decat in cazul poliimidelor clasice sau a celor inrudite,
sugerand ca acesti polimeri SIPN.

10. Proprietitile termice ale poliimidelor si materialelor poliimidice sintetizate
evaluate prin analizd termogravimetrica (ATG) si calorimetrie cu scanare diferentiala
(DSC) au evidentiat In general o stabilitate termica ridicata. Astfel, poliimidele P11 -
P14 incep sd se descompuna la temperaturi cuprinse intre 346 si 364°C, in timp ce
poliimidele PI-6H, P1-FI, PI-Ch si P1-6F sunt mai stabile termic, temperatura initiala
de descompunere fiind cuprinsd intre 425 si 488°C. Poliimida PI-OH a suferit o
degradare in doua etape, la 496°C si la 577°C, in timp ce in cazul filmelor compozite
cu MWCNT obtinute pe baza ei, cele doud procese au fost suprapuse. Descompunerea
termica a copoliimidelor coPI-1 - coPI-3 a inceput in intervalul 366-376°C.
Temperaturile de tranzitie sticloasa au fost in general ridicate, fiind cuprinse intre 214
si 293°C, cu exceptia copoliimidelor pe baza de Jeffamine pentru care s-a inregistrat un
singur T la temperaturi negative (Tg = —36 + —-29°C).

11. Procesele electrochimice care au loc in poliimidele functionalizate cu eter
coroana sau grupe hidroxil au fost evaluate prin voltametrie ciclica (CV). Acestea au
indicat prezenta in regiunea anodica a unui proces de oxidare ireversibil dat de unitatea
de eter benzocoroana (pentru poliimidele P11-P14) sau gruparea OH (pentru P1-6H, PI-
FlI, PI-Ch si PI-6F), iar in domeniul catodic a unui proces de reducere asociat cu
formarea de anioni radicalici la unitatea imidica.

12. Proprietitile optice ale poliimidelor in solutie au fost monitorizate prin
spectroscopie de absorbtie UV-Vis si de fluorescenta (PL). Spectrele de absorbtie UV-
Vis ale poliimidelor investigate au evidentiat prezenta complexului cu transfer
intermolecular de sarcind (CT), care este responsabil pentru emisia fluorescenta majora
a acestor polimeri.

13. Proprietitile mecanice ale tuturor filmelor poliimidice au fost evaluate prin
teste de rezistentd la tractiune care au indicat in general o rezistentd mecanicd buna.
Rezistenta la rupere, alungirea si modulul lui Young au fost cuprinse in intervalul 36—
70 MPa, 4,3-4,6 % si respectiv, 1,0-1,8 GPa in cazul filmelor PI-1 - P1-4. Filmele
compozite cu 1 si 3% MWCNT au prezentat o buna rezistenta la tractiune (72 MPa si
respectiv, 69 MPa), dar la cantitati de 5% si 10% MWCNT, parametrii mecanici au
scazut, Inregistrdnd valori mai mici (25 MPa si respectiv, 17 MPa), chiar si in
comparatie cu cele ale filmului de referintd. Filmele obtinute din coPI1l - coPI3 au
nregistrat o alungire mare la rupere, de la 200% pentru coPI-3 pana la 367% pentru
coPI-1 si 516% pentru coPI-2, demonstrand proprietati de elasticitate excelente.

14. Studiul proprietitilor dielectrice ale filmelor poli(eter-imidice) PI-1 - P1-4 a
demonstrat natura izolatoare a acestor materiale, constanta lor dielectricd variind intre
3,21 513,72 la 1 Hz si 25°C. Modificarea incatenarii unitatii benzonitrilice din pozitiile

2,6 in coPl-1 in pozitiile 3,5- si 2,4- In filmele coPl-2 si coPl-3 a condus la o
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imbunatatire semnificativa a constantei dielectrice, de la 5,1 la 13,3 si respectiv, 19,2,
una dintre cele mai mari valori raportate pana in prezent pentru poliimide, fiind o dovada
a activitatii dipolare crescute indusa de sinergismul dintre elementele structurale CN si
Jeffamine prezente n copoliimidele studiate. Tn plus, in cazul acestor filme polimerice
s-au evidentiat valori mari pentru conductivitatea DC care a indicat natura
semiconductoare a acestor materiale.

15. Conductivitatea electrica a filmelor compozite pe bazd de MWCNT a fost
evaluatd prin metoda ,,probei in patru puncte”. Curbele curent (I) - tensiune (V) au
prezentat un profil liniar, demonstrdnd un comportament ohmic. Conductivitatea
filmelor compozite a vari at de la 1,14x102 S/cm pentru PI-OH/ 1% MWCNT pani la
1,11 S/cm pentru P1-OH/ 10% MWCNT.

16. Filmele PI-1 - PI-4 modificate cu grupe OH au prezentat o buni rezistenta
chimica in solutii de metil etil cetond (MEK) si NaOH 10%, fara schimbari ale culorii
sau a transparentei, ceea de demonstreaza ca pot fi utilizate ca substraturi flexibile cu
rezistentd chimica ridicata in industria electronica.

17. Poliimidele P11 - PI4 functionalizate cu eter coroani au fost studiate ca
senzori moleculari pentru detectia ionilor metalelor alcaline (Li*, Na* si K*), folosind
spectroscopia de absorbtie UV-Vis si cea de fluorescentd. Cu toate cad polimerii au
prezentat doar modificari difuze ale spectrelor de absorbtie UV-Vis in prezenta ionilor
metalelor alcaline, modificarea spectrelor de fluorescenta a fost mult mai concludents,
fiind reflectatd de deplasarea hipsocroma ale tranzitiilor CT intermoleculare.

18. Polimidele PI-6H, PI-FI, PI-Ch si PI-6F modificate cu grupe OH au fost
investigate in privinta capacitiitii de a detecta anionul fluoruri. In acest scop s-au
folosit mai multe tehnici, ca spectroscopiile RMN, UV-Vis si de fluorescentd si
voltametria ciclica, care au indicat o selectivitate ridicatd a acestor senzori pentru
anionul fluorurd, demonstrata prin modificarea evidenta a culorii solutiei de la roz la
galben, precum si a fluorescentei solutiei de la albastru la galben-verde.

19. Pentru a explora capacitatea filmelor PI-1 — P1-4 functionalizate cu grupe OH
pentru aplicatii in electronica flexibila, filmul P1-2 a fost acoperit omogen cu o pastad
pe bazd de grafit si testat ca electrod de lucru ntr-o celula electrochimica clasica.
Astfel, s-a evidentiat capacitatea acestui material de a fi utilizat ca electrod flexibil in
dispozitive electrochimice.

20. Filmele compozite PI-OH/MWCNT au fost studiate ca material de electrod
prin intermediul voltametriei ciclice si masuratorilor de Incarcare-descarcare
galvanostatica in solutie apoasd de KCl sau intr-un electrolit organic - TBAF/PC.
Filmele cu 5% si 10% MWCNT au dispus de o capacitate mai buna de stocare a sarcinii
electrice comparativ cu cele care contin 1% si 3% MWCNT. In electrolitul apos, cea
mai mare valoare a capacitatii gravimetrice specifice, de 177 mF/g fost atinsa pentru

filmul cu 10% MWCNT la o vitezd de scanare de 10 mV/s, in timp ce in electrolitul
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organic, PI-OH/ 10% MWCNT a prezentat o capacitate gravimetrica specificd de 9,02
mF/g. Experimentele de incarcare-descércare galvanostatica au aratat ca electrozii PI-
OH cu 1 si 3% MWCNT sufera procese de descarcare mai rapide, in timp ce electrozii
cu 5% si 10% MWCNT necesita timpi mai mari pentru a fi descarcati complet, dar si
pentru a stoca sarcina maxima. Valoarea maxima a capacitatii areale a fost gésita pentru
PI-OH/ 10% MWCNT, fiind de 2,49 mF/cm? in electrolitul KCI apos si de 0,17 mF/cm?
in TBAF/PC, la o densitate de curent de 10 pA/cm?.

21. Filmul compozit cu cea mai buni performanti de stocare a sarcinii
electrice (P1-OH/ 10% MWCNT) a fost testat intr-un mSC simetric si flexibil.
Pentru a imbunatatii capacitatea de stocare de energie, acest film compozit a fost
acoperit cu vopsea conductiva pe baza de grafit si testat intr-un mSC flexibil, in care o
folie de aluminiu a fost folositd ca si colector de curent. Acesta a prezentat o
performantd mai bund, cu o capacitate areald de 0,183 mF/cm? la o densitatea de curent
de 3,67 HA/cm?, o stabilitate destul de buni a ciclurilor si densititi de energie si de
putere comparabile sau chiar superioare materialelor pe baza de grafena.

22. Filmele copoliimidice coPl-1 — coPI-3 au fost testate cu privire la
capacitatea lor de a stoca energie Tn condensatoare de tip film. Cea mai mare valoare
a rezistentei la strapungere electrica a fost de 220 Vum pentru coPl-1, care a prezentat
si cea mai buna densitate de stocare a energiei, de 1,092 J/cm?,

23. Rezultatele obtinute in cadrul acestei teze pot constitui o bazi de date si un
punct de plecare pentru dezvoltarea pe viitor de noi materiale poliimidice ce pot fi
aplicate cu succes in diverse domenii, cum ar fi senzori chimici, suporturi/electrozi
flexibili in (opto)electronicd, materiale de electrod flexibile in super-condensatoare,
condensatoare dielectrice flexibile de tip film utilizabile la temperaturi ridicate sau in
alte domenii Tnrudite din tehnologiile avansate.

24. Rezultatele originale din cadrul acestei teze de doctorat au constituit obiectul
a 4 articole publicate in reviste de specialitate, a unui articol trimis spre publicare si a
6 comunicari orale prezentate la manifestari stiintifice nationale si internationale. De
asemenea, o parte din cercetarile prezentate in aceasta teza au primit suportul financiar
a 3 proiecte de cercetare nationale (PCE 66/2017, 438PED/2020 si 485PED/2020).
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