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Introducere

Proiectul si-a propus sinteza si studiul unor noi poliimide (Pl) cu structuri partial alifatice,
urmarindu-se optimizarea caracteristicilor structurale, termodinamice si morfologice ale acestora, astfel
incat sa permita dezvoltarea unor proprietati specifice pentru aplicatii avansate in microelectronica.

Realizarea cercetarii poate fi prezentata schematic astfel:

1. Sinteza si caracterizarea unor noi homopoliimide (hPI) partial-aliciclice pentru obtinerea de straturi

de aliniere (Als) de inalta performanta, avand morfologii modificate prin frecare si imprimare cu
matrice LC.

2. Sinteza si caracterizarea unor noi copoliimide (CPI) partial-aliciclice, solubile, cu constanta
dielectrica scazuta, folosind diverse metode de proiectare moleculard si modificare a morfologiei,
pentru a obtine materiale functionale pentru aplicatii legate de suprafata.

Premise stiintifice care stau la baza proiectului:

* structurile alifatice din catena principald poliimidica induc polimerului solubilitate, stabilitate termica,
birefringenta neglijabila, indice de refractie scazut, lipsa de culoare [2], constanta dielectrica mica si
transparentd mare, consecintd a densitatii lor moleculare si a polaritdtii scazute care micsoreaza
probabilitatea de transfer de sarcina inter- sau intra-molecular;

*dezvoltarea nano-tehnologiilor va promova prelucrarea materialelor plastice ingineresti de inalta
performanta Th nano-materiale functionale.

Pentru a elimina anumite inconveniente caracteristice poliimidelor aromatice legate de procesare, respectiv
solubilitate si, pentru a imbunatati proprietatile optice si dielectrice, s-a propus sinteza unor noi poliimide

dianhidride cicloalifatice si anume:

* anhidrida acidului 5-(2,5-dioxotetrahidrofurfuril)-3-metil-3-ciclohexen-1,2-dicarboxilic (DOCDA),
molecula voluminoasa, non-simetrica si flexibila si

* dianhidrida acidului biciclo[2,2,2]oct-7-ene-2,3,5,6-tetracarboxilic (BOCA), molecula mica si rigida.



Obiective si activitiati propuse pentru Etapa 2011

Obiectiv 1. Sinteza si caracterizarea unor homopoliimide (hPT) continind dianhidride aliciclice
(DOCDA si BOCA)

Activitati:

1.1. Documentare stiintifica

1.2. Purificarea monomerilor si solventilor

1.3. Sinteza hPI bazate pe DOCDA si BOCA

1.4. Confirmarea structurilor obtinute prin spectroscopie IR si "H-RMN

Obiective si activititi realizate - toate activitatile obiectivului 1 aferent etapei 2011 au fost realizate si sunt
prezentate sintetic dupd cum urmeaza:

Obiectiv 1. Sinteza si caracterizarea unor homopoliimide (hPI) continind dianhidride aliciclice
(DOCDA si BOCA)
Activitati
1.1 Documentare stiintifica

Poliimidele (PI) sunt polimeri care pot fi sintetizati prin simpla policondensare a diahidridelor cu
diamine. Pl poseda proprietati foarte interesante, care includ: stabilitate chimica si stabilitate termica
ridicata, rezistentd la radiatii, proprietdti mecanice si izolatoare bune si, in mod particular, un indice de
refractie inerent ridicat (atribuit naturii structurii chimice constand din heterocicluri imidice rigide si inele
aromatice in catena de bazd ) [1].

Clasificarea Pl functie de tipul monomerilor utilizati in sinteza (Schema 1-lit. [2]):
- Pl aromatice — polimeri din dianhidride si diamine aromatice;
- PI partial alifatice - polimeri din dianhidride si diamine aromatice si alifatice, respectiv aliciclice;
- Pl total alifatice - polimeri din dianhidride si diamine alifatice.
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Schema 1. Clasificarea poliimidelor in trei categorii functie de structura chimici a catenei de bazi [2]

Pl aromatice au fost utilizate n diferite tehnologii, de la microelecronice la matrici pentru temperaturi
ridicate, membrane de separare a gazelor, materiale optice avansate, etc [3-5].

Proprietatile superioare ale Pl aromatice provin din caracterul foarte puternic al complexului cu transfer de
sarcind inter- si intramolecular care se formeaza intre segmentele de diamina donoare de electroni si cele de
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dianhidrida, acceptoare de electroni [6]. In plus, Pl aromatice prezinti coeficienti scizuti de expansiune
termica (CTE) - proprietate materiald care indicd extinderea pe care o suferd un material cand este supus
incélzirii [7]. CTE poate fi micsorat prin cresterea rigiditatii si liniaritatii lantului si respectiv a interactiunilor
intermoleculare [8].

Exista insa anumite deficiente privind procesabilitatea, transparenta si constanta dielectrica a acestui
tip de polimeri, §i anume:

* majoritatea poliimidelor aromatice sunt insolubile si intractabile in forma lor total imidizata, datorita
naturii deosebite a rezistentei lor chimice [9];

* majoritatea poliimidelor aromatice absorb in lumina vizibila, In mod deosebit datoritd interactiunilor inter-
si intramoleculare de tip complex cu transfer de sarcind, deci pot fi foarte rar folosite in zone in care absenta
colorii este neaparat necesara [10];

* majoritatea poliimidelor aromatice prezinta o constantd dielectrica relativ scazuta (low-k) care se
incadreaza in intervalul de valori 2,9-3,4 dar, insuficientd pentru a indeplini conditia k<2,6 specifica
materialelor cu constanta k-joasa si, respectiv k<2,2 - constanta k-ultra-joasa [11].

Solubilitatea PI aromatice poate fi imbunatatita prin introducerea de modificari structurale in catena
de baza cum ar fi: incorporarea de legaturi flexibile [12], introducerea de structuri rasucite [13] sau
asimetrice [14], substituenti voluminosi [15], incorporarea de monomeri alifatici sau aliciclici (compusi
organici care sunt atat alifatici cat si ciclici) si copolimerizarea.

PI partial alifatice. Incorporarea unitatilor alifatice are ca efect diminuarea interactiunilor polimer-polimer,
marind solubilitatea poliimidei in solventi organici [16]. Stabilitatea termicd este putin afectatad in cazul
utilizdrii unor monomeri cicloalifatici nesaturati, care determind o anume rigidizare a lantului
macromolecular §i o probabilitate mica de scindare a acestuia, datoritd prezentei legaturilor multiple in
structura [17].

Poliimidele pe bazad de monomeri aliciclici au atras atentia in mod deosebit datorita proprietatilor lor
dielectrice si optice superioare poliimidelor aromatice, ca si stabilitdtii termice bune. In ultimul timp,
poliimidele partial aliciclice si total aliciclice si-au gasit aplicatii ca materiale dielectrice interstrat si
materiale optoelectronice Tn tehnologiile avansate, ca intermediari de orientare a cristalelor lichide, n
substraturile celulelor solare flexibile, ca filtre de culoare etc., datoritd mai bunei lor transparente, a lipsei de
culoare si a constantei dielectrice mai mici, comparativ cu poliimidele conventionale, total aromatice [18-
20].

Functie de combinatia monomerilor implicati in unitatea structurald a unei poliimide, exista:
- homopoliimide — polimeri rezultati dintr-o singura dianhidrida si o singura diamina;
- copoliimide - polimeri rezultati din mai multe dianhidride si diamine luate in diferite rapoarte

PI partial alifatice Combinatia

homopoliimide dianhidride aromatice si diamine alifatice
dianhidride alifatice si diamine aromatice

copoliimide diverse dianhidride si diamine tip aromatic/alifatic

materialele polimere amestecuri de poliimide

Homopoliimide derivate din dianhidride aromatice si diamine alifatice

Acest tip de polimeri a fost sintetizat prima data [21] pornind de la dianhidrida piromelitica si unele
diamine alifatice, cum ar fi 1,9-diaminononan. S-au preparat apoi astfel de poliimide[22] cu viscozitate
inerentd mare din dianhidrida benzofenon-3,3',4-4'-tetracarboxilica si diamine alifatice. Folosirea metodei de
sinteza traditionald in doua etape si caracterul bazic al diaminelor alifatice, conduc la formarea unor saruri
intermediare insolubile cu grupele acide carboxilice ale acidului poliamic [18]. Prin urmare, in acest caz este
dificila obtinerea precursorilor poliimidici cu mase moleculare mari. Formarea sarii poate fi redusad prin
addugarea treptata a diaminei alifatice pentru a reactiona cu dianhidrida, sau prin policondensarea directd in
m-crezol la temperaturi mari [23].

Diaminele cicloalifatice confera rigiditate lantului macromolecular in mod similar celor aromatice si conduc
la Tmbunatatirea transparentei si a constantei dielectrice, datorita reducerii transferului de sarcina.


http://en.wikipedia.org/wiki/Organic_compound

Diaminele alifatice liniare prezinta flexibilitate mult mai mare, aspect ce determina o solubilitate crescuta si
implicit un grad de prelucrare mult mai mare. Prin introducerea de grupe metilenice, se poate controla
conformatia, temperatura de tranzitie vitroasa, precum si morfologia cristalind sau amorfa a poliimidei. Cand
numarul de grupe CH,- din structura diaminei variaza de la 4 la 12, se poate observa o tendinta de cristalizare
diferita, de tip “par-impar”, functie de acest numar de grupe. [24].

Homopoliimide derivate din dianhidride alifatice si diamine aromatice

Din aceasta clasid de polimeri au fost preparate poliimide pe baza dianhidridei 1,2,3,4-ciclobutan-
tetracarboxilice (CBDA) si diferite diamine aromatice [25,26] evidentiindu-se prin diverse studii
fotosensibilitatea acestora [27,28]. Din aceeasi categorie de polimeri fac parte si poliimidele pe baza de
dianhidride cu structurd polialiciclica [29]. Introducerea unitatilor polialiciclice conduce la mentinerea
stabilitatii termice (datoritd legaturilor multiple si rigiditatii acestui tip de structuri) care, determind
imbunatatirea solubilitatii si procesabilitatii poliimidelor rezultate.

Tn general, dianhidridele aliciclice prezintd configuratii cis si trans, care pot induce diferite
proprietati poliimidelor. Fenomenul de izomerie cis-trans al unor poliimide obtinute din dianhidride
aliciclice a fost investigat si s-a remarcat ca izomerii CiS au temperaturi de tranzitie vitroasa mai mari, insa
intre proprietitile termice, mecanice, optice si electrice nu sunt diferente [31]. Studii privind doua serii de
poliimide preparate din dianhidride aliciclice fie prin metoda ce implicd o singurd etapd, fie prin metoda
celor doud etape, au ardtat ca izomerii CiS au temperaturi de tranzitie sticloasa mai ridicate, solubilitate mai
mare si modul mecanic mai mic [31]. Studiile efectuate sugereaza ca prin combinarea monomerilor care
prezintd chiralitate, cu diahidridele care poseda structurd izomerica, se obtin diferente intre proprietatile
fizice ale poliimidelor amorfe [32].

Datele de literatura aratd ca poliimidele provenind din dianhidride aromatice si diamine alifatice au
temperatura de tranzitie vitroasd si constanta dielectricd usor mai mari, comparativ cu cele derivate din
dianhidride alifatice §i diamine aromatice [33-35]. Cu toate acestea, poliimidele cu structurd partial alifatica
prezintd anumite avantaje fata de cele aromatice conventionale, cum ar fi:

- flexibilitate mai mare si implicit procesabilitate mai buna;

- transparentd mai mare datorita densitatii moleculare si gradului mic de polarizare, determinate de reducerea
transferului de sarcind inter- sau intramolecular;

- constanta dielectrica mai mica (sub 3).

Materiale polimere - Amestecuri de poliimide

Materialele polimere complexe se pot obtine nu doar prin metode laborioase de sinteza, ci si prin
simpla amestecare a diferitilor polimeri deja cunoscuti. Proprietatile materialelor rezultate in acest caz nu
reprezintd suma caracteristicilor componentilor individuali, astfel incat sunt necesare studii de miscibilitate si
investigare a aspectelor termodinamice care permit controlul caracteristicilor produsului final [36].

Amestecarea la nanoscald a unor poliimide aromatice si alifatice s-a realizat prin intermediul
polimerilor precursori corespunzatori, cu scopul de a surprinde anumite aspecte care se refera la formarea
filmelor compozite semi-moleculare si generarea in-situ a unor fractii de copoliimida [37]. Faptul ca
sistemele rezultatele prezintd o singura temperatura de tranzitie vitroasa, este atribuit amestecarii foarte bune
la nivel molecular.

Metoda de sinteza: metoda acidului poliamic

Cea mai utilizatad metoda de sinteza a unei poliimide este cea in doua etape, care presupune obtinerea
polimerului precursor, acidul poliamic (PAA) - prin reactia de policondensare in solutie a unei dianhidride cu
o diamina, urmata de imidizarea termica sau chimica.



Schema 2. Sinteza unei poliimide prin metoda acidului poliamic

Mecanismul imidizarii chimice implica reactia aminelor ternare cu anhidrida, care este mult mai
susceptibild la atacul nucleofilic. Poliimida rezultatd este insolubilda in amestecul de imidizare si astfel
precipitd. Cu toate acestea, existd posibilitatea ca precipitarea sd aibd loc Tnainte ca toate grupdrile acide
poliamice sa ciclizeze. Procentul de imidizare obtinut in acest caz depinde de solubilitatea poliimidei in
amestecul de imidizare. In general, tehnica imidizirii chimice necesita un tratament in care poliimida este

incélzita usor, la temperaturi apropiate de 300°C (peste temperatura de tranzifie vitroasa, Tg) pentru a

completa imidizarea si a Indeparta orice urma de solvent.

Poliimidele preparate prin imidizare termica prezinta adesea insolubilitate si procesabilitate slaba.
Pentru a depdsi aceste inconveniente, se utilizeazd metoda imidizarii in solutie la temperaturi ridicate.
Ciclizarea este legata de incalzirea solutiei de acid poliamic la temperaturi de 160-200°C, folosind un solvent
cu punct de fierbere ridicat si un agent azeotropic. In acest caz, temperaturile mai mici si mobilitatea mare in
solutie ajuta la evitarea degradarii produsului prin reactii secundare.

Complexul cu transfer de sarcina

Complexul cu transfer de sarcind (CTC) se formeaza intre gruparile donoare de electroni si cele
acceptoare de electroni ale unui polimer.

Una dintre caracteristicile speciale ale poliimidelor aromatice este complexul cu transfer de sarcina,
care, prin natura lui explica si culoarea de la galben pal pand la portocaliu intens a acestora, functie de
structura chimica a dianhidridelor si diaminelor implicate. Complexul cu transfer de sarcind se formeaza
intre gruparile donoare de electroni (din diamind) si cele acceptoare de electroni (din dianhidridd). Puterea
acestui complex este determinatd de potentialul de ionizare al diaminei si de afinitatea fatd de electroni a
dianhidridei. Unitatea cu caracter donor contine numerosi electroni liberi datoritd atomilor de azot, in timp ce
unitatea cu caracter acceptor reprezentata de grupele carbonil imidice, atrage acest nor electronic [2]. Prin
urmare, donorul oferd o parte din electronii séi acceptorului, intreg sistemul rdméanand astfel strans legat
(Figura 1). Intensitatea colorii unei poliimide creste cand taria CTC este mare.

Catenele polimere se vor aseza astfel cu perechile donor-acceptor incét se produce o complexare prin
transfer de sarcind intre unitatile adiacente, conform Figura 1(b), care mentine lanturile polimere strans
legate unele de celelalte, limitdnd capacitatea lor de a se deplasa. Miscarea limitatd la nivel molecular se
reflecta in rezistenta ridicatd a acestor materiale. Astfel, poliimidele sintetizate din monomeri aromatici sunt
insolubile Tn forma lor total imidizatd, avind un grad de procesabilitate mic. Complexarea prin transfer de
sarcind este atdt de puternica, In conditiile in care temperatura de tranzifie vitroasd si temperatura de
descompunere au valori apropiate, incat uneori este necesard modificarea structurald a polimerului pentru a-
putea procesa.
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Figura 1 .Sistemul donor-acceptor care predomina in poliimida [2].si efectul de blocare a lanturilor:

(a) densitatea de electroni mare a atomilor de azot, comparativ cu grupele carbonil, se deplaseaza catre acceptor, in
timp ce grupele carbonil atrag norul electronic al unitatii acceptoare;
(b) interblocarea lanturilor poliimidice care permite interctiuni intre elementele donoare si acceptoare ale catenelor
adiacente

Majoritatea poliimidelor aromatice absorb puternic radiatiile in domeniul vizibil si, din acest motiv,
nu pot fi utilizate in aplicatiile in care transparenta joacd un rol important. S-a observat o deplasare
hipsocromica in spectrul de transmisie al unor poliimide [38]. Pentru poliimide aspectul culorii depinde de
transferul de sarcina, culoarea fiind in functie de capacitatea electrono-donoare a fragmentului de diamina
[39].

Complexarea prin transfer de sarcind in solventi nepolari conduce la benzi de absorbtie diferite,
localizate la lungimi de unda mari, in timp ce la unele poliimide aromatice separarea benzilor nu are loc.
Fenomenul poate fi explicat printr-o posibild suprapunere a benzilor de absorbtie corespunzatoare tranzitiilor
electronice locale §i conjugarii. Existd studii care examineazd corelatia dintre limita de absorbtie si
potentialul de ionizare al compusilor corespunzitori reziduurilor diaminei, demonstrand o dependenta liniara
care indica legatura intre transferul de sarcina si culoarea polimerului[40]. De asemenea, s-a aratat ca atat
transferul de sarcina intermolecular, cat si cel intramolecular dintre inelele imidice si cele aromatice
contribuie la colorarea produsului final, ambele procese fiind dificil de separat experimental. Pe langa
Structura monomerului, mai existd o serie de factori care influenteaza culoarea, precum natura solventului,
puritatea monomerului, atmosfera si conditiile de tratare [38]. Astfel, urmele de solvent rezidual oxidat,
impuritatile si descompunerea la temperaturi mari a legaturilor instabile termic, au ca efect intensificarea
culorii poliimidei.

Pe de alta parte, transferul de sarcind inter- si intramolecular determind madrirea constantei
dielectrice (> 3), constituind un alt inconvenient al poliimidelor aromatice in obtinerea de microprocesoare
rapide [41]. In ciuda proprietatilor excelente, procesabilitatea scizuti, constanta dielectricd relativ mare si
coloratia care variaza de la maro inchis la galben, limiteaza aplicatiile acestor materiale in optoelectronica
sau in realizarea placilor de circuite imprimate.

In consecinta, s-au depus eforturi pentru mirirea solubilitatii poliimidelor, a gradului de prelucrare si
pentru reducerea transferului de sarcind prin:

- introducerea legaturilor flexibile (siloxanice [42], grupelor sulfonil [43], punti eterice [44], grup metilenice
[45]), care reduc rigiditatea lantului intre inelele fenil [46];

- inlocuirea inelelor aromatice simetrice cu grupe cardo sau grupe asimetrice, cum ar fi unitatile aromatice
meta- sau orto- substituite [45], reduc&nd in acest mod cristalinitatea [47];

- inserarea de grupe laterale voluminoase (t-butil, fenil, adamantil) care micsoreaza gradul de impachetare a
lanturilor [48];
- limitarea masei moleculare cu ajutorul unor monomeri monofunctionali;

- introducerea grupelor pendante voluminoase, a unitatilor bifenil in catena de baza si a inelelor
heteroatomice, care maresc stabilitatea termica si cea termo-oxidativa [49];

- utilizarea unitatilor necoplanare [50] si a celor alifatice [45].

Toate aceste metode au la bazd reducerea interactiunilor intermoleculare, precum complexarea prin
transfer de sarcind, impachetarea lanturilor si polarizarea electronica.



Proprietati ale poliimidelor alifatice, aliciclice si aromatice

Solubilitatea poliimidelor partial alifatice este superioara celor aromatice. Utilizarea concomitenta a doua
diamine, flexibile si rigide, produce poliimide partial alifatice cu solubilitate imbunatatitd comparativ cu
poliimidele ce contin o singura diamina [51]. Misuritorile de difractie a razelor X la unghiuri mari (WAXD)
sunt folosite pentru a evalua cristalinitatea si a o corela cu solubilitatea poliimidelor.

Toate poliimidele alifatice si partial alifatice au picuri in regiunea 26 < 20°, aspect ce indica o structurd
cristalina si regularitate intermoleculara. Pe de alta parte, incorporarea atomilor de fluor confera poliimidelor
aromatice proprietati unice, cum ar fi cresterea solubilitatii, reducerea constantei dielectrice si a indicilor de
refractie, imbunatatirea transparentei in domeniul vizibil si infrarosu, micgorarea temperaturii de tranzitie
vitroasd, modificarea reactivitatii compusului (in special a diaminei), cresterea volumului liber, scaderea
absorbtiei apei, marirea temperaturii de descompunere termicd, a permeabilititii gazelor, a rezistentei la
radiatii si a coeficientilor de expansiune termica [52].

Studiile privind utilizarea poliimidelor Tn industria membranelor de separare a gazelor, respectiv, in
aplicatiile electronice si optoelectronice, au aratat cd introducerea siliciului in structura poliimidelor
micsoreaza, de asemenea, constanta dielectricd si conduce la cresterea permeabilitatii, selectivitatii si
adeziunii [53-55].

Stabilitatea termica a poliimidelor cu structura policiclica determinata prin studii de calorimetrie diferentiala
(DSC) si analizd termogravimetricd (TGA) este comparabila cu cea a poliimidelor aromatice. De asemenea,
poliimidele neliniare care contin unitati siliconice in catena de baza, prezintd 0 Crestere a stabilitatii termice
[56].

Proprietdtile mecanice ale poliimidelor alifatice investigate prin teste termomecanice (TMA) aratd ca
majoritatea poliimidelor aliciclice au o rezistenta la incovoiere apreciabila si formeaza filme flexibile avand
rezistentd mecanica mare.

Constanta dielectrica, €, mai mica reprezinta principalul avantaj al poliimidelor partial alifatice si alifatice
comparativ cu cele aromatice. Determinarea constantei dielectrice se poate face prin masurarea capacitagii
electrice utilizand formula condensatorului plan. O altd metodd de determinare a constantei dielectrice, €,
consta 1n evaluarea indicelui de refractie. Indicele de refractie mediu se poate calcula cu relatia:

2-N7g +N1m
m="""73

unde NTg si N\ reprezintd indicii de refractie n plan si perpendicular pe plan.

Homopoliimidele derivate din diamine alifatice liniare au constante dielectrice mai mari (2,56-2,92) datorita
gradului mare de impachetare a lanturilor; valorile scad proportional in raport cu lungimea lantului alchil, ca
rezultat al diminudrii gradului de impachetare si al interactiunilor dintre lanturi. Impachetarea ineficientd a
lanturilor macromoleculare, care determind volum liber mare, este motivul pentru care poliimidele poseda
constante dielectrice mici. Este cazul poliimidelor aliciclice, al celor alifatice derivate din izomeri orto- sau
al celor care contin unitati monomere substituite, ca de exemplu bis-ciclohexan metil substituit.
Copoliimidele continidnd adamantil au cele mai mici valori dielectrice (2,4-2,8), atribuite prezentei unitatilor
aliciclice rigide si voluminoase, care impiedica steric impachetarea lanturilor si maresc volumul liber. In
mod neagteptat, comparativ cu poliimidele care au grupe adamantil, valorile constantei dielectrice a
poliimidelor alifatice care confin grupe bidiamantil sunt mai mari, indiferent de densitatea grupelor imidice
polare, influentate de grupele biadamantil voluminoase.

Transparenta poliimidelor partial alifatice si alifatice este peste 80%, datoritd densitatii moleculare mici,
polaritatii slabe si probabilitatii mici de transfer de sarcinad intermolecular. Incorporarea de grupe adamantil
sau de fluor reduce impachetarea intermoleculara datoritd grupelor pendante voluminoase si slab
polarizabile, marind transparenta peste 95%. In cazul poliimidelor cu siliciu, continutul de Si afecteazi
transparenta polimerilor datorita naturii reticulabile a legaturilor siloxanice.

Birefringenta (An) este legata de gradul de orientare sau de refractie a unititilor si este egala cu diferenta
dintre nTg si Ntp , oferind informatii asupra efectului de orientare a lanturilor macromoleculare. La

aproximativ 1 MHz, € =110 nrzn , incluzand contributia aditionala de aproximativ 10% data de absorbtia in

infrarosu [54]. Reducerea caracterului aromatic conduce la scaderea indicelui de refractie si a birefringentei,
respectiv a constantei dielectrice. In Tabelul 1 sunt prezentate date de literaturd [2] privind constantele
dielectrice si indicii de refractie ai unor poliimide aromatice, partial alifatice si alifatice.



Tabelul 1. Proprietatile optice ale unor filme de poliimida [2]

Poliimida Categorie Nm An €
Q 8]
{—Nm%\w alifatici 1,52 0,000 2,55
Q Q
o] 8]
CH
4N N‘QL;JF alifatica 1,49 0,000 2,47
H_'F!
e C g0’ e,
8]
mNﬁ{; il alifatica 151 0,004 253
H2
© O H,c” “cH,
Q 8]
TNMNOD@ Partial alifatici 1,61 0,000 2,87
Q Q
@] o]
%NmN@o@ Partial alifatica 1,60 0,013 2,83
(o] (o]
. o Partial alifatica 1,61 0015 285
aVaaWs
I
0
O
o] o]
#N;\\@:((Nl@/o\go@‘} Partial alifatica 159 0,017 281
Q (4]
Q @]
+wa_©’0@_ aromaticd 168 0079 3,13
[} @]

Birefringenta mica a poliimidelor aliciclice si alifatice implicd faptul cad lanturile polimere sunt aleatoriu
distribuite in film datoritd interactiunilor slabe polimer-polimer. Indicii de refractiec medii si constantele
dielectrice ale poliimidelor preparate prin metoda silildrii variaza in domeniul 1,4977-1,5173, respectiv,
2,47-2,53. Mai mult, birefringenta variaza intre 0,000-0,004. Diferenta neglijabila aratd ca acesti polimeri au
Absenta birefringentei a fost raportata si pentru poliimidele aliciclice. Poliimidele fluorinate preparate de
Oishi [57] prezinta An, ny, si € cuprinse Tn domeniile 0,0016-0,0128, 1,471-1,478 si, respectiv, 2,38-2,40.
Caracterul alifatic al polimerului, volumul molar mare, hidrofobicitatea si polaritatea mica contribuie la
reducerea constantei dielectrice. De asemenea, impachetarea slaba a lanturilor poliimidelor alifatice care
contin SiO, micsoreaza constanta dielectricd comparativ cu poliimidele alifatice [58].

1.2. Purificarea monomerilor si solventilor

Polimerii sintetizati in aceasta etapa sunt poliimide partial alifatice derivate din dianhidride aliciclice §i
diamine aromatice. Purificarea materialelor utilizate pentru sinteze s-a realizat prin diferite metode,
prezentate n Tabelul 2.



Tabelul 2. Materiale utilizate in sinteza polimerilor propusi si metodele de purificare

Denumirea chimica Firma  Acronim Metoda de purificare

N-metil-2-pirolidona Aldrich NMP uscare pe CaH; si distilare in vacuum la
10mmHg

anhidrida acidului 5-(2,5- Merck DOCDA  recristalizare din anhidrida acetica si
dioxotetrahidrofurfuril) -3-metil- uscare in vacuum la 160 °C; p.t. = 170 °C
3-ciclohexen-1,2-dicarboxilic
dianhidrida acidului  Aldrich BOCA recristalizare din anhidridd aceticd si
biciclo[2,2,2]oct-7-ene-2,3,5,6- uscare in vacuum la 160 °C; p.t. = 248 °C
tetracarboxilic
Dianhidrida recristalizare din anhidridd aceticd si
(hexafluoroisopropiliden)diftalicd ~ Aldrich 6FDA uscare in vacuum la 160 °C; p.t. = 244 °C
4,4’-oxidianilina Aldrich ODA recristalizare din etanol; p.t. = 189 °C
p-bis-aminofenoxi-difenilsulfona  Aldrich p-BAPS  recristalizare din etanol; p.t. = 195°C
4,4’-(hexafluoroisopropiliden) Aldrich 6FADE  utilizat fara purificare; p.t. = 160 °C

bis(fenilenoxi)dianilind

1.3. Sinteza hPI bazate pe DOCDA si BOCA

A D -

PI1-Plo

A

i
Al: Ar: /©/ \©\
ODA
DOCDA o o
u]
oo O e T
- BAPS “
BOCA ?
F3C CFa i (]
- LT L
Fa<™ CF
GFDA 6-FADE 2
F1 Acronim
PI1 politDOCDA-ODA)
P12 polifDOCDA - BAPR)
PI3 polifDOCDA-6F ADE)
Pl4 poliBOCA-ODA)
PIS poliBOCA -p-BAPS)
PI6 politBOC A-6FADE)
PI7 polil&-FD A -ODAY

Figura 2. Structura chimica i acronimul poliimidelor sintetizate si a monomerilor utilizati
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In aceastd etapi se propune modificarea structurald a lantului polimeric pentru a obtine PI solubile si
transparente prin:

*incorporarea in catena de baza de dianhidride aliciclice: DOCDA (molecula mare, asimetrica si flexibila)
si BOCA (molecula rigida si simetricd) pentru a creste solubilitatea (prin inducere de interactiuni slabe
polimer—polimer) si a conserva stabilitatea termicd (datoritd legaturii multiple din structura aliciclica);
*Incorporarea in catena de baza de legaturi flexible (-O-, -SO,-, -C(CF3),-) care descresc rigiditatea catenei,
inhiba Tmpachetarea si reduc interactiunile intermoleculare, crescand solubilitatea si atenudnd intensitatea
culorii galbene.

S-a realizat: sinteza a sase hPI partial alifatice (P11-P16), derivand de la dianhidride aliciclice propuse,
DOCDA si BOCA si, aunei hPI total aromatice pe baza dianhidridei 6FDA (PI17).

Structura chimica generald a hPI sintetizate, structura chimicd a monomerilor si acronimul acestora sunt
prezentate Tn Figura 2.

Polimerii au fost obtinuti prin policondensarea unor cantitati echimoleculare de diamina §i dianhidrida, in
conditii anhidre, utilizand ca solvent NMP, print-o reactie in doua trepte:

a) obtinerea acidului poliamic (PAA)

b) imidizarea termica in solutic a PAA la forma de PI, 6h la 180 °C.

grupari aliciclice si legaturi flexibile, astfel incét interactiunile puternice intra- si inter-moleculare care
exista in PI clasice sd diminueze, prin: distrugerea coplanaritatii si a conjugarii, reducerea simetriei si
separarea segmentelor electronice ale catenei.

Obtinerea filmelor de polimer

Filmele din Pl pure: au fost obtinute pentru polimerii P11-P16, prin imidizarea filmelor corespunzatoare de
PAA, turnate pe substrat de sticla si tinute initial 10 h la 80 °C, pentru evaporarea lenta a solventului. Filmele
semi-uscate de PAA au fost mai departe tratate termic si transformate in PI dupa urmatorul program de
incalzire: 120 °C, 160 °C, 180 °C, 210 °C si 250 °C (o ora la fiecare temperatura). Dupa indepartarea de pe
sticla in apa fierbinte, filmele rezultate au fost uscate in vid, 24 h, la 65 °C.

Filmele din amestec binar de Pl: au fost obtinute pentru sistemul PI1/PI7 prin imidizarea filmelor
corespunzatoare din amestec de PAA, amestec in care proportia fiecarui polimer a variat de la 25% grav la
75 % grav. Amestecurile au fost agitate 10 h la t.c., au fost degazate si turnate pe substrat de sticla, urmand
apoi acelasi protocol ca cel prezentat pentru filmele din PI pure. Grosimea filmelor rezultate a fost de
aproximativ 40 pm.

1.4. Confirmarea structurilor obtinute prin spectroscopie IR si "H-RMN

Spectrele IR confirma structura polimerilor P11-P17 sintetizati. Spectrele IR confirma:
* prezenta de picuri de absorbtie caracteristice pentru :

a) structura imidicd la aprox. 1770cm™ si 1710cm™ (asociate vibratiilor de intindere simetrice si asimetrice
ale C=0 imidic), la aprox. 1380cm™ (asociate vibratiei de intindere C-N in ciclul imidic) si aprox. 775-
760cm™ (asociate cu vibratia de deformare a ciclului imidic);

b) structura aromaticd la aprox. 1510 cm™ (pic atribuibil legaturii =CH din nucleul benzenic);

C) structura alifatica (P11-P16) la 2930-2920 cm™ (absorbtii asociate grupdrilor alifatice din secventele de
DODCA si BOCA);

d) prezenta puntilor eterice (P11-P17) la aprox 1230 cm™ (pic asociat cu — O— aromatic);

**absenta picurilor de la aprox. 3350-3450 cm™ (banda largi, asociati cu gruparea NH din legitura
amidicd) si respectiv 1650-1660cm™ (pic ingust, asociat cu gruparea C=0 in legitura amidicd) avand drept
conotatie desavdrsirea reactiei de imidizare termica a intermediarului PAA in structura finala de PI si
implicit, succesul sintezelor realizate.
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Figura 2. Spectrele IR ale hPI partial alifatice P11 - P16 si a poliimidei aromatice P17
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Spectrele "H-RMN confirma structura polimerilor PI11-P17 sintetizati. Datele spectrale caracteristice acestora
sunt listate Tn Tabelul 3.

Tabelul 3. Date spectrale "H-NMR ale polimerilor PI11-P17

Pl 2P Date spectrale '"H-NMR /8 ( ppm)

7,33 (m, 4H, orto -N<); 7,17 (m, 4H, orto —O-); 3,58-2,38 (m, 5H, CH, CH,, IM, SIM, cAl);
PI1 2,17-1,73 (m, 5H, CHs, CH,, Al, cAl); 1,72- 1,04 (m, 2H, CH, CH,, cAl)

7,72 -7,70 (d, 4H orto — SO, -); 7,16 -7,14 (m, 12H orto — O - si orto —N<); 3,58-2,37 (m, 5H,
Pl12 CH, CH,, IM, SIM, cAl); 2,17-1,87 (m, 4H, CHs;, CH,, Al, cAl); 1,50- 1,02 (m, 3H, CH, CH,,

cAl)

7,38 -7,34 (m, 4H orto 6F); 7,22 -7,14 (m, 12H orto — O - si orto —N<); 3,55-2,37 (m, 5H, CH,
P13 CHy IM, SIM, cAl); 2,17-1,88 (m, 4H, CHs;, CH,, Al, cAl); 1,51- 1,03 (m, 3H, CH, CH,, cAl)

7,20 (m, 4H, orto —-N<); 7,13 (m, 4H, orto —O-); 6,30 (s, 2H, HC=, cAl); 3,53 (s, 2H, CH, cAl);
P14 3,42 (s, 4H, CH, cAl)

7,71 -7,68 (d, 4H orto- SO, -); 7,20 -7,12 (m, 12H orto — O —si orto —N<); 6,31 (s, 2H, HC=,
PI5 CAl); 3,53 (s, 2H, CH, cAl); 3,42 (s, 4H, CH, cAl)

7,40 -7,38 (d, 4H orto 6F); 7,22 -7,12 (m, 12H orto — O - si orto —N<); 6,31 (s, 2H, HC=, cAl);
Pl6 3,55 (s, 2H, CH, cAl); 3,43 (s, 4H, CH, cAl)

8,17-8,15(d, 2H orto 6F); 7,96 -7,94 (d, 2H orto C=0); 7,74 (s, 2H orto 6F); 7,44 -7,22 (d, 4H
pP|7 orto-N<); 7,39 -7,37(d, 4H orto - O -)

#Multiplicitate: s = singlet, d = dublet, t = triplet, m = multiplet; Solvent DMSO-d6; ref. interna TMS
babrevieri: IM = imidic, SIM = succinimidic, Al = alifatic, cAl = cicloalifatic.

Cateva spectre "H-RMN pentru monomerii dianhidridici cicloalifatici si unele dintre poliimidele obtinute
sunt prezentate n Figurile 3 -8.

Apa DMSO-d6
1,85 (s, 3H)
/E}
270-39(m, 4H)
1,2, 3
5,55 (s, 1H) 3,79- 3,69 (m, 2H)
4 7.8 2,28 -2,34 (m, 1H)
5
—H—<—
1,34 - 1,42 (m, 1H)
5
J -

R I B T L IR B O B B B S T B S B LI I LA B S B O B e B S R
8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical Shift (ppm)

Figura 3. Spectrul *H-RMN al monomerului DOCDA
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Figura 5. Spectrul *H-RMN al polimerului P11
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Figura 6. Spectrul *H-RMN al polimerului P15
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Figura 7. Spectrul *H-RMN al polimerului P16
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Figura 8. Spectrul *H-RMN al polimerului P17

Solubilitatea homopoliimidelor P11-P16

Toti polimerii sintetizati sunt solubili Tn solventi organici puternic polari (NMP, DMAc, DMF) si partial
solubili sau insolubili 1n cei slab polari sau nepolari (tetrahidrofuran, cloroform, toluen, etanol, si acetond), in
raport cu poliimida Kapton care este insolubild in toti solventii organici studiati. Solubilitatea polimerilor
P11-P16 este prezentatd in Tabelul 4.

Tabelul 4. Solubilitatea poliimidelor P11-P16 in diferiti solventi (25° C)

Poliimida | Etanol | Toluene | CHCI3 | Acetonid | THF | NMP | DMF | DMAc | m-Cresol
PI-1 - - - - + + + + +
P1-2 - - + - +- + + + +
PI-3 - - + - + + + + +
Pl1-4 - - - - - + + + +
P1-5 - - - - - + + + +
P1-6 - - - - - + + + +

Kapton - - - - - - - - -

Nota: + reprezinta solubil; - reprezinta insolubil; +- reprezinta partial solubil

Imbunatitirea solubilititii acestor polimeri este rezultatul disparitiei structurii legaturii n extinse, existenta in
poliimidele aromatice conventionale (asa cum este cazul poliimidei Kapton) ceea ce are ca rezultat reducerea
interactiunii intermoleculare si a tendintei de cristalizare. Solubilitatea poliimidelor sintetizate este
consecinta structurii monomerilor utilizati, atat diaminele cat si dianhidride aliciclice selectate pentru acest
studiu influentand decisiv arhitectura lanturilor polimere si in consecintd imbunatatind sensibil solubilitatea.

Efectul structurilor alifatice/aromatice asupra unor proprietdti ale amestecurilor poliimidice

* S-au realizat studii extinse pe un material poliimidic microstructural complex, partial alifatic, rezultat prin
amestecarea a doi acizi poliamici §i imidizarea termica ulterioara a acestora la forma de PI.
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*Sistemul propus spre analiza este: poli(6FDA-ODA/poli(DOCDA-ODA) format din cele doua PI pure si
respectiv amestecul acestor poliimide 1n diferite compozitii

* S-au realizat studii referitoare la proprietatile in solutie si in stare solida.
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Figura 9. Spectrele ATR-FTIR pentru polimerii selectati, P11 si P17 si amestecul P11/P17 50/50 % grav

Figura 9 prezinta structurile chimice si structurile conformationale (realizate prin programul HyperChem
(versiunea Demo)  pentru patru unitati structurale) ale poliimidelor PIl1(poli(DOCDA-ODA)) si
P17(poli(6FDA-ODA)).

Se remarci: *absorbtii tipice pentru structura imidicd; *absorbtii la 2930-2920 cm™ (PI1) asociate cu
secventele alifatice; *absorbtii la 1192-1209cm™ datorate vibratiilor de intindere simetrice si asimetrice ale
-CF; (P17); *absenta picurilor de la aprox. 3400 cm™, (NH amidic) si aprox. 1640 cm™ (C =O amidic),
pentru toate sistemele analizate (PI pure si amestec 50/50 % grav.), ceea ce indica imidizarea completa a
PAA in structura finala de PL

reprezintd determinarea temperaturii de tranzitie sticloasa (Tg) si dependenta acesteia de compozitie. Datele
experimentale de calorimetrie cu scanare diferentiala (DSC) pentru amestecul poli(6FDA-
ODA)/poli(DOCDA-ODA) au demonstrat, prin intermediul variatiei temperaturilor Tg cu compozitia,
miscibilitatea sistemului pe intregul domeniu de compozitii. In acest sens, s-au efectuat studii teoretice cu

.....

intermoleculare ale componentilor din sistem. Deviatiile pozitive obtinute de la curba de aditivitate a
temperaturilor Tg sunt un indiciu al interactiunilor inter-catenare puternice care genereazd O bund
miscibilitate pentru toate comporzitiile amestecurilor poliimidice considerate.

Proprietati optice

Deoarece in practica proprietatile in volum ale materialului au un rol important, s-a realizat o prima evaluare
a caracteristicilor optice, si anume, indicele de refractie i transparenta, avand in vedere determinarea de
asemenea, a constantei dielectrice corespunzitoare frecventelor din domeniul vizibil, prin intermediul
relatiei Maxwell.

Studii privind transparenta si energiile optice Transparenta optica a filmelor poliimidice poli(DOCDA-
ODA), poli(6FDA-ODA), precum si a amestecurilor acestora pentru diferite compozitii a fost evaluatd in
intervalul de lungimi de unda 200-1100 nm. Se cunoaste cd permitivitatea relativ ridicatd, transparenta
scazuta, precum si coloratia Pl aromatice sunt generate CT inter- si intra-molecular. Eforturile de a suprima
aceste tipuri de interactiuni au inclus incorporarea unor grupari de atomi care minimizeaza polarizabilitatea,
din compusi fluorurati si alifatici.

Tn cazul analizat s-a incercat cresterea transparentei prin introducerea dianhidride aliciclice DOCDA, cu
structura flexibila, care, prin influentele conformationale induse polimerului, poate diminua interactiunile
intercatenare. Transparenta obginuta pentru sistemul poli(6FDA-ODA)/poli(DOCDA-ODA) indica
homogeneitatea amestecului. Se constata cd transmitanta filmului poli(DOCDA-ODA) este de 90% 1in
domeniul 450-1100 nm, comparabila cu cea a poli(6FDA-ODA) de 92%,. Explicatia este generata de faptul
ca structura aliciclica din secventele DOCDA poate reduce probabilitatea tranzitiei © — 7™, datoritd unei
polarizabilitati scazute pe care o induce catenei polimere, in mod similar cu gruparea -CF;- din puntea
hexafluoroizopropilidenica (6F). In plus, se observi cd prezenta secventelor de dianhidridd DOCDA in
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structura Pl mareste si mai mult banda de transparenta din vizibil, spre regiunea UV . Un efect in
imbunatatirea a transparentei 1l are si puntea eterica -O- din diaminad ( ODA).

Din datele de transmitantd s-a analizat influenta structurii chimice si a dezordinii structurale asupra
proprietatilor optice si tranzitiilor electronice probabile, care influenteaza transparenta PI, aplicandu-se
metoda Tauc stabilitd pentru materiale semiconductoare amorfe. Se constatd cd valorile obtinute pentru
energiile optice (energia benzii interzise, Eg, pentru energia Urbach E, — datorata campurilor electrice
produse de impuritati sau de fluctuatiile de densitate, si pentru energia Tauc Er — sensibild la defectele
structurale) cresc cu cresterea transparentei, si sunt mai mari pentru poli(6FDA-ODA), urmate de amestecul
50/50 poli(6FDA-ODA)/ poli(DOCDA-ODA) si poli(DOCDA-ODA).

Indici de refractie si permitivitatea relativa Indicii de refractie ai PI studiate au fost evaluati experimental
(refractometrul Abbé, 25°C), si teoretic - utilizind ecuatia propusi de Lorenz-Lorentz. Valorile indicilor de
refractie obtinute sunt in intervalul 1,56-1,69 si sunt specifice materialelor transparente. Ele reflectd efectul
sinergismului indus de prezenta structurii fluorurate (6FDA), alifatice (DOCDA) si a legaturilor eterice

cu Pl cu CT ridicat pentru care £>3).
Proprietati viscozimetrice si viscoelastice

Deoarece de cele mai multe ori procesarea polimerului porneste de la faza de solutie, s-a studiat comportarea
reologica a celor doua PI si a amestecului corespunzator acestora, sub influenta compozitiei, temperaturii si a

polimerilor implicati si a interactiunilor care apar in sistem.

Viscozitatea dinamica a poliimidelor

S-a constatat ca poliimidele pure poli(DOCDA-ODA) si poli(6FDA-ODA) manifesta curgeri newtoniene,
cu viscozitdfi constante in domeniul vitezelor de forfecare considerate 10"-10° s, Efectul Tnsumat al
gruparilor flexibile de tip eteric din secventele de ODA si al gruparilor 6F din secventele de 6FDA (ultimele
inducand si 1mpiedicari sterice) —  altercazd impachetarea lanturilor si determind valori maxime
viscozimetrice pentru poli(6FDA-ODA), comparativ cu poli(DOCDA-ODA). Comportarea la curgere a
amestecurilor acestor PI, pentru concentratii egale si diferite compozitii, a aratat ca viscozitatile descresc cu
cresterea continutului de poli(DOCDA-ODA). In acelasi timp, apar doud regiuni newtoniene la viteze de
forfecare mici §i mari, intre care se manifesta un domeniu de fluidificare. Acesta se reduce cu cresterea
continutului de poli(DOCDA-ODA) in sistem. Astfel, a rezultat ca indicii de curgere pentru amestecurile de
PI au valori usor mai mici ca unitatea comparativ cu PI pure, si indici de consistentd mai mari, indusi de
componenta poli(6FDA-ODA) prezenta in sistem. O valoare micd a energiei de activare la curgere Eg,

care implica o bariera energetica mica pentru deplasarea unui element de fluid, apare pentru poli(DOCDA-
ODA), polimer cu flexibilitate mai ridicata. Energia de activare creste cu cresterea confinutului de
poli(6BFDA-ODA) in amestec. Bariera energeticad poate fi corelatd cu fenomenul de interpitrundere a
lanturilor (“entanglement”), si de asemenea, cu interactiunile de-a lungul segmentelor de lant, functie de
flexibilitatea PI considerate, care creste in ordinea: poli(6FDA-ODA) < poli(DOCDA-ODA).

Proprietiti viscoelastice

Efectul structurii chimice §i compozitiei amestecului poliimidic asupra proprietatilor viscoelastice este
reflectat in mobilitatea segmentelor in campul forfecarii. Valori mai mari ale modulului elastic, G’, valori
mai mici ale modulului viscos, G’, si valori mai mari ale frecventelor pentru care G’=G”, au fost obtinute
pentru PI mai flexibild si pentru compozitiile amestecurilor poliimidice cu flexibilitdti mai ridicate.
Cresterea continutului de PI partial alifatica poli(DOCDA-ODA) in amestec, creste frecventa pentru care G’
= G’’; continutul relativ de energie disipata in material in timpul unui ciclu oscilatoriu este mai mic pentru
amestecul poli(6FDA-ODA)/poli(DOCDA-ODA) decat pentru componentii puri, cu tendinta de crestere cu
cresterea continutului de poli(DOCDA-ODA).

Proprietati de suprafaga

Parametrii tensiunii de suprafatd Literatura arata ca prin cresterea caracterului alifatic al structurii unei PI
si introducerea de punti eterice, creste caracterul hidrofob a suprafetei filmului polimer.

Evaluarea parametrilor tensiunilor de suprafatd prin metoda mediei geometrice si acid/baza, arata ca valorile
componentelor disperse ale filmului de PI aromatica poli(6FDA-ODA) sunt mai mici, iar componentele
polare sunt mai mari decét cele corespunzatoare PI partial alifatice poli(DOCDA-ODA). Pe de alta parte,
amestecurile studiate sunt caracterizate de o hidrofilie scazuta. Prezenta puntii 6F (din secventele 6FDA), a
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structurii aliciclice (din secventele DOCDA) si a legaturii eterice (din secventele ODA), induc un efect
cumulativ asupra imbunatatirii caracterului hidrofob al amestecurilor de PI §i de asemenea, asupra
modificarii interactiunilor electrono-donoare si electrono-acceptoare.

Pentru sistemul binar analizat, parametrul electrono-acceptor al componentei polare creste pana la o fractie
volumica de aproximativ 0,5 poli(DOCDA-ODA), dupa care descreste, in timp ce parametrul electrono-
donor al componetei polare scade pand la aceeasi compozitie, dupa care creste. Rezultatele reflecta
sinergismul influentei comonomerilor care, prin structurile lor chimice special selectate contindnd puntea
6F, cicluri alifatice asimetrice §i grupari eterice, influenteaza sensibil hidrofobicitatea si caracteristicile
electrono-donoare si electrono-acceptoare ale amestecului binar de PI.

Energia libera interfaciala si de suprafata Valorile energiilor libere de suprafatd, AG, ,- care exprima
balanta intre hidrofilicitatea si hidrofobicitatea suprafetei - evidentiaza o hidrofobicitate ridicata (AG,,> -

113 mdIm?) pentru toate compozitiile amestecului poli(6FDA-ODA)/poli(DOCDA-ODA). Energiile libere
interfaciale, AGSY | - evaluate din tensiunea interfaciald solid-apd, ,, au confirmat caracteristicile
hidrofobe ale amestecurilor polimere analizate. Datorita caracterului hidrofob al suprafetelor investigate,
lucrul de imprastiere a apei, W;,,, prezintd valori negative, in acord cu valorile negative ale energiei libere
interfaciale ale amestecului poliimidic, in care lucrul de adeziune a apei la suprafata, este mai mic decéat
lucrul de coeziune a apei la suprafata.

Morfologia suprafetelor poliimidice

Morfologia dictatd de rugozitatea i existenta formatiunilor nodulare sunt factori determinanti in ceea ce
priveste adezivitatea PI la diverse componente anorganice ale dispozitivelor in care acestea sunt aplicate.

: : 3 i E
= . = : “: - (b) : 1.5 2 : =u ns 0 5 : ;
Figura 10. Imagini AFM: Figura 11. Imagini AFM:
poli(DOCDA-ODA) (a) amestec poli(6FDA-ODA)/poli(DOCDA-ODA) la diverse
si poli(6BFDA-ODA) (b) compozitii: 25/75 (a), 50/50 (b) 75/25 (¢)

efe, .

structurale ale PI: “scad in ordinea poli(FDA-ODA) > poli(DOCDA-ODA) - influentind morfologia de
suprafatd - si “descresc cdnd creste hidrofobicitatea (la cresterea confinutului de PI partial alifaticd,
poli(DOCDA-ODA) in sistem).
Studii de biocompatibilitate

Suprafetele poliimidice au un considerabil potential tehnologic pentru diferite aplicatii datorita
caracterului hidrofob. In acest context, s-a studiat compatibilitatea cu sangele si modul in care suprafetele
polimere interactioneaza cu unele componente ale acestuia, cum ar fi celulele rosii si trombocitele.

Figura 13. Lucrul de imprastiere a apei, a celulelor rosii si trombocitelor

c:c-o 'E‘Jw:f_ck; e rost din sange pe suprafata filmelor de PI pure sau amestec poliimidic.
= o _%;}Q S-au ob_tinut: - ) _
2 25775 7'5’25 - valori negative pentru w,, ceea ce denotd caracterul hidrofob al
g@_ o L& / : suprafetei P, aflicé un lucru de coeziune a apei > lucrul de adeziune a apei
5 la suprafata polimera,
g"’_so H H | H | - valor.l pozitive pentru ws',rbc ceea ce denotd compatlblllFate Ccu Suprafata
Pl, adica un lucru de adeziune a acestora > lucrul de coeziune a acestora;
100 . o - valori negative pentru W, ,ceea ce denotd un lucru de coeziune a

Poli(6FDA-ODA)/

POl{DOCDA-ODA) acestora > lucrul de adeziune a acestora la suprafata, contribuind la

Tmpiedicarea coaguldrii sangelui.
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Plecand de la parametrii tensiunilor de suprafata ale PI studiate si cele ale sangelui, s-a determinat lucrul de
Imprastiere a celulelor rosii, w,, ., si respectiv, a trombocitelor ,w, . Sangele expus suprafetei unui

s,rbc
biomaterial poate genera adeziunea celulelor rosii, iar gradul de adeziune decide durata de viatd a
biomaterialului implantat, sau poate activa coagularea sangelui, imprimand un rol important Tn procesul de
cascada imunologica. Impactul adeziunii celulare asupra trombogenicitatii si imunogenicitatii, care dicteaza
compatibilitatea amestecului poliimidic considerat cu sangele, este sintetizat in Figura 7, alaturi de
parametrul care descrie hidrofobicitatea.

Concluzii:

- s-au sintetizat sase poliimide partial alifatice, pe baza anhidridei acidului 5-(2,5-dioxotetrahidrofurfuril)-3-
metil-3-ciclohexen-1,2-dicarboxilic (DODCA) si a dianhidridei acidului biciclo[2,2,2]oct-7-ene-2,3,5,6-
tetracarboxilic (BOCA);

-structurile sintetizate au fost confirmate prin spectroscopie IR si *H-RMN.

- toti polimerii obtinuti sunt solubili in solventi polari (NMP, DMAc, DMF), iar cresterea solubilitatii se

migcare ( -O-, -SO,-, -C(CF;),-) si introducerii secventelor aliciclice, grupari mari, care descresc entropia
rotatiei interne;
- 0 parte dintre polimerii obtinuti prezinta abilitatea de a forma filme ( P11, P12, P14, PI-5).

- modelarea moleculara confirma prin forma lanturilor macromoleculare ca acestea sunt flexible in
comparatie cu poliimidele total aromatice, in general polimeri liniari.si rigizi.

Rezultatele prezentate arata cd structurile polimere propuse au fost sintetizate (PI1-PI7) si confirmate prin
spectroscopie IR si "H-RMN, in concordantd cu obiectivul 1 si activitdtile corespunzdtoare acestei etape din
proiect.
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Obiective si activitati propuse pentru Etapa 2012

Obiectiv 1. Sinteza si caracterizarea unor hPI continind dianhidride aliciclice (DOCDA si
BOCA)

Activitati:

1.5. Caracterizarea hP|I in solutie: comportarea la curgere si proprietati viscoelastice.

1.6. Caracterizarea hPI in stare solida: stabilitate termica (ATG, DSC), proprietati mecanice
(DMA), proprietati diclectrice, evaluarea indicelui de refractie, transparenta si limitele de
absorbtie, investigarea morfologiei filmelor de hPI (SEM, AFM).

Obiectiv 2. Modificarea morfologiei suprafetei filmelor de hPI prin reorganizarea topografiei
pentru obtinerea de straturi de aliniere pentru cristale lichide (CL) de inalta
performanta (AICLs).

Activititi:

2.1, Modificarea morfologiei filmelor de hPI prin frecare cu diferite materiale textile

2.2. Modificarea morfologiei filmelor de hPI prin imprimare cu matrici lichid cristaline

2.3. Efectul organizarii structurale si a arhitecturii intrinseci asupra orientdrii moleculare a
moleculelor de CL depuse pe suprafata hPI.

2.4. Influenta naturii fibrei textile asupra gradului de aliniere a CL.

2.5. Efectul organizarii moleculare indus in filmul de poliimidd de matricea lichid cristalinad
asupra proprietatilor de aliniere

2.6. Testarea unor cristale lichide depuse pe filmele de hPI pentru aplicatii ca straturi de

aliniere

Obiective si activitati realizate: toate activitatile obiectivului 1si 2 aferente etapei 2012 au fost realizate si
sunt prezentate sintetic dupa cum urmeaza:

Obiectiv 1. Sinteza si caracterizarea unor poliimide (PI) continind dianhidride aliciclice (DOCDA si
BOCA) pentru obtinerea de straturi de aliniere Thalt performante

1.5. Caracterizarea homopoliimidelor (hPI) in solutie: comportarea la curgere si proprietati
viscoelastice

Rezultatele obtinute evidentiazd procesele structurale care influenteaza viscozitatea dinamicd si

BAPS), poli(BOCA-ODA) si poli(BOCA-p-BAPS).
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Figura 12. Viscozitatile dinamice functie de viteza de
forfecare pentru solutiile de PI in NMP la 25°C

Figura 13. Modulii viscosi si elastici functie de
frecventa pentru solutiile de PI in NMP la 25°C

Investigatiile efectuate in solutie, utilizind ca solvent 1-metil-2-pirolidona (NMP) au relevat urmatoarele,
conform Figura 12si Figura 13:

*0 comportare newtoniand a visozitatii dinamice functie de viteza de forfecare;

*valori ale viscozitatilor dinamice mai mari pentru PI confindnd dianhidrida BOCA, decat valorile
corespunzatoare Pl cu dianhidrida DOCDA,;

*valori ale viscozitatilor dinamice mai mici pentru ambele PI continand diamina p-BAPS, comparativ cu cele
ale PI contindnd diamina ODA, urmare a impiedicarilor sterice induse de gruparile —-SO, din diamina p-
BAPS si, respectiv, cele necoplanare biciclice din dianhidrida BOCA. Ca efect, are loc cresterea volumului
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liber (prin descresterea impachetarii lanturilor polimere si dilutia numarului de grupe polarizabile pe unitate
de volum), micsorand 1in final solubilitatea in NMP;

*valori mai mici ale modulilor viscoelastici §i valori mai mari ale frecvetei oscilatorii de trecere de la
domeniul viscos spre cel elastic se obtin cand flexibilitatea PI continand aceeasi dianhidrida creste, prin
prezenta in structura sa chimica a diaminei p-BAPS;

*valori mai mici ale frecvetei oscilatorii corespunzator trecerii de la domeniul viscos spre cel elastic se obtin
pentru concentratii mai mari ale solutiilor de PI;

*modulii de stocare §i de pierdere se supun legii de puteri functie de frecventd, unde exponentii de
aproximativ 2 si, respectiv, 1, sunt caracteristici fluidelor viscoelastice.

In general, s-a constatat ca similitudinea dintre structurile lanfului poliimidic, avand un monomer comun
(diamina sau dianhidrida) influenteaza semnificativ proprietdtile reologie.

1.6. Caracterizarea hPI in stare solida: stabilitate termica (ATG, DSC), proprietati mecanice (DMA),
proprietati dielectrice, evaluarea indicelui de refractie, transparenta si limitele de absorbtie,
investigarea morfologiei filmelor de hP1 (SEM, AFM)

Din rezultatele obtinute pentru hPI sintetizate se constata:

* solubilitate Tn solventi aprotici dipolari (NMP, DMAc, DMF) si solubilitate partiala sau insolubilitate in
cei slab polari sau nepolari (THF, CHCI;, toluen, etanol, etc.);

* stabilitate termica bund, (ATG, DSC), fara pierderi semnificative de masa pana la 430 °C (Tabelul 5);

* 0 constanta dielectrica in domeniul 2,73 — 3,33.

Tabelul 5. Unele caracteristici fizico-chimice ale homopoliimidelor sintetizate

COD T IDT Tio Ty Y

Poliimida Mo M, P (0(%) (°C) °C)  (°C) (o/g)
poli(DOCDA-ODA) PI1 4284 20998 1,55 238 429 439 489 27,24
poli(DOCDA-pBAPS) P12 660,7 29419 1,40 191 433 465 496 44,70
poli(DOCDA-6FADE) PI3 746,6 21481 161 229 434 458 502 22,23
poli(BOCA-ODA) P14 412,4 53104 1,64 390 428 445 460 22,12
poli(BOCA-pBAPS) P15 644,7 43664 1,62 320 440 471 483 43,23
poli(BOCA-6FADE) PI6 7306 43011 172 - - - - -

Mo-masa moleculara a US; M,-masa molecularda medie numerica; P-polidispersitatea; Ty -temp. de tranzitie
sticloasa; IDT-temp. onset a descompunerii termice; To-temp. corespunzatoare pierderii a 10% din greutate;
Tgtemp. max. de descompunere din curba DTG; Y -reziduu carbonaceu la 700 °C

Studii detaliate ale hPI arata:

*constanta dielectrica scade cu cresterea frecventei -

Figura 14-, fiind influentata de polarizabilitatea totala a macromoleculei (orientare dipolard si impiedicarea
conjugarii electronice);

*relaxdrile y si B apar datorita cresterii mobilitatii catenei polimere la cresterea temperaturii si sunt generate
de parametri diferiti (determinari DMA si de spectroscopie dielectricd);

*relaxarea y corespunde miscarilor izolate, necooperatrive - energia de activare este un proces n principal
entalpic; o valoare mai mica rezultd pentru polimerii cu grupari continute in diamina p-BAPS (datorita
efectelor de impiedicare sterica induse de gruparea SO,);

*relaxarea [ apare datorita orientirii segmentelor dipolare si creste pentru PI contindnd dianhidrida BOCA;
*parametrii structurali ai lantului polimer determina modificarea diferitd a conductivitatii in curent alternativ
cu temperatura si frecventa;

*valoarea energiei de activare a conductiei electrice este consecinta mecanismului de transfer electronic
generat de temperatura.
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Figura 14. Modificarea constantei dielectrice functie de temperaturi la diferite frecvente pentru:
poli(DOCDA-ODA), poli(DOCDA-p-BAPS), poli(BOCA-ODA), poli(BOCA-p-BAPS)

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

Spectrele de transmisie obtinute pornesc din domeniul ultraviolet, la aproximativ 450 nm relevand o
transparenta in jur de 90 % pentru toate PI studiate (Figura 15).
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Figura 15. Coeficientul de absorbtie (& , graficele mari) si dependenta Tauc (graficele mici) in functie

de energia fotonica pentru filmele poli(DOCDA-ODA), poli(DOCDA-p-BAPS), poli(BOCA-ODA) si
poli(BOCA-p-BAPS)
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Se constata ca:
* valorile obtinute pentru aceste energii, Eg, Ey si E7 corespund unei conductii printr-un mecanism de tip

salt, astfel ca, modelul bazat pe reprezentarea benzii interzise (specific materialelor semiconductoare) poate
fi adecvat pentru a explica conductivitatea electrica;

*valorile obtinute pentru energiile Urbach si Tauc, ca si cele corespunzatoare benzii interzise, corespund
unor materiale trasparente;

*diferentele intre energiile benzii interzise optice si electrice pot fi explicate dacda presupunem ci energia
opticd a benzii interzise a unui sistem este dependentd de intensitatea energiei fotonice a spectrului de
fotoluminiscenta si ca, energia benzii interzise este o consecintd a proceselor de relaxare care apar prin
modificarea temperaturii.

Efectul morfologiei de suprafatd a poliimidelor asupra hidrofobicitatii a fost investigat prin intermediul
tehnicii de semicontact a microscopiei de forta atomica. Imaginile topografice tridimensiunale ( Figuraa—d)
au pus In evidenta faptul ca toate suprafetele analizate au fost uniforme si netede, acest lucru fiind confirmat
si de valorile mai mici de 1 nm ale rugozitétii medie patratice, dupa cum este aratat si in

Tabelul 6.

Tabelul 6. Parametrii de rugozitate si masuratori DFL (inaltime) efectuate pe hPI investigate

Parametrii de rugozitate DFL (iniltime)
Proba masuritori
Inalfimea Rugozitatea medie Numar de Forta principala
medie patratica curbe de adeziune
Ha (nm) Sq (nm) Fadh (nN)
poli(BOCA-ODA) 2.3 0.52 10 57.945.2
poli(BOCA-pBAPS) 1.9 0.41 10 46.9+6.5
poli(DOCDA-ODA) 4.3 0.85 10 28.3+x3.9
poli(DOCDA-pBAPS) 1.7 0.36 10 46.8+2.4
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Figura 16. Imaginile AFM 3D si profilul sectiunilor transversale de-a lungul liniilor de marcate, efectuate
pe: (a, a’) poli(BOCA-ODA), (b, b’) poli(BOCA-pBAPS),
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Figura 16°. Imaginile AFM 3D si profilul sectiunilor transversale de-a lungul liniilor de marcate, efectuate
(c, ¢’) poli(DOCDA-ODA) si (d, d’) poli(DOCDA-pBAPS)

Figura 17 a, b, ¢ si d prezinta curbele reprezentative de apropiere si de retragere realizate pentru
poli(DOCDA-ODA), poli(DOCDA-p-BAPS), poli(BOCA-ODA) si poli(BOCA-p-BAPS), detaliile curbelor
de retragere fiind inserate in colt. Pentru fiecare experiment, valoarea medie a fortei de adeziune s-a
determinat din 10 curbe de retragere.
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Figura 17. Spectroscopie de Forta-distantd DFL (inaltime) efectuate pe:
(a) poli (BOCA-ODA), (b) poli (BOCA-pBAPS),
(c) poli (DOCDA-ODA) si (d) poli (DOCDA-pBAPS)

Analizand aspectul acestor curbe de retragere din Figura 17, se pot evidentia diferentele dintre
prorietdtile de suprafatd ale filmelor poliimidice. In general, presupunidnd cd suprafata de siliciu a

25



cantileverului, curata si uscatd, este hidrofoba, interactiunile dintre un varf hidrofob si un substrat hidrofob
vor fi mai mari decat cele dintre un varf hidrofob si respectiv un substrat hidrofil.

Prin urmare, valoarea mare a fortei de adeziune obtinutd pentru poli(BOCA-ODA) (Figura 17a)
poate fi explicatd prin natura sa mai hidrofoba, in raport cu valoarea mai scazutd a fortei de adeziune
inregistrata pentru proba poli(DOCDA-ODA) (Figura 17c;Tabelul 6).

Valorile apropiate ale fortei de adeziune medii obtinute pentru poli(BOCA-p-BAPS) (Figura 17b) si
poli(DOCDA-p-BAPS) (Figura 17d) indica caracteristici superficiale de udare similare, potrivit rezultatelor
anterioare privind proprietatile de suprafata [59].

Prin intermediul analizei sectiunii transversale s-au observat formatiuni morfologice granulare de
dimensiuni nanometrice, generate de diaminele aromatice flexibile introduse in catena principala. In plus,
pentru poliimidele ce contin diamina ODA, valorile usor crescute ale Tnaltimii medii $i a rugozitatii sunt
asociate cu un mai mare grad de dezordine in distributia structurii granulare, comparativ cu poliimidele ce
contin diamina p-BAPS (Tabelul 6).

Deoarece topografia filmelor polimerice nu a prezentat diferente majore, proprietatile locale de
suprafata au fost investigate prin AFM, in tehnica de contact. Spectroscopia forta-distanta a fost utilizata
pentru a masura fortele de adeziune dintre suprafata probelor poliimidice si varful din siliciu al
cantileverului, conform legii lui Hook: F = - k x 4x, unde k este constanta de elasticitate a cantileverului
(1.97 Nm™), iar Ax este deplasarea cantileverului.

Obiectiv 2. Modificarea morfologiei suprafetei filmelor de hPI prin reorganizarea topografiei pentru
obtinerea de straturi de aliniere pentru cristale lichide (CL) de inaltd performanta (AICL)

Proprietatile dielectrice si optice obtinute pentru filmele de hPI din acest proiect, le recomanda ca AICLs la
obtinerea afisajelor tip LCD (liquid crystal display). Se propun doud tehnici de prelucrare a morfologiei
acestora: *frecare cu diferite materiale textile si *imprimare cu matrice lichid cristalind.

2.1. Modificarea morfologiei filmelor de hPI prin frecare cu diferite materiale textile

Modelarea suprafetei filmelor de PI prin frecare cu materiale textile este cea mai utilizatd metoda in
realizarea afisajelor LCD. Mecanismul de orientare a CL pe suprafete prelucrate prin frecare este abordat
de literatura de specialitate din perspective diferite:

*Interactiuni sterice intre nanosanturi (generate prin deformarea suprafatei filmului in urma frecarii) si CL;
*interactiuni van der Waals Intre CL si macromolecule de PI orientate anizotropic prin frecare;

*influente induse de structura chimica, conformatia lantului de PI la suprafata filmului, parametrii de frecare
(forta de frecare si densitatea fibrelor din materialele textile folosite), solventul rezidual in film si
caracteristicile hidrofobe ale suprafetei filmului frecat. Nu se raporteaza insd, efectele induse de diversele
materiale textile in procesul de frecare.

Din acest motiv, doud filme de PI (PI-4 si PI-5) obtinute din dianhidrida cicloalifatici a acidului
biciclo[2.2.2.]oct-7-ene-2,3,5,6-tetracarboxilic (BOCA) si diaminele aromatice 4,4’-oxidianilina (ODA)
respectiv bis[4-4-(aminofenoxi)fenil]sulfona — (p-BAPS), au fost frecate un minut cu catifea naturala N,
respectiv sinteticd,Vcp, fixata pe un cilindru cu diametrul de 12 mm, avand o presiune de apasare constanta
si o viteza de rotire de 200 rpm.

Figura 18. Imagine SEM:
(@) fibre V¢; (b) fibre Vcp

Figura 18 prezinta imagini de microscopie electronicd de baleiaj (SEM) privind aspectul, forma si
dimensiunile fibrelor catifelelor utilizate: (a) Vc,-lungime medie a fibrei de 950 um, grosime de 15 pm;
(b)Vcp-lungime a fibrei de 1,5 mm si grosime de 25 pum.
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Figura 19. Morfologia si profilul suprafetei filmelor de PI:
poli(BOCA-ODA) (a, b) si poli(BOCA-pBAPS) (c, d)

Analizele de Microscopie de Fortda Atomica (AFM) inainte si dupa frecare s-au realizat prin tehnica de
semicontact, la temperatura camerei. Catifelele utilizate genereaza cresterea microrugozitatii la suprafata
filmului.

Figura 19 prezinta morfologia suprafetei filmelor PI si profilul acestora (suprafatd de scanare: 10x10 pm?).
Analizele de profil - Figura 19 b, d - releva prezenta unor granule nanometrice care creeazi o rugozitate
medie de 4,5 nm pentru poli(BOCA-ODA) si 1,5 nm pentru poli(BOCA-pBAPS).
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Figura 20. Imaginile AFM Figura 21. Imaginile AFM
si profilele dupa diverse linii de fractura, pentru si profilele dupa diverse linii de fractura, pentru

poli(BOCA-ODA) frecata cu: (a) Vc; (b) Vep poli(BOCA-pBAPS) frecati cu: (a) V¢; (b) Vep

Morfologia filmelor prelucrate (Figura 20, Figura 21) arata ca granulele observate initial dispar, formandu-se
microsanturi paralele cu directia de frecare, cu rol esential in alinierea moleculelor de CL. Functie de
structura textilelor utilizate, rezulta o topografie de tip santuri, cu dimensiuni diferite, asemanatoare altor
straturi de aliniere pe baza de PI.

2.2. Modificarea morfologiei filmelor de hPI prin imprimare cu matrici lichid cristaline

ca alternativa la stabilitatea termica si dimensionala scdzutd a straturilor de aliniere de tip CL, realizand astfel
o balantad intre proprietdtile componentelor individuale. Anizotropia la suprafatd a proprietatilor optice si
mecanice a filmelor din sistemele polimer/faza anizotropa si posibilitatea lor de utilizare ca ALCLs, le face
importante pentru noi aplicatii. Hidroxipropil celuloza (HPC) in solutie, prezintd functie de natura
solventului si concentratie, proprietati optice de CL si un aranjament elicoidal. Posibilitatea de inducere a
ordonarii existente in CL cdtre celalalt component din sistem este o directie neabordata pentru o serie de
amestecuri polimer/HPC. Proiectul propune 0 metoda noua de preparare a unor straturi de aliniere mixte,
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utilizdnd ca matrice lichid cristalina HPC in faza liotropa. Pentru a induce ih mod eficient benzile
caracteristice HPC (CL), se realizeaza amestecuri cu precursorul poliimidic (PAA) in vederea obtinerii unor
interactiuni specifice (legaturi de hidrogen) cu rol in stabilizarea morfologiei. Se folosesc doi polimeri
derivati de la aceeasi diamina, 4,4'-(hexafluoroizopropiliden)-bis(p-fenileneoxi)dianilina (6FADE) si
dianhidridele aliciclice DOCDA respectiv BOCA.

Etapele de preparare a straturilor de aliniere mixte sunt:

*obtinerea HPC in faza liotropa {solutie 65%grav. HPC in N, N-dimetilacetamida (DMAc)};

*obtinerea solutiilor PAApocpasrape respectiv. PAAgocacsrape, Concentratie 50% grav. in DMAC;
*realizarea de amestecuri faza liotropa (HPC)lsolutie PAA n rapoartele de amestecare: 25/75, 50/50, 75/25
grav./grav.;

*obtinerea de filme din amestecurile rezultate.

Modificarile morfologice induse in sistemele realizate au fost analizate prin microscopie opticd in lumina
polarizatd (PLM) si AFM. Filmele de HPC prezinta o structura chiral nematica din ce In ce mai pronuntata
spre concentratia de 65% grav. faza anizotropa. Intr-un camp de forfecare, aranjamentul chiral nematic se
modificd intr-o texturd organizata, constand in linii alternante luminoase si intunecate, perpendiculare la
directia de forfecare. Morfologia acestor sisteme este influentatd de raportul in care se afla cei doi
componenti PAA/HPC ( Figura 22). Studiile PLM releva prezenta de dropleti ordonati (asociati domeniilor
de CL) alternand cu regiuni negre (asociate cu PAA). La concentratii ale componentei CL>50% grav.,
dropletii dispar, rezultand o morfologie de tip mozaic [alternantd de regiuni birefringente (faza anizotropa) si
regiuni negre (faza izotropa)].

amestec ctl PAA

I:\"‘\. ) R
_,r:’ 75 DOCDA-BFADE/ 25 HPC 50 DOCDA-6FADE/ 50 HPC 25 DOCDA-6FADE/ 75 HPC
v g 2 RBh. Al AT

75 BOCA-6FADE/ 25 HPC 50 BOCA-6FADE/SOHPC 25 BOCA-FADE/ 75 HPC

Figura 22. Imagini de microscopie optica in lumina polarizatda a HPC si a amestecurilor in diverse
rapoarte cu cei doi precursori poliimidici

Transferarea structurii de benzi a CL catre componenta PAA a fost investigata si prin AFM. Pentru
filmele de HPC in faza liotropa se distinge, perpendicular la directia de forfecare, un set primar de benzi
mari, i o texturd mai netedd, caracterizatd de o structurd periodicd secundara, comportare utild pentru
obtinerea filmelor polimere ordonate cu ajutorul unui templat CL (Figura 24). Prin amestecarea CL (HPC) cu
componenta izotropa (PAA), topografia suprafetei se modifica (Figura 24,Figura 25), ambele sisteme
PAA/HPC prezentand textura de benzi chiar si pentru un continut mare de PAA.

Figura 23. Imagine AFM a filmului de HPC
din solutie 65% grav. in DMAc
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Grupele polare din structura PAA ( COOH, CONH) stabilizeaza domeniile de CL prin legaturile de hidrogen
cu HPC. Fluctuatia periodica a directorului CL in jurul directiei de forfecare poate fi ajustatd prin componeta
izotropd, dimensiunea benzilor variind functie de cantitatea de PAA adaugata (ex.: de la 20 pm pentru 75/25
grav./grav. la 5 um pentru 75/25 grav./grav.-sistem Figura 24si respectiv de la 14 pm pentru 75/25
grav./grav. la 10 pm pentru 75/25 grav./grav. - sistem Figura 25) in ambele cazuri, cresterea continutului de
HPC determind scaderea grosimii benzilor si disparitia structurii granulare, in acord si cu rezultatele PLM.
Metoda propusad, simpla si ieftind, conduce la straturi de aliniere mixte cu morfologie reglabild, functie de
compozitia sistemului.
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Figura 24. Imagini AFM ale sistemului Figura 25. Imagini AFM ale sistemului

PAA (DOCDA—GFADE)/H PCin rapoartele de PAA(BOCA—6FADE)/H PC
amestecare: 75/25 si 25/75 grav./grav. in rapoartele: 75/25 si 25/75 grav./grav.

2.3. Efectul organizirii structurale si a arhitecturii intrinseci asupra orientarii moleculare a
moleculelor de CL depuse pe suprafata hPI
2.4. Influenta naturii fibrei textile asupra gradului de aliniere a CL

Obiectivele 2.3. si 2.4. sunt discutate simultan, deoarece proprietatile de aliniere a CL depind de: *structura
chimica a PI, *conformatia si gradul de impachetare a PL,* proprietatile mecanice de suprafata si *natura
fibrelor textile implicate Tn frecare.

Dimensiunea si proprietdtile fibrelor textile au rol esential in design-ul topografiei suprafetei rezultate. In
cazul ambelor probe studiate, poli(BOCA-ODA) si poli(BOCA-pBAPS), catifeaua naturala V¢ cu fibre
scurte si flexibilitate mica, genereaza microsanturi (cu o conformatie de tip vale si deal orientate dupa
directia de frecare) mai adanci si cu o regularitate mai buna comparativ cu catifeaua sintetica Vcp .

Tabelul 7. Analiza rugozitatii si caracteristicile santurilor obtinute pentru filmele investigate de poliimida

Rugozitate Caracteristicile santului
Proba sant principal sant lateral
Sq Sent Latime Adancime Latime Adancime
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
poli(BOCA-ODA) 45 76 - - -

poli(BOCA-ODA)Vep 69 88  4335+168.9 25.2+1.1 159.3+39.5 16.5+3.5
poli(BOCA-ODA)V. 166  10.1 580.4+95.60 63.5¢7.3 186.6+12.2 24.6+2.3
poli(BOCA-pBAPS) 15 57 - - - -

poli(BOCA-

OBAPS) Voo 19.7 10.3 695.7+£178.3 36.3+4.1 275.0+66.5 39.3+1.4
poli(BOCA-

DBAPS)/Vc 39.9 11.2 916.3+81.8 119.0+14.7 326.3+£39.8 82.6+14.4

Sq : Rugozitatea medie patratica; Sen : Entropia de suprafata — calculata de softul aparatului

O analiza statisticd a morfologiei microsanturilor, realizatd pe sectiuni multiple de-a lungul lor, a permis
masurarea rugozitatii medii patratice (Sq) pentru fiecare proba (Tabelul 5). Pentru poli(BOCA-ODA)
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rugozitatea medie patratica indica o suprafatd mai uniforma a microsanturilor prin frecare cu V¢ comparativ
cu Vep, In concordantd si cu valorile pentru rugozitatea suprafatei vailor si dealurilor rezultate, de 2,0 nm +
2,2 nm la frecarea cu V¢ si 2,5 nm + 4,8 nm pentru frecarea cu V¢p (profilul S2 si Figura 20b). Acelasi
comportament s-a observat si pentru profilul microsanturilor filmelor de poli(BOCA-pBAPS) (sectiunile S2
si S3 Figura 21b). Concluzie: pentru filmele testate, catifeaua naturald V¢ creeazd santuri addnci si
uniforme atét la nivel micro- cdt si nano-.

Duritatea suprafetei, respectiv_gradul de impaghetare a lanturilor polimere: influenteaza decisiv (prin
raspunsul la deformare pe care suprafata filmului il are la aplicareca fortei mecanice externe de frecare)
morfologia restructuratd a suprafetei si deci orientarea CL depus pe suprafata filmului. Observatia coreleaza
perfect rezultatele de morfologie si difractogramele de raze X, confirmidnd o deformare mai mica a
polimerului poli(BOCA-ODA\) - cu grad mai mare de Tmpachetare - comparativ cu poli(BOCA-pBAPS).

Hidrofobicitatea suprafetei poate fi corelata cu gradul de restructurare a topografiei filmului prin frecare,
deoarece frecarea mecanica forteazd grupele polare de la suprafata filmului sa se reorienteze, conducand la
modificari ale momentelor polare locale. Modul in care taria acestor dipoli se modifica, depinde si de
proprietatile structurale ale PI. Modificarile de polaritate care au avut loc la suprafata filmului s-au evaluat
prin masurarea unghiului de contact cu apa inainte si dupa frecarea cu materialele textile. Rugozitatea
suprafetei si caracterul chimic divers al acesteia, sunt principalii factori care afecteaza valoarea unghiului de
contact. Echilibrul dintre hidrofobia si hidrofilia suprafetei filmelor de PI este masura energiei libere de
hidratare 4G, parametru calculat utilizand tensiunea superficiald a apei, y,, ( 72,8 mN/m) si unghiurile de
contact cu apa pentru probele studiate (Tabelul 8.).

Tabelul 8. Valori ale unghiurilor de contact si energiei libere de hidratare

Polimer Unghiul de contact cu apa Energia liberi de hidratare
(grade) - Oapa (mJ-m?) - AG,,
poli(BOCA-ODA) 90 -73
poli(BOCA-ODA)/Vc 91 =72
poli(BOCA-ODA)/Vcg 98 -63
poli(BOCA-pBAPS) 78 -88
poli(BOCA-pBAPS)/Vc 90 -73
poli(BOCA-pBAPS)/Vcg 97 -64
Prin frecare, hidrofobicitatea suprafetei a crescut pentru toate
filmele, contrar datelor de literatura. Valoarea energiei libere
AG, =-7, (1+ COSapa) de hidratare - AG,, - a avut acelasi trend, confirmdnd relatia de
literatura AG,, > -113 mJIm? care caracterizeazd un polimer
hidrofob.

Modificarea caracteristicilor de udare a suprafetelor dupa frecare, poate fi explicata prin:
*efectul de orientare al catenelor si rearanjarea grupelor polare de la suprafata filmului in timpul frecarii;

*structura chimica a materialului din cele doua tipuri de catifea, (polaritate mai mare pentru Vc comparativ
Cu V¢p datoritd numarului mai mare de grupari hidroxil) responsabila de formarea legaturilor de hidrogen cu
oxigenul eteric, imidic si atomii de azot;

*interactiunile electrostatice dintre grupele polare din materialul textil si diferitele grupe polare de la
suprafata filmului (carbonil, sulfona, eter);

*cresterea caracterului de dispersie al suprafetelor din cauza intensificarii fortelor de dispersie London
(generate de fluctuatii ale densitatilor de electroni in moleculele non-polare si atractii intre dipolii
instantaneu creati) si Debye (forte dipolare intre dipolii permanenti si dipolii indusi).

Din rezultatele obtinute se poate presupune cd interactiunile electrostatice predominante sunt cele de
repulsie, care resping grupele polare de la suprafati. Aceasta ipoteza a fost verificata prin analize EDX
pentru suprafata filmului Tnainte si dupa frecare Pentru ambele probe, reorganizarea prin frecare a topografiei
suprafetei a condus la: o crestere a %C (ca posibil rezultat al unei orientari spre exterior a legaturii duble
polarizabile C=C din ciclul alifatic al dianhidridei) si o tendinta de scadere a % N si % O (ca posibil efect al
fortelor electrostatice de repulsie prin care gruparile functionale sunt impinse in interiorul materialului
polimeric). Procentul mic de sulf de la suprafata filmului poli(BOCA-pBAPS) se explica prin constrangerile
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geometrice ale lanturilor polimere, impuse de configuratia speciala a monomerului BOCA care genereaza o
crestere a volumului liber, fortand orientarea grupérilor sulfond in interiorul ghemului macromolecular.

2.5. Efectul organizirii moleculare indus in filmul de poliimidd de matricea lichid cristalind asupra
proprietatilor de aliniere

Pentru a evidentia efectul organizarii moleculare indus de matricea lichid cristalina, s-a studiat comparativ
morfologia amestecurilor de precursor poliimidic/HPC si poliimida/HPC. Pentru realizarea straturilor de
aliniere mixte s-a utilizat o PI derivatd de la monomerii DOCDA si ODA. Figura 26 prezinta imagini AFM
ale acestor sisteme n diferite rapoarte de amestecare.

Figura 26. Imagini AFM: (a) 30PAApocpa-opa /7T0HPC, Figura 27. Imagini AFM ale filmelor
(b)70PAApocpa-0pa/30HPC, (¢) 30PIpocpa-opal/70 HPC, Plpocpa-ooa/HPC in diferite rapoarte de
(d) 70 Plpocpa.opa/30 HPC amestecare: (a) 40/60 PI/HPC, (b) 50/50

PI/HPC si (c) 60/40 PI/HPC grav./grav

Pentru sistemul PAApocpa-opa/HPC ambele seturi de benzi se obtin la raportul de amestecare de 30/70
grav./grav. (Figura 26a), cand morfologia rezultatd este stabilizatd prin formarea legaturilor de hidrogen
dintre componenti, respectiv dintre acestia si solvent (DMAC). Scanarea s-a efectuat pe o arie a suprafetei de
10 x 10um’® pentru ca, indiferent de continutul de HPC, si se poatd analiza, efectul compozitiei

amestecului, asupra structurii de benzi.

Structura de benzi secundara se observd numai atunci cand procentul de HPC este mai mare de 50 % grav.
Este de remarcat uniformitatea benzilor si faptul cd dimensiunea lor poate fi reglatd prin intermediul
componentei amorfe introduse 1n sistem. Pe masurd ce procentul de CL scade, textura suprafetei este
mentinuta, dimensiunile benzilor devin mai mari si setul de benzi secundare dispare. In sistemul Plpocpa.
opa/HPC legaturile de hidrogen apar in special intre HPC si DMAc, textura de benzi este mai mare
comparativ cu filmele de PAApocpa.opa/HPC, si creste odata cu reducerea cantitatii de HPC (Figura 27).

Morfologia de bandd a amestecului este influentatd de compozitia PAA sau PI, rata de evaporare a
solventului, grosimea filmului si durata forfecarii.
Rezultatele obtinute arata cd, atit PAA cét si PI pe baza dianhidridei DOCDA, pot fi utilizate ca straturi
de aliniere deoarece structura lor, mai flexibila in raport cu componenta lichid cristalind, permite
stabilizarea starilor optice si un control bun asupra morfologiei, trasdaturile topografice fiind esentiale in
obtinerea de straturi de aliniere pentru CL [60].
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2.6. Testarea unor cristale lichide depuse pe filmele de hPI pentru aplicatii ca straturi de aliniere

Mecanismul de orientare al moleculelor de CL la suprafata filmelor de PI reorganizate morfologic prin
frecare, este puternic dependent de interactiunile complexe polimer—CL care includ: interactiuni van der
Waals, interactiuni de dipol, factori sterici, legaturi de hidrogen la suprafata filmului, compozitia chimica a
celor doud componente si topografia suprafetei.

Studiile de literaturd propun doud mecanisme de aliniere, care explicd ancorarea moleculelor de CL:
*conectarea la suprafata modificatd a filmului a componentei orientationale elastice a CL anizotrop;
*interactiuni la scurtd distanta intre molecule care fixeaza CL la suprafata filmului.

Pentru filmele de PI in studiu, mecanismul de aliniere indus poate fi incadrat in prima categorie, fara a fi
neglijate insd interactiunile care au loc la interfatd, intre ciclul imidic si moleculele de CL [N-(4-
metoxibenziliden)-4-butilanilind) — MBBA]. Gruparile carbonil, mult mai polare comparativ cu legatura
imidicd C-N, alaturi de puntile eterice (din diamind) cu caracter partial polar, pot interactiona cu moleculele
de CL, avand o contributie pozitiva la aliniere. Moleculele MBBA sunt asadar, orientate la suprafata filmului
de PI datorita unui efect cumulativ al interactiunilor de tip dipol-dipol si legaturi de hidrogen.

Testarea linierii CL s-a realizat in lumina polarizata avand doua filtre de polarizare incrucisate, prin rotirea
probei cu 360°, pentru a observa modificarea intensitatii luminoase. Pentru ambele filme de PI, au fost
obtinute, regiuni ntunecate pentru o rotatie fatd de planul luminii polarizate incidente de 0° si 90° (indicand
o aliniere paraleld cu directia de transmisie a polarizorului) §i o iluminare maxima a campului vizual al
microscopului sub un unghi de 45° si respectiv 135° (Figura 28, Figura 29).

Figura 28. Imagini PLM evidentiind regimul luminos Figura 29. Imagini PLM evidentiind regimul
si intunecat pentru filmul poli(BOCA-ODA) frecat cu: luminos si intunecat pentru filmul poli(BOCA-
(a) si (b) =Vc; (¢) si(d) Vep PBAPS) frecat cu: (a) si (b) —Vc; (¢) si (d) Vep

Contrastul puternic dintre imaginile luminoase §i intunecate indica o aliniere uniformd a CL. Filmele de
Pl frecate cu catifea artficiald, V¢p, prezintd un contrast mai slab comparativ cu cele frecate cu catifea
naturald, V¢, in acord cu imaginile AFM obtinute pentru cele doud probe §i care aratd o usoard
neuniformitate a suprafetei filmelor frecate cu Vcp. Gradul de aliniere, estimat prin compararea contrastului,
a fost mai mare pentru P1 poli(BOCA-pBAPS) frecata cu V.

Luénd Tn considerare ca filmele analizate sunt practic incolore, cu o transparentd excelentdin lumind
vizibild, se poate concluziona cda poliimida poli(BOCA-pBAPS) este un polimer foarte bun pentru
utilizarea ca substrat de aliniere pentru CL.
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Obiective si activitati propuse pentru Etapa 2013

Obiectiv 3. Sinteza si caracterizarea unor copoliimide (CPI) solubile continind diamine
aliciclice (CHDA, DCHM)

Activitati:

3.1 Documentare stiintifica

3.2 Purificarea monomerilor si solventilor

3.2 Sinteza CPI solubile

3.3 Confirmarea structurii CPI prin analiza elementala, spectroscopie IR si "H-NMR

35 Caracterizarea CPI 1in stare solida: stabilitate termica (ATG, DSC), proprietati mecanice,
proprietati diclectrice (DMA), proprietdti dielectrice, investigarea morfologiei filmelor
(AFM, EDAX)

3.6 Caracterizarea CPI in solutie: comportarea la curgere si proprietati viscoelastice

Obiective si activititi realizate - activitatile aferente etapei 2013 au fost realizate si sunt prezentate sintetic
dupa cum urmeaza:

Obiectiv 3.
Sinteza si caracterizarea unor copoliimide (CPI) solubile continand diamine aliciclice (CHDA, DCHM)

Activitati
3.1. Documentare stiintifica

Premise stiintifice in baza analizei literaturii de specialitate:
Copoliimide partial alifatice

Copolimerizarea este consideratd cea mai permisiva si de succes metoda pentru schimbari sistematice
efective in proprietatile polimerilor [61]. Combinarea prin copolimerizare de monomeri rigizi si flexibili
(aromatici, aliciclici, alifatici) poate fi folositd pentru a controla proprietatile mecanice si termice ale unui
polimer, conform cerintelor specifice aplicatiilor de inaltd performanta.

In general, CPI statistice sunt sintetizate prin copolimerizarea dintre o singura dianhidrida si doud sau mai
multe diamine, sau, de la singurd diamind, si doud sau mai multe dianhidride, cu scopul de a imbunatati
proprietatile si procesarea.

Introducerea in aceeasi macromoleculda a mai multor diamine sau dianhidride diferite, creste solubilitatea
poliimidei, atat ca rezultat al varietatii structurale care induce modificariiale conformatiei polimerului, cat si
al distrugerii regularitatii catenei polimere (polimer statistic).Controlul conformatiei se poate realiza prin
utilizarea de monomeri cu arhitecturi diferite si proprietati adecvate scopului urmarit.

Copoliimidele continadnd grupéri aliciclice si fluorurate pot constitui o cale alternativa pentru imbunatatirea
solubilitatii si procesabilitatii poliimidelor clasice. Obfinerea prin policondensare in solutie a unor asemenea
polimeri poate fi mai mult sau mai putin dificila [62].

Tn general:

- copoliimidele pe baza de diaminele aliciclice sunt dificil de obtinut din cauza bazicitatii mari a acestora
care determina formarea complexului de sare [63-65];

- copoliimidele pe baza de dianhidride aliciclice se obtin mai usor, exemplu fiind dianhidrida acidului
biciclo[2,2,2]oct-7-ene-2,3,5,6-tetracarboxilic (BOCA), respectiv dianhidrida acidului biciclo [2,2,2]- octan -
2,3,5,6-tetracarboxilic care, in combinatie cu diaminele aromatice, au o reactivitate mai mare decat anhidrida
piromelitica (PMDA) [66].

Referitor la proprietdgile poliimidelor, s-a observat ca:
- introducerea de unitati aliciclice in structura

* creste solubilitatea poliimidei in solventi organici uzuali [60,61] si conduce la filme fara culoare [60,61];
din cauza absentei interactiunilor intra-/inter moleculare sau a diminudrii drastice a acestora [33];

* mentine stabilitatea termica a poliimidei comparabila cu a celor aromatice (desi temperatura initiala de
degradare termica scade usor) [69];
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*mentine temperatura de tranzitie sticloasa, Tg, fara variatii sistematice 1n raport cu PI aromatice

* scade constanta dielectrica prin cresterea caracterului alifatic, datoritd hidrofobicitatii gruparilor aliciclice
a polaritatii scazute a acestora si, respectiv, induverii unui efect de dilutie al gruparilor polare [33, 70];
* imbundtateste permeabilitatea si selectivitatea filmelor [71,72]
- introducerea de unitati fluorurate in structura - puntea 6F, substituientii trifluorometil, etc.
* Tmbunatateste solubilitatea

* creste transparenta,
* scade contanta dielectricd [66] datoritd reducerii interactiunilor dintre lanturi prin impiedicari sterice [74].

3.2. Purificarea monomerilor si solventilor

Copoliimidele sintetizate in aceasta etapa sunt polimeri partial alifatici derivati de la perechi de dianhidride
si diamine de tip aliciclic gi aromatic. Purificarea materialelor utilizate pentru sinteze s-a realizat prin diferite
metode, prezentate in Tabelul 9.

Tabelul 9. Materiale utilizate in sinteza copoliimidelor propuse si metodele de purificare

Denumirea chimica Firma Acronim Metoda de purificare

N-metil-2-pirolidona Aldrich  NMP uscare pe CaH, si distilare in vacuum la
10mmHg

dianhidrida acidului

biciclo[2,2,2]oct-7-ene-2,3,5,6- Aldrich  BOCA recristalizare din anhidridd acetica si uscare in

tetracarboxilic vacuum la 160 °C; p.t. = 248 °C

dianhidrida recristalizare din anhidrida acetica si uscare in

(hexafluoroisopropiliden)diftalica Aldrich  6FDA vacuum la 160 °C; p.t. = 244 °C

dianhidrida acidului 4.4'-

bifeniltetracarboxilic Aldrich BPDA recristalizare din anhidridd aceticd si uscare in
vacuum la 160 °C; p.t. = 301 °C

4 4’ -oxidianilina Aldrich ODA recristalizare din etanol; p.t. = 189 °C

trans-1,4-ciclohexan-diamina Aldrich CHDA recristalizare din n-hexan, p.t. =70 °C

4,4'-metilenebis(ciclohexilamine)  Aldrich DCHM recristalizare din n-hexan, p.t. =45 - 46 °C

3.3. Sinteza CPI solubile

In aceastd etapi se propune modificarea structurald a lantului polimeric pentru a obtine CPI solubile si
transparente.

S-a realizat: sinteza a patru copoliimide partial aliciclice, CP11- CPI4 continand drept monomeri aliciclici
dianhidrida BOCA si diamina CHDA sau DCHM.

Structura chimica generala a CPI sintetizate, structura chimica a monomerilor si acronimul acestora sunt
prezentate Tn Figura 30.

Copolimerii au fost obtinuti prin reactia de policondensarea a patru monomeri (cantititi echimoleculare de
diamina si dianhidrida) in conditii anhidre, utilizand NMP ca solvent.

Reactia a decurs in doua trepte, cu formarea acidului poliamic (PAA) in prima etapa si imidizarea termica in
solutie a PAA la forma de CPI (8h la 195 °C), in a doua etapa.
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Strategia de sinteza anticipeaza un sinergism intre efectele induse de:

*metoda de sinteza

- copolimerizare de monomeri rigizi si flexibili - pentru a perturba simetria si regularitatea catenei polimere
si a controla proprietatile termice si mecanice ale Pl [75];

si

*modificarile structurale ale catenei de baza prin

- Incorporarea de monomeri aliciclici

* BOCA (molecula rigida si simetricd) pentru a creste solubilitatea (prin inducere de interactiuni slabe
polimer—polimer) si a conserva stabilitatea termica (datorita legaturii multiple din structura aliciclica);

* CHDA- structura izomera - care sa denatureze liniaritatea lantului, s mareasca distanta dintre lanfuri, sa
reducd energia necesara pentru rotatie, s micsoreze temperatura de inmuiere si/sau Tm /Tg, si sa creasca
puterea de penetrare a solventului Tn polimer [76];

* DCHM- moleculad mare, simetrica si flexibila

- Tncorporarea de structuri cu grupe voluminoase si legaturi flexibile (-O-,-C(CF3), -)

care introduc in lantul polimeric "indoituri” ce micsoreaza rigiditatea, inhibd Tmpachetarea, reduc
interactiunile intermoleculare, slabesc intensitatea culorii galbene si cresc solubilitatea [77];

horh ot o1

- A

BOCA

Fial, LCFs

Art - }i Al :
6FDA CHDA
JOION
BPDA DCHM
CPT CPI1 CPI2 CPI13 CPl4
Arl GFIDA BPIDA GFIA BPDA
All CHDA CHDA DCHM DCHM
Al BOCA BOCA BOCA BOCA
Ar ODA ODA ODA ODA

Figura 30. Structura chimica si acronimul poliimidelor sintetizate si a monomerilor utilizati
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3.4. Confirmarea structurii CPI prin analizi elementali, spectroscopie IR si "H-NMR

Structurile copoliimidelor sintetizate au fost confirmate prin spectroscopie IR si "H-RMN.

Spectrele IR ale celor patru polimeri arata

* prezenta picurilor de absorbtie caracteristice pentru :

structura imidicd la aprox. 1774cm™ si 1710 cm™ (asociate vibratiilor de intindere simetrice si asimetrice ale
C=0 imidic), la aprox. 1380cm™ (asociate vibratiei de intindere C-N 1in ciclul imidic) si aprox. 740 cm™
(asociate cu vibratia de deformare a ciclului imidic);

structura_aromaticd la aprox. 1501 cm™ (pic atribuibil legiturii =CH din nucleul benzenic) si la aprox.
3053cm™;

structura alifaticd (CP11-CP14) la 2925-2854 cm™ ( asociate gruprilor alifatice din secventele de DODCA
si BOCA);

puntile eterice la aprox 1238 cm™ (pic asociat cu — O— aromatic);

puntea 6F la aprox 1185 cm™ (CPI1, CP13)

*absenta picurilor de la aprox. 3350-3450 cm™ (banda larga, asociati cu gruparea NH din legitura amidica)
si respectiv 1650-1660cm™ (pic ingust, asociat cu gruparea C=0O in legitura amidica) semnificand
desavdrsirea reactiei de imidizare termica a intermediarului PAA in structura finala de Pl si implicit,
succesul sintezelor realizate.
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Figura 31. Spectrele IR ale copoliimidelor CPI11-CP14

Spectrele "H-RMN ale copoliimidelor rezultate confirma ca:
- toti protonii din structurile sintetizate sunt atribuiti iIn mod corespunzator;
- nu exista protoni amidici sau acizi, fapt care demonstreaza imidizarea completa;
- protonii aromatici prezinta cel mai indepartat semnal fata de semnalul standard din spectre;

- protonii vinilici (legatura dubla din secventa BOCA) prezinta al doilea semnal mai indepartat fata de
semnalul standard Tn spectre;
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- ceilalti protoni alifatici - metilenici §i metinici - (din secventa structurala BOCA si respectiv
fragmentele diaminice CHDA sau DCHM) prezinta valori ale deplasarilor chimice & (ppm) specifice
Tn acord cu pozitia anticipata pentru structurile propuse.

Figura 32-Figura 35 prezinta spectrele *H-RMN ale copolimerilor obtinuti.
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Figura 32. Spectrul *H-RMN al polimerului CPI1
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Figura 33. Spectrul "H-RMN al polimerului CPI12
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Figura 34. Spectrul *H-RMN al polimerului CPI13
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Figura 35. Spectrul *H-RMN al polimerului CP14

Rezultatele expuse arata ca polimerii propusi, CPI1-CPI4, au fost sintetizafi, iar structurile estimate,
confirmate prin spectroscopie IR si ‘H-RMN.
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Polimerii obtinuti prezinta o solubilitate foarte buna in solventi aprotici dipolari ca si abilitatea de a forma
filme.

Solubilitatea acestor polimeri trebuie asociatd cu prezenta legaturilor flexibile in catena de baza (puntea
eterica din ODA), grupdrile non-coplanare (gruparea biciclica din BOCA) si legaturile de tip nod (puntea
6F), factori care reduc gradul de interactiune al lanturilor polimere ca si rigiditatea lor

Flexibilitatea lantului promovatd de legaturile flexibile cu o mai mare libertate de rotatie, scade
Tmpachetarea stransa a polimerului prin scaderea energiei interne de rotatie (entropia) [71]. Astfel, poate
avea loc o difuzie mai usoara a solventului intre macromoleculele de polimer, rezultind o crestere a
solubilitatii.

Obtinerea filmelor de copoliimida

Filmele de CPI au fost preparate prin turnarea solutiei polimere in NMP pe substrat de sticla. Filmele au fost
plasate intr-un cuptor preincalzit la 80°C pentru a indeparta cea mai mare parte a solventului, dupa care s-au

incalzit la 100 °C, 150 °C si respectiv 200 °C timp de 1 h la fiecare temperatura. Probele rezultate au fost
uscate la 120 °C si vid timp de 24 h. Grosimea filmelor obtinute a fost de aproximativ 40 um.

3.5. Caracterizarea CPI in stare solidi: stabilitate termica (ATG, DSC), proprietiti mecanice (DMA),
proprietati dielectrice, investigarea morfologiei filmelor (AFM, EDAX)

Stabilitatea termica a polimerilor a fost evaluatd prin analiza termogravimetrica (TGA) si calorimetrie
diferentiala (DSC) .

Curbele termogravimetrice (TG) si derivata curbelor termogravimetrice (DTG) au aratat ca temeratura la
care polimerii prezintd au o pierdere in greutate de 10 % variaza Tn intervalul de 375 - 430 °C, iar primul
maxim al temperaturii de descompunere este in intervalul de 435 - 475 °C, confirméand faptul ca structurile
aliciclice reprezinta un factor de echilibru in conservarea proprietatilor superioare ale poliimidelor.
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Figura 36. Curbele de degradare termica ale polimerilor CP11-CP14

Datele de calorimetrie cu scanare diferentiala (DSC) au fost folosite pentru a determina temperatura de
tranzitie vitroasa, Tg, a polimerilor sintetizati, prin monitorizarea capacitatii de incélzire in functie de
temperatura. Tg este 0 tranzitie endoterma de ordin doi (secundara), si este considerata ca temperatura la care
un polimer sufera o miscare segmentald cooperativa extinsa de-a lungul catenei de baza.

Polimerii sintetizati prezintd temperaturi de tranzitie vitroasa intre 308 °C + 326 °C, n functie de structurile
lor chimice (Figura 37). Aceste rezultate trebuie raportate la faptul ca, daca legaturile flexibile reduc energia
de rotatie interna si scad Tg [78], diferitele interactiuni intra- si intermoleculare, inclusiv punti de hidrogen,
forte electrostatice si ionice, impachetarea eficienta a lantului ca si rigiditatea acestuia afecteazd tranzitia
sticloasa.
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Figura 37. Curbele DSC ale polimerilor CPI11-CPI14

Proprietati dinamo-mecanice a filmului de CPI2 - Figura 38 - a pus in evidenta cele trei tipuri de relaxari,
respectiv relaxdrile y si B, corespunzitoare relaxarilor la temperaturi mai mici decat temperatura de tranzitie
sticloasa, precum si relaxarea o, ce corespunde temperaturii de tranzitie sticloasa. Aceste relaxari sunt
asociate cresterii mobilitatii diferitelor segmente de lant odata cu cresterea temperaturii.

Modulul mecanic E', corespunzator modului elastic, are valori mari, de peste 10° Pa, acesta scazand relativ
putin cu cresterea temperaturii. Aceasta comportare este caracteristica materialelor rigide.

Reprezentand valoarea factorului de pierdere tand=E'"/E' pe intregul domeniu de temperatura, se observa
aparitia relaxarilor y si B. Astfel, la temperaturi foarte scazute, mobilitatea lantului macromolecular este
micd, atomii vibrand doar in jurul pozitiei de echilibru. Odata cu cresterea temperaturii, la -110 °C apare o
relaxare vy, relaxare ce poate fi pusd pe seama eliberarii moleculelor de apa retinute in interiorul filmului de
copoliimida si care interactioneaza cu gruparile polare prezente pe lantul polimeric [82]. De asemenea,
relaxarea y ce apare in jurul temperaturii de -100 °C poate fi asociata si cu oscilarea gruparii fenoxi provenita
de la secventa de diamina aromatica.
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Figura 38. Variatia E’, E” si tand cu temperatura pentru filmele CPI1, CPI12
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La temperaturi mai mari decat temperatura camerei apar relaxarile §, ce sunt asociate cu mobilitatea
segmentelor de lant datorate rotirii acestora in jurul legaturilor flexibile. Astfel, la 80 °C apare o prima
relaxare B, atribuita eliberarii moleculelor polare - apa. La temperaturi mai mari, apropiate de temperatura de
tranzitie sticloasa, se observa o a doua relaxare P, de intensitate mai mica, datorate oscilatiei gruparii biciclo-
provenita de la dianhidrida BOCA.

Crescand temperatura la valori de peste 300 °C, E' si E" scad brusc, respectiv tand creste, incepand
cu 344 °C, temperatura ce corespunde tranzitiei sticloase.

O comportare aseminitoare a fost observati si pentru copoliimida CPI1. In acest caz insa, datoriti
volumului mai mare al langului macromolecular si a impachetarii mai slabe a acestuia, proprietati induse de
prezenta grupelor hexafluor-izopropiliden, panta modulului elastic E' este mai abrupta, valoarea acestei
energii fiind mai mica.

Din reprezentarea tano functie de temperatura, se observa ca tranzitia y din jurul temperaturii de -100
°C este foarte slaba, ceea ce conduce la concluzia ci, in acest caz, cantitatea de apa retinutd in interiorul
filmului este mai mica. Relaxarea y ce apare la temperatura de -100 °C poate fi pusd exclusiv pe seama
oscilarii grupdrilor fenoxi provenite de la diamina cu structura aromatica.

Tn apropierea temperaturii de 80 °C apare, ca si in cazul copoliimidei CP12, o primi relaxare B, de
intensitate mica, indusa de eliberarea moleculelor polare ce interactioneaza cu gruparile polare din lantul
macromolecular. Intensitatea mai mica a acestei relaxari, comparativ cu CP12, poate fi pusa pe cantitatii mai
mici de apa retinuta in interiorul filmului. Mai mult, cu cresterea temperaturii mai pot fi observate Inca trei
relaxari de tip . Astfel, cele de la 155 °C si 225 °C pot fi atribuite miscarilor de oscilatie si de rotatie induse
de gruparea hexafluoro-izopropilidenica, in vreme ce relaxarea B observatd la 280 °C, este asociata cu
miscarea de oscilatie a structurii rigide biciclo- provenita de la BOCA.

Ca si in cazul CPI2, relaxarea o apare odatd cu continuarea cresterii temperaturii, la 340 °C, la
aceasta temperatura polimerul inmuindu-se, trecand in starea vasco-elastica.

Moasurdtorile de permitivitate dielectrica complexa, ¢* = ¢’ + i¢”, unde ¢’ este permitivitatea sau constanta
dielectrica si partea imaginara ¢” reprezintd pierderea dielectrica, au fost efectuate pe domenii extinse de
temperaturd, de la -120 la +250 °C, si frecventd, de la 1 Hz la 10° Hz, cu ajutorul Spectrometrului Dielectric
Novontrol Concept 40 (Germania). Testele au fost efectuate pe copolimerii obtinuti sub forma de filme
relativ subtiri, de aproximativ 40 um, pozitionati intre doi electrozi circulari de alami cu suprafata aurit,
electrodul superior avand diametrul de 20 mm.
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Figura 39. Variatia cu frecventa a permitivitatii (a) si a pierderii dielectrice (b) la 25 °C

Valorile constantei dielectrice la temperatura camerei sunt, pentru toti copolimerii, mai mici de 4, fiind
comparabile pentru polimerul CPI2 si mai mici pentru ceilalti polimeri, cu ale PI comerciale Kapton (& kapton
=2.69-2.90) [79].

O explicatie a acestor observatii o reprezinta prezenta gruparilor cu polarizabilitate scazuta, cele aliciclice si
respectiv cele hexafluoroizopropilidenice. Desi fluorul este cel mai electronegativ element, prezenta celor
doua grupe simetrice trifluorometil (CF;) conduce la anularea momentului de dipol total al gruparii. Pe de
alta parte, alaturi de grupdrile aliciclice, aceastd grupare voluminoasa induce cresterea volumului liber, fapt
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ce determind scaderea constantei dielectrice prin cresterea efectului de diluare a numarului de grupari

polarizabile din unitatea de volum [80].
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In cazul polimerilor CPI2 si CPI1, pentru care compozitia chimici diferd prin dianhidrida aromatica
utilizata, valoarea mai mica a constantei dielectrice pentru CPI1 poate fi explicata printr-un volum liber mai
mare a structurii macromoleculare indus de prezenta dianhidridei 6FDA, comparativ cu CPI2 care contine
secvente de la dianhidrida BPDA cu moment dipolar mai mare si volum mai mic.

Tn cazul polimerilor CPI1 si CPI3, pentru care compozitia chimica diferd doar prin diamina aliciclicd
utilizatd, valoarea mai mare a constantei dielectrice pentru CPI3, poate fi asociatd cu o Tmpachetare mai
eficientd a acestui polimer, datorita unei mobolitati suplimentare a catenei polimere, indusa de secventa de
legaturd metilenica din diamina DCHM, diamina cu moleculd mare comparativ cu diamina rigidd CHDA din
CPIL.

in domeniul investigat fiind vorba de polarizarea dipolard, deoarece, pe masura cresterii frecventei, dipolii
moleculari nu au suficient timp pentru a se orienta pe directia cAmpului electric aplicat. In ceea ce priveste
pierderile dielectrice, valorile lor sunt mai mici decét 10, la 25 °C, cu exceptia CP12.

Se poate observa din variatia cu temperatura (Figura 40) ca aceste valori scazute se mentin pana la
temperaturi de aproximativ +150 °C pentru CP12 si CPI3, si respectiv, +200 °C pentru CPI1 si CPI14.
Aceastd proprietate permite utilizarea copoliimidelor prezentate ca dielectrici foarte buni pana la
temperaturi relativ mari, in acord cu premisele cercetarii care fundamenteaza prezenta cercetare.

La temperaturi mai mari are loc o crestere atat a permitivatii cat si a pierderilor dielectrice, ca urmare a
mobilitatii crescute a purtatorilor de sarcind electrica..

Masuratorile de spectroscopie dielectrica cu variatia temperaturii si a frecventei, au evidentiat doud procese
de relaxare dipolara date de cresterea mobilitatii lantului polimeric la cresterea temperaturii:

- relaxarea y, care apare la temperaturi negative si este corelata in literaturd cu miscarile grupelor fenil [81]
dar si cu prezenta apei absorbite[ 82] si

-relaxarea g, vizibild in acest caz la temperaturi mai mari decat 100 °C si doar pentru frecvetele mai mari de
1 kHz si care cuprind portiuni mai mari din unitatea repetitiva ce efectueaza o miscare corelata [83-85]
Caracteristica proceselor de relaxare dielectrica este deplasarea acestora la temperaturi mai mari odatd cu
cresterea frecventei. Ca urmare, procesul ce apare cu un maxim in jurul temperaturii de 60 °C si a carui
pozitie este independenta de frecventd, este corelat cu eliminarea de molecule polare, cum este apa [80] .

Acest proces suprapune relaxarea 3 la frecventele joase (Figura 40).

Transparenga poliimidelor in domeniul vizibil a fost asociata conform datelor din literatura cu caracteristicile
electronice ale monomerilor utilizati in sinteza [ 86-88 ] si, implicit, cu taria complexului cu transfer de
sarcina (CTC) indus de interactiunile intra- si intermoleculare, interactiuni de electroni i care se transfera in

lantul polimeric de la secventa de diamina electrono — donoare, la fragmentul de dianhidrida electrono —
acceptor.
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Figura 41. Transparenta copoliimidelor CP11-CPI4
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Includerea [ 89 ] de grupari aliciclice, non-coplanare (derivate de la BOCA, CHDA, DCHM), respectiv cele
avand caracter puternic electronegativ (CF3), in proiectia moleculara a copoliimidelor sintetizate, a condus
la:

- 0 limitare a mobilitatii conformationale inter- catenare si implicit la o diminuare a CTC;

- reducerea culorii filmelor polimere aproape spre incolor;

- Cresterea transparentei filmelor;

- scaderea indicelui de refractie (n) si pierderi optice;

- scaderea valorii constantei dielectrice (&)

Polimerii prezinta o transparentd cu o transmitan{d mai mare decat 85% at 400 nm

Lungimea de unda limita la care factorul de transmisie este mai mica de 1 % este de 310 nm pentru CPI1,
338 nm pentru CPI12, 310 nm pentru CPI13 si 364 nm pentru CP14 .

Tabelul 10 prezinta cateva caracteristici ale celor doua tipuri de filme obtinute: prin speen coating si
respectiv prin turnare pe substrat de sticla din solutiile copoliimidelor in NMP.

Tabelul 10. Unele caracteristici optice ale filmelor de copoliimide

Filme obtinute Filme obtinute prin turnare
prin spin coating din turnare din solutia de CPI

Cod Grosime film n e=n Caracteristici film /Grosime ~40 pm
(nm)

CPI1 25.20 1.666 2.77 Galben deschis,
foarte flexibil
trasparent si rezistent
la multiple Tndoiri
si muchieri

CPI2 22.24 1.839 3.38 Usor fumuriu spre incolor,
transparent,
foarte flexibil

CPI3 39.90 1.673 2.78 Galben deschis,
trasparent,
foarte flexibil si rezistent

CPI4 27.02 1.800 3.24 Usor galbui, aproape incolor,
Trasparent,
foarte flexibil si rezistent Ponr®

y

Morfologia suprafetelor filmelor de copoliimida a fost investigata prin microscopie de forta atomica
(AFM). Scanirile s-au realizat la temperatura camerei, pe arii multiple, pornind de la 50 x 50 pm? pani la
500 x 500 nm? alegandu-se imagini reprezentative cu lungimea scanarii de 2 pum, deoarece formatiunile
morfologice au fost mai usor de identificat pe aceasta suprafata. S-a utilizat un cantilever de tip NSG03, cu
frecventa de rezonanta de 107 kHz, in modul contact intermitent moderat, forta de apasare a cantileverului
fiind astfel setatd incat sa fie suficient de mare pentru a explora formatiunile de suprafata, dar destul de mica
pentru a evita degradarea probelor .

Tn Figura 42 sunt reprezentate imaginile topografice bidimensionale si respectiv profilele sectiunilor
transversale obtinute de-a lungul liniei indicate pentru copoliimidele CPI1 (a, a’), CPI2 (b, b*), CPI3 (c, ¢’)
si CP14 (d, d’). Din datele AFM tridimensionale s-au calculat parametrii de rugozitate si anume: inaltimea
maxima (Sy), rugozitatea medie patratica (Sq) si entropia morfologiei (Sent), prezentate in tabelul 11.
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Figura 42. Imaginile topografice AFM si profilele sectiunilor transversale corespunzatoare obtinute pentru
copoliimidele CPI1 (a, a’), CPI2 (b, b*), CPI3 (c, ¢”) si CP14 (d, d’)

Investigatiile au demonstrat in primul rand faptul ca filmele obtinute din copoliimidele amintite sunt toate de
buna calitate, uniforme si foarte netede, rugozitatea lor medie patratica avand valori sub 1 nm. Pe suprafata
acestora se poate observa existenta unor pori, de dimensiuni nanometrice, a caror numar variaza de la o praba
la alta, Tn functie de structura copoliimidelor, conform Tabelul 12.
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Tabelul 11. Parametrii de rugozitate calculati pentru imaginile AFM ale
copoliimidelor CPI1, CPI12, CPI3 i CPI14

Proba Inaltimea maxima, Rugozitatea medie patratica, Entropia morfologiei

Sy (nm) Sq (Nm) Sent
CPI1 11,7 04 4,79
CPI2 13,7 0,5 4,89
CPI3 6,8 0,6 5,29
CPI4 18,5 0,7 5,32

Analizand imaginile topografice si profilele inaltimilor corespunzatoare celor patru probe luate in discutie si
tindnd cont ca BOCA-ODA este un segment comun pentru toate copoliimidele, s-a constatat ca probele ce
contin in compozitia lor BPDA au o capacitate mai mare de a forma pori bine evidentiati. Este posibil ca prin
structura sa, aceasta dianhidrida sa induca o rigiditate suplimentara catenei de bazd a copoliimidelor

determinand o conformatie macromoleculara capabild de a genera porozitate intrinsecad (Tabelul 11 si tabelul
12).

Tabelul 12. Caracteristicile nanoporilor evaluate din imaginile AFM obtinute pentru
copoliimidele CPI11, CPI2, CPI3si CPI4

Proba Diametrul mediu, Adancimea medie,  Densitatea porilor,
(nm) (nm) (pori/pm?)

CPI1 3048 6+0,6 14

CPI2 47+8 10£2 33

CPI3 3046 5+0,6 20

CPl14 39+16 1243 63

3.6. Caracterizarea CPI in solutie: comportarea la curgere si proprietati viscoelastice

Studiile reologice [90] au urmarit modificarea proprietatilor de viscoelasticitate ale copoliimidelor
CPI1+CPI4 sub influenta particularitatilor structurale, generate de diferitele segmente alifatice §i aromatice
manifesta o curgere newtoniana (Figura 44), in care viscozitatile dinamice, obtinute in N-metil-2-pirolidona
(NMP), se modificd in functie de rigiditatea componentilor si gradul de iIntrepatrundere a catenelor
macromoleculare.
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Figura 43. Reprezentarea Arrhenius (Innz =Inng + R—?) pentru obtinerea energiilor de activare la curgere, E,
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Figura 44. Graficele dublu logaritmic intre viscozitatea dinamica (», ordonata stanga) sau tensiunea de
forfecare (o, ordonata dreapta) si viteza de forfecare () pentru copoliimidele CP1 - CP4 in NMP

Deoarece copolimerii au in comun segmentele BOCA-ODA, modificarile conformationale in solutie sunt
datorate in principal dianhidridelor aromatice, 6FDA - mai flexibila decat BPDA - si mai putin diaminelor
cicloalifatice corespunzatoare, CHDA sau DCHM. In particular, rigiditatile mai mari ale dianhidridelor si
diaminelor mentionate induc constrangeri geometrice in catenele macromoleculare si, implicit, determina
rigiditai mai mari ale copoliimidelor, reflectate in proprietatile acestora. Astfel, viscozitatile dinamice (0,70;
0,38; 0,10; si respectiv, 0,04 Pa s) (Figura 44) si energiile de activare la curgere (21,31; 19,60: 19, 69 si
respectiv, 16,96) (Figura 43Error! Reference source not found.) respectd urmatoarea ordine, CPI2 > CPI1

Pe de alta parte, dependenta modulilor viscosi, G”, si elastici, G’, de frecventa respectd o lege de puteri in
care exponentii sunt aproximativ egali cu 1 si respectiv, 2 (Figura 45).
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Figura 45. Graficele dublu logaritmice ale modulului viscos (G”) si elastic (G”) functie de frecventa de
oscilatie pentru copolimerii CP1-CP4 in NMP, concentratia de 15 g-dL, la 25°C

Pentru aceste studii viscoelastice s-a ales o tensiune de forfecare de 6 Pa, conform testelor de amplitudine
prezentate Th Figura 46.

Trecerea de la domeniul viscos la cel elastic, definita prin G’= G”, are loc la frecvente cu atat mai mici cu
cat rigiditatea copolimerului creste (vezi Figura 45). Depinziand de compozitia copoliimidelor, factorii care
contribuie la modificarea interactiunilor implicate n reologia copoliimidelor pot fi optimizati pentru
obtinerea unor proprietati cerute in diferite domenii de aplicabilitate.
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Figura 46. Graficul dublu logaritmice al modulului viscos, G, si elastic, G’, functie de tensiunea de
forfecare, pentru copolimerii CP1-CP4 in NMP, concentratia de 15 g-dL, la 25°C

De asemenea, pentru toate copoliimidele studiate, aceste proprietafi reologice sunt influentate de
caracteristicile de hidrofobicitate. Polarizarea mica, corelatd cu o rigiditate mai ridicata, este datorata
orientdrii dipolare si purtatorilor de sarcind, responsabili de interactiunile electrono-donoare mai mari decét
cele electrono-acceptoare.

Exemplificam in Tabelul 12 studiul comparativ al homopoliimidelor, privind interdependenta intre
comportarea reologica, flexibilitatea si proprietatile de suprafata.

In acest context, pentru fiecare pereche de poliimide avand aceleasi segmente dianhidridice, prezenta
diaminei p-BAPS conduce la obtinerea unei componente polare, 42, cu valori mai mari a tensiunii de

suprafata, ys';,W/ AB  comparativ cu diamina ODA. Cresterea volumului liber si reducerea interactiunilor

electronice interlant sunt cauzate de prezenta gruparii ODA, in timp ce descresterea volumului liber si
cresterea conjugdrii electronice sunt associate cu p-BAPS si, implicit, cu prezenta grupelor sulfonice. De
asemenea, pentru aceeasi diamind, valoarile componentei polare ale poliimideei cu grupe BOCA sunt mai
mici decét poliimidele cu DOCDA. Diferitele proprietéti ale poliimidelor, ca distanta interlan{ si volumul
liber, sunt dependente de caracteristicile microstructurale.

Tabelul 13. Parametrii tensiunilor de suprafati (mN m™), si
energiile libere de suprafatd (AG,) (mJ m?) pentru:
poli(DOCDA-ODA) (PI1), poli(DOCDA-p- BAPS) (P12),
poli(BOCA-ODA) (PI3) si poli(BOCA-p-BAPS) (P14)

Polimer Metoda acid-baza, LW/AB
/A VR VR o 2 A AGuw
P11 36.70 0.70 7.09 446 41.16 -91.7
P12 38,58 1.40 10.80 7.77 46.35 -101.3
PI3 4258 0.30 7.77 3.07 45.65 -92.9
Pl4 4343 0.85 955 5.68 49.11 -100.1

Experimentele de raze X la unghiuri mici (WAXD) [85] au aratat ca poliimidele bazate pe DOCDA nu
prezintd cristalinitate - datorita structurii lor non-simetrice si flexibile, responsabile de neliniaritatea
lanturilor, a caror impachetare este perturbatd. ODA, respectiv p-BAPS au o contributie aditionald de
flexibilitate si de descrestere a impachetarii lanturilor. Aceste efecte cumulative determina caracterul amorf
al poliimidelor. In cazul poliimidelor bazate pe BOCA apar unele regularititi de impachetare
intermoleculard, combinate cu un halou amorf. Acest monomer manifestd o configuratie necoplanara,
generdnd anumite constrangeri geometrice in lanturile polimere. In consecintd, distanta intersegmentala si
volumul liber sunt de 5,06 A si respectiv 10,21 % pentru poli(BOCA-ODA), si 5,43 A si respectiv 10,86 %
pentru poli(BOCA-p-BAPS).
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Figura 47. Energia libera interfaciala, AGgs, intre doua particule de PI imersate in apa, componente ale
sangelui si proteine plasmatice

Hidrofobicitatea preponderenta a poliimidelor mentionate in Tabelul 12, unde 75" (componenta dispersi) >
7&8 (componenta polard), este reflectata si de valorile energiei libere de suprafati (AG,)) mai mari decat -

113 mJ m? (Tabelul 13), si valorile negative ale energiei libere interfaciale (AGgs,

Figura 47) interpretate prin prezenta atractiei intre suprafetele a doua poliimide, s, imersate in apa. In acelasi
context, hidrofobicitatea poliimidelor este data de lucrul mechanic de imprastiere a apei pe suprafata
poliimidica, Wi, care are valori negative si depinde, conform ecuatiei
Ws =W, W, =2[(&" 70) %% + (& ) °° + sy 74,) %1~ 27, de lucru mecanic de adeziune a apei, W,, mai
mic comparativ cu cel de coeziune, W..

In contextul unor aplicatii biomedicale, trebuie cunoscutd adeziunea interfaciald cu apa, si, de asemenea, cu
componente ale sangelui - globulele rosii (rbc), trombocitele (p), si proteinele plasmatice - albumina,
immunoglobulina G (IgG), fibrinogenul.

Valorile obtinute pentru tensiunile interfaciale poliimida (s) — componente ale s&ngelui sau proteinele
plasmatice (l), yq, si energiile libere interfaciale intre doud particule poliimidice imersate Th mediu sangvin,
AGg, au aratat existenta unor forte de atractie intre doua particule poliimidice (s) imersate in mediul sangvin
(Figura 48). Lucrul mechanic de imprastiere pe suprafata poliimidicd a componentelor sangvine - globule
rosii (Wsme) si trombocite (W) -, si proteinele plasmatice (Ws aiumin » Ws,igs » $1 W fibrinogen), are valori negative,
sugerand un lucru mecanic de adeziune mai mic, comparativ cu cel de coeziune (Figura 48) [91].

0 Water and blood components Plasma proteins
V 7 7 ' 7 I 4 L7 o
ZIiz B R B R
— 50 72 /A
£
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gm -150 1
—— water ezzzz2 albumin
2001 rbc zz72 IgG
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250 | Zzzz3a platelet g
PI1 PI2 PI3 Pi4 PI1 PI2 PI3 Pl4

Figura 48. Lucrul mecanic de imprastiere a apei, componentelor sangelui si plasmei proteinice
pe suprafata poliimidelor

S-a constatat, de asemenea, ca trombocitele 1si cresc coeziunea, o buna hidrofobicitate se coreleaza cu 0
coeziune mai micd a celulelor rosii, iar proteinele plasmatice genereaza o coeziune mai mare pentru
albumina, urmatd de valori mai mici de coeziune ale imunoglobulinei si fibrinogenului, in prezenta
poliimidelor.

Considerand ca sangele este expus pe suprafata unui biomaterial, adeziunea celulara decide timpul de viata al
materialului implantat. Adeziunea celulara poate activa coagularea si o cascadd imunologicd, avand impact
asupra trombogenicitatii si imunogenicitatii biomaterialului, astfel influentand compatibilitatea sangvina. In
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consecinta, aceastd compatibilitate implica prevenirea adeziunii trombocitelor si dezactivarea sistemului de
coagulare intrinsec, generat prin competitia adosrbtiei de proteine pe suprafata polimerd. Adeziunea
trombocitelor este promovata de adsorbtia fibrinogenului (care creste pe suprafetele hidrofobe) si gama
globulinei, in timp ce albumina inhiba adeziunea trombocitelor si aderd mai curand la suprafete hidrofile.

Pe langa aceste studii de compatibilitate, activitatea antimicrobiala a poliimidelor s-a investigat
considerand bacteriile E. col (gram negativa, unde peretele cellular - peptidoglicanul, lipopolizaharide,
proteine — le asigura un caracter hidrofil) si S. aureus (gram-pozitiva, unde peretele cellular, peptidoglicanul,
ii confera un caracter hidrofob). Poliimidele interfera cu metabolismul bacterial prin interactiuni
electrostatice., generand diferite activitati antimicrobiene. Figura 51 sesizeaza diferente mici privind efectele
inhibitorii ale acestor poliimide cu caracteristici hidrofobe. Astfel, S. aureus este mai sensibild decat E. coli
pe suprafete poliimidice mai hidrofobe, poliimidele pe bazd de dianhidrida BOCA inhiband bacteriile mai
mult decét poliimidele derivate de la dianhidrida DOCDA.

Fig 51. Influenta poli(DOCDA-ODA), poli(BOCA-ODA) si poli(BOCA-p-BAPS) asupra cresterii bacteriilor
E. coli (a) si S. aureus (b), exprimate prin diametrul, d, al zonelor de inhibitie

Mecanismul de inhibare este complex, deoarece, pe langd compozitia peretelui celular al bacteriilor si
proprietatile de suprafata ale poliimidelor implicate, exista si alte tipuri de interactiuni, ca cele de tip van der
Waals si/sau electrostatice. Astfel, rezultatele au indicat ca adeziunea celulara a E. coli si S. aureus pe
suprafata poliimidica este mediata n special prin interactiuni specifice, mai curand decat prin interactiuni

hidrofobe.
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