Raport Stiintific

Obiective si activititi propuse pentru etapa de predare decembrie 2011:

Obiectiv 1. Sinteza §i caracterizarea unor poliimide contindnd dianhidride aliciclice (DOCDA si BOCA) pentru obtinerea de
straturi de aliniere inalt performante.

Activitati: 1.1. Documentare stiintifica ; 1.2. Purificarea monomerilor si solventilor; 1.3. Sinteza poliimidelor bazate pe DOCDA
si BOCA; 1.4. Confirmarea structurilor obtinute prin spectroscopie IR si 'H-RMN

Obiective si activititi realizate. Toate activitatile obiectivului 1au fost realizate si sunt prezentate succint in acest raport.

1.1. Documentare stiintifici - Obtinerea unor sisteme polimere complexe pentru aplicatii In tehnologii moderne impune: *
realizarea unor noi polimeri cu caracteristici speciale; ** selectarea atentd §i convenabila a componentelor sistemului polimeric
care sd genereze structuri capabile de a dezvolta proprietdti performante pentru aplicatiile dorite. Studiul datelor de literatura
referitoare la poliimide (PI) aratad ca: a) incorporarea unitatilor aliciclice in structura unei PI favorizeaza cresterea solubilitatii si a
stabilitatii termice, birefringenta neglijabila, indice de refractie scdzut si pierderi de culoare (toate asociate cu absenta sau
inhibarea interactiunilor cu transfer de sarcind (CT) intra- si/sau inter-moleculare, respectiv legatura multipld si rigiditatea
structurii aliciclice); b) structurile PI alifatice prezintd, comparativ cu cele aromatice, o constantd dielectricd mai mica si o
transparentd mai mare, care rezulta din valorile mai mici pentru densitatea lor moleculara si polaritate, ca si din probabilitatea mai
mica de a induce CT intra- sau inter- molecular.

1.2. Purificarea monomerilor si solventilor - Sinteza poliimidelor propuse pentru aceastd etapa s-a realizat utilizand o serie de
materiale care au fost purificate prin diferite metode si care, sunt prezentate in Tabelul 1.
Tabelul 1. Materiale utilizate in sinteza polimerilor propusi si metode 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-dioxotetrahidrofurfuril) Merck  DOCDA recristalizare din anhidrida acetica si uscare in vacuum la 160
-3-metil-3-ciclohexen-1,2-dicarboxilic ere °C; p.t. = 170 °C

dianhidrida acidului biciclo[2,2,2]oct-7-ene-2,3,5,6- . recristalizare din anhidrida acetica si uscare in vacuum la 160
tetracarboxilic Aldrich  BOCA °C; p.t. =248 °C

dianhidrida (hexafluoroisopropiliden)diftalica Aldrich  6FDA £écnsiahzgzr& ggl anhidrida acetica si uscare in vacuum la 160

;pt.=

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)bis(fenilenoxi)dianilind  Aldrich 6FADE utilizat fard purificare; p.t. = 160 °C

1.3. Sinteza poliimidelor bazate pe DOCDA si BOCA - S-au sintetizat sapte homopoliimide (hPI). Strategia de sinteza
astfel incat interactiunile puternice intra- si inter-moleculare care exista in PI clasice sd diminueze, prin: distrugerea coplanaritatii
si a conjugdrii, reducerea simetriei si separarea segmentelor electronice ale catenei.

In aceasta etapa se propune transformarea chimica a lantului polimeric pentru a obtine PI solubile si transparente prin:
*incorporarea in catena de baza de dianhidride aliciclice: DOCDA (moleculd mare, asimetrica si flexibila) si BOCA (molecula
rigidd si simetricd) pentru a creste solubilitatea (prin inducere de interactiuni slabe polimer—polimer) si a conserva stabilitatea
termicd (datorita legaturii multiple din structura aliciclica);

*Incorporarea in catena de baza de legaturi flexible (-O-, -SO,-, -C(CF3),-) care descresc rigiditatea catenei, inhiba Impachetarea
si reduc interactiunile intermoleculare, crescand solubilitatea si atenuand intensitatea culorii galbene.

S-a realizat: sinteza a sase hPI partial alifatice (P11-P16), derivand de la dianhidride aliciclice propuse, DOCDA si BOCA si, a
unei hPI total aromatice pe baza dianhidridei 6FDA (PI7). Structura chimicd generala a PI sintetizate, alaturi de structura
chimica si acronimul monomerilor utilizati, sunt prezentate in Figura 1.
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Poliimidele au fost preparate printr-o reactie de condensare in doua trepte care presupune: a) obtinerea acidului poliamic (PAA) si
b) imidizarea termicd In solutie a PAA (6h la 180 °C). Polimerii au fost obtinuti prin policondensarea unor cantitati
echimoleculare de diamina si dianhidrida, in conditii anhidre, utilizdnd ca solvent NMP.

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

Spectrele IR ale PI1-P17 confirma structura polimerilor sintetizati *prin 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 1in ciclul imidic) si aprox. 775-760cm™ (asociate cu vibratia de deformare a

ciclului imidic); b) structura aromatzca la aprox. 1510 cm™ (pic atribuibil legaturii =CH din nucleul benzenic); ¢) structura
alifatica (P11-PI6) la 2930-2920 cm’ (absorbtu asociate gruparilor alifatice din secventele de DODCA si BOCA); d) prezenta

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

**prin absenta picurilor de la aprox. 33503450 cm™ (bandi largd, asociati cu gruparea NH din legatura amidica) si respectiv

1650-1660cm™ (pic ingust, asociat cu gruparea C=0 in legdtura amidicd) avand drept conotatie desdvdrsirea reactiei de imidizare

termicd a intermediarului PAA in structura finald de Pl si implicit, succesul sintezelor realizate.
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Spectrele "H-RMN confirmd structura polimerilor PI1-PI7 sintetizati. Datele spectrale caracteristice acestora sunt listate in
Tabelul 2. Figurile 3 si 4 prezinta cateva dintre spectrele 'H-RMN rezultate pentru poliimidele obtinute.

Tabelul 2. Date spectrale 'H-NMR ale polimerilor PI1-PI7

PI “ PDate spectrale 'H-NMR /5 ( ppm)

7,33 (m, 4H, orto —N<); 7,17 (m, 4H, orto —-O-); 3,58-2,38 (m, SH, CH, CH,, IM, SIM, cAl); 2,17-1,73 (m, SH, CH3, CH,, Al, cAl);

PIL 1 7551,04 (m, 2H, CH, CH,, cAl)

PI2 7,72 -7,70 (d, 4H orto — SO, -); 7,16 -7,14 (m, 12H orto — O — si orto -N<); 3,58-2,37 (m, SH, CH, CH,, IM, SIM, cAl); 2,17-1,87 (m,
4H, CHs, CH,, Al cAl); 1,50- 1,02 (m, 3H, CH, CH,, cAl)

PI3  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, CH,, IM, SIM, cAl); 2,17-1,88 (m, 4H,
CH,, CH,, Al, cAl); 1,51- 1,03 (m, 3H, CH, CH,, cAl)

PI4 7,20 (m, 4H, orto -N<); 7,13 (m, 4H, orto —O-); 6,30 (s, 2H, HC=, cAl); 3,53 (s, 2H, CH, cAl); 3,42 (s, 4H, CH, cAl)

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

PI6 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); 3,55 (s, 2H, CH, cAl); 3,43 (s, 4H, CH,
cAl)

P17 817-8,15(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 orto ~N<); 7,39 -7,37(d, 4H orto — O -)

* Multiplicitate: s = singlet, d = dublet, t = triplet, m = multiplet; Solvent DMSO-d6; referinti interna TMS
® abrevieri: IM = imidic, SIM = succinimidic, Al = alifatic, cAl = cicloalifatic.
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Figura 3. Spectre 'H-RMN: a) monomerul DOCDA; b) polimerul PI1
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Figura 4. Spectre 'H-RMN: a) monomerul BOCA; b) polimerul PI5; ¢) polimerul P16; d) polimerul P17

Rezultatele expuse arati ca polimerii propusi (PI1-P17) au fost sintetizati, iar structurile estimate, confirmate prin
spectroscopie IR si '"H-RMN, in concordantd cu obiectivul 1 i activititile corespunzdtoare acestei etape din proiect. Polimerii
obtinuti prezintd o solubilitate foarte bund in solventi aprotici dipolari, ca si abilitatea de a forma filme.

Dezvoltarea industriilor pe baza de tehnologii moderne a intensificat cercetarea de noi sisteme polimerice care sa prezinte
stabilitate termica inaltd, concomitent cu anumite proprietati functionale necesare pentru utilizari specifice. In acest context, un
prim sistem complex continind structuri aliciclice, respectiv un sistem poliimidic binar format din polimerii PI1
(poli(DOCDA-ODA)) si PI7 (poli(6FDA-ODA)) - schema 1 - a fost realizat si studiat din perspectiva optimizarii caracteristicilor
termodinamice si morfologice sub influenta unor factori externi. Rezultatele, cu potentiale perspective aplicative, sunt prezentate
succint la punctul 1.5. al acestui material.

1.5. Efectul structurilor alifatice/aromatice asupra unor proprietiti ale amestecurilor poliimidice

Pentru sistemul propus spre analizd, format din cele doud PI pure si respectiv amestecul acestor polimeri in diferite
compozitii, s-au realizat studii referitoare la proprietatile in solutie si in stare solida.
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determinarea temperaturii de tranzitie sticloasa (Tg) si dependenta acesteia de compozitie. Datele experimentale de calorimetrie cu
scanare diferentiala (DSC) pentru amestecul poli(6FDA-ODA)/poliDOCDA-ODA) au demonstrat, prin intermediul variatiei
temperaturilor Tg cu compozitia, miscibilitatea sistemului pe intregul domeniu de compozitii. In acest sens, s-au efectuat studii

Deviatiile pozitive obtinute de la curba de aditivitate a temperaturilor Tg sunt un indiciu al interactiunilor inter-catenare puternice
care genereaza o buna miscibilitate pentru toate compozitiile amestecurilor poliimidice considerate.

1.5.1. Proprietati optice ale sistemului de poliimide poli(6FDA-ODA/poli(DOCDA-ODA)

Deoarece in practicd proprietitile in volum ale materialului au un rol important, s-a realizat o primd evaluare a caracteristicilor
optice, si anume, indicele de refractie si transparenta, avand in vedere determinarea de asemenea, a constantei dielectrice
corespunzatoare 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 evaluata in intervalul de lungimi de unda 200-1100
nm. Se cunoaste ca permitivitatea relativ ridicatd, transparenta scdzuta, precum si coloratia PI 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.

In 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 obtinutd pentru
sistemul poli(6FDA-ODA)/poli(DOCDA-ODA) indica homogeneitatea amestecului. Se constatd ca transmitanta filmului
poli(DOCDA-ODA) este de 90% in domeniul 450-1100 nm, comparabild cu cea a poli(6FDA-ODA) de 92%,. Explicatia este
generatd de faptul ci structura aliciclicd din secventele DOCDA poate reduce probabilitatea tranzitiei 7T —> 7T*, datoritd unei
polarizabilitati scazute pe care o induce catenei polimere, In mod similar cu gruparea -CF3- din puntea hexafluoroizopropilidenica
(6F). 1In plus, se observi ca prezenta secventelor de dianhidridi DOCDA in structura PI mareste si mai mult banda de
transparenta din vizibil, spre regiunea UV . Un efect In iImbunatatirea a transparentei il are si puntea eterica -O- din diamina (
ODA).

Din datele de transmitanta s-a analizat influenta structurii chimice si a dezordinii structurale asupra proprietdtilor optice si
tranzitiilor electronice probabile, care influenteaza transparenta PI, aplicAindu-se metoda Tauc stabilitd pentru materiale
semiconductoare amorfe. Se constatd ca valorile obtinute pentru energiile optice (energia benzii interzise, Eg, pentru energia
Urbach Ey — datoratd 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 relativd Indicii de refractie ai PI studiate au fost evaluati experimental (refractometrul Abbé,
25°C), si teoretic - utilizind ecuatia propusd de Lorenz-Lorentz. Valorile indicilor de refractie obtinute sunt in intervalul /,56-
1,69 si sunt specifice materialelor transparente. Ele reflecta efectul sinergismului indus de prezenta structurii fluorurate (6FDA),

2,44-2,86 (comparativ cu PI cu CT ridicat pentru care ¢ >3 ).

1.5.2. Proprietiti viscozimetrice si viscoelastice ale sistemului de poliimide poli(6FDA-ODA/poli(DOCDA-ODA)
Deoarece de cele mai multe ori procesarea polimerului porneste de la faza de solutie, s-a studiat comportarea reologica a celor
doud PI si a amestecului corespunzator acestora, sub influenta compozitiei, temperaturii si a concentratiei, in corelatie cu structura

Viscozitatea dinamica a poliimidelor S-a constatat ca poliimidele pure poli(DOCDA-ODA) si poli(6FDA-ODA) manifesta
curgeri newtoniene, cu viscozitdti constante in domeniul vitezelor de forfecare considerate 107-10° s”'. Efectul insumat al
gruparilor flexibile de tip eteric din secventele de ODA si al gruparilor 6F din secventele de 6FDA (ultimele inducand si
impiedicari sterice) — altereazd impachetarea lanturilor si determina 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 cd viscozitatile descresc cu cresterea continutului de poliDOCDA-ODA). In acelasi timp, apar doud regiuni
newtoniene la viteze de forfecare mici si 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 mica a energiei de activare la curgere E,, care implicd o barierd energetica micd pentru deplasarea unui

element de fluid, apare pentru poli(DOCDA-ODA), polimer cu flexibilitate mai ridicatd. Energia de activare creste cu cresterea
continutului de poli(6FDA-ODA) in amestec. Bariera energetica poate fi corelatd cu fenomenul de interpatrundere 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 si compozitiei amestecului poliimidic asupra proprietdtilor 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 flexibila si pentru compozitiile
amestecurilor poliimidice cu flexibilitati mai ridicate. Cresterea continutului de PI partial alifatici 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).



1.5.3. Proprietiti de suprafata ale sistemului de poliimide poli(6FDA-ODA/poli(DOCDA-ODA)

Parametrii tensiunii de suprafatid Literatura aratd cd prin cresterea caracterului alifatic al structurii unei PI si introducerea de
punti eterice, creste caracterul hidrofob a suprafetei filmului polimer. Evaluarea parametrilor tensiunilor de suprafata prin metoda
mediei geometrice si acid/baza, aratd ca valorile componentelor disperse ale filmului de PI aromatica poli(6FDA-ODA) sunt mai
mici, iar componentele polare sunt mai mari decat cele corespunzitoare 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 structurii aliciclice
(din secventele DOCDA) si a legaturii eterice (din secventele ODA), induc un efect cumulativ asupra imbunatatirii caracterului
hidrofob al amestecurilor de PI si de asemenea, asupra modificarii interactiunilor electrono-donoare §i 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 pana
la aceeasi compozitie, dupad care creste. Rezultatele reflecta sinergismul influentei comonomerilor care, prin structurile lor
chimice special selectate contindnd puntea 6F, cicluri alifatice asimetrice si grupari eterice, influenteaza sensibil hidrofobicitatea
§i caracteristicile electrono-donoare si electrono-acceptoare ale amestecului binar de PI.

Energia liberda interfaciala §i de suprafata Valorile energiilor libere de suprafatd, AG, ,- care exprimd balanta Intre
hidrofilicitatea si hidrofobicitatea suprafetei - evidentiazd o hidrofobicitate ridicati ( AG,,> -113 mJ/m’) pentru toate compozitiile

amestecului poli(6FDA-ODA)/poli(DOCDA-ODA). Energiile libere interfaciale, AGSMA;[, - evaluate din tensiunea interfaciala
solid-apd, 7, au confirmat caracteristicile hidrofobe ale amestecurilor polimere analizate. Datoritd caracterului hidrofob al
suprafetelor investigate, lucrul de imprastiere a apei, W, ,,, prezinta valori negative, in acord cu valorile negative ale energiei

libere interfaciale ale amestecului poliimidic, in care lucrul de adeziune a apei la suprafatd, este mai mic decat 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.
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Figura 6. Imagini AFM: Figura 7. Imagini AFM: amestec poli(6FDA-ODA)/poli(DOCDA-ODA)
poli(DOCDA-ODA) (a) si poli(6FDA-ODA) (b) la diverse compozitii: 25/75 (a), 50/50 (b) 75/25 (¢)

“scad in ordinea poli(6FDA-ODA) > poli(DOCDA-ODA) - influentind morfologia de suprafatd - si "descresc cdnd creste
hidrofobicitatea (la cresterea continutului de PI partial alifatica, poliitDOCDA-ODA) in sistem).

1.5.4. Studii de biocompatibilitate ale sistemului de poliimide poli(6FDA-ODA/poli(DOCDA-ODA)

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 interactioneazd cu unele componente
ale acestuia, cum ar fi celulele rosii si trombocitele. Plecand de la parametrii tensiunilor de suprafatd ale PI studiate si cele ale
sangelui, s-a determinat lucrul de impréstiere a celulelor rosii, v, , , si respectiv, a trombocitelor W, Sangele expus suprafetei

unui 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 in procesul de cascada imunologica. Impactul adeziunii celulare
asupra trombogenicitatii si imunogenicitatii, care dicteaza compatibilitatea amestecului poliimidic considerat cu sdngele, este
sintetizat in Figura 7, alaturi de parametrul care descrie hidrofobicitatea.
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Bl — w:,gb?u;:;’;’e%" Figura 8. Lucrul de imprastiere a apei, a celu.l.ek.)r.rosii si trombocitelor din sange pe
¢ [T Wew-apa | suprafata filmelor de PI pure sau amestec poliimidic.
=50 {onog, 050 % | S-auobtinut
£ B N - valori negative pentru W, ceea ce denotd caracterul hidrofob al suprafetei PI,
= 0 B adica un lucru de coeziune a apei > lucrul de adeziune a apei la suprafata polimera,
gﬁ - valori pozitive pentru W, ,. ceea ce denotd compatibilitate cu suprafata PI, adicd
-50 un lucru de adeziune a acestora > lucrul de coeziune a acestora,
- valori negative pentru W , ceea ce denotd un lucru de coeziune a acestora > lucrul
-100

Sgllii(fgg%ﬁggﬁ ] de adeziune a acestora la suprafata, contribuind la impiedicarea coagularii sangelui.

Concluziile din prezentul studiu contribuie la optimizarea rezultatelor pentru obtinerea unor parametri impusi din punct de
vedere termic, optic, dielectric, precum §i al proprietatilor de suprafatd si biocompatibilitdtii, in cazul unor sisteme poliimidice
complexe, pentru aplicatii in microelectronica sau/si biomedicale.

O parte din rezultatele prezentului Raport stiintific fac obiectul lucrarii: “The role of surface properties of some aliphatic/aromatic
polyimide blends in blood compatibility”, S. L. Nica, C. Hulubei, I. Stoica, G. E. loanid, S. loan, trimisa spre publicare la J. Polym. Environ.
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