Raport Stiintific
Obiective si activititi realizate. Toate activitatile obiectivelor propuse au fost realizate si sunt prezentate succint in acest
raport.
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; 3.3 Sinteza CPI solubile; 3.4
Confirmarea structurii CP1 prin analiza elementala, spectroscopie IR si *H-NMR; 3.5 Caracterizarea CPI in stare solida:
stabilitate termica (ATG, DSC), proprietati mecanice (DMA), proprietati dielectrice, investigarea morfologiei filmelor
(AFM, EDAX); 3.6 Caracterizarea CPI in solutie: comportarea la curgere si proprietati viscoelastice.

3.1. Documentare stiintifica

Premise stiintifice In baza analizei literaturii de specialitate [ referinte de literaturd - RS sintetic ]:

Copolimerizarea este consideratd cea mai permisivd si de success metoda pentru schimbari sistematice efective in proprietatile
polimerilor. 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 inalta performanta.

Tn general: *copoliimidele pe bazi de diamine aliciclice sunt dificil de obtinut din cauza bazicitatii mari a acestora care determini
formarea complexului de sare; *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).

Referitor la proprietdtile poliimidelor, s-a observat ca:

- introducerea de unitéti aliciclice in structura

* creste solubilitatea poliimidei in solventi organici uzuali i conduce la filme fara culoare, din cauza absentei interactiunilor intra-/inter
moleculare sau a diminuarii drastice a acestora; * mentine stabilitatea termica a poliimidei comparabild cu a celor aromatice (desi
temperatura initiala de degradare termica scade usor); * mentine temperatura de tranzitie sticloasa, Tg, fara variatii sistematice in raport
cu Pl aromatice; * scade constanta dielectrica prin cresterea caracterului alifatic, datorita hidrofobicitatii gruparilor aliciclice, a
polaritatii scazute a acestora si, respectiv, inducerii unui efect de dilutie al gruparilor polare; * imbunatdteste permeabilitatea si
selectivitatea filmelor;

- introducerea de unitati fluorurate in structura - puntea 6F, substituientii trifluorometil, etc.

* Tmbunatateste solubilitatea, *creste transparenta, *scade contanta dielectricd (reduce interactiunile dintre lanturi prin impiedicari
sterice).

3.2. Purificarea monomerilor si solventilor

CPI sintetizate 1n aceasta etapa sunt polimeri partial alifatici derivati de la perechi de dianhidride si diamine de tip aliciclic
si aromatic. Purificarea materialelor utilizate pentru sinteze s-a realizat prin diferite metode, prezentate in Tabelul 1.
Tabelul 1. 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] Aldrich BOCA recristalizare din anhidrida acetica si uscare in vacuum la 160 °C; p.t. =
oct-7-ene-2,3,5,6-tetracarboxilic 248 °C
dianhidrida Aldrich  6FDA recristalizare din anhidrida acetica si uscare in vacuum la 160 °C; p.t. =
(hexafluoroisopropiliden)diftalica 244 °C
dianhidrida acidului Aldrich  BPDA recristalizare din anhidrida aceticd si uscare in vacuum la 160 °C; p.t. =
4,4'-bifeniltetracarboxilic 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(ciclohexilamina) ~ Aldrich DCHM recristalizare din n-hexan; p.t. = 45-46°C

3.3. Sinteza CPI solubile S-au sintetizat: patru CPI partial aliciclice solubile si transparente continind ca monomeri
aliciclici dianhidrida BOCA si diaminele CHDA sau DCHM. Copolimerii au fost obtinuti prin reactia de policondensarea a
unor cantitdti echimoleculare de diamina si dianhidrida, in conditii anhidre, utilizind 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 1a 195 °C), in a doua etapa. 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 i mecanice ale Pl;

*modificarile structurale ale catenei de baza prin incorporarea de

- monomeri aliciclici - *BOCA - molecula rigida, simetricd - creste solubilitatea (prin reducerea interactiunilor slabe
polimer—polimer) si conserva stabilitatea termica (datorita legaturii multiple din structura aliciclica); *CHDA- structura
izomera — distruge liniaritatea lantului, mareaste distanta dintre lanturi, reduce energia de rotatie, micsoreaza temperatura
de inmuiere si/sau Tm /Tg, creste puterea de penetrare a solventului Tn polimer; *DCHM - moleculd mare, simetrica -
induce flexibilitate;

- grupe voluminoase / legaturi flexibile (-C(CFj),-, -O-) - care introduc in lantul polimeric "indoituri" ce micsoreaza
rigiditatea, inhiba Tmpachetarea, reduc interactiunile intermoleculare, slabesc intensitatea culorii galbene, cresc
solubilitatea.

3.4. Confirmarea structurii CPI prin analiza elementali, spectroscopie IR si 'H-NMR.

Spectrele IR ale CP11-CPI4 arata:

* prezenta picurilor de absorbfie caracteristice pentru : _structura imidicd la aprox. 1774cm™ si 1710 cm™ (vibratii de
ntindere simetrice si asimetrice ale C=0O imidic), la aprox. 1380cm™ (vibratie de intindere ale C-N in ciclul imidic) si
aprox. 740 cm™ (vibratie de deformare a ciclului imidic); structura aromatica la aprox. 3053cm™ respectiv 1501 cm™
(=CH din nucleul benzenic); structura alifaticd la aprox.2925-2854 cm™ (grupari alifatice din secventele de DODCA si
BOCA); puntile eterice la aprox 1238 cm™ (- O— aromatic); puntea 6F la aprox 1185 cm™ (CPI1, CPI13);




*absenta picurilor de la aprox. 3350-3450 cm™ (bandi largi, asociati cu gruparea NH din legitura amidici) si respectiv de la
1650-1660 cm™ (pic ingust, asociat cu gruparea C=0 in legitura amidici) semnificAnd desdvirsirea reactiei de imidizare termici a
PAA in structura de PI si implicit, succesul sintezelor realizate.

o o o o Spectrele "H-RMN ale CPI1-CPI14 confirma:
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pentru structurile propuse;

CHIDA

BPDA DCHM . I S/ S .
— e cpi2 P p— - nu exista protoni amidici / acizi - imidizare completa;
Arl 6FDA BPDA 6FDA BPDA Polimerii obtinuti prezinta: solubilitate foarte buna in
All CHDA CHDA DCHM DCHM solventi aprotici dipolari si abilitatea de a forma filme.
Al BOCA BOCA BOCA BOCA Filmele de CPI au fost preparate prin turnarea solutiei
Ar ODA ODA ODA ODA polimere in NMP pe substrat de sticla, urmatd de un
. — . m— — program special de incélzire si uscare. Grosimea filmelor
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3.5. Caracterizarea CPI in stare solida: stabilitate termica (ATG, DSC), proprietiti mecanice (DMA), proprietati
dielectrice, investigarea morfologiei filmelor (AFM, EDAX)

s . I ' T Jooo

Stabilitatea termicd a polimerilor a fost evaluatd prin
analiza termogravimetrica (TGA) si calorimetrie diferentiald
(DSC). Polimerii prezintd au o pierdere in greutate de 10 %
n intervalul de 375 - 430°C, iar primul maxim al temperaturii
de descompunere este in intervalul de 435-475°C, confirmand
faptul ca structurile aliciclice sunt un factor de echilibru in
conservarea proprietatilor superioare ale PI. Polimerii
prezinta temperaturi de tranzitie vitroasa intre 308 + 326 °C,
functie de structurile lor chimice. Rezultatele trebuie raportate
la competitia dintre efectele care afecteaza tranzitia
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Figura 4. Curbele de degradare termica ale polimerilor CPI1- }nte_rmoii:culare, puni fle. hldrogen, forte electrostatice s
CPl4 ionice, *impachetarea / rigiditatea lantului macromolecular.

Proprietiti dinamo-mecanice ale filmelor de CPI. Figura 5 prezinta variatia E’, E” i tang. 8 cu temperatura pentru
filmele CPI1, CPI2. Reprezentarea valoarii factorului de pierdere tand = E"/E' pe intregul domeniu de temperatura pentru
CPI2, arata aparitia relaxarilor v si § la temperaturi foarte scizute (asociate cu mobilitatea mica a lantului macromolecular).
La -110 °C apare relaxarea v, relaxare asociata cu eliberarea moleculelor de apa retinute in interiorul filmului de CPI, iar la
aprox. -100 °C o altd relaxare vy, posibil datoratd si oscilarii gruparii fenoxi provenitd din structura chimicd a CPIL. La
temperaturi mai mari decét temperatura camerei apar relaxarile 3, asociate cu mobilitatea segmentelor de lant, a rotirii
acestora in jurul legaturilor flexibile, la + 80 °C existdnd o prima relaxare P, atribuitd eliberarii moleculelor polare. La
temperaturi mai mari, apropiate de temperatura de tranzitie sticloasd, se observa o a doua relaxare B, de intensitate mai
mica, posibil datorata oscilatiei gruparii biciclo- din structura dianhidridei BOCA. La temperaturi de peste 300 °C, E' si E"
scad brusc, respectiv fand creste, incepand cu 344 °C, temperaturd ce corespunde tranzitiei sticloase. O comportare
asemanatoare a fost observata si pentru CPI11.
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Figura 5. Variatia E’, E” si tang.  cu temperatura
pentru filmele CPI1, CPI12

Datoritda insd volumului mai mare al lantului
macromolecular §i a Tmpachetdrii mai slabe a acestui
polimer, proprietati induse de prezenta grupelor din puntea
6F, panta modulului elastic E' este mai abrupta, valoarea
acestei energii fiind mai mica. Din reprezentarea tano functie
de temperaturd, se observa ca tranzifia y din jurul
temperaturii de -100 °C este foarte slaba, ceea ce conduce la
concluzia ca, in acest caz, cantitatea de apad retinutd in
interiorul filmului este mai mica. Relaxarea y de la

-100 °C poate fi pusa exclusiv pe seama oscildrii gruparilor
fenoxi provenite de la diamina cu structurd aromatica.

In apropierea temperaturii de +80 °C apare, similar cu CPI12, o prima relaxare B, de intensitate mica. Existi si alte relaxari
de tip B la 155 °C si 225 °C ce pot fi atribuite miscarilor de oscilatie si de rotatie induse de gruparea 6F, iar cea de la 280
°C poate fi asociatd cu migcarea de oscilatie a structurii biciclo- provenita din BOCA. Ca si in cazul CPI12, relaxarea a
apare odatd cu continuarea cresterii temperaturii, la 340 °C, la aceastd temperaturd polimerul inmuindu-se si trecand in

starea vasco-elastica.

Misuritorile de permitivitate dielectrica complexa, ¢* = ¢’ + ie”, unde ¢’ este permitivitatea sau constanta dielectrica si
partea imaginara ¢ reprezinta pierderea dielectricd, au fost efectuate pe domenii extinse de temperatura (-120 + +250 °C) si
frecventd (1 Hz +10° Hz), pe filme relativ subtiri, de aproximativ 40 um.
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Figura 7. Variatia permitivitatii si a pierderii dielectrice cu T° la cateva frecvente
pentru CPI1

Valorile constantei dielectrice la temperatura
camerei sunt, pentru toti copolimerii, mai mici de
4, fiind comparabile pentru polimerul CPI2 si mai
mici pentru ceilalfi polimeri, cu ale PI comerciale
Kapton (€’kapton = 2.69-2.90), rezultat datorat
prezentei grupdrilor cu polarizabilitate scazuta
(aliciclice si puntea 6F). Desi fluorul este cel mai
electronegativ.  element, prezenta  grupelor
simetrice trifluorometil conduce la anularea
momentului de dipol total al gruparii. Alaturi de
gruparile aliciclice, puntea 6F induce cresterca
volumului liber si a efectului de diluare a
numadrului de grupari polarizabile din unitatea de
volum. Cu cresterea frecventei apare o usoard
scadere a itivi datorita polarizarii
dipolare, dipolii moleculari neavand suficient
timp pentru a se orienta pe directia campului
electric aplicat. Pierderile dielectrice au valori mai
mici decat 10, 1a 25 °C, cu exceptia CPI2 si se
mentin scazute pana la aprox. +150 °C pentru
CPI2 si CPI3, si respectiv, +200 °C pentru CPI1
si CPI4. Aceasta proprietate permite utilizarea

CPI11-CPI4 ca dielectrici foarte buni pina la temperaturi relativ mari, in acord cu premisele cercetirii prezentate.

Transparenta poliimidelor Polimerii sintetizati prezintd o transparentd foarte bund, cu o transmitantd mai mare decat
85% la 400 nm. Lungimea de unda limitd la care factorul de transmisie este mai mic decdt 1 % este de: 310 nm pentru
CPI1, 338 nm pentru CP12, 310 nm pentru CP13 si 364 nm pentru CPI4.

o
I

Transparenta [%]
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Tabelul 2. Unele caracteristici optice ale filmelor de CPI obfinute prin spin coating si respectiv prin turnare pe substrat de

sticld din solutiile de CPT in NMP.

Filme obtinute
prin spin coating

Filme obtinute prin turnare
din turnare din solutia de CPI

Lungime de unda [nm]
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Figura 8. Transparenta copoliimidelor CP11-CPI4

Cod Grosime film (nm) n g=n Caracteristici film /Grosime ~ 40 pm
CPI1 25.20 1.666 2.77  Galben deschis, foarte flexibil,
trasparent si rezistent
la multiple indoiri §i muchieri
CPI2 22.24 1.839 3.38  Ugor fumuriu spre incolor, o= = ——
transparent, foarte flexibil 3l "
CPI3 39.90 1.673 2.78  Galben deschis, trasparent,
foarte flexibil i rezistent
CPI4 27.02 1.800 3.24  Usor gilbui, aproape incolor,

Trasparent, foarte flexibil i
rezistent




Morfologia suprafetelor filmelor de copoliimida a fost investigatd prin microscopie de fortd atomica (AFM).
Investigatiile au demonstrat ca filmele de copoliimida CPI11-CP14 sunt 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 numér variaza de la o proba la alta, in functie de structura copoliimidelor (Tabel 3).

Tabelul 3. Parametrii de rugozitate calculati pentru imaginile
AFM ale copoliimidelor CPI11 -CP14

Tabelul 4. Caracteristicile nanoporilor evaluate din imaginile AFM
obtinute pentru copoliimidele CP11- CP14

Proba

Proba Inaltimea Rugozitatea Entropia
maxima medie patratica  morfologiei
Sy (nm) S (nm) Sent
CPI1 11,7 0,4 4,79
CPI2 13,7 0,5 4,89
CPI3 6.8 0,6 5,29
CPl4 18,5 0,7 5,32

CPIl
CPI2
CPI3
CPI4

D mediu Adancimea medie Dens. Por
(nmy) (nm) (pori;’pmzj
3048 6+0.6 14
47+8 10£2 33
306 510,06 20
39+16 1243 63

Analizand imaginile topografice si profilul inaltimilor corespunzatoare celor patru probe analizate si tinind cont ¢ BOCA-
ODA este un segment comun pentru toate CPI, 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, aceastad dianhidrida sa induca o rigiditate
suplimentara catenei de baza a CPI, determinand o conformatie macromoleculara capabila de a genera porozitate intrinseca

(Tabelul 3 si Tabelul 4).
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Figura 8. Imaginile topografice AFM si profilele sectiunilor transversale corespunzatoare:
CPI1 (a,@’), CPI2 (b, b"), CPI3 (¢, ¢’) si CPI4 (d, d’)

3.6. Caracterizarea CPI in solutie: comportarea la curgere si proprietati viscoelastice
Studiile reologice au urmarit modificarea proprietatilor de viscoelasticitate ale
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copoliimidelor CP11+CP14 sub influenta particularitatilor structurale, generate
de diferitele segmente alifatice §i aromatice din catena de baza, cu grade de

manifestd o curgere newtoniana, in care viscozitatile dinamice, obtinute in N-
metil-2-pirolidona (NMP) se modifica in functie de rigiditatea componentelor
si gradul de intrepatrundere a catenelor macromoleculare (Figura 9).

. . Ea
Figura 9. Reprezentarea Arrhenius (Inz =Inng + i )

pentru obtinerea energiilor de activare la curgere, E,

Deoarece copolimerii au Tn comun segmentele
BOCA-ODA, modificarile conformationale Th solutie
sunt datorate in principal dianhidridelor aromatice
(6FDA - mai flexibila decdt BPDA)si mai putin
diaminelor cicloalifatice corespunzatoare, CHDA sau
DCHM.

Figura 10. Graficele dublu logaritmic intre viscozitatea
dinamica (7, ordonata stanga) sau tensiunea de forfecare (o,
ordonata dreapta) si viteza de forfecare (), pentru CP1 -
CP4 in NMP



In particular, rigiditatile mai mari ale dianhidridelor si diaminelor mentionate (BPDA, respectiv CHDA) induc constrangeri
geometrice in catenele macromoleculare i, implicit, determind rigiditdti mai mari ale CPI, reflectate in proprietatile
acestora. Astfel, viscozitatile dinamice (0,70; 0,38; 0,10; si respectiv, 0,04 Pa s) (Figura 10) si energiile de activare la

dependenta
modulilor viscosi, G”, si elastici, G’, de

10° CPIl |10 CPI3 = frecventd, respectd o lege de puteri in care
= e ’ & =S exponentii sunt aproximativ egali cu 1 si
N 7 Ghgr=sopa of .. e.’..L;.:.--|"(J,.“=G,,=,.4 Pa respectiv, 2 (Figura 11).
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& I L DN CP4 in NMP, concentratia de 15 g-dL, la 25°C
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PTEH, o f=45Hz 104 £=3.2 Hz Pentru aceste studii viscoelastice s-a ales 0
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testelor de amplitudine din Fig.ura 12.
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copolimerului creste.

Pentru toate copoliimidele studiate, aceste proprietati reologice sunt influentate de caracteristicile de hidrofobicitate.
Polarizarea mica, corelata cu o rigiditate mai ridicatd, este datorata orientarii dipolare si purtatorilor de sarcina, responsabili
de interactiunile electrono-donoare mai mari decéat cele electrono-acceptoare.

Depinzand de compozitia CPI, factorii care contribuie la modificarea interactiunilor implicate in reologia acestor polimeri
pot fi optimizati pentru obtinerea unor proprietati cerute in diferite domenii de aplicabilitate.
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