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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu pentru obtinerea unor
filme pe baza de polimeri, utilizate in domeniul actua-
toarelor. Procedeul conform inventiei consta din reactia
de policondensare in solutie a unei dicloruri acide si,
respectiv, a unordianhidride aromatice cu o diamina, in
solventi amidici polari, dupa care polimerii rezultati se
toarna pe placute de sticla si sunt supusi unui tratament

termic controlat, pentru eliminarea solventului, din care
se obtin filme polimerice avand proprietati de nanoac-
tuatie in domeniul 100...500 nm.
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PROCEDEU DE OBTINERE A FILMELOR PE BAZA DE POLIMERI
CONTINAND UNITATI FTALONITRIL

Corneliu Hamciuc, lonela-Daniela Carja, Elena Hamciuc, Tachita Viad-Bubulac, Mircea lgnat

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a filmelor pe bazi de polimeri contindnd unititi
ftalonitril, cu proprietiiti de nanoactuatie, utilizate ca materiale in domeniul nanoactuatorilor.

Se cunosc procedee de obtinere a polimerilor electroactivi folositi in aplicatii care implica
conversia energiei electromecanice, incluzidnd senzori electromecanici si actuatori, traductori,
dispozitive medicale, materiale pentru controlul zgomotului §i a vibratiilor. Mecanismul care
conferd proprietiiti electroactive unui polimer poate fi ionic sau electronic. Polimerii electroactivi
care actioneazi prin mecanism electronic includ polimeri cu proprietiti piezoelectrice,
electrostrictive, electrostatice, feroelectrice si polimeri cu proprietiti de cristal lichid [1]. Din datele
de literatura s-a ardtat ci poliviniliden fluorura si copolimerii cu trifluoretilend si tetrafluoretilend
prezintd un rispuns piezoelectric mare. Dezavantajele acestor polimeri constau in stabilitate chimica
redusi in medii corozive si nu pot fi folositi in aplicatii ce necesitd temperaturi ridicate. De aceea,
exista un interes deosebit in dezvoltarea altor clase de polimeri piezoelectrici amorfi pentru utilizare
la temperaturi inalte.

Se cunosc poliimide aromatice care sunt polimeri ce se remarcd prin stabilitate termica
mdritd si prin proprietiti electro-izolatoare. Acesti polimeri sunt utilizati in principal in industria
electronica dar §i in cea aerospatiald, sub forma de filme sau plici. Poliimidele pot fi obtinute in
doui etape: in prima etapd se obtine un acid poliamidic care este solubil si poate fi procesat usor in
materiale cum ar fi filme, acoperiri, materiale impregnate. in a doua etapa aceste materiale sunt
supuse unui tratament termic controlat in care are loc ciclizarea acizilor poliamidici la structura
poliimidica corespunzitoare [2].

Au fost sintetizate poliimide care contin grupe nitril cu proprietiti piezoelectrice, care se
utilizeazd la temperaturi ridicate [3-5]. Putine publicatii raporteazd polimeri care contin unititi
laterale ftalonitril [6, 7]. O poliamidd aromatica a fost preparati dintr-o diamind ce contine unitatea
ftalonitril si clorurd de izoftaloil. Rezistenta la solventi si proprietitile termice au fost imbunatitite
prin tratamentul termic in jurul temperaturii de tranzitie sticloasid pentru o perioadd mai lungi de
timp datorita reticularii prin polimerizare termica a unititilor ftalonitril [6].

Pentru a obtine filme polimerice termostabile cu proprietiti de nanoactuatie, polimerii
utilizati trebuie si prezinte anumite caracteristici, cum ar fi: prelucrabilitate buni, capacitate de a
forma filme flexibile, rezistentd termicd si mecanicid foarte bune, concentratie ridicati de grupe
polare pe unitatea structurala.

Problema pe care o rezolva inventia constd in realizarea unui procedeu de obtinere a filmelor
poliamidimidice si poliimidice ce contin unititi polare ftalonitril, care se caracterizeaza prin
stabilitate termici ridicata si abilitate de a forma filme flexibile, rezistente la actiunea solventilor.
Aceasta se realizeazi prin:

- utilizarea reactiilor de copolicondensare si ciclocopolicondensare, prin folosirea de comonomeri
care permit controlul concentratiei de grupe laterale ftalonitril in catena macromolecular;

- introducerea in catenele macromoleculare a unor grupe de legaturd (eter, cetond, amida,
hexafluorizopropiliden etc.) care maresc flexibilitatea polimerului fird a reduce in mod semnificativ
stabilitatea termica.

Procedeul conform inventiei, de obtinere a filmelor pe bazi de polimeri contindnd unitati
ftalonitril, cu proprietiti de nanoactuatie, prin prepararea unor polimeri heterociclici termostabili,
poliamidimide si poliimide care contin unititi laterale ftalonitril, inlaturd dezavantajele mentionate
prin aceea cd, se obfin in prima etapid poliamidimide s§i acizi poliamidici prin reactia de
policondensare in solutie a unei dicloruri acide si respectiv a unor dianhidride aromatice cu o
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diamind, si anume 4,4'-diamino-4"-(3,4- dicianofenoxi)trifenilmetan, 1, sau cu un amestec
format din diamina 1 si alte diamine aromatice, in solventi amidici polari; in etapa a doua se prepari
filme subtiri prin turnarea solutiilor polimerilor obtinuti pe plicute de sticld, urmati de un tratament
termic controlat in vederea elimindrii solventului si realizirii reactici de ciclodeshidratare a
precursorilor de acizi poliamidici la structura poliimidicd corespunzitoare; filmele de polimeri
obtinute conform procedeului au proprieti{i de nanoactuatie in domeniul 100-500 nm.
Inventia prezintd urmaitoarele avantaje:

- se obtin polimeri, poliamidimide si poliimide, cu stabilitate termica ridicata;
- se poate controla concentratia de unititi laterale fialonitril prin utilizarea de comonomeri in
procesul de policondensare. O concentratie foarte mare de unititi ftalonitril conduce la polimeri
care au proprietiti mai reduse de a forma filme flexibile. De aceea controlul concentratiei de grupe
ftalonitril este foarte important, pe de o parte pentru obtinerea de filme flexibile si rezistente, iar pe
de alta parte pentru obtinerea unei concentratii optime de grupe polare ftalonitril care imbunititesc
proprietitile de nanoactuatie;
- in urma tratamentului termic aplicat pentru obtinerea filmelor, poliamidimidele initial solubile in
solventi organici devin insolubile cipatand astfel o rezisten(d superioara la solventi. Acest lucru se
datoreaza reticularii unitatilor ftalonitril din polimeri la temperaturi situate in jurul temperaturii de
tranzitie sticloasa.

Se dau in continuare patru exemple de realizare a inventiei in legiturd cu fig. 1 care
reprezinta:

Fig. 1 - Structura poliamidimidelor 3 si a poliimidelor 4.

Procedeul conform inventiei constid in faptul ci prin introducerea de unititi ftalonitril de-a
lungul catenei macromoleculare are loc o crestere a concentratiei de grupe polare din polimeri si se
obtin filme care prezintd proprietiti de nanoactuatie in domeniul 100-500 nm.

Exemplul 1. Prepararea poliamidimidei 3a (Fig. 1) si a filmelor polimerice pe baza acesteia.
Intr-un balon de reactie cu trei géturi si capacitatea de 100 mL, prevdzut cu sistem de agitare

magneticd si refrigerent, s-au addugat sub atmosferd inertd (azot) 4,4'-diamino-4"-(3,4-
dicianofenoxi)-trifenilmetan (1) (0,707 g; 1,7 mmoli), N-metil-2-pirolidona (NMP) (13 mL) si
piridina (0,4 mL). Amestecul de reactie a fost ricit la —10 °C dupa care s-a adiugat 2,2-bis[N-(4-
cloroformilfenil)ftalimidil lhexafluoropropan (2) (1,222 g; 1,7 mmoli) sub agitare energica,
mentinind temperatura sub 0 °C pentru 15 minute. S-a indepirtat baia de ricire si s-a continuat
agitarea pentru incd 8 ore, la temperatura mediului ambiant. Solutia vascoasa rezultati a fost turnati
pe placute de sticla si supusé unui tratament termic controlat, incalzind la 80, 120, 140 si respectiv
240 °C, timp de o ord pentru fiecare temperaturd. S-au obtinut astfel filme flexibile care s-au
desprins de pe plicutele de sticld prin imersare in apa. Filmele obtinute s-au uscat la 100 °C pentru
12 ore. Poliamidimida 3a a prezentat stabilitate termicd inalti. Din analiza termogravimetrica,
efectuati in aer, la o vitezd de incilzire de 10 °C/min, s-au determinat temperaturile corespunzitoare
pierderilor a 5% si 10% din greutate, acestea fiind 427 °C si respectiv 475 °C. Reziduul de carbune
la 700 °C a fost de 29,3%. Deplasarea nanometrici a filmelor de polimeri a fost misurati prin
aplicarea unui cAmp electric pe suprafata acestora. Aceasti deplasare a fost misuratid cu ajutorul
unui interferometru Michelson, folosind un sistem Agilent 5529A, un instrument utilizat la
masurarea deplasirilor in domeniul micro- sau nanometrilor, avand o rezolutie remarcabila de 2 nm
[8]. Masuritorile de nanoactuatie ale filmelor poliamidimidice cu grosimea de 45 pm au relevat o
nanoactuatie de 450 nm atunci cind s-a aplicat o tensiune de 220V.

Exemplul 2. Prepararca copoliamidimidei 3b (Fig. 1) si a filmelor polimerice pe baza acesteia.
Pentru prepararea copoliamidimidei 3b s-a utilizat acelasi procedeu de sinteza prezentat in exemplul
1 cu deosebirea ci in loc de 0,707 g (1,7 mmoli) compus 1 s-au luat in lucru 0,353 g (0,85 mmoli)
compus 1 si 0,248 g (0,85 mmoli) 1,3-bis(4-aminofenoxi)benzen. S-au obtinut filme polimerice cu
proprietiti similare celor din exemplul 1, cu stabilitate termicd ridicatd, avind temperaturile
corespunzitoare pierderilor a 5% si 10% din greutate egale cu 430 °C si respectiv 480 °C. Reziduul
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de cirbune la 700 °C a fost de 25,1%. in cazul acestui polimer s-a obtinut o nanoactuatie de 300
nm atunci cand s-a aplicat o tensiune de 220V.

Exemplul 3. Prepararea copoliimidei 4a (Fig. 1) si a filmelor polimerice pe baza acesteia.

Pentru prepararea copoliimidei 4a s-a utilizat acelasi procedeu de sintezi prezentat in exemplul 1 cu
deosebirea ca in loc de 1,222 g (1,7 mmoli) compus 2 s-au utilizat 0,527 g (1,7 mmoli) anhidrida
4,4'-oxidiftalica, iar in loc de 0,707 g (1,7 mmoli) compus 1 s-au luat in lucru 0,353 g (0,85 mmoli)
compus 1 si 0313 g (0,85 mmoli) 4,4"-bis(4-aminofenoxibifenil). fn acest caz reactia de
policondensare a avut loc la temperatura mediului ambiant. Acidul poliamidic rezultat a fost turnat
pe plicute de sticld care au fost supuse unui tratament termic controlat, incélzind la 100, 130, 160,
200 si respectiv 250 °C, timp de 30 de minute pentru fiecare temperaturd, rezultind filme
poliimidice complet ciclizate. Valoarea maximéi a nanoactuatiei a fost de 480 nm atunci cand s-a
aplicat o tensiune de 220V.

Exemplul 4. Prepararea copoliimidei 4b (Fig. 1) si a filmelor polimerice pe baza acesteia.

Pentru prepararea copoliimidei 4b s-a utilizat acelasi procedeu de sintezi prezentat in exemplul 3
plecand de la 0,1763 g (0,425 mmoli) compus 1 si 0,469 g (1,275 mmoli) 4,4'-bis(4-
aminofenoxibifenil). Solutia de acid poliamidic rezultati a fost turnatd pe plicute de sticld care au
fost supuse unui tratament termic controlat, incalzind la 100, 130, 160, 200 si respectiv 250 °C, timp
de 30 de minute pentru fiecare temperaturi. Valoarea maximi a nanoactuatiei a fost de 250 nm
atunci cand s-a aplicat o tensiune de 220V.
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Fig. 1 - Structura poliamidimidelor 3 si a poliimidelor 4.
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REVENDICARI

1. Procedeu de obtinere a filmelor pe baza de polimeri contindnd unititi ftalonitril, cu proprietiti de
nanoactuatie, prin prepararea unor polimeri heterociclici termostabili, poliamidimide si poliimide
care contin unititi laterale ftalonitril, caracterizat prin aceea ci, se obtin in prima etapi
poliamidimide si acizi poliamidici prin reactia de policondensare in solutie a unei dicloruri acide si
respectiv a unor dianhidride aromatice cu o diaminid, si anume 4,4’-diamino-4"-(3,4-
dicianofenoxi)trifenilmetan, 1, sau cu un amestec format din diamina 1 si alte diamine aromatice, in
solventi amidici polari; in etapa a doua se prepari filme subtiri prin turnarea solutiilor polimerilor
obtinuti pe placute de sticld, urmatdi de un tratament termic controlat in vederea eliminarii
solventului si realizarii reactiei de ciclodeshidratare a precursorilor de acizi poliamidici la structura
corespunzitoare poliimidicd; filmele de polimeri obtinute conform procedeului au proprietiti de
nanoactuatie in domeniul 100-500 nm.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ci, se obtin filme poliamidimidice,
avand grosimi in domeniul 30-120 pm, cu proprietiti de nanoactuatie in domeniul 100-500 nm,
prin reactia de policondensare a unei diamine, 4,4'-diamino-4"-(3,4-dicianofenoxi)trifenilmetan, 1,
sau a unui amestec format din diamina 1 si alte diamine aromatice, cum ar fi 1,3-bis(4-
aminofenoxi)benzen sau 4,4'-bis(4-aminofenoxibifenil), cu o diclorurd aromaticd fluorurati, si
anume 2,2-bis[ N-cloroformilfenil)ftalimidillhexafluorpropan; in etapa a doua, solutiile in diferiti
solventi (N-metil-2-pirolidond, N,N-dimetilacetamidd) ale poliamidimidelor rezultate sunt turnate
pe placi de sticld si apoi sunt supuse unui tratament termic de la 25°C pani la 250°C obtinindu-se
filme flexibile cu buni rezisten{i termica.

3. Procedeu conform revendicdrii |, caracterizat prin aceea cd, se obtin filme poliimidice, avand
grosimi in domeniul 30-120 pm, cu proprietiti de nanoactuatie in domeniul 100-500 nm prin reactia
de ciclopolicondensare in doui etape a unui amestec format din diamina 1 si alte diamine aromatice,
cum ar fi 1,3-bis(4-aminofenoxi)benzen sau 4,4'-bis(4-aminofenoxibifenil), cu o serie de
dianhidride aromatice, cum ar fi anhidrida 4,4-oxidiftalici sau dianhidrida 2,2'-bis-(3,4-
dicarboxifenil)hexafluoropropan, cu obtinerea acizilor poliamidici corespunzitori; in etapa a doua,
solutiile in diferiti solventi (N-metil-2-pirolidond, N,N-dimetilformamidi, N,N-dimetilacetamidi)
ale acizilor poliamidici sunt turnate pe pléci de sticla care sunt apoi supuse unui tratament termic de
la 25°C pana la 250°C obtinandu-se filme poliimidice flexibile, cu buni rezisten{i termica.

Y



	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims



