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omogene, cu grosimi de 30..50 pym si unghiuri de
contact cu apa sub 90°.
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Procedeu de obtinere a unor diamine aromatice continind piperazina si a unor filme

poliimidice flexibile cu unghi de contact coborit pe baza lor

Prezenta inventie face referire la un procedeu de obtinere a unor diamine aromatice ce
contin piperazina gi policondensarea lor cu dianhidride aromatice in vederea obtinerii unor
materiale poliimidice sub forma de filme flexibile cu unghi de contact coborat.

Poliimidele reprezinta o clasa de compusi macromoleculari aromatici obtinuti prin reactia
de policondensare dintre diamine si dianhidride, a céror structurd tipicd constd dintr-o secventa
regulatd de inele aromatice §i cicluri imidice pentaatomice. Poliimidele prezinta stabilitate termo-
oxidativd, chimicd §i mecanica ridicatd, performantd dielectrica satisfacatoare si
biocompatibilitate, si un domeniu larg de aplicatii sub forma de filme, acoperiri, rasini, adezivi,
fibre, spume si altele.

Se cunoaste faptul cd@ materialele poliimidice sub forma de filme sunt testate frecvent in
aplicatii biomedicale, in principal in calitate de suporturi mecanice si straturi de incapsulare
dielectrice a circuitelor integrate pentru biosenzori neinvazivi §i interfete neuronale implantabile.
Substratul acestor dispozitive trebuie sa rezolve cerinte si probleme tehnice multiple:
biocompatibilitate, bioinertie, stabilitate dimensionala, flexibilitate ridicata, rezistentd termica §i
chimicd, proprietati dielectrice stabile in timp, diferite grade de transparentd in functie de
specificul aplicatiei vizate, compatibilitate cu materialele si tehnologiile de construire a celorlalte
componente ale biosenzorului. Toate acestea cer ca filmul de material polimeric sa fie compact,
fara crapaturi sau goluri, cu o grosime §i 0 compozitie omogena. De asemenea, este de dorit ca
filmul polimeric sa prezinte stabilitate mecanica sub pliere sau indoire repetata pentru fixarea si
buna functionare a dispozitivului biomedical, transparenta ridicata pentru analiza optica a
acestuia, caracteristici hidrofile pentru depunerea prin imprimare de cerneluri apoase s§i sa
incorporeze elemente biologic active pentru a creste domeniul de aplicare al dispozitivului.

Utilizarea materialelor poliimidice in aplicatiile mentionate este limitata de mai multe
dezavantaje ale acestora: solubilitate scazuta in solventi organici uzuali, dificultdti legate de
procesare s§i caracteristici peliculogene inadecvate, culoare de obicei inchisa si intensi
(transparenta redusd) si natura Tnalt hidrofoba a substratului poliimidic. De asemenca, in multe
situatii se impune un control riguros si impracticabil din punct de vedere industrial al structurii
s/sau a suprafetet filmelor poliimidice pentru a optimiza interactiunea dintre suprafata cu
rugozitate naltd a acestora si cerneala cu care se realizeazi imprimarea celorlalte componente
ale dispozitivului.

Literatura de articole aratd ca cea mai utilizata si relevanta din punct de vedere comercial

metodad de obtinere a poliimidelor este reactia de pollcondensare in doud etape a dlammelor
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aromatice cu dianhidridele unor acizi tetracarboxilici aromatici intr-un solvent aprotic polar, cu
izolarea acidului poliamidic corespunzitor. De asemenea, pentru obtinerea filmelor poliimidice,
optiunea optima din punct de vedere industrial, folosita cu preponderenta si la scala de laborator,
este turnarea din solutia de acid poliamidic, urmatd de un tratament termic gradual, prin
incilzirea pentru diferite perioade la temperaturi cuprinse intre temperatura camerei §i O
temperatura superioard punctului de fierbere a solventului din care a fost realizata solutia.

De asemenea, elementele structurale joacd un rol cheie in reducerea sau chiar eliminarea
dezavantajelor materialelor poliimidice. Este general acceptat faptul ca purificarea riguroasé a
materialelor de plecare si inducerea unor intreruperi ale simetriei structurale in cadrul catenei
macromoleculare sunt doud metode eficiente de realizare de materiale poliimidice solubile cu
transparenta ridicata. Utilizarea monomerilor alifatici si aliciclici permite obtinerea de materiale
poliimidice cu transparenta inaltd si solubilitate ridicata, dar cu efecte negative asupra
stabilitatii termice. Dezavantajul utilizarii acestor monomeri consta in aceea cd se obtin filme
cu stabilitate dimensionala redusa §i proprietati mecanice nesatisfacatoare. De aceea, se prefera
utilizarea unor combinatii de grupari aromatice si alifatice in structura poliimidelor.

De exemplu, in brevetul RO131123 (A2) este descris un procedeu de sinteza a unor
materiale poliimidice, pentru obtinerea de filme flexibile si transparente, prin reactia, intr-o
singurd etapa, intre o combinatie de dianhidrida aliciclica s1 dianhidridd aromaticd, s1 o
combinatie de diamina aliciclica si diamina aromaticd, la o temperatura de 90°C, timp de 3 h, si
190°C, timp de 6 h. Procedeul prezintid avantajul cid permite obtinerea de polimeri imidici
solubili, procesabili sub forma de filme stabile dimensional, flexibile, transparente, aproape
lipsite de culoare §i termostabile.

Literatura de brevete mentioneaza si alte procedee de obtinere a unor materiale
politmidice cu structurd partial aliciclica care pot fi procesate sub forma de filme flexibile
transparente, ca de exemplu, dar nu limitat la: brevetul US 5,026,823; brevetul EP 1 749 850 si
brevetul WO 2013/028509. Un dezavantaj al acestor procedee este ca implica utilizarea a minim
trei sau patru monomeri pentru obtinerea de structuri copoliimidice, ceea ce face dificila
atingerea unei grosimi §i compozitii omogene, reproducerea retetei la scala industriald si conduce
la cresterea costurilor de obtinere a substraturilor polimere. De asemenea, in structura acestor
materiale nu sunt incluse elemente cu activitate biologicd recunoscutd si, prin urmare,
aplicabilitatea lor in domeniul biomedical este limitata.

Unitatea de piperazind reprezintd un element structural heteroaliciclic cu activitate
biologica recunoscutd care poate fi introdus in structura poliimidicd prin intermediul unuia din

cei doi parteneri de reactie (diamina sau dianhidrida) pentru a rezolva problemele tehnice expuse.
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In literatura de articole sunt redate putine cazuri de monomeri care incorporeazi unitatea
de piperazina, majoritatea facand referire la diamine partial sau complet alifatice care contin
acest element. Materialele sub forma de filme dezvoltate pe baza lor prezintd proprietiti
mecanice si stabilitate termica inferioare poliimidelor clasice, iar aplicarea lor in domeniul
biosenzorilor este limitatd. De asemenea, au fost identificate citeva exemple de materiale
poliimidice aromatice care includ unitdti de piperazina, dar acesta prezinta dezavantajul ca nu au
fost studiate din punct de vedere al proprietatilor peliculogene sau formeaza doar acoperiri si nu
filme de sine-statatoare.

Literatura de brevete mentioneaza structuri variate de compusi aminici care contin
unitatea de piperazina si care prezinta activitate biologica.

Astfel, brevetul US 4,788,196 descrie diferite specii de compusi monoaminici ce contin
piperazina si care pot fi utilizati drept agenti antiaritmici.

Brevetul US 4,806,536 prezinta compusi piperazinil-piridinici substituiti de tip
monoamina gi saruri ale acestora care sunt de asemenea biologic activi.

Brevetul WO 2015/127284 (A2) descrie monoamine aromatice care contin piperazina,
piridina §i halogeni §i care pot fi folosite in diverse variante drept agenti antimitotici pentru
tratarea cancerului i bolilor proliferative.

Un dezavantaj al acestor procedee este ¢ fac referire la compusi monoaminici obtinuti
prin procedee in mai multe etape, costisitoare, i, care nu pot fi inclusi in structura unor materiale
polimere obtinute prin policondensare. De asemenea, nu este cunoscuta reactivitatea chimica a
acestor compusi §i posibilitatea de a participa la reactii de polimerizare care sa duca la obtinerea
de filme.

Brevetul EP 3 412 734 descrie procedeul de obtinere a unor diamine aromatice cu
piperazind si grupari azo pentru coloranfi si display-uri pe baza lor. Dezavantajul acestui
procedeu este fatul ca face referire doar la compusi mic-moleculari sau oligomeri, obtinuti printr-
un numar mare de etape de sinteza, si astfel nu este cunoscuta posibilitatea obtinerii de materiale
polimere sub forma de filme pe baza lor.

Brevetul US 2007/0106056 prezinta poliimide reticulate obtinute din reactia unor
tetraamine ce contin piperazind cu minim alti doi parteneri de reactie care pot fi utilizate drept
filme cu constanta dielectrica joasd i stabilitate termica ridicata. Un dezavantaj acestui procedeu
este numdrul mare de monomeri utilizati, ceea ce face dificila atingerea unei grosimi si
compozifii omogene, reproducerea retetei la scala industriala si conduce la cresterea costurilor de
obtinere a substraturilor polimere.

Una din probleme tehnice pe care o rezolva inventia de fatd consta in stabilirea unui

procedeu de sintezd in doud etape a unui monomer de tip diaminid care contine unitatea de
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piperazin3, prin reactia de substitutie nucleofila aromaticid dintre un nitroderivat aromatic
fluorurat si piperazind in prezenfa unui compus bazic, urmatd de reducerea compusului
dinitroderivat la diamina corespunzitoare, in prezenta unui catalizator.
Inventia de fata inlatura dezvantajele de mai sus, prin aceea ca:
* permite obtinerea unor monomeri diaminici ce contin unitatea de piperazind printr-un
procedeu cu putine etape de sinteza, care poate fi reprodusi la scala mai mare
= procedeul permite varierea structurilor diaminelor sintetizate prin introducerea a diversi
substituenti in pozitia orfo a inelelor aromatice adiacente piperazinei
* diaminele obtinute prezintd un grad de purtate inalt, obtinut in urma unor procedee
simple de purificare
s diaminele obtinute au o reactivitate chimicd inaltd si pot fi utilizate in reactii de

polimerizare, in special in reactii de policondensare.
Se dau in continuare doud exemple de realizare a inventiei, cu referire la obtinerea de
monomeri de tip diamind care contin piperazina si in legdtura cu fig. 1, ce reprezinta:

Fig. 1 - Schema de sinteza a diaminelor 1 i 2.

Exemplul 1: Prepararea monomerului 1,4-bis(4-amino-2-(trifluormetil)fenil)piperazina

Intr-un balon de 100 mL cu trei gaturi, prevazut cu agitator mecanic si refrigerent de
reflux ascendent se introduc 0,68 g (7,9 mmol) piperazind peste 35 mL N,N-dimetilformamida
(DMF) anhidra ce este addugata in prealabil. Dupd dizolvarea completa a piperazinei, se adauga
3,5 g (16,74 mmol) de 1-fluor-4-nitro-2-(trifluormetil)benzen si 1 g (17,24 mmol) KF drept baza.
Vasul de reactie se incilzeste pe baie de ulei siliconic la temperatura 125°C timp de 16 ore.
Evolutia reactiei se monitorizeaza cu ajutorul cromatografiei in strat subtire (TLC) utilizand ca
sistem de elutie un amestec de diclorometan/acetona intr-un raport de 10:1 pentru verificarea
piperazinei nereactionate si un ameste de eter de petrol/diclorometan intr-un raport de 1:2 pentru
verificarea dinitro derivatului format. Reactia se intrerupe in momentul in care nu se mai
detecteazd prezenta piperazinei. Amestecul de reactie se raceste la temperatura camerei §i se
toarnd in fir subtire intr-un amestec de apd cu gheatd sub agitare magnetica. Precipitatul obfinut
se lasd timp de minim 12 ore la agitat pentru precipitarea completa a produsului. Solidul rezultat
se filtreaza §i se spala in mod repetat cu apa distilatd, sub agitare, pand se obtine unui pH neutru.
Produsul nitroderivat brut se recristalizeaza din 200 mL etanol si se usuca in etuva la 100°C timp
de 24 h. In final se obfin minim 2,059 g solid de culoare portocaliu intens, cu un randament al
reactiei de cel putin 70%. Punctul de topire al produsului, asa cum s-a determinat cu un aparat

Melt-Temp I (Laboratory Devices) a fost de 230°C.
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Reducerea produsului nitroderivat la amina corespunzitoare se realizeaza astfel: intr-un
balon cu fund rotund si trei gaturi cu capacitatea de 250 mL, echipat cu agitator mecanic si tuburi
de intrare si iegire a azotului, se introduc 2 g (4,31 mmol) 1,4-bis(4-nitro-2-
(trifluormetil)fenil)piperazini, 0,02 g Pd/C si 50 mL etanol. Balonu! se incélzeste la reflux cu
agitare, in atmosfera de azot, moment in care se adauga prin picurare 2,5 mL de monohidrat de
hidrazina si se continua incalzirea timp de 8 ore. Evolutia reactiei se monitorizeaza cu ajutorul
cromatografiei in strat subtire (TLC) utilizdnd ca sistem de elutie un amestec de
diclorometan/acetond intr-un raport de 10:1 pentru verificarea dinitro derivatului nereactionat §i
pentru verificarea diaminei formate. Reactia se intrerupe in momentul in care nu se mai
detectaaza prezenta dinitro derivatului. La final, amestecul de reactie se filtreaza fierbinte de
particulele insolubile gi se 1asd sa se raceasca la temperatura camerei cand precipitd diamina sub
forma the cristale portocalii. Dupa uscare solidul se dizolva in 10 mlL acetat de etil, iar solutia
rezultata este picuratd sub agitare in 200 mL hexan. Diamina precipita spontan sub forma de
cristale portocalii §i este separata prin filtrare. Solidul rezultat se spala cu 150 mL de hexan, se
filtreaza si se usuca in etuva la 100°C timp de 24 h. in final se obtin minim 1,5 g solid de culoare
portocalie, cu un randament al reactiei de cel putin 86%. Spectrele 'H-RMN (DMSO deuterat)
confirma structura compusului prin prezenta singletului de la 5,36 ppm ce corespunde protonilor
gruparilor -NHa. Structurile aromatice sunt evidentiate prin semnalele de la campul de rezonanta
scazut localizat la 7,28 — 7,26 ppm (dublet), 6,83 ppm (singlet) si 6,80 — 6,78 ppm (dublet de
dubleti), in timp ce protonii alifatici, corespunzatori ciclului piperazinic, sunt identificati la un
camp de rezonanta fnalt prin singletul de la 2,80 ppm. De asemenea, 'H-RMN indica o puritate
finald de minim 98% dupa recristalizare.

Exemplul 2: Prepararea monomerului 1.4-bis(2-metil-4-aminofenil)piperazina

Se procedeaza identic ca in exemplul 1, cu diferenta ca se folosesc 1,54 g (18,01 mmol)
de piperazina, 5,92 g (38,19 mmol) de 1-fluor-4-nitrotoluen, 30 ml. DMSO anhidru drept solvent
si 7,45 g (53,98 mmol) de K,CO; drept bazi. In final se obtin minim 4,2 g solid de culoare maro,
cu un randament al reactiei de cel putin 65%.

Pentru reducerea produsului nitroderivat la amina corespunzatoare s-a procedat identic ca
in exemplul 1, cu diferenta ci se folosesc 0,1 g Pd/C si 60 mL dioxan drept solvent. in final se
obtin minim 1,5 g solid de culoare bej cu un randament al reactiei de cel putin 86%. Punctul de
topire al produsului, asa cum s-a determinat cu un aparat Melt-Temp II (Laboratory Devices) a
fost de 223°C.

Spectrele 'H-RMN (dimetilsulfoxid (DMSO) deuterat) confirmd structura compusului
prin prezenta singletului de la 4,67 ppm ce corespunde protonilor gruparilor -NH;. Structurile

aromatice sunt evidentiate prin semnalele de la cdmpul de rezonantd scizut localizat la 6,83 —
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6,81 ppm (dublet), 6,40 ppm (singlet) si 6,38 — 6,36 ppm (dublet de dubleti), in timp ce protonii
alifatic, corespunzatori ciclului piperazinic §i a gruparilor —CHj3, sunt identificati la un camp de
rezonantd inalt prin singletul de la 2,81 ppm si 2,16 ppm. De asemenea, 'H-RMN indici o

puritate finala de minim 98% dupa recristalizare.
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Fig. 1 - Schema de sinteza a diaminelor 1 §1 2.

O altd problema tehnicid pe care o rezolva inventia de fatd constd in stabilirea unui
procedeu de obtinere a unor poliimide care confin gruparea piperazind, prin reactia de
policondensare in doud etape a uneia din diaminele care contine unitatea de piperazind expuse in
prezenta inventie cu o dianhidrida aromatica uzuala. Prima etapa a reactiei este realizatd intr-un
solvent aprotic polar, de preferat N,N-dimetil-acetamida, cu izolarea acidului poliamidic
corespunzator. Solufia de acid poliamidic astfel obtinutd este utilizatd in a doua etapd a
procedeului in obtinerea de filme polimerice, prin aplicarea unui regim termic cu rol dual:
realizarea reactiei de imidizare in stare solida (in filmul polimeric depus pe placuta de sticla, care
conduce la incorporarea unei cantititi mai mici de solvent in materialul final), respectiv

eliminarea unei cantitati cat mai mari din solventul utilizat in obtinerea polimerului,
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O a treia problemi pe care o rezolva inventia consta in aceea ca permite obtinerea de
filme poliimidice heteroaliciclice compacte, omogene si lipsite de defecte, care prezintd
transparenta ridicat3, rugozitate coborata si caracteristici hidrofile, cu scopul extinderii gamei de
filme poliimidice pentru dispozitive medicale neinvazive sau implantabile, in special pentru
biosenzori realizati prin imprimare de cerneluri apoase.

Procedeul conform inventiei prezinta urmatoarele avantaje;

* Numar redus de materiale si etape tehnologice, care permite o scadere a costurilor de
productie ale dispozitivelor construite pe baza lor

* Procedeu sigur in exploatare, care se poate aplica pe instalatii existente

* Permite obtinerea unui numar mare de materiale polimere sub forma de filme

* Procedeul nu implica utilizarea de catalizatori

* Permite proiectarea de proprietdti peliculogene si de suprafata specifice

* Produsele polimere obtinute prezintd stabilitate dimensionala, flexibilitate ridicata si
rezisten{a mecanica

* Permite obtinerea de materiale cu biocompatibilitate intrinseca, care pot fi sterilizate prin
metode caracteristice domeniului biomedical

* Produsele obtinute sunt compatibile cu materialele utilizate in fabricarea prin imprimare a
celorlalte componente ale biosenzorilor

* Permite obtinerea de materiale compacte, fara crapaturi sau goluri, cu o grosime §i o
compozitic omogena si cu o rugozitate mica

* Permite utilizarea de cerneluri pe baza de apa (mai ieftine si cu o amprentd ecologica

negativa nesemnificativa) in fabricarea prin imprimare a senzorilor.

Se dau in continuare patru exemple de realizare a inventiei, cu referire la obtinerea de
materiale poliimidice care contin piperazina sub forma de filme si in legaturd cu fig. 2, ce
reprezinta:

Fig. 2 - Schema de sinteza a a polimerilor 3 - 6.

Exemplul 3: Preparare de filme de poliimida cu unititi de piperazina. 3

intr-un balon cu trei gaturi cu capacitatea de 50 mL, echipat cu agitator mecanic,
termometru §i tuburi de intrare i iesire a azotului, se introduc 0,43 g (1,08 mmol) 1,4-bis(4-
amino-2-(trifluormetil )fenil)piperazina §i 7 mL DMAc. Cantitatile de monomeri si solvent sunt
calculate astfel incat concentratia solutiei sd fie situatd in jurul valorii de 12%. Amestecul de
reactie se supune agitarii mecanice in atmosfera de azot, pana la dizolvarea completa a solidului,

dupda care in solutie se adauga 0,56 g (1,08 mmol) anhidrida 4,4'-[(izopropiliden)bis(p-
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fenilenoxi)]diftalica. Continutul balonului este mentinut sub agitare energicé in atmosfera de azot
pand cand dianhidrida adaugata intrd in solutie, aceasta devenind clard de o culoare galben-
verzui. Amestecul de reactie este mentinut sub agitare la temperatura camerei timp de 18 ore,
obtinandu-se astfel acidul poliamidic corespunzitor. Filme subtiri din polimerul 3 sunt preparate
prin tehnica ,depunerii din solutie” (casting) a solutiei de acid poliamidic in DMAc rezultate in
urma reactiei de policondensare la temperatura camerei. Aceastd solutie turnata intr-un strat cat
mai omogen pe placute de sticla cu dimensiunea de 10x10 cm §i supuse unui tratament termic

gradual realizat pe plite de incilzire, conform regimului termic urmator:

Tabel 1. Regim termic de imidizare a filmelor de acid poliamidic.

Temperatura (°C) Timp (h)

50
75
100
150
175
200
175
150
100
75
50

[CO R S I

—_
o0

O e S S g e e

Filmele astfel obtinute au fost purificate prin extractie cu etanol intr-un extractor Soxhlet
timp de minim 24h pentru a indeparta urmele de monomeri nereactionati si oligomeri de masa
moleculara joasa rezultati in urma reactiei i solventul utilizat in reactia de polimerizare. Filmele
obtinute sunt omogene si au o grosime de 50,145 pum, o rugozitatea medie aritmetica de 13,164
nm, un unghi contact cu apa de 83,41° si prezintd o culoare galben-portocalie transparentd. La o
prima testare (prin indoirea repetatd sub actiunea unei pensete sau decuparea unor fragmente de
dimensiuni variate cu ajutorul unui foarfec), filmele se dovedesc a fi stabile dimensional,
flexibile, rezistente mecanic §i isi pastreaza integritatea dupa indoiri repetate.

Structura polimerului este confirmatd prin FT-IR cand sunt identificate benzile de
absorbtie intense caracteristice vibratiilor de alungire asimetrice si simetrice din grupele carbonil

ale nucleelor imidice la 1778 si 1720 cm™, si banda de absorbtie de la 743 cm™ datorati vibratiei
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de deformare a nucleului imidic. De asemenea, ciclul piperazinic a fost identificat prin vibratiile
de valenta ale legaturilor Cqp—H alifatice din regiunea 2967 g1 2825 cm’.

Exemplul 4: Preparare de filme de poliimida cu unititi de piperazina, 4

Se procedeaza identic ca in exemplul 3, cu diferenta cd se folosesc 0,55 g (1,37 mmol)
1,4-bis(4-amino-2-(trifluormetil)fenil)piperazind, 0,44 g (1,37 mmol) anhidrida 3,3'4.4-
benzofenontetracarboxilici si 7 ml. DMAc. Procedura de preparare a polimerului 4 cat si
obtinerea de filme prin tratament termic este identic ca in exemplul 3. Filmele obtinute sunt
omogene cu o grosime de 31,103 pm, o rugozitatea medie aritmetica de 4,6475 nm, un unghi
contact cu apa de 76,89° si prezinta o culoare portocalie transparentd. La o prima testare (prin
indoirea repetatd sub actiunea unei pensete sau decuparea unor fragmente de dimensiuni variate
cu ajutorul unui foarfec), filmele se dovedesc a fi stabile dimensional, flexibile, rezistente
mecanic §i isi pastreaza integritatea dupa indoiri repetate. Structura polimerului polimerului este
confirmata prin FT-IR cénd sunt identificate benzile de absorbtie intense caracteristice vibratiilor
de alungire asimetrice si simetrice din grupele carbonil ale nucleelor imidice la 1782 §1 1721 cm’
! si banda de absorbtie de la 717 cm™ datorata vibratiei de deformare a nucleului imidic. De
asemenea ciclul piperazinic a fost identificat prin vibratiile de valentd ale legaturilor Csp-H
alifatice de la 2946 i 2823 cm™.

Exemplul S: Preparare de filme de poliimida cu unitati de piperazina, §

Se procedeaza identic ca in exemplul 3, cu diferenta ca se folosesc 0,34 g (1,14 mmol)
1,4-bis(2-metil-4-aminofenil)piperaza, 0,59 g (1,14 mmol) anhidrida 4,4'-[(izopropiliden)bis(p-
fenilenoxi)]diftalica i 7 mL DMAc. Procedura de preparare a polimerului S cat si obtinerea de
filme prin tratament termic este identic ca in exemplul 3. Filmele obtfinute sunt omogene cu o
grosime de 53,625 um, o rugozitatea medie aritmetica de 14,252 nm, un unghi contact cu apa de
72,02° si prezintd o culoare maro deschis transparentd. La o prima testare (prin indoirea repetata
sub actiunea unei pensete sau decuparea unor fragmente de dimensiuni variate cu ajutorul unui
foarfec), filmele se dovedesc a fi stabile dimensional, flexibile, rezistente mecanic §i 15i pastreaza
integritatea dupd indoiri repetate. Structura polimerului polimerului este confirmata prin FT-IR
cand sunt identificate benzile de absorbtie intense caracteristice vibratiilor de alungire asimetrice
si simetrice din grupele carbonil ale nucleelor imidice la 1775 §i 1713 cm™, si banda de absorbtie
de la 745 cm™ datorata vibratiei de deformare a nucleului imidic. De asemenea ciclul piperazinic
a fost identificat prin vibratiile de valenta ale legaturilor Cyp—H alifatice de la 2967 si 2818 cm™.

Exemplul 6: Preparare de filme de poliimida cu unitati de piperazina, 6

Se procedeaza identic ca in exemplul 3, cu diferenta ca se folosesc 0,45 g (1,52 mmol)
1,4-bis(2-metil-4-aminofenil)piperaza, 0,48 g (1,52 mmol) anhidrida 3,3',4,4'-benzofenon-

tetracarboxilica i 7 mL DMAc. Procedura de preparare a polimerului 6 cit si obtinerea de filme

9
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prin tratament termic este identic ca in exemplul 3. Filmele obtinute sunt omogene cu o grosime
de 33,800 um, o rugozitatea medie aritmeticd de 20,752 nm, un unghi contact cu apa de 83,61° si
prezintd o culoare maro deschisd transprentd. L.a o prima testare (prin indoirea repetatd sub
acfiunea unei pensete sau decuparea unor fragmente de dimensiuni variate cu ajutorul unui
foarfec), filmele se dovedesc a fi stabile dimensional, flexibile, rezistente mecanic si isi pastreaza
integritatea dupa indoiri repetate. Structura polimerului polimerului este confirmata prin FT-IR
cand sunt identificate benzile de absorbtie intense caracteristice vibratiilor de alungire asimetrice
si simetrice din grupele carbonil ale nucleelor imidice la 1777 §i 1717 cm™, si banda de absorbtie
de la 721 cm™ datorata vibratiei de deformare a nucleului imidic. De asemenea ciclul piperazinic

a fost identificat prin vibratiile de valenta ale legaturilor Cyp—H alifatice de la 2946 si 2818 cm™.

(o) (o] R
Ar —
O o + N NH, DMae
n n H,N N T \ / NH, ———
- \ / 18h
temperatura
(¢} (8] R

camerei

o 1

I i g
» C Ar 7 O /’ T\ ===
. NH N N—, NH—+ DMAc
V\Q/ I = T
HO R OH 18h
I | R 175°C
4] o

— 7[ 9 @OC@%

HyC_  CH,
7 Q
Exemplul 3: R = CFy, Ar = I ; Exemplul 4: R=CF; Ar= )K
S
H;C_ CH;
= [o}
Exemplul 5; R= CHj, Ar= | ; Exemplul 6: R=CH,, Ar= )J\

Fig. 2 - Schema de sinteza a polimerilor 3 — 6.

Calitatea si morfologia filmelor poliimidice subtiri de sine-statitoare obtinute conform
procedeului au fost studiate cu ajutorul un profilometru Alpha-Step D-500 Stylus Profiler KLA-
Tencor, SUA. Conform analizei, filmele poliimidice cu unitati heteroaliciclice de piperazina

prezintd o suprafatd neteda si omogena de rugozitate mica si o morfologie unitard de rugozitate
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mica, fara crapaturi sau goluri, §i astfel satisfac cerintele tehnice expuse §i pot fi folosite ca
suporturi flexibile pentru aplicatia vizata.

Valorile medii ale grosimii si rugozitatilor, obtinute la o vitezd de inregistrare de
0,10mm/sec si o forta de incdrcare de 15 mg sunt ilustrate in Tabelul 2 pentru fiecare din cele

patru exemple expuse.

Tabel 2. Rugozititile medii si grosimea filmelor poliimidice de sine-statatoare noi obtinute.

Proba Ra (nm) Rq (nm) Grosime {pm)
Exemplul 3 13,164 18,252 50,145
Exemplul 4 4.6475 6,2900 31,103
Exemplul 5 14,252 20,087 53,625
Exemplul 6 20,752 31,146 33,800

Ra = rugozitatea medie aritmeticd (abaterea medie aritmetica a profilului de rugozitate);

Rq = rugozitatea medie patratd (abaterea medie patratica a profilului de rugozitate).

Un punct esential in tehnologia de fabricatie cu jet de cerneald a unor elemente de
biosenzori, de exemplu, dar nu limitat la electrozi, este procesul prin care picaturi consecutive de
cerneali interactioneaza intre ele si cu substratul solid pentru a forma depozitul final. In acest
sens, umectabilitatea si dinamica suprafetei substratului, interactiunea dintre substrat si cerneala,
exprimata in primul rand prin valori ale unghiului de contact sub 90°, sunt aspecte critice care
vor determina morfologia §i calitatea traseeclor imprimate si performantele procesului de
fabricare. Capacitatea de umectabilitate a suprafetelor filmelor poliimidice noi obtinute a fost
evaluata prin determinarea unghiului de contact static, masurat prin metoda picaturii de lichid
(sessile drop), la temperatura camerei, cu un aparat KSV CAM 101 (KSV Instruments, Helsinki,
Finlanda), echipat cu un dispenser de lichid, o camera video si un soft de analizd a formei
picaturii. Pentru studiul de fatd s-au folosit apa bidistilatd (una din componentele principale ale
cernelurilor utilizate in procesele de imprimare) §i etilen glicol (pentru determinarea parametrilor
de suprafatd). Pentru obtinerea unui rezultat valid din punct de vedere statistic, s-au realizat
masuratori pe trei regiumi diferite ale suprafetei fiecarui film analizat si s-au inregistrat cate 10
imagini pentru fiecare lichid in parte. De asemenea, s-au folosit valorile unghiurilor de contact si
tensiunea superficiald a lichidelor utilizate in masuritori pentru a calcula diverse caracteristici
referitoare la suprafata solidului, cum ar fi: lucrul de adeziune, energia liberd a suprafetei,
componenta polara §i cea dispersiva, si energia interfaciala solid/lichid. Conform analizei,
filmele poliimidice heteroaliciclice prezintd valori ale unghiului de contact cu apa sub 90° si

satisfac astfel cerintele tehnice expuse referitoare la compatibilitatea cu materialele utilizate in
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procesul de imprimare si pot fi folosite ca suporturi flexibile pentru aplicatia vizatd. Valorile

parametrilor de suprafata sunt redate in Tabelul 3:

Tabel 3. Unghiurile de contact si parametrii de suprafatd ai filmelor de poliimida noi obtinute.

Exemplul 3 | Exemplul 4 | Exemplul 5 | Exemplul 6

Unghi contact cu apa 83,41 76,89 72,02 83,61
Unghi contact cu etilenglicol 58,79 51,91 56,62 53,51
Lucru de adeziune (mN/m) 81,15 | 8931 95,27 80,90
Energia libera (mN/m) 2832 31,47 31,20 33,37
Componenta polard (mN/m) 7,15 10,73 20,92 4,67

Componenta dispersiva (mN/m) 21,18 20,75 10,28 28,7

Energia interfaciala solid/lichid (mN/m) 19,97 14,96 8,73 25,27
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Revendicari

1. Obtinerea in doud etape a doud noi diamine aromatice cu unitéti heteroaliciclice de tip
piperazind, denumite 1,4-bis(4-amino-2-(trifluormetil)fenil)piperazing, respectiv 1,4-
bis(2-metil-4-aminofenil)piperazina, prin reactia de substitutie nucleofila aromatica in
solventi (N,N-dimetilformamida, respectiv dimetilsulfoxid) si la temperaturi specifice
(125°C), dintre un nitroderivat aromatic fluorurat (1-fluor-4-nitro-2-(trifluormetil)benzen,
respectiv 1-fluor-4-nitrotoluen) si piperazina in prezenta unui compus cu caracter bazic
(KF, respectiv K,CO3), urmata de reducerea compusului dinitroderivat la diamina
corespunzatoare, in solventi (etanol, respectiv dioxan) si la temperaturi specifice (reflux),

in prezenta unui catalizator de Pd/C.

\ /

exemphul 1 si 2

exemphul 1: R=CF; exemphl 2: R=CH;

2. Procedeu de obtinere a unor filme poliimidice flexibile care contin gruparea piperazind,
cu unghi de contact coborit si rugozitate redusi. Procedeul este caracterizat prin aceea ca:
in prima etapa a reactiei se obfine un acid poliamidic prin reactia de policondensare in
raport 1:1 a unei diamine, conform revendicarii 1, care contine unitatea de piperazina, 1
sau 2, cu o dianhidridd aromatica uzuala intr-un solvent aprotic polar, de preferat N,N-
dimetil-acetamida; in a doua etapa se prepara filme poliimidice de sine-statitoare subtiri,
prin turnarea solutiilor de acid poliamidic pe placi de sticla cu dimensiunea de 10x10cm
s1 aplicarea unui regim termic intre 50 gi 200°C pe perioade cumprinse intre 1 si 18h si
purificarea prin extractie Soxhlet cu etanol timp de minim 24h. Filmele poliimidice
heteroaliciclice astfel obtinute sunt netede, omogene si lipsite de defecte, prezintd
flexibilitate g1 stabilitate dimensionala la indoiri repetate, grosimi in domeniul 30 - 50
um, rugozitate medie coborata intre 4 si 21 nm (aritmeticd), respectiv intre 6 si 32 nm
(pétratd) si unghiuri de contact 90°, cu scopul extinderii gamei de filme poliimidice
pentru dispozitive medicale neinvazive sau implantabile, in special pentru biosenzori

realizati prin imprimare de cerneluri apoase.
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