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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de sinteza a unor
materiale poliimidice, pentru obtinerea de filme flexibile
si transparente. Procedeul conform inventiei consta in
reactia, intr-o singura etapa, intre o combinatie de
dianhidrida aliciclica si dianhidrida aromatica, intr-un
raport molar de 3:1, si o combinatie de diamina
aliciclica si diamin&a aromatica, intr-un raport molar de

1:3, la o0 temperatura de 90°C, timp de 3 h, si 190°C,
timp de 6 h, din care rezultd polimeri imidici solubili,
procesabili sub form& de filme stabile dimensional,
flexibile, transparente si termostabile.
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DESCRIERE 1 Data depozit ...3.%.211-20..

Prezenta inventie se refera la compozitile unor copoliimide, nesaturate, partial aliciclice,
solubile in solventi organici comuni, destinate obtinerii de filme flexibile si transparente, si

un procedeu de sinteza a acestora.

Se cunoaste faptul ca poliimidele sunt cei mai studiati polimeri dintre cei heterociclici si
sunt sintetizate prin reactia de policondensare dintre dianhidride si diamine. Acizii
poliamici, precursorii poliimidelor, pot trece in forma finala imidizata prin tratament termic
sau chimic. Poliimidele prezintd o foarte buna combinatie de proprietati, incluzand
stabilitate termica si chimica mare, rezistenta la radiatii, proprietati mecanice si izolatoare
bune (in particular, indice de refractie mare [1]) si respectiv, 0 gama larga de aplicatii ca
filme, fibre, articole turnate, spume, adezivi, acoperiri si altele. Aceste avantaje sunt insa
insotite de unele dezavantaje datorate complexului cu transfer de sarcina CT, ca de
exemplu insolubilitatea in solventi organici comuni i transparenta scazuta a filmelor
rezultate. Insolubilitatea poliimidelor reclama sinteza acestora in doua etape, acidul
poliamic rezultat in prima etapa putand fi procesat si convertit in structura finala de
poliimida. Desi nu este posibil a maximiza toate proprietatile unui polimer, unele dintre ele
putand fi antagonice, optimizarea ca ansamblu se poate realiza in special prin controlul
arhitecturii moleculare. Procesabilitatea dificila si absorbtia radiatiilor in domeniul vizibil,
neajunsuri care limiteaza utilizarea poliimidelor aromatice in domenii in care absenta
culorii si transparenta joaca un rol important [2], pot fi diminuate modificand structural
catena de baza [3], prin copolimerizare [4] sau incorporarea de legaturi flexibile [5], grupari
voluminoase, rasucite [6] monomeri aliciclici (compusi organici atat alifatici cat si ciclici) [7],

respectiv unitati fluorurate [8].

Copolimerizarea este considerata ca fiind cea mai permisiva si de success metoda pentru
schimbari sistematice efective in proprietatile polimerilor. Combinarea prin copolimerizare
de monomeri rigizi si flexibili, aromatici si aliciclici, poate fi folosita pentru a controla
proprietatile unui polimer conform cerintelor de finaltd performanta. Poliimidele
transparente, continand structuri alifatice, sunt utilizate mult in opto-electronica.

Introducerea structurii alifatice pentru a conferi transparenta, 'a{ cta insa rezistenta

termica si caracteristicile mecanice ale poliimidei.
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O abordare eficienta care nu afecteaza substantial proprietatile specifice poliimidei este
incorporarea de structuri aliciclice. Acestea induc catenei polimere solubilitate, stabilitate
termica, birefringenta neglijabila, indice de refractie scazut (transparenta mare) si aproape
absenta culorii [9], consecinta a probabilitatii reduse de transfer de sarcina inter- sau intra-
molecular generatda de densitatea moleculara si polaritatea scazute, proprii structurilor

aliciclice.

Efectul asupra proprietatilor poliimidelor indus de sinergismul unor asemenea modificari
structurale, ofera premisa obtinerii de polimeri cu caracteristici proiectate pentru aplicatii
specifice, de la microelectronica la matrici rezistente la temperaturi ridicate, adezivi si

membrane pentru separare de gaze [9-21] precum si dispozitive optice avansate [18-20].

Diversele procedee de sinteza arata ca poliimidele pe baza de dianhidride aliciclice se
obtin destul de 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 reactie cu diaminele aromatice prezinta o reactivitate mai mare
decat dianhidrida piromelitica (PMDA) in timp ce poliimidele pe baza de diamine aliciclice
sunt mai dificil de obtinut, din cauza bazicitatii mari, respectiv a complexului sare pe care

acestea il genereaza in timpul polimerizarii.

Literatura de brevete mentioneaza variate aplicatii pentru copoliimidele (CPI) cu structura
partial aliciclicad obtinute prin copolimerizarea de dianhidride si diamine aliciclice, alifatice

si aromatice, monomeri cu caracteristici structurale atent studiate si evaluate.

Astfel, brevetul SUA nr. 3,639,343 (1972) descrie diferite specii de poliimide si copoliimide
care pot fi procesate din topitura si care sunt derivate de la trei monomeri, dianhidride
aliciclice si diamine aromatice, in combinatii specifice pentru dezvoltarea proprietatilor

propuse.

Brevetul SUA nr. 4,366,304, (1981) descrie copoliimide utilizate ca materiale plastice in
inginerie, obtinute tot printr-o combinatie de trei monomeri, si anume un amestec dintre
dianhidrida acidului tetrametil-ciclobutan- 1,2,3,4- tetracarboxilic si o altd dianhidrida,

aliciclica sau aromatica, care reactioneaza apoi cu diverse diamine alifatice sau aromatice;

Un procedeu pentru sinteza unor polimide partial aromatice pe baza de diverse
dianhidride aliciclice combinate cu diamine alifatice, aliciclice sau aromatice, este descris

in Brevetul SUA nr. 5,026,823 (1991), iar polimerii rezultati, cu excelente proprietati de
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procesare, stabilitate termica, chimica si oxidativa, sunt utili in obtinerea de filme, fibre,

spume, articole turnate, acoperiri, adezivi etc.

Brevetul european EP 1 749 850 (2007) prezintd poliimide si copoliimide perfluorurate
derivate de la dianhidride aromatice ca dianhidrida acidului 3,3’,4,4 -bifeniltetracarboxilic
(BDPA) si diamine fluorurate ca 2,2’-bis(trifluorometil) benzidina (TFMB), luate in diverse
combinatii cu alti monomeri aliciclici sau aromatici, atat dianhidride cat si diamine. Filmele
obtinute conform acestei inventii sunt supuse unui tratament chimic pentru convertirea in
structura imidica si sunt utilizate ca substrat in dispozitive de afisaj optic sau ca inlocuitor

al substraturilor de sticla.

O alta clasa de copoliimide partial aromatice, preparate din dianhidride aliciclice, diamine
aromatice cu unitati cardo, si diamine aromatice cu grupari carboxil libere, face subiectul
Brevetului W0/2013/028509. Aceste copoliimide sunt destinate pentru substraturi flexibile,
rezistente la solventi, cu transparenta optica ridicata, birefringenta aproape de zero si un
coeficient de dilatare termica - CTE- maxim de aproximativ 60 ppm/°C. Substraturile
obtinute din solutile de copoliimida reactionate cu structuri multifunctionale de tip epoxi,
pot fi filme mono-strat, laminate multistrat sau filme compozite ramforsate cu fibra de sticla
si pot fi utilizate in constructia de ecrane optice flexibile sau alte dispozitive

microelectronice si fotovoltaice care necesitd o combinatie unica de proprietati.

Existd si referiri la o serie de poliimide Tnalt transparente, avand la bazd o diamina
aliciclicd esential plana si anume trans - 1,4 — ciclohexandiamina. Polimerii obtinuti
conform brevetului - Japanese Patent Laid-Open No. 2005-146072 - prezinta excelente
caracteristici termice si mecanice, dar sunt mentionate dificultati in procesul de sinteza,
generate de aparitia complexului sare. Fenomenul este determinat de bazicitatea inalta a
diaminelor alifatice, sililarea diaminei fiind propusd ca metoda pentru diminuarea
procesului de formare a sarii. Aceleasi excelente proprietati de transparenta si stabilitate
termica si mecanica sunt specificate si pentru polimida provenitd din diamina aliciclica
4,4’- metilenbis (aminociclohexan) si anhidrida piromelitica - Japanese Patent Laid-Open
No. 2007-313739 - dar aceasta poliimida prezintd neajunsul unei solubilitati scazute. Un
film din acest polimer poate fi fabricat doar din filmul de acid poliamic precursor
corespunzator prin tratament termic la temperatura ridicata, cu risc de deteriorare termica

a substratului si degradare a transparentei filmului.

Din expunerea de date se remarca faptul ca existd cerere pentru o poliimida, in mod

particular film de poliimida, cu transparenta ridicata si stabllla/t e H&C& usor de sintetizat,
/ ZeM
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fara etape de lucru suplimentare si usor de procesat, farad a provoca probleme substratului

sau calitatii filmului.

Problema tehnica

Un polimer care raspunde cerintelor expuse poate fi o structura copoliimidica partial
alicicica.

Scopul prezentei inventii este elaborarea unui procedeu pentru realizarea de compozitii de
copoliimida care sa poata fi prelucrate sub forma de filme flexibile, cu absorbtie scazuta de

umiditate si proprietati de transparenta, dielectrice si mecanice dorite.

Solutie la problema

Problema pe care o rezolva inventia este aceea de a gasi asocierea optima de monomeri,
dianhidride si diamine, aliciclice si aromatice si de a stabili parametrii optimi ai procesului
de sintezd care sa permitd formarea unui polimer cu o structura flexibila, favorabila

solubilizarii in solventi organici si care sa se poata prelucra utor din solutie.

Copolimerizarea, ca metoda de sinteza, poate asigura Tn mod controlat compozitii capabile
sa produca noi materiale de tip copoliimidic, in particular filme transparente si flexibile, cu
fiabilitate dimensionala si temperatura de tranzitie ridicata (Tg), Tnalt electroizolatoare si

stabile din punct de vedere termic, chimic si UV.

Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere a unei copoliimide partial-
aromatica, prin polimerizarea unei combinatiii speciale de monomeri cicloalifatici si

aromatici care contine:
(A) doi monomeri bifunctionali de tip anhidrida, dintre care unul aromatic si unul aliciclic;

(B) doua diamine, dintre care una aromatica si una aliciclica.

Copoliimidele conform inventiei sunt compusi amorfi, utilizarea unor structuri monomere
diverse rupand cristalinitatea polimerului. Copoliimidele conform inventiei sunt usor

solubile in solventi aprotici dipolari

Procedeul de fabricare a copoliimidei conform prezentei inventii cuprinde polimerizarea
intr-un solvent anhidru a patru monomeri, dintre care doi sunt dianhidride, iar ceilalti doi
sunt diamine, cu structuri aliciclice sau aromatice. Reactia de copolicondensare decurge
intr-o singura etapa, la temperatura ridicata, rezultand o solutie de polimer imidic a carui

unitate repetitiva este reprezentata prin urmatoarea for

]
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unde:
Ar si Al reprezinta grupari organice tetravalente, iar Ary si Al reprezinta grupari organice

divalente.

Selectia diaminelor ca si a combinatiilor de tip aromatic/aliciclic depinde de proprietatile
dorite pentru copoliimidele care rezulta. Diaminele pot avea o structura de baza care sa
contina de la aproximativ 6 la aproximativ 13 atomi de carbon. Exemple de diamine care
pot fi utilizate In prezenta inventie includ, dar nu sunt limitate la urmatoarele: 4,4'-
diaminodifenil eter (ODA), ca diamina aromatica, si trans-1,4-ciclohexandiamina (CHDA)
respectiv 4,4'-diaminodiciclohexilmetan (DCHM), ca diamine aliciclice. Continutul de
diamina alifatica este sub 25% raportat la diamina aromatica din amestecul de plecare.
Aceasta cerinta este necesara din perspectiva realizarii unui anumit efect (de pendulare)
referitor la balanta rigiditate/flexibilitate a catenei polimere, stiut fiind faptul ca diamina
alifatica duce la scaderea valorii temperaturii de tranzitie sticloasa, Tg, O metoda pentru
producerea unei copoliimide care se circumscrie cerintelor prezentate, utilizeaza diamina
aliciclica care contine una sau doua grupari 1,4-ciclohexilen intr-un procent de peste 95 %

mol in forma trans raportat la compozitia chimica a diaminei.

Dianhidridele utilizate au fost astfel selectate incat, prin combinarea lor in catena polimera
sa se realizeze o alternare structurala de tip aliciclic/aromatic si respectiv rigid/flexibil, cu
impact asupra balantei de proprietati. Componenta dianhidrida include dianhidrida acidului
biciclo[2,2,2]oct-7-ene-2,3,5,6-tetracarboxilic ca monomer cicloalifatic, precum si
dianhidridele (hexafluoroisopropiliden) diftalica si cea a acidului 4,4'-bifeniltetracarboxilic
ca structuri aromatice. Copoliimidele conform inventiei prezinta in catena de baza legaturi
duble reactive, aferente secventelor dianhidridei aliciclice care induc o reticulare
suplimentara a polimerului in forma de film, avand ca efect reducerea coeficientului de
dilatatie termica, cresterea temperaturii de tranzitie sticloasa si a modulului mecanic al

structurii finale si implicit, cresterea rezistentei la atacul solventilor.

Procedeul, conform inventiei inlatura dezavantajul clasic al sintezei in doua trepte prin

aceea ca reactia chimica decurge intr-o singura faza. metoda consta in
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producerea unei copoliimide prin copolicondensarea in solutie a unor combinatii de tip
dianhidrida aliciclica ( BOCA) /dianhidrida aromatica (6FDA sau BPDA) la un raport molar
de 3/1 cu o diamina aliciclica (CHDA sau DCHM) si o diamina aromatica (ODA) luate in
raport molar de 1/3, la temperatura de 90 °C timp de 3h si la 190 °C timp de 6 h, cu

obtinerea directa a structurii finale de copoliimida.

Includerea [ 29 ] unor grupari aliciclice non-coplanare (derivate de la BOCA, CHDA,
DCHM) si cu caracter puternic electronegativ (CF3) in proiectarea structurii copoliimidelor
sintetizate conduce la o limitare a mobilitatii conformationale inter- catenare si implicit la o
diminuare a complexului cu transfer de sarcina, reducerea culorii aproape spre incolor $i
cresterea transparentei filmelor polimere, la scaderea indicelui de refractie (n), a pierderilor

optice si scaderea valorii constantei dielectrice (g).

In continuare se dau doua exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1

Intr-un balon cu trei gaturi prevazut cu agitator mecanic, condensator de reflux si admisie
de azot, se introduc 12 ml de N-metil-2-pirolidona anhidra. Sinteza copoliimidei are loc
fara izolarea de acid poliamic, prin reactia dintre cantitati stoechiometrice de monomer
diamina si dianhidrida, la o concentratie de 15 % in greutate solide. La solutia in NMP
obtinuta prin introducerea a 0,61 g ODA si 0,12 g CHDA, se adauga sub agitare 0,76 g
BOCA si 0,46 g 6FDA. Amestecul de polimer rezultat, se mentine sub fincalzire la 90 °C

timp de 3 ore si la 185 °C timp de 6 ore. In final, solutia se raceste la temperatura camerei.

O parte din solutia de CPI rezultatd a fost turnata pe substrat de sticla pentru a obtine
filme subtiri, iar restul a fost turnat in apa pentru a precipita polimerul solid. Pudra a fost

filtrata, spalata de doua ori cu apa si metanol, apoi uscata in vid la 100 °C.

Filmul obtinut este stabil dimensional si foarte flexibil, cu o transmitanta mai mare de 85%
la 400 nm, o lungimea de unda limita de 310 nm pentru care factorul de transmisie este
mai mic de 1 %. Filmul prezinta o stabilitate termica foarte buna, cu o temperatura initiala
de degradare de 420 °C si o temperatura de tranzitie vitroasa de 324 °C. Valoarea

constantei dielectrice la temperatura camerei este de 2,77.

- 2
e

ARy

/
& el 47‘
’ \%ﬁlt @;

of



a=2014--00864-

17 -11- Uk
Exemplul 2

Intr-un balon cu trei gaturi prevazut cu agitator magnetic, condensator de reflux si admisie
de azot, se introduc 12 ml de NMP anhidra. Sinteza copoliimidei are loc fara izolarea de
acid poliamic, prin reactia dintre cantitati stoechiometrice de monomer diamina si
dianhidrida, la o concentratie de 15 % in greutate solide. La solutia in NMP obtinuta prin
introducerea a 0,61 g ODA si respectiv 0,12 g CHDA, se adauga sub agitare0,76 g
BOCA si 0,3g BPDA. Amestecul de reactie rezultat se mentine sub incalzire la 90 ° C timp

de 3 ore sila 185 °C timp de 6 ore . in final, solutia se riceste la temperatura camerei.

Filmul obtinut din solutia de copolimer este stabil dimensional si foarte flexibil, prezinta o
transmitantd mai mare de 80% la 400 nm si o lungime de unda limitd de 330 nm pentru un

factor de transmisie mai mic decat 1%.

Filmul este inalt termostabil, cu o temperatura initiala de degradare de 418 °C si o
temperatura de tranzitie vitroasa de 319 °C. Valoarea constantei dielectrice la temperatura
camerei este de 3,38.
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Revendicari:

1. Procedeu de sinteza a unor copoliimide partial aliciclice, nesaturate, caracterizat prin
aceea ca se efectueaza reactia intr-o singura etapa, intre 0 combinatie de dianhidrida
aliciclica (BOCA) si dianhidrida aromatica (6FDA sau BPDA) luate in raport molar de
3/1 si o combinatie de diamina aliciclica (CHDA sau DCHM) si diamina aromatica
(ODA) luate in raport molar de 1/3, la temperatura de 90 °C timp de 3 h si 190 °C timp
de 6 h, cu obtinerea directa a structurii finale de copoliimida.

2. Procedeu conform revendicarii 1 in care se obtin polimeri imidici solubili si procesabili
sub forma de filme stabile dimensional, foarte flexibile, inalt transparente, termostabile

si aproape lipsite de culoare.
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