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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor
materiale poliimidice cu rol de Tncapsulanti pentru diode
cu pierderi optice reduse. Procedeul, conforminventjei,
consta Tn sinteza copoliimidei in doué etape, din mono-
meri diamind si dianhidridéd Tn prezenta de solvent
anhidru, cu obtinerea de acid poliaminic Tn prima etapa
si in etapa a doua, prin ciclodeshidratarea termica cu
obtinerea formei de poliimida de tip film de poli-
eterimidsulfona cu stabilitate dimensionala si termica,

avand o transmitanta de 81,33% la 450 nm, un indice
de refractie de 1,64, cu un unghi de extractie a luminii
din jonctiune care creste de la 17,09° in cazul diodei
faré incapsulant la 28,81°si o eficienta de extractie a
luminii la unghiul critic mai mare de 2,69 ori in raport cu
dioda fara strat de incapsulare cu polieterimidsulfona.
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REDUSE

DESCRIERE

Dioda electroluminescentd (sau Light Emitting Diode) este un dispozitiv care produce radiatii
in domeniul ultraviolet, vizibil sau infrarosu in urma polarizérii jonctiunii p-n. Culoarea
luminii emise este influentatd de compozitia si de starea semiconductorilor utilizati. Eficienta
de extragere a radiatiei dintr-un LED este definitd ca raportul dintre eficienta cuantic externa
si eficienta cuantici internd. Acest raport este subunitar deoarece majoritatea fotonilor
generati nu reusesc si piraseasca zona activa fiind absorbifi de cristalul semiconductor sau
suferd procese de reflexie total interni la interfetele straturilor ce compun dispozitivul. n
consecintd, un procent mic din radiatia produsa ajunge in mediul exterior.

Literatura de brevete mentioneazd diferite solutii pentru a creste eficienta de extractie a
radiatiei luminoase din diode electroluminescente prin incapsularea dispozitivului cu un
material transparent si cu indice de refractie mare sau prin atagarea unui element optic. Astfel,
brevetul SUA nr. 5,777,433 (1998) propune reducerea pierderilor Fresnel si marirea unghiului
critic sub care lumina pardseste dispozitivul, prin utilizarea unui incapsulant care s prezinte
indice de refractie mare. In acest caz, s-a dopat un material transparent (rdsind epoxidicid sau
material termoplastic) cu particule cu indice de refractie mare $i dimensiuni intre 10-1000 nm
(TiO,, ZrO,, ZnSe, ZnS, MgO, Al,O3). Brevetul SUA 6,717,362 B1 (2004) descrie prepararea
unui material de incapsulare caracterizat printr-un gradient al indicelui de refractie.
incapsulantul poate fi compus din doua straturi adiacente cu indici de refractie diferiti sau
dintr-un singur strat cu indice de refractie care descreste dinspre zona activa citre exteriorul
diodei. Pentru a varia indicele de refractie se dopeazd incapsulantul (risind epoxidica,
policarbonat, poliolefine, poliacrilati) cu particule de oxizi metalici (ZrO2, MgO, TiO2),
compusi din grupele I1-VI care nu produc difuzie (ZnSe sau ZnS) sau aliaje pe baza de Zn, Se,
S sau Te. Brevetele SUA nr. 0023545 (2005) si SUA nr. 7,009,213 B2 (2006) se refera la un
element optic supus unei deformiari mecanice sau modelat, astfel incdt sid directioneze o
portiune din lumina produsa de zona activa perpendicular pe axa centrald a semiconductoruiui
si a elementului optic. Brevetul SUA nr. 6,987,613 B2 (2006) descrie o altd abordare de
imbunitatirea a eficientei de extractie a luminii prin aplicarea unor lentile Fresnel si/sau a
unui element holografic care difuzeaza lumina. Brevetul SUA nr. 0152231 Al (2007) prezinta
ca metodd de eficientizare a extractiei luminii din diode electroluminescente folosirea unui
material fncapsulant care include lentile interioare (plan convexe) si exterioare (menisc
convergent) avind indici de refractie diferiti. Brevetul SUA nr. 7466,075 B2 (2008) urmareste
extragerea radiatiei luminoase din diode prin introducerea mai multor straturi active intre cei
doi electrozi, unul dintre electrozi fiind texturat pentru a defini zonele de emitere a luminii.
De asemenea, se introduce un strat de imprastiere a luminii intre Tncapsulant si substratul pe
care este construitd dioda, iar intre stratul de impristiere si incapsulant (sau substrat) se
insereazd un element cu indice de refractie mai mic decét al straturilor active sau al
materialului de acoperire a diodei.

Brevetul SUA nr. 7,531,955 B2 (2009) utilizeaza in plus un element de spatiere intre dioda si
incapsulant pentru o impristiere mai bund a luminii emise de dioda electroluminescentd.
Brevetul SUA nr. 0152573 Al (2009) descrie o diodd cu incapsulant prin a cérui suprafatd
texturatd (cu ajutorul unor tehnici aditive sau substractive) se emite lumina reducind astfel
reflexia internd totald. Pentru a obtine astfel de incapsulanti se poate folosi 0 matritd cu
suprafati neregulati. Brevetul SUA nr. 7,646,035 B2 (2010) descrie o diodd care este
compusd dintr-un substrat la care sunt alipite lentile cu suprafatd toroidald, permitind
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formarea unei cavitti in care se introduce al doilea set de lentile cu indice de refractie mai
mare. Lentilele pot fi obtinute prin distribuirea si tratarea unor materiale de incapsulare
lichide pe substratul dispozitivului. Brevetul SUA nr. 20100110551A1 (2010) descrie
prepararea unui film optic multifunctional pentru mérirea eficientei de extractie a luminii din
diode. Acesta include un substrat flexibil, un strat de umplere cu indice de refractie mare si
optional un strat de pasivare. Stratul structurat utilizeazi nanostructuri de imprastiere
difractivd microreplicate. Acestea sunt plasate in vecinidtatea regiunii de generare a luminii
pentru a asigura extragerea undelor evancescente din diodd. Brevetul SUA nr, 8,076,437 B2
(2011) descrie prepararea de incapsulanti pe bazi de polimeri cu eficienta relativa de extractie
a luminii. S-a aritat ci riginile acrilice si cele epoxidice au indice de refractie mare
comparativ cu polisiloxanii, insi au rezisten{d termica gi radiativd mici. Brevetul SUA nr.
7,994,527 B2 (2011) prezintd o dioda cu suport de An(Al, GA,In)N si ZnO, care contine si un
element optic (lentild realizatd din materiale plastice). Lumina - directionatd din conul ZnO
sau din orice material aflat in contact cu dioda - intrd in elementul optic §i este extrasd n aer.
Brevetul SUA nr. 8,134,292 B2 (2012) face referire la incapsulanti pe bazi de materiale
luminescente care contin fosfor, acoperite cu un strat izolator termic (polimeri, compusgi
ceramici sau sticld). Brevetul SUA nr. 8,895,652 B2 (2014) prezint# o serie de materiale cu
indici de refractie mari pentru incapsularea diodelor electroluminescente. Impachetarea
dispozitivelor se face cu compozite de tip rasind epoxidicad/particule de fosfor. Acestea miresc
indicele de refractie si permit transformarea radiatiilor albastre in lumind albd. Un alt tip de
incapsulant descris in acest brevet este cel pe bazi de lichide ionice combinate cu siruri,
particule de fosfor si/sau polimer.

Brevetele SUA nr. 0030194 A1l (2002), SUA nr, 7,053,419 B1 (2006), SUA nr. 0148151 Al
(2010) si SUA nr, 8.628, B2 (2014) vizeazd mirirea eficientei de extractie a luminii prin
alipirea de jonctiune a unui element optic transparent (lentild Fresnel sau lentild cu diferite
forme: semisfericd, sferd Weierstrass, elipsoid) cu indice de refractie mare pentru a reduce
pierderile optice cauzate de reflexia interni totald. Elementul optic este lipit cu un strat adeziv
transparent fie de partea semiconductoare, fie de intregul set de straturi care alcétuiesc
dispozitivul. Brevetul WO 2015/059258 Al este axat pe prepararea unui incapsulant
polimeric in care se introduce o mixturd de particule. Matricea polimericd poate fi: (a) un
polimer cu grupe dimetilsiloxan si/sau metilfenilsiloxan si (b) o rdsind vinilicd. Materialul
compozit care incapsuleazd dioda converteste lumina albastrd in lumini albi in prezenta unei
substante fluorescente galbene fird a afecta eficienta de extractie a luminii.

Metoda atagdrii unei lentile implica utilizarea unui adeziv, deci reflexii interne suplimentare.
Acelasi fenomen se observi atunci cind dioda este prelucrata sub forma semisfericd deoarece
lumina emisa de jonctiunea p-n ajunge la suprafatd sub un unghi mai mic decét cel critic. Mai
mult, aceste abordiri nu sunt economice §i nici practice, fiind dificila prelucrarea diodei in
formd semisferici.

Literatura de brevete referitoare la diode electroluminiscente cu eficientd de extractie a
radiatiei fmbunatitita prin utilizarea de incapsulanti este limitatd la rdsini epoxidice,
policarbonat, poliolefine, poliacrilati, polisiloxani si compozite ale acestor polimeri. In acest
caz, problema este aceea de a obtine un incapsulant cu o balantd optima intre transparentd,
indice de refractie, adeziune buni la interfata, respectiv rezistent termica si termo-oxidativa.
Caracteristicile mentionate se regisesc insd la poliimide (PI) - o clasd de polimeri
termostabili, dar literatura de brevete face extrem de putine referiri la potentialul lor aplicativ
in acest domeniu.

Pentru a mari indicele de refractie al poliimidelor se folosesc in reactia de sintezi monomeri
- dianhidride si diamine - care contin atomi/grupe cu polarizabilitate mare de tip sulf, oxigen,
sulfond, fenil, etc. In acelasi timp, pentru a induce transparentd filmului de poliimida catena
de bazi trebuie si contind structuri voluminoase, asimetrice sau necoplanare gi/sau monomeri
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nepolari cicloalifatici, care s& reducd ordonarea si impachetarea macromoleculelor si implicit
complexul cu transfer de sarcind (CTC) - fenomen cunoscut pentru impactul siu negativ
asupra caracteristicilor optice. Referitor la poliimidele care contin sulf, existd o serie de
brevete care folosesc dianhidrida 3,3',4,4"-difenilsulfond tetracarboxilicd (DSDA) in reactie cu
una sau mai multe diamine aromatice. Brevetul EP 0 729 996 A1l (1996) raporteazi poliimide
obtinute din DSDA si diamine aromatice cu grupe flexibile de tip metilen. Filmele polimere
sunt aproape transparente §i au temperatura de inifiere a descompunerii termice de peste
400°C. Brevetul SUA nr. 5,750,641 (1998) descrie noi copoliimide pe bazi de DSDA si
anhidrida 4,4'-(hexafluoroisopropiliden) diftalici in combinatie cu p-fenilendiamina si o
diamind cu grupe pendante de tip fluorend. Aceste filme sunt transparente i au birefringenta
negativd la 700 nm si sunt utilizabile ca straturi de imbunatitire a unghiului in afigaje cu
cristale lichide. Brevetul SUA nr. 6,232,428 B1 (2001) arati ci poliimidele §i copoliimidele
obtinute din dianhidride aromatice si una sau doud diamine dintre care cel putin una contine
gruparea sulfond, au o transparentd buni care variazi intre 68-93% in functie de combinatia
monomerilor i raportul lor molar in reactia de sintezi. Mai mult, cind se folosesc diamine
(cu gruparea sulfond) para-substituite, transparenta este mai micd decit in cazul diaminelor
meta-substituite. In brevetul SUA nr. 9,850,346 B2 (2017) sunt publicate poliimide pe baza
de DSDA si diamina cicloalifatica 1,4-diaminociclohexan sau 1,4-bis(aminometil)ciclohexan.
Aceste materiale au transparentd extinsa din domeniul vizibil pana in cel ultraviolet: 57-67%
la 365 nm. Mai mult, poliimidele pe baz& de dianhidride aliciclice sunt relativ usor de
sintetizat §i au avantajul unei transparente ridicate in domeniul vizibil. Brevetul OSIM RO
131123 B1 (2014) prezintd o serie de copoliimide obtinute pornind de la dianhidrida acidului
biciclo [2,2,2}-octan-2,3,5,6-tetracarboxilic (BOCA) si unele diamine aromatice. Produsii
inventiei conduc la filme termostabile §i cu transparenta optica cuprinsd intre 80-85%.

Existd putine publicafii care discuti concomitent ambele proprietifi optice pentru aceasti
categoric de polimeri, dar ele nu solutioneazd problema pierderilor optice in diode
electroluminiscente. Brevetul EP 0 280 801 A1 (1988) prezintd un set de poliimide pe baza de
DSDA si diamine aromatice meta-substituite a c#ror indice de refractie se apropie de 1.7.
Transmitanta filmului de poliimidd DSDA/3,3'-diaminodifenilsulfond obtinut din solutia in
N,N-dimetilacetamidd la 500 nm este de 90%. Brevetul SUA nr. 0065278 A1l (2005) prezintd
o serie de poliimide, cu indici de refractie mari (~1.66 la 600 nm) i transparentd ridicatd
(~86% la 400 nm), obtinute din dianhidrida Bisfenol A si diamine aromatice (4,4
oxidianilina, 4,4'-diaminodifenilsulfona, 3,3'-diaminodifenilsulfoni, 2,2-bis[4-(4-
aminofenoxi)fenil]-sulfoni, 2,2-bis[4-(3-aminofenoxi)fenil}sulfoni si 9,9-bis(4-
aminofenilYfluor). Filmele obtinute prin imidizarea termica a acizilor poliamici corespunzétori
pot fi utilizate ca straturi intermediare intre structura de bazd a diodei i materialul de
fncapsulare sau ca lentile oftalmice.

Studierea literaturii de brevete arati ci existd cerere pentru materiale de incapsulare a diodelor
electroluminescente, dar nu s-a raportat pdnid acum asocierea intr-o balantd optima a
proprietdtilor impuse de aceastd aplicatie, si anume: indice de refractie mai mare de 1,60,
transparentd opticd > 80%, rezistent termicd mare i adeziune interfaciald bund. Un polimer
care rispunde unor astfel de cerinfe poate poate fi o structurd copoliimidica partial aliciclica.
PROBLEMA pe care o rezolvd inventia propusi este aceea de a reliza o asociere optimd de
monomeri (dianhidride/diamine, aromatice/aliciclice), de a stabili parametrii optimi de sinteza
si de a obtine materiale care sd combine caracteristicile de transparenti si refractie necesare
eficientiziri extractiei luminii din diode cu pierderi optice minime. Scopul inventiei este acela
de obtine copolimeri imidici avind compozitii chimice care s conducd la proprietdfile vizate
pentru a eficientiza extragerea luminii din diode.

SOLUTIA. Inventia se referd la studiul eficientizdrii extragerii luminii din diode, prin
utilizarea de noi materiale, de tip poliimidic, cu rol de Incapsulanti care sd solutioneze
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problema pierderilor optice in aceste dispozitive. Solufia propusd la problema enuntatd se
referd la alegerea combinatiei optime de reactanti (dianhidride si diamine) si stabilirea
parametrilor adecvati procesului de sintezi care sd permitd obfinerea de structuri solubile,
usor de procesat si care sd# posede concomitent indice de refractie > 1,60, respectiv
transmitan{3d > 80%. Prin acoperirea cu materialele rezultate de tip polieterimidsulfond este
imbunatititd eficienta de extractie a luminii generate de zona activd a dispozitivului (dioda).
Acest fapt este datorat indicelui de refractie a PI utilizate, apropiat de cel al jonctiunii p-n, si
respectiv transparentei mari in domeniul vizibil a acesteia, precum si termostabilitatii sale
foarte bune.

Inventia descrie obtinerea unor noi copoliimide, cu o compozitie speciald, partial aliciclice
prin asocierea selectivd a trei monomeri, de tip dianhidrida si diamind, dintre care cel putin un
monomer contine gruparea sulfond (SO,) si un alt monomer are caracter cicloalifatic.
Copolimerizarea, utilizatd ca metoda de sintezd, permite obfinerea unor compozitii care
conduc la structuri solubile si capabile si formeze filme polimere stabile dimensional,
caracterizate prin transparenta opticd, indice de refractie mare, rezistentd termica, §i stabilitate
chimic3. Efectul indus de sinergismul modificirilor structurale ale catenei polimere asupra
proprietitilor proiectate permite obfinerea de materiale adecvate cerintelor propuse. S-au
sintetizat doud serii de polieterimidsulfone pornind de la:

(1) un monomer bifunctional de tip dianhidrida aliciclic si respectiv doud diamine aromatice,
dintre care una contine gruparea SO si cealaltd este fluorurata;

(2) doi monomeri bifunctionali de tip dianhidrida, dintre care unul este aromatic confindnd
gruparea SOy, iar celalalt aliciclic, respectiv o diamina aromatica care confine gruparea SO,,
avéand functiunile aminice catenate in pozitiile meta sau para.

In prezenta inventie, copoliimidele s-au obtinut in urma policondensirii monomerilor
selectati, reactia desfasurdndu-se intr-un solvent anhidru N-metil 2-pirolidond anhidrd (NMP).
Procedeul de sintezd a copoliimidelor nesaturate partial aliciclice, conform inventtiei, constd
in efectuarea reactiei intr-o solutie de NMP, intre combinatii selectate de monomeri aliciclici
si aromatici, in doud etape: obtinerea la temperatura camerei a precursorului poliimidic -
acidul poliamic (PAA), urmatd de imidizarea sub program termic controlat a solutiei PAA pe
suport de sticld. Cele doud seturi de polieterimidsulfone sunt reprezentate prin urmatoarele
formule generale (1) si (2):
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Strategia propusd pentru a obtine poliimide procesabile si cu balantd optimd de proprietati
constd in modificarea structurald a catenei de bazi prin incorporarea de segmente flexibile,
unitdti aliciclice, grupe voluminoase pentru a perturba simetria §i regularitatea lantulurilor
macromoleculare, dar si pentru a suprima aranjamentul lor coplanar. Selectia monomerilor s-a
realizat astfel incét si se obtind produsi cu transparentd bund in domeniul vizibil, concomitent
cu indice de refractie mai mare de 1,6.

Diaminele pot avea o structurd de bazi care si contini o alternantd intre ciclurile aromatice,
legaturile unghiulare create de punti eterice si grupe functionale cu polarizabilitate mare
(sulfond sau hexafluorizopropiliden). Exemple de diamine care pot fi folosite in aceastd
inventie includ, dar nu sunt limitate la urmitoarele: 4,4'-(hexafluoroizopropiliden)dianilina
(6FADE), 2,2-bis{4-(4-aminofenoxi)fenil] sulfoni (pBAPS si mBAPS). Tinind cont ci
gruparea SO, mireste indicele de refractie §i gruparea -CF; favorizeaza transparenta, pentru
primul set de polieterimidsulfone s-au folosit doud rapoarte privind continutul celor doua
diamine pBAPS/6FADE, si anume: 50/50 si respectiv 75/25. Al doilea set de copoliimide se
rezumd la diamind continind gruparea SO, si punti eterice, umirindu-se efectul creat de
modul in care sunt pozitionate functionalitatile aminice.

Dianhidridele aliciclice utilizate pentru setul (1) de copolimeri sunt fie simetrice si rigide, fie
nesimetrice §i semi-flexibile. Exemple de dianhidride cicloalifatice utilizate in aceasta
inventie includ, dar nu sunt limitate la urmétoarele: dianhidrida acidului ciclobutan-1,2,3,4-
tetracarboxilic (CBDA) sau anhidrida acidului 5-(2,5-dioxotetrahidro-3-furanil)-3-metil-3-
ciclohexen-1,2-dicarboxilic (DOCDA). Al doilea set de polimeri asociazi dianhidride de tip
aliciclic/aromatic cu structuri de tip rigid/flexibil pentru un impact pozitiv asupra balantei de
proprietditi optice. Dianhidrida aliciclici, 1n acest caz, este dianhidrida acidului
biciclo[2,2,2]oct-7-ene-2,3,5,6-tetracarboxilic (BOCA), iar cea aromaticd este dianhidrida
3,3',4,4'-difenilsulfon-tetracarboxilic (DSDA). Conform inventiei, setul doi de copoliimide are
in catena de bazi legituri duble reactive, care provin din secventele dianhidridei aliciclice
BOCA, permitind o reticulare suplimentard a filmului de polimer, avind ca efect cresterea
indicelui de refractie, a stabilititii termice finale si, implicit, cresterea rezistentei termo-
oxidative. Prezen{a in structura copoliimidei a grupelor cu polarizabilitate inaltd (fenil,
sulfon3, eter) combinati cu reticularea generatd de nesaturirile din secventele BOCA
favorizeazi obtinerea de produsi cu indice de refractie ridicat. Pe de altd parte, includerea in
structura copoliimidei a unor unititi aliciclice (provenind de la dianhidridele BOCA, CBDA
sau DOCDA), a unor grupe cu caracter puternic electronegativ (-CF3) sau a unor structun
meta-catenate, afecteazi conformatia macromoleculei, reducdnd complexul cu transfer de
sarcin, si implicit culoarea filmelor si a pierderilor optice cauzate de absorbtia luminii.
Conform inventiei, produsii sintetizati sunt solubili in solven{i aprotici dipolari (N-metil
pirolidons, dimetilacetamida, N,N-dimetilforamida, dimetilsulfoxid) §i prezinta stabilitate
termicd inaltd.

DOMENIUL DE APLICARE. Materialele la care face referire prezenta inventie pot fi
utilizate in opto-electronicd ca acoperiri termostabile, transparente si cu indice de refractie
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mare pentru incapsularea diodelor eletroluminescente avéind eficientd maritd de extractie a
radiatiei luminoase, implicit pierderi optice reduse.

STADIUL ACTUAL AL IMPLEMENTARIL Exemple de realizare a inventiei:
Exemplul 1 (CBDA/6FADE:pBAPS 25:75)

Intr-un balon cu trei gaturi prevazut cu agitator mecanic, condensator de reflux si admisie de
azot, se introduc 7,15 ml de N-metil-2-pirolidond (NMP) solvent anhidru. Sinteza
copoliimidei are loc in doud etape, cu obtinerea de acid poliamic (PAA) in prima etapd i
ciclodeshidratarea termicd la forma de poliimidd (PI) in etapa a doua. Reactia decurge intre
cantititi stoechiometrice de monomer de tip diamini si dianhidrida, la o concentratie de 15 %
in greutate solide. La solutia in NMP obtinutd prin introducerea unui amestec de doud
diamine, 6FADE /pBAPS 1in raportul molar 25/75, respectiv 0,259 g (0,5 mmoli) 6FADE si
0,648 g (1,5 mmoli) pBAPS, se adaugd sub agitare, In portiuni mici, 0,392 g (2 mmoli)
dianhidrida CBDA. Amestecul de reactie se mentine sub agitare la temperatura camerei, timp
de 12 ore, pand se obtine o solutie viscoasd de PAA. Solutia de PAA rezultatd, turnatd pe
substrat de sticld este supusd unui tratament termic controlat (80-275°C) pentru a realiza
procesul de imidizare §i a obtine filme de PI.

Filmul de polieterimidsulfond CBDA/6FADE:pBAPS avéand raportul intre diamine 25:75 este
stabil dimensional. Principalele sale proprietdti optice si eficienfa de extractie a radiatiei
optice sunt sumarizate in Tabelul 1. Filmul are o transmitan{3 de 81,33 % la 450 nm, conform
spectrelor prezentate in Figura 1. Indicele de refractie al copolimerului este de 1,64. Unghiul
de extracfie a luminii din jonctiune creste de la valoarea initiald de 17,09° in cazul diodei fara
incapsulant la  28,81° pentru dispozitivul incapsulat cu polieterimidsuifona
CBDA/6FADE:pBAPS 25:75. Eficienta de extractie a luminii la unghiul critic (n¢) se
mdreste in acest caz de 2,69 ori 1n raport cu dioda fara stratul de polieterimidsulfond, in timp
ce eficienta de extractie a luminii functie de pierderile Fresnel (ng) creste de 1,25 ori. Filmul
prezinti o stabilitate termicd bund, avand o temperaturd initiala de degradare (IDT) de 431 °C
si o temperaturd de tranzitie vitroasa (Tg) mai mare de 300 °C.

Exemplul 2 (CBDA/6FADE:pBAPS 50:50)

Intr-un balon cu trei gaturi prevazut cu agitator mecanic, condensator de reflux si admisie de
azot, se introduc 7,40 ml de N-metil-2-pirolidond (NMP) solvent anhidru. Sinteza
copoliimidei are loc n doud etape, cu obtinerea de acid poliamic (PAA) in prima etapa §i
ciclodeshidratarea termic la forma de poliimida (PI) in etapa a doua. Reactia decurge intre
cantitdfi stoechiometrice de monomer de tip diamind si dianhidrid3, la o concentratie de 15 %
in greutate solide. La solutia in NMP obtinutd prin introducerea unui amestec de doud
diamine, 6FADE /pBAPS 1in raportul molar 50/50, respectiv 0,518 g (1 mmol) 6FADE si
0,432 g (1 mmol) pBAPS, se adaugd sub agitare, in portiuni mici, 0,392 g (2 mmoli)
dianhidrida CBDA. Amestecul de reactie se mentine sub agitare la temperatura camerei, timp
de 12 ore, pand se obtine o solutie viscoasd de PAA. Solutia de PAA rezultatd, turnatd pe
substrat de sticld, este supusd unui tratament termic controlat (80-275°C) pentru a realiza
procesul de imidizare i a ob{ine filme de PL

Filmul de polieterimidsulfond CBDA/6FADE:pBAPS avand raportul intre diamine 50:50 este
stabil dimensional. Principalele sale proprietdti optice si eficienia de extractie a radiatiei
optice sunt sumarizate in Tabelul 1. Filmul are o transmitanti de 84,82 % la 450 nm, conform
spectrelor prezentate in Figura 1. Indicele de refractie al copolimerului este de 1,62. Unghiul
de extractie a luminii din jonctiune creste de la valoarea initiald de 17,09° in cazul diodei fara
incapsulant la 28,42° pentru dispozitivul 1incapsulat cu polieterimidsulfona
CBDA/6FADE:pBAPS 50:50. Eficienta de extractie a luminii la unghiul critic (nc,) se
mireste in acest caz de 2,63 ori in raport cu dioda fara stratul de polieterimidsulfond, in timp
ce eficienta de extractie a luminii funcfie de pierderile Fresnel (ng) creste de 1,24 ori. Filmul
prezintd o stabilitate termicd buna, avand IDT =426 °C si Tg > 300 °C.
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Exemplul 3 (DOCDA/6FADE:pBAPS 25:75)

Intr-un balon cu trei gaturi prevazut cu agitator mecanic, condensator de reflux si admisie de
azot, se introduc 7,90 ml de N-metil-2-pirolidond (NMP) solvent anhidru. Sinteza
copoliimidei are loc in doua etape, cu obtinerea de acid poliamic (PAA) in prima etapi si
ciclodeshidratarea termica la forma de poliimida (PI) in etapa a doua. Reactia decurge intre
cantititi stoechiometrice de monomer de tip diamina si dianhidrida, la o concentratie de 15 %
in greutate solide. La solutia in NMP obtinutd prin introducerea unui amestec de doua
diamine, 6FADE /pBAPS in raportul molar 25/75, respectiv 0,259 g (0,5 mmoli) 6FADE si
0,648 g (1,5 mmoli) pBAPS, se adaugi sub agitare, in porfiuni mici, 0,528 g (2 mmoli)
dianhidrida DOCDA. Amestecul de reactie se mentine sub agitare la temperatura camerei,
timp de 12 ore, pand se obtine o solutie viscoasd de PAA. Solutia de PAA rezultata, turnati pe
substrat de sticld este supusd unui tratament termic controlat (80-275°C) pentru a realiza
procesul de imidizare si a obtine filme de PI.

Filmul de polieterimidsuifond DOCDA/6FADE:pBAPS avénd raportul intre diamine 25:75
este stabil dimensional. Principalele sale proprietiti optice si eficienta de extractie a radiatiei
optice sunt sumarizate in Tabelul 1. Filmul are o transmitan{3 de 80,03 % la 450 nm, conform
spectrelor prezentate in Figura 1. Indicele de refractie al copolimerului este de 1,67. Unghiul
de extractie a luminii din joncfiune creste de la valoarea initiald de 17,09° in cazul diodei fard
incapsulant la  29,41° pentru dispozitivul incapsulat cu polieterimidsulfona
DOCDA/6FADE:pBAPS 25:75. Eficienta de extractie a luminii la unghiul critic (nc,) se
mareste In acest caz de 2,79 ori In raport cu dioda fard stratul de polieterimidsulfond, in timp
ce eficienta de extractie a luminii functie de pierderile Fresnel (ng) creste de 1,26 ori. Filmul
prezintd o stabilitate termica bund, avind IDT = 415 °C si Tg = 205 °C.

Exemplul 4 (DOCDA/6FADE:pBAPS 50:50)

Intr-un balon cu trei gituri prevazut cu agitator mecanic, condensator de reflux si admisie de
azot, se introduc 8,15 ml de N-metil-2-pirolidond (NMP) solvent anhidru. Sinteza
copoliimidei are loc in doua etape, cu obtinerea de acid poliamic (PAA) in prima etapa si
ciclodeshidratarea termicé la forma de poliimidd (PI) in etapa a doua. Reactia decurge intre
cantitdti stoechiometrice de monomer de tip diamind si dianhidridd, la o concentratie de 15 %
in greutate solide. La solufia in NMP obtinutd prin introducerea unui amestec de doud
diamine, 6FADE /pBAPS in raportul molar 50/50, respectiv 0,518 g (1 mmol) 6FADE si
0,432 g (1 mmol) pBAPS, se adaugad sub agitare, in portiuni mici, 0,528 g (2 mmoli)
dianhidrida DOCDA. Amestecul de reactie se mentine sub agitare la temperatura camerei,
timp de 12 ore, pina se obtine o solutie viscoasad de PAA. Solutia de PAA rezultatd, turnatd pe
substrat de sticld este supusd unui tratament termic controlat (80-275°C) pentru a realiza
procesul de imidizare i a obfine filme de P1.

Filmul de polieterimidsulfond DOCDA/6FADE:pBAPS avind raportul intre diamine 50:50
este stabil dimensional. Principalele sale proprietiti optice si eficienta de extractie a radiatiei
optice sunt sumarizate in Tabelul 1. Filmul are o transmitanta de 80,78 % la 450 nm, conform
spectrelor prezentate in Figura 1. Indicele de refractie al copolimerului este de 1,65. Unghiul
de extracfie a luminii din jonctiune creste de la valoarea initiala de 17,09° in cazul diodei fard
incapsulant la  29,01° pentru dispozitivul incapsulat cu polieterimidsulfona
DOCDA/6FADE:pBAPS 50:50. Eficienta de extracfie a luminii la unghiul critic (nc) se
mdreste in acest caz de 2,73 ori in raport cu dioda fira stratul de polieterimidsulfond, in timp
ce eficienfa de extractie a luminii functie de pierderile Fresnel () creste de 1,25 ori. Filmul
prezinti o stabilitate termicd buni, avand IDT = 429 °C si Tg = 193 °C.

Exemplul 5 (DSDA:BOCA/pBAPS 50:50)

Intr-un balon cu trei gaturi previzut cu agitator mecanic, condensator de reflux si admisie de
azot, se introduc 8,10 ml de N-metil-2-pirolidond (NMP) solvent anhidru. Sinteza
copoliimidei are loc in doua etape, cu obtinerea de acid poliamic (PAA) in prima etapd si
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ciclodeshidratarea termicé la forma de poliimid4 (PI) in etapa a doua. Reactia decurge intre
cantitdti stoechiometrice de monomer de tip diamina i dianhidrida, la o concentratie de 15 %
n greutate solide. La solutia in NMP obtinut3 prin introducerea a 0,865 g (2 mmoli) pBAPS
se adaugd sub agitare, in portiuni mici, un amestec de doud dianhidride, DSDA/BOCA, in
raportul molar 50/50, respectiv 0,358 g (1 mmol) DSDA si 0,248 g (1 mmol) BOCA.
Amestecul de reactie mentine pastreazd sub agitare la temperatura camerei timp de 12 ore
pand se obtine o solutie viscoasd de PAA. Solutia de PAA rezultatd, turnatd pe substrat de
sticla este supusd unui tratament termic controlat (80-275°C) pentru a realiza procesul de
imidizare si a obtine filme de PL

Filmul de polieterimidsulfond DSDA:BOCA/pBAPS avand raportul intre dianhidride 50:50
este stabil dimensional. Principalele sale proprietdti optice si eficienta de extractie a radiatiei
optice sunt sumarizate in Tabelul 1. Filmul are o transmitantd de 78,07 % la 450 nm, conform
spectrelor prezentate in Figura 1. Indicele de refractie al copolimerului este de 1,70. Unghiul
de extractie a luminii din joncfiune creste de la valoarea initiald de 17,09° in cazul diodei fara
incapsulant la  30,00° pentru dispozitivul 1Incapsulat cu polieterimidsulfona
DSDA:BOCA/pBAPS 50:50. Eficienta de extractie a luminii la unghiul critic (n¢,) se mireste
in acest caz de 2,89 ori in raport cu dioda farad stratul de polieterimidsulfona, in timp ce
eficienta de extractie a luminii functie de pierderile Fresnel (ng) creste de 1,27 ori. Filmul
prezintd o stabilitate termicd bund, avand IDT = 424 °C si Tg =299 °C.

Exemplul 6 (DSDA:BOCA/mBAPS 50:50)

Intr-un balon cu trei gaturi previzut cu agitator mecanic, condensator de reflux si admisie de
azot, se introduc 8,10 ml de N-metil-2-pirolidona (NMP) solvent anhidru. Sinteza
copoliimidei are loc n doua etape, cu obtinerea de acid poliamic (PAA) in prima etapi §i
ciclodeshidratarea termicd la forma de poliimidd (PI) in etapa a doua. Reactia decurge intre
cantitdti stoechiometrice de monomer de tip diamind si dianhidrida, la o concentratie de 15 %
in greutate solide. La solutia in NMP obtinut3 prin introducerea a 0,865 g (2 mmoli) mBAPS
se adaugd sub agitare, in porfiuni mici, un amestec de doud dianhidride, DSDA/BOCA, in
raportul molar 50/50, respectiv 0,358 g (1 mmol) DSDA si 0,248 g (1 mmol) BOCA.
Amestecul de reactie se menfine sub agitare la temperatura camerei timp de 12 ore pind se
obtine o solutie viscoasd de PAA. Solutia de PAA rezultatd, turnatd pe substrat de sticld este
supusd unui tratament termic controlat (80-275°C) pentru a realiza procesul de imidizare si a
obtine filme de PI.

Filmul de polieterimidsulfond DSDA:BOCA/mBAPS avand raportul intre dianhidride 50:50
este stabil dimensional. Principalele sale proprietiti optice si eficienta de extractie a radiatiei
optice sunt sumarizate in Tabelul 1. Filmul are o transmitanta de 80,02 % la 450 nm, conform
spectrelor prezentate in Figura 1. Indicele de refractie al copolimerului este de 1,68. Unghiul
de extractie a luminii din jonctiune creste de la valoarea initiala de 17,09° in cazul diodei fara
incapsulant la  29,60° pentru dispozitivul incapsulat cu polieterimidsulfona
DSDA:BOCA/mBAPS 50:50. Fficienta de extracfie a luminii la unghiul critic (fic) se
mireste 1n acest caz de 2,82 ori In raport cu dioda fara stratul de polieterimidsulfond, in timp
ce eficienta de extractie a luminii functie de pierderile Fresnel (ng) creste de 1,26 ori. Filmul
prezintd o stabilitate termica buna, avand IDT = 428 °C si Tg = 245°C.

Tabelul 1. Proprietati optice ale polimerilor sintetizati: transmitanta la 450 nm (T4so), indicele
de refractie (n), unghiul critic sub care lumina iese din zona activd a diodei (Bric), eficienta
de extractie a luminii la unghiul critic (ne,), eficienta de extractie a luminii functie de
pierderile Fresnel (ng), raportul (nc/ nee+) dintre eficienfa de extractie a Juminii la unghiul
critic pentru dioda cu Incapsulant §i cea fiard incapsulant (nce+), si raportul (g /ne+) dintre
eficienta de extractie a luminii functie de pierderile Fresnel pentru dioda cu si fird fncapsulant
(nFr*)-
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SExXS Monomeri Raport | Tasps | 0 ) Ouives® | Men % | M % | ned | ned
J . _ monomeri % Nee | Tee
Set 1 Diamine
- 1 6FADE:
: PBAPS | ]
Ex.1 CBDA/6FADE:pBAPS 25:75 81,33 | 1,64 28,81 5,82 87,81 | 2,69
Ex.2 CBDA/6FADE:pBAPS 50:50 84,82 | 1,62 28,42 5,68 87,42 | 2,63
[Ex3 DOCDA/GFADE pBAPS | 2575 | 80,03 | 1,67 | 2941 | 603 | 88,36 | 2,79
rEx.4 DOCDA/6FADE:pBAPS 50:50 80,7ﬂ 1,65 29,01 5,89 87,99 | 2,73
Set 2 Dianhidrid ‘
e DSDA:
| BOCA ! L
Ex.5 DSDA:BOCA/pBAPS 50:50 | 78,07 | 1,70 | 30,00 | 6,25 }Eg&szc) 2,89
Ex6 | DSDA:BOCA/mBAPS | _ 50:50 | 80,02 | 1,68 | 29,60 | 6,10 | 88,54 | 2,82 | 1,26 |
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REVENDICARI

Compozitia unor copoliimide partial aliciclice nesaturate intre combinatii de
dianhidride de tip aromatic, de exemplu dianhidrida 3,3',4,4'-difenilsulfona
tetracarboxilica (DSDA) si respectiv aliciclic, de exemplu dianhidrida acidului
ciclobutan-1,2,3,4-tetracarboxilic = (CBDA), anhidrida  acidului 5-(2,5-
dioxotetrahidro-3-furanil)-3-metil-3-ciclohexen-1,2-dicarboxilic (DOCDA),
dianhidrida acidului biciclo[2,2,2]oct-7-ene-2,3,5,6-tetracarboxilic (BOCA), luate
n raport molar de 1:1 pentru cazul DSDA/BOCA si o combinatie de diamine de
tip aromatic, de exemplu 4,4'-(hexafluoroizopropiliden)dianilind (6FADE) si 2,2-
bis{4-(4-aminofenoxi)feniljsulfond (pBAPS si mBAPS) luate in raportul de 1:1 si
respectiv 1:3 pentru combinatia 6FADE/pBAPS, care genereazi structuri polimere
solubile §i procesabile sub forma de filme stabile dimensional, cu o temperatus de
degradare peste 400°C si o temperaturd de tranzifie vitroasd intre 193...299 °C si
caracterizate prin aceea cd prezintd combinatia de proprietati de refractie (indice de
refractie >1.60), transmitan{i (>80%) si termice (IDT > 400°C) proiectate.
Eficienta de extractie a luminii la unghiul critic (nCr) creste de 2,63...2,89 ori
raportat la dioda fdra stratul de incapsulant de polieterimidsulfond, in timp ce
eficienta de extractie a luminii functie de pierderile Fresnel (nFr) creste de
1,24...1,27 ori, ori raportat la dioda fara stratul de Iincapsulant de
polieterimidsulfond, in functie de tipul de structuri sintetizat.
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DESENE EXPLICATIVE
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Figura 1. Transmitanta filmelor de polieterimidsulfonai: 1 - CBDA/6FADE:pBAPS 25:75;
2- CBDA/6FADE:pBAPS 50:50; 3- DOCDA/6FADE:pBAPS 25:75; 4- DOCDA/6FADE:pBAPS 50:50; 5-
DSDA:BOCA/pBAPS 50:50; 6 - DSDA:BOCA/mBAPS 50:50
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