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Prezenta inventie se refera la un film polimeric pe baza de copoliimida de tip
aromatic/aliciclic transparenta cu rol de incapsulant pentru diode cu pierderi optice reduse.

Dioda electroluminiscenta (sau Light Emitting Diode) este un dispozitiv care produce
radiatii ’n domeniul ultraviolet, vizibil sau infrarosu in urma polarizarii jonctiunii p-n. Culoarea
luminii emise este influentata de compozitia si de starea semiconductorilor utilizati. Eficienta
de extragere a radiatiei dintr-un LED este definita ca raportul dintre eficienta cuantica externa
si eficienta cuantica interna. Acest raport este subunitar deoarece majoritatea fotonilor
generati nu reusesc sa paraseasca zona activa fiind absorbiti de cristalul semiconductor sau
suferd procese de reflexie totald interna la interfetele straturilor ce compun dispozitivul. in
consecinta, un procent mic din radiatia produsa ajunge in mediul exterior.

Literatura de brevete mentioneaza diferite solutii pentru a creste eficienta de extractie
a radiatiei luminoase din diode electroluminiscente prin Tncapsularea dispozitivului cu un
material transparent si cu indice de refractie mare sau prin atasarea unui element optic.
Astfel, brevetul US 5777433 propune reducerea pierderilor Fresnel si marirea unghiului critic
sub care lumina paraseste dispozitivul, prin utilizarea unui incapsulant care sa prezinte
indice de refractie mare. In acest caz, s-a dopat un material transparent (rasina epoxidica
sau material termoplastic) cu particule cu indice de refractie mare si dimensiuniintre 10-1000
nm (TiO,, ZrO,, ZnSe, ZnS, MgO, Al,O,). Brevetul US 6717362 B1 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 refraciie care descreste dinspre zona activa catre exteriorul diodei. Pentru
a varia indicele de refractie se dopeaza incapsulantul (rasina epoxidica, policarbonat,
poliolefine, poliacrilati) cu particule de oxizi metalici (ZrO,, MgO, TiO,), compusi din grupele
lI-VI care nu produc difuzie (ZnSe sau ZnS) sau aliaje pe baza de Zn, Se, S sau Te.
Brevetele US 0023545 si US 7009213 B2 se refera la un element optic supus unei deformari
mecanice sau modelat, astfel incat sa directioneze o portiune din lumina produsa de zona
activa perpendicular pe axa centrala a semiconductorului si a elementului optic. Brevetul
US 6987613 B2 descrie o altd abordare de imbunatatire a eficientei de extractie a luminii prin
aplicarea unor lentile Fresnel si/sau a unui element holografic care difuzeaza lumina.
Brevetul US 0152231 A1 prezinta ca metoda de eficientizare a extractiei luminii din diode
electroluminiscente folosirea unui material incapsulant care include lentile interioare (plan
convexe) si exterioare (menisc convergent) avand indici de refractie diferiti. Brevetul
US 7466075 B2 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
incapsulant si substratul pe care este construita dioda, iar intre stratul de imprastiere si
incapsulant (sau substrat) se insereaza un element cu indice de refractie mai mic decéat al
straturilor active sau al materialului de acoperire a diodei.

Brevetul US 7531955 B2 utilizeaza in plus un element de spatiere intre dioda si
incapsulant pentru o imprastiere mai buna a luminii emise de dioda electroluminiscenta.
Documentul US 0152573 A1 descrie o dioda cu incapsulant prin a carui suprafata texturata
(cu ajutorul unor tehnici aditive sau substractive) se emite lumina reducand astfel reflexia
interna totala. Pentru a obtine astfel de incapsulanti se poate folosi o matrita cu suprafata
neregulata. Brevetul US 7646035 B2 descrie o dioda care este compusa dintr-un substrat
la care sunt alipite lentile cu suprafata toroidala, permitand formarea unei cavitati in care se
introduce al doilea set de lentile cu indice de refractie mai mare. Lentilele pot fi ob{inute prin
distribuirea si tratarea unor materiale de incapsulare lichide pe substratul dispozitivului.
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Documentul US 20100110551 A1 descrie prepararea unui film optic multifunctional pentru
marirea 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
utilizeaza nanostructuri de Tmprastiere difractiva microreplicate. Acestea sunt plasate in
vecinatatea regiunii de generare a luminii pentru a asigura extragerea undelor evancescente
din dioda. Brevetul US 8076437 B2 descrie prepararea de incapsulanti pe baza de polimeri
cu eficienta relativa de extractie a luminii. S-a aratat ca rasinile acrilice si cele epoxidice au
indice de refractie mare comparativ cu polisiloxanii, insa au rezistenta termica si radiativa
mica. Brevetul US 7994527 B2 prezinta o dioda cu suport de (Al, GA, In)N si ZnO, care
contine si un element optic (lentila realizata din materiale plastice). Lumina - directionata din
conul ZnO sau din orice material aflat in contact cu dioda - intra in elementul optic si este
extrasa in aer. Brevetul US 8134292 B2 face referire la incapsulanti pe baza de materiale
luminiscente care confin fosfor, acoperite cu un strat izolator termic (polimeri, compusi
ceramici sau sticla). Brevetul US 8895652 B2 prezinta o serie de materiale cu indici de
refractie mari pentru incapsularea diodelor electroluminiscente. impachetarea dispozitivelor
se face cu compozite de tip rasina epoxidica/particule de fosfor. Acestea maresc indicele de
refractie si permit transformarea radiatiilor albastre in lumina alba. Un alt tip de incapsulant
descris Tn acest brevet este cel pe baza de lichide ionice combinate cu saruri, particule de
fosfor si/sau polimer. Documentele US 0030194 A, US 7053419 B1, US 0148151 A1 si US
8628 B2 vizeaza marirea eficientei de extractie a luminii prin alipirea de jonctiune a unui
element optic transparent (lentila Fresnel sau lentila cu diferite forme: semisferica, sfera
Weierstrass, elipsoid) cu indice de refractie mare pentru a reduce pierderile optice cauzate
de reflexia interna totala. Elementul optic este lipit cu un strat adeziv transparent fie de
partea semiconductoare, fie de intregul set de straturi care alcatuiesc dispozitivul.
Documentul WO 2015/059258 A1 este axat pe prepararea unuiincapsulant polimericin care
se introduce o mixtura de particule. Matricea polimerica poate fi: (a) un polimer cu grupe
dimetilsiloxan gi/sau metilfenilsiloxan si (b) o rasina vinilica. Materialul compozit care
incapsuleaza dioda converteste lumina albastra in lumina alba in prezenta unei substante
fluorescente galbene fara a afecta eficienta de extractie a luminii.

Metoda atasarii unei lentile implica utilizarea unui adeziv, deci reflexii interne
suplimentare. Acelasi fenomen se observa atunci cand dioda este prelucrata sub forma
semisferica deoarece lumina emisa de jonctiunea p-n ajunge la suprafata sub un unghi mai
mic decét cel critic. Mai mult, aceste abordari nu sunt economice si nici practice, fiind dificila
prelucrarea diodei in forma semisferica.

Literatura de brevete referitoare la diode electroluminiscente cu eficienta de extractie
a radiatiei Tmbunatatita prin utilizarea de incapsulanti este limitata la rasini epoxidice, poli-
carbonat, poliolefine, poliacrilati, polisiloxani si compozite ale acestor polimeri. In acest caz,
problema este aceea de a obtine un Tncapsulant cu o balanta optima intre transparenta,
indice de refractie, adeziune buna la interfata, respectiv rezistenta termica si termo-oxidativa.
Caracteristicile mentionate se regasesc insa la poliimide (PI) - o clasa de polimeri termo-
stabili, 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 sinteza
monomeri - dianhidride si diamine - care contin atomi/grupe cu polarizabilitate mare de
exemplu sulf, oxigen, sulfond, fenil etc. In acelasi timp, pentru a induce transparenté filmului
de poliimida catena de baza trebuie sa contina structuri voluminoase, asimetrice sau neco-
planare si/sau monomeri nepolari cicloalifatici, care sa reduca ordonarea si impachetarea
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macromoleculelor si implicit complexul cu transfer de sarcina (CTC) - fenomen cunoscut
pentru impactul sau negativ asupra caracteristicilor optice. Referitor la poliimidele care contin
sulf, exista o serie de brevete care folosesc dianhidrida 3,3',4,4'-difenilsulfona tetracarboxilica
(DSDA) in reactie cu una sau mai multe diamine aromatice. Cererea de brevet EP 0729996
A1 raporteaza poliimide obtinute din DSDA si diamine aromatice cu grupe flexibile de tip
metilen. Filmele polimere sunt aproape transparente si au temperatura de initiere a
descompunerii termice de peste 400°C. Documentul US 5750641 descrie noi copoliimide pe
baza de DSDA si anhidrida 4,4'-(hexafluoroisopropiliden) diftalica in combinatie cu p-
fenilendiamina si o diamina cu grupe pendante de tip fluorena. Aceste filme sunt trans-
parente si au birefringenta negativa la 700 nm si sunt utilizabile ca straturi de imbunatatire
a unghiului de vizualizare a imaginilor produse de afigajele cu cristale lichide. Brevetul
US 6232428 B1 arata ca poliimidele si copoliimidele obtinute din dianhidride aromatice si
una sau doua diamine dintre care cel putin una contine gruparea sulfona, au o transparenta
buna care variaza intre 68-93% in functie de combinatia monomerilor si raportul lor molar
in reactia de sinteza. Mai mult, cand se folosesc diamine (cu gruparea sulfond) para-
substituite, transparenta este mai mic& decat in cazul diaminelor meta-substituite. In brevetul
US 9850346 B2 sunt publicate poliimide pe baza de DSDA si diamina cicloalifatica 1,4-
diaminociclohexan sau 1,4-bis(aminometil)ciclohexan. Aceste materiale au transparenta
extinsa din domeniul vizibil pana in cel ultraviolet: 57-67% la 365 nm. Mai mult, poliimidele
pe baza de dianhidride aliciclice sunt relativ usor de sintetizat si au avantajul unei
transparente ridicate in domeniul vizibil. Brevetul RO 131123 B1 prezinta o serie de
copoliimide obtinute pornind de la dianhidrida acidului biciclo [2,2,2]-octan-2,3,5,6-tetra-
carboxilic (BOCA) si unele diamine aromatice. Produsii inventiei conduc la filme termostabile
si cu transparenta optica cuprinsa intre 80...85%.

Exista putine publicatii care discuta concomitent ambele proprietati optice pentru
aceasta categorie de polimeri, dar ele nu solutioneaza problema pierderilor optice in diode
electroluminiscente. Cererea de brevet EP 0280801 A1 prezinta un set de poliimide pe baza
de DSDA si diamine aromatice meta-substituite a caror indice de refractie se apropie de 1,7.
Transmitanta filmului de poliimida DSDA/3,3'-diaminodifenilsulfona obtinut din solutiain N,N-
dimetilacetamida la 500 nm este de 90%. Documentul US 0065278 A1 prezinta o serie de
poliimide, cu indici de refractie mari (~ 1,66 la 600 nm) si transparenta ridicata (-86% la 400
nm), obtinute din dianhidrida Bisfenol A si diamine aromatice (4,4'-oxidianilina, 4,4'-
diaminodifenilsulfona, 3,3'-diaminodifenilsulfona, 2,2-bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]-sulfona, 2,2-
bis[4-(3-aminofenoxi)fenil]sulfona si 9,9-bis(4-aminofenil)fluoren). Filmele obfinute prin
imidizarea termica a acizilor poliamici corespunzatori pot fi utilizate ca straturi intermediare
intre structura de baza a diodei si materialul de incapsulare sau ca lentile oftalmice.

Studierea literaturii de brevete arata ca exista cerere pentru materiale de incapsulare
a diodelor electroluminiscente, dar nu s-a raportat pana acum asocierea intr-o balanta
optima a proprietatilor impuse de aceasta aplicatie, si anume: indice de refractie mai mare
de 1,60, transparenta optica > 80%, rezistenta termica mare si adeziune interfaciala buna.
Un polimer care raspunde unor astfel de cerinte poate fi o structura copoliimidica partial
aliciclica.

Problema pe care o rezolva inventia propusa este aceea de a realiza o asociere
optima de monomeri (dianhidride/diamine, aromatice/aliciclice), de a stabili parametrii optimi
de sinteza si de a obiine materiale care sa combine caracteristicile de transparenta si
refractie necesare eficientizarii extractiei luminii din diode cu pierderi optice minime. Scopul
inventiei este acela de a obtine copolimeri imidici avand compozitii chimice care sa conduca
la proprietatile vizate pentru a eficientiza extragerea luminii din diode.
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Filmul polimeric pe baza de copoliimide de tip aromatic/aliciclic, conform inventiei, se
obtine prin combinarea intr-un raport stoichiometric de 1:1 a monomerilor functionali de tip
dianhidrida si diamina, respectiv a dianhidridei acidului ciclobutan-1,2,3,4-tetracarboxilic - cu
un amestec de doua diamine aromatice luate in raport molar de 1:1 sau 1:3 de diamina 4,4'-
(hexafluoroizopropiliden)dianilina:2,2-bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]sulfona, filmul de polieter-
imidsulfona obtinut prezinta o transparenta de 81,33...84,82%, un indice de refractie de
1,62...1,64, o temperatura initiala de degradare de 426...431°C si o temperatura de tranzitie
vitroasa > 300°C.

Filmul polimeric pe baza de copoliimide de tip aromatic/aliciclic, conform inventiei, se
obtine si prin combinarea in raport stoichiometric de 1:1 a monomerilor functionali de tip
dianhidrida si diamina, respectiv a dianhidridei aliciclice nesaturate a acidului 5-(2,5-
dioxotetrahidro-3-furanil)-3-metil-3-ciclohexen-1,2-dicarboxilic - cu un amestec de doua
diamine aromatice luate in raport molar de 1:1 sau 1:3 de diamina 4,4'-(hexafluoro-
izopropiliden)dianilina : 2,2-bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]sulfona, filmul de polieterimidsulfona
obtinut prezinta o transparenta de 80,03...80,78%, un indice de refractie de 1,65...1,67, o
temperatura initiala de degradare de 415...429°C si o temperatura de tranzitie vitroasa >
300°C.

Filmul polimeric pe baza de copoliimide de tip aromatic/aliciclic, conform inventiei, se
mai obtine prin combinarea in raport stoichiometric de 1:1 a monomerilor functionali de tip
dianhidrida si diamina, respectiv a unui amestec de doua dianhidride de tip aromatic/aliciclic
nesaturat luate in raport molar de 1:1 de dianhidrida aromatica 3,3',4,4'-difenilsulfona
tetracarboxilica : dianhidrida aliciclica nesaturata a acidului biciclo[2,2,2]oct-7-ene-2,3,5,6-
tetracarboxilic cu o diamina aromatica, diamina bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]sulfona, filmul de
polieterimidsulfona obfinut prezinta o transparenta de 78,07%, un indice de refractie de 1,70,
o temperatura initiala de degradare de 424°C si o temperatura de tranzitie vitroasa > 300°C.

Filmul polimeric pe baza de copoliimide de tip aromatic/aliciclic, conform inventiei, se
mai obtine si prin combinarea in raport stoichiometric de 1:1 a monomerilor functionali de tip
dianhidrida si diamina, respectiv a unui amestec de doua dianhidride de tip aromatic/aliciclic
nesaturat luate in raport molar de 1:1 a dianhidrida aromatica 3,3',4,4'-difenilsulfona tetra-
carboxilica : dianhidrida aliciclica nesaturata a acidului biciclo[2,2,2]oct-7-ene-2,3,5,6-tetra-
carboxilic - cu o diamina aromatica, diamina bis[4-(3-aminofenoxi)fenillsulfona, filmul de
polieterimidsulfona obtinut prezinta o transparenta de 80,02%, un indice de refractie de 1,68,
o temperatura initiala de degradare de 428°C si o temperatura de tranzitie vitroasa > 300°C.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje: se obtin filme poliimidice caracterizate
simultan prin transparentd mare in domeniul vizibil, stabilitate termica Tnalta si indice de
refractie mare. De asemenea, filmele sunt flexibile si usor procesabile. Totodata eficienta de
extractie a luminii la unghiul critic (n,) creste de 2,63...2,89 ori raportat la dioda fara stratul
de incapsulant de polieterimidsulfona, in timp ce eficienia de extractie a luminii functie de
pierderile Fresnel (ng) creste de 1,24...1,27 ori, ori raportat la dioda fara stratul de
incapsulant de polieterimidsulfonda, in functie de tipul de structura polimerica sintetizata.

Inventia se refera la studiul eficientizarii extragerii luminii din diode, prin utilizarea de
noi materiale, de tip poliimidic, cu rol de incapsulanti care sa solutioneze problema pierderilor
optice in aceste dispozitive. Solufia propusa la problema enuntata se refera la alegerea
combinatiei optime de reactanti (dianhidride si diamine) si stabilirea parametrilor adecvati
procesului de sinteza care sa permita obtinerea de structuri solubile, usor de procesat si care
sa posede concomitent indice de refractie > 1,60, respectiv transmitanta > 80%. Prin acope-
rirea cu materialele rezultate de tip polieterimidsulfona este imbunatafita eficienta de
extractie a luminii generate de zona activa a dispozitivului (dioda). Acest fapt este datorat
indicelui de refractie a Pl utilizate, apropiat de cel al jonctiunii p-n, si respectiv transparentei
mari in domeniul vizibil a acesteia, precum si termostabilitatii sale foarte bune.
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Inventia descrie obtinerea unor noi copoliimide, cu 0 compozitie speciala, partial
aliciclice prin asocierea selectiva a trei monomeri, de tip dianhidrida si diamina, dintre care
cel putin un monomer contine gruparea sulfona (SO,) si un alt monomer are caracter aliciclic.
Copolimerizarea, utilizata ca metoda de sinteza, permite obtinerea unor compozitii care
conduc la structuri solubile si capabile sa formeze filme polimere stabile dimensional, carac-
terizate prin transparenta optica, indice de refractie mare, rezistenta termica, si stabilitate
chimica. Efectul indus de sinergismul modificarilor structurale ale catenei polimere asupra
proprietatilor proiectate permite obtinerea de materiale adecvate cerinfelor propuse. S-au
sintetizat doua serii de polieterimidsulfone pornind de la:

- un monomer bifunctional de tip dianhidrida aliciclica si respectiv doua diamine
aromatice, dintre care una contine gruparea SO, si cealalta este fluorurata;

- doi monomeri bifunctionali de tip dianhidrida, dintre care unul este aromatic
continand gruparea SO,, iar celdlalt aliciclic, respectiv o diamina aromatica care contine
gruparea SO,, avand functiunile aminice catenate in pozitile meta sau para.

In prezenta inventie, copoliimidele s-au obtinut in urma policondensérii monomerilor
selectati, reactia desfasurandu-se intr-un solvent anhidru N-metil-2-pirolidona (NMP).
Procedeul de sinteza a copoliimidelor nesaturate partial aliciclice, conform inventiei, consta
in efectuarea reactiei intr-o solutie de NMP, intre combinatii selectate de monomeri aliciclici
si aromatici, in doua etape: obtinerea la temperatura camerei a precursorului poliimidic -
acidul poliamic (PAA), urmata de imidizarea sub program termic controlat a solutiei de PAA
pe suport de sticla. Cele doua seturi de polieterimidsulfone sunt reprezentate prin
urmatoarele formule generale (1) si (2):

o 0 (1)

I GOBSS S

N—Ry—S—R;

% I
CF,
0

sab
unde R este

>©'

unde Ry este @0_ V@_Q__@

3 @

N—R—N -

o=

Strategia propusa pentru a obtine poliimide procesabile si cu balanta optima de
proprietati consta in modificarea structurald a catenei de baza prin incorporarea de
segmente flexibile, unita{i aliciclice, grupe voluminoase cardo pot perturba simetria si
regularitatea lantulurilor macromoleculare, si respectiv aranjamentul lor coplanar. Selectia
monomerilor s-a realizat astfel incat sa se ob{ina produsi cu transparenta buna in domeniul
vizibil, concomitent cu indice de refractie mai mare de 1,6.
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Diaminele pot avea o structura de baza care sa contina o alternanta intre ciclurile
aromatice, legaturile unghiulare create de punti eterice si grupele functionale cu
polarizabilitate mare (sulfona sau hexafluorizopropiliden). Exemple de diamine care pot fi
folosite in aceasta inventie includ, dar nu sunt limitate la urmatoarele: 4,4'-(hexa-
fluoroizopropiliden)dianilina (6FADE), 2,2-bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]sulfona (pBAPS) si bis[4-
(3-aminofenoxi)fenillsulfona (mMBAPS). Tinand cont ca gruparea SO, mareste indicele de
refractie si gruparea -CF, favorizeaza transparenta, pentru setul (l) de polieterimidsulfone
s-au folosit doua rapoarte diferite privind continutul diaminelor selectate 6FADE si pBAPS,
sianume: 1:1 sirespectiv 1:3. Setul (2) de copoliimide utilizeaza o singura diamina aromatica
(BAPS), umarindu-se efectul creat de gruparea SO,, puntea eter si modul in care sunt
pozitionate functionalitatile aminice (forma meta sau para). Dianhidridele utilizate in prezenta
inventie sunt de doua tipuri: aliciclice si respectiv aromatice. Exemplele de dianhidride ali-
ciclice folosite in acest brevet includ, dar nu sunt limitate la urmatoarele: 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), dianhidrida acidului biciclo[2,2,2]oct-
7-ene-2,3,5,6-tetracarboxilic (BOCA). Exemplele de dianhidride aromatice folosite in acest
brevetinclud, dar nu suntlimitate la: dianhidrida 3,3',4,4'-difenilsulfon-tetracarboxilic (DSDA).
Setul (1) de copoliimide utilizeaza o singura dianhidrida cu structura fie de tip simetric si rigid
(de exemplu CBDA), fie de tip nesimetric si flexibil (de exemplu DOCDA). Setul (2) de
copoliimide utilizeaza o combinatie de doua dianhidride de tip aromatic (de exemplu DSDA)
si aliciclic (de exemplu BOCA) in rapoarte molare de 1:1.

Inventia se bazeaza pe sinergia efectelor generale de geometrie si natura chimica
aromatica/aliciclica a moleculelor selectate de dianhidrida. Polimerii propusi asociaza
dianhidride de tip aromatic/aliciclic cu structuri de tip rigid/flexibil pentru un impact pozitiv
asupra balantei de proprietati optice si termice. Conform inventiei, unele dintre compozitiile
propuse conduc la structuri de copoliimide care au in catena de baza legaturi duble reactive,
care provin din secventele dianhidridei aliciclice BOCA, permitand o reticulare suplimentara
a filmului de polimer, avand ca efect cresterea indicelui de refraciie, a stabilitatii termice
finale si, implicit, cresterea rezistentei termo-oxidative (tabelul 1 - setul (2)). Prezenta in
structura copoliimidei a grupelor cu polarizabilitate Tnalta (fenil, sulfona, eter) combinata cu
reticularea generata de nesaturarile din secventele BOCA favorizeaza obtinerea de produsi
cu indice de refractie ridicat. Pe de alta parte, includerea in structura copoliimidei a unor
unitati aliciclice (provenind de la dianhidridele BOCA, CBDA sau DOCDA), a unor grupe cu
caracter puternic electronegativ (-CF;) sau a unor structuri meta-catenate, afecteaza
conformatia macromoleculei, reducand complexul cu transfer de sarcina, siimplicit culoarea
filmelor si a pierderilor optice cauzate de absorbtia luminii.

Conform inventiei, produsii sintetizati sunt solubili in solventi aprotici dipolari (NMP,
dimetilacetamida, N,N-dimetilformamida, dimetilsulfoxid) si prezinta stabilitate termica inalta.

Materialele la care face referire prezenta inventie pot fi utilizate in opto-electronica
drept acoperiri termostabile, transparente si cu indice de refractie mare pentru incapsularea
diodelor eletroluminiscente avand eficien{a marita de extractie a radiatiei luminoase, implicit
pierderi optice reduse.

In continuare se dau 6 exemple de realizare a inventiei, care au legatura si cu figura
1 care reprezinta transmitanta filmelor de polieterimidsulfona (1 - CBDA/6FADE:pBAPS 1:3,
2 - CBDA/6FADE:pBAPS 1:1, 3 - DOCDA/6FADE:pBAPS 1:3, 4 - DOCDA/6FADE:pBAPS
1:1, 5 - DSDA:BOCA/pBAPS 1:1, 6 - DSDA:BOCA/mBAPS 1:1)
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Exemplul 1 (CBDA/6FADE:/pBAPS 1:3)

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-pirolidona (NMP) solvent anhidru. Sinteza
copoliimidei are loc in doua etape, cu obtinerea de acid poliamic (PAA) in prima etapa si
ciclodeshidratarea termica la forma de poliimida (PI1) in etapa a doua. Reactia decurge intre
cantitati stoichiometrice de monomer de tip diamina si dianhidrida la o concentratie de 15%
in greutate solide. La solutia in NMP obtinuta prin introducerea unui amestec de doua
diamine, 6FADE cu pBAPS in raportul molar 1:3, respectiv 0,259 g (0,5 mmoli) 6FADE si
0,648 g (1,5 mmoli) pBAPS, se adauga 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 h, pentru a obtine o solutie vascoasa de PAA. O parte din solutia de PAA rezultata se
toarna pe substrat de sticla, fiind supusa unui tratament termic controlat (80...275°C) pentru
a realiza procesul de imidizare si a obtine filmul de copoliimida.

Filmul de polieterimidsulfona CBDA/6FADE:pBAPS avand raportul intre diamine 1:3
este stabil dimensional. Principalele sale proprietati optice si eficienta de extractie a radiatiei
optice sunt sumarizate in tabelul 1. Filmul are o transmitanta de 81,33% la 450 nm, conform
spectrelor prezentate in fig. 1. Indicele de refractie al copolimerului este de 1,64. Unghiul de
extractie a luminii din jonctiune creste de la valoarea initiald de 17,09° in cazul diodei fara
incapsulant la 28,81° pentru dispozitivul incapsulat cu polieterimidsulfonda CBDA/
6FADE:pBAPS 1:3. Eficienta de extractie a luminii la unghiul critic (n.,) se mareste in acest
caz de 2,69 ori in raport cu dioda fara stratul de polieterimidsulfona, in timp ce eficiena de
extractie a luminii functie de pierderile Fresnel (ng,) creste de 1,25 ori. Filmul prezinta o
stabilitate termica buna, avand o temperatura initiala de degradare (IDT) de 431°C si o
temperatura de tranzitie vitroasa (Tg) mai mare de 300°C.

Exemplul 2 (CBDA/6FADE:pBAPS 1:1)

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-pirolidona (NMP) solvent anhidru. Sinteza
copoliimidei are loc in doua etape, cu obtinerea de acid poliamic (PAA) in prima etapa si
ciclodeshidratarea termica la forma de poliimida (P1) in etapa a doua. Reactia decurge intre
cantitati stoichiometrice de monomer de tip diamina si dianhidrida la o concentratie de 15%
in greutate solide. La solutia in NMP obtinuta prin introducerea unui amestec de doua
diamine, 6FADE cu pBAPS in raportul molar 1:1, respectiv 0,518 g (1 mmol) 6FADE si 0,432
g (1 mmol) pBAPS, se adauga 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 h,
pentru a obtine o solutie vascoasa de PAA. O parte din solutia de PAA rezultata, se toarna
pe substrat de sticla, fiind supusa unui tratament termic controlat (80...275°C) pentru a
realiza procesul de imidizare si a obtine filmul de copoliimida.

Filmul de polieterimidsulfona CBDA/6FADE:pBAPS avand raportul intre diamine 1:1
este stabil dimensional.

Principalele sale proprietati optice si eficienfa de extractie a radiatiei optice sunt
sumarizate in tabelul 1. Filmul are o transmitanta de 84,82% la 450 nm, conform spectrelor
prezentate in fig. 1. Indicele de refractie al copolimerului este de 1,62. Unghiul de extractie
a luminii din jonctiune creste de la valoarea initiala de 17,09° in cazul diodei fara incapsulant
la 28,42° pentru dispozitivul incapsulat cu polieterimidsulfond CBDA/6FADE:pBAPS 1:1.
Eficienta de extractie a luminii la unghiul critic (n.,) se mareste in acest caz de 2,63 ori in
raport cu dioda fara stratul de polieterimidsulfona, in timp ce eficienta de extractie a luminii
functie de pierderile Fresnel (ng,) creste de 1,24 ori. Filmul prezinta o stabilitate termica buna,
avand IDT = 426°C si Tg > 300°C.
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Exemplul 3 (DOCDA/6FADE:pBAPS 1:3)

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-pirolidona (NMP) solvent anhidru. Sinteza
copoliimidei are loc in doua etape, cu obfinerea de acid poliamic (PAA) in prima etapa si
ciclodeshidratarea termica la forma de poliimida (PIl) Tn etapa a doua. Reactia decurge intre
cantitati stoichiometrice de monomer de tip diamina si dianhidrida la o concentratie de 15%
in greutate solide. La solutia in NMP obtinutad prin introducerea unui amestec de doua
diamine, 6FADE cu pBAPS in raportul molar 1:3, respectiv 0,259 g (0,5 mmoli) 6FADE si
0,648 g (1,5 mmoli) pBAPS, se adauga 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 h, pentru a obtine o solutie vascoasa de PAA. O parte din solutia de PAA
rezultata se toarna pe substrat de sticla, fiind supusa unui tratament termic controlat
(80...275°C) pentru a realiza procesul de imidizare si a obtine filmul de copoliimida.

Filmul de polieterimidsulfona DOCDA/6FADE:pBAPS avand raportul intre diamine
1:3 este stabil dimensional. Principalele sale proprietati optice si eficienta de extractie a
radiatiei optice sunt sumarizate in tabelul 1. Filmul are o transmitanta de 80,03% la 450 nm,
conform spectrelor prezentate in fig. 1. Indicele de refractie al copolimerului este de 1,67.
Unghiul de extractie a luminii din jonctiune creste de la valoarea initiald de 17,09 in cazul
diodei fara incapsulant la 29,41° pentru dispozitivul incapsulat cu polieterimidsulfona
DOCDA/6FADE:pBAPS 1:3. Eficienta de extractie a luminii la unghiul critic (n,) se mareste
in acest caz de 2,79 ori in raport cu dioda fara stratul de polieterimidsulfona, in timp ce efi-
cienta de extractie a luminii functie de pierderile Fresnel (ng) creste de 1,26 ori. Filmul
prezinta o stabilitate termica buna, avand IDT = 415°C si Tg = 205°C.

Exemplul 4 (DOCDA/6FADE:pBAPS 1:1)

Intr-un balon cu trei gaturi prevazut cu agitator mecanic, condensator de reflux si
admisie de azot, se introduc 8,15 ml de N-metil-2-pirolidona (NMP) solvent anhidru. Sinteza
copoliimidei are loc in doua etape, cu obtinerea de acid poliamic (PAA) in prima etapa si
ciclodeshidratarea termica la forma de poliimida (P1) in etapa a doua. Reactia decurge intre
cantitati stoichiometrice de monomer de tip diamina si dianhidrida la o concentratie de 15%
in greutate solide. La solutia in NMP obtinuta prin introducerea unui amestec de doua
diamine, 6FADE cu pBAPS in raportul molar 1:1, respectiv 0,518 g (1 mmol) 6FADE gi 0,432
g (1 mmol) pBAPS, se adauga 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
h, pentru a obtine o solutie vascoasa de PAA. O parte din solutia de PAA rezultata se toarna
pe substrat de sticla, fiind supusa unui tratament termic controlat (80-275°C) pentru a realiza
procesul de imidizare si a obtine filmul de copoliimida.

Filmul de polieterimidsulfonda DOCDA/6FADE:pBAPS avand raportul intre diamine
1:1 este stabil dimensional. Principalele sale proprietati 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 fig. 1. Indicele de refractie al copolimerului este de 1,65.
Unghiul de extractie a luminii din jonctiune creste de la valoarea initiald de 17,09° in cazul
diodei fara incapsulant la 29,01° pentru dispozitivul incapsulat cu polieterimidsulfona
DOCDA/6FADE:pBAPS 1:1. Eficienta de extractie a luminii la unghiul critic (n,) se maregte
in acest caz de 2,73 ori in raport cu dioda fara stratul de polieterimidsulfona, in timp ce
eficienta de extractie a luminii functie de pierderile Fresnel (ng,) creste de 1,25 ori. Filmul
prezinta o stabilitate termica buna, avand IDT = 429°C si Tg = 193°C.
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Exemplul 5 (DSDA:BOCA/pBAPS 1:1)

Intr-un balon cu trei gaturi prevazut 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 in doua etape, cu obtinerea de acid poliamic (PAA) in prima etapa si
ciclodeshidratarea termica la forma de poliimida (PI) in etapa a doua. Reactia decurge intre
cantitati stoichiometrice de monomer de tip diamina si dianhidrida la o concentratie de 15%
in greutate solide. La solutia in NMP obtinuta prin introducerea a 0,865 g (2 mmoli) pBAPS
se adauga sub agitare, in portiuni mici, un amestec de doua dianhidride, DSDA cu BOCA,
in raportul molar 1:1, respectiv 0,358 g (1 mmol) DSDA si 0,248 g (1 mmol) BOCA. Ameste-
cul de reactie se mentine sub agitare la temperatura camerei timp de 12 h pentru a obtine
o solutie vascoasa de PAA. O parte din solutia de PAA rezultata se toarna pe substrat de
sticla, fiind supusa unui tratament termic controlat (80-275°C) pentru a realiza procesul de
imidizare gi a obtine filmul de copoliimida.

Filmul de polieterimidsulfona DSDA:BOCA/pBAPS avand raportul intre dianhidride
1:1 este stabil dimensional. Principalele sale proprietati optice si eficienta de extractie a
radiatiei optice sunt sumarizate in tabelul 1. Filmul are o transmitanta de 78,07% la 450 nm,
conform spectrelor prezentate in fig. 1. Indicele de refractie al copolimerului este de 1,70.
Unghiul de extractie a luminii din jonctiune creste de la valoarea initiala de 17,09 in cazul
diodei fard incapsulant la 30,00° pentru dispozitivul incapsulat cu polieterimidsulfona
DSDA:BOCA/pBAPS 1:1. Eficienta de extractie a luminii la unghiul critic (n¢,) se mareste in
acest caz de 2,89 ori in raport cu dioda fara stratul de polieterimidsulfona, in timp ce eficienta
de extractie a luminii functie de pierderile Fresnel (ng,) creste de 1,27 ori. Filmul prezinta o
stabilitate termica buna, avand IDT = 424°C si Tg = 299°C.

Exemplul 6 (DSDA:BOCA/mBAPS 1:1)

Intr-un balon cu trei gaturi prevazut 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 in doua etape, cu obtinerea de acid poliamic (PAA) in prima etapa si
ciclodeshidratarea termica la forma de poliimida (PIl) in etapa a doua. Reactia decurge intre
cantitati stoichiometrice de monomer de tip diamina si dianhidrida la o concentratie de 15%
in greutate solide. La solutia in NMP obtinuta prin introducerea a 0,865 g (2 mmoli) mBAPS
se adauga sub agitare, in portiuni mici, un amestec de doua dianhidride, DSDA cu BOCA,
in raportul molar 1:1, respectiv 0,358 g (1 mmol) DSDA si 0,248 g (1 mmol) BOCA. Ames-
tecul de reactie se mentine sub agitare la temperatura camerei timp de 12 h pentru a obtine
o solutie vascoasa de PAA. O parte din solutia de PAA rezultata, se toarna pe substrat de
sticla, fiind supusa unui tratament termic controlat (80-275°C) pentru a realiza procesul de
imidizare si a obtine filmul de copoliimida.

Filmul de polieterimidsulfona DSDA:BOCA/mBAPS avand raportul intre dianhidride
1:1 este stabil dimensional. Principalele sale proprietati 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 fig. 1. Indicele de refractie al copolimerului este de 1,68.
Unghiul de extractie a luminii din jonctiune creste de la valoarea initiald de 17,09° in cazul
diodei fara incapsulant la 29,60° pentru dispozitivul incapsulat cu polieterimidsulfona
DSDA:BOCA/mBAPS 1:1. Eficienta de extractie a luminii la unghiul critic (n¢,) se mareste in
acest caz de 2,82 ori in raport cu dioda fara stratul de polieterimidsulfona, in timp ce eficienta
de extractie a luminii functie de pierderile Fresnel (ng,) creste de 1,26 ori. Filmul prezinta o
stabilitate termica buna, avand IDT = 428°C si Tg = 245°C.
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Tabelul 1. Proprietati optice ale polimerilor sintetizati: transmitanta la 450 nm (T ,5,),
indicele de refractie (n), unghiul critic sub care lumina iese din zona activa a diodei (8,,),
eficienta de extractie a luminii la unghiul critic (n,), eficienta de extractie a luminii functie de
pierderile Fresnel (ng,), raportul (n/n¢.+) dintre eficienta de extractie a luminii la unghiul critic

pentru dioda cu incapsulant si cea fara incapsulant (n¢,.), si raportul (ng/ng-) dintre eficienta

v v oA

de extractie a luminii functie de pierderile Fresnel pentru dioda cu si fara incapsulant (ng,.).

Tabel

Ex. Monomeri Raport Tisoo | N Bt~ |Ner. % [Ners % [Ne/Nere | NN

monomeri Fre
Set 1 Diamine 6FADE:

pBAPS
Ex. 1| CBDA/6FADE:pBAPS 1:3 81,33 |1,64|28,81| 5,82 |87,81| 2,69 | 1,25
Ex. 2| CBDA/6FADE:pBAPS 1:1 84,82 |1,62|28,42| 5,68 |87,42| 2,63 | 1,24
Ex. 3 |DOCDA/6FADE:pBAPS 1:3 80,03 |1,67|29,41| 6,03 |88,36| 2,79 | 1,26
Ex. 4 |DOCDA/6FADE:pBAPS 1:1 80,78 |1,65|29,01| 5,89 |87,99| 2,73 | 1,25
Set 2 Dianhidride

DSDA: BOCA

Ex. 5| DSDA:BOCA/pBAPS 1:1 78,07 |1,70130,00| 6,25 (88,89 2,89 | 1,27
Ex. 6 | DSDA:BOCA/mBAPS 1:1 80,02 |1,68|29,60| 6,10 |88,54| 2,82 | 1,26
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Revendicari

1. Film polimeric pe baza de copoliimida de tip aromatic/aliciclic, caracterizat prin
aceea ca, se obtine prin combinarea intr-un raport stoichiometric de 1:1 a monomerilor
functionali de tip dianhidrida si diamina, respectiv a dianhidridei acidului ciclobutan-1,2,3,4-
tetracarboxilic - cu un amestec de doua diamine aromatice luate in raport molar de 1:1 sau
1:3 de diamina 4,4'-(hexafluoroizopropiliden)dianilina:2,2-bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]sulfona,
filmul de polieterimidsulfona obtinut prezinta o transparenta de 81,33...84,82%, un indice de
refractie de 1,62...1,64, o temperatura initiala de degradare de 426...431°C si o temperatura
de tranzitie vitroasa > 300°C.

2. Film polimeric pe baza de copoliimida de tip aromatic/aliciclic, caracterizat prin
aceea ca, se obtine prin combinarea in raport stoichiometric de 1:1 a monomerilor functionali
de tip dianhidrida si diamina, respectiv a dianhidridei aliciclice nesaturata a acidului 5-(2,5-
dioxotetrahidro-3-furanil)-3-metil-3-ciclohexen-1,2-dicarboxilic - cu un amestec de doua
diamine aromatice luate in raport molar de 1:1 sau 1.3 de diamina 4,4'-
(hexafluoroizopropiliden)dianilina:2,2-bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]sulfona, filmul de
polieterimidsulfona obtinut prezinta o transparenta de 80,03...80,78%, un indice de refractie
de 1,65...1,67, o temperatura initiala de degradare de 415...429°C si o temperaturd de
tranzitie vitroasa > 300°C.

3. Film polimeric pe baza de copoliimida de tip aromatic/aliciclic, caracterizat prin
aceea ca, se obtine prin combinarea in raport stoichiometric de 1:1 a monomerilor functionali
de tip dianhidrida si diamina, respectiv a unui amestec de doua dianhidride de tip
aromatic/aliciclic nesaturat luate in raport molar de 1:1 de dianhidrida aromatica 3,3',4,4'-
difenilsulfona tetracarboxilica:dianhidrida aliciclica nesaturata a acidului biciclo[2,2,2]oct-7-
ene-2,3,5,6-tetracarboxilic cu o diamina aromatica, diamina bis[4-(4-aminofenoxi) fenil]
sulfona, filmul de polieterimidsulfona obtinut prezinta o transparenta de 78,07%, un indice
de refractie de 1,70, o temperatura initiald de degradare de 424°C si o temperatura de
tranzitie vitroasa > 300°C.

4. Film polimeric pe baza de copoliimida de tip aromatic/aliciclic, caracterizat prin
aceea ca, se obtine prin combinarea in raport stoichiometric de 1:1 a monomerilor functionali
de tip dianhidrida si diamina, respectiv a unui amestec de doua dianhidride de tip
aromatic/aliciclic nesaturat luate in raport molar de 1:1 a dianhidrida aromatica 3,3',4,4'-
difenilsulfona tetracarboxilica:dianhidrida aliciclica nesaturata a acidului biciclo[2,2,2]oct-7-
ene-2,3,5,6-tetracarboxilic - cu o diamina aromatica, diamina bis[4-(3-aminofenoxi) fenil]
sulfona, filmul de polieterimidsulfona obtinut prezinta o transparenta de 80,02%, un indice
de refractie de 1,68, o temperatura initiald de degradare de 428°C si o temperatura de
tranzitie vitroasa > 300°C.
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