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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor
filme poliesterimidice flexibile nalt performante. Pro-
cedeul, conform inventiei, consta in sinteza intr-o sin-
gura etapa a unui monomer bifunctional de tip
bisanhidrida prin reactia de condensare a functiunii-OH
fenolic din 2,6-bis-(4-hidroxibenziliden) ciclohexanona
cu gruparea -COCI a clorurii trimetilice, urmat de reactia
de policondensare Tn douad etape a bisanhidridei cu
diamine aromaticecomerciale cu obtinerea acidului

poliamidic prin adaugarea dianhidridei solide la solutia
obtinuta prin dizolvarea diaminei in N-metilpirolidona,
care prin turnarea pe placi de sticla si aplicarea unui
regim termic cuprins ntre 50 si 200°C, duce la obtine-
rea de filme poliesterimidice flexibile, omogene, cu
transparenta ridicata, rugozitate redusa si caracteristici
hidrofile.
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Procedeu de obtinere a unei dianhidride pe bazi de ciclohexanoni

utilizata in prepararea de filme poliesterimidice flexibile

Prezenta inventie face referire la un procedeu de sinteza a unui monomer bifunctional de
tip bisanhidrida ce contine unitéti ciclohexanona, utilizat in reactii de policondensare cu diferite
diamine aromatice, in vederea obtinerii de noi materiale poliesterimidice inalt performante, sub
forma de filme flexibile.

Poliimidele reprezinta o clasa de polimeri heterociclici de inalta performanta, care contin
ciclul imidic de-a lungul catenei macromoleculare [1-5]. Acesti polimeri se pot clasifica in
poliimide alifatice, semiaromatice, aromatice, poliimide cu substituenti in catena laterala,
poliimide functionalizate s.a.m.d. Caracteristicile comune ale poliimidelor sunt stabilitatea
termica ridicata, proprietitile mecanice excelente, temperaturile de tranzitie sticloasa ridicate etc.
Insa, datorita insolubilititii sau solubilitatii reduse in solventii organici, consecinta a
caracteristicilor inerente ale poliimidelor complet aromatice precum polaritatea ina‘ité,
capacitatea de asociere a fortelor intermoleculare cat si rigiditatea moleculara avansata.
prelucrabilitatea materialelor de tip poliimidic are de suferit, reprezentdnd unul dintre
neajunsurile majore in extinderea aplicatiilor acestei clase de polimeri. Ca urmare, pentru
obtinerea de poliimide amorfe solubile in solventi organici, s-a recurs la derivatizarea structurald
a acestei clase de polimeri, prin incorporarea intre ciclurile aromatice a unor grupari
flexibilizante, cum ar fi de exemplu grupele eter, ester, izopropiliden, hexafluoroizopropiliden
etc. ori a unor unitati cardo sau unititi necoplanare.

Poliesterimidele sunt polimeri ce contin in lantul macromolecular, aldturi de nucleele
aromatice, atdt ciclul imidic cat si legdtura estericd [6, 7]. Daca in privinta proprietatilor
mecanice, poliimidele, datoritd structurii lor aromatice rigide, prezintd unele neajunsuri, in
privinta proprietatilor electro-izolatoare, ele depasesc exigentele existente in tehnicd. De cealalta
parte, poliesterii aromatici au de asemenea stabilitate termica precum si proprietdfi mecanice
rezonabile [§]. Ca urmare, o combinare inteligenta a celor doud tipuri de structuri, realizata prin
introducerea grupelor esterice preformate in catena unei poliimide aromatice poate conduce la
obtinerea de polimeri extrem de valorosi, care sd insumeze performantele notabile ale celor doud
clase de polimeri. Existd putine date in literatura de specialitate referitoare la materialele de tip
poliesterimidic sub forma de filme flexibile, ca urmare a prezentei in lantul macromolecular a
grupei ester, care perturb aceasta capabilitate a materialului. Insa, utilizarea unor monomeri care

sa contind gruparea ester preformata este de asteptat sd rezolve aceste neajunsuri.




RO 135522 '
iy

in brevetul US 3377321 se prezinta sinteza unui nou diacid aromatic cu grupe imidice
preformate §i prepararea unor noi poliesterimide. Procedeul prezintd avantajul cd permite
obtinerea de polimeri ce pot fi folositi ca acoperiri si fibre [9].

Brevetul US4267231A prezintd modul de obtinere a unor noi emailuri pe baza de fire
poliesterimidice ce pot fi folosite drept conductori electrici. Un dezavantaj al acestui procedeu
este ca implica utilizarea a minim trei sau patru monomeri pentru obtinerea de poliesterimide
[10].

Brevetul US4921761A prezintd prepararea unei ridsini poliesterimidice ca produs de
reactie al unui amestec multicomponent format din (A) un acid dicarboxilic contindnd grupe
imidice preformate, derivati ai acestuia, sau amestecuri ale acestuia; (B) un acid tricarboxilic,
derivati ai acestuia, sau amestecuri ale acestuia (C) un diol si (D) cu triol alifatic. La fel ca si in
cazul brevetului prezentat anterior, un dezavantaj notabil al acestei inventii constd in
impredictibilitatea structurald a rasinii, ca urmare a sistemelor multicomponente utilizate in
producerea materialului poliesterimidic [11].

In cadrul inventiei de fata sunt rezolvate trei probleme tehnice. Prima problema tehnica
pe care o rezolva inventia de fatd consta in stabilirea unui procedeu de sintezd a unui monomer
de tip dianhidrida ce contine unitatea de ciclohexanond, prin reactia de condensare a functiunii
—OH fenolic din 2,6-bis-(4-hidroxibenziliden)ciclohexanond (DHCH) cu gruparea -COCI a
clorurii trimelitice (TCM).

Inventia de fata inlaturd dezvantajele de mai sus, prin aceea cé:

" permite obtinerea unui monomer de tip bisanhidrida, printr-un procedeu cu o singurd
etapa de sinteza, care poate i reprodusa la scard mare;

» dianhidrida obtinutd ce contine in moleculd atit unitatea de ciclohexanond, cat si
gruparea ester preformatd prezintd un grad de puritate inalt, obtinut in urma unui
procedeu simplu de purificare;

= dianhidrida obtinuta prezinta o reactivitate chimica inalté si poate fi utilizatd in reactii de

polimerizare, in special in reactii de policondensare.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei, cu referire la obtinerea de

monomer de tip dianhidridic care contine ciclohexanona figura 1, ce reprezinta:
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Figura 1 - Schema de sintezi a dianhidridei.
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Exemplul 1: Prepararea monomerului 2-oxociclohexan-1.3-bis[4.4'-bis(trimelitat)-

benziliden]-dianhidrida

Monomerul 2-oxociclohexan-1,3-bis[4,4'-bis(trimelitat)-benziliden]-dianhidrida a fost sintetizat
astfel: la o solutie d¢ DHCH (40 mmol) in THF anhidru (55 mL) si piridina (16.5 mL) ca
acceptor acid, s-a addugat treptat solutia clorurii trimelitice (80 mmol) in THF 96 mL, la 0°C,
sub agitare continud, timp de 2 ore. Reactia a decurs sub agitare timp de 20 ore. Produsul de
reactie a fost filtrat, iar precipitatul galben a fost colectat. Produsul astfel sintetizat a fost spalat
cu apa pentru a inlatura urmele de sare. Avand in vedere ca produsul este partial hidrolizat pe
parcursul procesului de sinteza, acesta s-a incilzit pand la 200°C sub vacuum timp de 24 ore
pentru a inchide ciclul imidic. Monomerul 2-oxociclohexan-1,3-bis[4.4'-bis(trimelitat)-
benziliden]-dianhidrida a fost purificat prin recristlizare din anhidrida aceticad. Randamentul a
fost egal cu 90%. Structura monomerului 2-oxociclohexan-1,3-bis[4.,4'-bis(trimelitat)-
benziliden]-dianhidrida a fost confirmata prin FTIR si 'H NMR. FTIR (ecm™): 3059 (C-H
aromatic), 2934 si 2823 (C-H alifatic), 1864 s1 1778 (CO-0O-CO), 1754 (ester C=0), 1608 si
1502 (aromatic), 1259 (ester C—O). '"H NMR (DMSO-d,, ppm): & = 8.67 (s, 2H), 8.65-8.64 (d,
2H), 8.31-8.29 (d, 2H), 7.72-7.69 (d, 4H), 7.51-7.46 (d, 6H), 2.96 (s, 4H), 1.78 (s, 2H).

A doua problema tehnica pe care o rezolva inventia de fatd consta in stabilirea unui
procedeu de obtinere a unor poliesterimide, prin reactia de policondensare in doua etape a unor
diamine aromatice comerciale cu dianhidrida prezentata in aceastd inventie (exemplul 1). Prima

etapa a reactiei este realizatd intr-un solvent aprotic polar, de preferat N-metilpirolidona, cu

Py
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izolarea intermediarului corespunzitor. Solutia astfel obtinuta este utilizata in a doua etapd a
procedeului in obtinerea de filme poliesterimimidice, prin aplicarea unui regim termic.

O a treia problemd pe care o rezolva inventia constd in aceea cd permite obtinerea de
filme poliesterimidice flexibile, omogene, cu transparenta ridicatd, rugozitate coborata si
caracteristici hidrofile.

Procedeul conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

* Numar redus de materiale si etape tehnologice, ceea ce conduce la o scadere a costurilor
de productie ale dispozitivelor construite pe baza lor

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

s Permite obtinerea unui numér mare de materiale polimere sub forma de filme

*  Procedeul nu implica utilizarea de catalizatori

= Permite proiectarea de proprietati peliculogene si de suprafata specifice

* Produsele polimere obtinute prezinta stabilitate dimensionald, flexibilitate ridicatd si
rezisten{d mecanica

= Permite obtinerea de filme flexibile, fard crapdturi sau goluri, cu o grosime si cu o
rugozitate mica

Se dau in continuare patru exemple de realizare a inventiei, cu referire la obtinerea de

materiale poliesterimidice sub forma de filme figura 2, ce reprezinta:

Fig. 2 - Schema de sinteza a poliesterimidelor 4.
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Exemplul 2: Preparare de filme poliesterimidice 4

Poliesterimidele notate 4 au fost sintetizate prin reactia de policondensare in solutie a unui
amestec echimolecular format dintre diaminele aromatice comerciale notate 2 cu dianhidrida 2-
oxociclohexan-1,3-bis[4,4'-bis(trimelitat)-benziliden]-dianhidrida. Reactia se desfdsoara in doua
etape, In prima fazd, diamina s-a dizolvat in N-metilpirolidona (NMP) iar la solutia obtinuta s-a
adadugat dianhidrida solida, sub agitare, in atmosfera inerta, la temperatura camerei, rezultand o

solutie vascoasa de acid poliamidic 3. Aceasta s-a supus ciclodeshidratarii termice astfel incat sa

5 KL
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se realizeze ciclizarea grupelor de acid poliamidic la cicluri imidice. Un exemplu tipic este
prezentat in continuare: intr-un balon de 100 mL echipat cu agitator magnetic, admisie de azot si
condensator de reflux, se introduc 0.08 g de diamina 4.4’-diaminodifenil eter si 2.5 mL NMP.
Amestecul de reactie se agitd pana la dizolvarea completd a diaminei 2a. Dianhidrida 2-
oxociclohexan-1,3-bis[4,4'-bis(trimelitat)-benziliden]|-dianhidrida (0.2616 g) s-a addugat la
solutia rezultata si s-a continuat agitarea inca 24 ore. Acidul poliamidic obtinut 3 a fost turnat pe
placa de sticld cu dimensiunea de 10x10 c¢m, apoi suspus tratamentului termic (Tabel 1).

Tabel 1. Regim termic de imidizare a filmelor de acid poliamidic 3.

Temperatura (°C) | Timp (min)
40 60
50 60
60 60
75 60
100 60
125 60
150 60
175 60
200 60
175 30
150 30
125 30
100 30
50 30

Filmele astfel obtinute au fost tinute in etuvd de vid incd 8 ore la 200°C dupa care au fost
purificate prin extractie cu etanol intr-un extractor Soxhlet timp de minim 48h pentru a indeparta
urmele de monomeri nereactionati, oligomeri de masa moleculard joasd si solvent utilizat in
reactia de polimerizare. Filmele obtinute sunt omogene, transparente, flexibile la indoiri repetate
pastrand integritatea dupd flexiondri repetate, de asemenea filmele poliesterimidice prezintd
stabilitate termica ridicatd. Ciclizarea acidului poliamic la poliimidd corespunzatoare a fost
confirmatd prin spectroscopie FTIR. Conversia grupelor carboxi-amidd la acidul imidic s-a
evidentiat prin disparitia benzilor OH (din gruparea carboxilica de la 2500 - 3000 cm™' si a celor
amidice de la 1670 cm™. In spectrul FTIR al poliesterimidei 4a benzile de absorbtie situate la
1799 cm™ si 1720 cm™ au fost atribuite vibratiilor simetrice si asimetrice ale grupelor carbonil
din ciclul imidic, iar banda de absorbtie de la 722 cm™ a fost atribuita vibratiilor de deformare a

ciclului imidic. Banda de absorbtie pentru C—H aromatic s-a identificat la 3064 cm™. iar

absorbtiile pentru C=C aromatic s-au gasit la 1600 respectiv 1500 em™.
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Exemplul 3: Preparare de filme de poliesterimidice 4b

Se procedeaza identic ca in exemplul 2, cu diferenta cd se folosesc 0.147 g de diamina 4,4’-
bis(4-amino-fenoxi)-bifenil, 0.2616 g de dianhidrida 2-oxociclohexan-1,3-bis[4,4'-bis(trimelitat)-
benziliden]-dianhidrida si 3 mL NMP. Dupa o ora de reactie a fost necesara adidugarea unui nou
mL de NMP din cauza véascozitatii ridicate a sistemului de reactie. Procedura de preparare a
polimerului 4b cat si obtinerea de filme prin tratament termic este identic ca in exemplul 2.
Filmele obtinute sunt omogene, transparente, flexibile la indoiri repetate pastrand integritatea
dupd flexionari repetate, de asemenea filmele poliesterimidice prezinta stabilitate termica
ridicata. In spectrul FTIR al poliesterimidei 4b benzile de absorbtie situate la 1780 cm™ i 1715
cm’' au fost atribuite vibratiilor simetrice si asimetrice ale grupelor carbonil din ciclul imidic, iar
banda de absorbtie de la 720 cm™ a fost atribuita vibratiilor de deformare a ciclului imidic.
Banda de absorbtie pentru C—-H aromatic s-a identificat la 3064 cm™. iar absorbtiile pentru C=C
aromatic s-au gasit la 1600 respectiv 1500 cm™.

Exemplul 4: Preparare de filme de poliesterimidice 4¢

Se procedeaza identic ca in exemplul 2, cu diferenta ca se folosesc 0.164 g de diamina 2,2’-
bis(4-(4-amino-fenoxi)fenil)propan, 0.2616 g de dianhidrida 2-oxociclohexan-1,3-bis|4,4'-
bis(trimelitat)-benziliden]-dianhidrida si 3.1 mL NMP. Procedura de preparare a polimerului 4¢
cét si obtinerea de filme prin tratament termic este identic ca in exemplul 2. Filmele obtinute sunt
omogene, transparente, flexibile la indoiri repetate pastrand integritatea dupa flexionari repetate,
de asemenea filmele poliesterimidice prezinta stabilitate termica ridicatd. Disparitia benzii
amidice (1670 cm™) din spectrul FTIR a poliesterimidei 4¢ a confirmat transformarea totald a
acidului poliamidic la poliimida. Spectrul FTIR al polimerului 4¢ a prezentat benzi de absorbtie
caracteristice grupelor izopropilidenice la 2971 si 2867 cm™'. Au fost de asemenea observate
benzi de absorbtie puternice la 1799, 1715, 1377 si 740 cm™ benzi ce au fost atribuite ciclurilor
imidice. Banda de absorbtie pentru C—H s-a identificat la 3051 cm’™.

Exemplul 5: Preparare de filme de poliesterimidice 4d

Se procedeaza identic ca in exemplul 2, cu diferenta ca se folosesc 0.137 g de diamina 4.4°-(1.4-
fenilen-diizopropiliden)bisanilind, 0.2616 g de dianhidridd 2-oxociclohexan-1,3-bis[4.4'-
bis(trimelitat)-benziliden]-dianhidrida si 2.93 mL NMP. Dupa o ord de reactie a fost necesard
adaugarea unui nou mL de NMP din cauza véscozitétii ridicate a sistemului de reactie. Procedura
de preparare a polimerului 4d cét si obtinerea de filme prin tratament termic este identic ca in
exemplul 2. Filmele obtinute sunt omogene, transparente, flexibile la indoiri repetate pastrand
integritatea dupa flexiondri repetate, de asemenea filmele poliesterimidice prezinta stabilitate
termica ridicata. Disparitia benzii de la 1658 cm™ din spectrul FTIR al acidului poliamidic, odata

cu aparitia benzilor de absorbtie de la 1789, 1720, 1368 si 720 cm’', benzi de absorbtie
7 /W
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caracteristice ciclului imidic in polimerul 4d confirma formarea poliimidei in urma tratamentului
termic ce s-a utilizat. Spectrul de absorbtie FTIR al poliesterimidei 4d a prezentat si aparitia
benzilor de absorbtie caracteristice grupelor izopropilidenice la 2971 si respectiv 2867 cm’.
Banda de absorbtie caracteristica pentru C—H aromatic s-a identificat la 3083 cm™.

Morfologia si topografia filmelor poliesterimidice notate 4 au fost investigate cu ajutorul unui
Profilometru (Alpha-Step D-500 Stylus Profiler KLA-Tencor din SUA). Pentru a analiza
suprafata filmelor poliesterimidice 4 s-au determinat parametrii de rugozitate Ra si Rq. Astfel,
rugozitatea medie Ra, care reprezintd media aritmeticd a ridicaturilor si adanciturilor, a fost
cuprinsd intre 1.54 — 3.75 nm iar rugozitatea medie Rq sau RMS, care méasoara radicina medie
pétrata a ridicaturilor si adanciturilor sau departarea de la linia de centru de-a lungul probei a fost
cuprinsa in intervalul 2.23 — 5.60 nm. Grosimea filmelor poliesterimidice a fost cuprinsa intre
38.76 — 57.12 nm (Tabel 2). Filmele poliesterimidice prezintd o suprafatd cu o morfologie
compactd cu un aspect neted, fara crapaturi sau goluri, cu o grosime si o compozitie cat mai
omogena si, prin urmare, pot fi utilizate ca suporturi flexibile de inaltd performanta.

Tabel 2. Valorile parametrilor Ra, Rq si grosimea filmelor PI

Proba Ra (nm) Rq (nm) Grosime (nm)
4a 1.66 2.48 40.84
4b 1.54 2.23 38.76
4¢ 3.24 4.43 53.11
4d 3.75 5.60 57.12

Metoda unghiului de contact ne furnizeaza informatii cu privire la energetica suprafetei unui
material (in acest caz fiind vorba de filme flexibile poliesterimidice) si anume: tensiunea
superficiald, lucrul de adeziune, polaritatea, tensiunea criticd, Zisman). Suprafata filmelor
poliesterimidice a fost analizata din punct de vedere energetic cu ajutorul metodei de determinare
a unghiului de contact. In acest caz, pentru determinerea unghiului de contact au fost utilizate
doua lichide diferite si anume apa distilata si etilenglicol. Valorile obtinute pentru determinarea
unghiului de contact pentru filmele poliesterimidice investigate sunt prezentate in tabelul 3.

Tabel 3. Unghiurile de contact pentru apa distilatd si pentru etilenglicol (EG) la contactul cu

suprafata filmelor poliesterimidice 4

Proba Unghi de contact (°)
4a 4b 4c 4d
Apa 68.49+0.67 62.11+0.61 75.03+£0.63 60.08+0.48
EG | 35.87+0.36 34.2+0.62 49.47+0.50 66.08+0.68
it —
q .

My i
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Din tabelul 3 se poate observa cd valorile unghiurilor de contact sunt influentate de
particularitatile structurale (monomerii folositi in sinteza, interactiunea dintre polimer si

solventul utilizat, efectul de orietare al catenelor mactromoleculare in urma imidizarii termice).
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Revendicari

1.Obtinerea intr-o singurd etapd a unei noi dianhidride ce contine ciclohexanona, denumite 2-
oxociclohexan-1,3-bis[4,4'-bis(trimelitat)-benziliden]-dianhidrida, prin reactia de condensare a
OH-ului fenolic din 2,6-bis-(4-hidroxibenziliden)ciclohexanond (DHCH) cu gruparea clorura
acida a clorurii trimelitice (TCM).

2.Procedeu de obtinere a unor filme poliesterimidice flexibile care contin ciclohexanona, cu
unghi de contact coborat si rugozitate redusa. Procedeul este caracterizat prin aceea ca: in prima
etapd a reactiei se obtine un acid poliamidic prin reactia de policondensare in raport 1:1 a unor
diamine aromatice comerciale cu noua dianhidrida sintetizati, conform revendicarii 1, intr-un
solvent aprotic polar, N-metilpirolidond; cea de-a doua etapa a constat In prepararea filmelor
poliesterimidice, prin turnarea solutiilor de acid poliamidic pe pléci de sticla cu dimensiunea de
6x6cm si aplicarea unui regim termic cuprins intre 50 si 200°C si purificarea prin extractie
Soxhlet cu etanol timp de minim 48h. Filmele poliesterimidice astfel obtinute sunt netede,
omogene, flexibile si cu stabilitate dimensionala la indoiri repetate, cu scopul extinderii gamei de
filme flexibile cu structura poliimidica si grupe esterice preformate, avand proprietati atractive

pentru diverse aplicatii de inalta performanta.
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