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64 ACOPERIRI POLIIMIDICE MULTISTRATIFICATE CU INDICE
DE REFRACTIE IN GRADIENT UTILIZABILE
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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
acoperiri poliimidice multistrat utilizate ca materiale de
protectie pentru celule fotovoltaice in configuratie de tip
superstrat. Procedeul, conform inventiei, constd in
etapele:

1) obtinere a 3 poliimide transparente prin
reactia de policondensare in solutie Tn doua faze, utili-
zand monomeri de tip dianhidrida si respectiv, diamina,
in raport molar 1:1,

2) realizare a 3 straturi de tip poliimidic avand
indice de refractie care variaza in gradient, prin depu-
nerea prin centrifugare a primului strat de poliimida pe

electrodul transparent de In,/SnO,, urmata de depu-
nerea succesiva a straturilor 2 si 3,

3)texturare a stratului 3 de poliimida prin abra-
ziune mecanicd, rezultdnd o acoperire multistratificata
transparenta optic, flexibild, termorezistenta, cu pro-
prietati optice si morfologice adecvate captarii contro-
late a radiatiei solare cu minimizarea pierderilor optice.

Revendicari: 2
Figuri: 4

Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilor in care cererea de brevet de inventje a fost respinsa, retrasd sau consideratd ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinatd de revendicarile continute in cererea publicatd in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).
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ACOPERIRI POLIIMIDICE MULTISTRATIFICATE CU INDICE DE REFRACTIE IN
GRADIENT UTILIZABILE PENTRU REDUCEREA PIERDERILOR OPTICE iN CELULE
SOLARE

1. Domeniul de incadrare a inventiei

Prezenta inventie face referire la straturi polimere care substituie sticla de protectie din celulele solare cu configuratie de tip
“superstrat”. Inventia este axatd pe acoperiri poliimidice care au rolul de a proteja dispozitivul, dar i de a reduce pierderile
optice de tip Fresnel (produse de reflexia luminii in mediul incident ca urmare a parcurgerii mai multor medii cu
refractivitate diferita).

2. Stadiul tehnicii, brevete §i publicatii pre-existente

Celulele solare sunt sisteme electrice de producere a energiei alternative prin conversia energiei luminoase in energie
electrica. Functionarea unei celule solare impune indeplinirea urmitoarelor aspecte de bazi: absorbtia eficients a radiatiei
luminoase (pentru producerea de excitoni §i de perechi electroni-goluri), separarea purtitorilor in functie de sarcina
electricd si extragerea lor individuald intr-un circuit extern. Radiatia solard este pierdutd prin reflexie sau absorbiie in
straturile superioare (protectie de sticld, electrod transparent) in procent de aproximativ 33 % sau mai mult. Pierderile prin
reflexie sunt foarte mari In cazul celulelor solare in configuratie de tip ‘superstrat’ la interfaga aer/strat extern protector (in
general realizat din sticld) si cea strat extern protector/oxid conductor transparent (In,03/Sn0O,, Sn0O,, ZnO, etc.). Aceasti
restrictie a cantititii de lumin3 care ajunge in zona activd (jonctiunea p-n) limiteazi eficienfa de conversie a sistemului
fotovoltaic. Din acest motiv, este necesard colectarea intr-un procent cit mai mare a radiatiei solare §i propagarea acesteia
cu pierderi optice minime dinspre straturile superioare ale dispozitivului citre zona activa. Literatura de brevete prezinti
unele alternative pentru captarea unei cantitati mai mari de radiatii in celula solar3 prin:

e utilizarea unui colector pentru radiatia solara: brevetul SUA nr. 4.220,139 (1980) face referire la un colector pentru
radiaia solard, compus dintr-un cadru, o fereastrd, un strat absorbant si un sistem de palete pentru captarea/ecranarea
termica a sistemului fotovoltaic. Sistemul de palete este plasat intre fereastr si elementul absorbant. in pozitia de
ecranare, paletele se suprapun cind sunt proiectate pe planul absorbantului, astfel incit radiatia incidenta trebuie si
treacd prin mai multe palete inainte si ajungi la absorbant.

e incorporarea de straturi anti-reflexie: brevetul SUA nr. 4,.398.056 (1983) prezinti o celula solard care confine un strat
de material activ delimitat pe partea cu lumina incidents de un strat anti-reflexie, iar pe cealalta parte este cuplat cu o
retea de difractie, care reflectd lumina incidentd fnapoi in materialul activ. Brevetul SUA nr. 4,535.026 (1985)
evidentiaz3 utilitatea straturilor anti-reflexie pe bazi de silice care posedi o porozitate in gradient in scopul controlului
indicelui de refractie. Brevetul SUA nr. 8,153.282 B2 (2012) are ca scop realizarea unui strat anti-reflexie, care
diminueazi reflexia de pe suprafata stratului de sticld §i permite captarea luminii intr-un procent mai mare. Stratul
anii-reflexie are un indice de refractie (notat cu n) care variazi gradual §i poate fi acoperit de un material care si evite
interferenta distructivd. Brevetul SUA nr. 0009834 Al (2014) face referire la materiale multistratificate cu proprietati
anti-reflexie cu indice de refractie variabil (in gradient) obtinute prin diferite formulari sol-gel in combinatie cu agenti
porogeni, surfactanti, agenti de adeziune si/sau tratamente chimice.

o folosirea unui reflector detagabil: brevetul SUA nr. 4,497,974 (1985) descrie un astfel de element optic atasat la
structura celulei solare, care contine un strat de semiconductor avind pe fiecare parte materiale conductoare
transparente §i un strat anti-reflexie optional cu suprafatd texturati. Lumina este reflectati in celula solard de un
reflector care este detasat (adicd, distanat) de sistemul fotovoltaic proiectat. Brevetul WO nr. 75486 A2 (2001)
propune un alt reflector solar compus din substrat, strat de aderentd (Cr, Ti, poliimide ranforsate cu nanotuburi de
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carbon), strat de reflexie (Al, Ag) si strat radiativ (ex. SiO,, Si3N,). Acesta din urma poate avea un profil modulat al
indicelui de refractie, ceea ce permite controlul amplitudinii, 14{imii de band3 §i al lungimii de undi a radiatiilor
respinse. Brevetul SUA JUSTIA nr. 10559705 (2018) prezintd un reflector cu indice de refractie in gradient, iar
structura sa este realizati astfel incét un fascicul de lumini dintr-un prim interval de lungimi de undi care intr3 §i trece
printr-o celuli solari deasupra structurii reflectorului este reflectats inapoi si cel pufin un fascicul de lumin3 dintr-un
al doilea interval de lungimi de undi spectrald care intri §i trece prin celula solard deasupra structurii reflectorului este
transmis prin reflector citre straturi dispuse sub acesta.

utilizarea unui element de concentrare a radiatiei solare: brevetul SUA nr. 6,057,505 (2000) care prezintd doui etape.
Prima prevede o unitate concentratoare in form# de jgheab avind doud laturi opuse majore unite prin doul capete.
Suprafetele interioare ale primului concentrator sunt oglindite. in plus, capetele au doui suprafete plate, inclinate, in
timp ce cele doud laturi au forma cilindricd de tip Bezier, care aproximeazi suprafetele parabolice, urmati de o
sectiune dreapti. A doua etapa presupune folosirea unui element bi-axial cu indice de refractie variabil in gradient, in
care fiecare dintre cele dous materiale constituente au un indice de refractie ridicat. Celula solard este atagati de
suprafata plat3 de iegire a celui de-al doilea element al concentratorului. Brevetul SUA nr. 5.936.777 (1999) prezinti
un cuplaj optic care cuprinde o componentd de tip lentild, formatd din doui elemente cu indice de refractie care
variazi axial. Elementele sunt unite de-a lungul suprafetelor cu indicele de refractie mare. Asa cum este configurat,
cuplajul optic este util ca si concentrator solar. Brevetul SUA nr. 7.873,257 B2 (2011) descrie un sistem de tip
concentrator cu ghidaj de lumin3 care permite captarea luminii intr-un dielectric gi propagarea acesteia citre colector.
inserarea unui modul optic de captare a luminii: brevetul SUA nr. 0287842 A1 (2015) foloseste un astfel de element
care are o componenti dielectrica cuplati cu o retea de sub-celule §i care are rolul de a intensifica propagarea aleatorie
a luminii. Mai mult, cel putin una dintre sub-celule are o prima suprafa{l care este in contact optic cu cel putin un
element de tip filtru.

elaborarea de metode de design care miresc eficienta de conversie: brevetul SUA nr. 7.482.532 B2 (2009) prezinti o
noud structurd a celulei solare compusi dintr-o regiune fotoactivd cuplati cu un cristal fotonic care este conectat la o
retea Bragg. Brevetul EP 2,086,016 A2 (2009) prezint3 beneficiile utilizirii unui strat cu refractivitate mare introdus
intre stratul protector care capteazi radiafia solari i elementul de etansare. Straturile cu refractie ridicat¥ au fiecare o
pereche de suprafete inclinate previzute pe un electrod colector §i inclinate fatd de suprafata de receptie a luminii
solare. Brevetul SUA nr. 0186821 Al (2010) face referire la metode de design care imbunititesc randamentul de
conversie prin captarea fotonilor in sistemul fotovoltaic prin ecranare termodinamici bazati pe una din urmitoarele
aborddri §i anume: ecranare conductivi, ecranare radiativi gi/sau ecranare convectivi. Radiatia incidents este focusata
prin lentile citre elementul divergent care directioneazi lumina citre un recipient cu vid gi pe stratul de Si - orientat
spre partea incidenti a luminii solare. Recipientul cu vid contine o folie reflectorizanti care reflectid fotonii
retransmigi, minimizand pierderile radiative. Brevetul SUA nr. 0203663 A1 (2011) indici o structur3 a celulei solare
construitd dintr-un strat superior anti-reflexie, un strat de cristal fotonic, un film fotovoltaic activ, cristal fotonic cu
retea de difractie integrats, strat metalic cu rol de retea de difractie anti-reflectiva i un reflector metalic. Structura
realizatd permite ca lumina incidents si fie absorbit3 de stratul fotoactiv §i si genereze electricitate. Radiatia incidenta
sub un anumit unghi este reflectatd si difractatd de citre stratul de cristal fotonic, stratul de cristal fotonic
unidimensional, stratul reflectorizant al retelei metalice §i reflectorul metalic din spatele stratului fotovoltaic activ,
generand astfel energie electrici.

folosirea de straturi de protectie cu proprietiti optice si/sau morfologice specifice: brevetul WO 84/02529 (1984) face
referire la utilizarea acoperirilor poliimidice pentru protectia celulelor solare care funcfioneazi in spatiul cosmic.
Poliimdele respective sunt obtinute prin reactia de policondensare a unei dianhidride aromatice fluorurate cu doui
diamine fluorurate. Polimerii obfinufi sunt transparenti, rezistenti termic §i transmit radiatia solari fir3 a suferi o
degradare apreciabili. Brevetul SUA nr. 3,615.853 (1971) face referire la un strat de protectie compus dintr-o
multitudine de aperturi cu suprafete anti-reflective. Forma aperturilor si distanta dintre ele sunt selectate pentru a
controla nivelul de iluminare a celulelor functie de gradul de inclinare a placii in raport cu directia normal3 a luminii.
Brevetul SUA nr. 0017285 A1l (2011]) propune utilizarea unei sticle de acoperire avind suprafata texturati dispusi
ciitre partea superioard a semiconductorului. Stratul texturat poate avea un indice de refractie in gradient. Brevetul
SUA nr.7968.790 B2 (2011) analizeaz3 posibilitatea utilizirii unui strat de protectie din sticld acoperit cu un film de
imbunititire a captirii luminii, care determind modificarea drumului optic al fotonilor absorbiti §i implicit o conversie
imbunitafiti a energiei solare in electricitate. Filmul fotovoltaic (realizat din plastic sau ceramica) este morfologic
adaptat pentru a diminua reflexia sau pierderea radiatiei incidente pe suprafata frontald a celulei. Astfel, elementele de
imbunititire a absorbtiei radiatiei solare sunt structuri alungite care sunt previzute cu o morfologie de tip ,,dinti de
ferastriu” pe o parte a substratului, unde elementele de imbunititire a absorbfiei au sectiune transversali
triunghiular3, fiecare oferind dou3 fatete pentru a modifica drumul optic al radiatiei incidente §i pentru a capta lumina
reflectats prin reflexia interna totali. Brevetul SUA JUSTIA nr. 20200295705 (2020) descrie o sticld de acoperire care
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cuprinde o placd de sticld i un strat de polimer fluorurat avind uniti{i pe bazi de fluoroolefini, pe cel putin o
suprafatd a plicii de sticld §i care are o reflectanti medie de la 10% la 100% s§i o transmitanti medie in infrarogu
apropiat de la 20% la 100%.

Alte publicatii pre-existente in literatura de specialitate subliniazi faptul ci materialele polimere pot inlocui cu succes sticla -

de protectie folositd in configuratia de tip ‘superstrat’ a celulelor solare, aritindu-se ci:

e polisiloxanii cu suprafatd texturatd poseda proprietdi anti-reflexie superioare intr-un interval spectral larg, la diverse
unghiuri de incidenti ale radiatiilor solare. Deoarece structurile pot reduce reflexia Fresnel, acest aspect conduce la
mirirea densitiii de fotocurent si implicit a randamentului de conversie (S.Z. Kuo si colaboratorii, Optics Express,
22,2860, 2014);

e polimerii care contin in catena de baz# grupe imidice sau siloxanice au transparenta si flexibilitate adecvate acoperirii
celulelor solare reducind pierderile optice cauzate de absorbtia radiatiei solare (J. Feenstra si colaboratorii, J. Appl.
Polym. Sci, 43661, 2016);

e polimerii fluorurati au capacitatea de a autocurdta suprafata sistemului fotovoltaic eliminind pierderile optice cauzate
de difractia luminii n urma depunerii de impuritagi (I. Nayshevsky si colaboratorii, Sol. Energy Mater. Sol. Cells
206,110281, 2020);

e poliimidele care confin sulf §i compozitele poliimidice dopate cu particule pe bazi de sulf posedd o balanti optima
intre transparen{i optici mare, rezistenta termici nalt3 i indicele de refractie mare, astfel incat determini diminuarea
considerabili a pierderilor optice de tip Fresnel (C. Hulubei si colaboratorii, Sol. En. Mater. Sol. Cell., 193, 219,
2019; A.1. Barzic si colaboratorii, Compos. Sci. Technol, 218, 109140, 2022).

Studierea literaturii de brevete si alte publicatii pre-existente indicd o cerere pentru straturi de acoperire a celulelor
fotovoltaice care si inlocuiasci sticla de protectie, dar nu s-au raportat pini in prezent materiale polimere de protectie care
s3 detind simultan caracteristicile (optice, termice, morfologice, superficiale) necesare eficientizirii conversiei radiatiilor
solare in energie electrici.

3. Solutia — Descrierea inventiei

PROBLEMA la care face referire prezenta inventie este cea a randamentului mic al celulelor fotovoltaice (in configuratia
de tip ‘superstrat’) ca urmare a pierderlor optice care au loc 1n straturile superioare (strat protector de sticli, electrod
transparent) si care restrictioneazi cantitatea de radiatie solari care ajunge la zona activi si limitezi fotocurentul. Din acest
motiv, se doregte substituirea protectiei de sticld externe a celulei solare cu materiale usoare, flexibile, termorezistente, cu
proprietati optice si morfologice adecvate captirii unui procent cit mai mare de fotoni.

SCOPUL inventiei constd In prepararea unor materiale alternative pentru sistemele fotovoltaice care si rezolve problemele
legate de pierderile optice. SOLUTIA formulati pentru problema descrisi vizeazi obtinerea de noi materiale polimere de
protectie, care posedd un cumul de proprietifi ce permit functionarea la temperaturi variabile, firi deteriorarea
caracteristicilor optice, superficiale si morfologice, in timp ce prin natura proprietifilor fizico-chimice favorizeazi
propagarea unui procent cit mai mare din radiatia incidentd citre jonctiunea dispozitivului. Un material care poate
corespunde acestor cerinje poate fi o poliimidd. Materialul ce acopera dispozitivul trebuie si corespunda criteriilor de
termostabilitate, transparen{i optic#, refractivitate controlatd si capacitate de autocurdfare, astfel incit este necesard
formularea de noi acoperiri compuse din mai multe straturi de poliimidi. Prin urmare, se impune asocierea de poliimide,
care prin intermediul caracteristicilor structurale pot minimiza pierderile optice produse de discrepanta dintre indicii de
refractie (la interfata aer/strat extern protector si cea strat extern protector/electrod transparent) si de difuzia luminii indusi
de impuritatile depuse pe parcursul funcfiondrii dispozitivului. Pentru ca materialul de protectie si corespundi standardelor
mentionate este esentiali o selectie atentdi a combinatiei de monomeri (dianhidride §i diamine) utilizati la sinteza
poliimidelor. In general, polimerii cu structurd imidici sunt recunoscuti pentru stabilitatea termica fnalta (- 400°C), insi
transmitanta, indicele de refractie, rugozitatea §i umectabilitatea suprafetei pot fi controlate prin mentinerea unei balante
intre polarizabilitate, volum molar si flexibilitatea macromoleculelor. Principalele premise de la care porneste inventia
pentru a obtine noile straturi de protectie poliimidice care minimizeaza pierderile optice sunt:

(a) flexibilitatea i transparenta poliimidelor pot fi mirite concomitent cu reducerea complexului cu transfer de sarcini
(CTS) prin incorporarea de segmente cu polaritate redusi cicloalifatice, grup#ri laterale scurte, unititi asimetrice §i legaturi
flexibile care induc un caracter necoplanar macromoleculei;

(b) indicele de refractie poate fi mdrit prin incorporarea in structura polimerului a unor atomi cu polarizabilitate
atomic¥/refractie molari ridicatd si volum atomic/molar mic (atomi calcogeni, inele benzenice, halogeni) sau poate fi redus
prin utilizarea de monomeri (cicloalifatici) care micsoreazi CTS intra-/inter-molecular §i atomi/grupe cu
electronegativitate mare (F, -CF3, etc.);

(c) proprietatile de autocurifare sunt induse de hidrofobicitatea inaltd a suprafefei stratului de poliimidd aflat in contact cu
aerul asociati cu monomerii alifatici/fluorurati utilizati;
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(d) crearea printr-o metodd originald a unei texturi pe suprafata poliimidei aflate in contact cu aerul, care sd determine
propagarea aleatorie a radiatiei solare, eficientizdnd patrunderea acesteia in celula fotovoltaica.

Astfel, in sinteza poliimidelor se foloseste o singurd pereche dianhidridd/diamind (homopoliimide) sau mai mult de o
pereche de monomeri (copoliimide) pentru a prepara materiale cu proprietdti atent controlate. Pe baza acestor premise,
inventia urmareste realizarea unui material de acoperire compus din mai multe straturi de poliimide transparente cu indice
de refractie variabil in gradient. Pentru diminuarea pierderilor optice la interfata sa cu aerul trebuie s fie expus un strat de
poliimida cu indice de refractie scdzut, iar la interfaa cu electrodul transparent un strat de poliimida cu indice de refractie
mare, conform Figurii 1.

radiatie solara
| \ -
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o) Jw} ‘j \L Y \
ol Ol :
- = O | strat extern
[} o =
L2 ~N
3 oxid conductor transparent
o .
v © : S .
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& 5
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contact metalic

Figura 1. Schema unei celule solare in configuratia de tip ‘superstrat’ avind un strat extern protector compus din straturi
succesive de poliimide transparente cu indice de refractie care variaza in gradient.

Inventia propune obtinerea de straturi de poliimidd 1 (conform Figurii 1) transparente avand indice de refractie mare (n
~1.7), apropiat de cel al electrodului transparent care este realizat in general din In,O3/Sn0O, (n=1.8270 (A.F. K&nig, ACS
Nano 8. 6182, 2014)). Pentru a induce o polarizabilitate fnaltd a catenei de baza in raport cu volumul molar este important3
utilizarea unei combinatii de monomeri:

(a) un monomer bifunctional de tip anhidrida aromaticd (DA-Ar) care poate contine atomi calcogeni (S, O). Caracterul
aromatic al dianhidridei in combinatie cu atomii calcogeni are un efect de marire a indicelui de refractie. Ca exemple de
dianhidride aromatice cu/fard atomi calcogeni se pot enumera: BPDA = dianhidrida acidului 3,3',4,4"-bifenil
tetracarboxilic, ODPA = anhidrida 4,4'-oxidiftalica, DSDA = dianhidrida acidului 3,3’,4,4'-difenilsulfona tetracarboxilic,
6HDA = anhidrida 4,4'-(4,4'-izopropiliden-difenoxi)-diftalicd);

(b) un monomer bifunctional de tip anhidridd cicloalifatici (DA-Al). Componenta alifaticd are rolul de a induce o
transparentd mai mare, insd prin caracterul ei simetric i dimensiunile reduse ajutd la mentinerea unei densitdti mari a
ciclurilor polare imidice de-a lungul lanfului macromolecular si implicit a unei polarizabilitati inalte, marind indicele de
refractie. Ca exemple de dianhidride cicloalifatice se pot enumera: CBDA = dianhidrida acidului 1,2,3,4-ciclobutan
tetracarboxilic, CPDA = dianhidrida acidului 1,2,3,4-ciclopentan tetracarboxilic, CHDA = dianhidrida acidului 1,2,4,5-
ciclohexan tetracarboxilic, BOCA = dianhidrida acidului biciclo[2.2.2]oct-7-ene-2,3,5,6-tetracarboxilic, TMCDA =
dianhidrida acidului 1,2,3,4-tetrametil-1,2,3,4-ciclobutan tetracarboxilic;

(b) o diamind aromatici (d-Ar) care contine punii tioeter (-S-). Ca exemple de diamine de acest tip se pot enumera: SDA =
4,4'-tiodianiling, DTDA = 4,4'-ditiodianilina, APTT = 2,7-bis(p-aminofenilensulfanil)tiantren, 3SDA = 4,4'-tiobis[(p-
fenilensulfanil) anilind].

Prin asocierea adecvatd de monomeri, reactia de policondensare poate conduce la o structurd chimica pentru stratul de
poliimidd 1, reprezentatd in Figura 2. Conform inventiei, stratul de poliimidd 1 este un copolimer amorf, flexibil,

transparent in domeniul vizibil si cu un indice de refractie de aproximativ 1.7, apropiat de cel al electrodului transparent
In203/Sn02.
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Structura chimica propusa pentru poliimidal
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Figura 2. Structura chimicd propusa pentru stratul de poliimida 1 din materialul de protectie a celulei solare.

Inventia propune obtinerea de straturi de poliimidd 2 (conform Figurii 1) transparente avind indice de refractie intermediar
(n ~1.6) in raport cu cel al stratului de poliimida 1 adiacent electrodului si stratul de poliimidd 3 aflat in contact cu aerul.
Pentru un control fin al indicelui de refractie si mentinerea transparentei mari, inventia vizeaza obtinerea de copoliimide
pornind de la o selectie de 4 monomeri:

(a) un monomer bifunctional de tip anhidridd aromatici (DA-Ar). Ca exemple de dianhidride aromatice cu/fard atomi
calcogeni se pot enumera: 6FDA = anhidrida 4,4’-(hexafluoroizopropildien)diftalici, ODPA = anhidrida 4,4'-oxidiftalica,
DSDA = dianhidrida acidului 3,3',4,4'-difenilsulfona tetracarboxilic, BTDA = dianhidrida acidului 3,3',4,4'-benzofenona
tetetracarboxilic, 6BHDA = anhidrida 4,4'-(4,4'-izopropiliden-difenoxi)-diftalica;

(b) un monomer bifunctional de tip anhidridad cicloalifatici (DA-Al) avand o configuratie necoplanari cu scopul de a
diminua complexul cu transfer de sarcind dintre catene §i a genera transparentd mare. Ca exemple de dianhidride
cicloalifatice se pot enumera: BOCA = dianhidrida acidului biciclo[2.2.2]oct-7-ene-2,3,5,6-tetracarboxilic, DOCDA =
anhidrida acidului 5-(2,5-dioxotetrahidrofuril)- 3-metil-3-ciclohexena-1,2-dicarboxilic, TDA = anhidrida acidului 4-(2,5-
dioxotetrahidrofuran-3-il)-1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1,2-dicarboxilic, DCHDA = dianhidrida acidului diciclohexil-3,4,3',4'-
tetracarboxilic, ETDA = dianhidrida acidului etilen diaminotetraacetic;

(c) o diamind aromatica (d-Ar) flexibila care contine atomi calcogeni. Ca exemple de diamine de acest tip se pot enumera:
SDA = 4,4'-tiodianilind, ODA = 4,4’-oxidianilind, BAPS = 4-(4-{[4-(4-aminofenoxi)fenil]sulfonil} fenoxi)anilind, DDBS =
3,7-diamino-2,8-dimetildibenzotiofen sulfona;

(d) o diamind alifatica cu caracter ciclic pentru a reduce polarizabilitatea, a méri transparenta si a mentine stabilitatea
termicid. Ca exemple de diamine cicloalifatice se pot enumera: CHDM = 14-ciclohexan diamina, CHBA = 1,3 —
ciclohexan-bis-(metilamina), DCHM = 44’-metilen bis(ciclohexilamina), MMCA = 44’-metilen bis(2-
metilciclohexilamina).

Prin asocierea adecvatd de monomeri, reactia de policondensare poate conduce la o structurd chimicd pentru stratul de
poliimidd 2, reprezentatid in Figura 3. Conform inventiei, stratul de poliimidd 2 este un copolimer amorf, flexibil,
transparent in domeniul vizibil si cu un indice de refractie de aproximativ 1.6.
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Figura 3. Structura chimica propusa pentru stratul de poliimidi 2 din materialul de protectie a celulei solare.

Inventia propune obtinerea de straturi de poliimida 3 (conform Figurii 1) transparente avand indice de refractie mic (n
~1.5) si capacitate de autocuratare. In acest scop, inventia propune asocierea unei perechi dianhidridd si diamind cu
structurd fluoruratd. Prezenta atomilor de fluor intr-o poliimidd are ca efect reducerea polarizabilititii (a indicelui de
refractie), marirea hidrofobicitatii si a transparentei. In acest scop se vor selecta monomeri fluorurati:

(a) un monomer bifunctional de tip anhidrida aromaticd fluoruratd. Ca exemple de astfel de dianhidride se pot enumera:
6FDA = dianhidrida 4,4’-(hexafluoroizopropildien)diftalic, P2ZFDA = dianhidrida acidului 1,4-difluoro-2,3,5,6-benzen
tetracarboxilic, P3FDA = dianhidrida acidului 1-trifluorometil-2,3,5,6-benzen tetracarboxilic, P6FDA = dianhidrida
acidului 1,4-bis(trifluorometil)-2,3,5,6-benzen tetracarboxilic;

(b) o diamind aromaticd  fluoruratd. Ca exemple de astfel de diamine se pot enumera: 6FADE =44'-
(hexafluoroizopropilidene)bis(p-fenileneoxi) dianilina, TFMB = 2,2'-bis(trifluorometil)benzidind, 3,3’-6F = 2,2’-bis(3-
aminofenil) hexafluoropropan, 4,4’-6F = 2,2’-bis(4-aminofenil) hexafluoropropan.

Prin asocierea adecvatd de monomeri, reactia de policondensare poate duce la o structurd chimici pentru stratul de
poliimida 3, reprezentatd in Figura 4. Conform inventiei, stratul de poliimidd 3 este un copolimer amorf, flexibil,
transparent in domeniul vizibil si cu un indice de refractie de aproximativ 1.5 — valoare intermediar3 intre cea a aerului si
cea a poliimidei 2 din materialul de protectie.

Conform inventiei materialul de protectie pentru celule solare se obtine prin depunerea succesiva a poliimidei 1, urmaté de
poliimida 2 i in final poliimida 3. Conform inventiei acoperirile multistrat poliimidice sunt termostabile, transparente, au
indice de refractie care variaza in gradient reducand semnificativ pierderile optice cauzate de reflexia Fresnel. Se remarca
suprafata hidrofoba a stratului de poliimida 3 din componenta materialului de protectie ajuti la autocuritarea dispozitivului
si implicit la eliminarea difuziei luminii generatd de impuritatile depuse pe supafata celulei fotovoltaice. Mai mult, in
anumite cazuri, stratul hidrofob poate fi texturat printr-o metod originald propusa in prezentul brevet i anume abraziunea
mecanici circulard a poliimidei 3 (cu materiale maleabile) pe directii aleatorii. Astfel, se generazd o morfologie care
mireste efectul captirii luminii printr-o Imbunatétire masiva a eficientei cuantice externe peste 550 nm, in comparatie cu
morfologia plati/netexturatd. Toate aceste caracteristici sunt adecvate pentru minimizarea pierderilor optice, determinand
colectarea intr-un procent foarte bun a radiatiei solare — aspect ce imbunitéteste randamentul de conversie.

Inventator: Andreea Irina Barzic  Inventator: Camelia Hulubei Inventator: Iuliana(Stoica Director: Valeria Harabagiu 6
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Figura 4. Structura chimica propusd pentru stratul de poliimidd 3 din materialul de protectie a celulei solare.

4. Domeniul de aplicare

Acoperirile poliimidice multistratificate avand proprietatile descrise anterior prezintd aplicabilitate ca straturi de protectie
pentru celulele solare cu configuratie de tip “superstrat”. De asemenea, aceste materiale cu refractivitate controlabild sunt
implementabile in dispozitive opto-electronice, cum ar fi ghiduri de unda, lentile pentru senzori de imagine.

5. Stadiul actual al implementirii (exemple de realizare a inventiei)

Procedura generald: materialul de protectie pentru celule solare va fi realizat ca o combinatie de structuri de tip poliimidic.
Polimerii vor fi obtinuti printr-o reactie de policondensare in solutie in doua faze, utilizind monomeri de tip dianhidrida si,
respectiv, diamind, care indiferent de compozitie, trebuie sa respecte un raport molar stoichiometric de 1/1.

Exemplul 1 : : _
Un nou tip de material de protectie pentru celule solare poate fi realizat din urmitoarea combinatie de structuri:

(a) poli[CBDA/DSDA/SDA] pentru stratul de poliimida 1. Pentru a prepara un astfel de copolimer statistic se utilizeazi o
instalatie de lucru prevdzutd cu condensator de reflux si admisie de azot. Se introduce in vasul de reactie o cantitate de 5,50
ml solvent N-metil-2-pirolidona anhidru. In prima fazi (~24 ore), rezulta precursorul poliimidic (la temperatura camerei)
prin introducerea sub agitare magneticéd a 0,432 g de diamind SDA (2 mmoli) si apoi in portiuni succesive a amestectului de
dianhidride 0,196 g (1 mmol) de CBDA si 0,358 g (1 mmol) de DSDA, mentinadnd un continut de 15 % gravimetric in
NMP. in a doua etap, sistemul se incalzeste gradual pani la ~190°C (> 6 ore), avand loc ciclodeshidratarea termici la
forma de poliimida (PI). Amestecul de reactie este precipitat in apd, copoliimida rezultata fiind filtrata si spalata cu apa si
metanol, apoi uscata la 100 °C (8 ore). Produsul de reactie polifCBDA/DSDA/SDA] sub forma de pudri este solubilizat in

dimetilacetamida, si ulterior se obfine acoperirea prin metoda depunerii prin centrifugare pe electrodul transparent din
In203/Sn02;

(b) polif DOCDA/ODA/6FDA/DCHM] pentru stratul de poliimida 2. Pentru a prepara un astfel de copolimer statistic se
utilizeaza o instalatie de lucru prevdzutd cu condensator de reflux si admisie de azot. Se introduce in vasul de reactie o
cantitate de 13,00 ml solvent N-metil-2-pirolidoni anhidru. in prima fazi (~24 ore), rezulta precursorul poliimidic (la
temperatura camerei) prin introducerea sub agitare magnetica a celor doud diamine 0,69g (3 mmoli) de ODA i 0,20 g (1
mmoli) de DCHM, urmata de introducerea in trepte a amestecului de dianhidride: 0,264 g (1 mmol) de DOCDA si 1,332 g
(3 mmoli) de 6FDA, mentindnd un continut de 15 % gravimetric in NMP. in a doua etapd, sistemul se incalzeste gradual
pand la ~190°C (> 6 ore), avand loc ciclodeshidratarea termicd la forma de poliimidd (PI). Amestecul de reactie este
precipitat in ap3, copoliimida rezultatd fiind filtraté §i spélatd cu apd si metanol, apoi uscatd la 100 °C (8 ore). Produsul de
reactie poliilDOCDA/ODA/6FDA/DCHM] sub forma de pudra este solubilizat in dimetilacetamida, si ulterior prin metoda
depunerii prin centrifugare se obtine acoperirea pe electrodul transparent din In,O3/SnO; pe care este depus deja un strat de
polif CBDA/DSDA/SDA];
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(c) poli[6FDA/TFMB] pentru stratul de poliimida 3. Pentru a sintetiza o homopoliimida fluorurati se utilizeazi o instalatie

de lucru previizutd cu condensator de reflux §i admisie de azot. Se introduce in vasul de reactie o cantitate de 6,30 ml
solvent N-metil-2-pirolidoni anhidru. fn prima fazi (24 ore), rezulta precursorul poliimidic (la temperatura camerei) prin
introducerea sub agitare magnetici a 0,48 g (1,5 mmoli) de diamina TFMB si, respectiv, 0,666 g (1,5 mmoli) de
dianhidridd 6FDA (in mod portionat), mentinind un continut de 15 % gravimetric in NMP. In a doua etap3, sistemul se
incalzegte gradual pani la ~190°C (> 6 ore), avind loc ciclodeshidratarea termici la forma de poliimida (PI). Amestecul de
reaciie este precipitat in api, poliimida 6FDA/TFMB rezultata fiind filtrata §i spilati cu api si metanol, apoi uscatd la 100
°C (8 ore). Compusul sub form3 de pudri este solubilizat in dimetilacetamidi, si ulterior, prin metoda depunerii prin
centrifugare se depune pe electrodul transparent din In,O;/SnO, deja acoperit cu un strat de polif CBDA/DSDA/SDA] si,
respectiv, polif DOCDA/ODA/6FDA/DCHM];

Dupi obtinerea materialului de protectie prin depunerea succesivi a celor trei straturi de poliimida 1-3, suprafata stratului 3
poli[6FDA/TFMB] este texturat printr-o metodi noud propusi, care constl in abraziunea mecanici circulari cu materiale
textile pe directii aleatorii. Acest lucru se poate realiza prin intermediul unui dispozitiv avind o component3 cilinidrici (pe
care se monteazi un strat de material textil - catifea), care poate efectua misciri circulare oscilatorii, §i un suport pentru
fixarea filmului polimeric. Pentru texturarea suprafefei, se aduce in contact cu polimerul zona dispozitivului acoperitd cu
catifea §i se pornegte procedura de frecare men{inidnd o presiune constanti. Dupd 1 minut de modificare a suprafetei, se
observi o crestere a iluminantei in raport cu polimerul netexturat.

Acoperirea  poliimidicdi  multistratificatdi = polil CBDA/DSDA/SDA] - poliiDOCDA/ODA/6FDA/DCHM] -
poli[6FDA/TFMB] are urmitoarele proprietiti:

o este stabild dimensional §i termic (temperaturi de tranzitie vitroasi de ~ 300 °C);

e este transparentd optic (~90%) si are un indice de refractie variabil in gradient: n ~1.74 pentru stratul de poliimida
1, n ~1.62 pentru stratul de poliimidi 2 si n~ 1.50 pentru stratul de poliimids 3;

o are o morfologie caracterizati prin aceleasi trisituri in toate directiile, evidentiat3 printr-un grad mirit de izotropie
(indicele de orientare a texturii fiind de 0,658), aspect care favorizeazi o propagare mai eficientd a radiatiei
luminoase prin stratul de poliimida texturat, marindu-se iluminanta cu aproximativ 11 lux;

o are o suprafati superhidrofoba (unghiul de contact cu apa fiind de ~120°) care induce capacitatea de autocuritare;

o pierderile optice prin reflexie la inciden{i normald sunt de 4,00 % Ila interfata aerului cu stratul poliimidic
protector poli[6FDA/TFMB] si 0,06% la interfata stratului poliimidic protector polif CBDA/DSDA/SDA] cu
electrodul In,O5/SnO,. Procentul de lumina transmisi este de 96,00 % la interfata aerului cu stratul poliimidic
protector poli[6FDA/TFMB] si 99,94 % la interfata stratului poliimidic protector polif CBDA/DSDA/SDA] cu
electrodul In,0;/Sn0,. In cazul in care celula solard ar fi acoperita cu protectia de sticli clasica (n~ 1.52), atunci
pierderile optice prin reflexie la incidentd normala sunt de 0,84% la interfata cu electrodul In,O5/Sn0O, (de 14,25
ori mai mari) si respectiv de 4,26 % la interfaga cu aerul (de 1,07 ori mai mari).

Exemplul 2
Un nou tip de material de protectie pentru celule solare poate fi realizat din urmitoarea combinatie de structuri:

(a) polilf CHDA/DSDA/DTDA] pentru stratul de poliimida 1. Pentru a prepara un astfel de copolimer statistic se utilizeazi
o instalatie de lucru previizuti cu condensator de reflux si admisie de azot. Se introduce in vasul de reactie o cantitate de 6
ml solvent N-metil-2-pirolidona anhidru. In prima faza (~24 ore), rezulta precursorul poliimidic (la temperatura camerei)
prin introducerea sub agitare magnetica a 0,497 g (2 mmoli) de diamind DTDA si apoi a amestectului de dianhidride 0,224
g (1 mmol) de CHDA si 0,358 g (1 mmol) de DSDA, mentinind un continut de 15 % gravimetric in NMP. fn a doua etapd,
sistemul se Incalzeste gradual pand la ~190°C (> 6 ore), avind loc ciclodeshidratarea termic# la forma de poliimidi (PY).
Amestecul de reactie este precipitat in ap3, copoliimida rezultat3 fiind filtrat3 si spalatd cu ap3 si metanol, apoi uscati la
100 °C (8 ore). Produsul de reactie polilf CHDA/DSDA/DTDA] sub formi de pudri este solubilizat in dimetilacetamid3, si
ulterior obtindndu-se acoperirea prin metoda depunerii prin centrifugare pe electrodul transparent din In,05/SnO;

(b) poliiDCHDA/SDA/6FDA/CHDM] pentru stratul de poliimida 2. Pentru a prepara un astfel de copolimer statistic se
utilizeazi o instalatie de lucru previzuti cu condensator de reflux §i admisie de azot. Se introduce in vasul de reactie o
cantitate de 13,20 ml solvent N-metil-2-pirolidoni anhidru. In prima fazi (~24 ore), rezults precursorul poliimidic (la
temperatura camerei) prin introducerea sub agitare magnetica a celor dousl diamine 0,649 g (3 mmoli) de SDA si 0,114 g (1
mmol) de CHDM, urmat de introducerea in trepte a amestecului de dianhidride 0,306 g (1 mmol) de DCHDA si 1,332 g (3
mmoli) de 6FDA, mentinand un continut de 15 % gravimetric in NMP. in a doua etapi, sistemul se incalzeste gradual pana
la ~190°C (> 6 ore), avand loc ciclodeshidratarea termici la forma de poliimida (PI). Amestecul de reactie este precipitat in
ap3, copoliimida rezultata fiind filtrata si spalati cu ap# §i metanol, apoi uscatd la 100 °C (8 ore). Produsul de reactie
poliilDCHDA/SDA/6FDA/CHDM] sub form3 de pudra este solubilizat in dimetilacetamidd, §i ulterior prin metoda
depunerii prin centrifugare se ob{ine acoperirea pe electrodul transparent din In,O,/SnO; pe care este depus deja un strat de
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polif CHDA/DSDA/DTDA];

(c) poli[P6FDA/4,4’-6F] pentru stratul de poliimida 3. Pentru a sintetiza o homopoliimidi fluorurat3 se utilizeazi o
instalatie de lucru previizuti cu condensator de reflux §i admisie de azot. Se introduce in vasul de reactie o cantitate de 6,5
ml solvent N-metil-2-pirolidona anhidru. fn prima fazi (~24 ore), rezultd precursorul poliimidic (la temperatura camerei)
prin introducerea sub agitare magnetici a 0,500 g (1,5 mmoli) de diamini 4,4’-6F si, respectiv, 0,670 g (1,5 mmoli) de
dianhidrida P6FDA, in mod portionat, mentinind un continut de 15 % gravimetric in NMP. in a doua etaps, sistemul se
incalzeste gradual pana la ~190°C (> 6 ore), avind loc ciclodeshidratarea termici la forma de poliimida (PI). Amestecul de
reactie este precipitat in api, poliimida rezultata fiind filtrat3 si spalati cu ap3 si metanol, apoi uscatd la 100 °C (8 ore).
Poliimida obtinutd sub form3 de pudrd este solubilizats in dimetilacetamidd, si ulterior, prin metoda depunerii prin
centrifugare se depune pe electrodul transparent din In,O;/SnO; deja acoperit cu un strat de polif CHDA/DSDA/DTDA] si,
respectiv, polif DCHDA/SDA/6FDA/CHDM];

Dupi obtinerea materialului de protectie prin depunerea succesivi a celor trei straturi de poliimid3 1-3, suprafata stratului 3
poli[P6FDA/4,4’-6F] este texturatd printr-o metodd noud propusi, care constd in abraziunea mecanici circulari cu
materiale textile pe directii aleatorii. Acest lucru se poate realiza prin intermediul unui dispozitiv avind o componenti
cilinidrici (pe care se monteazi un strat de material textil - catifea), care poate efectua miscari circulare oscilatorii, §i un
suport pentru fixarea filmului polimeric. Pentru texturarea suprafetei, se aduce in contact cu polimerul zona dispozitivului
acoperitd cu catifea si se porneste procedura de frecare mentinind o presiune constanti. Dups 1 minut de modificare a
suprafetei, se observi o crestere a iluminantei in raport cu polimerul netexturat.

Acoperirea  poliimidicd multistratificatd polil CHDA/DSDA/DTDA] - poliiDCHDA/SDA/6FDA/CHDM] -
poli[P6FDA/4,4’-6F] are urmitoarele proprietafi:

o este stabild dimensional §i termic (temperaturi de tranzitie vitroas3 de ~ 300 °C);

e  este transparentd optic (~90%) si are un indice de refractie variabil in gradient: n ~1.76 pentru stratul de poliimida
1, n ~1.63 pentru stratul de poliimidi 2 si n~ 1.51 pentru stratul de poliimidi 3;

o are o morfologie caracterizati prin aceleasi trisituri in toate directiile, evidentiata printr-un grad marit de izotropie
(indicele de orientare a texturii fiind de 0,611), aspect care favorizeazi o propagare mai eficientd a radiatiei
luminoase prin stratul de poliimida texturat, mirindu-se iluminanta cu aproximativ 9 lux;

o are o suprafati superhidrofobi (unghiul de contact cu apa fiind de ~110°) care induce capacitatea de autocuritare;

e pierderile optice prin reflexie la incidentd normald sunt de 4,16 % la interfata aerului cu stratul poliimidic
protector poli[P6FDA/4,4’-6F] si 0,04% la interfata stratului poliimidic protector polif CHDA/DSDA/DTDA] cu
electrodul In,O;/SnO;. Procentul de lumina transmis3 este de 95,83 % la interfata aerului cu stratul poliimidic
protector polifP6FDA/4,4’-6F] 5i 99,97 % la interfata stratului poliimidic protector polif CHDA/DSDA/DTDA] cu
electrodul In,05/Sn0,. In cazul in care celula solara ar fi acoperiti cu protectia de sticld clasici (n~ 1.52), atunci
pierderile optice prin reflexie la incidenti normald sunt de 0,84% la interfata cu electrodul In,Oy/SnO, (de 24,03
ori mai mari) si respectiv de 4,26 % la interfata cu aerul (de 1,02 ori mai mari).
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INSTITUTUL DE CHIMIE MACROMOLECULARA ? f )
,,PETRU PONI” IASI A

Denumirea / titlul inventiei

ACOPERIRI POLIIMIDICE MULTISTRATIFICATE CU INDICE DE REFRACTIE IN GRADIENT
UTILIZABILE PENTRU REDUCEREA PIERDERILOR OPTICE iN CELULE SOLARE

REVENDICARI

1. Acoperiri poliimidice multistratificate pentru protectia §i diminuarea pierderilor optice in celulele solare cuprinzénd o
succesiune de trei straturi de poliimidi cu indice de refratie variabil in gradient (de la 1,5 la 1,7) si suprafafa stratului de
poliimidd aflat in contact cu aerul cu abilitatea de autocurdtare (suprafati superhidrofoba unghi contact cu apa > 110°),
continind compozitii noi de tip copoliimidd cu structuri combinate de diamine aromatice/alifatice (de exemplu 4,4’-
oxidianilind, 4,4'-tiodianilin¥, 4,4'-ditiodianilind, 2,2'-bis(trifluorometil)benzidini, 2,2’-bis(4-aminofenil) hexafluoropropan /
1,4-ciclohexan diamin¥, 4,4’-metilen bis(ciclohexilamin3)) si dianhidride aromatice/alifatice (de exemplu dianhidrida acidului
3,3',4,4'-difenilsulfona tetracarboxilic, anhidrida 4,4'-oxidiftalic3, anhidrida 4,4’-(hexafluoroizopropildien)diftalics, dianhidrida
acidului 1,4-bis(trifluorometil)-2,3,5,6-benzen tetracarboxilic / anhidrida acidului 5-(2,5-dioxotetrahidrofuril)- 3-metil-3-
ciclohexena-1,2-dicarboxilic, dianhidrida acidului 1,2,3,4-ciclobutan tetracarboxilic, dianhidrida acidului diciclohexil-3,4,3',4'-
tetracarboxilic) avand grupe cu atomi calcogeni si/sau de fluor 1n scopul de a controla balanta de proprietiti optice (indice de
refractie/ transparent) si, respectiv, suprafatii hidrofobd cu avantajul ci pierderile optice Fresnel asociate cu utilizarea noilor
acoperiri poliimidice multistratificate sunt mai mici de 14,25...24,03 ori la interfata cu electrodul In,O5/SnO, i de 1,02...1,07
ori mai mici la interfata cu aerul in comparatie cu pierderile optice Fresnel generate de acoperirile clasice (de sticld) utilizate in
celulele solare;

2. Metoda de texturare prin abraziunea mecanic# circulari oscilatorie cu un material textil a suprafetei stratului de poliimida
fluorurat, aflat in contact cu aerul, care genereaz mirirea gradului de izotropie a morfologiei suprafetei si cresterea cu 9... 11
lux a iluminantei prin stratul de poliimidd fluorurat, si implicit a cantititii de radiatie transmis3 prin acoperirea poliimidica
multistratificat3, conform revendicarii 1, fapt ce contribuie la reducerea pierderilor optice, respectiv la eficientizarea celulei
solare.

Inventator: Andreea Irina Barzic Inventator: Camelia Hulubei Inventator: luliana Stoica
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Figura 1. Schema unei celule solare in configuratia de tip ‘superstrat’ avand un strat extern protector compus din straturi succesive
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Figura 2. Structura chimic¥ propusa pentru stratul de poliimidé 1 din materialul de protectie a celuléi‘solare.
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Figura 3. Structura chimica propusd pentru stratul de poliimida 2 din materialul de protectie a celulei solare
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Figura 4. Structura chimica propusd pentru stratul de poliimida 3 din materialul de protectie a celulei solare
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