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1. INTRODUCERE

Polielectrolitii constituie o clasa importanta de polimeri care au fost studiati de peste
trei decenii. Ei continua sa ramana o arie de cercetare activa in diverse domenii ale stiintei,
cum ar fi: chimie, biologie, medicina, fizica, stiinta materialelor si nanotehnologii. Acizii
nucleici si proteinele, care constituie elementele principale ale organismelor vii, fac parte din
categoria polielectrolitilor. Aceste macromolecule joaca un rol important in mentinerea si
propagarea vietii. Cercetarile in aceasta directie sunt de asemenea de un interes major in
obtinerea de informatii detaliate si precise cu privire la mecanismele ce au loc in sistemele
biologice si impactul asupra vietii si sanatatii. Interesul deosebit acordat polielectrolitilor se
datoreaza atat necesitatii intelegerii comportarii acestora cat si potentialelor aplicatii
comerciale.

Cea mai importanta proprietate a polielectrolitilor este solubilitatea in apa, care
permite obtinerea de variate formulari cu toxicitate redusa, favorabile pentru mediul
inconjurator si la preturi relativ reduse. Initial utilizarea lor a fost performanta in domeniul
flocularii si coagularii impuritatilor din apele industriale sau reziduale. Una dintre aplicatiile
cele mai noi si promitatoare ale polielectrolitilor este auto-asamblarea sau auto-organizarea
acestora in filme subtiri, cu formarea de structuri cu dimensiuni de ordinul nanometrilor sau
mai putin, care pot fi incluse in domeniul de varf al nanotehnologiilor. Printre cateva strategii
utilizate pentru obtinerea de structuri controlate la nivel supramolecular se numara si tehnica
depunerii strat cu strat (Layer-by-Layer Deposition - LbL).

Copolimerii anhidridei maleice cu diferiti monomeri vinilici sau acrilici prezinta
interes atat din punct de vedere teoretic, cat si practic. Dupa o perioada de dezvoltare a acestui
domeniu in anii 1960-1970 si apoi o relativa stagnare, in ultimii ani s-a constatat o revigorare
a interesului pentru aceasta clasa de compusi. In prezent se observa o orientare spre studiul
polielectrolitilor maleici si a interactiilor acestora cu diverse clase de substante cu molecula
mica sau macromoleculare.

Unitatile de anhidrida maleica hidrolizeaza in prezenta apei, copolimerii anhidridei
maleice transformindu-se in copolimeri ai acidului maleic. Grupele carboxilice astfel formate
pot disocia, dind nastere la sarcini electrice pe lantul macromolecular, deci copolimerii se vor
comporta in mediu apos ca polielectroliti anionici. Prezenta a doua grupe carboxilice
adiacente in unitatile de acid maleic confera polielectrolitilor maleici proprietati deosebite:

disocierea in doua trepte, o variatie caracteristica a vascozitatii cu gradul de neutralizare,



tranzitii conformationale induse de pH, interactia specifica cu diferiti ioni anorganici sau
organici.
Ciclul anhidridic ofera posibilitatea de obtinere a numerosi derivati prin reactii

chimice efectuate in conditii blinde (temperaturi joase, fara catalizatori), evitindu-se astfel o
impurificare nedorita. Aceste reactii prezinta interes deoarece concomitent cu deschiderea
ciclului anhidridic apare si o grupare carboxilica care genereaza hidrosolubilitatea sau
hidrofilia produselor finale. Astfel, copolimerii de acid maleic pot fi folositi ca parteneri
anionici in LbL datorita prezentei celor doua grupe carboxilice din fiecare unitate maleica.

Scopul acestei lucrari a fost sinteza, caracterizarea si utilizarea copolimerilor maleici
ca atare sau modificati ca partener in sisteme multistrat destinate unor aplicatii in opto-
electronica. Alegerea subiectului este justificata si de existenta unei experiente anterioare
concretizate in teze, lucrari publicate, contributii la manifestari stiintifice sau proiecte de
cercetare cu finantare interna sau internationala.

Domeniul abordat este relativ nou, in care multi termeni nu au inca un corespondent
romanesc incetatenit. In astfel de situatii am preferat sa folosim alternativ echivalentul
romanesc si termenul in limba engleza, mai ales in cazul in care echivalentul romanesc din

dictionar nu reda in totalitate sensul termenului din limba engleza.



2. DATE DE LITERATURA

2.1 Copolimeri ai anhidridei maleice

2.1.1. Sinteza copolimerilor alternanti. Copolimerizarea anhidridei maleice

Anhidrida maleica (AM) @25 -
furandiona sau anhidrida cis-
butendioica) este o substanta mult utilizata
pentru sinteza organica in laborator si in
industria chimica.

Prezenta dublei legaturi si a grupei anhidridice confera acestui monomer posibilitatea
de a participa la reactii de polimerizare aditiva si condensativa, ceea ce permite obtinerea unei
game largi de polimeri cu proprietati variate. AM este unul dintre cei mai studiati
comonomeri in reactia de obtinere a copolimerilor alternanti. Legatura dubla din anhidrida
maleica este saraca in electroni, motiv pentru care homopolimeri ai anhidridei maleice sunt
foarte greu de obtinut [1]. In afara de aceasta, AM este o etilena 1,2-disubstituita care nu
homopolimerizeaza datorita impiedicarilor sterice, efectelor polare, labilitatii atomilor de
hidrogen. Din acelasi motiv, reactioneaza cu usurinta cu o serie de monomeri olefinici bogati
in electroni, pentru a forma copolimeri alternanti.

AM copolimerizeaza fara dificultate cu o gama larga de monomeri vinilici [2-5].
Ecuatia clasica a copolimerizarii, din care se calculeaza compozitia copolimerului si se poate
estima distributia secventelor pe lantul polimer este:

dmi  M(riMi+ M?2)
dm>  Ma(r2M2+ M)

in care M; si M, reprezinta concentratiile molare ale monomerilor 1 si 2 in amestecul de
alimentare; m; si m, reprezinta concentratiile molare ale comonomerilor 1 si 2 in copolimer;
11 si rp sunt rapoartele de reactivitate ale monomerilor 1 si 2. Reactiile care au loc in etapa de

propagare a lantului sunt:

kll
M- +M;—— MMy

k12
M-+ M, ™= MMy

k22
M, + M > M,M;:



k 21
My +M; ™~ MM

unde M; si My-sunt, respectiv, capetele lantului polimer terminate cu monomerii 1 si 2.
Rapoartele de reactivitate se definesc astfel:

r = kulkia

12 = kao/ka
Rapoartele 7, si 7, depind de sistemul utilizat pentru determinarea lor si trebuie sa fie
determinate pentru fiecare pereche de monomeri. In tabelul 1 sunt prezentate valorile 7; si r,
pentru copolimeri ai AM cu monomeri ca: acetat de vinil, metacrilat de metil, N-
vinilpirolidona, N-vinilcaprolactama, N-vinilftalimida, stiren.

Tabelul 1. Rapoartele de reactivitate la copolimerizarea AM (M;) cu comonomeri
vinilici si vinilheterociclici (cf. ind. [2], pp. 238-240).

M, 71 r t, °C
Acetat de vinil (AV) 0.072 0.01
0.055 0.003 75
Metacrilat de metil (MAM) 0.01 3.40 60
0.02 0.90 60
0.03 3.50 60
0.50 1.0 30
-0.18 4.63 30
0 2.4
0.074 -0.027 30
N-vinilpirolidona (NVP) 0.074 -0.027 30
Stiren (St) 0.84 0.20
0.014 0.20 25
0.0015 0.0459 60
0 0.02 60
0 0.02 50
0.018 0.074 70
0.005 0.13 60
0.01 0.04 50
0.015 0.04 40
0.035 0.012

Se observa ca, in afara de cazul MAM, r; = r, ~ 0, ceea ce, conform teoriei clasice a
copolimerizarii, constituie o prima conditie pentru obtinerea copolimerilor alternanti.
Pentru a obtine parametri care sa permita o caracterizare mai generala a fost elaborata

schema Q-e (Alfrey si Price, [6]) care, desi empirica, s-a dovedit a fi in concordanta cu multe



date experimentale. Conceptul de baza in schema Q-e este ca rapoartele de reactivitate depind
de parametrii Q si e, unde Q reprezinta stabilitatea prin rezonanta a unui monomer si a
radicalului corespunzator in procesul de copolimerizare, iar e reprezinta polaritatea

monomerului si a radicalului la copolimerizare. 7| si r; se definesc astfel:

r = k11/k12 = (Ql/Qz)eXp[—el(el — 62)]
ry = kzz/kzl = (Ql/Qz)exp[-ez(ez — 61)]

Valorile Q si e pentru AM sunt:

0 e Ref.
0.18 2.65 [7]
0.86 3.69 [8]

Studii aprofundate ale mecanismului de copolimerizare au evidentiat ca, caracterul
alternant al celor mai multi copolimeri ai AM se datoreaza contributiei complexului cu
transfer de sarcina (CTS) care se formeaza intre AM, acceptoare de electroni (AE) si cel de-al
doilea comonomer care este donor de electroni (DE), conform unui echilibru de forma:

DE + AE <> (DE...AE)
Constanta de echilibru sau constanta de formare a CTS este:

[CTS]
[DE][AE]
in care [CTS], [DE], [AE] sunt concentratiile speciilor respective. Constanta de echilibru este

influentata de proprietatile donoare sau acceptoare ale monomerilor, de stabilizarea prin
rezonanta, de efecte sterice, de temperatura, de natura solventului. Constanta K si concentratia
CTS pot fi determinate cu ajutorul spectroscopiei RMN 'H sau UV. In general, concentratia
CTS scade cu temperatura, ceea ce conduce la obtinerea unor copolimeri nealternanti atunci
cind copolimerizarea se efectueaza la temperaturi ridicate. In tabelul 2 sunt prezentate valorile

CTS pentru comonomerii prezentati mai sus.
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Tabelul 2. Constanta de echilibru pentru CTS AM-comonomer

Comonomer K (L/mol) t (°C) Solvent Ref.
Acetat de vinil 0.060 25 CHCI; 9,10
0.56 25 CeHi
0.25 60 CeHi
0.030 27 CH;CN
Metacrilat de metil 0.43 60 CsHin 11
N-vinilpirolidona 0.097 25 acetona 12
0.060 25 acetat de etil
0.178 25 CHCI;
0.119 25 dicloretilena
0.336 25 benzen
N-vinilcaprolactama 0.20 20 CHCl, 13
N-vinilftalimida 0.05 25 DMF 14, 15
Stiren 0.33 30 Ce¢His 16
0.30 45 Ce¢Hig 16, 17
0.26 60 Ce¢His
0.34 28 Ce¢Hig 18
0.24 20 CHCI; 9
0.21 25 acetona
0.25 60 Ce¢His 19
0.27 25 CCly 20

Mecanismul prin care se obtin copolimeri ai AM cu compozitie 1:1 si distributie
alternanta a comonomerilor a fost investigat recent pentru diferite perechi AM-comonomer.
Caracterul predominant alternant al copolimerului poate fi datorat: 1) unei propagari
incrucisate predominante in cursul copolimerizarii, datorita reactivitatii monomerilor si
radicalilor corespunzatori; 2) unei homopolimerizari a CTS; 3) unei participari simultane a
monomerilor liberi si a CTS in diferite etape ale copolimerizarii.

Participarea CTS a fost investigata de mai multi cercetatori, neconcordantele cu teoria
clasica a copolimerizarii fiind atribuite mai curind unui efect penultim decit participarii CTS.
Un argument important in favoarea teoriei CTS il constituie faptul ca, la copolimerizarea AM
cu stiren sau acetat de vinil la 90°C, cind concentratia CTS tinde la zero, se obtin copolimeri
statistici cu proprietati diferite de cele ale copolimerilor alternanti [21]. Modelul cel mai
recent privind mecanismul copolimezarii radicalice alternante a fost elaborat pe baza
modelului cu participarea CTS, incluzind efectul unitatilor penultime asupra propagarii. Acest
model, numit Comppen, stabileste ecuatii cu ajutorul carora se calculeaza compozitia
copolimerului si distributia secventelor [22]. Copolimerizarea AM cu diferiti comonomeri ca

acetat de vinil, stire, N-vinilpirolidona, izopren, sub actiunea radiatiilor luminoase furnizeaza
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argumente privind participarea CTS in procesul de copolimerizare. Teoria propagarii
incrucisate poate explica formarea unui copolimer alternant prin aditia alternanta a
monomerilor la radicalul in crestere, dar copolimerizarea spontana a unei perechi monomer
DE - monomer AE poate fi explicata numai prin formarea unui CTS care homopolimerizeaza,
formind copolimeri alternanti [23, 24].

Prin copolimerizarea in masa a AM cu comonomeri N-vinilici la 65°C in prezenta de
azo-bis-izobutironitril (AIBN) ca initiator, se obtin copolimeri strict alternanti [15].
Copolimeri ai AM cu compozitia 1:1 au fost obtinuti de asemenea cu comonomeri
vinilheterociclici, cum ar fi: N-vinilpirolidona [12-14, 25-28], N-etil-2-vinilcarbazol [29],
N-vinilcarbazol [30, 31], N-vinilftalimida [27, 32-35], N-vinilsuccinimida [27, 33, 34, 35],
N-vinilcaprolactama [38], 3-viniloxietil-5,5-dimetilhidantoina [39] si carbonatul de viniliden
[40].

Alti monomeri heterociclici, cum sunt: indoli [41], piridine substituite cu grupe vinil si
izopropenil [42, 43], tiazoli, benzoxazoli, chinoline [42], 1-vinilindol, 2-metil-1-vinilindol, 3-
metil-1-vinilindol, 2,3-dimetil-1-vinilimidazol [44], 2-metil-1-vinilimidazol si 1-vinilimidazol
[45, 46] au fost copolimerizati cu AM; numai 2,3-dimetil-1-vinilindolul formeaza cu AM
copolimeri cu compozitie 1:1.

Un alt copolimer alternant al anhidridei maleice, cu puternice proprietati electrono-
acceptoare, a fost obtinut prin copolimerizare cu 1,3-diclorbutena-2 (DCB) [47].

Norbornena este o olefina care contine o punte alilica care nu participa la formarea
unui complex cu transfer de sarcina datorita formarii unui radical instabil. Cind aceasta
reactioneaza cu anhidrida maleica, deficitara in electroni, in prezenta unui initiator radicalic,
copolimerizarea are loc intr-o maniera alternanta. Mai mult, anhidrida maleica poate servi la
incorporarea unor functionalitati polare in copolimer, ceea ce face ca produsul final sa aiba
proprietati deosebite de adeziune si solubilitate, pentru anumite aplicatii [48]. Desi exista
numeroase publicatii stiinfice ce descriu copolimerizarea anhidridei maleice cu olefine bogate
in electroni [49-52], nu este pe deplin clarificata copolimerizarea cu norbornena; aceasta

decurge printr-un mecanism complicat, cu formare de oligomeri.

2.1.2. Analiza si caracterizarea copolimerilor anhidridei maleice

Caracterizarea copolimerilor AM [53] include: determinarea compozitiei si distributiei
compozitiei (in cazul copolimerilor nealternanti); determinarea distributiei secventelor de
monomeri; determinarea masei moleculare (M) si a distributiei masei moleculare (DM);

studiul comportarii termice. Comportarea in solutie apoasa a polielectrolitilor pe baza de
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copolimeri maleici (disociere, tranzitii conformationale, interactii cu ioni, molecule,
macromolecule) este de asemenea un aspect important, deoarece majoritatea aplicatiilor

acestora se fac in mediu apos.

2.1.2.1. Determinarea compozitiei copolimerilor maleici

Compozitia copolimerilor AM se poate determina prin analiza chimica elementara,
metode electrochimice sau spectroscopice, ultimele doua fiind mult mai frecvent utilizate.

Metodele instrumentale bazate pe masurarea unor proprietati electrochimice, cum ar fi
conductometria sau potentiometria, sunt sensibile si asigura o buna reproductibilitate a
rezultatelor. Compozitia unor copolimeri ai AM a fost stabilita de asemenea prin titrarea
grupelor functionale. De exemplu, pentru copolimerul AM-acetat de vinil, determinarea
compozitiei a inclus: determinarea grupelor anhidridice prin titrarea acido-bazica a grupelor
carboxilice formate dupa reactia cu anilina; determinarea cantitatii totale de grupe carboxilice
prin titrare acido-bazica in prezenta de piridina; determinarea grupelor acetil prin deacetilare
si titrare cu o solutie apoasa de NaOH a acidului acetic format.

Metodele spectroscopice utilizate pentru caracterizarea copolimerilor AM includ:
RMN 'H si RMN "°C, spectroscopie IR, UV-VIS si de fluorescenta. Aceste metode permit
identificarea sau confirmarea structurii copolimerilor maleici, determinarea compozitiei,
obtinerea de informatii legate de microstructura copolimerilor (distributia unitatilor
monomere de-a lungul lantului). Odata cu dezvoltarea spectroscopiei RMN *C a fost posibila
identificarea, chiar in copolimerii AM considerati strict alternanti, a unor “defecte” de
alternanta, de exemplu, prezenta a circa 10% triade nealternante intr-un copolimer AM-St
[54].

2.1.2.2. Determinarea masei moleculare si a distributiei maselor moleculare

Metodele clasice utilizate pentru determinarea masei moleculare a polimerilor se
aplica fara restrictii si in cazul copolimerilor AM si ai acidului maleic. Acestea sunt:
osmometria, difuzia luminii sau viscozimetria. Pe linga aceste tehnici, cromatografia de
excludere sterica (SEC) a devenit o tehnica frecvent utilizata pentru determinarea rapida a
masei moleculare si a distributiei masei moleculare la copolimeri maleici.

Osmometria sau ebulioscopia a fost utilizata pentru determinarea masei moleculare a
copolimerilor maleici cu stiren [55], etilvinileter [56]. Aceasta metoda a fost utilizata ca o
metoda absoluta pentru stabilirea ecuatiei Mark-Houwink-Sakurada, cu ajutorul careia masa

moleculara se obtine din masuratori de viscozitate.
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Difuzia luminii permite de asemenea determinarea masei moleculare si stabilirea
ecuatiei Mark-Houwink-Sakurada, obtinerea de informatii asupra tranzitiilor conformationale,
interactiunilor intermoleculare si fenomenului de agregare [57, 58].

Viscozimetria este o metoda frecvent utilizata pentru determinarea masei moleculare
datorita accesibilitatii, simplitatii si rapiditatii pe care o prezinta, cu conditia determinarii
anterioare a constantelor K si a din formula Mark-Houwink-Sakurada printr-o metoda
absoluta. Aceasta metoda se bazeaza pe masurarea viscozitatii intrinseci a solutiilor diluate de
polimer. Caracteristic polielectrolitilor este faptul ca viscozitatea solutiilor diluate este mai
mare decat cea a solventului pur sau a solutiilor diluate a unor compusi cu masa moleculara
mica. Masuratorile de viscozitate ale solutiilor diluate de polimeri pot furniza informatii cu
privire la lungimea catenei, forma moleculei, masa moleculara si interactiile polimer-solvent.

Cromatografia de permeatie pe gel (GPC) sau cromatografia de excludere dupa
dimensiuni (SEC) este utilizata pentru determinarea masei moleculare si a distributiei masei
moleculare. In 1976 a fost pusa la punct o metoda de calibrare GPC pentru determinarea M si
DM a copolimerilor AM-stiren [59]. In ultimii ani aceasta metoda se utilizeaza aproape
exclusiv pentru determinarea masei moleculare si a distributiei masei moleculare pentru
copolimeri ai AM cu diferiti comonomeri [60-68]. In majoritatea cazurilor se utilizeaza
tetrahidrofuranul ca solvent, iar cromatogramele se interpreteaza folosind o curba de calibrare
pentru polistiren liniar cu distributie ingusta.Ca standarde au mai fost utilizate
poli(metacrilatul de metil) [69] sau un copolimer AM-stiren [70].

SEC este o metoda relativa, rezultatele fiind evaluate cu ajutorul unor curbe de
calibrare. Cand SEC este combinata cu LALLS (difuzia luminii la unghiuri mici), se obtin
valori absolute ale masei moleculare. Pentru utilizarea SEC este necesara stabilirea unor
conditii experimentale in care adsorbtia polimerului pe coloana sa fie eliminata/minimizata.
Cromatografia SEC a unor copolimeri AM cu eter metilvinilic a fost realizata in solutie
apoasa de tri(hidroximetil)aminoetan 0,1M cu adaos de LiNO; 0,2 M [71, 72], iar pentru
copolimeri ai AM-stiren a fost utilizat ca solvent tetrahidrofuranul cu adaos de acid acetic
glacial [73].

2.1.2.3. Comportarea in solutiec apoasa a copolimerilor acidului maleic
(polielectroliti maleici)

Unitatile de anhidrida maleica hidrolizeaza in prezenta apei, copolimerii anhidridei
maleice transformindu-se in copolimeri ai acidului maleic. Grupele carboxilice astfel formate
pot disocia, dind nastere la sarcini electrice pe lantul macromolecular, deci copolimerii se vor

comporta in mediu apos ca polielectroliti.
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Polielectrolitii (PE) sunt macromolecule — polimeri flexibili, ce poseda grupe ionice
sau ionizabile, pozitive sau negative. PE sunt intens studiati nu numai datorita multitudinilor
de aplicatii posibile ci si pentru interesul ca domeniu stiintific [74-77]. O mare varietate de
macromolecule biologice fac parte din categoria polielectrolitilor, printre cele mai importante
fiind moleculele de acid deoxiribonucleic (ADN) si acid ribonucleic (ARN). Solubilitatea in
apa este o proprietate importanta a PE, care contribuie la obtinerea unei game largi de produse
si formulari netoxice, ieftine si nedaunatoare pentru mediul inconjurator (environmentally
friendly). Din punct de vedere teoretic, polielectrolitii se situeaza la intersectia domeniului
mecanicii statice a sistemelor de purtatori de sarcini electrice (electroliti) cu stiinta
polimerilor, oferind numeroase probleme, dificultati si surprize.

In solutie apoasa polielectrolitii disociaza in macroioni (poliioni) si ioni de semn opus —
contraioni, asa cum se arata in figura 1. In functie de natura grupelor ionice, polielectrolitii
pot fi: anionici, cationici si amfoteri. Prin analogie cu electrolitii cu molecula mica, se numesc
polielectroliti tari aceia la care sarcina maxima apare spontan, iar in caz contrar este vorba de

polielectroliti slabi [78].

Paliglectralit anionic

Catena polimera

\ Na*
=

Contra-ioni

Figura 1. Solutia aproasa a unui polielectrolit anionic.

Desi disocierea are ca rezultat incarcarea completa a macromoleculelor cu sarcini ionice,
contraionii fac ca solutia de polielectrolit sa fie neutra, la nivel macroscopic. Contraionii sunt
atrasi de macromoleculele incarcate ionic prin interactii coulombiene. In aceste conditiii,
polielectrolitii manifesta proprietati care nu pot fi explicate doar prin simpla asociere a
proprietatilor polimerului cu cele ale electrolitului. Proprietatile solutiilor de polielectroliti
sunt foarte complexe si nu sunt pe deplin intelese.

Pentru a descrie comportarea PE in solutie au fost elaborate modele care descriu

distributia contraionilor in jurul poliionilor si proprietatile in solutie legate de aceasta. Acest
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subiect a fost tratat in monografii si capitole din lucrari de sinteza [78, 79-81] dar concluziile
diferite nu au permis elaborarea unei teorii unice legate de structura si comportarea dinamica
a polielectrolitilor. Prima teorie a fost teoria clasica Debye—Hiickel, la care este adaptat
modelul poliionului bagheta (cilindric), cu distributie de sarcina uniforma, elaborat de Lifson
si Katchalsky pe baza ecuatiei Poisson-Boltzmann. Ulterior Manning a definit fenomenul de
condensare a contraionilor care are loc cind distanta dintre doua sarcini apartind catenei
polimere este foarte mica in comparatie cu lungimea permisa de interactiile electrostatice (asa
numita lungime Bjerrum).

Teoria modului de cuplare (Coupled Mode Theory) (Stephen, 1971; Bern and Pecora,
1976; Lin, Lee, Schurr, 1978; Tivant et al., 1983; Schmitz, 1994) a permis estimarea
coeficientului de difuzie translationala, in functie de interactiile electrostatice care au loc in
solutie.

Studiile privind comportarea in solutie apoasa a copolimerilor maleici, adica,
comportarea de polielectrolit, au evidentiat disocierea in doua trepte, ale caror constante de
disociere, pK; si pK; se afla in domeniul acid si bazic, respectiv [2]. Metodele de studiu
folosite in astfel de studii sunt: potentiometria, conductometria, viscozimetria, spectrele de
fluorescenta sau UV, densitometria, dilatometria.

Disocierea copolimerilor acidului maleic este factorul determinant pentru comportarea
in solutie apoasa. Constanta de disociere K a unui poli(acid carboxilic) este definita de relatia
cunoscuta:

K = ayg[COO]/[COOH]
care pune in legatura K, pH, gradul de neutralizare a si concentratia polielectrolitului.
Copolimerii 1 : 1 ai acidului maleic prezinta curbe de titrare potentiometrica

caracteristice [78, 82-83, 84-89], corespunzatoare disocierii grupelor carboxilice in doua

trepte:
K, K,
—CH—C|)H—CH2— cltH — = —C|)H—C|)H—CH2— ?H — = —lCH—?H—CHz— ?H -
I - .
COOH COOH R COO~ COOH R COO COO R
H + H + H +

Diferenta intre cele doua valori, pK; si pK, este de 3 pana la 5 unitati. Prima grupa
carboxilica este mai acida, ca urmare a efectului inductiv al grupei carboxilice adiacente.
Prezenta grupelor polare invecinate favorizeaza ionizarea grupelor carboxilice. De exemplu,

intr-un compus de tipul R — CH, — COOH, pK,=4,87 cand R=CH3si pK, = 1,7 cand R =
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COOH [82]. Ce-a de a doua grupa carboxilica este mult mai putin acida datorita efectului
repulsiv al grupei adiacente si a stabilizarii monoanionului printr-o legatura de hidrogen

intramoleculara.

2.1.3. Reactii chimice pe copolimeri ai anhidridei maleice
Copolimerii anhidridei maleice contin unitati reactive de anhidrida care ofera multe
posibilitati de transformare chimica. Astfel, copolimerii pe baza de anhidrida maleica pot
participa la reactii de hidroliza, amidare, esterificare, reactii Friedel-Crafts. In continuare vor
fi prezentate pe scurt citeva aspecte legate de reactiile de hidroliza, amidare si esterificare.
2.1.3.1. Hidroliza
Reactia de hidroliza decurge conform schemei:
—CH—CH—CH;—CH— + HO—> —CH—CH—CHZ_?H_
OC\ . /CO R, HOOC COCH R1

Studiile efectuate privind hidroliza unor copolimeri ai AM [81] au urmarit cinetica de
hidroliza in dimetilformamida (DMF), fara catalizator, si in apa, cu trietilamina drept
catalizator. In DMF constanta de viteza scade cu cresterea continutului de apa, probabil
datorita ponderii importante a reactiei inverse. In cataliza bazica hidroliza are loc prin atacul
aminei la atomul de carbon al uneia din grupele carbonilice. Treapta determinanta de viteza
este reactia cu apa, astfel ca scaderea constantei de viteza pentru polimer in comparatie cu un
compus model este probabil datorata concentratiei reduse a apei la centrele de reactie.

Viteza reactiei de hidroliza este influentata de natura comonomerului. Astfel, in cazul
copolimerului anhidrida maleica-N-vinil pirolidona hidroliza grupelor de anhidrida, in
prezenta de hidroxid de sodiu, are loc mai repede decit in cazul copolimerului anhidrida
maleica-metilvinileter [90]. N-vinil pirolidona, avand un caracter hidrofil, faciliteaza accesul
moleculelor de apa la grupele de anhidrida din copolimerul MA-NVP, fapt ce explica viteza
crescuta a reactiei de hidroliza pentru acest copolimer.

Hidroliza copolimerului anhidridei maleice cu 1-olefina a fost realizata prin tratarea
acestui copolimer cu o solutie apoasa de KOH prin incalzire la 85°C [91]. Dupa ce tot solidul
a fost dizolvat, sarea de potasiu a copolimerului a fost precipitata in metanol, apoi resolvita in
apa. Excesul de KOH a fost eliminat prin ultrafiltrare, cind macromoleculele cu o masa mai
mare de 5000 au fost retinute. In final, gradul de hidroliza a fost determinat prin FTIR, prin
care s-a urmarit disparitia benzii de absorptie de la 1779 cm™ care corespunde grupei

carbonilice din anhidrida maleica.
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Copolimerul anhidridei maleice cu norbornena a fost hidrolizat prin tratare cu o solutie
de HCI [49]. Astfel, o solutie continind 2 echivalenti gram de HCI pe unitatea de anhidrida
maleica a fost adaugata sub agitare intr-o solutie a copolimerului in amestec THF/apa. Dupa
terminarea adaugarii acidului, amestecul a fost incalzit la 50°C si pastrat sub agitare in 24h.
Produsul final a fost precipitat in hexan, uscat si caracterizat prin GPC, FTIR si spectroscopie
NMR. Un caz interesant de hidroliza este studiat de catre Ferbetz, care a incercat hidroliza
grupei trimetilsilil din copolimerul anhidrida maleica-metacrilat de trimetilsilil [92]. Asfel el a
reusit, prin utilizarea alcoolului izopropilic, sa hidrolizeze grupa trimetilsilil la acid metacrilic
fara a deschide ciclul de anhidrida maleica, asa cum se intimpla la utilizarea apei sau

metanolului.

2.1.3.2. Amidarea
Reactia de amidare a copolimerilor AM cu amine primare are loc conform schemei:
—CH—CH—CH5;~CH— + RNH,—> +CH—CH%;E/CH—C\H91TCH2—|CH—
o, O/CO R, HOOC <|:o oG, . co R,
NHR

Aceasta reactie a fost studiata sistematic, in prezenta sau in absenta catalizatorilor
[78,79]. Ca si in cazul esterificarii, si in acest caz se obtin mai usor monoamidele, iar prezenta
unei grupari -COOH, confera polimerului obtinut si caracter de polielectrolit. Studii detaliate
privind reactiile copolimerilor AM cu monoamine aromatice au fost facute de Rétzsch si
Phien [80]. Reactia cu amine aromatice a unor copolimeri ai AM cu diferite olefine decurge
dupa un mecanism bimolecular pina la conversii de 65%. In cazul reactiei copolimerului AM-
stiren cu m-cloranilina, p-cloranilina si o-toluidina s-a observat ca reactivitatea aminei
depinde de bazicitatea sa (valoarea pKy) si de impiedicarile sterice. Influenta sterica a
copolimerului a fost observata de asemenea in cazul amidarii mai multor copolimeri maleici,
iar diferenta de reactivitate este determinata de ecranarea sterica si de natura comonomerului.

Influenta considerabila a solventului a fost explicata prin efectul solvatarii specifice,
care influenteaza reactivitatea grupelor anhidridice [81,93]. La temperaturi ridicate s-a
constatat de asemenea o reversibilitate a reactiei de amidare, dar reactia inversa nu a putut fi
pusa in evidenta la temperaturi de pina la 40°C [94]. Loucheux si Banderet [79] au observat
un efect autocatalitic al gruparii carboxilice in cazul reactiei echimolare dintre ciclurile
anhidridice si anilina in DMF.

Studiile efectuate de Réatzsch si Schicht [18] au pus in evidenta o dependenta liniara a

conversiei functie de timp pina la valori de 60%, punind in evidenta influenta impiedicarilor
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sterice. Acesta este un argument ca efectul autocatalitic al grupelor carboxilice nu
influenteaza constanta de viteza a reactiei. S-a observat o diferenta de reactivitate intre cele
doua configuratii ale copolimerilor. In acest sens a fost utilizata ca molecula model anhidrida
2,3-dietilsuccinica cis si trans, si respectiv copolimerul AM-propena. S-a observat o
reactivitate mai mare a configuratiei cis fata de configuratia trans. Efectul catalitic al grupelor
carboxilice se suprapune cu efectul de intirziere specific polimerilor, care creste odata cu
conversia, dupa care devine predominant in sistem. Aceasta intirziere specifica polimerilor,
determina o limitare a conversiei in cazul reactiei echimoleculare a copolimerului AM-
propena cu amine alifatice secundare.

Pentru a studia reactia de amidare in cataliza acida, reactiile au fost efectuate in
prezenta acidului acetic glacial cind este eliminat efectul autocatalitic al grupelor carboxilice
care se formeaza in timpul reactiei. In cazul reactiei copolimerilor AM-etena si AM-propena
cu anilina, nu s-a constatat o cinetica de ordinul 2 a reactiei.

Hue si colaboratorii [95] au studiat reactia de amidare in cataliza bazica. S-a observat
ca trietanolamina (TEA) nu catalizeaza reactia aminelor alifatice cu copolimerii AM. Réitzsch
si Phien [80] au studiat influenta diferilor solventi asupra reactiei echimolare a copolimerului
AM-stiren cu m-cloranilina. S-a observat o crestere a constantei de viteza k& cu puterea
donoare a solventului. Hu si Lindt [96], au studiat cinetica reactiei copolimerului AM-stiren
cu: l-octilamina, 1-metilhexilamina, 1,1-dimetilpropilamina si dibutilamina in solutie de
tetrahidrofuran la 0-40°C. Reactia este reversibila la temperaturi ridicate, insa reactia inversa
nu a fost observata intre 0 si 40°C. Bortel si Styslo [94] au studiat modificarea chimica a
copolimerului AM-izobutena prin reactia de amidare cu: dimetilamina, trimetilamina si
dietilamina. Studiile RMN "°C au indicat o influenta directa a grupelor metil din unitatile de
izobutena.

Modificarea chimica a copolimerului AM-etilvinileter cu amine n-alchilice (n =8, 12),
a fost studiata de catre Chang si McCormick [97]. Prin aceste studii s-au obtinut informatii
utile pentru elucidarea naturii legaturilor hidrofobe care se formeaza intre moleculele de
polisapunuri.

Cu scopul de a obtine filme Langmuir-Blodgett (LB), utilizate cu succes in electronica
moleculara si in optoelectronica, s-au utilizat polimeri care poseda grupari hidrofile cum ar fi
grupari -COOH si -CONHp,. Prin reactia ciclului anhidridic din copolimerii maleici cu amine,
se obtin produsi cu continut prestabilit de grupe hidrofile. In acest sens, Winter si
colaboratorii [98] au studiat derivati ai copolimerilor maleici cu a-olefine cu lant lung. Daca,

copolimerii AM cu olefine de tipul CH3(CH;),CH=CH,, avind masa moleculara M,, = 2500 —
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37.000, reactioneaza cu dimetilamina, se obtin derivati cu proprietati excelente pentru
obtinerea multistraturilor LB.

Reactii de amidare au fost efectuate si in stare solida la suprafata filmelor de
copolimeri ai anhidridei maleice [99]. Astfel, prin tratarea unor placute de siliciu (wafer) cu y-
aminopropiltrietoxisilan se realizeaza functionalizarea suprafetelor de SiO; cu grupe de amina
primara. Prin depunerea unui film de copolimer pe suprafata cu grupe de aminosiloxan,
grupele de anhidrida maleica pot reactiona cu grupele de amina primara, cu obtinerea de
legaturi amidice intre cele doua interfete. S-a constatat ca reactiile la interfata sunt mai mult
influentate de efectele de impiedicare sterica, temperatura si compozitia chimica a
copolimerului decat reactiile in masa.

De asemenea U. Schmidt si colaboratorii [100] au modificat filmele de poli(anhidrida
maleica- octadecena) (POMA), depuse pe suport de sticla sau siliciu prin reactia cu diferite
amine. Prin alegerea adecvata a conditiilor de reactie, functionalizarea poate fi realizata
selectiv, incit numai o parte din grupele de anhidrida maleica sa reactioneze. Grupele de
anhidrida nereactionate au fost folosite pentru imobilizarea covalenta a proteinelor. O conditie
privind impactul proprietatilor suprafetelor asupra imobilizarii covalente a proteinelor si
adsorptiei proteinelor este stabilitatea filmelor de copolimer, care nu trebuie sa fie solubile in
apa. Din acest motiv a fost ales copolimerul hidrofobic POMA precum si urmatoarele amine:
1,4-butandiamina (BDA), d-glucosamina (GLA), metoxipolietilenoxid-propil-2-amina
(PEOA), metoxietoxpropil amina (EOPA), 2-aminoetill hidrogen sulfat (2-AEHS) si 3-
dimetilaminopropil amina (DMAPA). Aceste amine au fost alese pentru variatia sistematica a
unor proprietati ale suprafetelor: hidrofilicitate/hidrofobicitate, sarcina electrica, dinamica

interfaciala si mobilitatea structurala a suprafelor.

2.1.3.3. Esterificarea

Reactia de esterificare la grupa anhidridica are loc conform schemei:

—CH—CH—CHzCH— + ROH——> —GCH—CH—)X—(—/CH—CiH-);CHZ—?H—
\
CO HOOC Co O CO R
o R 0 0Ny :
O
OR
Reactiile de esterificare s-au efectuat in general cu alcooli primari, dar si cu cicluri

aromatice ce contin grupari -OH. Reactia de esterificare se realizeaza la temperaturi relativ
scazute, fara catalizator si de cele mai multe ori folosind alcool in exces drept mediu de
reactie. In cazul compusilor aromatici reactiile sunt mai lente si necesita temperaturi mai

ridicate. In reactia de esterificare, ciclul anhidridic este deschis, obtinindu-se monoesteri si o
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grupa carboxilica libera care confera acestor monoesteri un caracter de polielectrolit cu o
concentratie a sarcinilor pe jumatate mai mica, fata de cei obtinuti prin hidroliza. Pentru
realizarea esterificarii complete conditiile de reactie trebuie sa fie mai energice si se impune
folosirea catalizatorilor. Bineinteles, reactiile pot fi realizate cu molecule care, pe linga grupa
—OH, mai contin si alte grupe functionale, ceea ce permite o larga diversificare a derivatilor
obtinuti. Studiile efectuate in acest domeniu au urmarit viteza de reactie si efectele polimere
privind esterificarea in absenta sau in prezenta de catalizator, acid sau bazic.

Un studiu detaliat al reactiei de monoesterificare al copolimerului AM-stiren cu
alcooli alifatici in cataliza bazica a pus in evidenta, pe linga aspectele legate de mecanismul
reactiei, de reactiile secundare posibile, un fenomen important pentru aspectele practice
privind sinteza monoesterilor copolimerilor maleici. Anume, reactia de esterificare este
reversibila si constanta de echilibru descreste semnificativ cu cresterea temperaturii, reactia
directa fiind de ordinul 2, cea inversa de ordinul 1 [89].

Reactia de esterificare al copolimerului AM—stiren a fost de asemeanea intens studiata
atit in solutie cit si in topitura. Astfel, M. Bruch si colaboratorii [101] au aratat ca reactia de
esterificare a acestui copolimer cu diversi alcooli alifatici are loc cu un grad de transformare
mai mare in prezenta 1,3-oxazolinei. In solutie de etilbenzen reactia are loc la 138°C, cu
cresterea conversiei de pina la 15% in cazul sistemului de reactie SAM si alcool si 70%
pentru sistemul de reactie SAM/alcool+oxazolina, prin adaugarea de 1,3-oxazolina. In absenta
oxazolinei, pentru a obtine un grad ridicat de transformare, este necesar un timp de reactie mai
indelungat si un exces mare de alcool. Reactia in topitura a SAM cu alcooli, in raport
stoechiometric, a condus la o conversie mica a grupelor de anhidrida de pina la 10%. Acest
fapt se datoreaza temperaturii de topire ridicata care produce o deplasare a echilibrului chimic
spre formarea aductului (educt). Ca si in cazul reactiei in solutie, adaugarea 1,3-oxazolinei ca
agent de blocare a acidului carboxilic generat in situ, duce la cresterea conversiei grupelor
anhidridice. Autorii au atribuit aceasta comportare reactivitatii ridicate dintre grupele de
anhidrida si oxazolina in combinatie cu formarea ireversibila a unei grupari ester-imida.

Un alt studiu al reactiei de esterificare a copolimerilor anhidridei maleice a fost
efectuat in vederea obtinerii de auxiliari pentru vopsirea materialelor textile prin
functionalizarea acestor copolimeri cu compusi azo (2-hidroxi-1-(3-metil-4-
(3-metil-fenilazo)fenilazo)naftalina si 2-hidroxi-1-(2,5-dimetil-
4-(2.5-dimetilfenilazo)fenilazo)naftalina). Reactiile de functionalizare au fost efectuate in
prezenta sau in absenta catalizatorilor. Datorita impiedicarii sterice indusa de volumul relativ

mare al compusilor azo, in ambele cazuri, conversia grupelor de anhidrida maleica a fost mica
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(5mol%). In ambele situatii, reactiile au fost efectuate in dioxan, sub reflux, timp de 48h
[102].

In concluzie, reactiile efectuate pina acum pe copolimeri ai AM sunt reactii
caracteristice grupei anhidridice, la care au fost observate efecte caracteristice reactiilor pe
polimeri: efecte ale solventului, efecte sterice, autocataliza produsa de grupele introduse pe
lant, efecte de conformatie si configuratie.

Reactiile de amidare si esterificare ale copolimerilor maleici se pot efectua insa si cu
molecule care poseda proprietati electro-optice. Reactiile au fost luate in considerare pentru
obtinerea de derivati ai copolimerilor anhidridei maleice cu diferiti compusi cu molecula

mica: cromofori, coloranti sau derivati de fulerene.

2.1.4. Aplicatii ale copolimerilor maleici

Copolimerii AM si derivatii lor prezinta numeroase posibilitati de aplicare, in functie
de proprietatile lor foarte variate [2]: adezivi, agenti pentru acoperiri, aditivi pentru cosmetice,
dispersanti/emulgatori, agenti de tratare pentru piei, aditivi pentru mase plastice, rasini
schimbatoare de ioni, componenti pentru membrane, aditivi pentru detergenti, agenti pentru
ameliorarea structurii solurilor. Dintre aceste utilizari se remarca in ultimii ani si cele din
domeniile electro-optic, farmaceutic si biomedical.

Utilizarea copolimerilor AM in diverse domenii prezinta avantaje legate de structura,
activitatea si proprietatile lor. Copolimerii AM au, in general, o structura alternanta relativ
bine caracterizata si reproductibila. Caracterul lor hidrofil sau hidrofob si densitatea de sarcina
pot fi variate prin alegerea corespunzatoare a comonomerului. Ciclul anhidridic ofera
posibilitatea de realizare a diferite produse polimere prin reactii chimice efectuate in conditii
blinde (temperaturi joase, fara catalizatori), evitindu-se astfel o impurificare nedorita.
Copolimerii AM sunt practic netoxici, cu conditia unei purificari avansate care sa inlature
urmele de monomeri si auxiliari de polimerizare.

Inca din anii ’70 copolimeri pe baza de anhidrida maleica s-au dovedit a fi buni
candidati pentru inhibarea unor sisteme biologice cum ar fi:enzime, tumori, bacterii si virusi.

Astfel activitatea biologica a copolimerilor cu etilena a sugerat posibilitatea
manifestarii unor efecte inhibitorii a virusurilor animale [103]. Pentru testele efectuate in vitro
copolimerul a fost supus hidrolizei sau modificarii cu amoniac, apoi filtrarii si inghetarii la -
4°C. De asemenea copolimerii au fost dizolvati in solutii saline iar pH ajustat la valoarea 7 cu
solutie de NaOH. Concentratiile solutiilor de copolimeri modificati au fost mai mici decat

acele concentratii la care apar efecte de toxicitate asupra sistemelor de tesuturi celulare, asa
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cum a fost evidentiat prin absenta modificarilor morfologice si de pH si de capacitatea
nealterata a celulelor de proliferare in sub-cultura in prezenta copolimerilor utilizati.

Pentru decontaminarea apei potabile au fost testati o serie de polielectroliti anionici
printre care si copolimeri pe baza de anhidrida maleica-stiren [104]. Pentru aceasta s-a studiat
legarea virusilor din mediile apoase foarte diluate pe suprafete de copolimeri maleici
insolubili. Copolimerul anhidrida maleica —stiren a fost reticulat in procent de 1-2% cu divinil
benzen pentru a asigura insolubilizarea sa si apoi a fost modificat cu
dimetilaminopropilamina, la 150°C. Grupele nereactionate de anhidrida maleica au fost
transformate in sarea cuaternara de amoniu a aminei corespunzatoare. Astfel de filme obtinute
din polimeri functionali adecvati reprezinta o cale promitatoare de preparare si comercializare
a echipamentelor de filtrare de tip «carpeta» (mat). Copolimerul anhidridei maleice cu stiren,
datorita proprietatilor sale cat si a costului redus de obtinere, este mult utilizat in diferite
domenii ca: industria de automobile, industria de aparate electrocasnice, etc.

Datorita faptului ca acesti copolimeri pot reactiona cu compusi cu proprietati unice, o
mare varietate de noi materiale functionale au fost obtinute. Copolimerii AM au atras atentia
cercetatorilor pentru obtinerea de materiale polimerice luminescente, in special datorita
solubilitatii ridicate si a capacitatii lor de a forma filme uniforme de buna calitate, proprietati
ce contribuie la o procesare mai usoara a acestora in comparatie cu alte materiale organice sau
anorganice. Cu scopul de a diminua densitatea cristalina si energia retelei cristaline si de a
creste randamentul cuntumului de fluorescenta exista multe incercari de a introduce grupe
pendante luminescente in acesti copolimeri. Bisimida acidului 3,4,9,10-tetracarboxilic
(PTCAs) este un colorant pe baza de perilen care a suscitat un real interes in utilizare ca
sensibilizator in celule solare nanocristaline semiconductive (tip Greatzel). Acest colorant
absoarbe puternic lumina in domeniul NIR si emite fluorescenta cu randament ridicat. Astfel
copolimerul SMA a fost modificat cu amina primara a acestui colorant obtinind ca produs
final monoimida copolimerului SAM [105].

Copolimerii pe baza de anhidrida maleica si-au gasit aplicatii in sinteza polimerilor cu
proprietati optice nonlineare (NLO) [106]. Derivatul ce contine clorura de fumaroil constituie
un exemplu de copolimer cu o temperatura de vitrefiere Tg ridicata, cu potentiale aplicatii in
optica. Acest poliester nesaturat poate fi procesat in filme subtiri capabile sa reticuleze in aer
cu formare de retele dure, in diverse conditii de reticulare incluzand cele termice si de
fotoinitiere. Datele experimentale au dovedit ca aceasta metoda este versatila, ieftina si
convenabila pentru obtinerea de filme reticulate cu potentiale proprietati optice nonlineare

(NLO) sau pentru alte aplicatii in care orientarea moleculelor este obligatorie. Aceste filme
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prezinta o orientare asimetrica tradusa prin aparitia celei de a doua armonice (SHG) cu o
stabilitate termica ridicata pina la termeraturi de 150°C, mult mai mare in comparatie cu cel al
filmelor de polimer nereticulat care scade cu peste 50% la temperaturi sub 100°C.

Complecsii pe baza de polielectroliti (PEC) sunt deosebit de interesanti ca structuri
macroscopice. Astfel de structuri au fost utilizate pentru prepararea de microcapsule (0.5-2
mm), pentru incapsulare si imunoizolare, de exemplu a insulinei pancreatice. Mai mult,
structuri tridimensionale 3D, generate prin precipitarea dispersiilor de PEC in amestec
alcool/apa reprezinta buni candidati pentru aplicatii ca: floculanti pentru nanoparticole
coloidale, nanotransportori pentru scop medical si farmaceutic, sau posibili analogi ai
vopselelor latex. Astfel de nanoparticole sub forma de ace sau sfere, au fost obtinute prin
amestecarea solutiei de clorura de poli(dialildimetilamonium) (PDAC) sau poli(L-lisina)
(PLL) cu solutie de poli(acid maleic-co-propilena) sau sarea de sodiu a poli(acid maleic -co-
R-metilstrene) (figura 2). Autorii au studiat si influenta structurii si concentratiei solutiilor de

polielectroliti asupra dimensiunii si formei nanoparticolelor de PEC [107].

a) b)

Figura 2. Micrografii AFM ale solutiilor/dispersiilor de nanoparticule de PEC
PDADMAC/PMA-MS (a), PEC PLL/PMA-MS (b), PEC PDADMAC/PMA-P (c), si PEC
PLL/PMA-P (d) pe suport de siliciu (cPEL = 0.002 mol/L) (cf. [108])
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Filme pe baza de copolimeri ai anhidridei maleice au fost folosite ca un mijloc versatil
in prezentarea interfaciala a catorva molecule bioactive [108]. Alternativele oferite de acestea
sunt foarte valoroase atat in prepararea substratelor model pentru studiile fundamentale ale
unor fenomene interfaciale cat si in modificarea suprafetelor a numeroase substraturi utilizate
in produse avansate ca cele de suport cadru (scaffolds) de culturi celulare tridimensionale
pentru strategii de inginerie a tesuturilor, catetere sub forma de balon pentru interventii

cardiovasculare sau micro-aranjamente (arrays) ca senzori pentru bio-fluide complexe.

Figura 3. Diferite optiuni de inginerie a suprafetelor pe baza de filme de copolimeri ai
anhidridei maleice care fac posibila modularea functionala a elementelor bioactive la
interfete. Legarea de biomolecule (de exemplu proteine) poate fi controlata prin (de la stanga
spre dreapta) fizisorptie, legare covalenta simpla, legare covalenta via o functiune de tip

spacer, prin blocare in hidrogeluri si repulsie. (cf. [108])

In medicina si farmacie exista deja rezultate interesante, inclusiv aplicarea in
practica curenta a unor medicamente pe baza de copolimeri ai anhidridei maleice [109, 110].
De exemplu, in Japonia este comercializat, din anul 1994, medicamentul SMANCS
(neocarcinostatina conjugata cu monoesterul n-butilic al copolimerului AM-stiren [111,112].

Polielectrolitii carboxilici pe baza de poli(acid maleic), de copolimeri sau
terpolimeri ai acidului maleic au fost utilizati si ca agenti anticrusta pentru boilere, circuite
secundare de racire, instalatii de desalinizare [113]. Astfel, utilizarea copolimerilor AM
pentru variate domenii de aplicatii prezinta avantaje legate de structura, activitatea si
proprietatile lor. Prin alegerea corespunzatoare a comonomerului (comonomerilor), caracterul
lor hidrofil sau hidrofob poate fi variat. Ciclul anhidridic ofera posibilitatea de obtinere a
numerosi derivati prin reactii chimice efectuate in conditii blinde (temperaturi joase, fara
catalizatori), evitindu-se astfel o impurificare nedorita. Aceste reactii prezinta interes deoarece
concomitent cu deschiderea ciclului anhidridic apare si o grupare carboxilica care genereaza

hidrosolubilitatea sau hidrofilia produselor finale.
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2.2. Depunerea strat cu strat (LBL deposition)

Multistraturile auto-asamblate electrostatic (Eletrostatic Self-assembly) sau tehnica
strat-pe-strat (Layer-by-Layer) sau obtinerea de multistraturi pe baza de polielectroliti
reprezinta una din cele mai noi tehnici de obtinere a filmelor subtiri de polielectroliti cu
dimensiuni de ordinul nanometrilor sau mai putin, motiv pentru care aceasta tehnica si
produsele sale pot fi incluse in domeniul de varf a nanotehnologiilor. Tehnica Layer-by-Layer
(in cele ce urmeaza va fi denumita, pentru concizie, “tehnica LbL”’) se dovedeste a fi din ce in
ce mai mult utilizata in obtinerea de filme subtiri autoasamblate, cu o larga varietate de
proprietati electrice, magnetice si optice. Domeniul multistraturilor subtiri pe baza de
polieletroliti a cunoscut si cunoaste o dezvoltare exponentiala incepind cu anii 1990-1991,
cand Gero Decher, care este acum profesor la Universitatea Louis Pasteur si director adjunct
al Institutului Charles Sadron, Strasbourg, Franta, a aratat in cateva publicatii ca este posibila
depunerea de straturi utilizand solutii de polimeri cu sarcini electrice opuse pe anumite
suporturi, cu un control la nivel molecular al structurii de multistraturi rezultate [114, 115].
De atunci, numarul lucrarilor publicate in fiecare an a crescut exponential. De exemplu,
numai in anul 2000, mai mult de 2000 de lucrari au fost publicate pe aceasta tema.

Tehnica LbL consta in imersarea alternanta a unui substrat care poate fi plastic, sticla,
cuart, siliciu, ceramica sau multe alte materiale, intr-o solutie apoasa a unui polication
(polimerul ce poarta sarcini pozitive in solutie apoasa) si apoi intr-o solutie apoasa a unui
polianion (polimerul ce poarta sarcini negative in solutie apoasa). Dupa fiecare treapta de
absorptie substratul se clateste de multe ori cu apa pentru a indeparta polielectrolitul in exces
si se usuca cu un usor curent de aer sau azot. In timpul fiecarei etape un monostrat de
polielectrolit este adsorbit, schimband sarcina substratului, ceea ce duce la repulsia catenelor
de polimer din solutie. In treapta urmatoare, substratul va atrage electrostatic un monostrat de
polielectrolit de semn contrar si procesul continua in acest fel. In general, filmele de
polielectroliti cresc in grosime cu citiva angstromi pentru fiecare ciclu de depunere din solutie
apoasa. Pentru a obtine filme de grosimi mai mari se poate adauga saruri in solutia apoasa.

Procesul de depunere a multistraturilor este prezentat schematizat in figura 4:
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1. Polycation

2. Wash

(ORONORORORORORE!

Figura 4. Depunerea de multistraturi prin tehnica LbL

Aceasta metoda, aparent, nu are restrictii in ceea ce priveste alegerea polielectrolitilor.
Pina in prezent, o mare varietate de parteneri ionici au fost utilizati: polimeri functionali
(polimeri ce contin cromofori, dendrimeri si nanocristale polimerice), coloranti, agregate,
coloizi, nanoparticule metalice sau semiconductori [116-119].

Ca o importanta extindere a acestei tehnici, unul dintre poliioni poate fi inlocuit de alte
specii ce poseda sarcini electrice, astfel incat compusi cu masa moleculara mica (coloranti,
pigmenti) pot fi introdusi intre straturi [120-123]. Aceste filme subtiri auto-asamblate ce
contin coloranti sau pigmenti s-au dovedit a fi deosebit de importante datorita aplicatiilor lor
in tehnologiile de acoperire a suprafetelor, printare, stocare si afisare (display) a informatiilor.

Copolimerii de acid maleic pot fi folositi ca parteneri anionici in LbL datorita
prezentei celor doua grupe carboxilice din fiecare unitate maleica, care pot disocia in doua
trepte in functie de conditiile externe [124]. Mai mult, prin alegerea unui anumit comonomer
raportul hidrofob/hidrofil poate fi variat, ceea ce constituie un avantaj pentru LbL, stiind ca
fortele hidrofobe au o contributie importanta in aceasta tehnica [125]. De asemenea, utilizarea
copolimerilor anhidridei/acidului maleic este deosebit de atractiva datorita variatiei de
proprietati obtinute prin introducerea de diversi comonomeri. Acesti copolimeri contin unitati
de anhidrida maleica foarte reactive, ceea ce ofera posibilitatea unor reactii ulterioare de
transformare chimica in vederea obtinerii de polimeri cu anumite proprietati electro-optice.
Prin neutralizarea grupelor de acid carboxilic copolimerii capata caracter de polielectrolit si
pot fi folositi ca parteneri anionici in LbL. Pina in prezent doar citeva studii au fost efectuate
folosind ca parteneri anionici in LbL copolimeri ai anhidridei maleice [126-129].

Construirea de filme subtiri vie LBL a incitat un real interes pentru utilizarea in

practica ale ansamblurilor rezultate. Astfel cercetatorii au investigat conductivitatea sau
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luminescenta filmelor, nonlinearitatea optica a colorantilor si multe alte proprietati fizico-
chimice. Cateva dintre aplicatiile filmelor astfel obtinute sunt: biosenzori [130], dispozitive
optice [131, 132], sisteme transportoare pentru medicamente, microcontainere pentru
macromolecule incarcate in interiorul capsulelor de polielectroliti [133, 134]), LED-uri (light
emitting diodes)[135-140], aparatura avansata optica si electronica [141, 142], celule solare

[143. 144].

2.3. Proprietati si aplicatii electro-optice ale materialelor polimere

Sistemele opto-electronice (OE) se afla intr-o continua dezvoltare, in special in
domeniul automatizarii birourilor, automatizarii companiilor si fabricilor, comunicatiilor
optice si cel al procesarii semnalelor audio-vizuale. Elementele montate in sistemele
optoelectronice trebuie sa fie mici si de asemenea usoare pentru a creste viteza de lucru intr-o
maniera corelata cu raportul pret-eficacitate. Acesta este, poate, principalul motiv pentru care
numerosi cercetatori si-au concentrat atentia asupra crearii de elemente microoptice pe baza
de polimeri organici.
Polimerii sunt folositi in obtinerea de sisteme OE datorita unor proprietati distincte, cum ar fi:
au un pret de cost scazut, sunt usori, sunt usor de obtinut, au putere mecanica, sunt disponibili
intr-o gama larga. Aceste aspecte au dus la utilizarea polimerilor in comunicatiile optice si in
tehnologiile de procesare a semnalelor. Functiile de transmisie si de comutare (switching) ale
unor polimeri au contribuit la progresul in obtinerea diodelor emitatoare de lumina —Light
emitting diodes- pe baza de polimeri (145).
Fibrele optice pe baza de polimeri sunt un exemplu de aplicatie pasiva a acestora in
comunicatii cu unde optice pe distante scurte. Fibrele optice tind sa ia locul cablurilor
electrice deoarece sunt mai mici, mai puternice, mai ieftine, capabile sa transporte o cantitate
enorma de informatii si imune la efectele interferentelor electromagnetice. Avantajele aduse
de polimeri sunt: flexibilitate, greutate neglijabila, usurinta in conectare (connectivity) si
cuplare, si, nu in ultimul rand, costul scazut. Pentru fibrele optice pe baza de polimeri organici
viteza cu care se pot transmite informatii este limitata de dispersia modala in fibre. Dispersia
modala (modal dispersion) este rezultatul faptului ca modurile diferite se deplaseaza pe
lungimi optice diferite de la sursa la receptor. Aceasta problema a fost abordata prin
dezvoltarea unor fibre optice polimere cu indice de refractie mare utilizand de exemplu
copolimeri pe baza de metacrilat de metil si acetat de fenilvinilen (146). Deoarece deja s-au

inregistrat progrese semnificative in obtinerea polimerilor cu proprietati importante in
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transmisie [147] si a fibrelor optice polimere cu index de refractie ridicat [146] se prevede ca
fibrele optice pe baza de polimeri sa aiba numeroase alte utilizari. De asemenea se doreste ca
aplicatiile polimerilor organici, care au fost limitate doar la elemente pasive pina acum, sa fie
extinse la elemente active.

Un alt domeniu in care polimerii sunt implicati este interconectarea optica a cipsurilor
semiconductoare [148]. Polimerii care sunt utilizati in acest scop, trebuie sa aiba putere
electrica ridicata, precum si excelente proprietati termice si mecanice, dar nu trebuie sa aiba o
transparenta ridicata. In afara de polimeri metacrilici au fost investigate si alte materiale
polimere, incluzand o serie de: poliimide [149], epoxizi [150], polialchilsilani [151], precum
si alti polimeri electro-optici [152].

Polimerii cu proprietati optice nonlineare (NLO) (x) au beneficiat de un real interes
practic la inceputul anilor ’80, cand slefuirea in camp electric (electric field poling) a
sistemelor gazda-oaspete polimer cristal-lichid a fost pentru prima data demonstrata [153].
Multi dintre polimerii cu proprietati optice interesante apartin clasei polimerilor ce contin
grupe NLO polarizabile atasate la catena principala prin intermediul unor punti
hidrocarbonate — spacer — care sa permita acestor grupe pendante un grad suficient de rotatie
libera. Un exemplu de acest tip de structura polimera este cel al poli(metacrilatului de metil)
cu grupe de 4,4 -oxinitrostilben atasate la catena principala. Comutatoarele optice ultrarapide
(ultrafast optical switches) utilizate in computerele optice sau in retelele de telecomunicatie
viitoare vor fi obtinute, probabil, din materiale optice nonlineare (NLO) cu o susceptibilitate
de ordinul doi ¥ foarte mare.

Susceptibilitatile x* si y°

) sunt definite prin relatia generala dintre componentele
densitatii polarizarii induse P (la frecventa angulara o) si cele ale cimpului electric E. In
substantele organice solide, nonlinearitatea optica macroscopica (3®, ¥),...) se bazeaza pe
prezenta nonlinearitatii corespunzatoare la nivel molecular. Analogii moleculari ai
susceptibilitatilor ¥* si y'* macroscopice sunt denumiti ca hiperpolarizabilitatea (B) si
hiperpolarizabilitatea secundara (y). Bine cunoscutele molecule hiperpolarizabile ca de
exemplu paranitroanilina sau 4-dimetilamino-4’-nitrostilben sunt de tip donor-acceptor.
Aceste molecule au un sistem de electroni m conjugati puternic polarizabili, care este foarte
extins numai intr-o directie; molecula avand numai axa lunga. In consecinta, polarizabilitatea
lineara este anizotropica. De-a lungul axei, sistemul de electroni-n este substituit asimetric cu
o grupare donoare de electroni D la un capat si o grupare acceptoare de electroni A la celalalt

capat, astfel distrugandu-se centrosimetria sistemului 7 nesubstituit. Natura donor-acceptoare

a asa-numitelor molecule DA cauzeaza un moment dipol permanent diferit de zero i, (prin
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definitie in directia z a sistemului molecular de referinta) si o componenta hiperpolarizabila
Bzzz de-a lungul p,. Prezenta moleculelor hiperpolarizabile DnA va conduce la o valoare
diferita de zero a x® numai daca se poate obtine alinierea polara a moleculelor. In multe
cazuri asocierea moleculara antiparalela, cauzata de momentele dipol-molar permanente si de

miscarea termica, conduce la o distrubutie orientata centrosimetrica, deci x(z)z

0. Pentru a
obtine o distributie orientata noncentrosimetrica a moleculelor hiperpolarizabile sunt folosite
citeva metode, printre care cele mai importante sunt:

1. cresterea unui cristal noncentrosimetric

2. tehnica Langmuir-Blodgett

3. alinierea in cimp electric a moleculelor DA in polimeri

4. tehnica Layer-by-Layer
Prima metoda prezinta citeva avantaje: densitatea mare a moleculelor optic-nonlineare,
stabilitate si omogenitate ridicate. Dezavantajele metodei sunt: sunt sanse reduse in a obtine
noi materiale care sa cristalizeze intr-o structura noncentrosimetrica, iar marimea cristalelor
nu este adecvata intotdeauna, facand procesarea dificila a acestora pentru aplicatia urmarita.
Cea de a doua metoda, a atras din nou atentia datorita posibilitatii de a obtine un riguros
aranjament polar a moleculelor dintr-un strat, straturi ce pot fi asezate unul deasupra celuilalt.
Totusi aceasta metoda necesita un progres in vederea impiedicarii pierderii orientarii
moleculelor dupa depunerea (stacking) mai multor straturi si a inlaturarii prafului a carui
prezenta duce la o pierdere importanta a unor proprietati optice (waveguides).
In ce-a de a treia metoda, moleculele hiperpolarizabile DA sunt introduse in polimer fie ca
un dopant (pina la citeva zeci de procente in greutate) sau prin modificare chimica.
Momentele dipol permanente ale moleculelor donor-acceptoare sunt orientate prin aplicarea
unui puternic cimp electric in timp ce polimerul este incalzit pina la temperatura sa de
tranzitie sticloasa. Ordinea indusa de cimp (field-induced order) este prin urmare “inghetata”
prin racire sub temperatura de tranzitie sticloasa.

Slefuirea (poling) polimerilor ce incorporeaza cromofori NLO a deschis o noua cale
de obtinere a structurilor de filme noncentrosimetrice, care sunt necesare pentru aplicatiile
electro-optice integrale. Principalele aplicatii ale polimerilor optici > includ modulatori
electro-optici, generatori de a doua armonica, modulatori de lumina.

In ultimii ani, directia cercetarii in chimia colorantilor si a pigmentilor s-a schimbat de
la chimia traditionala la investigarea acestor specii pentru aplicatii electro-optice. Peste 140 de
ani au trecut de cind Perkin a obtinut primul colorant sintetic, mauveina, in anul 1856. In

decursul acestor ani, multe cunostinte au fost acumulate si foarte multi coloranti au fost
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sintetizati. Colorantii, in mod traditional, au fost utilizati ca materiale colorante pentru
substraturi polimere, cum ar fi materiale textile sau materiale plastice, in timp ce in
tehnologiile de virf colorantii sunt utilizati ca materiale cheie ce absorb in mod eficient
lumina. Pentru a produce noi coloranti este foarte important a se cunoaste relatia dintre
structura chimica si caracteristicile colorantilor, ca de exemplu spectrul de absorbtie al
colorantului.

In principiu, colorantii sunt materiale extrem de versatile, care pot fi utilizate in
diverse moduri. Proprietatile exploatabile ale cromoforilor coloranti, trecute in revista de
Griffiths [154], sunt: absorbtia luminii, emiterea luminii, polarizarea indusa de lumina,
proprietati fotoelectrice, reactivitatea chimica si fotochimica. Acesta a subliniat ca majoritatea
acestor proprietati sunt datorate abilitatii cromoforilor de a interactiona puternic cu radiatia
electromagnetica din domeniul de unda vizibil, generand fenomene ca: fluorescenta, colorarea
si diferite procese fotochimice si fotoelectrice. Cromoforii pot avea diverse aplicatii in:
sisteme de inregistrare optica pe baza de laser, sisteme de printare pe baza de laser, afisare
termica a scrisului pe baza de laser, fotografiere in infrarosu, medicina si biologie.

Un domeniu mai nou in care materialele polimere si-au gasit utilizare este cel al
celulelor solare. O alternativa a celulelor solare pe baza de siliciu sunt celulele solare
fotovoltaice ce utilizeaza mono-cristale organice, multistraturi de filme subtiri si retele
interpenetrabile de materiale plastice. Intr-adevar, in ultimii ani s-a inregistrat un salt puternic
in obtinerea de conversii satisfacatoare ale celulelor solare organice fotovoltaice (PV) de la
1% (randament obtinut in urma cu 20 de ani) [155] la 5% (acum citiva ani) [156]. Eficacitatea
reprezinta un parametru pentru celulele solare, notiune legata de productia de energie si de
cost. Obiectivul general pe termen lung al acestor cercetari este reducerea costului modulelor
PV. Pentru aceasta se doreste nu inlocuirea siliciului, ce reprezinta o tehnologie foarte
dezvoltata si productiva, nici de inlocuirea tehnologiilor viitoare pe baza de filme subtiri ci
dezvoltarea unei tehnologii pe termen lung bazata pe materiale nedaunatoare mediului
inconjurator. Asemenea tehnologii cu pret redus pot fi folosite la realizarea de acoperisuri
utilizand module cu suprafete largi conectate la retelele de distributie a energiei electrice.
Materialele plastice/polimerii pot satisface aceasta cerinta la un cost redus.

Materialele polimere prezinta cateva avantaje pentru utilizarea lor in celule PV:

- procesarea usoara fie prin spin coating — depunere prin acoperirea unui substrat sub
actiunea fortei centrifuge, tehnica dr. Blade (procesare umeda) sau prin evaporare cu

ajutorul unei masti (procesare uscata).
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- pot fi alese astfel incat sa prezinte proprietati specifice, ca de exemplu: banda de
goluri, benzi energetice de valenta si de conductie, transport de sarcina cat si
solubilitate si alte proprietati structurale.

- vasta varietate de structuri chimice ale materialelor polimere favorizeaza activitatea de
cercetare pentru obtinerea de noi materiale competitive cu proprietatile fotovoltaice
dorite.

Utilizarea unor polimeri conjugati in celule solare a constituit si constituie obiectul a
numeroase cercetari, ale caror rezultate au fost prezentate in diverse publicatii [157-159]. Un
polimer semiconductor foarte utilizat este poli(2-metoxi-5(2’-etilhexoxy)-p-fenilen)vinilen
(MEH-PPV). Puterea de conversie a celulelor solare pe baza de retele interpenetrabile MEH-
PPV/metano-fulerene a crescut in ultimul timp considerabil [160]. Poli(octatiofenul) (P30OT)
este alt polimer conjugat care, in amestec cu un compus acceptor de electroni (derivati de

fulerene), functioneaza cu randamente ridicate de conversie a puterii solare. [161]

2.4. Fulerene — derivatizare si legare pe suporturi polimere

2.4.1. Stadiul actual al cercetarii in domeniul fulerenenelor

Experimentul care a fost initial realizat in spatiul interstelar pentru cunoasterea chimiei
atomului de carbon (in cadrul Universitatii Sussex, impreuna cu cercetatorii Universitatii Rice
din Texas, in1985) [162] a adus paradoxal pe Pamant noi informatii, dand nastere la Fulerene,
o familie de molecule in forma de minge de fotbal si constituita din carbon pur. Ele sunt
dotate cu propriul lor “Tabel Periodic” care guverneaza proprietatile acestor fascinanti noi
“superatomi” si par sa devina “elementele” unei noi chimii in care fiecare fulerena prezinta
propriile caracteristici de pseudo-valenta si reactivitate asociata, promitand excitante noi
descoperiri in Stiinta si Tehnologia Materialelor din secolul 21.

Datorita proprietatilor ei deosebite, cum ar fi: forma geometrica unica, proprietati
excelente de acceptare a 6 electroni, proprietati optice excelente, stabilitate foarte buna,
proprietati semiconductoare excelente, eficienta pentru aplicatii fotovoltaice si de
fotoconductivitate, remarcabila reactivitate chimica, Buckminster fulerena a atras atentia a
numerosi cercetatori in incercarea de a optimiza sinteza, purificarea si extractia, si apoi
functionalizarea sa, in vederea imbunatatirii solubilitatii.

Exista mai multe metode de obtinere a fulerenelor. Metoda lui Kraschmer si
Huffmann de obtinere a fulerenelor a fost studiata, ameliorata si optimizata in vederea

obtinerii compozitiei dorite in fulerene. Negrul de fum rezultat in urma evaporarii grafitului
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nu contine numai Cgg ci si Cyg, Cyy, structuri sub forma de ceapa constituite din mai multe
straturi de carbon si nanotuburi de carbon. Sunt cunoscute si alte metode de sinteza precum:
combustia sau piroliza, evaporarea prin ablatie cu laser (initial utilizata de Kroto si Smalley)
sau prin incalzirea datorata unor frecvente inalte, evaporare in cuptor solar. In definitiv, toate
metodele care produc carbon in stare gazoasa si la temperatura inalta pot duce la obtinerea de
fulerene.

Toate aceste metode au ca produs final un amestec care contine procente variabile de
fulerene si mai ales Cgp, procent care poate fi ajustat variind parametrii de productie.
Deoarece in urma procesului de fabricatie se obtine un amestec urmeaza ca Cg si celelate
fulerene sa fie extrase. Extractia se face in practica cu ajutorul solventilor si mai putin prin
sublimarea Cego. Prin folosirea solventilor se obtine o proportie mai mica sau mai mare de
omologi superiori. Extractia Ce se poate face cu toluen sau benzen cu ajutorul unui soxhlet cu
recirculare de solvent, randamentul fiind de aproape 26%. Extractia si purificarea fulerenelor
sunt operatii care contribuie la stabilirea pretului fulerenelor. De exemplu, firma MER Corp. a
efectuat un studiu de cost/cantitate de C¢p produsa estimand ca pretul de extractie poate atinge

mai putin de 500 $/kg, speculand asupra posibilitatii de a scadea la 250$/kg.

2.4.2. Caracteristici si proprietati fizice

Fulerenele constituie a treia forma alotropa a atomului de carbon, alaturi de diamant si
grafit. Structura lor originara este in forma de cusca goala si inchisa. Foarte cunoscut este
faptul ca se aseamana foarte bine cu o minge de fotbal. Geometria moleculei de Cg este cea a
unui icosaedru: 20 de fete hexagonale si 12 fete pentagonale. Aceasta structura este inalt
simetrica. Fazele sale cristaline sunt: o faza cubica cu fata centrata (a=14,17 A) la 300°K si o
faza cubica simpla, la o temperatura mai joasa. O alta caracteristica importanta este lungimea
legaturilor care variaza in functie de pozitia lor. Legaturile care apartin atat unui pentagon cat
si unui hexagon sunt de 1,448 A iar cele care apartin la doua hexagoane sunt de 1,404 A.
Aceste legaturi au lungimi intermediare intre legatura simpla si legatura dubla. Pentru
simplificarea structurii chimice a Cgp se poate utiliza diagrama Schleger care este o
reprezentare grafica plana a acestuia (figura 5).

Denumirea fulenerelor conform nomenclaturii [UPAC este foarte complicata pentru
uzul general, asa cum se vede mai jos:

. . 2,14 13,12 14,59 45,10 16,58 55 A8.,53 19,21 A11,20 13,18 715,30 116,28 17,25
Hentriacontaciclo[29.29.0.0.%'%.0>!2.0%.0>1°.00°% 072°.0% 072 .0!!-20.0131% 0120 01028 017,

19,24 122,52 123,50 126,49 127,47 129.45 132,44 133,60 134,57 13543 (136,56 (37,41 138,54 139,51 140,48 142,46
0.0, 07°R.07 .07 Lo .07T.0TT .07 070707 L0000 Thex
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aconta-1,3,5(10),6,8,11,13(18),14,16,19,21,23,25,27,29(45),
30,32,(44),33,35(43),36,38(54),39(51),40(48),41,46,49,52,55,57,59-triacontaene.

Mai mult, numarul enorm de mare de derivati incluzand o multitudine de stereoizomeri
posibili obtinuti prin modificare chimica necesita o nomenclatura simpla. Deja, prin
denumirea Cg sub forma de minge ca [5,6]-fulerena-60-I;, structura sa este suficient descrisa.
Astfel, numerele 5 si 6 denota ca Cq) contine pentagoane si hexagoane iar numarul 60 indica
numarul atomilor de carbon. Faptul ca exista numai un singur izomer duce la simplificarea

denumirii, si anume fulerena-60.

Figura 5. Diagrama Schleger pentru fulerena Ceo
Conform lui Andreas Hirsch [163], chimia Cg este guvernata de trei proprietati structurale, si
anume:
- “Lungimea legaturilor fiind diferita, molecula intreaga poate fi considerata ca o
sfera compusa din unitati de [5] radialene si de ciclohexatriene”[164];
- “Din cauza piramidizarii impuse carbonului in stare de hibridizare sp®, molecula
poseda o mare energie de tensiune” [164];
- “Molecula Cg este o molecula care poate fi foarte usor redusa dar foarte dificil
oxidata”.
In consecinta, au fost elaborate citeva reguli de reactivitate [164]:
- comportamentul Cg este cel al unei poliolefine conjugate deficitare in electroni, electronii
legaturilor duble fiind localizati. Principalele reactii la care participa fulerena sunt
urmatoarele: aditii la dublele legaturi 6-6 (aditii nucleofile si radicalice, cicloaditii, formarea
de complecsi cu metalele tranzitionale de tip hidroborati, hidrometalati, hidrogenati,

halogenati si formarea de complecsi cu acizi de tip Lewis);
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- principala forta motrice a aditiilor este eliberarea unei cantitati din tensiunea existenta in
molecula. Aceasta inseamna ca, daca grefarea este usoara pentru primii aducti, nu este la fel si
pentru urmatorii. Eventualii aducti devin instabili.
- regiochimia este guvernata de diminuarea numarului de legaturi duble de tip 6-5. Aditiile
sunt de tip 1,2 sau 1,4 fara a exista impiedicare sterica. Forma sferica confera moleculei
proprietati specifice. In particular, Ceo este un foarte bun acceptor de electroni. Reactiile de
oxido-reducere sunt numeroase. Aceasta reactivitate faciliteaza obtinerea de noi materiale cu
o arhitectura originala.

Derivatii de fulerene se pot obtine printr-o mare varietate de reactii chimice. Datorita
naturii covalente a legaturilor chimice, aproape toate modificarile chimice ale fulerenelor au
loc prin reactii de aditie. Cele mai importante reactii de derivatizare a fulerenelor sunt

rezumate mai jos:

Csy * RCHO + R'CHCO.H

1,80~ 130°C; i, hw; i, H s &7
Schema 1. Principalele reactii de obtinere a derivatilor de fulerene
In aceasta schema s-au utilizat urmatoarele notatii: B-H pentru reactia Bingel-Hirsch, PC
pentru cicloaditia polara si P pentru reactia Prato. Se poate observa ca doua (P and PC) dintre

cele trei cai (B—-H, PC si P) sunt reactii de cicloaditie dipolara la legaturile duble ale Cqy.

Conditiile de reactie i-iv corespunzatoare termolizei, fotolizei, catalizei acide sau aditiei
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electrofile indica faptul ca in aceste reactii are loc o rearanjare cu obtinerea formei
termodinamice celei mai stabile de metanofulerena. Calea cea mai rapida de functionalizare a
Ceo este aditia unui anion de haloester, urmata de subtitutia de halogen (reactia B-H), reactie
dezvoltata de Bingel cat si de Hirsch. De asemenea o mare varietate de malonati (sau 2-
halogenomalonati) sunt usor de procurat. Pentru reactiile B-H o cale mai convenabila este
formarea in situ a unui bromomalonat dintr-un malonat, tetraclorura de carbon si DBU (1,8-
diazabiciclo[5.4.0]undec-7-ene) [165].

Cea mai utilizata metoda de functionalizare este aditia de azometin-ilide dezvoltata de
Prato. Azometin-ilidele, specii cu molecula plana, pot fi generate in situ dintr-o mare varietate
de materiale accesibile, prin decarboxilarea unui aminoacid in prezenta unei aldehide, in
toluen sau diclorura de metilen, sub reflux. Aditia de azometin-ilide la Cg este o metoda
versatila de derivatizare a fulerenelor, aceste reactii tolerand o mare varietate de grupe
functionale. Mai mult, in continuare pot avea loc alte reactii de functionalizare. Aceste
procedee, mai putin PC, conduc la obtinerea de grame de fulerene functionalizate, cu aplicatii
pentru fotodiode sau sticle cu proprietati optice speciale.

Solubilitatea redusa cat si caracterul cristalin au determinat ca aceste fulerene sa
gaseasca putine aplicatii in practica. De aceea, dupa imediata lor descoperire, cercetatorii si
inginerii au studiat posibilitatile de introducere a fulerenelor in compusii macromoleculari.
Scopul final a fost de a obtine materiale procesabile ce contin fulerene care sa prezinte atit
proprietatile usuale ale polimerilor cit si proprietatile speciale ale fulerenelor.

Doua tipuri de polimeri au fost obtinuti pina in prezent, cunoscuti sub denumirea de
pearl necklace sau charm bracelet in functie de pozitia fulerenei, fie ca unitate pendanta fie ca

parte integranta din catena polimera (figura 6) [166,167].

: @. E-@, H@--R—@— R @ R@Em

Pearl Necklace

©66666

Charm Bracelst

Figura 6. Tipuri de polimeri pe baza de Cg

Sinteza polimerilor continind Cg se poate realiza prin doua cai principale:
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1. Obtinerea si polimerizarea sau copolimerizarea unor monomeri ce contin Cgo [168-
176];

2. Functionalizarea cu compusi ce contin Cgy a unor polimeri preformati care poseda
grupe functionale adecvate pentru modificarile chimice scontate [177-183].

De multe ori, obtinerea de materiale polimere ce contin fulerene decurge prin
intermediul a numeroase si laborioase etape, separarea produsului de reactie fiind dificila, prin
metode speciale. O conditie in dezvoltarea si progresul acestei directii relativ noi - polimeri
modificati cu fulerene - este obtinerea selectiva in conditii de reactie blinde, cu randamente

ridicate de polimeri solubili pe baza de fulerene cu interesante proprietati specifice.
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3. MATERIALE, METODE SI TEHNICI UTILIZATE

3.1. Materiale si metode de purificare

3.1.1. Monomeri

Anhidrida maleica (AM) tehnica, 99,6%, poate fi impurificata in cursul depozitarii cu
acid maleic rezultat prin hidroliza AM in prezenta umiditatii din aer. Purificarea AM s-a
realizat prin dubla recristalizare din cloroform anhidru. S-a utilizat cloroformul deoarece este
cel mai bun solvent pentru acidul maleic.

Acetatul de vinil tehnic a fost distilat la 14 mm Hg in prezenta hidrochinonei ca
inhibitor de polimerizare.

N-vinilpirolidona, reactiv p.a. Merck, a fost purificata prin distilare fractionata la 3
mm Hg. S-a utilizat fractiunea cu np = 1,512 la 25°C.

Stirenul ethnic, ce contine hidrochinona drept inhibitor, a fost distilat la 14 mm Hg.

Metacrilatul de metil tehnic, ce contine hidrochinona drept inhibitor, a fost distilat la

14 mm Hg.

3.1.2. Solventi

Benzenul p.a. a fost anhidrizat prin pastrare pe sodiu metalic timp de 24 ore, refluxare
timp de 6 ore si distilare la presiune normala.

Toluenul p.a. a fost anhidrizat in acelasi mod ca si benzenul.

Cloroformul p.a. a fost anhidrizat prin pastrare pe CaCl, cel putin doua zile si
distilare fractionata.

Metanolul p.a. a fost anhidrizat prin tratare cu magneziu metalic si iod, refluxare timp
de 2 ore si distilare la presiune normala.

Acetona p.a. a fost anhidrizata prin pastrare pe carbonat de potasiu timp de 24 ore,
refluxare timp de 2 ore si distilare la presiune normala.

Dioxanul a fost anhidrizat prin pastrare pe sulfat feros cel putin doua zile si distilare
fractionata.

Tetrahidrofuranul a fost anhidrizat prin pastrare pe sulfat de calciu si sodiu metalic
si purificat prin distilare fractionata.

Dimetilsulfoxidul a fost anhidrizat prin pastrare pe hidroxid de sodiu si distilare

fractionata imediat inainte de utilizare.

38



Dimetilformamida a fost anhidrizata prin pastrare doua zile pe pentaoxid de fosfor si
distilare fractionata. Fractia cu conductibilitatea de 1,9 uS a fost redistilata.

1-metil 2-pirolidona purum absolute, Fluka, pastrata pe site moleculare, a fost folosita
ca atare.

Diclormetanul a fost anhidrizat prin tratare cu hidrura de calciu, refluxare timp de 2
ore si distilare la presiune normala.

Eterul etilic p. a. a fost anhidrizat prin pastrare pe sodiu metalic.

3.1.3. Initiatori
Peroxidul de benzoil si azobisizobutironitrilul au fost substante tehnice, purificate prin

recristalizare din metanol.

3.1.4. Reactanti
Clorura acidului 4-bifenilcarboxilic (Fluka) utilizata ca atare.
Hidrazina in forma de monohidrat (Aldrich, +99%) utilizata ca atare.
Fenilhidrazina si oxitriclorura de forfor (Aldrich) proaspat distilate inainte de utilizare.
Acid 4-nitrobenzoic (Fluka)
Ethanol, p.a.
3-aminocarbazol (Aldrich)
9-etanol-9-carbazol (Aldrich)
1-aminopiren(Aldrich)
Rosu Dispers-1(Aldrich)
Ceso MER Corporation, Arizona, USA
N-metil glicina (Acros Organics)
Solutie 30% de trimetilamina in etanol (Acros Organics)
1,1,1- triacetoxi-1,1-dihidro-1,2-benziodoxol-3(1H), (Dess-Martin periodinane) (Aldrich)
utilizat ca atare.
2-[2-(2-cloroetoxietoxi)-etanol] (Aldrich) utilizat ca atare
Clorura de etilmalonat (Across Organics)
Piridina (Across Organics)
1,6-hexandiol (Fluka)
1,8-diazabiciclo[5.4.0]undec-7-ena (DBU) (Aldrich)
Iod (Aldrich)
Hidroxid de sodiu p.a.
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Apa utilizata pentru analiza si caracterizarea produsilor precum si pentru obtinerea

solutiilor de polielectrolit a fost apa ultrapura MilliPore-Q cu o rezistivitate de 18 MQxcm

3.2. Metode si tehnici de lucru

3.2.1. Copolimerizarea anhidridei maleice

Copolimerizarea anhidridei maleice fost efectuata intr-un balon cu fund rotund de 250
mL, cu trei gaturi, prevazut cu agitator si refrigerent cu reflux cu trapa de CaCl, pentru
protectia contra umiditatii atmosferice. In balonul de reactie se introduce solventul, AM si
comonomerul. Se agita timp de 30 min., apoi se adauga initiatorul si se incepe incalzirea
amestecului pana la temperatura la care se efectueaza polimerizarea. In cazul cand monomerii
sunt solubili in solventul utilizat, dar copolimerul format este insolubil, polimerizarea are loc
in solutie-suspensie (polimerizare precipitanta) si, odata cu initierea reactiei de
copolimerizare, se observa aparitia unei opalescente. Copolimerul se obtine sub forma unei
suspensii in mediul de reactie, din care este separat prin filtrare. Daca in solventul utilizat sunt
solubili atat monomerii cat si copolimerul, polimerizarea are loc in solutie si inceputul
polimerizarii se observa prin cresterea vascozitatii mediului de reactie. Copolimerul se separa
prin precipitare cu un nesolvent (eter etilic) si apoi filtrare.

Copolimerii astfel obtinuti pot fi impurificati cu AM nereactionata. Indepartarea
acesteia se realizeaza prin extractie cu benzen anhidrizat sau cu cloroform anhidridizat timp
de 24 ore, intr-un extractor Soxhlet. In cazul copolimerilor solubili sau partial solubili in
benzen sau cloroform purificarea s-a realizat prin dizolvare si precipitare, urmata de spalari
repetate cu eter etilic sau eter de petrol.

Dupa purificare, in spectrul '"H RMN al copolimerilor nu s-au mai observat semnalele

de la 7,25 ppm sau 6,30 ppm, corespunzatoare AM sau acidului maleic.

3.2.2. Obtinerea compusilor organici cu masa moleculara mica

In cadrul acestei lucrari au fost sintetizati un numar de 10 compusi organici cu masa
moleculara mica, dintre care cinci compusi noi. Toti acesti compusi au fost sintetizati in
scopul de a fi utilizati in transformari chimice prin atacul nucleofil la unitatile de anhidrida
maleica din copolimerii maleici, fie prin reactii de esterificare, fie prin reactii de amidare.
Sinteza acestora a decurs prin reactii clasice din chimia organica sau reactii specifice chimiei
fulerenelor. Modul de obtinere al acestor compusi va fi discutat impreuna cu functionalizarea

copolimerilor in capitolul urmator.
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3.2.3. Reactii chimice pe copolimeri ai anhidridei maleice

In scopul obtinerii unor noi derivati ai copolimerilor maleici, au fost sintetizati derivati
monoamidici, respectiv monoesterici, prin reactia copolimerilor AM cu amine, respectiv cu
alcooli, la diferite temperaturi de reactie, fara catalizatori. Reactia de amidare sau esteficare a
fost efectuata intr-un balon cu fund rotund, prevazut cu agitator si refrigerent de reflux, sub
azot. In balon se introduc copolimerul AM si solventul. Sistemul se agita la temperatura de
reactie, iar dupa dizolvarea copolimerului se adauga si cel de-al doilea reactant, picatura cu
picatura, daca este lichid. Reactia se continua dupa caz, intre citeva ore si citeva zile.
Derivatul copolimerului AM format este, in general, solubil in mediul de reactie si se separa
prin precipitare intr-un nesolvent. Purificarea produsului de reactie s-a realizat prin dizolvare-

reprecipitare si spalari repetate cu nensolventul ales.

3.2.4. Titrarea conductometrica

Titrarea conductometrica a fost folosita pentru:

1) determinarea compozitiei copolimerilor AM;

2) determinarea gradului de transformare al derivatilor lor.

Pentru titrari am utilizat un conductometru Radiometer Copenhagen CDM 210 echipat
cu celula CDC 865. Ca mod de lucru 0,1 g copolimer sau derivat al acestuia se dizolva intr-un
amestec acetona-apa 1:1 (vol) si se adauga titrantul in portiuni mici de 0,02-0,2 mL. Dupa
fiecare adaugare se asteapta 30 sec, iar apoi se citeste conductibilitatea c. Din graficul ¢ =
Sf(Viitrant) s€ determina volumul de solutie de NaOH corespunzator punctului de echivalenta V..
Indicele de aciditate I, al copolimerului sau derivatului acestuia, care este o masura a
continutului de grupe carboxilice, se calculeaza conform relatiei:

a

L g NaOH/g copolimer (1)

in care n este normalitatea solutiei de NaOH.

Cu ajutorul indicelui de aciditate I,, se calculeaza compozitia copolimerilor sub forma
unui raport intre comonomeri x : y (moli). Continutul de AM x al copolimerului analizat se

determina cu ajutorul relatiei:

Ve-n

X=— moli AM/g copolimer (2)
2000-a

Continutul de comonomer se calculeaza cu relatia:
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y= (a=x Mu) moli M,/g copolimer 3)

M
unde Mam = 98, iar M, este masa moleculara a comonomerului egald cu 86 (acetat de vinil),
111 (N-vinilpirolidona), 104 (stiren), 100 (metacrilat de metil).

In cazul derivatilor copolimerilor AM, I, permite estimarea gradului de conversie al
ciclurilor anhidridice in urma reactiei de transformare. In cazul derivatilor amidici gradul de
conversie (Xcong) €stimat prin titrare conductometrica este apoi comparat cu cel obtinut din
analiza elementala de azot. Conversia s-a determinat utilizand formula:

(80 — Meop - 1)
(40 + Mr - L)

unde: Mg, s1 Mg sunt masele moleculare ale unitatilor structurale ale copolimerilor si

)(cond = . 100(%) (4)

respectiv reactantului cu molecula mica.

3.2.5. Determinari vascozimetrice

Masuratorile vascozimetrice au fost utilizate pentru a determina masa moleculara a
copolimerilor sintetizati sau pentru a studia comportarea in solutie apoasa a unor
polielectroliti maleici obtinuti din acestia. Pentru masuratori de vascozitate s-a utilizat un
vascozimetru Ubbelohde cu capilara OA aflat intr-o baie de termostatare la temperatura de
30+0,1°C in cazul determinarilor de masa moleculara sau la 25+0,1°C in cazul studiilor de
comportare in solutie.

Pentru determinarea masei moleculare s-au preparat seturi de cate cinci solutii, cu
concentratia cuprinsa intre 0,4 si 2,0 g/dL, in acetona anhidrizata. S-a masurat timpul de
scurgere al solventului (%,) si al solutiilor (#;, i = 1...5). S-au calculat marimile 7., = ti/to, 175y =
(ti — 1)ty $1 my/c = (& — t,)/t,c. Din reprezentarea grafica 7,,/c = f(c) s-a determinat prin
extrapolare vascozitatea intrinseca [n]. Masa moleculara s-a calculat cu ajutorul formulei
Mark-Houwink-Sakurada [n] = K x M“, in care costantele K si a au fost luate din literatura de
specialitate.

Pentru studiul comportarii in solutie apoasa s-au preparat seturi de 5-7 solutii cu
concentratii intre 0.0625 si 0,1 g/dL in apa bidistilata sau in solutie de NaCl 10~ - 1,0 M. S-au

masurat timpii de scurgere ca mai sus si s-a reprezentat grafic 7,,/c = f(c).
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3.2.6. Analiza spectrala
Spectrele "H RMN au fost inregistrate pe un spectrometru Bruker ADVANCE DRX
500 Instrument (500 MHz for 'H and 125.5 MHz for °C) folosind solventi deuterati.

3.2.7. Analiza termogravimetrica
Pentru inregistrarea curbelor TG (pierdere in greutate) s-a utilizat un analizor
termogravimetric Perkin Elmer TGA. Domeniul de temperatura in care s-a lucrat a fost intre

10 si 900°C, cu o viteza de incalzire de 10°C/min, in curent de N».

3.2.8. Analiza elementala

Continutul de azot al probelor s-a determinat cu ajutorul metodei micro-Kjeldahl.
Aceasta metoda permite determinarea azotului total. Azotul trece in (NH4),SO4 prin
dezagregare cu H,SO4 concentrat in prezenta unui amestec catalizator. Amoniacul care se
degaja prin adaugarea unui exces de NaOH este distilat si captat intr-o solutie absorbanta de
acid boric, si se determina prin retitrarea acidului boric nereactionat.

Continutul de azot total raportat la volumul probei analizate se calculeaza cu formula:
0,0014-V - f

m

%N = 1100 5)

unde: 0,0014 reprezinta cantitatea de azot corespunzatoare la 1 mL H,SO4 sau HCI 0,1N
(grame); V - volumul de H,SO4 sau HCI 0,1N utilizat la titrarea amoniacului (mL); m - masa
probei luata in lucru (grame); f - factorul solutiei de H,SO4 sau HCI 0,1N utilizat la titrare.

Gradul de conversie al derivatilor copolimerilor maleici estimat din analiza de azot se
calculeaza cu ajutorul relatiei:

%N'Mcop
N =
(1400 - n— Mz - %N)

-100(%) (6)

In cazul derivatilor maleici care contin atomi de azot si in molecula comonomerului,
pentru estimarea gradului de transformare a ciclurilor anhidridice in timpul reactiei, s-a

utilizat relatia:

Y . cop —
v — (%N - My ~1400) 100(%) -
(1400 -1 — Mz - %N)

unde Mo, si Mr sunt masele moleculare ale unitatilor structurale ale copolimerului si a
reactantului; %N reprezinta continutul de azot gasit la analiza; n reprezinta numarul atomilor

de azot din molecula derivatului maleic.
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3.2.9. Spectroscopie FTIR si UV

Spectrele FT-IR au fost inregistrate in pastila de KBr cu un spectrofotometru Perkin
Elmer 155 BIO-RAD FTS.

Spectrele UV au fost inregistrate in solutie, in cuve de 1 cm grosime pe un
spectrometru Perkin Elmer Lambda 19. Spectroscopia UV-Vis a fost utilizata pentru
caracterizarea copolimerilor modificati cu grupe functionale in vederea determinarii
continutului de unitati cromofore. De asemenea, cresterea filmelor depuse prin tehnica LbL a

fost urmarita cu ajutorul spectroscopiei UV-Vis.

3.2.10. Microscopie de forta atomica (AFM)
Microscopia de forta atomica (Atomic Force Microscopy - AFM) este o tehnica

utilizata pentru a rezolva o serie de probleme intilnite in studiul unor procese si materiale, din

Figura 7. Imaginea unui aparat AFM

numeroase domenii tehnologice, ca de exemplu: electronica, telecomunicatii, biologie,
chimie, industria de automobile, aerospatiala si energetica. Materialele care pot fi analizate
prin aceasta tehnica pot fi sub forma de filme subtiri sau mai groase, ceramice, compozite,
sticle, membrane sintetice si biologice, metale, polimeri si semiconductori. Tehnica AFM este
utilizata pentru a studia unele fenomene ca: abraziune, adeziune, curatare, coroziune, frecare,
lubrificare, slefuire. Pentru studierea morfologiei suprafetelor filmelor depuse prin LbL s-a

folosit un AFM (figura 7 ) care functioneaza in contact mode.
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Figura 8. Elementele principale ale unui AFM

In figura 8 sunt redate principalele elemente care alcatuiesc un aparat AFM. In general, un
miscroscop AFM este format dintr-un capat foarte ascutit numit cantilever care scaneaza
suprafata probei utilizand un scanner piezoelectric. Masuratorile sunt monitorizate utilizand
un sistem de detectie de raze optice in care o raza laser este reflectata pe partea din spate a
cantilever-ului intr-un foto-senzor. Acest detector masoara indoirea cantilever-ului pe
parcursul scanarii probei. Abaterile (devierile) inregistrate de cantilever sunt utilizate pentru a

genera o harta topografica a suprafetei analizate.

3.2. 11. Depunerea strat pe strat (LbL)

Datorita aplicatiilor multiple pe care tehnica LbL le cunoaste s-au construit diferite
tipuri de aparate de depunere de filme pentru laborator sau chiar roboti industriali. Pentru
depunerile efectuate in prezenta lucrare am utilizat un aparat de tip “Programmable Slide
Stainer” Carl Zeiss Inc (figura 9) care contine 8 cuve in care pot fi introduse diferite solutii de
polielectroliti si apa pentru spalare. De asemenea el este prevazut cu sistem pentru
recircularea apei cit si cu un ventilator folosit pentru uscarea filmelor. Timpul de lucu cat si
cele 3 operatii consecutive (depunere, spalare, uscare) sunt controlate printr-un

microcalculator.

45



g
. L3
HMS Series Programmable Slhide Stainer

Figura 9. Aparat pentru obtinerea de multistraturi LbL
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4. REZULTATE ORIGINALE

4.1. Obtinerea si caracterizarea polimerilor suport

Deoarece sinteza copolimerilor pe baza de anhidrida maleica a constituit obiectul de
studiu al altor doua teze de doctorat [3,4], in cadrul prezentei lucrari nu vom insista asupra
detaliilor de sinteza si caracterizare.

Structura chimica a polimerilor suport folositi este prezentata in schema 2.

7(‘;H—C’JH —CHz—c’;H— —(’:H—c’:H —CH,—CH—
ocC co N oC OCOCH
v O e |
AM-NVP AM-VA
CH,

| — CH—CH CH, CH —
~ CH—CH CH, Cc GH ﬁH 2

0"3\ o/éo COOCH, Or\ o/Co

AM-MMA AM-S

Schema 2. Structura chimica a copolimerilor anhidridei maleice utilizati

Asa cum se observa, anhidrida maleica a fost supusa reactiei de copolimerizare radicalica
utilizand urmatorii comonomeri: N-vinilpirolidona (NVP), acetat de vinil (VA), metacrilat de
metil (M) si stiren (S). Aceasta ordine a comonomerilor corespunde cu ordinea descresterii
caracterului hidrofil/cresterii caracterului hidrofob. In tabelul 3 sunt prezentate conditiile de

sinteza ale copolimerilor binari ai AM cu cei patru comonomeri.

Tabelul 3.Conditiile de sinteza ale copolimerilor binari pe baza de anhidrida maleica

Cod Raport initial Initiator; % Solvent Raport
AM:comonomer monomeri:solvent
(moli) (g:mL)
P 1:1 AIBN; 0,5 benzen 1:1
A% 1:1 POB; 0,25 benzen 1:3
M 1:1 POB:; 0,5 ciclohexanona 1:1
S 1:1 POB; 0,3 toluen 1:4
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Copolimerii binari obtinuti au fost caracterizati prin titrare conductometrica, titrare
potentiometrica, masuratori vascozimetrice, spectroscopie 'H RMN si IR, analiza elementala
de azot si analiza termogravimetrica. Caracteristicile copolimerilor AM sunt reunite in tabelul

4,

Tabelul 4.: Copolimerii binari ai AM utilizati pentru obtinerea derivatilor functionalizati

Copolimer I, Compozitia ] Mw Solvent
(g NaOH/ copolimerilor folosit
g cop.) (moli)
V (AM-AV) 0,437 1:0.94 0,510 135.000 acetona
S (AM-St) 0.356 1:0.91 0,437 101.000 acetona
P (AM-NVP) 0.416 1:1 0,560 33.000 sol. apoasa
de HCI
M(AM-MMA)  0.281 1:1.86 0,225 48.000 acetona

Compozitia copolimerilor maleici a fost estimata prin titrare conductometrica in limita
erorilor experimentale. Masa moleculara medie vascozimetrica a copolimerilor (M,) a fost
determinata din masuratori vascozimetrice, in solutie de HCl pH = 2,1 (in cazul copolimerului

P) sau acetona (pentru ceilalti copolimeri), folosind formula Mark-Houwink-Sakurada.

] =K-M* 8)

K si a sunt constante legate de conformatia macromoleculei in solutie si depind, pentru
un polimer dat, de solvent si de temperatura de lucru. Valorile coeficientilor K si a au fost
luate din literatura [184-187].

Se observa ca in primele trei cazuri se obtin copolimeri a caror compozitie este
aproximativ 1:1, deci pot fi considerati alternanti. Acest lucru este in concordanta cu datele de
literatura potrivit carora copolimerizarea decurge prin participarea CTS care se formeaza intre
AM si celalalt comonomer. In ultimul caz, cel al copolimerului M, raportul molar intre AM si
MMA este de 1:1.86, deci diferit de cazul strict alternant caracteristic copolimerilor AM, de
asemenea in concordanta cu datele din literatura.

Toti copolimerii obtinuti sunt in general solubili in solventi polari ca DMF, DMSO,
NMP. Copolimerii V, S si M sunt solubili in acetona si dioxan. Copolimerul P este usor
solubil in apa, copolimerul V se solva in apa la temperatura camerei, in timp de 12-16 ore, iar
copolimerii M si S necesita incalzire timp de 24 de ore, solubilitatea avand oricum valori

mici, sub 1%. Atribuim aceasta comportare prezentei NVP in copolimerul P, comonomer inalt
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hidrofil, avand in vedere ca o comportare asemanatoare a fost observata la copolimerul AM-

acid acrilic. De asemenea, toti copolimerii sunt solubili in solutii diluate de hidroxizi.

4.2. Reactii chimice pe copolimeri ai anhidridei maleice

Reactiile chimice (transformarile chimice) pe copolimeri ai AM reprezinta o
alternativa la procesele de copolimerizare prin care se obtin noi clase de polimeri maleici. Pe
aceasta cale se pot obtine materiale functionale cu functiuni si aplicatii multiple (materiale
multifunctionale).

In general, consideratiile privind reactiile pe polimeri pornesc de la principiul Flory al
egalei reactivitati a grupelor functionale in monomer si in polimer. Acest principiu se refera la
o stare ideala, si anume: reactia trebuie sa aiba loc in solutie suficient de diluata, in care sa fie
complet solubili toti produsii intermediari si finali, iar pentru partenerul de reactie cu
molecula mica trebuie sa fie asigurata o accesibilitate completa la centrii de reactie. In
realitate reactiile pe polimeri sunt influentate de asa numitele efecte macromoleculare, si
anume [188]:

e efectul accesibilitatii grupei functionale

e cfectul grupei vecine

o cfectul configuratiei

o cfectul conformatiei

e efectul electrostatic

e efectul structurii supramoleculare a polimerului
e cfectul cooperativ

e efectul lungimii catenei.

In general, mai multe din aceste efecte apar simultan in cursul reactiilor pe polimeri,
astfel incat efectele polimere pot fi intelese numai in ansamblul lor. Accesibilitatea unei grupe
reactive de pe polimer fata de reactant are un rol decisiv. Ea depinde in principiu de
solubilitatea polimerului in solventul in care se desfasoara reactia.

Asa cum s-a aratat in fig. 1, la gruparea anhidridica se pot efectua reactii de hidroliza,
esterificare, reactii cu amine, reactii Friedel-Crafts. In cele ce urmeaza se vor prezenta in
detaliu rezultatele obtinute privind transformarea chimica a copolimerilor AM prin reactii de
hidroliza si neutralizare, reactii de esterificare, reactii de amidare. Prin modificarea
copolimerilor pe baza de anhidrida maleica cu diversi reactanti continand grupe cromofore,

coloranti sau derivati de fulerene s-a dorit obtinerea de materiale noi multifunctionale. Aceste
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materiale prezinta noi proprietati electro-optice sau semiconductoare caracteristice grupelor
noi pendante cu care s-a realizat functionalizarea, pe langa proprietatile conferite de polimeri.
Mai mult, aceste materiale polimere pastreaza caracteristicile de polielectrolit ale

copolimerilor pe baza de acid maleic.

4.2.1. Notiuni introductive privind colorantii si alti compusi ce contin grupe
cromofore

Primul colorant sintetic, mauveina, a fost sintetizat de catre W. H. Perkin in 1856. In
anii urmatori, industria colorantilor s-a dezvoltat rapid, manifestandu-se un interes deosebit
pentru sinteza de noi coloranti. In acelasi timp, cunostintele teoretice necesare chimistilor
pentru sinteza unor coloranti de o anumita culoare erau foarte limitate.

In 1876 O.N. Witt [189] a enuntat teoria empirica a culorii. El a introdus idea conform
careia fiecare colorant contine o culoare produsa de un cromatogen. Acest cromatogen
contine un cromofor (chromophore) (cuvant de origine greaca chromos = culoare + phoros =
a purta) si un auxocrom (auxochrome). Cromoforul ("color bearing groups") este definit ca o
grupare chimica ce confera culoarea unei molecule. Un cromofor, in general, este o grupa
nesaturata, cum ar fi un nucleu aromatic, o grupare carbonil, o grupare nitro, deci o grupa
acceptoare de electroni. Auxocromul (color increasers) este o grupare chimica care are rolul
de a accentua culoarea, prin inducerea unei benzi de absorbtie mult mai intense in domeniul
vizibil din spectrul moleculei respective. Acesta din urma este in general o grupa donoare de
electroni, care poseda o pereche sau mai multe perechi de electroni neparticipanti (OH sau
NH;). Cele doua grupe fac parte dintr-un sistem conjugat de electroni. Conjugarea de
electroni conduce la o deplasare a benzii de absorbtie spre o energie mai mica, motiv pentru
care molecula absoarbe la lungimi de unde mai mari. Teoria lui Witt, de producere a culorii, a
fost urmata de numeroase alte teorii de producere a culorii, deoarece aceasta nu a putut
raspunde la numeroase intrebari. Desi teoria lui Witt a fost modificata, azi inca se foloseste
notiunea de cromofor cand se vorbeste despre un aranjament special al atomilor.
Aranjamentele speciale ale atomilor dau nastere adesea la molecule ce absorb lumina intr-un
anumit domeniu al lungimilor de unda (domeniul vizibil sau domeniul ultraviolet al spectrului

electromagnetic).
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Figura 10. Spectrul electromagnetic de absorbtie a luminii, in nm.

Toti compusii care contin o grupa cromofora sunt caracterizati prin coeficientul de extinctie
molara &. Acest coeficient indica forta unui colorant la o concentratie mica a acestuia.
Coeficientul de extinctie molara poate fi calculat utilizand legea Lambert-Beer conform

careia:

A=loglyl=¢cl 9)

in care: A este absorbanta colorantului la o anumita lungime de unda, ¢ este coeficientul de
extinctie molara, ¢ este concentratia colorantului si | este dimensiunea cuvei in care se face
determinarea. I si I sunt intensitatile la intrare, respectiv la iesirea din cuva unde se afla proba
de masurat (vezi figura 11). Aceasta ecuatie poate fi folosita pentru a determina concentratia

(continutul) unui cromofor intr-un polimer, cunoscandu-se concentratia de polimer.

cuva

Figura 11. Principiul legii Lambert-Beer de masurare a intensitatii luminoase.
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4.2.2. Reactii cu coloranti

In acest subcapitol vom prezenta rezultatele obtinute in urma modificarii chimice ale
copolimerilor AM cu Rosu Dispers 1 (Disperse Red 1 - DR;). Schema reactiei de
functionalizare a copolimerului anhidrida maleica-metacrilat de metil (M) cu DR; este

prezentata mai jos:

CH

[ ° CHZ\
—CH— CH—(CH,—C")7g *+
\ \ | HO—CH, CH

OoC cO COOCH
Ny °

Maleic anhydride-methyl methacrylate copolymer (1)

CH— CH—(CH,—

]
oc_ co

N O/

Disperse Red 1-derivatized copolymer (I1)

Z=Z—

NO

Schema 3. Reactia de transformare chimica a copolimerului M cu DR;.

Sinteza copolimerilor functionalizati cu Rosu Dispers 1 are loc prin atacul nucleofil al grupei
hidroxi terminala din colorant la ciclul anhidridic din unitatile maleice ale copolimerului.

Modificarea chimica a decurs astfel: o solutie de DR; (3,5 mmol) in N-metil pirolidona (10
ml) a fost adaugata sub agitare peste o solutie de copolimer ( 3,5 mmol) in N-metil pirolidona
(10 ml), Ia temperatura camerei. Amestecul de reactie a fost incalzit sub agitare la 80 °C, timp
de 48 ore. Dupa racire, copolimerul modificat a fost precipitat in eter etilic, filtrat si apoi uscat
sub vid. Copolimerul derivatizat a fost caracterizat prin spectroscopie UV-Vis si FT-IR si
titrare conductometrica. Din spectrul UV-Vis al copolimerului modificat in acetonitril, s-a

determinat continutul in DR, presupunand ca, coeficientul de extinctiec molara al unitatilor
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structurale de DR, din copolimer este acelasi cu cel al cromoforului DR (An.=488 nm, € =
9000 L mol' cm™). Astfel s-au determinat 27 mol % de unitati structurale de DR; in

copolimerul modificat.

Din titrarea conductometrica a copolimerului modificat s-a determinat procentul de
unitati structurale de DR, ca fiind 25% (vezi figura 12). Titrarea s-a efectuat in amestec NMP:

apa 1:1 (vol), cu solutie de NaOH 0,1N.

300

250
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150

c, mS/cm

100

50

0

0 05 1 15 2 25 3
V, mL NaOH

Figura 12. Titrarea conductometrica a derivatului copolimerului M cu DR

Gradul de transformare relativ mic poate fi datorat reactiei de hidroliza a ciclurilor de
anhidrida ce afecteaza eficienta reactiei de esterificare. Oricum, o comparatie intre spectrele
FT-IR ale copolimerului de plecare si copolimerului modificat, respectiv, a pus in evidenta
faptul ca: 1) semnalele atribuite gruparilor de anhidrida au scazut in intensitate (1855 si 1784
cm™); ii) a aparut un semnal nou atribuit gruparii carbonil din acidul carboxilic (1634 cm™);
iii) a crescut in intensitate semnalul atribuit gruparii carbonil din ester (1730 cm™). Aceste
date, cat si prezenta catorva noi picuri atribuite grupelor aromatice au demonstrat ca
functionalizarea copolimerului a avut loc cu conversia grupelor de anhidrida la semiester.

Dupa neutralizare cu solutie apoasa de NaOH, timp de 24 ore la 40°C, ciclurile de
anhidrida ramase nemodificate au fost deschise cu formare de grupe de acid carboxilic in
forma de sare de sodiu. Astfel, copolimerul modificat devine solubil in apa si poate fi folosit
ca partener anionic in LbL. Datele privind sinteza, caracterizarea cat si aplicatii ale
copolimerului M modificat cu DR, au constituit subiectul unei lucrari stiintifice [190].

Tot in scopul studierii proprietatilor non-liniare ale materialelor pe baza de polimeri cu
grupe active NLO s-a modificat copolimerul anhidrida maleica-acetat de vinil (V) cu Rosu

Dispers 1. Functionalizarea copolimerului V s-a realizat in aceleasi conditii de reactie ca si in
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cazul copolimerului M. Copolimerul modificat a fost caracterizat prin FT-IR si spectroscopie
UV-Vis. Pentru determinarea gradului de transformare s-a folosit spectroscopia UV-Vis. Din
spectrul UV-Vis in dimetilformamida s-a determinat continutul in DR;, presupunand de
asemenea ca, coeficientul de extinctie molara al unitatilor structurale de DR; din copolimer
este acelasi cu cel al cromoforului DR (Anax=480 nm, € = 25000 L mol! cm'l). Astfel s-au

determinat 89 mol % de unitati structurale de DR; in copolimerul modificat.

Pentru verificarea gradului de transformare obtinut prin UV s-a folosit titrarea
conductometrica in amestec NMP:apa, cu solutie de NaOH 0.1 N. Astfel s-a determinat
continutul in grupe pendante de DR; ca fiind de aproximativ 85%. Se observa o foarte buna
concordanta a celor doua rezultate obtinute prin cele doua metode diferite de determinare. De
asemenea, din spectrul FT-IR s-a vazut ca semnalele corespunzatoare grupelor de anhidrida
au fost modificate, semnalul de la 1850 cm™ disparand complet, iar cel de la 1784 cm™
devenind doar un umar. Gradul de substitutie ridicat obtinut in cazul copolimerului V poate fi
datorat prezentei comonomerului de hidrofilie relativ mare, acetatul de vinil. Solutia sarii de

sodiu a formei acide a copolimerului modificat a fost utilizata pentru depunerea de filme

subtiri prin tehnica LbL, asa cum se va vedea in capitolul 4.3.2.2.1.
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4.2.3. Reactii cu compusi ce contin grupe cromofore

4.2.3.1. Functionalizarea copolimerilor S si P cu 3-amino-etil-carbazol (3AC), 9-
etanol-9-carbazol (9EC) sau 1-amino piren (1AP)
In experimentele de obtinere a copolimerilor maleici cu grupe cromofore au fost alesi doi
polimeri de hidrofilie diferita: copolimerul S — hidrofob si copolimerul P- hidrofil. S-a
incercat ca, odata cu investigarea reactiilor de functionalizare, sa se studieze influenta
hidrofiliei comonomerului asupra reactivitatii chimice. Reactantii cu care s-a lucrat au fost: 3-
amino-etilcarbazol (3AC), 9-etanol-9-carbazol (9EC) si 1-aminopiren (1AP). Toti acesti
reactanti contin grupe cromofore (carbazol sau piren) cu proprietati electrono-donoare sau
electrono-acceptoare. Prin introducerea acestor cromofori in catena laterala a copolimerilor se
preconizeaza obtinerea de materiale polimere care sa prezinte proprietatile electronice ale
reactantilor respectivi.

Schema de reactie este redata in schema .4
—?H—?H—CHZ—TH— + RI—AH —— —G?H—?:)—O(-EH—(‘:H);(CHZ TH
o

OH AR,

where  R=-C.H, or -N(CO)CH,),

A=-0 or -NH

AT a .
| Q
CZHS

Schema 4. Schema generala de reactie a functionalizarii copolimerilor S si P cu 3-amino-

etil-carbazol (3AC), 9-etanol-9-carbazol (9EC) si 1-amino piren (1AP).

Derivatizarea copolimerilor a decurs prin reactii de esterificare sau de amidare.
Conditiile de reactie pentru modificarea copolimerilor sunt prezentate in tabelul 5. Asa cum se
observa din tabel, reactiile au fost efectuate la temperaturi moderate, cuprinse intre 50-80°C
pentru a impiedica degradarea catenei principale a copolimerului sau aparitia unor reactii
secundare. In toate reactiile de functionalizare s-a folosit ca solvent N-metilpirolidona, iar
durata de reactie este cuprinsa intre 24 si 48 de ore. La sfirsitul reactiei, dupa racirea

amestecului de reactie, copolimerul modificat a fost precipitat in eter etilic, filtrat si apoi uscat
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sub vid. Dupa izolare si purificare, copolimerul derivatizat a fost caracterizat prin

spectroscopie UV-Vis si FT-IR si titrare conductometrica.

Tabelul 5. Conditiile de reactie pentru modificarea copolimerilor AM cu diversi cromofori

(3AC, 9EC si 1AP) si continutul in unitati cromofore determinat prin spectrometrie UV-Vis

Cod Copolimer  Reactant Timp  Temperatura Unitati cromofore,
h °C mol%

S-AC S-MA 3-amino-etil- 24 50 56
carbazol

P-AC NVP-MA 3-amino-etil- 24 50 85
carbazol

S-EC S-MA 9-etanol-9- 24 50 6
carbazol

P-EC NVP-MA 9-etanol-9- 24 80 9
carbazol

S-AP S-MA I-amino 48 60 2
piren

P-AP NVP-MA I-amino 48 80 25
piren

RN
[

N T —

1 i e

3500 3000 2800 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™" )

Figura 13. Spectrele FT-IR ale copolimerului P nemodificat (sus) si ale celui modificat cu

9EC (jos)
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In figura 13 sunt redate comparativ spectrul FT-IR al copolimerului P de plecare si
spectrul FT-IR al copolimerului P transformat in urma reactiei cu 9EC. In cele doua spectre se
observa benzile caracteristice copolimerului P cat si aparitia unor noi benzi datorate
transformarii chimice. Astfel, se observa benzile caracteristice vibratiilor de valenta ale
grupelor C = O din ciclul anhidridic la 1865 si 1780 cm™ [191]. Benzile de la 1235, 1100,
1040 si 940 cm™ sunt caracteristice vibratiei de valenta a grupei C—O—C din ciclul anhidridic.
Benzile de la 1460 si 1380 cm™ corespund vibratiei de deformatie atribuite grupelor CH,. Tot
grupelor metilenice le sunt atribuite si benzile de la 2910 si 2850 cm™ si 720 cm™. In spectru
se observa de asemenea prezenta benzii de la 1666 cm™ corespunzatoare vibratiei C = O din
ciclul N-vinilpirolidonei precum si banda de la 1420 cm™ care corespunde grupei -CH,-(C=0)
din ciclul NVP [192]. In spectrul copolimerului modificat se observa o diminuare a intensitatii
benzilor caracteristice ciclului anhidridic cat si aparitia unor noi picuri la 1730 cm™ atribuite
grupelor C=0 din ester si la 700 cm™ atribuite grupelor aromatice.

Prin spectroscopie UV-Vis in solutie de THF a copolimerului transformat s-a

determinat continutul in grupe de carbazol din copolimer.

0.8

— 9EC, 1.2 mg/50 mL THF
P-9EC, 12.4 mg/50 mL THF

Absorbance, a.u.

0.0 . 1 N ey =
300 350 400 450

Wavelength, nm

Figura 14. Spectrele UV ale cromoforului 9EC si ale copolimerului P modificat cu 9EC, in

THF, in cuve de 1 cm.

Din figura 14 se observa ca spectrul copolimerului P-9EC pastreaza aproximativ alura
spectrului cromoforului 9EC, fiind doar putin deplasat spre stanga, ceea ce confirma gradul
relativ mic de transformare al copolimerului (9%).

In cazul copolimerului S, modificarea chimica cu 3AC a avut loc in aceleasi conditii
de reactie, in mediu de NMP, la temperatura de 50°C, timp de 24h. Reactia a decurs prin

atacul nucleofil al grupei de amina primara la grupele de anhidrida cu formarea de semiamide.
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In figura 15 sunt prezentate spectrele FT-IR ale copolimerului S si ale copolimerului S

transformat in urma reactiei cu 3AC.

| .
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Figura 15. Spectrele FT-IR ale copolimerului S nemodificat (sus) si ale celui modificat cu
3AC (jos)

Asa cum s-a observat si in cazul transformarii chimice a copolimerului P, in figura 19
se remarca faptul ca si dupa modificare benzile caracteristice grupelor de anhidrida sunt
prezente dar cu o intensitate mai mica. De asemenea, se observa aparitia unor noi picuri la
1662 cm™, corespunzatoare grupelor C=O din amida; la 1713 cm™, corespunzatoare grupelor
C=0 din acid cat si alte picuri caracteristice reactantului ce contine grupe aromatice. Gradul
relativ mare de transformare al unitatilor de anhidrida maleica, asa cum se poate observa din
spectrul FT-IR, a fost confirmat de spectroscopia UV-Vis.

In figura 16 sunt prezentate spectrele de absobtie UV-Vis ale cromoforului 3AC si ale
copolimerului modificat in urma reactiei de transformare cu 3AC. Spectrele UV au fost
inregistrate in solutie de tetrahidrofuran la concentratii mici ale compusilor analizati, in cuve
de 1 cm. Din spectrele UV continutul in unitati cromofore al copolimerului transformat a fost

estimat la 56%.
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08 - 8-3AC, 2.73 mg/50 mL THF
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Figura 16. Spectrele UV-Vis ale cromoforului 3AC si ale copolimerului S modificat cu 3AC,

in THF, in cuve de 1 cm.

Din datele prezentate in tabelul 5, se poate observa ca reactiile de functionalizare ale
copolimerului P decurg cu un grad mai mare de transformare decat cele ale copolimerului S.
De exemplu, in urma reactiilor celor doi copolimeri S si P cu cromoforul 3AC se observa ca
in aceleasi conditii de reactie, gradul de transformare creste de la 56% pentru S (figura 20) la
85% pentru P (figura 21). Acest grad mare de transformare al copolimerului P se poate
explica prin natura hidrofila a comonomerului (NVP) care permite accesul grupelor de amina

primara la grupele reactive de anhidrida.

08 .

P-3AC, 2.4 mg/50mL DMF
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Figura 17. Spectrele UV-Vis ale cromoforului 3AC si ale copolimerului P modificat cu

3AC, in DMF, in cuve de 1 cm.
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Faptul ca aceste reactii nu decurg cu grad de transformare de 100% se datoreaza pe de
o parte volumului mare al cromoforilor - deci impiedicarii sterice, iar pe de alta parte posibilei
reactii de hidroliza partiala a unor grupe de anhidrida maleica.

Pentru copolimerul P functionalizat cu 3AC s-a determinat gradul de transformare si
prin titrare conductometrica, in amestec de NMP:H,0=50:50 (vol). Din datele obtinute la
titrare s-a determinat indicele de aciditate si s-a calculat X=89%. Prin urmare se observa o
buna corelare a valorilor gradului de transformare obtinute prin doua metode diferite: 85%

prin UV-Vis si 89% prin titrare conductometrica.

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
V, mL NaOH

Figura 18. Titrarea conductometrica a copolimerului P modificat cu 3AC, in amestec

NMP:H,0=50:50 (vol)

Reactiile de functionalizare a celor doi copolimeri S si P cu aminopiren au decurs, in
ambele cazuri, cu grade mici de transformare, 2 respectiv 25%. O explicatie posibila consta in
impiedicarea sterica datorata celor 4 nuclee benzenice condensate din molecula de piren. O
alta explicatie poate fi faptul ca molecula de piren are tendinta mare de agregare in solutie,
datorita nucleelor benzenice. Aceste agregate se formeaza prin diferite tipuri de interactiuni
cum ar fi forte van der Waals sau interactiuni hidrofobe. Aceasta ultima observatie este
sustinuta si de spectrele UV-Vis ale cromoforului AP si ale copolimerului P modificat cu
acesta. Astfel, in figura 19 se observa ca spectrul cromoforului este extins pe aproape 100 nm,
fara a prezenta maxime de absorbtie foarte nete. De asemenea, si spectrul copolimerului este
extins si modificat, tot datorita posibilelor agregari ce au loc in solutie intre grupele de piren

pendante.
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Figura 19. Spectrele UV-Vis ale cromoforului AP si ale copolimerului P modificat cu

AP, in DMF, in cuve de 1 cm.

Obtinerea acestor rezultate a condus la urmatoarele concluzii:

reactiile unitatilor de anhidrida maleica cu amine primare se desfasoara cu un grad de
transformare mai mare decat reactiile cu alcoli, in concordanta cu ceea ce se cunoste in
chimia organica clasica privind reactivitatea grupelor aminice in comparatie cu
grupele hidroxil;

copolimerul P, cu hidrofilie ridicata, este mai reactiv decat copolimerul S, care este
hidrofob;

evaluarea gradului de conversie se poate face atat cu ajutorul spectroscopiei UV cat si
al titrarilor conductometrice, ambele rezultate fiind foarte apropiate ca valori;
mentionam ca spectroscopia UV-Vis este o metoda aproximativa de determinare a
gradului de transformare facandu-se presupunerea ca, coeficientul de extinctie al
cromoforului este acelasi cu cel al copolimerului ce contine unitati cromofoare;
copolimerii anhidridei maleice sunt usor hidrolizati sub actiunea umiditatii din
atmosfera si din solventi, astfel ca o parte din ciclurile de anhidrida se pot deschide cu
formare de acid maleic, care este mai putin reactiv in reactiile de amidare si

esterificare (necesita prezenta de catalizatori).
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4.2.3.2. Derivatizarea copolimerului S cu oxadiazol

Materialele organice luminescente, in special materialele pe baza de polimeri,
constituie un subiect al carui interes stiintific creste continuu datorita prelucrabilitatii bune si
stabilitatii in timp. In comparatiec cu LED-urile (light-emitting devices) clasice
semiconductoare, cele pe baza de polimeri prezinta cateva avantaje, ca de exemplu: cost de
fabricatie relativ scazut, proprietati mecanice bune si posibilitatea alegerii culorii de emisie
prin utilizarea unui anumit cromofor. Derivatii oxadiazolului cu masa moleculara mica cat si
cei polimerici reprezinta o clasa de materiale cu proprietati transportoare de electroni foarte
studiate [193-197]. Aceasta se datoreaza faptului ca prezinta unele proprietati interesante:
deficit de electroni, randament ridicat de fotoluminescenta (high photoluminescence quantum
yield) cat si stabilitate termica si chimica ridicata.

In acest context, s-a sintetizat un nou derivat de oxadiazol pentru modificarea
ulterioara a copolimerilor pe baza de anhidrida maleica. Proprietatile electronice ale
materialului rezultat au fost de asemenea studiate. In acest subcapitol vor fi prezentate
rezultatele obtinute in urma reactiei de functionalizare a copolimerului S cu 2-(4-aminofenil)-
5-(4-bifenilil)-1,3,4-oxadiazol (Oxa- NH;) si 1-aminohexan. Intr-o prima faza s-a sintetizat
derivatul de oxadiazol printr-o serie de reactii chimice, dupa care s-a functionalizat
copolimerul pe baza de anhidrida maleica cu derivatul nou obtinut.

Ca o posibila functionalizare a copolimerului cu Oxa- NH; s-a studiat si reactia de amidare cu
alte amine aromatice, cum ar fi 4-aminoazobenzenul (4-AZ0O-B) sau 4-nitroanilina (4-NO,-

A).

Obtinerea 2-(4-aminofenil)-5-(4-bifenilil)-1,3,4-oxadiazolui

Sinteza derivatului de oxadiazol a decurs in 5 etape, prin diferite reactii din chimia
organica. In continuare vor fi prezentate sinteza si caracterizarea intermediarilor de reactie

implicati in acest studiu.
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1. Esterul etilic al acidului 4-nitrobenzoic (1):

NOEAQCODCEHS

Amestecul format din acid 4-nitrobenzoic (1 mol), etanol si acid sulfuric concentrat se

refluxeaza timp de 5 ore. Dupa 24 de ore etanolul a fost indepartat prin distilare la presiune
redusa. Produsul solid a fost dizolvat in eter etilic si spalat cu apa, solutie de bicarbonat de
sodiu si solutie de NaCl, dupa care a fost uscat pe Na;SO4. Dupa filtrare, solutia a fost
evaporata si cristalizata din etanol.

Randament: 75%

p.t.=55-57°C

2. Hidrazida acidului 4-nitrobenzoic (2):

N024©—C0—NH—NHZ

In 235 ml etanol se adauga 0,4 moli de acid 4-nitrobenzoic si 0,6 moli de hidrazina

monohidrat, in portiuni mici. Amestecul se refluxeaza 15 h. Produsul cristalin de culoare
galbena se filtreaza, se spala cu apa calda, se recristalizeaza dintr-o mare cantitate de apa si
apoi se usuca.

Randament: 86%

p.t.=210-212°C

Analiza elementala: Teoretic C;H7N3O3 (181,16): C, 46,41; H, 3,90; N, 23,19%. Practic: C,
46,65; H, 3,92; N, 22,97%.

3. 1-(4-Nitrobenzoil)-2-(4-bifenil) hidrazina (3):

NU:—@—C G—NH—NH—CD

0,04 moli de clorura de 4-bifenilcarbonil se dizolva in 40 ml de piridina anhidra iar

0,04 moli de hidrazida acidului 4-nitrobenzoic dizolvata in 30 ml de piridina uscata se adauga
picatura cu picatura sub agitare, in conditii anhidre. Amestecul de reactie de culoare
portocalie se refluxeaza timp de o ora, apoi se toarna in apa si se pastreaza peste noapte in
frigider. Produsul brut se filtreaza, se usuca si se recristalizeaza din acid acetic, apoi se spala
Ccu apa si se usuca.

Randament: 75%

p.t.: 270-272°C

Analiza elementala: Teoretic C,0H;sN304 (361,36): C, 66,48; H, 4,18; N, 11,63%; Practic: C,
66,6; H, 4,16; N, 11,81%.
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4. 2-(4-Nitrofenil)-5-(4-bifenilil)-1,3,4-oxadiazol (Oxa-NO;) (4):

vor (D¢ 30

9,03 g (0,025 mol) de 1-(4-nitrobenzoil)-2-(4-bifenil)hidrazina se amesteca cu 170 ml

POCI; si se refluxeaza timp de 24h, in conditii anhidre. Amestecul de reactie se toarna peste
gheata sfaramata (reactie violenta), dupa care precipitatul obtinut se filtreaza, se spala cu apa
si se usuca. Produsul brut se recristalizeaza din acid acetic (950 ml).

Randament: 86%

p.t.: 270-272°C

Analiza elementala: Teoretic C,0H3N303 (343,35): C, 69,96; H, 3,82; N, 12,24%. Practic: C,
69,85; H, 4,02; N, 12,15%.

5. 2-(4-aminofenil)-5-(4-bifenilil)-1,3,4-oxadiazol (Oxa-NH) (5):

-
/AR
NHz@C\O LD

7,27 g (0,021 mol) of Oxa-NO; si 40 ml de fenilhidrazina se agita si se incalzesc usor.

La temperatura de 135°C amestecul de reactie devine rosu inchis, iar temperatura creste brusc
la 175°C. Amestecul de reactie se refluxeaza timp de 2h, dupa care se raceste, se toarna in
benzen (200 ml) pentru cristalizare. Cristalele formate in solutia lasata peste noapte in frigider
se filtreaza, se spala cu benzen sau eter de petrol si se usuca. Produsul brut se recristalizeaza
din toluen-etanol (2:1 volume).

Randament: 69%

p.t. : 227-229°C

Analiza elementala: Teoretic Co0H3N30 (313,36): C, 76,66; H, 4,83; N, 13,41%. Practic: C,
76,71; H, 4,85; N, 13,51%.

'H-RMN (THF-dg): 5,27 (s, 2H, NH>), 6,69 (d, 1H, CsH4-N), 7,01 (d,1H, CsH4-N), 7,43 (m,
3H, i.e., 2H, C¢H4-Ph), 8,16 ppm (m, 2H, C¢Hs-Ph). UV-Vis (THF): Apnax=328 nm, &= 36500

S|
Lmol cm™.

Procedeul general de functionalizare a copolimerului S cu Oxa-NH,
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Schema 5. Obtinerea copolimerului S cu grupe pendante de oxadiazol

O solutie de 0,31 g (0,001 mol) Oxa-NH; in 20 mL NMP a fost adaugata in decurs de
lh, sub agitare, peste o solutie de 4g (0,02 mol) de copolimer S in 40 mL NMP, la
temperatura camerei. Amestecul de reactie a fost incalzit sub agitare (vezi conditiile de reactie
pentru probele Al, A5, A6, A7 din tabelul 6) si apoi racit la temperatura camerei (reactia 1
din schema), apoi s-au adaugat sub agitare 2,7 mL (0,02 mol) de hexilamina (H-A).
Amestecul de reactie a fost incalzit la 100°C timp de 5h (reactia 2 din schema). Dupa racire a
avut loc precipitarea copolimerului modificat in eter etilic, urmata de filtrare si uscare sub vid,
timp de 24h. Produsul de reactie a fost reprecipitat din metanol in acetat de etil. Copolimerul
continand grupe pendante de oxadiazol a fost caracterizat prin FT-IR si UV-Vis.

Datorita continutului scazut in unitati de oxadiazol a copolimerului modificat (0,1 mol
%) (vezi Al din tabel) s-au utilizat alte amine aromatice simple (4-aminoazobenzen (4-AZO-
B) si 4-nitroanilina (4-NO;-A)) pentru a testa reactivitatea ciclului de anhidrida maleica in
reactiile de amidare. Astfel s-a constatat ca, prin cresterea timpului si a temperaturii de reactie

s-au obtinut copolimeri cu un continut mai ridicat in unitati cromofore (2,4 mol % unitati 4-

NO;-A sau 4,5 mol % unitati 4-NO;-A).
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Tabelul 6. Conditiile de reactie pentru functionalizarea copolimerului S cu Oxa-NH,, 4-AZO-

B 51 4-NO,-A

Reactant 1 Reactant2  Temp.l Temp.2 Timpl Time 2 UV-vis
‘o (O @  (h)
e Unit
Cod (L/mol  cromofore

cm) (mol %)

Al Oxa-NH, H-A 100 100 2 5 36500 0.1
A2 4-AZO-B  Etanol 130 100 5 5 31500 1.7
A3 4-AZO-B  Etanol 135 100 15 5 31500 2.4
A4 4-NO»-A  Etanol 135 100 15 5 17.300 4.5
A5 Oxa-NH, H-A 135 100 24 5 36500 0.84
A6 Oxa-NH, H-A 135 100 48 5 36500 1.04
A7 Oxa-NH, H-A 135 100 72 5 36500 1.22
A8 H-A - 100 - 10 - - -

In acelasi sens s-a crescut timpul de reactie (de la 2 la 72 h) si temperatura (de la
100°C la 135°C) pentru prima reactie din schema 5 cu derivatul de oxadiazol. Astfel, am
obtinut aproximativ 1,2 mol % unitati structurale de oxadiazol in copolimerul S (Tabel 6,
polimer A7). Asta inseamna ca 25% din cantitatea folosita de Oxa-NH, (5 mol%) a reactionat
cu grupele de anhidrida maleica. Reactia cu hexilamina a fost cantitativa, toate grupele de
anhidrida maleica ramase nereactionate in urma reactiei cu oxadiazol au reactionat cu H-A.

Spectrele UV-Vis in metanol ale copolimerilor functionalizati (A1, A5, A6, A7) sunt
prezentate in figura 20. Continutul in unitati structurale de oxadiazol a fost calculat prin
spectroscopie UV-Vis in metanol, presupunand din nou ca, coeficientul de extinctie molara a

unitatilor de oxadiazol din copolimer este acelasi cu cel al Oxa-NH2 (€330=36500 L/mol cm).
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Figura 20. Spectrele UV-Vis in metanol ale copolimerului S functionalizat cu oxadiazol (Al,

AS, A6, A7)

Analiza spectrelor FT-IR a confirmat functionalizarea totala a copolimerul S in urma
celor 2 reactii. Astfel semnalele benzilor caracteristice grupelor de anhidrida (1858, C=0O
asimetric, 1778, C=0 simetric, 1224, 922 C-O-C cm™) au disparut complet, formandu-se
altele noi caracteristice C=0O carboxilic (1700 si 1400 cm™) si C=0 amidic (3061, 1640, 1563
cm™). Copolimerul transformat ce contine un procent ridicat de unitati de oxadiazol a fost
folosit pentru obtinerea de dispozitive ale caror proprietati electrice au fost studiate, asa cum

va fi prezentat in capitolul 5.3.
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4.2.4. Reactii cu derivati de Cgy

Polimerii pe baza de fulerena [60] constituie o clasa atractiva de compusi care
pastreaza proprietatile obisnuite ale materialelor polimere impreuna cu unele proprietati fizice
importante ale fulerenelor [60]. Mai mult, polimerii sunt usor de prelucrat datorita solubilitatii
ridicate intr-o gama variata de solventi organici, pe cand Cg este greu de prelucrat datorita
insolubilitatii sale in marea majoritate a solventilor polari si in apa [198].

Dupa ce primul polimer continand Cey a fost obtinut [199], alte citeva metode de
sinteza chimica au fost propuse si utilizate. Astfel au fost introduse doua structuri de derivati
macromoleculari [198]:

- structuri tip “colier” (pearl necklace) - polimeri care contin Cgy incorporata in catena
principala

ugé}n
2K

- structuri tip “bratara” (charm bracelet) - polimeri care contin Cg ca unitate pendanta.

TN TR
9
0&.3" 03.3"

Pentru a obtine polimeri cu unitati Cg pendante se pot folosi doua cai:
-se prepara un monomer ce contine Cgy care apoi este supus reactiei de

(co)polimerizare

-se prepara un derivat de Cg cu grupe functionale care apoi poate fi folosit la

functionalizarea unui polimer prin legarea covalenta la catena polimera:

Cea de a doua metoda este mult mai utilizata in practica deoarece permite obtinerea de
polimeri cu o structura bine determinata, care nu implica multe etape laborioase de lucru.
Astfel se pot obtine polimeri cu grupe pendante de Cgy ce poseda interesante proprietati

specifice celor doua componente implicate.
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In lucrarea de fata vom prezenta rezultatele privind sinteza si caracterizarea unui nou
polimer cu unitati pendante de Cg, solubil in apa. Acest polimer, cu o structura bine definita,
este obtinut prin legarea covalenta a unui nou derivat de fulerena[60] la un copolimer
alternant de anhidrida maleica-acetat de vinil. In urma functionalizarii copolimerul contine un
procent ridicat de Ceo (48% gr).

Derivatul de Ce ce contine o grupa hidroxi finala a fost obtinut printr-o reactie de tip
Bingel cu randament de 82%. Atacul nucleofil al grupei alcoolice la grupele de anhidrida
maleica a decurs in conditii de reactie blande, fara catalizator, in mediu de NMP. Prin
hidroliza grupelor de anhidrida maleica ramase nereactionate urmata de neutralizarea grupelor
carboxilice copolimerul transformat devine solubil in apa si capata proprietati de
polielectrolit. Dupa stiinta noastra, acesta este primul polimer solubil in apa cu un continut
mai mare de 40% gr Cep.

In continuare vom prezenta sinteza si caracterizarea compusilor organici cu masa

moleculara mica necesari la functionalizarea copolimerului (vezi schema 6)
EtO,C-CH,-COCl

excess CH,Cl,
1,6-hexanediol r.t., 36h

Et0,C-CH,-CO,~(CH,)¢-OH  (45%)

Coo toluene
DBU, I, r.t,12h
EtO,C_ ,CO,(CH,)¢-OH

X

Schema 6. Schema de reactie pentru obtinerea derivatului de fulerena [60]

4.2.4.1. Obtinerea compusilor cu masa moleculara mica

1. Malonatul de 1,6-hidroxihexil-etil (6)
EtO,C-CH,-CO,-(CH,)s-OH
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10 mL de solutie de clorura de etilmalonat (3,3 mmol) in CH,Cl, a fost adaugata, timp de 1h,
peste o solutie de 1,6-hexandiol (20 mmol) si piridina (4,4 mmol) in CH,Cl, (45 ml), la 0°C.
Solutia se lasa sub agitare, la temperatura camerei, timp de 40 h. Solutia rezultata in CH,Cl,
se spala cu HCI 1IN, de doua ori cu apa, apoi cu solutie saturata de NaCl si se usuca pe
MgSO4. Dupa filtrare si evaporarea solventului produsul final se separa prin trecere pe
coloana cromatografica (SiO,) folosind ca eluent amestec CH,Cl,/ acetat de etil:1/1). Astfel s-
au obtinut 0,35 g de compus pur 6 (45% randament) sub forma de ulei incolor.

Caracterizare spectrala: "H-NMR (CDCl3, 500 MHz): & 1,26 (t, 3H, 3J=7,14 Hz), 1,37 (m,
4H), 1,55 (m, 2H), 1,64 (m, 2H), 1,72 (s, 1H, OH), 3,35 (s, 2H), 3,61 (t, 2H, CH,-OH,
3J=6,54 Hz), 4,13 (t, 2H,CH,-CH,-O-CO, *J=6,65 Hz), 4,18 (q, 2H, CH;-CH»-O-CO,
3J=7,14Hz).

BC-NMR (CDCls, 125,75 MHz): & 13,99 (CH3), 25,24, 25,5, 28,33, 32,45, 41,6 (C,H,), 61,49
(CyHy), 62,62 (C,H>), 65,43 C.H,), 166,62 and 166,68 (C=0).

2. Derivatul Bingel: [6,6]-Cgi-bismetanoic acid etil ester 6-hidroxihexil ester (7)

O
Intr-un balon ce contine 500 mL toluen se adauga Cg (0,4 g, 0,575 mmol), compus 6 (0,145

g, 0,625 mmol) si I (0,181 g, 0,716 mmol) sub agitare continua. Dupa racire la 0°C, se
adauga 0,218 g DBU (1,432 mmol). Amestecul de reactie se agita la temperatura camerei
timp de 20h. Filtrarea solutiei utilizand o coloana scurta de silice (se spala cu toluen pentru a
se indeparta Cgp nereactionat apoi cu CH,Cl,) este urmata de separare pe coloana
cromatografica (Si0,, CH,Cl,). Se obtin 450 mg de compus 7 (randament 82%) sub forma
unui solid de culoare rosu inchis.

Caracterizare spectrala: 'H-NMR (CDCl;, 500 MHz): 6 1,44-1,54 (m, 8H), 1,6 (m, 2H), 1,87
(m, 2H), 3,66 (t, 2H, CH,-OH, *J=6,5 Hz), 4,51 (t, 2H,CH,-CH,-O-CO, *J=6,49 Hz), 4,56 (q,
2H, CH;-CH»-0O-CO, *J=7,13Hz).

BC-NMR (CDCl;, 125,75 MHz): & 14,26 (CH3), 25,37, 25,79, 28,54, 32.6, 52,24
(bridgehead), 62,79, 63,44, 67,29, 71,58 (fulerena Csy3), 138,94, 139,04, 140,93, 141,88,
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141,89, 142,19, 142,96, 142,98, 143,00, 143,57, 144,59, 144,65, 144,67, 144,86, 145,14,
145,18, 145,25, 145,32, 163,6 si 163,68 (C=0).

Caracterizare MS (MALDI-TOF): m/z = 950,1154 (M+e).

Spectre FT-IR (KBr): 3400 (OH), 1744 (vs, C=0), 1234 (s, CH»), 526 cm™ (s, Ceo)
Voltametrie ciclica (0-DCB, n-BusNPF¢, 100 mV.S'l): Ein(vs Fc+/Fc) =-1,13, -1,51 V.

Dupa cum s-a mai afirmat, obtinerea derivatului de Cg cu o grupa finala de alcool a
avut loc folosind o metoda descrisa in literatura de Bingel si Hirsch [200, 201]. Aceasta
metoda consta in doua etape:

- aditia nucleofila a unui a-halogenocarbanion stabil la Ce
- substitutia nucleofila intramoleculara cu obtinerea unui derivat de Cgg avand un inel de
ciclopropan format intre doi atomi de carbon ce apartin la doua nuclee de 6 atomi vecine
(conexiune de tip 6-6) (vezi schema 7). Din acest motiv in denumirea compusilor de acest fel
se indica prefixul [6,6] si fulerena Cg;.
EtO,C - CH,-CO,-R

DBU
I,

©
[EtO,C - CH - CO, - R]

+1,

|

EtO2C - CH - CO, - R
|

1
¢ DBU
©
[EtO,C - lc -CO,-R]  aditie nucleofila
I
. = CO,Et L. COE
QI — 2
) I/; CO,R COzR

substitutie nucleofila intramoleculara
Schema 7. Mecanismul de reactie pentru obtinerea derivatului de tip Bingel
Compusul 6, derivatul alcoolic, a fost in prealabil preparat prin reactia dintre

malonatul de etil si 1,6-hexandiol, in CH,Cl,, la temperatura camerei, in prezenta de piridina,
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cu un randament de 45%. Derivatul a-halogenomalonat 7 a fost preparat in sifu in urma
reactiei dintre compusul 6 si iod. Printr-o reactie intr-o singura etapa (one-pot reaction) intre
Cs0, compusul 6, iod si DBU, in toluen, la temperatura camerei, se obtine metanofulerena 7.
Dupa filtrarea solutiei finale utilizand o coloana scurta, produsul de reactie se izoleaza si se
purifica prin trecerea pe coloana cromatografica, utilizand toluen si apoi CH,Cl, ca eluent
(figura 28). Dupa cum se observa din figura 28, prima fractie care se separa este solutia de Cgp
nereactionat de culoare violet (culoare caracteristica solutiei de Cgp in toluen). Urmatoarea
fractie de culoare rosie, o constituie solutia de metanofulerena 7. Solutia colectata se supune
concentrarii intr-un rotaevaporator sub vid, cand se obtine un solid de culoare rosu-brun, cu

un randament de 85%.

Figura 21. Separarea pe coloana cromatografica a amestecului de reactie

Compusul 7 prezinta o foarte buna solubilitate in solventi organici obisnuiti (CH,Cl,,
CHCl;, NMP, THF, mono- si diclorobenzen), putand fi caracterizat prin metode
spectroscopice conventionale (spectroscopie 'H-NMR si “C-NMR, FT-IR, UV-Vis) si prin
spectrometrie de masa MALDI-TOF. In spectrul de masa MALDI-TOF se observa clar un pic
la 950,115 ce corespunde masei moleculare a derivatului de fulerena, cat si un pic de
fragmentare la 732,99 ce corespunde Cg; ca rezultat al pierderii celor 2 grupe de ester din

compusul 7.
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Spectrul *C-NMR este in deplin acord cu simetria C a compusului 7, observandu-se
semnalele caracteristice fulerenei[60] (C sp, din cusca de Cq), 2 semnale atribuite grupelor
carbonil (163,603 and 163,683), un semnal pentru cei doi C sp; din fulerena (71,58), trei
semnale pentru OCH, (62,79, 63,44, 67,29), un semnal pentru C punte din ciclul propanic
(52,24), patru semnale pentru grupele metilenice interne (25,37, 25,79, 28,54, 32,6) si un
semnal pentru C din grupa metil (14,26). In spectrul FT-IR al derivatului de metanofulerena
se observa benzile caracteristice (fingerprint) ale grupei ester (1744 cm™) si miezului de Cgo

(526 cm™).

4.2.4.2. Functionalizarea copolimerului anhidrida maleica- acetat de vinil (AM-VA) cu

derivatul de fulerena [60] (figura 22)

Figura 22. Structura energetica optimizata a doua unitati de copolimer modificat, la nivelul

semi-empiric AM1, utilizand HyperChem Software.

Obtinerea copolimerului modificat a decurs astfel: o solutie de 0,35 g compus 2 in
NMP (3 ml) a fost adaugata incet, in atmosfera de N, sub agitare, peste o solutie de 0,075 g
copolimer AM-VA in NMP (2 ml), la temperatura camerei. Dupa omogenizarea mediului de
reactie, acesta a fost incalzit la 60°C timp de 72h, sub agitare. Racirea amestecului de reactie
a fost urmata de precipitarea in eter etilic, filtrarea solidului si uscarea sub vid. Copolimerul
modificat a fost apoi spalat cu CS, pentru a indeparta derivatul de fulerena nereactionat. Dupa

uscare s-au obtinut 0,125 g (randament 62%) de copolimer functionalizat de culoare maro.
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Schema 8. Schema reactiei de esterificare a copolimerului V

Functionalizarea copolimerului AM-VA cu derivatul de fulerena continand o grupa finala de
alcool a avut loc printr-o reactie de esterificare a unitatilor de anhidrida. Conditiile de reactie
(solvent, temperatura, timp) au fost optimizate in vederea imbunatatirii gradului de
transformare. Conditiile optime pentru obtinerea unei conversii maxime au fost: folosirea
NMP drept solvent, temperatura de 60°C, timp de 72h. Copolimerul astfel modificat este
solubil in solventi polari (NMP, dimetilsulfoxid, 0-DCB) si putin solubil in diclorometan.
Caracterizarea s-a facut prin metode spectrometrice (FT-IR, UV), voltametrie ciclica, titrare
conductometrica si analiza termogravimetrica (TGA). O structura posibila a unitatilor de
anhidrida maleica modificate a fost optimizata la nivelul semi-empiric AMI, utilizand

programul HyperChem Software (figura 22).
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Figura 23. Spectrele FT-IR ale copolimerului AM-VA inainte si dupa modificare

In figura 23 sunt prezentate spectrele copolimerului AM-VA, inainte si dupa modificarea cu
derivatul de fulerena. Astfel, in spectrul copolimerului transformat se remarca: (1) s-a
diminuat intensitatea benzilor de absorbtie caracteristice unitatilor de anhidrida de la 1855 cm’
' (C=0 asimetric), 1784 cm™ (C=0 simetric), 1092, 1020 si 942 cm™, (C-O-C); (2) banda de
la 1730 cm™ atribuita grupelor C=0 din ester (cele din acetatul de vinil si cele noi formate in
urma functionalizarii) a crescut in intensitate indicand derivatizarea copolimerului; (3) au
aparut noi semnale corespunzatoare grupelor carboxilice (1710 cm™, C=0; 1400 cm™, OH
bending; 3100 cm'l, OH stretching); (4) a aparut un nou pic la 525 cm'l, caracteristic Cgg din
copolimerul modificat. Deci, prin compararea celor doua spectre se observa ca
functionalizarea a avut loc cu un grad bun de conversie a grupelor de anhidrida la semiesterul
corespunzator.

Legarea covalenta a compusului 7 de copolimerul AM-VA a fost de asemenea
confirmata prin spectroscopie UV-Vis. Asa cum se vede in figura 32, spectrul de absorptie al
copolimerului modificat este mult largit in comparatie cu cel al derivatului 7 dar pastreaza
cateva benzi caracteristice derivatului de fulerena. Insetul figurii 32 prezinta spectrul de
absorbtie al derivatului 7, in care se observa un maxim de absorbtie caracteristic la 426 nm, o
banda de absorbtie mai larga la 500 nm si un maxim la 700 nm, specific derivatilor de

metanofulera de tip Bingel.
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Figura 24. Spectrele de absorbtie ale copolimerului AM-VA modificat (linie intrerupta) si ale
derivatului de fulerena 7 (linie continua), in 0-DCB (5 x 10°M). In inset este prezentat

spectrul UV al derivatului 7 in 0-DCB la o concentratie mai mica (1,6 x 10°M).

In urma analizei celor doua voltamograme ciclice, ale compusului 7 si ale
copolimerului transformat, s-a constatat ca in ambele cazuri sunt vizibile doua cicluri de
reducere quasi-reversibile, la cca —1,15 V si —1,55 V (Tabelul 7) care corespund primelor
doua trepte de reducere a Cqo. Aceste valori sunt apropiate de cele ale Ceg pur, fiind doar putin
deplasate spre valori negative, fapt datorat saturarii dublei legaturi din Ceo [202]. Aceste
rezultate confirma faptul ca proprietatile electronice ale fulerenei[60] sunt pastrate chiar si

dupa functionalizarea copolimerului.

Tabelul 7. Potentialele redox ale Cgp, compusului 7 siCg-V in 0-DCB*

Sample E'red (V) E’req (V)
Ceo L11° -1.49°
Compusul 7 -1.13 -1.51
Ceo-MA-VA -1.17 -1.58

*Concentratia probelor ~ 0,5 mM, n-BusNPF4 (0.05 M), Electrod de Pt,
(V vs Fc/Fc), la o viteza de inregistrare de 100mV s™

Ei(vs Fc/Fc)=-1,17,-1,58 V.

*ref. 203
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Figura 25. Voltamograma copolimerului modificat cu derivatul de fulerena, inregistrata in o-

DCB

Titrarea conductometrica a copolimerului functionalizat dizolvat in amestec de NMP:
H,O s-a efectuat cu solutie de NaOH 0.1 N, cu scopul de a determina gradul de conversie X al
grupelor de anhidrida in grupe de ester. In urma titrarii s-a determinat /,= 0,127 g NaOH / g
copolimer din care s-a calculat X=34%. Copolimerul modificat contine astfel 48% (procente

gravimetrice) de Cey.
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Figura 26. Curba de titrare conductometrica a copolimerului AM-VA modificat cu derivatul

de fulerena
Stabilitatea termica a copolimerului transformat cat si a derivatului de fulerena a fost

studiata prin analiza termogravimetrica. In figura 35 sunt prezentate curbele TG ale

copolimerului nemodificat AM-VA, copolimerului modificat C4-AM-VA si a derivatului de
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fulerena. Se observa ca, in cazul copolimerului netransformat descompunerea termica are loc
in doua trepte, prima treapta de descompunere avand loc la o temperatura mai mare decat in

cazul copolimerului modificat.
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Figura 27. Analiza termogravimetrica a compusului 7 (curba a), a copolimerului nemodificat

AM-VA (curba c), si a copolimerului modificat Cgp-AM-VA (curba b).

Pierderea in greutate care se produce inainte de 200°C poate fi atribuita compusilor
volatili - solvent si apa absorbita datorita caracterului hidrofil.

Descompunerea copolimerului modificat are loc la o temperatura mai mica decat cea a
copolimerului netransformat si decat a derivatului de fulerena. Treptele de descompunere
termica ale copolimerului transformat nu sunt foarte bine separate, dar se observa ca forma
curbei TG este aproape similara celei corespunzatoare derivatului 7. Din curbele TG s-a
estimat reziduul rezultat in urma descompunerii termice, la 600°C, ca fiind de 55 % (procente
de masa). La aceeasi temperatura, reziduul obtinut in urma descompunerii termice a
compusului 7 este de aproape 78%. Aceste valori sunt corelate cu continutul in procente de
masa in Cgy a copolimerului Cg-AM-VA si in derivatului 7, respectiv de 48% si 75%. Desi
este cunoscut faptul ca degradarea termica a miezului de Cg are loc la temperaturi mai mari

de 600°C, este greu de apreciat ca la aceasta temperatura numai Ceo este prezent in reziduul
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celor doi produsi, compusul 7 si copolimerul derivatizat[204]. Totusi, putem spune ca valorile
experimentale sunt comparabile cu cele teoretice. In urma caracterizarilor efectuate se observa
ca rezultatele obtinute in urma titratii conductometrice si analizei termogravimetrice sunt in
acord, confirmand structura propusa a copolimerului derivatizat cu Ceg.

O etapa ulterioara acestei functionalizari a constat in solubilizarea in apa a
copolimerului derivatizat cu Ceo. In conditiile in care apa reactioneaza ca un agent nucleofil,
ciclurile de anhidrida ramase nereactionate se deschid, cu formarea a doua grupe de acid
carboxilic. In acest fel, copolimerul derivatizat capata proprietati hidrofile, devenind putin
solubil in apa, in conditiile in care se foloseste baia de ultrasonare. Dupa neutralizarea
grupelor de acid carboxilic cu solutie de NaOH 0,01 M, se obtine sarea de sodiu
corespunzatoare copolimerului modificat. In functie de cantitatea de copolimer derivatizat
dizolvata, solutia in apa are diferite culori, variind de la maron-roscat inchis pentru
concentratii ridicate, la maron-galbui deschis, pentru concentratii mici. Cantitatea maxima

care a putut fi dizolvata a fost de 20 mg copolimer/1 ml solutie

Figura 28. Solutia in apa a copolimerului Cg-AM-V A-sare de sodiu, la o concentratie de 20

mg copolimer/1 ml solutie
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Figura 29. Spectrele de absorbtie UV-Vis ale copolimerului derivatizat Cq-AM-VA,

sub forma de sare de sodiu

Spectrele UV-Vis ale acestor solutii sunt prezentate in figura 29. Se observa ca forma
curbelor de absorbtie este influentata de fenomenul de agregare caracteristic derivatilor de
fulerena in apa. Astfel, solubilitatea in apa a copolimerului ce contine Cgy favorizeaza
interactiile hidrofobe ce au loc intre diferite Cgp cu formarea de clustere [205]. Astfel, se
observa ca benzile de absorbtie caracteristice fulerenei[60] la 258 si 320 nm cresc in
intensitate cu cresterea concentratiei solutiilor, iar intre 300 si 500 nm benzile de absorbtie
sunt mult largite crescand in mod continuu odata cu concentratia. Se cunoaste din literatura
ca, in functie de valorile pH-ului, mediul electronic din jurul miezului de Cgy poate fi
influentat de formarea agregatelor intramoleculare[206]. Aceeasi comportare s-a observat si in
cazul de fata, cand pH-ul bazic (9-10) a favorizat formarea agregatelor, fapt indicat de
spectrele UV.

In concluzie, in acest capitol s-a prezentat sinteza unui nou copolimer ce contine Cgo,
solubil in apa, de tip “bratara”, prin reactia de esterificare a copolimerului pe baza de
anhidrida maleica - acetat de vinil [206b]. Acest produs poate fi considerat un material multi-
functional care prezinta trei proprietati importante: este un polimer, contine un procent ridicat
de fulerena[60] si poseda grupe hidrofile (acid carboxilic si anhidrida). Solubilitatea in apa
face ca acest material sa aiba potentiale aplicatii in biotehnonologii si medicina, in

nanotehnologii, cat si aplicatii opto-electronice.
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4.3. Obtinerea de nano-structuri auto-asamblate

4.3.1. Introducere in nanotehnologie

Inceputul secolului XXI a fost marcat de o serie de noi etape in evolutia si progresul
tehnologic. Astfel marimea elementelor electronice s-a diminuat devenind de ordinul a
catorva sute de nanometri, complexitatea si marimea structurilor chimice si biologice a
crescut in acelasi domeniu de ordinul nanometrilor, comparabil cu lungimile de unda din
domeniul vizibil sau ultraviolet. Aceste modificari au deschis noi posibilitati si cai, incepand
cu electronica moleculara (utilizand moleculele drept elemente ale circuitelor electronice) si
ajungand pina la conectori bioelectronici (comunicare si/sau control al sistemelor biologice
prin intermediul materialelor electronice sau optoelectronice).

In 1959 americanul Richard Feynman a prezentat conferinta intitulata “Plenty of
Room at the Bottom”, in care a prezentat aspecte privind manipularea controlata a materiei la
nivel atomic. Acest eveniment a avut loc cu cativa ani inainte ca un fizician de la Cal Tech sa
primeasca premiul Nobel pentru contributia sa in electrodinamica cuantica. Ca si acesta, multi
alti oameni de stiinta au considerat conferinta lui Feynman ca fiind fondatoarea sau chiar
generatoarea nanotehnologiei [207].

Specia umana a atins un punct in evolutie in care se poate manipula suficient mediul
inconjurator si se pot construi aparate — devices — electrice, optice sau mecanice destul de
complexe, astfel incat acestea sa se poata conecta sau chiar fuziona cu biologia la nivel
fundamental. In medicina, aceasta inseamna monitorizarea functiilor corpului omenesc,
inlocuirea unor parti sau a unor organe (folosind materiale biologice, nonbiologice sau
hibride), medicamente “inteligente” care pot fi controlate din exterior si nu in ultimul rand noi
functii psihologice, ca de exemplu accentuarea senzorilor de perceptie sau a abilitatii de a
controla unele aparate doar prin gandire, stare de spirit sau nivel de activitate. In computere,
aceasta inseamna elemente electronice care sunt ele insele molecule, oferind nu numai o
densitate si viteza mare, ci si posibilitati crescute de conectare a computerelor cu sistemele
biologice. In mediul inconjurator si agricultura aceasta poate insemna proiectarea obtinerii de
noi plante si animale care sunt direct sau indirect conectate la computere si care transmit
informatii sau le proceseaza pentru a modifica mediul inconjurator (sau trimit semnale altor
device-uri care modifica la randul lor informatiile)

Nanostiinta si nanotehnologia implica contactul si manipularea materiei la o scara

ultra-redusa. Un nanometru reprezinta o milionime dintr-un milimetru, firul de par uman
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avand grosimea de 80000 nanometri. Nanostiinta si nanotehnologia includ un domeniu variat
de tehnici si nu numai o singura disciplina. Ele se intind peste un intreg spectru de stiinte, care
includ medicina, fizica, chimia si ingineria. Multi cercetatori considera ca nanotehnologia este
o noua descoperire care se va naste din stiinta si inginerie si care va oferi numeroase beneficii.
De exemplu, unii dintre acestia incearca sa investigheze daca nanotehnologia poate sa ajute in
eliberarea de medicamente anti-cancerigene, daca utilizarea nanotuburilor pe baza de carbon
poate imbunatati viteza si puterea de lucru a circuitelor computerelor. Dar, in acelasi timp,
alte idei/conceptii conduc la unele riscuri ce pot aparea din dezvoltarea la scara nano a stiintei.
Exista factori de decizie ce pot controla si dirija aceste nano-materiale cu un progres rapid?

Alte riscuri sunt legate de toxicitatea nanoparticulelor si de potentialele aplicatii militare ale

nanotehnologiei.
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Figura 30. Imagini sugestive privind ordinul de marime a unor obiecte sau entitati cunoscute
Una dintre sarcinile dificile ale chimiei moderne este de a construi aceste structuri

supramoleculare care sa posede precizia si reproductibilitatea necesare obtinerii de astfel de
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device-uri functionale moleculare [208]. Asemenea dispozitive necesita controlul orientarii
moleculelor si al organizarii acestora la nivel de nanometri. De aceea este de dorit sa se
dezvolte metode pentru a controla asamblarea nanostructurilor multicomponente, desi este
cert ca structuri la fel de complexe ca acele existente in lumea biologica, de exemplu celulele
flagelate, inca nu pot fi fabricate.

Printre cele cateva strategii utilizate pentru obtinerea de structuri controlate la nivel
supramolecular se numara tehnica Layer-by-Layer (LbL) [115, 209]. Echivalentul in limba
romana al denumirii acestei metode ar fi tehnica de asamblare strat cu/pe strat, dar pentru
simplificare in teza de fata va fi folosita de preferinta prescurtarea tehnica LbL. Aceasta

tehnica reprezinta o metoda atractiva pentru obtinerea de nanostructuri auto-asamblate.
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4.3.2. Tehnica de depunere strat cu strat

Pentru obtinerea de filme subtiri pe un suport solid exista 3 metode: metoda
Langmuir-Blodgett, adsorptia unui singur strat (monostrat) si tehnica LbL. Ultima metoda
este cea mai promitatoare in ceea ce priveste controlul grosimii si arhitectura moleculara a
filmelor obtinute. Unele avantaje ca simplicitatea, usurinta si versatilitatea, au facut ca aceasta
tehnica sa cunoasca foarte multe aplicatii in optica si electronica, pentru fabricarea de LED-
uri, filme anti-reflectie, senzori de acoperire si nanoreactoare [210-212]. Din aceste motive si
nu numai, tehnica LbL s-a dezvoltat intr-un ritm alert, inca din anii 90, cand Gero Decher si
colaboratorii au aratat pentru prima data ca se pot obtine filme subtiri prin alternarea unor
straturi de polielectroliti de semne opuse [114]. Initial aceasta tehnica a fost propusa pentru
polielectroliti, fiind extinsa ulterior pentru compusi biologici (polipeptide) [213-216],
polimeri conductori [217], coloranti [218-222], nanoparticole metalice [223-226], alumino-
silicati [227-230], oxizi de grafit [231]. In general nu exista restrictii in ceea ce priveste
folosirea unui anumit suport, fiind posibila utilizarea unei game variate de materiale (vezi

figura 31)
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Figura 31. Diferite materiale ce pot fi utilizate ca suport pentru depunerea de multistraturi

In practica, formarea de multistraturi pe baza de polielectroliti are loc prin saturarea
unei suprafete cu solutia unui polimer cu o anumita sarcina (polielectrolit), clatirea cu un
solvent adecvat si apoi tratarea suprafetei respective cu solutia unui polimer cu sarcina
contrara primului polimer. Acest procedeu se repeta, avand drept rezultat formarea de noi
straturi ce cresc liniar pe suprafata a carei sarcina se schimba odata cu utilizarea unei diferite
solutii de polielectrolit. Formarea multistraturilor incepe prin interactia cu substratul, apoi se
realizeaza prin compensarea sarcinilor celor doi polielectroliti. Doar ultimul strat al
ansamblului de multistraturi poseda o sarcina neta [232].

De asemenea, formarea multistraturilor este influentata si de efecte de ne-echilibru.
Astfel, s-a demonstrat, atat teoretic cat si practic, ca adsorptia unui polielectrolit pe o

suprafata de semn opus are tendinta de a favoriza formarea unei bariere pentru stoparea
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urmatoarelor trepte de adsorptie chiar inainte ca suprafata sa atinga o compensare a sarcinilor.
Acest fenomen se poate explica printr-o reorganizare in timp a macromoleculelor
polielectrolitului pe suprafata substratului [233-234]. Totusi, desi exista numeroase studii
privind obtinerea de filme subtiri pe baza de polielectroliti, inca nu a fost formulata o teorie
completa care sa descrie formarea multistraturilor si dependenta lor de proprietatile
suprafetelor substraturilor, de concentratia electrolitilor cu masa moleculara mica si de

proprietatile solutiilor de polielectroliti.

4.3.2.1. Obtinerea de multistraturi utilizand polielectroliti pe baza de acid maleic

si diversi parteneri cationici

Tehnica layer-by-layer (LbL) constituie o metoda de obtinere a filmelor, membranelor
sau acoperirilor de suprafete, toate la dimensiuni de ordinul nanometrilor. In principiu, un
film obtinut prin LbL reprezinta o structura multistrat, stabilizata prin interactii de natura
electrostatica sau alte tipuri de forte de atractie. Copolimerii anhidridei maleice sunt candidati
potriviti pentru obtinerea de multistraturi prin interactii electrostatice deoarece, prin hidroliza
grupelor de anhidrida maleica urmata de neutralizarea grupelor carboxilice se obtin

polielectroliti care pot fi folositi ca parteneri anionici.

H H H H,0 H H H
—C——C—CH,—C—  ————» —C——C—CHy,—C—
LA e
Z N = C=0

"Na O ONa*

Schema 9. Hidroliza si neutralizarea copolimerilor anhidridei maleice

4.3.2.1.1. Utilizarea de coloranti ca partener cationic

O varianta recenta in formarea de multistraturi auto-asamblate o constituie utilizarea
unui compus cu masa moleculara mica, care poseda cel putin o sarcina. In lucrarea de fata s-a
folosit Rhodamina 6G ca partener cationic si polielectroliti pe baza de copolimeri maleici
drept parteneri anionici. Rhodamina 6G este un derivat de xantan, utilizat ca mediu activ
pentru o mare diversitate de lasere pe baza de coloranti (dye lasers).

Pentru depunerile efectuate s-au folosit:
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- substraturi de sticla, siliciu sau cuart;

- parteneri cationici: Rhodamina 6G (R6G), clorhidrat de poli(alilamina) (PAH), clorura de
poli(dialildimetilamoniu) (PDAC) (schema 10);

- parteneri anionici: sarea de sodiu a copolimerilor acidului maleic cu acetat de vinil (NaM-
VA) sau cu metacrilat de metil (NaM-MMA) (schema 10);

- apa ultrapura (MilliPore-Q) cu o rezistivitate de 18 MQxcm pentru toate experientele si
etapele de spalare.

Inainte de utilizare substraturile au fost spalate cu cloroform si acetona si apoi tratate
cu solutie pyranha proaspat preparata (amestec 1:3 vol apa oxigenata:acid sulfuric concentrat)
timp de 2h. In final acestea au fost spalate de multe ori cu apa distilata si ultrapura pentru
indepartarea urmelor nedorite de solutii folosite la curatare. Acest tratament genereaza sarcini

negative pe suprafata substratului.

+

N’ C,H,
—CH,—gH— H;C,HN O O/;CI/
CH, HeC

+
N, Cl O COOC,H,
PAH
R6G
—CH,—CH——CH—CH,— —CH—CH—CH,—CH—
+ -
"Nt
CQZN/CHQCF Na oocC COO Na OCOCH,
7\
CH3+ CH,
NaM-VA
PDAC

%
—CH—CH—CH,—C —

+ = -
Na ooC COONa*? COOCH,

NaM-MMA

Schema 10. Partenerii cationici si anionici folositi pentru LbL
Depunerea de filme din solutii de polielectroliti a inceput cu imersarea substratului

uscat in solutia apoasa de PAH (2mg/ml) timp de 15 minute, la temperatura camerei. Fortele

de atractie electrostatica dintre PAH, ce poseda sarcini pozitive, si substrat, ce poseda sarcini
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negative (grupe OH finale) contribuie la adsorptia unui monostrat de PAH. Patru tipuri de
filme au fost depuse utilizand urmatoarele solutii: 1) (NaM-VA/R6G),, 2) (NaM-
VA/RG6+PAH),, 3) (NaM-MMA/R6G), si 4) (NaM-MMA/RG6+PAH),. Substratul astfel
tratat a fost imersat in mod alternativ in solutiile apoase de R6G sau R6G + PAH si NaM-VA
sau NaM-MMA, timp de 15 minute. Dupa fiecare treapta de adsorptie, suprafata substratului
s-a spalat si clatit de multe ori cu apa, iar apoi s-a uscat cu un curent slab de azot.
Concentratia solutiei de colorant pur a fost de 0,05 mg/mL. Solutia amestecului ce contine
(R6G + PAH) a fost preparata utilizand R6G in concentratie de 0,05 mg/mL si PAH de 1
mg/mL de apa. Concentratia solutiilor de polielectrolit anionic a fost de 2 mg/mL. Cresterea
straturilor a fost monitorizata prin spectroscopie UV-Vis iar morfologia suprafetelor a fost
studiata prin AFM.

Figura 32 prezinta spectrele UV ale substratului de sticla dupa a cincea imersare in
solutia de R6G (a) urmata de imersarea in solutia de NaM-VA (b) si apoi a sasea imersare in

solutia de R6G (c¢).
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Figura 32. Spectrul UV al substratului de sticla dupa a cincea imersare in solutia de R6G (a)
urmata de imersarea in solutia de NaM-VA (b) si apoi a sasea imersare in solutia de R6G(c).
Figura din caseta prezinta variatia absorbantei in functie de numarul de straturi depuse, la 540

nm.

Din figura se observa ca, desi o mare parte din colorant a fost adsorbit, in urmatoarea

treapta de imersare in solutia de NaM-VA doar o fractiune din acesta a fost retinuta pe
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substrat. Curba in forma de zig-zag din caseta arata variatia maximului de absorbtie de la 540
nm corespunzatoare proceselor de adsorptie si desorptie, comportare ce a fost deja semnalata
si de alti autori [216, 219, 235, 236]. In vederea cresterii fractiunii de colorant adsorbit pe
suprafata substratului, s-a studiat influenta comonomerului din partenerul anionic si efectul
utilizarii ca partener cationic a unui amestec de solutii: RG6+PAH. De asemenea, s-a studiat
si rolul concentratiei partenerului anionic in procesul de depunere a multistraturilor.

Adsorptia colorantului R6G poate fi influentata si de fortele hidrofobe, daca se tine
cont de structura chimica a R6G. Din acest motiv, am folosit si un alt copolimer, NaM-MMA,
ce contine acid maleic si un comonomer hidrofob, metacrilatul de metil. Multistraturile au

fost obtinute in acelasi mod ca si cele descrise anterior.
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Figura 33. Spectrele de absorptie UV-Vis ale substratului de sticla introdus in solutia de
NaM-MMA (15 min) urmata de solutia R6G (15 min). Ciclul de imersare a fost repetat de 7
ori in scopul de a construi filmele auto-asamblate. Figura din caseta arata variatia maximului
absorbantei la 540 nm cu numarul de straturi depuse.

Si in acest caz s-a observat aceeasi comportare de adsorptie-desorptie la fiecare
imersare in solutiile celor doi parteneri folositi.

Microscopia de forta atomica AFM (Atomic Force Microscopy) poate furniza
informatii cu privire la morfologia suprafetelor si omogeneitatea filmelor LbL, la dimensiuni

de ordinul nanometrilor.
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In figurile 34 a) si b) sunt prezentate imaginile AFM ale multistraturilor pe baza de
(NaM-VA/R6G)2 si (NaM-MMA/R6G)2, depuse pe suport de siliciu.
a) b)

Figura 34. a) Imaginea tridimensionala 3D a 2 multistraturi de NaM-VA/R6G si b) imaginea
bidimensionala 2D a 2 multistraturi de NaM-MMA /R6G, cu concentratia solutiei

partenerului anionic de 2mg/mL.

In prima imagine se poate vedea ca filmele auto-asamblate pe baza de NaM-VA si
R6G au o suprafata aproape neteda si uniforma, in timp ce, de fapt, ele contin o multitudine
de microdomenii. Aceste domenii sunt probabil compuse din perechi de ioni sub forma de
complex, rezultate din asocierea cationilor de R6G cu catenele de polielectroliti NaM-VA prin
interactii electrostatice. Filmele obtinute din solutii de NaM-MMA si R6G au o textura
granulara, suprafata fiind rugoasa. Rugozitatea suprafetelor a fost estimata prin AFM ca fiind
de 10 A in cazul filmelor pe baza de NaM-VA/R6G si 20 A in cazul filmelor pe baza NaM-
MMA/R6G. De asemenea s-a studiat morfologia suprafetelor dupa fiecare strat depus pentru a
avea o imagine de ansamblu asupra procentului de acoperire si a caracteristicilor topografice
ale suprafetei substratului (nu sunt aratate toate imaginile). Oricum, sunt necesare studii
detaliate pentru a elucida morfologia suprafetelor filmelor.

In alte serii de experimente s-a utilizat ca partener cationic un amestec de R6G + PAH
si NaM-VA sau NaM-MMA, ca partener anionic. Depunerea de straturi folosind solutii de
NaM-VA si RG6+PAH a fost monitorizata de asemenea prin spectroscopie UV-Vis. Si in
acest caz s-a observat aceeasi comportare in care o fractiune din cantitatea de R6H adsorbita
pe suprafata substratului este desorbita si atrasa, prin forte electrostatice, de partenerul cu
sarcini contrare din solutie. In tabelul 8 sunt comparate valorile maximului absorbantei din

spectrele UV.
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Maximul de absorbtie,
Partener anionic Partener cationic

u.a.
n=6 n=7
NaM-VA R6G 0,018 0,062
NaM-VA R6G and PAH 0,003 0,004
NaM-MMA R6G 0,013 0,038
NaM-MMA R6G and PAH 0,002 0,003

Tabelul 8. Valorile maximului absorbantei ale filmelor depuse utilizand diferiti acizi ai

copolimerilor maleici, cu sau fara PAH

Din datele prezentate in tabelul 8 se poate vedea ca proportia de colorant R6G adsorbit
pe suprafata substratului este mai mare in cazul NaM-VA decat in cazul NaM-MMA. Acest
rezultat pare sa fie in contradictie cu structura chimica a copolimerilor, al doilea copolimer
avand un caracter mai hidrofob decat primul. Dar acest copolimer prezinta o densitate de
sarcina mai mica (raport NaM:MMA=1:1.8), fapt ce poate explica comportarea observata. O
alta constatare este aceea ca prezenta PAH duce la descresterea marcanta a cantitatii de
colorant adsorbit. Explicatia acestei comportari este competitia dintre colorant si PAH in care
polimerul este preferat ca partener cationic. De fapt, tehnica de depunere LbL se bazeaza pe
un echilibru complex ce implica cateva procese individuale. Se cunoaste ca este necesar ca in
fiecare treapta de adsorptie sa se asigure o inversiune de sarcina a suprafetei substratului
[237]. De asemenea, s-a presupus ca ar trebui sa existe un echilibru intre colorantul adsorbit si
cel din solutie [235]. Si concentratia polimerului poate avea un rol in acest echilibru. Astfel, s-
au preparat filme utilizand o solutiec de NaM-VA de concentratie 1 mg/mL. In acest caz,
spectrele UV-Vis ale substratului de sticla, ce a fost imersat alternativ in solutiile de NaM-
VA/R6G, au fost similare cu cele obtinute folosind solutie de polianion cu o concentratie de 2
mg/mL (fig. 33). Variatia maximului absorbantei cu numarul de filme depuse este prezentata
in fig. 35. S-a observat ca, in cazul folosirii solutiilor de polianion cu concentratii mai mari,
ambele fenomene de adsorptie si desorptie ale colorantului sunt mai accentuate, in timp ce, la
concentratii mai mici, ambele procese sunt diminuate, astfel incat cel putin in prima faza a
depunerii efectul global este similar. Aceasta indica o acoperire partiala a substratului pentru

cazul in care concentratia solutiei de polianion este de 1 mg/mL.
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Figura 35. Variatia maximului absorbantei cu numarul de filme ce au fost depuse folosind

solutii de NaM-VA de concentratii 1 mg/mL si 2 mg/mL

In continuare pot fi investigati alti factori care influenteaza echilibrul adsorptie-
desorptie, ca de exemplu: masa moleculara a copolimerului maleic, natura contraionului, pH-
ul sau temperatura, concentratia partenerului polimeric si contributia fortelor hidrofobe asupra
retinerii colorantului pe substrat. Aceste informatii vor putea contribui la imbunatatirea

controlului procesului de retinere a colorantului pe substrat.
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4.3.2.1.2. Utilizarea de derivati de fulerena drept partener cationic

Obtinerea de derivati de fulerena solubili in apa permite utilizarea acestora in
realizarea de filme subtiri prin tehnica LbL. Sinteza derivatilor de fulerena cu o structura bine-
definita si bine caracterizata, care poseda proprietatile originale ale pristinei Cep, este un
domeniu foarte mult abordat de diferite grupuri de cercetatori. Printre cele cateva metode de
functionalizare cicloaditia 1,3-dipolara a azometin-ilidelor la Cg reprezinta o cale simpla de
obtinere a derivatilor de fulerena pornind de la o mare varietate de aminoacizi si aldehide
comerciale. In cea mai simpla varianta, reactia dintre sarcozina (N-metilglicina), formaldehida
si Cgo, in toluen, sub reflux, conduce la formarea derivatului de N-metilpirolidina. Aceasta
reactie a fost pentru prima data efectuata de catre Prato si colab. [238]. Mecanismul de reactie

este redat in schema 11.

CH;—NH—CH,-CO,H -

A + /CHZ
+ CH;—N Coo
i CH—R'
R'CHO toluen
-CO,
- H,O

derivatul de metanofuleropirolidina

Schema 11. Mecanismul reactiei de obtinere a derivatului de metano-fuleropirolidina

Dupa cum se observa, azometin-ilida generata in situ participa la reactia de cicloaditie,
printr-o jonctiune 6,6 la miezul de Cg, cu formarea unui amestec de mono- si bis-aducti.
Prin aceasta metoda au fost obtinuti diversi derivati de fulerena solubili in apa [239-247].
Ca o regula generala, s-a constatat o crestere a solubilitatii in apa cu cresterea numarului de
grupe functionale solubilizante.

In cadrul prezentei lucrari ne-a interesat obtinerea de derivati de fulerena solubili in
apa pentru utilizare in tehnica LbL. In acest scop, s-a sintetizat o aldehida noua, care a fost

utilizata ulterior in reactia de tip Prato. Sintezele noilor compusi sunt prezentate mai jos

(schema 12).
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Schema 12. Schema reactiilor de obtinere a compusilor implicati in sinteza derivatilor de

fulerena.

2-[2-(2-cloroetoxietoxi)-etanal] (8)

OLHOUO\\_FI

La 3,7 mmol de 2-[2-(2-cloroetoxietoxi)-etanol] in 25 ml de diclormetan se adauga 1,2
eq. (4,4 mmol) de Dess-Martin periodinan in 10 ml de diclorometan. Amestecul de reactie se
agita la temperatura camerei timp de 20 minute, dupa care se dilueaza cu eter etilic si se
toarna intr-o solutie apoasa saturata de NaHCOs; ce contine de 7 ori exces de Na;S;0;. In
continuare se agita pentru dizolvarea solidului. Stratul eteric se extrage cu o solutie saturata de
NaHCO;3, apoi cu apa, si se usuca peste MgSO,4 anhidru. Solutia filtrata se concentreaza cu
ajutorul unui evaporator rotativ.
Randament 63%
'H-RMN (CDCls, 500 MHz): & (ppm) 9,74 (s, 1H, J=0,7 Hz), 4,16 (s, 2H, J=0,7 Hz), 3,8 (m,
2H), 3,72 (m, 2H), 3,64 (m, 2H), 3,56 (m, 2H).
BC-RMN (CDCls, 125,75 MHz): & (ppm) 200.6, 76,8, 71,4, 71,1, 70,8, 42,7.
FT-IR: 1740 cm™ C=0 carbonilic.
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Derivatul Prato (9)

9 a - mono-aduct 9 b - bis-aduct

O solutie in toluen ce contine Ceo (1 eq.), N-metilglicina (3 eq.) si 7 echivalenti gram
de aldehida a fost incalzita sub reflux timp de 24h. In urma reactiei se obtine un amestec ce
contine mono- si bis - aductii de metanofulerena. Solventul a fost evaporat iar materialul brut
obtinut a fost supus separarii pe coloana cromatografica, folosind ca eluent amestec de
diclormetan - acetat de etil=1:3 (figura 36). Fractiile pure, de culoare maro deschis, au fost
mai departe purificate prin reprecipitare din diclormetan in metanol.

MS (MALDI-TOF): (a) m/z=912,01 (M+e); (b) m/z=1105,07 (M+e)

Sarea cuaternara de amoniu a derivatului Prato (10)

®
CLN(CHm c®

10 a - Sarea cuaternara de amoniu a 10 b - Sarea cuaternara de amoniu a

mono - aductului bis - aductului

Cuaternizarea derivatilor de fuleropirolidina s-a efectuat cu solutie de
trimetilaminoetanol, 30%, la temperatura camerei, sub agitare timp de o saptamina. Produsul
final a fost filtrat si spalat cu eter etilic.

MS (MALDI-TOF): 10 a: m/z = 937,06 (M+e); 10 b: m/z = 1154,01(M+e)
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Figura 36. Separarea pe coloana cromatografica a derivatilor de metano-fulerena.

Oxidarea selectiva a alcolilor primari la aldehide este uneori dificil de realizat
utilizand agenti de oxidare conventionali. Plecand de la alcoolul 2-[2-(2-cloroetoxietoxi)-
etanol] s-au utilizat cateva metode pentru prepararea aldehidei corespunzatoare 2-[2-(2-
cloroetoxietoxi)-etanal]. Una dintre metodele utilizate a fost oxidarea Swern care s-a dovedit
o metoda favorabila pentru oxidarea alcoolilor primari [248]. Totusi, aceasta metoda prezinta
dezavantajul folosirii dimetilsulfoxidului ca agent de oxidare si temperaturi foarte scazute (-
70°C). Un alt inconvenient este prezenta dimetilsulfurii ca produs secundar. Mai mult, aceasta
oxidare nu este chemoselectiva. Un alt procedeu de oxidare a alcoolilor primari la aldehide se
bazeaza pe aditia unui echivalent mol de 1,3,5-tricloro-2,4,6-triazintriona (acid
tricloroisocianuric), un agent foarte ieftin, la solutia alcoolului respectiv in CH,Cl,, urmata de
adaugarea unei cantitati catalitice de 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxi (TEMPO) [249].
Acest sistem reactioneaza rapid, la temperatura camerei, fara adaugare de apa sau de baze, cu
oxidarea grupei alcool in aproximativ 20 min. In cazul de fata, datorita efectelor electronice
manifestate de catena eterica se obtine un amestec format din aldehida asteptata si un aldol
(mediul bazic puternic sau acid favorizeaza formarea unui aldol ca produs secundar). Acest
aldol nu a putut fi separat prin spalarile standard aplicate. Din cauza acestor dificultati s-a
folosit o alta metoda de oxidare a alcoolilor primari la compusi carbonilici. Astfel, s-a reusit

sinteza aldehidei pure folosind ca agent de oxidare 1,1,1- triacetoxi-1,1-dihidro-1,2-
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benziodoxol-3(1H), asa numitul reactant Dess-Martin periodinan [250]. Utilizarea acestui
reactant comercial in exces, la temperatura camerei, a permis obtinerea aldehidei, in numai 20
min. Dupa spalare si izolare, noua aldehida a fost caracterizata prin 'H-NMR si >C-NMR.
Modificarea chimica a Cgp cu compusi cu grupe polare a fost realizata utilizand o
reactie tip Prato. Cicloaditia 1,3 — dipolara a azometin-ilidei generata in situ prin reactia dintre
aldehida nou sintetizata si sarcozina la Cgy conduce la formarea unui amestec de mono- si bis-
aducti. Acesti aducti pot fi separati prin trecere pe coloana cromatografica utilizand un
amestec de diclorometan — acetat de etil. Prin reactia de cuaternizare cu o solutie de
trimetilamina in etanol derivatii de metano-fulerena se transforma in cloruri de trimetil
amoniu, solubile in apa. Astfel, acesti derivati au putut fi utilizati pentru realizarea de filme

subtiri prin tehnica LbL.

Absorbance

@
CLN(CH% a®

R 1 R 1 R 1 ) —CH— H—CHZ_ H—
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+ -
“Na
Wavelength (nm) Naooc COONa™ OCOCH,

NaM-VA
Figura 37. Spectrele de absorptie UV-Vis obtinute in urma depunerii de filme subtiri

utilizand solutii apoase de NaM-VA /10 b.

In figura 37 este prezentata cresterea maximului de absorbtie in functie de numarul de
straturi depuse, folosind solutiile apoase ale derivatului de fulerena 10b si sarii de sodiu a
formei acide a copolimerului MA-VA. Depunerile au fost efectuate pe substrat de cuart. Dupa
tratarea in prealabil a substratului, in vederea obtinerii de sarcini negative, acesta a fost
introdus in solutia de concentratie 2mg/ml de PAH. Astfel, datorita interactiilor electrostatice

dintre substrat si solutia de polielectrolit de semn contrar, un monostrat de polielectrolit

96



cationic este adsorbit la suprafata substratului. Apoi, substratul continand un film de PAH este
introdus succesiv in solutiile celor doi parteneri ionici, NaM-VA si 10 b. Concentratiile celor
doua solutii utilizate au fost de 2mg/ml. Intre doua depuneri succesive, substratul a fost clatit
in apa pura, pentru a indeparta excesul de polielectrolit, si apoi uscat intr-un curent usor de aer
comprimat. Acest proces a fost repetat pana s-a obtinut numarul dorit de straturi.

O metoda eficace pentru a studia morfologia suprafetelor multistraturilor obtinute este
microscopia de forta atomica AFM. In figura 38 este prezentata imaginea tridimensionala a

multistraturilor obtinute in urma depunerii a 9 perechi de straturi.

Image: 'c60 100y 1 mic', Topograph, -0.57[%] Bias

Figura 38. Imaginea 3D a 9 perechi de filme de NaM-VA/10 b.

Din aceasta imagine se observa ca suprafata filmelor nu este foarte omogena. O explicatie a
acestei neuniformitati ar putea fi prezenta agregatelor favorizate de interactiile hidrofobe
puternice care au loc intre moleculele de Cq. Rugozitatea suprafetelor a fost estimata prin
AFM ca fiind de 25A. De asemenea, tot cu ajutorul imaginilor AFM, s-a observat ca
rugozitatea suprafetelor filmelor scade cu numarul de filme. Astfel, de la 50 A pentru o

pereche de stratruri, rugozitatea scade la 25 A, pentru 9 perechi de straturi (figura 39).
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Figura 39. Comparatie intre imaginile AFM a unei perechi de straturi si a 9 perechi de straturi

de NaM-VA/10 b
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4.3.2.2. Obtinerea de multistraturi utilizand polielectroliti maleici functionalizati
4.3.2.2.1. Utilizarea de polielectroliti maleici functionalizati cu cromofori

Functionalizarea polimerilor, inclusiv cu compusi cu grupe cromofore, a constituit un
subiect intens studiat de multi cercetatori. Aceste materiale au fost utilizate pentru obtinerea
de multistraturi cu diversi poliioni de sarcini opuse [251].

Adsorptia unui singur strat este guvernata de interactiile ionice, cand se pot obtine
multistraturi foarte stabile. Adsorptia unui polication sau polianion pe un substrat va avea loc
cu conditia ca substratul sa fie tratat adecvat in prealabil, astfel incat sa posede sarcini care
vor participa la interactiile ionice ce conduc la adsorptie. Mecanismul este auto-limitat
deoarece atunci cand se atinge un echilibru de forte, adsorptia va inceta. Aceste forte sunt
reprezentate pe de o parte de fortele de atractie ionica dintre sarcinile substratului si
moleculele de sarcina opusa din solutie, iar pe de alta parte de fortele de repulsie dintre
moleculele deja adsorbite si cele din solutie cu aceeasi sarcina. In acest fel are loc
compensarea sarcinilor cand un strat de poliioni este depus peste alt strat de poliion cu sarcini
opuse.

Asa cum s-a prezentat in subcapitolul 4.2., copolimerii pe baza de anhidrida maleica
pot fi functionalizati cu diversi compusi ce contin grupe functionale corespunzatoare pentru
participarea la atacul nucleofil al grupelor de anhidrida maleica. In urma unor astfel de reactii
copolimerii modificati pot fi folositi si pentru construirea de multistraturi subtiri pe baza de
polielectroliti. Prin hidroliza si apoi neutralizare, copolimerii sunt transformati in sarea de
sodiu a formei acide, astfel posedand grupe incarcate negativ utile in LbL.

Una dintre reactiile de functionalizare efectuate a fost cea de modificare chimica a
copolimerului M cu Rosu Dispers 1. Rosu Dispers 1 este un colorant derivat de azobenzen, ce

contine o grupa hidroxilica finala.
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Schema 13. Structura chimica a moleculei de Rosu Dispers 1
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Deoarece gradul de transformare a fost aproximativ de 25%, restul de grupe de
anhidrida ramase nereactionate au fost hidrolizate si transformare in acizi carboxilici, care mai
departe au fost neutralizati cu solutii diluate de NaOH. In acest fel, copolimerul a capatat
caracter de polielectrolit, fiind solubil in apa. Solubilitatea buna in apa a permis utilizarea
acestui copolimer modificat pentru depunerea de straturi subtiri auto-asamblate prin tehnica
LbL.

Dupa tratarea in prealabil a suportului de sticla cu solutie pyranha cu scopul formarii
sarcinilor negative, acesta a fost imersat alternativ in solutii de PAH si M-DR,, de

concentratie 2mg/mL (schema 14).
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Schema 14. Structura chimica a celor doi parteneri utilizati in obtinerea de multistraturi

Spectroscopia UV-Vis a permis urmarirea nu numai a legarii covalente a DR; la
copolimer ci si cresterea liniara a multistraturilor.

Asa cum se vede din figura 40, maximul absorbantei pentru DR; incorporat in
copolimer este localizat la 488 nm si creste linear cu adaugarea fiecarui film. Verificarea
cresterii filmelor prin tehnica LbL utilizand solutii de PAH si M-DR; s-a facut pina la 10

straturi, cand s-a constatat ca densitatea optica creste monoton cu numarul de filme.
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Figura 40. Spectrele de absorptie UV-Vis ale filmelor subtiri depuse folosind solutii de
PAH si M-DR;. Curbele de absorbtie dispuse de jos in sus, corespund spectrelor filmelor

1-5. In caseta este prezentata dependenta maximului absorbantei de numarul de filme.

Morfologia filmelor ce contin DR, a fost studiata prin AFM.
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Figura 41. Imaginile AFM pentru 7 multistraturi obtinute din solutii pe baza de

PAH/M-DR|, pe substrat de sticla
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Din aceste imagini se observa ca suprafata multistraturilor nu este foarte neteda dar
este omogena, prezentand microdomenii globulare de forma rotunda, care variaza ca
dimensiune. Filmele obtinute sunt amorfe, sugerand o crestere izotropa, fara o orientare
preferentiala. Solubilitatea in apa favorizeaza agregarea moleculelor de cromofor cu formarea
de microdomenii globulare. Se presupune ca, comportarea acestor agregate joaca un rol
important in foto - orientarea cromoforilor.

O alta reactie de functionalizare cu DR1 s-a efectuat pe copolimerul V, pentru a
investiga rolul hidrofiliei comonomerului. In acest caz, dupa neutralizarea copolimerului
modificat cu DR;, solutia apoasa a acestuia a fost folosita pentru obtinerea multistraturilor,
utilizand ca partener cationic PDAC, ambele solutii avand o concentratie de 2mg/mL (schema

15).
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O ?O o(i; (i;o OCOCH,
N0 P Na0 Ot CH,—CH——CH—CH,
CH
| 2 CH, /CHZ
CQz/CHZ_CHa \N o
RN
N CH, CH,
I
N
I
N
NO,
V-DR; PDAC

Schema 15. Structura chimica a celor doi parteneri folositi pentru depunerea de filme subtiri

Culoarea rosie a polimerului modificat a permis monitorizarea depunerii
multistraturilor, asa cum se observa in figura 42. In figura se observa cresterea liniara a
absorbantei cu numarul de straturi. De asemenea, se poate observa ca filmele au o grosime
mai mare in comparatie cu cele obtinute folosind solutia apoasa de M-DR;. O explicatie
consta in faptul ca, acest copolimer este modificat intr-un procent de 85% (fata de 25% pentru
M-DR)), de aceea se comporta ca un polielectrolit slab, avand mai putine grupe ionice
primare capabile sa participe la interactiile electrostatice. Fiind un polielectrolit slab, cu o

densitate de sarcina mica, catena de polimer are tendinta de a trece din conformatie extinsa in
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conformatie de globula. In acest fel, polielectrolitii slabi conduc la formarea de multistraturi
cu grosimi mult mai mari in comparatie cu polielectrolitii tari. Aceasta comportare a fost deja

semnalata in literatura de specialitate [252-254].
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Figura 42. Spectrele de absorbtie UV-Vis ale multistraturilor depuse utilizand solutii de
PDAC/V-DRj, de concentratie 2 mg/mL.
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Figura 43. Imaginea AFM a 4 multistraturi depuse din solutii pe baza de PDAC/V-DR;, pe

substrat de sticla.

In figura 43 este prezentata imaginea AFM a 4 multistraturi obtinute utilizand solutii

de PDAC/V-DR;. Si in acest caz, morfologia suprafetei filmelor este omogena. De asemenea,
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se observa formatiuni sub forma de globule si portiuni liniare (tails) datorate curbarii catenei
polielectrolitului, asa cum s-a mentionat mai sus.

Cu ajutorul tehnicii LbL au fost obtinute filme subtiri de polielectroliti pe baza de
copolimer P modificat cu 1-aminopiren. Gradul de transformare a copolimerului a fost de
25%. Dupa obtinerea sarii de sodiu a formei acide a copolimerului transformat, solutia apoasa
a acestuia a fost utilizata pentru asamblarea de straturi subtiri. Culoarea verde a copolimerului

modificat a permis monitorizarea cresterii straturilor cu ajutorul spectroscopiei UV-Vis
(figura 44).
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Figura 44. Spectrele de absorptie UV-Vis ale filmelor subtiri depuse folosind solutii de PAH

si P-AP. Curbele de absorbtie dispuse de jos in sus, corespund spectrelor filmelor 1-4.

Din aceasta figura se observa ca densitatea optica creste monoton cu fiecare film
adaugat. De asemenea, si in acest caz se observa agregarea moleculelor de piren care duce la
o crestere a grosimii filmelor.

Un alt exemplu de structuri auto-asamblate pe baza de polielectroliti ai acidului maleic
il constituie multistraturile obtinute prin interactia electrostatica a sarii de sodiu a
copolimerului S-3AC cu PAH. Cresterea filmelor pe baza de PAH/S-3AC a fost monitorizata
cu ajutorul spectroscopiei UV-Vis (figura 45).
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Figura 45. Spectrele de absorptie UV-Vis ale filmelor subtiri depuse folosind solutii de PAH

si S-3AC. Curbele de absorbtie dispuse de jos in sus, corespund spectrelor filmelor 1-5
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4.3.2.2.2. Utilizarea de polielectroliti maleici functionalizati cu derivati de fulerene

Potentialele aplicatii ale fulerenelor sunt limitate de insolubilitatea acestora in apa si in
marea majoritate a solventilor organici polari. Pentru a elimina repulsia naturala a fulerenelor
pentru apa au fost studiate cateva metode: a) incapsularea sau microincapsularea in purtatori
speciali; b) obtinerea unor suspensii cu ajutorul unor co-solventi; ¢) functionalizarea chimica
prin legarea covalenta a unor grupe solubilizante [255]. Combinarea fulerenelor hidrofobe cu
grupe functionale hidrofile de natura ionica sau neionica are ca rezultat obtinerea de structuri
organizate cu dimensiuni de ordinul nanometrilor. In vederea crearii de noi structuri auto -
organizate este necesar controlul organizarii acestor ansamble cat si a proprietatilor lor fizice
si chimice. Printre mijloacele exploatabile pentru obtinerea de nano-structuri ce contin Cg
interactiile electrostatice au fost deja utilizate in acest scop [256-259].

Asa cum s-a prezentat in subcapitolul 4.2.4., a fost sintetizat si caracterizat un nou
copolimer solubil in apa ce contine aproximativ 48 % in procente de masa de Cg, a carui

structura chimica este prezentata in schema 16.
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Schema 16. Structura chimica a copolimerului V modificat cu fulerena

Dupa hidroliza si neutralizarea grupelor de acid carboxilic, s-a obtinut sarea de sodiu a
formei acide a copolimerului modificat, solubila in apa. Solubilitatea in apa a permis
utilizarea solutiei apoase pentru construirea de filme subtiri prin interactii electrostatice. Ca
parteneri cationici s-au folosit solutiile apoase ale poli(etileniminei) ramificate (PEI) si
clorhidratului de poli(alilamina) (PAH). Concentratia solutiilor utilizate a fost de 2 mg/mL.

Substratele utilizate pentru aceste depuneri au fost din cuart.
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Figura 46. Prezentarea schematica a depunerii de filme subtiri prin tehnica LbL din Ceo-(MA-

VA) si PEI

Cresterea straturilor dupa fiecare depunere s-a verificat cu ajutorul spectroscopiei UV-
Vis. In figura 47 sunt prezentate spectrele de absorbtie ale celor 10 multistraturi pe baza de
Ce0-(MA-VA)/PEI, in care se observa cresterea liniara a absorbantei la maximele
caracteristice fulerenei Cg. Interactiile electrostatice dintre substrat si cei doi parteneri sunt
suficient de puternice astfel ca adsorbtia copolimerului modificat pe suprafata substratului

este reproductibila si liniara.

LbL deposition of C60-(MA-VA) and PEI, 2 mg/mL
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Figura 47. Spectrele de absorptie UV-Vis ale substratului de cuart introdus in solutia de PEI
(15 min) urmata de solutia Cgp-(MA-VA) (15 min). Ciclul de imersare a fost repetat de 10 ori

in scopul de a construi filme auto-asamblate
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LBL deposition of C60-(MA-VA) and PAH, 2mg/mL
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Figura 48. Spectrele de absorptie UV-Vis ale substratului de cuart introdus in solutia de PAH
(15 min) urmata de solutia C¢p-(MA-VA) (15 min). Ciclul de imersare a fost repetat de 10 ori

in scopul de a construi filme auto-asamblate

Comparatia absorbantelor caracteristice filmelor obtinute utilizand diferiti
polielectroliti cationici, PEI si PAH, indica un maxim de absorbtie de aproximativ 4 ori mai
mare in cazul utilizarii PEI. Acest fapt poate fi datorat structurii ramificate a PEI care
determina o incalcire, o incurcare (entanglement) a celor doi parteneri de semne opuse [260].

Morfologia suprafetei filmelor subtiri pe baza de PEI/Cgo-(MA-VA), a fost studiata cu

ajutorul microscopiei de forta atomica.

b)

500 x 500 nm

1800 x1800 nm
Figura 49 a) si b). Imaginile AFM ale multistraturilor pe baza de PEI/Cgp-(MA-VA)
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In figura 49 a) si b) sunt prezentate imaginile AFM ale multistraturilor pe baza de
PEI/Csp-(MA-VA) depuse pe suport de cuart. Solubilitatea in apa a copolimerului Cgo-(MA-
VA) favorizeaza fenomenul de agregare al unitatilor de Cg. Asa cum se observa si din figura
49, aceste aglomerari au tendinta de a se auto-organiza, cu formarea de structuri de forme
diferite, fie de vierme (worm-like) fie de stea (star-like). Forma, dimensiunea si cresterea

acestor agregate depind de anumiti parametri care vor fi studiati in detaliu.

109



5. PROPRIETATI ELECTRO-OPTICE SI APLICATII

5.1. Aplicatii optice

Derivatii de azobenzen (compusi ce contin grupe azo in molecula) sunt cunoscuti
pentru proprietatea lor de a izomeriza cis-trans sub actiunea radiatiei luminoase (schema 17).
Pe baza foto-izomeriei, filmele polimere ce contin cromofori cu grupe azo pot prezenta
variate proprietati foto-reactive cu potentiale aplicatii in domenii ca stocarea de informatii

holografice, senzori de foto-comutare (inchidere-deschidere) si altele [261-263].
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3
Schema 17. Foto-izomerizarea moleculei de Rosu Dispers 1, aratand schimbarile in

dimensiune si forma sub actiunea iradierii cu lumina

Interactia luminii polarizate linear cu grupele cromofore azo dintr-un film de polimer
poate conduce la orientarea perpendiculara pe directia de polarizare a luminii a acestor grupe,
astfel generand birefringenta si dicroismul [264, 265]. Modelarea suprafetelor indusa de
lumina este un alt efect cauzat de foto-izomerizare, care a atras atentia a numerosi cercetatori
[266, 267]. Procesul de izomerizare permite moleculelor sa se miste, conducand la crearea de
grile in relief la suprafata filmelor. Astfel, la suprafata filmelor de polimer ce contin grupe azo
se poate obtine asa numitul efect surface relief gratings (SRG) — obtinere de grile in relief la
suprafata, in mod reversibil. Acest efect a fost observat pe filme de polimer obtinute prin
spin-coating, tehnica Langmuir-Blodgett sau tehnica LbL [268-275].

Filmele subtiri auto-asamblate prin interactii electrostatice continand cromofori cu
grupe azo prezinta importante proprietati pentru aplicatii optice lineare si nonlineare [260,
276-285]. Inscriptia de SRG cu success la suprafata filmelor se bazeaza pe interactiile
electrostatice dintre straturile adiacente de polimer si cromofori. Astfel, aceste interactii sunt

esentiale pentru asigurarea transportului de masa a catenei polimere prin intermediul
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cromoforilor. Transportul de masa este necesar pentru producerea de grile in relief luandu-se
in considerare faptul ca macromoleculele care nu poseda cromofori trebuie sa fie antrenate
prin miscarea cromoforilor [286].

In acest context:

- s-a sintetizat un nou copolimer ce contine grupe cromofore de tip azo, M-DR;

- s-au obtinut filme subtiri prin interactii electrostatice dintre un polielectrolit cationic, PAH si
sarea de sodiu a formei acide a copolimerului M-DR, asa cum s-a prezentat in subcapitolul
4322.1.;

- s-a studiat formarea de grile in relief la suprafata filmelor obtinute ca o consecinta a

procesului de foto-izomerizare.
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Schema 18. Structura chimica a celor doi parteneri utilizati in obtinerea de multistraturi

Schema experimentala folosita in laborator - Lloyd Mirror - pentru modularea
suprafetei filmelor LbL este prezentata in figura 50.

Relieful a fost indus optic la suprafata filmelor folosind o singura raza laser separata
de o oglinda M; si reflectata co-incident pe suprafata filmului. O raza laser de 8 mm pe baza
de argon cu o lungime de unda de 514 nm a fost utilizata pentru scrierea - modularea
suprafetei. Dupa cum se observa in figura 50, jumatate de raza intalneste direct proba, iar
cealalta jumatate este reflectata sub un unghi de incidenta diferit pe suprafata probei, prin
intermediul unei oglinzi M,. Interferenta celor doua raze care apartin aceluiasi laser si care
intalnesc proba sub unghiuri de incidenta diferite va crea zone alternante de intuneric si de

lumina, deci zone iluminate si zone ne-iluminate. Pentru a schimba starea de polarizare a razei
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de laser s-au folosit lamele speciale (cu axa paralela cu planul oglinzii pentru polarizarea
lineara sau perpendiculara pentru polarizarea circulara). O raza laser He-Ne la 633 nm,
polarizat linear, a fost folosita pentru inregistrare. Intensitatea razei de inregistrare a fost de
500 mW/cm?, iar timpul de expunere la iradiere a probei a fost de 30 minute. Stergerea

informatiilor se poate face prin incalzirea filmelor peste temperatura de tranzitie sticloasa.

Ar' laser @
514.5 nm

He-Ne laser @ 633nm

Detector

Figura 50. Schema experimentala folosita in laborator - Lloyd Mirror - pentru crearea de grile
in relief pe suprafata filmelor LbL
Eficienta difractiei a fost monitorizata in situ prin masurarea intensitatii transmisiei

unui laser in timp (figura 51).
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Figura 51. Variatia eficientei de difractie in timp
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In figura 52 este prezentata imaginea AFM pentru 10 perechi de filme depuse pe
substrat de sticla, folosind solutii de PAH/M-DR;. Se poate observa ca suprafata filmelor nu

este neteda, prezentand un aspect de "munte — vale".

Image: 'mdridb', Topograph, 0.00[V] Bias, right:left

Figura 52. Imaginea 3D a 10 perechi de filme, pe baza de PAH/M-DR;

Figurile 53 a) si b) arata imaginile AFM ale filmelor pe baza de PAH/M-DR; dupa
expunere la iradiere cu o raza de laser pe baza de argon, in vederea modularii acestora. Aceste
figuri reprezinta imaginile tipice ale grilei in relief inscrisa pe suprafata filmelor, cu o

modulare in adancime de 8 nm.
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Figura 53. a) Imaginea 2D AFM a suprafetei obtinute dupa iradiere; b) Imaginea 3D AFM a

suprafetei obtinute dupa iradiere.

Desigur ca acest studiu nu este complet, deoarece raman de explorat foarte multi
parametri. Astfel, se poate studia influenta cresterii numarului de straturi asupra modularii
suprafetei; influenta utilizarii unui alt partener cationic asupra efectului de modulare; influenta
cresterii duratei de iradiere; posibila utilizare a unui compus cu masa moleculara mica care sa
contina o grupa azo.

Aceste rezultate arata ca este posibil sa se obtina multistraturi sensibile la iradiatia
luminoasa, prin controlul grosimii filmelor si organizarii macromoleculelor care poseda

proprietati ce pot fi utile pentru noi aplicatii optice.
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5.2. Proprietati optice neliniare

Generarea celei de a doua armonice - Second Harmonic Generation (SHG) — utilizand
materiale polimere constituie una dintre proprietatile optice neliniare (Nonlinear Optical
Properties - NLO) foarte mult studiata de catre diverse grupuri de cercetatori. Acest efect are
loc atunci cand grupele cromofore sunt aranjate intr-un plan lipsit de centru de simetrie - non—
centrosimetric. Procesul de generare a celei de a doua armonice consta in absorbtia de lumina
de catre o molecula, excitarea acesteia si apoi relaxarea prin emiterea de lumina a carei

lungime de unda este de doua ori mai scurta decat a razei incidente (figura 54).

A \\ Va A2
- \ s //
Lo
Figura 54. Reprezentarea schematica a generarii celei de a doua armonice
Intensitatea si polarizarea semnalului SHG dau informatii cu privire la structura moleculei,
orientarea la interfata si interactia intermoleculara cu suprafata stratului molecular.

Numeroase lucrari de specialitate au fost dedicate obtinerii filmelor cu proprietati
NLO. Metodele de obtinere a filmelor NLO includ urmatoarele metode: Langmuir Blodgett
(LB), slefuirea in camp electric, spin coating, imprastiere (casting) de polimer pe suprafata
apei si tehnici de auto-asamblare [287-289]. De asemenea, depunerea de filme prin interactii
electrostatice este o metoda destul de des folosita pentru obtinerea de multistraturi pe baza de
poliioni ce contin cromofori cu interesante proprietati NLO [290-292]. Pentru materialele
NLO susceptibilitatea de ordinul doi, %', reprezinta un parametru important, al carui ordin de
marime este determinat de odonarea non-centrosimetrica.

In acest studiu, polimerul nou sintetizat pe baza de copolimer M modificat cu DR; a
fost transformat in sarea de sodiu a formei acide, solubila in apa. Aceasta, mai departe, a fost
utilizata pentru construirea de filme subtiri prin auto-asamblare cu un partener cationic, PAH.
Cinetica cresterii multistraturilor a fost studiata prin spectroscopie UV-Vis si inregistrarea
semnalului SHG. Astfel, dupa tratarea in prealabil a substraturilor, s-au depus filme subtiri in
numar variind de la 1 la 10, dupa care s-a studiat variatia semnalului SHG cu numarul de
filme.

Masurarea efectului SHG s-a efectuat folosind o schema experimentala de laborator,

prezentata in figura 55. Lumina polarizata p (perpendicular pe planul de incidenta) sau s (in
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afara planului de incidenta) provenita de la un laser Nd:YAG Ia o lungime de unda 1064 nm
(cu o durata a pulsului de 25 ns, cu o rata de repetitic de 10 Hz, energia pulsului fiind de 1.6
mJ) a fost focalizata pe proba printr-o lentila de sticla (L1 — 10 cm lungimea de focalizare)

producand un spot de aproximativ 50 pm.

BS A2 L1 Sample Polanrer
Caar YAG g I N W | N v N AP .
@1318nm D] I U |_| I ll."_| I
Filker Hlter Hler

— Rller

Photodi ode

Figura 55. Schema experimentala de laborator pentru masurarea efectului de SHG

Polarizarea razei fundamentale a fost selectata cu ajutorul unei placi de o jumatate de
unda (A/2). Componenta de polarizare p- sau s- a radiatiei transmise a fost detectata de un
fotomultiplicator (PM) si inregistrata de un osciloscop digital (Tektronix TDS-3034) controlat
de un calculator. Proba a fost depusa pe un suport, care se roteste controlat de un calculator, in
vederea varierii unghiului de incidenta a razei fundamentale. Semnalele SHG au fost
inregistrate la valori diferite ale unghiului de incidenta, variind de la -60° la +60°. Energia
razei incidente a fost monitorizata de o fotodioda pe baza de InGaAs, calibrata anterior pentru
acest experiment. Generarea optica a celei de a doua armonici a fost observata din filmele
preparate utilizand M-DR; si PAH.

In figura 56 se prezinta dependenta semnalului SHG obtinut pentru 5 perechi de filme
de unghiul de polarizare a razei fundamentale. Se observa “amprenta” unui film isotropic cu o

simetrie inversata [293].
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Figura 56. Intensitatea semnalului SHG functie de polarizarea razei fundamentale (pentru

polarizarea s- in afara planului de incidenta si p - perpendicular pe planul de incidenta)

Figura 57 arata dependenta semnalului emis de 7 perechi de filme M-DR;/PAH functie

de unghiul de incidenta pentru lumina polarizata p.

‘ Te ‘ T T T T T
L ] =
06— 4 . k —
= . -
0.5 ) |
=041 e -
s T _
S 031 & -
| . _
02 " _
h .
L el ) i
0,11 _ -
)] i
oLV, V¥ | A L
-60) -40 -20 0 20 40 60
0.(")

i

Figura 57. Variatia raspunsului efectului SHG a substratului ce contine 7 filme M-DR; in

functie de unghiul de incidenta a razei fundamentale

Prin compararea curbei practice cu cea obtinuta in urma crearii unui model teoretic (curba de

culoare rosie) [160] se poate determina hiperpolarizabilitatea 3 a cromoforilor DR; continuti

117



de polimer si media unghiurilor de inclinare ¢ a moleculelor fata de normal (pozitie verticala,

perpendiculara pe substrat).

Variatia semnalului SHG cu unghiul de incidenta reprezinta asa numitul efect Maker
fringes, care se datoreaza interferentelor dintre amplitudinile semnalelor celei de a doua
armonice, generate de ambele parti ale substratului. Aceasta variatie este o masura cantitativa
a parametrului de orientare a cromoforului. Disparitia semnalului SHG la unghiul de incidenta
0 arata ca, in medie, parametrul de orientare este situat perpendicular pe film. Dupa depunerea
primului strat de polimer ce contine DR, s-a observat clar orientarea preferentiala a grupelor
active NLO pe substrat. In urmatoarea treapta de adsorptie a polianionului (M-DR;) peste
polication (PAH), cantitatea de cromofor orientat a crescut. Masurand efectul SHG dupa
fiecare depunere de straturi din solutia ce contine M-DR;, s-a constatat ca acesta creste cu
numarul de straturi pana la 5 straturi, dupa care adaugarea de filme pe baza de polimer ce
contine cromofor duce la descresterea efectului, deci sistemul incepe sa piarda din orientarea
cromoforului (figura 58). Semnalul SHG incepe sa scada dupa cel de al 5-lea film, indicand o

erodare a gradului de orientare non-centrosimetrica pentru intregul ansamblu de filme.
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Figura 58. Dependenta semnalului SHG de numarul de filme depuse pe substrat

Aceasta comportare de pierdere a orientarii cromoforului in multistraturi cu cresterea

numarului de filme a fost observata si de catre alti autori [294-296].

Pentru evitarea deteriorarii intensitatii efectului SHG in cazul filmelor mai groase au

fost propuse si testate diferite tehnici ca de exemplu: utilizarea unor polielectroliti cu o
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concentratie mai mare in grupe active NLO [297] sau utilizarea ciclodextrinei sub forma de

cusca pentru cromofor [298].

In concluzie, dezvoltarea metodelor rationale pentru a obtine si stabiliza orientarea
grupelor functionale ramane in continuare o sarcina serioasa pentru cercetatori. Aceste
multistraturi subtiri orientate pot avea un impact considerabil asupra imbunatatirii eficientei
celulelor solare pe baza de polimer [299]. De asemenea masurarea efectului SHG constituie

un important mijloc de demonstrare a organizarii moleculelor.
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5.3. Aplicatii electronice: Diode electroluminescente (LED-uri)

Interesul pentru materialele organice electroluminescente si realizarea de componente
noi nu este deloc recent, datand din anii 60 [300]. Capacitatea unor materiale active de a fi
semi-conductoare organice a fost demonstrata cu succes pentru utilizarea acestora ca elemente
fotoconductoare in xerografie (fotocopiatoare). De asemenea, capacitatea polimerilor semi-
conductori de a forma filme, observata la inceputul anilor ’70, a permis fabricarea unei mari
varietati de componente semi-conductoare, in principal de diode pe baza de filme de polimer
dispuse intre doi electrozi metalici.

Nici un progres semnificativ nu a fost inregistrat pana in anii *80, cand cateva rezultate
au demonstrat interesul justificat pentru utilizarea materialelor polimere in electronica. Astfel,
in 1985, Tang si Van Slyke de la compania Xerox au produs primele diode
electroluminescente organice (LED) constituite dintr-un singur strat de material organic
evaporat sub vid, cu randamente mici (10 % fotoni colectati pe electron injectat) [301].
Aparitia de tipuri noi de LED-uri constituite din doua straturi de material organic evaporat sub
vid a permis obtinerea de structuri electronice cu randamente mai ridicate si cu o durata de
functionare de ordinul a 50000 ore [302]. Aceste structuri electronice necesita sublimare sub
vid (107 Torr), operatie dificila si cu un cost ridicat.

Inlocuirea materialelor anorganice cu materiale organice a adus cateva avantaje
importante obtinerii de LED-uri. Un avantaj este cel al costului relativ redus al LED-urilor pe
baza de materiale organice. De asemenea, numeroase grupuri de cercetatori au studiat
obtinerea de noi materiale polimere care sa permita realizarea de diode electroluminescente
organice pentru care materialul activ nu este depus prin sublimare sub vid. Astfel, a aparut o
noua orientare catre sinteza de polimeri electroluminescenti care pot forma filme subtiri prin
centrifugare (spin-coating). In 1990 la Cambridge a fost obtinut primul LED pe baza de
poli(fenilen-vinilen) (PPV). Prin utilizarea de electrozi de injectie din calciu (care impune
lucrul in atmosfera de argon sau de azot), randamentul a crescut la 5% [303]. La ora actuala
este posibila fabricarea de LED-uri emitatoare de lumina in tot spectrul de radiatii vizibil cu o
luminozitate ridicata (>10* cd/m? pentru dispozitivele cele mai performante).

Din punct de vedere electric, marea majoritate a materialelor organice sunt materiale
izolatoare, utilizate in industria electronica si electrica sub diferite forme: condensatori
dielectrici, parti izolante pentru cablurile de inalta tensiune, si altele. O parte dintre

materialele organice prezinta proprietatile electronice ale metalelor conductoare sau
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semiconductoare. In general, un material este izolant deoarece electronii de valenta sunt
cuplati doi cate doi, neavand posibilitatea de a se deplasa, atomii vecini fiind legati prin
legaturi stabile, simple de tip o©. Proprietatile conductoare sau semiconductoare ale
materialelor organice sunt datorate prezentei orbitalilor 7 in cazul hibridizarii sp”, a caror
electroni sunt delocalizati.

Electroluminescenta este un fenomen complex care poate fi descris succint ca fiind
rezultatul recombinarii a doi purtatori de sarcina de semne opuse, injectati intr-un material
organic pentru a forma o stare neutra excitata. Aceasta stare excitata trece in stare neexcitata
prin emiterea unui foton. Un material organic electroluminescent este deci un material in care
purtatorii de sarcina joaca un rol activ, motiv pentru care acesta trebuie sa fie un material
semiconductor. Recombinarea electronilor (purtatori de sarcina negativa) si a golurilor
(purtatori de sarcina pozitiva) pentru formarea unei stari neutre excitate (denumita exciton)
are 0 mare importanta, deoarece aceasta este etapa in care are loc emisia de lumina intr-o
dioda electroluminescenta.

O dioda electroluminescenta este caracterizata de spectrul de lumina emisa, de
tensiunea la care are loc emiterea de lumina si de randament.

In acest subcapitol se vor prezenta rezultatele obtinute prin utilizarea copolimerului S
modificat cu derivatul de oxadiazol (sinteza a fost prezentata in subcapitolul 4.2.3.2.) in

fabricarea unor LED-uri.

:C\

I
o

Schema 19. Structura chimica a copolimerului S modificat cu derivatul de oxadiazol

Structura diodelor electroluminescente obtinute in acest studiu este cea a unei diode

clasice constituita din 4 straturi distincte, fiecare avand rolul sau specific. Reprezentarea

121



diodei cu un singur strat de polimer conform figurii 77 permite intelegerea rolului fiecarui

strat si functionarea acesteia.

Electrod pentru injectia de electroni il
Polimer
| ] Electrod pentru injectia de goluri W
| Substrat ®® o

Figura 59. Reprezentarea grafica a unei diode cu un singur strat de polimer

Asa cum se observa, LED-ul este constituit din urmatoarele straturi:

- un substrat de sticla;

- un electrod prin care are loc injectia (introducerea) de goluri, depus pe suprafata
substratului; acesta este realizat din oxid de indiu si staniu; pe suprafata acestuia s-a
depus un film gros de poli[3,4-(etilendioxi)tiofen]/polistirensulfonat (PEDT:PSS)
pentru a evita scurtcircuitarea electrodului;

- polimerul a fost depus prin centrifugare (spin coating) pe suprafata acestui electrod
utilizand solutia copolimerului S modificat cu derivatul de oxadiazol in cloroform;

- in final, un electrod de injectie a electronilor constituit din aluminiu, de 60-80 nm
grosime, a fost evaporat pe suprafata filmului de polimer.

Suprafetele active ale LED-urilor au fost de aproximativ 4 mm®.

Daca o tensiune exterioara este aplicata intre cei doi electrozi, atunci prin anod sunt
injectate golurile, iar prin catod sunt injectati electronii, in stratul organic. In prezenta unui
camp electric purtatorii de sarcina se deplaseaza spre stratul organic activ, iar atunci cand
ating electrodul de semn opus sunt descarcati fara a emite radiatii. Daca un gol si un electron
se intalnesc in miscarea lor lenta prin stratul organic are loc formarea unor stari excitate, asa
numitii excitoni. Aceste stari excitate se pot relaxa prin emiterea de radiatii (fluorescenta) sau
emiterea de lumina (electroluminescenta). Detalii privind modul de generare a EL utilizand
materiale organice se gasesc in referinta [304].

Dupa prepararea LED-urilor in modul prezentat mai inainte, s-au facut masuratori de
electroluminescenta (EL) si de fotoluminescenta (PL). Spectrele de EL si PL au fost masurate
utilizand un spectrofluorimetru fabricat in laborator prevazut cu un sistem de detectare a unui
foton (SPEX, RCA C31034 fotomultiplicator). LED-urile au fost alimentate de la o sursa

Keithley 237, care serveste in acelasi timp si pentru inregistrarea curentului produs de proba.
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Spectrele PL au fost inregistrate perpendicular pe suprafata probei, unghiul de incidenta a
razei de excitare fiind de 30° in raport cu suprafata probei. O lampa de 300 W pe baza de
Xenon (Oriel) a fost utilizata ca sursa de excitare.

Caracteristicile curent-tensiune si iluminare-tensiune au fost inregistrate simultan
utilizand o sursa Keithley 237 si o fotodioda pe baza de siliciu prevazuta cu un amplificator
(EG&G HUV-4000B) pentru detectarea luminii totale emise. Semnalul in volti emis de
fotodioda a fost inregistrat cu un multimetru 34401 A Hewlett Packard. Caracteristicile LED-
urilor au fost masurate intr-o camera sub vid pentru a preveni degradarea electrozilor.
Masuratorile de absorptie si de fotoluminescenta au fost facute in conditii de laborator.

Astfel, au fost studiate proprietatile electrice ale diodelor electroluminescente cu un
singur strat ITO/polimer/Al, folosind ca polimer probele prezentate in tabelul 6 din
subcapitolul 4.2.3.2. In figura 60 este prezentata dependenta curentului obtinut de campul
electric aplicat. Se observa clar ca intensitatea curentului obtinut depinde de continutul in

unitati de oxadiazol al copolimerului S.
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Figura 60. Caracteristicile curent - camp electric pentru ITO/A8/Al (curba de culoare neagra —
0% continut in oxadiazol), ITO/A1/Al (curba de culoare albastra — 0,1% moli oxadiazol),

ITO/A7/Al (curba de culoare rosie — 1,22% moli oxadiazol).
In comparatie cu dioda ITO/A8/Al (0% continut in oxadiazol), in dioda ITO/A1/Al (0,1%

moli oxadiazol) s-a masurat un curent de o intensitate cu un ordin de marime mai mare, iar in

dioda ITO/A7/Al (0,1% moli oxadiazol) s-a inregistrat un curent cu doua ordine de marime
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mai mare. De asemenea forma curbelor caracteristicilor electrice indica faptul ca proprietatile
de transport si de injectie ale diodelor sunt modificate.

Un alt experiment utilizand copolimerul S modificat cu oxadiazol a constat in
obtinerea de LED-uri pe baza de amestec al acestui polimer cu un polimer pe baza de fluoren,

poli(9,9-dihexadecilfluoren-2,7-diil) (SPFC16).

OO & s

R™ R n

SPFC16

Momalised Intensity

300 400 500 GO0 jalu} 300

Wavelength A{nm)

Figura 61. Spectrele de fotoluminescenta si de electroluminescenta ale LED-ului fabricat cu

amestec de polimer A7 si SPFC16, ITO/ PEDT:PSS/ A7 + SPFC16/Al

In figura 61 sunt prezentate spectrele de PL si EL ale diodei ITO/PEDT:PSS/ A7 +
SPFC16/Al, emitatoare de lumina albastra. In comparatie cu LED-ul fabricat utilizand numai
polimer SPFC16 [305], prin utilizarea amestecului cu polimer A7 s-a imbunatatit atat
eficienta cat si stabilitatea EL.

Aceste rezultate probeaza eficienta utilizarii materialelor polimere pe baza de
copolimeri maleici functionalizati cu grupe de oxadiazol in fabricarea diodelor
electroluminescente de culoare albastra, atat in amestec (blend) cat si pure. Atat sinteza cat si
utilizarea copolimerului modificat in obtinerea de LED-uri au constituit subiectul unei

publicatii stiintifice [306].
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5.4. Aplicatii in celule solare fotovoltaice

Celulele solare fotovoltaice reprezinta un domeniu important pentru dezvoltarea si
progresul resurselor de energie reciclabila la pret relativ redus. Progresele inregistrate in
ultimii ani prin utilizarea de mono-cristale organice, multistraturi de filme subtiri sau retele
interpenetrate au permis cresterea randamentului de conversie al celulelor solare organice.
In acest fel, celulele solare organice pot fi considerate o alternativa competitiva a variatelor
forme de celule solare pe baza de siliciu. Intr-adevar, in ultimii ani s-a observat un salt
semnificativ al randamentului de conversie al celulelor solare fotovoltaice: de la 1%,
randament obtinut acum aproape 20 de ani [307], la 5%, randament obtinut in urma cu
cativa ani [308]. In perspectiva, pe o scara a timpului de 5 ani, eficienta celulelor solare ar
trebui sa depaseasca 10%. Incercarea de a inlocui celulele solare fotovoltaice pe baza de
siliciu se bazeaza pe ideea dezvoltarii de noi tehnologii bazate pe materiale favorabile
pentru mediul inconjurator si disponibile in cantitate nelimitata. Materialele polimere
indeplinesc aceasta cerinta. Se pare ca in zilele noastre acest obiectiv a devenit fezabil in

acelasi mod ca si dezvoltarea dispozitivelor organice eficiente din industria electronica.
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Figura 62. Procesul de obtinere a efectului fotovoltaic: absorptia fotonilor (A), generarea de

purtatori de sarcina (G), transportul si colectarea purtatorilor de sarcina (C)

Producerea de energie electrica utilizand lumina solara este rezultatul unui proces in
lant (figura 62) care are loc in urmatoarele etape: lumina solara este absorbita in interiorul
dispozitivului (device) (A); are loc generarea purtatorilor de sarcina electron — gol, prin
disocierea excitonului (starea neutra rezultata in urma excitarii cu lumina a moleculelor) (G);
transportul si colectarea purtatorilor de sarcina (electronii la anod si golurile la catod). Aceste

fenomene pot fi insotite de o serie de alte efecte care influenteaza functionarea celulei solare.
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Figura 63. Caracteristicile curent — tensiune ale unei celule solare ideale:

(a)- in intuneric; (b)- sub iluminare

Prin masurarea caracteristicilor curent-tensiune a unei celule solare, in conditii de

intuneric si de lumina se pot evalua performantele fotovoltaice cat si comportarea electrica ale

acesteia [309]. Principalele caracteristici ale unei celule solare fotovoltaice sunt (figura 63):

curentul de scurt circuit I, care trece prin celula la o tensiune aplicata egala cu zero
si care depinde de intensitatea de iluminare G. Purtatorii de sarcina se deplaseaza
sub o diferenta de potential in general egala cu V;

tensiunea de circuit deschis care se masoara atunci cand curentul in celula este
Zero;

valorile curentului maxim I, Si a tensiunii maxime Vyax sunt valorile pentru care
puterea electrica eliberata de celula este maxima Ppyay;

factorul de forma (de umplere) FF este raportul dintre puterea maxima si produsul
valorilor circuitului scurt si deschis:

—_ Pmax :VmaxXImax

VocxIse  VoexIsc
sub lumina monocromatica la o anumita lungime de unda A, randamentul generarii
de electroni pe fiecare foton incident se defineste ca randamentul cuantic extern
(Internal Photon to Current Efficiency - ICPE) si care se calculeaza cu ajutorul

relatiei:

- Jse
IPCE=1,24x% G
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in care J. este densitatea curentului de scurt - circuit, A.cm™ ; G este intensitatea de iluminare
in W.cm™ si A este lungimea de unda in pm. ICPE este un parametru masurat al spectrului
fotovoltaic.

Randamentul fotovoltaic extern n este definit ca raportul dintre puterea electrica

maxima obtinuta si produsul intensitatii de iluminare G si al suprafetei celulei fotovoltaice S:

Pm ax

TG

De cele mai multe ori acest randament este exprimat in procente. Acest randament este
un parametru cheie in ceea ce priveste productivitatea, eficienta unei celule solare fotovoltaice
care trebuie determinat cu foarte mare atentie si nu trebuie confundat cu ICPE [310].

In acest subcapitol s-a incercat studierea eficientei celulelor solare fotovoltaice
obtinute din compusi pe baza de noi derivati de fulerena, sintetizati in aceasta lucrare. Astfel
s-au studiat proprietatile fotovoltaice ale derivatului de fulerena prezentat in subcapitolul
4.2.4. De asemenea s-au masurat si caracteristicile unei celule solare realizate cu polimeri
solubili in apa, unul dintre polimeri fiind copolimerul anhidrida maleica- acetat de vinil cu
grupe pendante de fulerena[60]. Un model al unei celule solare fotovoltaice care a fost utilizat

in acest studiu este prezentat in figura 64.

LiF
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0
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DONNEUR
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PEDOT-PSS

Figura 64. Structura unei celule solare (p-n), ITO/PEDOT-PSS/P3HT/7-Cgo/LiF/Al
In acest caz s-a utilizat noul derivat de fulerena, derivatul 7, ca acceptor de electroni, iar ca
donor de electroni, poli(hexiltiofen) (P3HT) . Amestecul acestora, in proportie de 4:1, in o-

diclorobenzen ca solvent, a fost utilizat pentru obtinerea unor filme subtiri prin centrifugare
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(spin coating), depuse pe suport de ITO. Dupa uscare si mentinere timp de aproximativ 30
minute intr-o etuva la temperatura de cca 80°C, substratele astfel pregatite au fost introduse
intr-o incinta in care se lucreaza sub atmosfera de argon denumita generic glove box. In

aceasta incinta se gaseste unitatea de evaporare a compusilor cu masa moleculara mica cat si a

electrozilor (figura 65).

ﬁ ==
Figura 65. Incinta sub atmosfera de argon ce contine unitatea de evaporare

O celula solara fotovoltaica fabricata in acest fel este prezentata in figura 66.

Figura 66. Model de celula solara fotovoltaica
Caracteristicile curent — tensiune ale wunei celule solare cu structura

ITO/PEDOT/P3HT:Derivat 7/LiF/Al sunt prezentate in figura 67.
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Figura 67. Caracteristicile curent — tensiune ale unei celule solare fotovoltaice utilizand

30dl %

ITO/PEDOT/P3HT:Derivat 7/LiF/Al. In figura alaturata sunt prezentate spectrele de absorptie si

IPCE ale celulei.

In tabelul 9 sunt prezentate valorile caracteristicilor celulei solare fabricata utilizand

amestec P3HT : Derivat 7 =1 : 4. Ca donor de electroni s-a incercat un alt polimer si anume:

poli(2-metoxi-5-(2’-etilhexiloxi)-1,4-fenilenvinilen (MEH-PPV). Comparatia dintre valorile

caracteristicilor celor doua tipuri de celule solare este data in tabelul 9.

Amestec Voc Jsc F.F Eficienta IPCE
(mV) (mA/cm2) (%) (%)
P3HT:Derivat 7 415 4.35 0.22 0.41 13.6
MEH-PPV: Derivat 7 550 0.43 0.33 0.07 -

Tabelul 9. Valorile caracteristicilor celor doua tipuri de celule solare

ITO/PEDOT/P3HT:Derivat 7/LiF/Al si ITO/PEDOT/MEH-PPV:Derivat 7/LiF/Al.

Asa cum se observa din datele prezentate in tabelul 9 amestecul dintre derivatul 7 si
P3HT prezinta proprietati fotovoltaice mai performante decat amestecul dintre derivatul 7 si
MEH-PPV. De asemenea, aceste celule necesita o optimizare a diferitilor parametri (tipuri
diferite de donori de electroni, solvent, temperatura si timp de mentinere sub incalzire, tipuri
diferite de electrozi, s. a.) in vederea imbunatatirii eficientei fotovoltaice.

Un alt experiment a constat in masurarea proprietatile fotovoltaice ale copolimerului

anhidrida maleica - acetat de vinil functionalizat cu derivatul 7. Dupa hidroliza ciclurilor de
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anhidrida maleica ramase nereactionate si neutralizarea grupelor de acid carboxilic, solutia
apoasa a sarii de sodiu a formei acide a copolimerului a fost folosita ca acceptor de electroni

in amestec cu poli[(2-(3-tienil)etoxi-4-butilsulfonat de sodiu] (P3EBT), ca donor de electroni

(schema 20).
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Schema 20. Structura chimica a donorului si a acceptorului de electroni folositi in solutie
apoasa pentru construirea unei celule solare

Caracteristicile curent — tensiune ale acestei celule sunt prezentate in figura 68. Se
observa ca celula prezinta un efect fotoconductiv si nu un efect pur fotovoltaic datorita,
probabil, unui transfer de sarcina neeficient. Cu toate acestea, rezultatele sunt promitatoare

datorita faptului ca raportul de rectificare al diodei este important, mai mare decat 5 intre + si
- 1V.
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Figura 68. Caracteristicile curent — tensiune ale celulei cu structura ITO/PEDOT:PSS//
P3EBT:Cso-(MA-VA)/LiF/Al

Dupa informatiile pe care le detinem, aceasta este una dintre primele incercari de
realizare a unei celule solare utilizand amestecuri de polimeri solubili in apa. In literatura de

specialitate au fost gasite numai cateva exemple de celule solare fotovoltaice utilizand
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materiale solubile in apa, dar asamblarea finala a celulei s-a realizat cu ajutorul tehnicii de
depunere strat cu strat (LbL) [143, 144]. In perspectiva, urmeaza ca performantele acestor
celule solare fotovoltaice sa fie imbunatatite fie prin schimbarea unor parametri fie prin
schimbarea tehnicii de realizare a celulei solare.

In incheiere, mentionam ca o parte dintre rezultatele obtinute in aceasta lucrare
au fost:
- publicate in reviste de specialitate internationale [129, 190, 206b, 306] si nationale [311,
312] sau in volume de proceedings [313-316];
- comunicate la manifestari stiintifice de prestigiu internationale si nationale [317-327] ;
- valorificate in proiecte de cercetare cu finantare externa sau pe plan national: un proiect

bilateral de tip Brancusi si patru proiecte nationale [328-334].
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6. CONCLUZII si PERSPECTIVE

Teza de doctorat «Polielectroliti pe baza de copolimeri maleici» se inscrie in domeniul
materialelor multifunctionale cu aplicatii in nanotehnologii si opto-electronica. Lucrarea este
structurata in cinci capitole si anume:

1. Introducere

2. Date de literatura

3. Materiale, metode si tehnici de lucru utilizate
4. Rezultate originale

5. Proprietati electro — optice si aplicatii.

Teza cuprinde, de asemenea, un capitol de concluzii si bibliografia aferenta.

Concluziile desprinse din partea introductiva si din analiza datelor de literatura
sunt:

1. Lucrarea de fata a debutat printr-o introducere in domeniul polielectrolitilor, cu prezentarea
principalelor proprietati si aplicatii ale acestora. Una dintre aplicatiile cele mai noi si
promitatoare ale polielectrolitilor este auto-organizarea acestora cu formarea de structuri care
pot fi utilizate in domeniul de varf al nanotehnologiilor. Obiectivul tezei si justificarea alegerii
subiectului au fost de asemenea prezentate in capitolul introductiv.

2. A fost realizat un studiu de literatura privind sinteza copolimerilor anhidridei maleice cu
prezentarea principalelor proprietati ale procesului de copolimerizare alternanta, caracteristic
anhidridei maleice.

3. Analiza si caracterizarea copolimerilor maleici include: i) determinarea compozitiei
(analiza chimica elementala, metode electrochimice sau spectroscopice); ii) determinarea
masei moleculare (osmometrie, difuzia luminii sau vascozimetrie) si a distributiei masei
moleculare (cromatografia de excludere sterica); iii) comportarea in solutie apoasa a
copolimerilor acidului maleic.

4. Studiul bibliografic contine o trecere in revista a principalelor reactii chimice la care
participa copolimerii anhidridei maleice si a unor exemple de actualitate din literatura de
specialitate. Ciclul anhidridic ofera posibilitatea obtinerii a numerosi derivati prin reactii
chimice efectuate in conditii blande (temperaturi joase, fara catalizatori), evitindu-se astfel o
impurificare nedorita. Aceste reactii prezinta interes si deoarece concomitent cu deschiderea
ciclului anhidridic apare si o grupare carboxilica care genereaza hidrosolubilitatea sau

hidrofilia produselor finale.
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5. Copolimerii anhidridei maleice isi gasesc aplicatii ca adezivi, agenti pentru acoperiri,
aditivi pentru cosmetice, dispersanti/emulgatori, agenti de tratare pentru piei, aditivi pentru
mase plastice, rasini schimbatoare de ioni, componenti pentru membrane, aditivi pentru
detergenti, agenti pentru ameliorarea structurii solurilor. In ultimii ani se remarca noi aplicatii
in domeniile opto-electronic, farmaceutic si biomedical. Copolimerii AM sunt practic
netoxici, cu conditia unei purificari avansate care sa inlature urmele de monomeri si auxiliari
de polimerizare. Inca din anii *70 copolimeri pe baza de anhidrida maleica s-au dovedit a fi
buni candidati pentru inhibarea unor sisteme biologice cum ar fi: enzime, tumori, bacterii si
virusi.
6. Depunerea strat cu strat (Layer-by-Layer Deposition - LbL) reprezinta o tehnica de obtinere
a structurilor controlate la nivel supramolecular pe baza de polielectroliti. In principiu, un film
obtinut prin LbL reprezinta o structura multistrat, stabilizata prin interactii de natura
electrostatica sau alte tipuri de forte de atractie. O serie de avantaje ca simplicitatea, usurinta
si versatilitatea, au facut ca aceasta tehnica sa cunoasca foarte multe aplicatii in optica si
electronica, pentru fabricarea de LED-uri, filme anti-reflectie, acoperiri pentru obtinerea de
senzori si nanoreactoare. Din aceste motive si nu numai, tehnica LbL s-a dezvoltat intr-un
ritm alert, inca din anii 90, cand Gero Decher si colaboratorii au aratat pentru prima data ca
se pot obtine filme subtiri prin alternarea unor straturi de polielectroliti de semne opuse.
7. Materialele polimere si-au gasit numeroase aplicatii si in domeniul opto-electronicii si al
celulelor solare fotovoltaice. Polimerii sunt folositi in obtinerea de sisteme opto-electronice
datorita unor proprietati distincte, cum ar fi pretul de cost scazut, greutatea specifica scazuta,
usurinta obtinerii, rezistenta mecanica, disponibilitatea intr-o gama larga. Aceste aspecte au
dus la utilizarea polimerilor in comunicatiile optice si in tehnologiile de procesare a
semnalelor.
Un domeniu mai nou in care materialele polimere si-au gasit utilizare este cel al celulelor
solare. O alternativa a celulelor solare pe baza de siliciu sunt celulele solare fotovoltaice ce
utilizeaza mono-cristale organice, multistraturi de filme subtiri si retele interpenetrabile de
materiale plastice. Materialele polimere prezinta cateva avantaje pentru utilizarea lor in celule
PV:

- procesarea usoara fie prin spin coating — depunere prin acoperirea unui substrat sub

actiunea fortei centrifuge, tehnica dr. Blade (procesare umeda) sau prin evaporare cu

ajutorul unei masti (procesare uscata).

133



- pot fi alese astfel incat sa prezinte proprietati specifice, ca de exemplu: banda de
goluri, benzi energetice de valenta si de conductie, transport de sarcina cat si
solubilitate si alte proprietati structurale.

- vasta varietate de structuri chimice ale materialelor polimere favorizeaza activitatea de
cercetare pentru obtinerea de noi materiale competitive cu proprietatile fotovoltaice
dorite.

8. S-a efectuat un studiu de literatura privind stadiul actual al cercetarii in domeniul
fulerenelor, fiind prezentate caracteristicile si proprietatile fizice ale acestora cat si
derivatizarea si legarea pe suporturi polimere. Chimia Cg este guvernata de trei proprietati
structurale, si anume:
“Lungimea legaturilor fiind diferita, molecula intreaga poate fi considerata ca o
sfera compusa din unitati de [5] radialene si de ciclohexatriene”;

- “Din cauza piramidizarii impuse carbonului in stare de hibridizare sp®, molecula

poseda o mare energie de tensiune”;

- “Molecula Cg este o molecula care poate fi foarte usor redusa dar foarte greu

oxidata”.

Solubilitatea redusa cat si caracterul cristalin au facut ca aceste fulerene sa gaseasca
putine aplicatii in practica. De aceea, imediat dupa descoperirea lor, cercetatorii si inginerii au
studiat posibilitatile de introducere a fulerenelor in compusii macromoleculari. Scopul final a
fost de a obtine materiale procesabile ce contin fulerene care sa prezinte atat proprietatile
uzuale ale polimerilor cat si proprietatile speciale ale fulerenelor. O conditie in dezvoltarea si
progresul acestei directii relativ noi - polimeri modificati cu fulerene - este obtinerea selectiva
in conditii de reactie blande, cu randamente ridicate de polimeri solubili pe baza de fulerene

cu interesante proprietati specifice.

Concluziile desprinse din capitolul de rezultate experimentale/contributii proprii

9. Au fost sintetizati patru polimeri suport prin reactia de copolimerizare radicalica a
anhidridei maleice cu urmatorii comonomeri: N-vinilpirolidona, acetat de vinil, metacrilat de
metil si stiren. Copolimerii binari obtinuti au fost caracterizati prin titrare conductometrica,
titrare potentiometrica, masuratori vascozimetrice, spectroscopie 'H RMN si IR, analiza
elementala de azot si analiza termogravimetrica.

10. Reactiile chimice (transformarile chimice) pe copolimeri ai AM reprezinta o alternativa la
procesele de copolimerizare prin care se obtin noi clase de polimeri maleici. Functionalizarea

copolimerilor anhidrida maleica-acetat de vinil si anhidrida maleica-metacrilat de metil cu
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Rosu Dispers 1 a avut ca rezultat obtinerea de noi derivati polimerici cu grupe pendante
cromofore. Acestia au fost caracterizati si utilizati in continuare in obtinerea de multistraturi
prin tehnica LbL. Filmele subtiri ce contin incorporate grupe azo au fost investigate privind
posibilitatea de obtinere a suprafetelor cu grile in relief. De asemenea, s-au studiat unele
proprietati de optica ne-liniara.

11. In experimentele de obtinere a altor derivati maleici cu grupe cromofore au fost alesi doi
polimeri de hidrofilie diferita: copolimerul anhidrida maleica — stiren, cu caracter hidrofob, si
copolimerul anhidrida maleica — N-vinilpirolidona, cu caracter hidrofil. S-a incercat ca, odata
cu investigarea conditiilor reactiilor de functionalizare, sa se studieze influenta hidrofiliei
comonomerului asupra reactivitatii chimice. Reactantii cu care s-a lucrat au fost: 3-amino-
etilcarbazol (3AC), 9-etanol-9-carbazol (9EC) si 1-aminopiren (1AP). Toti acesti reactanti
contin grupe cromofore (carbazol sau piren) cu proprietati electrono-donoare sau electrono-
acceptoare. Prin introducerea acestor cromofori in catena laterala a copolimerilor se
preconizeaza obtinerea de materiale polimere care sa prezinte proprietatile electronice ale
reactantilor respectivi. Solutia apoasa a sarii de sodiu a formei acide a copolimerilor
derivatizati a fost folosita pentru depunerea de filme subtiri prin tehnica LbL.

12. Copolimerul anhidrida maleica-stiren a fost supus reactiei de functionalizare cu 2-(4-
aminofenil)-5-(4-bifenilil)-1,3,4-oxadiazol (Oxa- NH;) si 1-aminohexan. Intr-o prima faza s-a
sintetizat derivatul de oxadiazol printr-o serie de reactii chimice, dupa care s-a functionalizat
copolimerul pe baza de anhidrida maleica cu derivatul nou obtinut. Ca o posibila
functionalizare a copolimerului cu Oxa- NH, s-a studiat si reactia de amidare cu alte amine
aromatice, cum ar fi 4-aminoazobenzenul (4-AZO-B) sau 4-nitroanilina (4-NO;-A).
Copolimerul transformat, care contine un procent ridicat de unitati de oxadiazol, a fost folosit
pentru obtinerea de dispozitive ale caror proprietati electrice au fost studiate.

13. S-a realizat sinteza si caracterizarea unui nou polimer cu unitati pendante de Cgp, solubil
in apa. Acest polimer, cu o structura bine definita, este obtinut prin legarea covalenta a unui
nou derivat de fulerena[60] la un copolimer alternant de anhidrida maleica-acetat de vinil.
Dupa stiinta noastra, acesta este primul polimer solubil in apa cu un continut mai mare de
40% gr Cgo. Derivatul de Cg ce contine o grupa hidroxi finala a fost obtinut printr-o reactie de
tip Bingel cu randament de 82%. Atacul nucleofil al grupei alcoolice la grupele de anhidrida
maleica a decurs in conditii de reactie blande, fara catalizator, in mediu de NMP. Prin
hidroliza grupelor de anhidrida maleica ramase nereactionate, urmata de neutralizarea
grupelor carboxilice, copolimerul transformat devine solubil in apa si capata proprietati de

polielectrolit. Solubilitatea in apa a copolimerului ce contine grupe pendante de fulerena a

135



permis obtinerea de multistraturi utilizand diferiti parteneri policationici. Acest nou material
poate avea potentiale aplicatii in biotehnonologii si medicina, in nanotehnologii, cat si
aplicatii opto-electronice.

14. Copolimerii anhidridei maleice sunt candidati potriviti pentru obtinerea de multistraturi
prin interactii electrostatice deoarece prin hidroliza grupelor de anhidrida maleica urmata de
neutralizarea grupelor carboxilice se obtin polielectroliti care pot fi folositi ca parteneri
anionici. Astfel, acestia pot fi folositi fie nemodificati, fie modificati cu diferite grupe
pendante. Unul dintre partenerii polielectrolitilor pe baza de acid maleic a fost Rhodamina 6G
care este un derivat de xantan, utilizat ca mediu activ pentru o mare diversitate de lasere pe
baza de coloranti (dye lasers).

15. Un alt partener cationic folosit pentru depunerea de filme subtiri a fost un derivat de Cqgo
care contine grupe cuaternare de amoniu. Acest nou derivat a fost obtinut prin reactia de tip
Prato de cicloaditie 1,3 — dipolara a unei azometin-ilide generata in situ prin reactia dintre o
aldehida nou sintetizata si sarcozina.

16. Cresterea multistraturilor a fost monitorizata cu ajutorul spectroscopiei UV-Vis, iar
morfologia suprafetei filmelor obtinute a fost studiata cu ajutorul microscopiei de forta
atomica AFM.

17. Filmele subtiri auto-asamblate prin interactii electrostatice, continand cromofori cu grupe
azo, prezinta importante proprietati pentru aplicatii optice lineare si nonlineare. Una dintre
aplicatiile practice realizate cu success a fost inscriptia de grile in relief (SRG) la suprafata
filmelor, sensibile la iradierea luminoasa.

18. Fenomenul de generare a celei de a doua armonice (SHG) a constituit o alta aplicatie
practica a multistraturilor ce contin grupe cromofore de tip azo. Aceste multistraturi subtiri
orientate pot avea un impact considerabil asupra imbunatatirii eficientei celulelor solare pe
baza de polimer. De asemenea, masurarea efectului SHG constituie un important mijloc de

demonstrare a organizarii moleculelor.

19. S-au preparat LED-uri pe baza de copolimer anhidrida maleica — stiren cu grupe pendante
de oxadiazol. S-au facut masuratori de electroluminescenta (EL) si de fotoluminescenta (PL)

cu inregistrarea caracteristicilor curent-tensiune si iluminare-tensiune. Rezultatele obtinute au
demonstrat eficienta utilizarii materialelor polimere pe baza de copolimeri maleici
functionalizati cu grupe de oxadiazol in fabricarea diodelor electroluminescente de culoare

albastra, atat in amestec (blend) cat si pure.
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20. Derivatul de fulerena cu grupe hidroxi nou sintetizat prezinta proprietati fotovoltaice.
Copolimerul anhidrida maleica — acetat de vinil derivatizat cu fulerena prezinta un efect
fotoconductiv si nu un efect pur fotovoltaic. Potrivit informatiilor pe care le detinem, aceasta
este una dintre primele incercari de realizare a unei celule solare utilizand amestecuri de
polimeri solubili in apa. Urmeaza ca performantele acestor celule solare fotovoltaice sa fie

optimizate.

Ca o concluzie generala, prin modificarea copolimerilor pe baza de anhidrida maleica
cu diversi reactanti continand grupe cromofore, coloranti sau derivati de fulerena s-a vizat
obtinerea de noi materiale multifunctionale. Aceste materiale prezinta noi proprietati electro-
optice sau semiconductoare caracteristice grupelor noi pendante cu care s-a realizat
functionalizarea, pe langa proprietatile conferite de polimeri. Mai mult, aceste materiale
polimere pastreaza caracteristicile de polielectrolit ale copolimerilor pe baza de acid maleic.

Rezultatele obtinute in aceasta lucrare se constituie intr-o contributie semnificativa in
domeniul polielectrolitilor cu aplicatii in nanotehnologii, opto-electronica si celule solare
fotovoltaice. O parte dintre aceste rezultate au fost:

- publicate in reviste de specialitate internationale (patru lucrari) si nationale (doua lucrari)
sau in volume de proceedings (patru lucrari);

- comunicate la manifestari stiintifice de prestigiu internationale (18 comunicari orale sau
postere) si nationale (patru postere);

- valorificate in cadrul unor proiecte de cercetare internationale sau nationale (un proiect

bilateral de tip Brancusi si patru proiecte nationale).
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