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Abrevieri si simboluri

OopPV Celule fotovoltaice

D-A Donor-Acceptor

HOSC Celule Solare Organice cu Homojonctiune

PCE Eficienta de Conversie a Energiei

Jsc Densitatea Curentului de Scurt-circuit

Voc Tensiunea in Circuit Deschis

FF Factorul de Umplere

SMOSCs Celule Solare Organice Unicomponente

D Donor

A Acceptor

UV-vis Ultraviolet-vizibil

RMN Spectroscopie de Rezonantd Magnetica Nucleara

Cv Voltametrie Ciclica

OSC Celule Solare Organice

COF Retele Covalente Organice

CCOF Retele Covalente Organice Cationice

SEM Microscopie Electronica de Baleiaj

DSC Calorimetria Diferentiald cu Scanare

TGA Analiza Termogravimetrica

FTIR Spectroscopie in Infrarosu cu Transformatd Fourier

XRD Spectroscopie de Difractie cu Raze X

MS Spectrometrie de Masa

HRMS Spectrometrie de Masi de Inalta Rezolutie

CDs Carbon Dots

CIE Commission Internationale de 1'Eclairage (International Commission on
Illumination)

LED Dioda Emitatoare de Lumina

OLED Dioda Organicd Emitatoare de Lumina

CRI Indicele de Redare a Culorii

rGOs Oxid de Grafend redusa

A Lungime de unda
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Concluzii Generale




Introducere Generala

Teza este structuratd in cinci capitole care trateaza subiecte noi precum materiale pentru celule
solare organice cu homojonctiune (HOSC), retele covalente organice cationice (CCOF),
membrane de schimb anionic, dots-uri de carbon electroluminiscente si sinteza unui macrociclu

nesimetric cat si a unei ancore tripodale pentru depunerea pe suprafete de grafena.

Capitolul unu exploreaza proprietatile de absorbtie, comportamentul electrochimic si
performantele fotovoltaice a opt noi compusi de tip D-n-A sintetizati. Aceste structuri contin
grupari donoare de electroni precum triarilamina si derivati ai acesteia, fragmente pe baza de
tiofen ca legaturi m-conjugate, precum si 2-(3-0x0-2,3-dihidro-1H-inden-1-ilidene-)
malononitril ca fragment acceptor de electroni. Compusii au fost testati ca si semiconductori
organici in celule solare organice cu homojonctiune, compatibile cu arhitecturi conventionale

si inversate.

Capitolul doi prezinta sinteza a doud retele covalente organice cationice noi, destinate pentru
baterii zinc—aer si incorporarea lor in hidrogeluri. Proiectate pentru stabilitate in medii alcaline,

aceste COF-uri cationice au fost caracterizate prin FT-IR, TGA, DSC, XRD si SEM.

Capitolul trei detaliaza sinteza si caracterizarea a noud membrane de schimb anionic, concepute
pentru baterii zinc—aer. Calea sintetica presupune o secventd de reactii in trei pasi, pornind de
la precursori disponibili comercial. Rezultatele experimentale demonstreaza cd modificarile
tintite ale reactantilor au imbunatatit proprietatile fizico-chimice ale membranelor.

Caracterizarea s-a realizat prin FT-IR, DSC, TGA si SEM.

Capitolul patru descrie sinteza a cinci tipuri de dots-uri de carbon (CDs) prin pasivarea simpla
a suprafetei pulberii de nanoparticule de carbon utilizand 1,4-fenilendiamina si patru polimeri
comerciali: Poli(etilen glicol) bis(3-aminopropil) amina (PEG1500N), Poli(propilen glicol)
bis(2-aminopropil eter) (Jeffamine D2000), Poli(N-isopropil acrilamid) amina (NIPAM2000)
si Poli(N-isopropil acrilamid) N-hidroxisuccinimid ester (PNIPAM-NHS2000). Proprietatile
electroluminiscente ale dots-uri de carbon pasivate cu PDA si NIPAM au fost evaluate in diode
electroluminiscente cu straturi multiple, unde CDs au fost utilizate ca strat activ. De asemenea,

CDs pasivate cu NIPAM si PEG au fost integrate impreunad cu oxid de grafena dopat cu azot




pentru fabricarea de fotodetectori flexibili, cu aplicatii potentiale in dispozitive medicale pentru

monitorizarea sandtatii in timp real.

Capitolul final descrie sinteza unui macrociclu nesimetric nou, proiectat pentru conjugarea cu
un derivat de terpiridind si o unitate de ancorare tripodald. Sunt detaliate strategiile sintetice
pentru obtinerea ansamblului macrociclu-terpiridind si a ancorei tripodale, iar structura lor

moleculard a fost elucidata prin spectroscopie RMN si spectrometrie de masa.




Capitolul 1: Materiale Organice pentru Celule Solare Organice cu
Homojonctiune

1.1 Introducere

De-a lungul anilor, cercetatorii au manifestat un interes crescut pentru simplificarea sintezei
materialelor organice si, implicit, a celulelor fotovoltaice (OPV-uri). Aceste simplificari au
condus la progrese semnificative in dezvoltarea celulelor solare organice cu un singur material
(SMOSC-uri) pentru aplicatii OPV. De la SMOSC-uri care contin polimeri la cele care
utilizeaza triade si diade ca materiale active, cele mai simplificate versiuni sunt bazate pe
molecule mici m-conjugate (HOSC-uri). Aceste SMOSC-uri sunt construite din materiale
ambivalente care integreaza grupari donoare (D) si acceptoare (A) de electroni legate covalent
(Figura 1), ceea ce le permite sa indeplineasca functii fundamentale precum absorbtia luminii,

disocierea excitonilor si transportul de sarcina. '

8 D i B D N =

Polimeri

D i By D |

D moE /
Molecule cu homojonctiune

Figura 1: Diagrama schematica pentru modele cu homojonctiune

Principiul de functionare al celulelor solare organice sub actiunea luminii solare poate fi descris

in patru pasi (Figura 2):

!'J. Roncali and I. Grosu, 4dv. Sci. 2019, 6, 1801026
2 J. Roncali, Adv. Energy Mater. 2011, 1, 147




1. Generarea de excitoni (pereche electron—gol) are loc dupa ce fotonul este absorbit de

material.
2. Difuzia excitonilor catre interfata D/A.

3. Disocierea excitonului in sarcini libere la interfata D/A are ca rezultat un transfer de
electroni de la LUMO al donorului (D) catre LUMO al acceptorului (A) si, in final,

transportul sarcinii.

4. Colectarea sarcinilor la cei doi electrozi pentru generarea fotocurentului.

Vacuum level

Donor
@
A LUMO! Acceptor
<]‘v <7l> 1 i ©
AFA ;\\\ ; LUMO
& NN 2
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Figura 2: Ilustratia schematica a mecanismului de conversie fotovoltaica in celulele
solare organice (OSCs)

1.2 Rezultate

Acest studiu are ca obiectiv dezvoltarea unor noi materiale de tip D-n-A folosind
trifenilamina (TPA) si derivatii sai ca grupari donoare de electroni, iar 2-(3-0x0-2,3-dihidro-
1 H-inden-1-iliden) malononitril ca unitate acceptoare de electroni, legate covalent printr-o
unitate de legaturd m conjugatd construitd din diferiti derivati de tiofen. Acest tip de compusi
(compusii 1-8, Figura 3) sunt usor de sintetizat si prezinta proprietati care le permit integrarea

in dispozitive prin metoda ,,spin-coating”.
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Figura 3: Structura chimica a moleculelor tinta de tip D-n-A (1-8)

Opt molecule noi de tip D-n-A (Figura 3) au fost proiectate si sintetizate. Aceste
molecule includ blocul donor TPA, precum si derivati ai acestuia Tmbogatiti cu resturi de fenil
si 2-fenil tiofen, cu scopul de a Tmbunatati capacitatea donoare a blocului de TPA si in
consecinta eficienta de conversie a puterii. Pentru unitatea de legdtura n s-au utilizat grupari de
tip: tiofen, bitiofen, tertiofen si 1,2-di(tiofen-2-il)etind pentru a investiga modul in care
cresterea lungimii unitatii de legdturd & si introducerea unei triple legdturi intre doud grupari
tiofen influenteazd proprietatile fotovoltaice, In special prin conjugarea m extinsd dintre
fragmentul donor si cel acceptor. Pentru toti compusii a fost folosit acelasi derivat acceptor

bine-cunoscut: 2-(3-0x0-2,3-dihidro-1H-inden-1-ilidene) malononitril.

1.2.1 Proprietati Optice

Analizele spectroscopice ale compusilor tinta au fost realizate in solutii de diclorometan
si in filme subtiri depuse prin rotatie pe suport de sticla, folosind solutii de cloroform sau un
amestec de cloroform si 1,1,2,2-tetracloroetan. Spectrele UV-vis ale tuturor compusilor
prezintd doud benzi de absorbtie in regiunea300—450 nm, atribuite tranzitiilor n—n* a
fragmentului donor de triarilamind, si o banda de tranzitie mai intensa intre 580—620 nm (zona
vizibild), asociata transferului intern de sarcina (ICT) de la grupul donor catre grupul acceptor.

Informatii suplimentare privind Amax In solutie si in filme, precum si datele privind banda




interzisa (E¢°"), estimatd pe baza marginii maximului de absorbtie din filmele subtiri, sunt de

asemenea prezentate in Tabelul 1.

Tabel 1. Date privind absorbtia UV-vis si date electrochimice (0,10 M BusNPF«/CH2Cl,, electrozi de Pt,
referintd SCE, rata de scanare = 100 mV s™!) pentru compusii 1-8 si compusul de referintd C

Compd Amax® Emax ;»maxf Eg"pt Epal, Epal2 Epc Enomo Evrumo Eg
b b c
[nm] [M-lcm—I] [nm] [eV]a [V] [V] [eV] [eV] [eV]

C 603 52000 625 1.65 1.00 -0.79 -5.55 -4.04 1.51
1 610 51700 625 1.55 0.87; 1.28 -0.79 -5.43 -4.04 1.39
2 615 47900 640 1.47 0.81; 1.1 -0.75 -5.38 -4.06 1.32
3 613 59500 645 1.62 0.97 -0.75 -5.53 -4.04 1.49
4 613 53400 645 1.53 0.85;1.28 | -0.77 -5.4 -4.05 1.35
5 608 43200 635 1.52 0.8; 1.08 -0.75 -5.36 -4.06 1.30
6 612 44800 610 1.61 0.92 -0.80 -5.49 -4.00 1.49
7 580 36900 620 1.63 0.88 -0.67 -5.45 -4.12 1.33
8 620 47400 655 1.59 0.86; 1.26 | -0.86 -5.43 -4.01 1.42

s solutii de CH2Clz; © filme subtiri depuse prin rotatie pe sticld; * Estimat pe baza marginii maximului de
absorbtie din filmele subtiri > Estimat pe baza punctului de inceput al proceselor de oxidare si reducere
¢'Band gap calculat din diferenta dintre nivelele HOMO si LUMO

1.2.2 Proprietati Electrochimice

Proprietatile electrochimice ale compusilor au fost analizate prin voltametrie ciclica
(CV) in diclorometan, utilizand 0,1 M solutie hexafluorofosfat de tetrabutilamoniu ca electrolit
suport si o rata de scanare de 100 mV s™'. Proprietdtile redox au ardtat ca aceste materiale pe
baza de TPA prezinta una sau doua picuri de oxidare chimic reversibile si un pic de reducere
chimic ireversibil. Rezultatele CV indica faptul ca nivelul HOMO, care controleaza gap-ul
HOMO-LUMO, este determinat de TPA si unitatea de legatura n-conjugata, in timp ce nivelul
orbitalului molecular neocupat cel mai jos (LUMO) este controlat de unitatea acceptoare.
Valorile benzii interzise determinate electrochimic (Eg),prin diferenta dintre nivelele HOMO
si LUMO estimate pe baza aparitiei primelor picuri de oxidare si reducere sunt consistente cu

valorile benzii interzise determinate prin spectroscopie UV-vis.

1.2.3 Evaluarea Proprietatilor Fotovoltaice

Proprietatile fotovoltaice ale compusilor 1-8 au fost investigate in celule cu
homojonctiune directd si inversatd, avand o arie activd de 28 mm? cu structura
ITO/Mo0s/M/Bphen/Aluminiu si ITO/ZnO/M/MoQOs/Aluminiu, unde M reprezintd materialul
activ (film cu grosimea de aproximativ 25 nm), fabricat prin metoda ,,spin-coating” din
cloroform pentru compusii 3, 5 si 6, din 1,1,2,2-tetracloroetan (TCE) pentru compusul 8 si

dintr-un amestec de cloroform:TCE (1:1) pentru compusii 1, 2 si 4. S-a utilizat si metoda de
—
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depunere prin evaporare in vid, nsd rezultatele au fost mereu negative pentru toti compusii,
nefiind obtinute filme. Temperaturile ridicate de evaporare au dus la descompunerea
compusilor, iar o cantitate semnificativda de reziduuri a fost observatd in creuzet dupa
evaporarea termici in vid inalt. In concluzie, acesti compusi au fost procesabili din solutie.
Caracteristicile fotovoltaice ale celulelor solare organice cu homojonctiune (HOSCs) pe baza
de sisteme D-m-A sunt sintetizate in Tabelul 2; cele mai bune valori ale eficientei de conversie

a energiei (PCE) in celulele inversate sunt evidentiate cu rosu pentru compusii studiati.

Tabel 2. Caracteristicile fotovoltaice a HOSC-urilor bazate pe compusii 1-8 sub lumina solara simulata AM
1.5 cu o intensitate de 100 mW/cm? (prin metoda de depunere prin rotatie).
Compus Vo Js* [mA/cm?] FF* PCE [%]°
V] [%] Inverse Directe

C 1.05 3.49 23.6 0.86 0.46

1 0.74 1.81 25.7 0.34 0.14

2 0.73 0.91 26.4 0.18 0.05

3 1.02 1.81 20.5 0.38 0.16

4 0.58 1.28 30.5 0.23 0.11

5 0.66 1.52 26.0 0.26 0.14

6 0.86 2.05 25.1 0.44 0.15

7c - - - - -

8 0.90 1.79 28.9 0.46 0.10
a parametrii fotovoltaici pentru celule Inverse, ° valorile PCE in functie de arhitectura celulelor, ¢ compusul 7
nu a putut fi analizat.

1.3  Concluzii
Opt compusi noi de tip D-n-A, adecvati pentru HOSC-uri, au fost sintetizati,
caracterizati si analizati prin investigarea proprietatilor lor optice si electrochimice. Sapte
dintre acesti compusi au fost testati si pentru proprietdti fotovoltaice in celule cu arhitectura

directd si inversata, utilizind metoda de depunere prin rotatie (spin-coating).

Rezultatele au aratat ca eficientele de conversie a energiei pentru compusii 1-6 si 8 au
fost semnificativ mai mari in celulele inverse, comparativ cu cele directe. Modificarea unitatii
de legituri m afecteazi in mod considerabil performanta dispozitivului. Inlocuirea
distantierului m din compusul de referinta (din compusul C) cu doua sau trei grupari tiofenice
(compusii 2 si 3) reduce drastic valorile densitatii curentului de scurtcircuit (Jsc) si PCE, desi

se observa o crestere a factorului de umplere (FF).

11



Ajustarea conjugarii prin introducerea unei legaturi triple intre gruparile tiofen modifica
pozitiv traseele de transport al sarcinilor, fenomen evidentiat in valorile PCE ale compusului 6

(0,44%) si compusului 2 (0,18%).

Compararea compusului de referintd C cu compusul 3, in care unitatea donor a fost
modificatd, a evidentiat o reducere de peste 50% atat a valorilor Jsc, cat si PCE, in timp ce
tensiunea in circuit deschis (Voc) a fost usor afectatd. Acest rezultat sugereaza cd unitatea
donoare joaca un rol esential in generarea si transportul sarcinilor, iar optimizarea acesteia este

cruciala pentru cresterea eficientei.

Compusii 3, 4 si 5 au aceleasi unitati donor si acceptor, dar diferd in lungimea
distantierului m, ceea ce indica faptul cd nu exista o relatie directd intre lungimea distantierului

n si valorile PCE.

Procesarea din solutie prin metoda ,,spin-coating” s-a dovedit a fi cea mai eficienta
pentru obtinerea filmelor functionale. Incercarile de depunere in vid au dus la rezultate negative

din cauza descompunerii termice.

Analiza prin difractie de raze X a compusului tintd 2 a evidentiat existenta a doua
molecule cristalografic independente, diferentiate prin configuratiile relative ale celor trei
grupari tiofen: sin-sin Intr-o molecula si sin-anti in cealaltd. Aranjamente comparabile au fost

observate si in structura de raze X a aldehidei intermediare 24.




Capitolul 2: Retele Organice Covalente Cationice

2.1 Introducere

Retelele Covalente Organice (COF) reprezintd o noud clasd de materiale poroase,
dezvoltati si raportatd pentru prima datd de Prof. Omar Yaghi si colaboratorii sii in anul 2005.3
O reactie de ciclomerizare a acidului 1,4-fenil diboronic si o reactie de condensare intre acidul
1,4-fenil diboronic si hexahidroxitrifenilend au condus la obtinerea a doud retele cristaline
poroase cu arhitecturi rigide si dimensiuni ale porilor variind intre 7 si 27 A, avand o stabilitate
termica ridicata, suprafete specifice mari (711 si 1590 m?/g) si porozitate permanenta.* Inca din
2005, interesul pentru COF-uri a crescut considerabil, sute de structuri fiind raportate in
literatura de specialitate.*>%” In functie de proprietitile dorite ale COF-ului, structura finala
poate fi modificatd prin selectia monomerilor si a tipurilor de legaturi chimice, astfel incat

design-ul structural poate fi comparat cu jocul Lego™ (Figura 2.0).

A/ N
A\ \ Pt
A \ a
—> A
N ~
A A‘

/

Figura 2.0: Diagrama formarii unui COF bidimensional din doud blocuri structurale

3 A. P. Cote, A. 1. Benin, N. W. Ockwig, M. O’Keeffe, A. J. Matzger, O. M. Yaghi, Science, 2005, 310, 1166

4N. Huang, L. Zhai, D. E. Coupry, M. A. Addicoat, K. Okushita, K. Nishimura, T. Heine, D. Jiang, Nat. Commun.
2016, 7, 12325

3 8. P. Teong, Y. Zhang, Chem. Nano. Mat. 2023, 9, €202300263

®Y. Su, B. Li, H. Xu, C. Lu, S. Wang, B. Chen, Z. Wang, W. Wang, K. Otake, S. Kitagawa, L, Huang, C. Gu, J.
Am. Chem. Soc. 2022, 144, 18218

7]. Gong, Y. Chen, A. Wenwei, X. Zhang, J. Ma, Z. Xie, P. Li, A. Huang, S. Zhang, Q. Liao, J. Hazard. Mater.
2024, 472, 134563
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2.2 Rezultate

Obiectivul principal al acestei cercetari este obtinerea a doud retele covalente organice
cationice, denumite COF.Cat.1 si COF.Cat.2, caracterizarea acestora si studiul proprietatilor

lor pentru aplicatii 1n bateriile zinc-aer (ZAB).

2.2.1 Sinteza noilor COF-uri cationice

Pentru sinteza COF-ului cationic COF.Cat.1 au fost utilizate conditii solvotermale,
combinand amina cuaternard 1.7 cu aldehida comerciala 1.8 intr-un raport de 3:2, la
temperatura de 120°C timp de trei zile. Aceasta reactie conduce la formarea COF-ului cationic,

care contine legaturi iminice (Schema 2.0).

o
\i( 17 e "
gHa o 1-propanol: 1,2-dichlorobenzene, ©/O\/\/\/N\
1:1
=
N neo® I
cHO 120°C z - ©
2 solvothermal >N NN
- o NS
— N N
OHC CHO YOS |

Schema 2.0: Strategia de sinteza a COF-ului cationic COF.Cat.1

Pentru a verifica dacd acest COF cationic este stabil in conditii bazice, a fost realizat un
experiment 'H-NMR, prezentat in Figura 2.1. Modificérile in intensitatea semnalelor din

spectrele '"H-NMR sugereaza ca are loc o usoara hidroliza.




1%h, 70°C

70h, room temp.

5h.70°C

1h, room temp.

Freshly prepared

1 (ppm)

Figura 2.1: Spectrul 'TH-RMN (600 MHz, 1M NaOD/D,0)

Al doilea COF cationic a fost mult mai usor de obtinut deoarece a fost sintetizat

utilizdnd compusi disponibili comercial, 1,4-fenilendiamina si aldehida 1.8, folosind acelasi

raport intre amina si aldehida (3:2), insd in acest caz nu au fost utilizate conditii solvotermale.

Astfel, prin reactia dintre amina 1.1 si aldehida 1.8 intr-un amestec de THF : metanol, sub

reflux timp de

OHC

In continuare,

trei zile (Schema 2.1), s-a obtinut COF.2A continand legaturi iminice.
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Schema 2.1: Strategia sintetica de obtinere a COF-ului iminic COF.2A

COF.2A a fost supus unei reactii de reducere cu NaBHa pentru stabilizarea

structurii, astfel incat imina a fost redusa la amina, obtindndu-se COF.2B, care a fost ulterior

alchilat cu iodura de metil pentru cuaternizarea gruparilor aminice. Dupa acest pas, s-a obtinut




COF.Cat.2 cationic (Schema 2.2). In acest caz, alchilarea a fost realizati folosind doua metode
diferite: prima, un proces eterogen, in care COF.2B a fost suspendat in cloroform si agitat la
temperatura camerei cu un exces mare de ioduri de metil, sinteza adaptati din literaturd,® iar a
doua metoda a fost cea mecanochimica in care COF.2B a fost amestecat cu un exces de iodura

de metil si macinat timp de 90 de minute la o frecventa de 30 Hz/s.

NaBHA

ngﬁ\,\‘ o
N i THF: MeOH (2:1) NH
R.T.-reflux overnight
H
“‘(N\Vé\ Vé\ L‘(NVé\
g?ﬁ Q /©/ Y
z COF.2A COF.2B

HN
s o

Method 1) CHgl, CHCIy, R.T, two day:
Method 2) CHl, Ball Mill 90 min

3}@{%

Scheme 2.2: Etapele de reducere si alchilare pentru obtinerea COF-ului cationic COF.Cat.2

Pentru caracterizarea COF-urilor s-au utilizat: spectroscopie in infrarosu cu transformata
Fourier (FTIR), microscopie electronica de baleiaj (SEM), calorimetrie diferentiala de scanare

(DSC) si difractie de raze X (XRD).

8 S.T. Yang, J. Kim, H.Y. Cho, S. Kim, W.S. Ahn, RSC 4dv. 2012, 2, 10179
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2.2.2 Caracterizarea COF-ului cationic COF.Cat.1

Analiza FTIR a fost realizatd pentru COF.Cat.1 (Figura 2.2) observandu-se absenta
benzii asociate vibratiilor de intindere a legaturii C=0O din amina aromatica in spectrul IR ceea
ce indica consumarea completd a aldehidei. Banda situata la 3016 cm™ este atribuita vibratiilor
de intindere ale legaturilor =C—H din nucleele aromatice, in timp ce benzile la 2943 cm™ si
2870 cm™! corespund vibratiilor de intindere ale gruparilor -CH>— din lantul alchilic. Notabil,
banda observata la 1630 cm™ corespunde vibratiei de intindere a gruparii C=N, confirmand

prezenta legaturilor iminice in structura moleculara a COF-ului cationic.

C=N -C=C-
1630 1500

Absorbance Units

T T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figura 2.2: Spectrul FT-IR (800-4000 cm™) al COF.Cat.1

COF.Cat.1 a fost analizat prin difractie de raze X (XRD) si a evidentiat un singur
maxim larg la 20 = 21° (Figura 2.3 A), ceea ce sugereaza o cristalinitate redusa si interactiuni
n-n slabe intre straturile structurii, fenomen ce poate fi influentat de repulsia de sarcina dintre
gruparile de amine cuaternare si contra-anionii. Un comportament similar a fost raportat in
literaturd.”!® De asemenea, interactiunile n-m pot fi afectate de lanturile alchilice, afectand

cristalinitatea.

° C. Du, X. Chen, H. Wu, Z. Pan, C. Chen, G. Zhong, C. Cai, RSC Adv. 2023, 13, 24064
10°S. Mitra, S. Kandambeth, B. P. Biswal, A. M. Khayum, C. K. Choudhury, M. Mehta, G. Kaur, S. Banerjee, A.
Prabhune, S. Verma, S. Roy, U. K. Kharul, R. Banerjee, J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 2828
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Figura 2.3: A) Spectrul XRD si B) termograma DSC pentru COF.Cat.1

Comportamentul termic al COF.Cat.1 a fost evaluat prin calorimetrie cu scanare
diferentiald (DSC) in atmosferd de N2, pe un interval de temperaturd de la 0°C la 300°C.
Analiza a evidentiat un maxim endotermic accentuat la 166,4°C, corespunzator punctului de
topire al COF-ului cationic, cu o caldurd de fuziune (AH) de 187,8 J/g. Aceste rezultate
sugereaza o structurd semi cristalind a materialului. In plus, temperatura de tranzitie vitroasa
(Tg) nu a fost identificatd, cel mai probabil fiind mascatd de o tranzitie endotermica slaba
asociata relaxarii moleculare. Sunt recomandate investigatii suplimentare pentru clarificare.

Peste 250°C s-a observat degradarea materialului COF.Cat.1 .

Microscopia electronicd de baleiaj (SEM) a fost utilizatd pentru studiul morfologiei
probei COF.Cat.1. Aceastd metoda foloseste un fascicul de electroni pentru a scana esantionul
cu o rezolutie foarte bund, pana la nivel nanometric. Dupa cum se poate observa in Figura 2.4,
COF-ul este organizat sub forma unui aglomerat cristalizat, distribuit eterogen (100 um), iar la
o examinare mai detaliatd (10 si 2 um) a acestor aglomerate, se observa structuri asemanatoare
unor foi stratificate si suprapuse. Aceastd dezordine poate fi cauzata de prezenta lanturilor

alchilice si a sarcinilor pozitive.




Figura 2.4: Imaginea SEM a materialului COF.Cat.1 la diferite scari, folosind o rezolutie de

1.5 nm la o energie de 15 kV

2.2.3 Caracterizarea noului COF cationic COE.Cat.2

Spectrele IR ale materialelor de pornire si ale celor trei COF-uri: iminic, aminic si
cationic, au fost analizate pentru a urmari modificdrile structurale (Figura 2.5). Pentru
COF.2A, un maxim la 1685 cm™ indica prezenta gruparii functionale iminice. Absenta benzilor
vibrationale de intindere pentru C=0 (1697 cm™) din aldehida 1.8, si a benzilor de intindere
N-H (3368 cm™, 3300 cm™) si C-H (1261 cm™), confirmd formarea COF-ului iminic
COF.2A. Dupa reducerea COF-ului iminic, spectrele IR prezintd aparitia unei benzi N-H la
3330 cm™ (amina secundard) si a unei benzi C—N la 1250 cm™, indicand formarea COF-ului
aminic COF.2B. Cu toate acestea, unele grupari iminice au ramas nemodificate, asa cum reiese
din persistenta benzii C=N la 1685 cm™. Alchilarea gruparilor aminice este evidentiata prin

disparitia vibratiilor de intindere asociate aminei secundare.
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Figura 2.5: Spectrul FT-IR al materiilor prime si al celor treit COF-uri (COF.2A, COF.2B si
COF.Cat.2)

Pentru verificarea stabilitatii COF.Cat.2 in mediu bazic a fost utilizata spectroscopia
RMN. Dupi cum se observi in spectrele 'H-RMN (Figura 2.6), chiar si dupi 48 de ore la
temperatura camerei, COF-ul prezinta o buna stabilitate. Dupa 72 de ore de incalzire la 70°C,
se remarca 1n regiunea alifaticd cresterea intensitdtii semnalelor, ceea ce poate fi atribuit
procesului de hidrolizd sau inlocuirii contra-anionului iodurd cu gruparea hidroxil, aspect

posibil evidentiat si de schimbarea culorii COF.Cat.2 de la maro inchis la portocaliu.
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Figura 2.6: Spectrul "H-RMN (600 MHz, 1M sol. NaOD/D,0)

S-a realizat o analiza termogravimetrica (TGA), iar termograma rezultata a aratat ca
degradarea COF-ului cationic COF.Cat.2 incepe 1n jurul valorii de 180°C, cu o pierdere
constantd in greutate si o ratd maxima de descompunere in jur de 400°C. Panad la 400°C
pierderea totala in masd a fost de 21,25%. S-a observat ca 7,27% din masa este reprezentata de
compusi volatili (>180°C). De asemenea, termograma DSC pentru COF.Cat.2 prezinta trei
maxime majore. Primul maxim proeminent (102,65°C) este atribuit procesului de evaporare a
compusilor volatili, iar celelalte doud maxime endotermice indicd prezenta a doua tipuri de
morfologii cristaline. Similar cu COF.Cat.1, temperatura de tranzitie vitroasa (Tg) nu este

detectabila.
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2.3 Concluzii

Au fost sintetizate si analizate doua noi retele covalente organice cationice (COF-uri),
utilizand spectroscopie '"H-NMR, FT-IR, XRD, DSC si SEM pentru COF.Cat.1, respectiv 'H-
NMR, FT-IR, TGA si DSC pentru COF.Cat.2.

COF.Cat.1 a fost obtinut in conditii solvotermale, pornind de la o amind cuaternara

sintetizatd anterior din 1,4-fenilendiamina.

COF.Cat.2 a fost sintetizat printr-o reactie eterogend in trei etape, folosind compusi
disponibili comercial. Cuaternizarea grupdrilor aminice a fost realizatd prin metoda

mecanochimica.

Ambele COF-uri cationice au fost testate pentru stabilitate in mediul bazic utilizand
spectroscopia RMN si au demonstrat o buna stabilitate in solutie 1M NaOH la temperatura

camerei si dupd incélzire la 70°C.

COF.Cat.1 a prezentat o morfologie semi cristalind, confirmata prin analizele XRD,
DSC si SEM. COF.Cat.2 a indicat prezenta a doua tipuri de morfologii cristaline conform

analizelor DSC, insd sunt necesare investigatii suplimentare pentru confirmarea morfologiei.
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Capitolul 3: Membrane de schimb anionic cu aplicatii potentiale
in bateriile Zinc-aer

3.1 Introducere

Membranele de schimb anionic (AEM) sunt considerate solutii inovatoare pentru
tehnologiile de conversie si stocare a energiei electrochimice. Interesul de cercetare pentru
AEM-uri a crescut 1n ultimii ani in domeniile pilelor de combustie, electrolizei si bateriilor
solide. Aceste membrane sunt polimeri solizi ce contin grupdri cationice, precum amoniu
cuaternar. Ele sunt utilizate pentru a separa anodul de catod si pentru a conduce specii precum
HO™ 1n pilele de combustie alcaline. Electrolitii utilizati in bateriile Zinc-aer sunt solutii apoase

alcaline, precum KOH si NaOH, datorita stabilitatii zincului in mediu alcalin.

3.2 Rezultate

Aceastd tema s-a concentrat pe sinteza si caracterizarea mai multor membrane de
schimb anionic, precum si pe studiul comportamentului acestora (absorbtia apei si capacitatea
de schimb ionic) in vederea aplicdrii In bateriile zinc-aer (ZAB). Membranele au fost obtinute

utilizdnd compusi disponibili comercial, printr-o reactie in trei etape.

3.2.1 Sinteza membranelor de schimb anionic

Noua strategie de reactie in trei etape urmareste, in prima etapa, obtinerea unei structuri
cu legaturi iminice prin reactia dintre 1,3,5-benzentricarboxialdehida (BTA), 1,4-
fenilendiamind (PDA) si Jeffamina (D2000, 440 sau D400) intr-un singur vas de reactie, pentru
formarea unor retele ramificate in cadrul materialului (Schema 3.0). Produsul intern al
membranei format din trialdehidd si 1,4-fenilendiamina conferd rigiditate, iar Jeffamina

actioneaza ca precursor in formarea membranei.
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Schema 3.0: Reprezentare schematica a strategiei sintetice 1n trei etape, care implica

utilizarea Pd/C si hidrogenului ca agenti reducatori

Dupa prima etapa, legaturile iminice au fost reduse cu Pd/C si Ha la grupari aminice,
iar in ultima etapa a fost realizatd cuaternizarea gruparilor aminice prin reactia cu un exces de
iodurd de metil, obtindndu-se membrane cationice (Schema 3.0). Solutiile au fost apoi turnate
intr-o formd de teflon si lasate sa se evapore lent la temperatura camerei. Dupd formarea
gelului, s-a aplicat un tratament termic prin cresterea treptata a temperaturii de la 30°C la 100°C,

pana cand membrana a putut fi indepartata din forma de teflon.

Absorbtia de apd a fost evaluata prin introducerea unor fragmente mici de membrana
in apd distilatd si masurarea greutdtii probei dupa 1 ora si 2 ore. Colaboratorii nostri de la
SINTEF Industry, Norvegia, au adoptat o abordare diferitd pentru determinarea absorbtiei de

apa, masurand grosimea membranei inainte si dupa imbibarea cu apa distilata.

Utilizand strategia in trei etape descrisa anterior, au fost obtinute membrane cu procente
diferite de PDA (1,4-fenilendiamind) si Jeffamina D2000 (Figura 3.0). Experimentele privind
absorbtia de apa si capacitatea de schimb ionic (EIC) au fost realizate de partenerii nostri de la

SINTEF Industry.
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Figura 3.0: Membrane cu Jeffamine D2000 continand procente diferite de PDA

Cresterea procentului de PDA si scaderea cantitatii de Jeffamine D2000 nu a condus la rezultate
asteptate (rezultate prezentate in Tabelul 3.1). Doar membrana M5 (70% BDA) a prezentat

absorbtie de apa si o valoare foarte redusa a capacitatii de schimb ionic (IEC) de 0,01, insa

aceasta nu a fost adecvata pentru experimentele cu baterii Zinc-aer (ZAB).

Table 3.1: Membrane cu diferite procente de amine, absorbtie de apa si capacitate de schimb ionic

Cod % of % of Jeffamina Absorbtie de apa IEC
Membrane PDA D2000 (nm) mmol /g
Uscat Umed

M1 0 100 316 +3 same 0
M2 20 80 213+9 same 0
M3 40 60 230+2 same 0
M4 60 40 399+ 11 same 0
M5 70 30 315+8 318 0.01

Eforturile de imbunatdtire a reticularii si a hidrofilicitatii membranelor pe baza de
Jeffamina D2000 au intdmpinat multiple provocari. Initial, s-a introdus 20% propanolamina in

amestecul de reactie, ceea ce a imbunatatit reticularea, Insd absorbtia de apd a ramas minima.
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Dupa doud ore, membrana si-a pierdut elasticitatea, a fost deteriorata si a prezentat o absorbtie

slabd de apa, comportament reflectat si in solutie 1M KOH.

Au fost explorate abordari alternative, precum inlocuirea propanolaminei cu histamina,
care a condus la formarea unui precipitat portocaliu insolubil in urma adaugarii iodurii de metil,
si Incorporarea de glicerol pentru relaxarea lanturilor polimerice si formarea unor canale. Desi
membrana a fost modelata cu succes, dupa o saptamana la 90°C, inmuierea 1n apa a provocat

defecte si nu s-a inregistrat absorbtie de apd, fenomen repetat si in solutie 1M de KOH.

O alta incercare a fost utilizarea de clorurd de amoniu, stiind cd ionii de NHa"
complexeaza lanturile de etilenglicol din structura Jeffaminei D2000. Desi s-a format putin
precipitat dupa alchilare, comportamentul membranei a fost similar cu cel al versiunii ce

continea glicerol.

Membrane plastice au fost obtinute utilizand Jeffamina 440 in loc de Jeffamina D2000,
insa absorbtia de apd nu a fost imbundtatitd. Greutatea membranei nu s-a modificat nici dupa
cateva ore, iar in solutie de KOH 1M, membrana s-a contractat si a fost deteriorata, devenind

astfel neadecvata pentru experimentele cu baterii zinc-aer (ZAB).

Jeffamine D400 a reprezentat o altd modificare destinatd Tmbunatatirii performantei
acestui tip de membrane. Aceastd diamina polimerica este mai scurtd decat Jeffamine D2000
si a fost aleasd pentru a preveni compactarea matricii polimerice si pentru a Tmbundtéti

absorbtia de apa si capacitatea de schimb ionic (IEC).

Péana la 70% PDA a putut fi incorporat cand s-a utilizat Jeffamine D2000, insa in cazul
utilizarii Jeffamine D400, doar 10% si 20% PDA au putut fi introduse. In plus fati de PDA, in
reactie au fost Tncorporate doud concentratii diferite de propanolamina (Schema 3.2), ceea ce

a reprezentat cea mai bund Tmbunatétire pana in prezent.
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Schema 3.2: Reprezentare schematica a strategiei sintetice in trei etape utilizind Jeffamine

D400 si propanolamina

Table 3.3: Membrane cu diferite procente de amine, absorbtie de apa si capacitate de schimb ionic,

utilizand Jeffamina D400

Cod % of % of % of Jeffamina Absorbtie de apa IEC
Membrana PDA propanolamina D400 (pm) mmol /g
Uscat Umed
Mé6 10 0 90
M7 5 0 95
M8 10 30 60 174 £ 8 fragila 0.25
M9 20 20 60 205+34 | 243 +44 0.21

Absorbtia de apd si IEC au fost imbunatatite cum se poate observa in Tabelul 3.3.
Membrana M8 a fost deterioratd in contact cu apa, insa in solutie 1M KOH a fost procesabild,

obtinandu-se astfel o valoare IEC de 0,25 mmol/g pentru M8 si 0,21 mmol/g pentru M9.

3.2.2 Caracterizarea membranelor de schimb anionic

Sinteza membranelor a fost confirmata prin spectroscopie RMN (Figura 3.1). Probele
au fost analizate dupd fiecare etapa a reactiei. Formarea gruparilor iminice a fost identificata
prin aparitia semnalului la 8 ppm in spectrul 'H-NMR. Dupa reducerea cu Pd/C si H2, semnalul
specific iminei a disparut, iar un semnal la 2,5 ppm a indicat prezenta gruparilor NH secundare,
confirmand astfel reducerea cu succes. In final, disparitia semnalului asociat aminei secundare

(NH) a confirmat alchilarea aminelor secundare.

27



""‘\ S ‘
gat 8 ppm | \ I“ |

N7

¥
P’

5

H
S
[

}

2
f

!

}

{

b

[
i}f
— _
|

|

L
.
&

£

[

2 2600-CDHCI2

,3_
|
8
TE—
/
(
—

|
8
r
i
|
\
t
|
!

H
—7.2600 CDCI3

T T T T T T T T T T T T T T T v T T T T T T T T T T T T T T T T T T T v T T T T T T u
105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 10 05 O
f1 (ppm)

Figura 3.1: Spectrele '"H-NMR dupa fiecare etapa, inregistrate in CDCls (400 MHz). sus)

dupa prima etapa; mijloc) dupa a doua etapa; jos) dupa a treia etapa

Analiza FT-IR a fost realizatd pentru membrana M3 continand 40% PDA. Analiza
identifica benzi de absorbtie cheie in spectrul specific pentru scheletul Jeffaminei D2000 si
pentru structura polimericd a membranei. Benzile de la 2970 cm™ si 2930 cm™ corespund
vibratiilor de intindere a gruparilor -CHs si respectiv vibratiilor simetrice de Intindere -CHo-.
Regiunea cuprinsa intre 2000 si 1500 cm™ releva gruparile aldehidice reziduale si legaturile
iminice, cu aparitia benzilor specifice pentru legaturi iminice la 1646,7 cm™. Nu s-au identificat
grupari provenite de la aldehida aromatica. Alte vibratii caracteristice: 1452 cm™ pentru

vibratiile de deformare -CHs si 1090 cm™ pentru vibratiile de intindere C-O-C.

Analiza termogravimetricd (TGA) efectuatd pentru membrana M3 a indicat ca

degradarea incepe in jurul valorii de 200°C, iar la 300°C are loc o degradare accentuata.

Analizele DSC au fost realizate intre 0°C si 300°C intr-o atmosferd de N.. In
termograma au fost observate un maxim endotermic la 89,52°C, un maxim exotermic la

187,5°C si o temperatura de tranzitie vitroasa (Tg) la -51,29°C.

Morfologia suprafetei si a sectiunii transversale a membranelor a fost determinata

folosind analiza SEM. Suprafata membranei M3 este omogena si densa, iar in anumite portiuni
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se observa aglomerari de structuri dense. Grosimea membranei este de 304,8 um, iar in sectiune

transversald aceasta pare uniforma si compacta (Figura 3.2).

Pentru membranele M1, M2, M4 si MS nu s-au identificat modificari structurale semnificative.

Signal A= SE2 Mag= 20.00K X
WD= 9.0 mm EHT= 500 &V

Figura 3.2: Imagini SEM ale membranei M3 — (stanga) suprafata si (dreapta) sectiune

transversala




3.3 Concluzii

Noud membrane noi de schimb anionic au fost sintetizate utilizand o nouad strategie in
trei etape. Membranele bazate pe Jeffamina D2000 nu au prezentat absorbtie de apd si
capacitate de schimb ionic, cu exceptia membranei M5 cu 70% PDA. Imaginea SEM releva

lipsa porozitatii pentru acest tip de membrane.

Adaugarea de propanolamind in membranele care contin Jeffamina D2000 a dus la

degradarea acesteia in timpul testului de absorbtie de apa.

Inlocuirea propanolaminei cu histamind in membranele ce contin Jeffamina D2000 a

condus la precipitarea COF-ului dupa etapa de alchilare.

Incorporarea de glicerina si clorurd de amoniu in membranele care contin Jeffamina
D2000 a provocat degradarea acestora in timpul testelor de absorbtie de apa, generand rezultate

negative.

Inlocuirea Jeffamine D2000 cu Jeffamine 440 ramificat a dus la dezvoltarea de
membrane plastice, Insd acestea nu au prezentat absorbtie de apa si s-au degradat in solutii

bazice.

Cele mai favorabile rezultate au fost obtinute in cazul membranelor ce contin Jeffamina
D400 si propanolamina. O capacitate de schimb ionic de 0,21 mmol/g a fost masuratd pentru
membrana M9 cu 20% PDA, in timp ce membrana M8 cu 10% PDA a prezentat o valoare IEC
de 0,25 mmol/g.
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Capitolul 4: Contributii privind materialele pe baza de Carbon
Dots in dispozitive fotovoltaice

4.1 Introducere

Dots-urile de carbon (CDs), reprezinta o clasa relativ noud de nanomateriale pe baza de
carbon, cu dimensiuni sub 10 nm."" Aceste materiale au fost obtinute pentru prima data in anul

2004 in timpul procesului de purificare al nanotuburilor de carbon monocanal,'?

iar ulterior, in
2006, prin ablatie laser a unui amestec de grafit si ciment, Intr-un studiu realizat de Ya-Ping
Sun si colaboratorii sai'>. In urma tratamentului particulelor de carbon la scari nanometrici cu
o solutie apoasa de acid azotic 2,6 M, nu a fost observata fotoluminescenta. Cu toate acestea,
dupd pasivarea suprafetei prin atasarea unor specii organice, s-au remarcat emisii luminoase

intense. Literatura de specialitate prezintd o varietate de materiale bogate in carbon din care

pot fi sintetizate CDs (Figura 4.0).

N~ NH: :
NH o
u,NJLN’\/\("*ou i
H NH, -

O 00

seha

Figura 4.0: Diferite surse de materiale bogate in carbon pentru obtinerea de CDs

Y. Wang, A. Hu, J. Mater. Chem. C, 2014, 1, 6921

12X. Xu, R. Ray, Y. Gu, H.J. Ploehn, L. Gearheart, K. Raker, W. A. Scrivens, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 12736
13 P. Sun, B. Zhou, Y. Lin, W. Wang, K. S. Fernando, P. Pathak, M.J. Meziani, B. A. Harruff, X. Wang, H. Wang,
J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 7756
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4.2  Rezultate si Discutii

Obiectivul principal al acestei teme este sinteza si descrierea proprietatilor optice ale
dots-urilor de carbon (CDs) functionalizate cu 1,4-fenilendiamind (CDs-PDA) si patru polimeri
diferiti: PEGI500N (CDs-PEG), Jeffamine D2000 (CDs-Jeff), NIPAM (CDs-NIPAM) si
PNIPAM-NHS (CDs-PNIPAM-NHS). Alte obiective includ investigarea proprietatilor de
electroluminescenta ale CDs in dispozitive LED, precum si utilizarea a doua tipuri diferite de
CDs functionalizate in fotodetectoare cu bandd larga hibride impreuna cu derivati de grafena.

Prima etapd a sintezei consta in activarea suprafetei carbonului (Schema 4.0): pentru
aceasta, pulberea de carbon a fost refluxata timp de 18 ore intr-o solutie 2,6 M de acid azotic,
in scopul oxidarii suprafetei materialului si formarii de reziduuri de acid carboxilic. Amestecul
rezultat a fost dializat cu apa deionizatd pana la atingerea unui pH neutru, iar apoi cele mai
mici particule de carbon au fost extrase din supernatant, dupa centrifugarea probelor (6000

rpm, 1h), urmata de liofilizare pentru obtinerea pulberii.
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Schema 4.0: Reprezentare schematica a etapelor procesului utilizat pentru sinteza CDs-urilor

Etapa a doua consta in conversia gruparilor carboxilice in cloruri acide, pentru a creste

reactivitatea si a favoriza reactia de amidare cu diamina aromatica si polimerii cu grupdri amino
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terminale, prin tratarea nanopulberii oxidate cu clorura de tionil, la reflux, timp de aproximativ
17 ore. Ultima etapd constd in functionalizarea cu diamina aromatica si cu polimerii alesi.
Un caz particular (Schema 4.0) a fost modificarea suprafetei nanoparticulelor de carbon dupa
tratamentul cu clorura de tionil, pentru obtinerea de grupari amino primare, necesare pentru ca
polimerul NHS sa se ataseze corespunzator la suprafata CDs. Procedura aplicata pentru aceasta

etapa a fost adaptata din literatura de specialitate!'* bazati pe reactia de degradare Hoffmann.

Spectrele de emisie ale CDs au fost inregistrate in solutie apoasa pentru a investiga
proprietdtile luminescente ale acestor materiale. In urma acestor analize, materialele au
prezentat un comportament similar, iar interesul major a fost directionat catre obtinerea de

dispozitive utilizind materialele CDs-PDA si CDs-NIPAM.

4.2.1 Proprietati morfologice ale CDs-PDA

Nanoparticulele obtinute dupa fractionare prezintd o structura cristalind, cu un nucleu
grafitic, iar dimensiunile acestora sunt de aproximativ 4 nm, conform imaginilor HRTEM

inregistrate (Figura 4.1).

Figura 4.1: HRTEM pentru CDs-PDA dupa separarea cromatografica pe gel Sephadex™ G-
100

4.2.2 Proprietati fotoluminescente ale CDs

Spectrele de emisie ale CDs-PDA F2 si F3 in solutie apoasa (Figura 4.2) prezinta

maximele de emisie in domeniul vizibil. Excitarea la lungimi de unda peste 420 nm duce la

4W. Zhang, J. Ma, D. Gao, Y. Zhou, C. Li, J. Zha, J. Zhang, Prog. Org. Coat. 2016, 94, 9
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semnale de emisie diminuate si deplasate catre rosu, extinzdndu-se dincolo de 570 nm.
Nanoparticulele de carbon functionalizate prezintd benzi de emisie de intensitate slaba, posibil
datorate unor oligomeri formati in timpul procesului de oxidare, ca urmare a suprapunerii
entitatilor emitente. Ambele spectre ale fractiilor F2 si F3 au forme identice, insd proba F3

prezinta cel mai ridicat randament cuantic de fluorescenta (aproximativ 1%).
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Figura 4.2: Spectre de fotoluminescentd ale CDs-PDA F2 si F3 in solutie apoasa,la diferite

lungimi de unda de excitare

Spectrele de fluorescenta afisate in Figura 4.3 arata ca, dupa excitare la diferite lungimi
de unda (intre 250 si 600 nm, in functie de material), fractiile analizate prezintd emisie in
domeniul vizibil, iar randamentul cuantic este atasat fiecarui spectru. Randamentul cuantic de
fluorescenta al nanoparticulelor de carbon functionalizate a fost determinat si calculat utilizand

sulfatul de chinind ca standard de referintd. Spectrele de fluorescentd evidentiaza
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comportamentul caracteristic CDs, ceea ce implica faptul ca maximele de emisie s-au deplasat
progresiv cdtre rosu, iar intensitatea a scazut odata cu cresterea lungimii de unda de excitatie.
Cea mai fluorescentd fractie din fiecare tip de material a fost selectatd pentru studiul

comportamentului de emisie.




CDs pasivate cu PEG1500N au prezentat cele mai bune randamente cuantice de

fluorescentd la 350 nm: 15,61% pentru CDs-PEG-F2, 23,77% pentru F3 si 13,63% pentru F4.
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Figura 4.3: Spectre de emisie pentru diferite fractii de CDs pasivate cu PEG, PNIPAM-NHS,
NIPAM si Jeffamine D2000, precum si valorile randamentelor cuantice pentru cele mai

fluorescente fractii
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4.2.3 Investigarea proprietatilor de transport pentru materialele CDs-PDA si
CDs-NIPAM

Partenerii de la IMT Bucuresti au utilizat CDs-PDA-F2, CDs-PDA-F3, si

pentru realizarea unor dispozitive LED cu structurd multistrat (ITO/PEDOT-
PSS/PolyTPD/CDs/Al). Straturile au fost depuse prin metoda “spin-coating”, urmata de
evaporarea catodului de aluminiu. PEDOT-PSS a servit ca strat de injectie a golurilor (HIL), in
timp ce PolyTPD a functionat ca strat de transport al golurilorr (HTL), iar CDs au actionat ca
material electroluminiscent (EL). Au fost realizate doua structuri LED simplificate de referinta
— ITO/PEDOT-PSS/PolyTPD/Al si ITO/PEDOT-PSS/CDs/Al — pentru a evalua separat
contributiile aduse de PolyTPD si CDs.

Structura LED ITO/PEDOT-PSS/PolyTPD/ALl a fost caracterizata prin absenta CDs,
fiind testata cu si fara tratament UV-ozon al stratului PolyTPD la interfata PolyTPD/Al. Din
acest motiv, au fost fabricate doud LED-uri (LED2> si LED24). Se observa clar ca tratamentul
UV-ozon al suprafetei filmului PolyTPD la interfata PolyTPD/Al in LED24 conduce la o

limitare semnificativa a emisiei LED-ului (Figura 4.4).

Figura 4.4: Emisia LED2> (ITO/PEDOT-PSS/PolyTPD/Al) si LED24

Prezenta CDs ca material activ a fost evaluatd intr-o configuratie LED de tip
ITO/PEDOT-PSS/CDs/Al, fara strat de transport al golurilor. Ca primd observatie, aceastd
structurd nu a prezentat emisii luminoase. In absenta stratului PolyTPD (transportor de goluri),
numarul de purtitori de sarcind (goluri) pare a fi insuficient pentru a genera si sustine
recombinarea necesard pentru emisia de fotoni. Structura LED de tip ITO/PEDOT-
PSS/PolyTPD/CDs/Al a fost testata utilizand trei tipuri de CDs ca materiale active: CDs-PDA-
F2, CDs-PDA-F3, si , atat cu tratament UV-ozon, cat si fara. In cazul CDs-
PDA-F2, au fost fabricate doua dispozitive: LED9 (fard tratament UV-ozon) si LED>; (cu
tratament UV-ozon). Tratamentul UV-ozon al suprafetei a cauzat degradarea stratului de emisie
al LED-ului, ceea ce a facut ca LED9 sa fie configuratia cea mai eficienta. Pe baza acestor

rezultate, a fost dezvoltata o matrice LED 3x2 utilizand structura LED19 (Figura 4.5).
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Figura 4.5: Emisia LED pentru configuratia ITO/PEDOT-PSS/PolyTPD/CDs-PDA-F2/Al
a.) fara tratament UV-Os b.) cu tratament UV-Os ¢.) matrice LED 3x2

Investigatii suplimentare asupra matricei LED 3x2 utilizand configuratia LED9 au
evidentiat un spectru larg de electroluminescenta (400—-800 nm) la o tensiune constanta de 9 V
si curenti de 50 mA si 100 mA. Coordonatele CIE (Commission Internationale de 1’Eclairage)
masurate au fost 0,33; 0,33, valori apropiate de performantele necesare pentru dispozitive
portabile de interior (CIE 0,32; 0,34, CRI 91 la 50 mA si 9 V). Emisia electroluminiscenta a

ramas stabild timp de peste 60 de minute, fiind vizibila prin anodul transparent ITO.

Pentru materialul activ CDs-PDA-F3, au fost fabricate doua dispozitive LED (LED2o
si LED23) prin acelasi proces aplicat pentru CDs-PDA-F2 (Figura 4.6). Compararea spectrelor
de emisie a evidentiat faptul cd tratamentul UV-ozon aplicat suprafetei filmului PolyTPD la
interfata PolyTPD/CDs-PDA-F3 a dus la o reducere a intensitatii emisiei LED si la o deplasare

a lungimii de unda a luminii emise.

LED 20

Figura 4.6: stanga - configuratia LEDo (ITO/PEDOT-PSS/PolyTPD/CDs-PDA-F3 /Al);
dreapta - configuratia LED23 (ITO/PEDOT-PSS/PolyTPD/CDs-PDA-F3 tratat cu UV-0Os/Al)

Dispozitivele LED1s si LED»s, care utilizeazd materialul activ ,
prezintd aceeasi configuratie ca si dispozitivele anterioare, cu mentiunea cd LED»s beneficiaza
de tratament UV-0Os. Tratamentul UV-Os al suprafetei a dus la o degradare usoara a stratului de

emisie al LED-ului (Figura 4.7). In plus, chiar si in absenta tratamentului UV-ozon, stratul de
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emisie al LED-ului a prezentat intensitate luminoasd neuniforma, ceea ce indica posibile

neuniformitdti ale transferului de sarcina la interfata PolyTPD/

LED 16

Figura 4.7: stanga — configuratia pentru LED 16 ITO/PEDOT-PSS/PolyTPD/
/Al) si dreapta — configuratia pentru LED2s (ITO/PEDOT-PSS/PolyTPD/
(UV-05)/Al)

4.2.4 Hibrizi CDs—grafena cu fotoresponsivitate extinsa

Fotodetectori flexibili care combind doua tipuri de CDs (CDs-PEG si CDs-NIPAM)
cu hibrizi ai unor derivati ai grafenei au fost dezvoltate de colaboratorii de la IMT Bucuresti.
CDs-PEG-F3 (randament cuantic ~24%, Az = 453 nm) si CDs-NIPAM-F3 (randament
cuantic ~4%, Asso = 440 nm, As10 = 515 nm) au fost combinate cu derivatii de grafena, inclusiv
oxid de grafena redus (rGO) si grafena dopata cu azot, sintetizati la INCDTIM Cluj-Napoca.
Acesti hibrizi au fost testati pe substraturi flexibile de polidimetilsiloxan (PDMS).

In timp ce filmele de rGO si grafend dopat cu azot au prezentat fotoresponsivitate
neglijabila, hibrizii care contin CDs au demonstrat fotoresponsivitate clara: CDs-PEG-F3/GO
dopat hidrotermal cu azot: 0,02 mA/W si CDs-NIPAM-F3/GO dopat hidrotermal cu azot: 0,09
mA/W la 40 mW/cm? (bias de 1V) si 1,25 mA/W la 70 mW/cm? (bias de 5V).

Filmele hibride au demonstrat caracteristici fiabile de comutare opticad (photo-
switching) sub lumind alba la 40 mW/cm? si tensiuni de polarizare joase. Printre factorii cheie
care influenteaza performanta fotodetectorilor (PD) se numard interactiunile CDs—grafena,
nivelele de oxidare/reducere ale grafenelor si tipul de dopare. Aceste hibrizi PD prezinta
potential pentru imbunatatirea performantelor fotodetectoarelor pe baza de siliciu si pot
constitui o bazd promitatoare pentru dezvoltarea de dispozitive medicale portabile dedicate

monitorizarii starii de sdndtate in timp real.
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4.3 Concluzii

Au fost obtinute cinci tipuri de CDs cu proprietati fluorescente, prin pasivarea
suprafetei cu PDA si patru polimeri diferiti (PEG1500N, Jeffamine D2000, NIPAM, PNIPAM-
NHS).

Analiza HRTEM a evidentiat o structura grafitica de aproximativ 4 nm pentru CDs-

PDA.

Modificarile functionale de pe suprafata nanoparticulelor de carbon in grupari amino,
necesare pentru atasarea polimerului PNIPAM-NHS, au fost realizate cu succes si confirmate

prin analiza FT-IR.

Cel mai ridicat randament cuantic a fost obtinut pentru CDs-PEG-F3 (QY3s0 = 24%),
iar cel mai scazut pentru CDs-Jeff-F3 (QYa410 = 0,21%).

CDs-NIPAM-F3, CDs-PDA-F2 si CDs-PDA-F3 au fost selectate ca materiale active
pentru realizarea diodelor emitatoare de lumina. Adaugarea unui strat de transport al golurilor
(PolyTPD) in configuratia clasica ITO/PEDOT-PSS/CDs/Al a condus la obtinerea emisiei, iar
cele mai bune rezultate au fost obtinute pentru structura LEDi9, cu configuratia:
ITO/PEDOT/PEDOT-PSS/PolyTPD/CDs-PDA-F2/Al. Caracteristicile spectrale ale matricei
proiectate au ardtat ca valorile CIE si CRI la 50 mA corespund recomandarilor cerintelor

comerciale.

Hibrizii care contin CDs-NIPAM-F3 combinati cu grafend dopatd cu azot (sintetizat
hidrotermal) au demonstrat o fotoresponsivitate superioard fatd de cei care contin CDs-PEG-
F3. Acesti hibrizi pot fi utilizati pentru Tmbunétatirea fotodetectoarelor traditionale si reprezinta
un potential pas Tnainte in dezvoltarea de dispozitive portabile, precum dispozitive medicale

pentru monitorizarea in timp real a sanatatii.
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Capitolul 5: Accesul la macrociclu nesimetric pentru depunerea
pe suprafete

5.1 Introducere

Existd un interes crescut in cercetare privind interactiunile grafenelor cu diverse
molecule in scopul obtinerii de catalizatori pentru diferite tipuri de reactii chimice.
Functionalizarea grafenelor reprezintd o provocare majora, intrucat presupune atasarea de
molecule la suprafata sa. Grafenele actioneazd ca material suport pentru diferite clase de

> stabilitdtii chimice'® si mecanice,!’

compusi, datoriti conductivititii electrice excelente,’
precum si suprafetei sale mari.'® Jong-Beom Baek si colaboratorii sdi au raportat obtinerea unei
grafene functionalizate cu metalo-porfirine si ftalocianine ce contin metale nepretioase, cu
aplicatii in reactiile de reducere a oxigenului din pilele de combustie.!® Aceste macrocicluri au
fost uniform distribuite si ancorate pe suprafata grafenei prin interactii de tip m—x si grupari
functionale care contin oxigen. Alte lucrari din literatura prezinta complecsi de terpiridina cu
diferite metale de tranzitie precum Fe, Co si Ru. Hector D. Abruna si colaboratorii sdi au
raportat difuzia pe suprafatd a unui compus Co bis-terpiridind (Co(tpy):), care contine o
structura tripodala atasata pe monostrat de grafena prin trei grupari pirenice ce actioneaza ca

ancord, iar activitatea si difuzia suprafetei au fost investigate cu ajutorul microscopiei

electrochimice de scanare.?’

15 K. S. Novoselov, A. K. Geim, S. V. Morozov, D. Jiang, M. I. Katsnelson, 1. V. Grigorieva, S. V. Dubonos, A. A.
Firsov, Nature, 2005, 438, 197

16 C. Mattevi, G. Eda, S. Agnoli, S. Miller, K. A. Mkhoyan, O. Celik, D. Mastrogiovanni, G. Granozzi, E.
Garfunkel M. Chhowalla, Adv. Funct. Mater., 2009, 19, 2577

17C. Lee, X. Wei, J. W. Kysar, J. Hone, Science, 2008, 321, 385

18 S. Zhang, H. Wang, J. Liu, C. Bao, Matter. Lett., 2020, 261, 127098

19H.J. Choi, N. A. Kumar, J.B. Baek, Nanoscale, 2015, 7, 6991

20 J. Rodriguez-Lopez, N. L. Ritzert, J.A. Mann, C.Tan, W. R. Dichtel, H. D. Abrufia, J. Am. Chem. Soc., 2012,
134, 6224
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5.2 Rezultate si Discutii

Aceasta cercetare a avut ca obiectiv sinteza si caracterizarea unui macrociclu nesimetric
decorat cu o unitate de piridina, potrivit pentru atasarea la un derivat de terpiridina si la o ancora
tripodald. Ansamblul macrociclu-terpiridind (Macro-Tpy) a fost proiectat pentru a se atasa la o
grafena modificata, decorata cu grupari de terpiridina, prin intermediul unui centru metalic, n
vederea obtinerii unui catalizator. Ancora tripodald a fost conceputd pentru atasarea pe
suprafata grafenei prin interactii de tip m—m cu grupdrile pirenice. Aceastd ancord contine o
grupare carboxilicd adecvatd pentru atasarea compusilor heterociclici printr-o reactie de

esterificare, In scopul obtinerii de catalizatori eterogeni.

5.2.1 Sinteza si caracterizarea macrociclului nesimetric

Un nou macrociclu nesimetric a fost sintetizat utilizand o strategie simpla, ce implica
prepararea a doi podanzi. Procesul a Inceput cu protejarea selectiva a gruparii hidroxil din
dietilenglicol, urmata de sinteza derivatului de piridina 2 (randament de 95%). Prin reactia de
substitutie ntre derivatul § si compusul tosilat 2, in conditii anhidre, s-a obtinut compusul 6
(randament de 71%). Dupa deprotejare, alcoolul 7 a fost supus unei reactii de tosilare, rezultand
compusul 8 (randament de 81%). Ultima etapa a implicat o reactie de substitutie intre ditosilatul
8 si bisfenolul 9, realizatd in acetond, la reflux timp de 48 de ore. In urma separarii

cromatografice, s-a obtinut podandul tintd 10, cu un randament de 47% (Schema 5.1).
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Schema 5.1: Sinteza podandului tintd 10

Podandul 13 a fost sintetizat intr-o singura etapa, utilizdnd 5-(hidroximetil)benzen-1,3-
diol 11 (disponibil comercial) si dietilenglicol di(p-toluenesulfonat) 12. Reactia s-a desfasurat
in acetond, sub atmosfera de argon, cu carbonat de potasiu, urmata de reflux timp de 24 de ore.

Produsul brut a fost purificat prin cromatografie, obtinandu-se un randament de 78% (Schema
5.2).

HO HO
KoCO4
+ Ts \O/\/O\/\O/TS .
12 Acetone, reflux, 78% Ts o o Ts
HO OH ~o >IN S

11

13
Schema 5.2: Sinteza podandului 13

Podanzii 10 si 13 au fost dizolvati in acetonitril pentru realizarea reactiei de
macrociclizare, utilizind carbonatul de cesiu ca baza si ,,template”, valorificand capacitatea de
complexare a cesiului cu lanturile de etilenglicol. Pentru a preveni polimerizarea, reactia s-a
desfasurat in conditii de dilutie ridicatd. Solventul a fost degazat timp de o ord sub atmosfera
de argon, dupa care podandul 10 a fost adaugat impreund cu Cs2COs uscat. Dupa reflux timp
de o ora pentru formarea intermediarului fenolat, podandul 13 a fost introdus treptat, intr-un

ritm controlat, pe parcursul a 48 de ore. Macrociclul rezultat, compusul 14, (Schema 5.3) a
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fost obtinut cu un randament de 60%, in urma separdrii cromatografice. Caracterizarea

structurala a fost realizata prin spectroscopie 'H si *C RMN (Figura 5.0), precum si prin

spectrometrie de masa de inalta rezolutie (HRMS) (Figura 5.1).

HO.

Ts \O/\/O\/\O/Sj\o/\/o\/\oﬁs

13 Cs,CO;

- 5
. o
HO . OH Acetonitrile, reflux, 60%
¢ ' g
o/\/o\/\o/\Ej/\o/\/o\/\o
=

10

Schema 5.3: Sinteza macrociclului 14
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Figura 5.0: Fragment din spectrul 'H-RMN (CD-Cl., 400 MHz) al macrociclului 14

In spectrul ESI(+)-HRMS (Figura 5.1) al macrociclului 14 se observa picul molecular

[M-+H]*, precum si douad picuri suplimentare, corespunzatoare aductilor cu ioni de Na* si K*.
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Figura 5.1: Spectrul (fragment) ESI(+)-HRMS al macrociclului 14
5.2.2 Sinteza si caracterizarea structurala a derivatului Macro-Tpy

Ansamblul Macro-Tpy a fost sintetizat utilizand hidrurd de sodiu in THF anhidru
(Schema 5.4). In prima etap, a fost generat alcoxidul macrociclului, iar derivatul Tpy 15 a
fost adaugat in picaturi. Dupa adaugarea derivatului 15, reactia a fost mentinuta la reflux peste
noapte. Purificarea a constat pur si simplu in precipitarea cu etanol dintr-o solutie concentrata
de cloroform. Macro-Tpy a fost obtinut cu un randament de 45%, iar spectrele RMN (Figura

5.2) si HRMS (Figura 5.3) au confirmat structura.

Schema 5.4: Sinteza derivatului Macro-Tpy
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Figura 5.3: Spectrul ESI(+)-HRMS al derivatului Macro-Tpy

Spectrul ESI(+)-HRMS (Figura 5.3) al Macro-Tpy evidentiaza faptul ca picul de baza
din spectru se afla la m/z 1253.45895, corespunzator speciei protonate [M+H]*
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5.2.3 Sinteza si caracterizarea ancorei tripodale

Sinteza ancorei tripodale (Schema 5.5) a inceput cu prepararea bratelor pirenice.
Aldehida 16 a fost redusa cu borohidrura de sodiu, obtindndu-se compusul 17 cu randament
cantitativ. Gruparea hidroxil a fost apoi substituitd cu brom folosind PBr: in toluen, la 0°C,
rezultand compusul 18 cu un randament de 80%. Derivatul obtinut a fost reactionat cu un exces
de tetraetilenglicol In THF anhidru, folosind NaH ca bazd, obtindndu-se compusul 19
(randament 55%, dupa separare cromatograficd). Compusul 20 a fost sintetizat printr-o reactie

de tosilare In CH2Cly, la 0°C, cu un randament de 86%.

A es
0 —— 1 oH o Br
O‘ MeOH, 0°C O‘ Toluen, 0°C, 1 h O‘
16 17

99% 80%
18

o)
HoéV >\/\OH el
3 sCl,
‘O Br NaH ‘O KOH ‘O
0 e - [
> 0
THF-anh O/i DCM, 0-rt /i
55% )
86% 20

18 19 o

: :

OH

Schema 5.5: Sinteza derivatului de piren 20

Compusul 29 a fost sintetizat urmand o strategie multi-etapa (Schema 5.6). Initial, au
fost obtinuti trei compusi precursori, conform metodelor descrise in literaturd.?! Procesul a
inceput cu o reactie Grignard, urmatd de substituirea fenolului utilizdnd acid
trifluorometansulfonic la 120°C timp de 48 de ore si de protejarea gruparii hidroxil cu iodura
de metil, obtinand rezultate excelente. O reactie Suzuki de cuplare Incrucisatd cu acidul boronic
26 a condus la obtinerea compusului 27, cu un randament de 58%. Deprotejarea fenolului cu
tribromura de bor a indepartat partial gruparea carboxilica, ducand la un amestec de derivati
(28 51 29), confirmat prin spectroscopie RMN. Ultima etapa de esterificare, realizata cu clorura
de tionil in etanol, a generat compusul 29 cu un randament ridicat de 95%. Caracterizarea

structurald a fost realizata prin spectroscopie RMN si spectrometrie de masa.

21 T. Hatano, T. Kato, Tetrahedron, 2008, 64, 8368
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Schema 5.6: Strategia de sinteza a derivatului 29

Sinteza ancorei 31 a implicat doud etape (Schema 5.7). In prima etapi, o reactie de

alchilare intre derivatul 29 si derivatul de piren 20, folosind carbonat de cesiu in DMF, a condus

la obtinerea compusului 30 (randament 75%). Aceasta a fost urmata de o reactie de saponificare

a compusului 30 in THF si NaOH (solutie 60%), rezultand ancora 31 cu un randament de 71%.

Toti compusii au fost purificati prin cromatografie pe coloana si caracterizati prin spectroscopie

RMN (Figura 5.4) si spectrometrie de masa (Figura 5.5).
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Schema 5.7: Strategia de sinteza a ancorei 31

Spectrul '"H-RMN al ancorei 31 este prezentat in Figura 5.4 si corespunde structurii
compusului. Asa cum se poate observa, existd semnale suprapuse specifice grupdrii pirenice
intre 7,9 — 8,5 ppm, in regiunea aromaticd, si semnale apartinand grupdrii de tetraetilenglicol
in regiunea alifatica, intre 3,5 — 4,5 ppm. Un semnal de tip singlet este observat la 5,25 ppm si
este atribuit celor sase hidrogeni ai gruparilor metilenice, notate cuHg, legate direct de gruparile
pirenice. In regiunea aromatica, se observa un semnal de tip dublet pentru cei sase hidrogeni
Hala 6,73 ppm, precum si pentru cei sase hidrogeni Hy la 7,04 ppm. Dubletele de 1a 7,21 ppm,
7,44 ppm si 7,61 ppm sunt atribuite hidrogenilor He, Hq si He din scheletul tetrafenilmetan.
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5.3 Concluzii

Un nou macrociclu nesimetric a fost obtinut si analizat complet prin spectroscopie

RMN, spectrometrie de masa si UV-vis.

Ansamblul Macro-Tpy a fost sintetizat si caracterizat folosind specroscopia RMN,
spectrometria de masa si UV-vis. Complexul (Macro-Tpy).Fe** obtinut prezintd o banda

specifica la 569 nm 1n spectrul UV-vis, atribuitd formarii complexului Fe** cu terpiridina.

O strategie multi-etapa a fost aplicatd cu succes, ducand la obtinerea ancorei tripodale
31. Spectrul 'H-RMN a confirmat structura, iar spectrometria de masi ESI(+) HRMS a furnizat

confirmarea masei moleculare, cu un pic de baza corespunzator speciei [M+Na]".




Concluzii Generale

Teza intitulata ,,Dezvoltarea de Materiale Inteligente pentru Celule Solare Organice de
Tip Homojunctiune, Materiale de Electrod si DOTs-uri de Carbon Fotoluminescente” este
structuratd in cinci capitole care trateaza: a) materiale noi pentru celule solare organice de tip
homojunctiune; b) retele covalente organice cationice; ¢) membrane de schimb anionic; d)
DOTs-uri de carbon electroluminiscente; e) macrociclu nesimetric si ancora tripodald pentru

depunere pe grafena.

Primul capitol analizeaza caracteristicile de absorbtie, electrochimice si fotovoltaice ale
unei serii de opt compusi D-ni-A nou sintetizati. Aceste molecule incorporeaza triarilamina si
derivatii sdi ca unitati donoare de electroni, structuri bazate pe tiofen ca unitati de legatura n-
conjugate si 2-(3-0x0-2,3-dihidro-1H-inden-1-iliden) malononitril ca unitate acceptoare de
electroni. Aplicatiile acestor compusi au fost explorate in celule solare organice de tip

homojonctiune, adaptabile atat in configuratii directe, cat si inverse.

Al doilea capitol detaliaza sinteza a doud noi retele covalente organice cationice,
destinate hidrogelurilor cu aplicatii potentiale in bateriile zinc-aer. Aceste materiale au fost
concepute pentru a fi stabile in medii alcaline si caracterizate utilizand tehnici precum FT-IR,

TGA, DSC, XRD si SEM.

Al treilea capitol prezinta sinteza si caracterizarea a noud membrane de schimb anionic
dezvoltate recent, destinate aplicatiilor in baterii zinc-aer. Procesul de sinteza urmeaza o reactie
in trei etape pornind de la precursori comerciali. Rezultatele experimentale demonstreaza ca
modificarile strategice ale reactantilor au condus la imbunatatirea proprietatilor membranelor.

Caracterizarea membranelor a fost realizata utilizand FT-IR, DSC, TGA si SEM.

Capitolul patru prezintd obtinerea a cinci tipuri de dots-uri de carbon prin pasivarea
simpld a suprafetei nanopulberii de carbon cu 1,4-fenilendiamina si patru polimeri: Poli(etilen
glicol) bis(3-aminopropil) amind (PEG1500N), Poli(propilen glicol) bis(2-aminopropil eter)
(Jeffamine D2000), Poli(N-isopropil acrilamid) amind (NIPAM2000), Poli(N-isopropil
acrilamid) N-hidroxisuccinimid ester (PNIPAM-NHS2000). Proprietdtile electroluminiscente
ale DOTs-urilor de carbon pasivate cu PDA si NIPAM au fost investigate in diode emitatoare
de lumina multistrat, care foloseste CDs ca strat activ.

CDs pasivate cu NIPAM si PEG au fost combinate cu oxid de grafend dopata cu azot,
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obtinandu-se fotodetectori flexibili cu potentiale aplicatii in dispozitive medicale pentru

monitorizarea sandtatii in timp real.

Ultimul capitol prezinta sinteza unui macrociclu nesimetric nou, conceput pentru
atasarea la un derivat de terpiridind si o ancora tripodald. Este descrisd abordarea sintetica
pentru ansamblul Macro-Tpy si ancora tripodala, iar structurile moleculare au fost caracterizate

prin spectroscopie RMN si spectrometrie de masa.
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