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Raport de activitate stiintifica

1.Obtinerea unei matrici electroconductoare utilizand palanilina

1.1. Studiu privind olmerea polianilinei j evaluarea procedurilor optime de preparare n

vederea obnerii unei matrici polimerice electroconductoare.

Testele experimentale efectuate in aceath au fost orientate in dirga modificarii
structuralesi implicit a propriettilor polianilinei (PANI) prin utilizarea unorasuri anorganice cat
si catre investigarea posibiiitilor de sintez direct a polianilinei intr-o solu¢ apoas coninand un
polimer electroconductiv. Polianilina conductoare (PANI dapatfost sintetizat printr-o metoda
chimica in mediu acidsi in prezentade CdC}. Adaugarea ionilor de sare are in principal doua
roluri: Primul este doparea lamtlor polimerului, rezultdnd conversia acestuia diorma
neconductoare n cea conductoare. Cel de-al doilea rol este de a induce polimerului (filmului de
polimer) o morfologie specific Testele privind sinteza polianilinei Tn prezenacidului
polistirensulfonic (PSSA) au urrt atat obinerea unui copolimer carés Permitt imbundatirea
solubilitatii polianilinei (PANI) in solventi polari si posibthtea depunerii in straturi subtprin
spin coating cati imbunaatirea conductibiliftii electrice a straturilor polimerice abute. Prin
alegerea unor parametri de sirtemmlecva (rapoarte molare ANI/PSSA, temperaius-au ohinhut
solutii polimerice solubile Tn apacu o conductibilitate electéicsuficient de ridicdt pentru a
permite utilizarea n dispozitive electroluminescente. Prodegultai au fost caracterizacu
gutorul spectroscopiei FT-IR, TG/DSC/DTG, XRD, SEM.

1.2 Obmerea filmelor subri de polianiling depuse pe supoflexibili sau rigizi

intr-o prima etapj experimentele au fost dingmnate In scopul modificii propriettilor
polianilinei (PANI) folosind CdCJ. Structura supramolecutaa acesteia poate fi variain funaie
de natura ionilor prezenin mediul apos. Polianilina conductoare (PANI déapa fost sintetizat
prin metoda chimig in mediu acidsi in prezentade CdCJ}. Adaugarea ionilor de sare are in
principal douaroluri. Primul este doparea lamior polimerului, rezultdnd conversia polimerului
din forma izolatoare in forma conductoare. Cel de-al doilea rol este de a induce polimerului
(filmului de polimer) o morfologie specitic Adaugarea altor componente in filmul de polimer
conductiv sau olmerea unor amestecuri cu un alt polimer sau un csnde masmoleculai mica
conduce, Tn unele cazuri, la imbtitirea caracteristicilor filmului.

In studiul experimental, polianilina a fost sintetizain

prezentade acid formic utilizdnd persulfatul de amoniu ca

oxidant, la diferite concentiade CdC} dupacare s-a testat

obtinerea unor filme subi pe suport de stidl si poli-

etilentereftalat (PET). In Figura 1 este prezentat un film depus ) N
pe un substrat cilindric din stilintr-o configurg@e folosit F'gu“'?‘ 1. Film de PANI modificat
N . e . i obtinut pe un suport de sticl

in vederea evaluii conductibilititii electrice. ’



Copolimerul PSSA-PANI a fost dbut prin sinteza chimica anilinei in mediul acid de
polistren sulfonic dizolvat in apitilizand persulfat de amoniu ca oxidant. Reade polimerizare a
avut loc la temperatura camerei, respectiv I8C2MAnilina a fost addgati peste solia de PSSA
urmat de agitarea puterriidcimp de 10 minute. Oxidantul ADP este adat in solue, iar imediat
se observacolorarea soligi in verde inchis ca urmare a inceperii procesdtiipolimerizare a
anilinei. Remarcabil pentru aceasibordare este faptula omediul acid necesar procesului de
polimerizare a anilinei este asigurat de PSSA dizolvat in mediu apériiapél este situat in
intervalul optim necesar polimeiii. In acest fel nu numaiicse eliminaun reactant (acidul folosit
pentru asigurarea mediului de polimerizare) dar senehtn copolimer grefat PANI-PSSA. Dupa
desivarirea polimeriarii, suspensia omuti de culoare verde-albasta fost purificai pentru
inlaturarea  produkor nereadgonai cat si a oligomerilor. Pentru purificare s-au folosit
membraneale dializ Sigma-Aldrich. Aceasta ti@e produsul cu masa molecdlamai mare de
12.000. Suspensia, astfel dializéimp de 2 zile) este usaan 60°C timp de 48 ore (Figura 2.a)
Copolimerul obnut este solubil Tntr-un amestec agd&ool ceea ce ugeaz procesarea prin spin
coating. Filmele rezultate sunt prezentate in Figura 2.b

Figura 2. Copolimerul preparat PANI-PSSA: (a) Dyypiificare g uscare, (b) Depus in strat
Subtire pe supar de stick si sticla-ITO

1.3. Evaluarea experimentah parametrilor de sintezsi a influengi acestora

asupra structurii filmelor de polianilina

Unul dintre cei mai importantparametri care afecteazn mod semnificativ dira@
proceselor redox la care particiPiANI este pH-ului mediului, starea de oxidare armpetului, care
determinaproprietitile acestuialn experimentele realizate, polimerizarea anilinei are loc “in situ
fiind eliminate etapele de post-procesatistiandu-se astfel integritatea structurii deabfdra a se
modifica proprieitile electronice smecanice ale polimerului.
In etapa experimentalin care a fost sintetizatpolianilina in prezentile CdCj parametrii de
sintez care au variat, sunt concenisasirii introdusi in mediul de reat si temperatura la care a
avut loc sinteza. Concentra CdC} a variat intre 0.4+1M iar temperatura la care s-aagesit
procesul de polimerizare a fost staliilguccesiv la 0, 20 respectiv 40°C, observanduastaza
cristalina este mai bine dezvoltapentru proba prepatain condiii de temperatur sczute. Este de
menfonat @ polimerizarea are locifa agitare iar mediul de rege este lichidsi omogen, de la
debutul panda sfasitul polimerizirii, independent de condle de sintez abordate.

in ceea ce privge copolimerul PANI/PSSA, s-a studiat influantaportului ANI/PSSA
asupra morfologiei filmului de polimer ab@éndu-se structuri omogegecompacte. Prin varierea
rapoartelor molare ANI/PSSA se modifigoH-ului mediului, ceea ce are influentsupra
conductivititii polianilinei care este imbutiita in mod substaral fata de o polianilinaobfnuta in
solutii apoase.



1.4. Investigarea proprigtilor fizico-chimice a polianilinei modificate

Cateva din datele olmute Tn urma caractetimi fizico-chimice a PANI sintetizat in
prezentade CdC} sunt prezentate in continuare. Analiza P-XRD la unghiuri mari a permis studiul
gradului de cristalinitate a probelor preparate la diferite congentla CdC}p precumsi la
temperature diferite. Tn Figura 3 sunt prezentate difractogramele inregistrate.
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cristalinitate fiind mai ridicat. In general, gradul de a cristalinitate este asociat cu organizarea
supramoleculara lanurilor de PANI.

Investigarea SEM a evideat diferenele morfologice ajrute pentru polianilina prepadat
la FC respectiv 20C. Temperatura szuti contribuie intr-un mod pozitiv la crearea ordinii
cristaline. Legat de aceasta, prezeatidului formic este foarte importantieoarece asigéimu
numai hidratarea atomilor de azot ai PANI, dasolubilitatea clorurilor la temperatuisczuta,
pastrand totodat mediul de reage lichid pe tot parcursul polimetidi. in consecinta sirurile cele
mai solubile ce com anioni clorué sunt cele mai eficiente. In Figura 4 (a-f) suntzereate
imaginile Tnregistrate pentru probele de PANI preparate in godiderite. Se remarco structui
de tip granular, la temperaturiazutesi concentrgi mai mici de CdCJ se poate observa aterea
unei structuri compacte. Probele preparate au fost investigate suplimentar prin tehnici FT-IR, ATD,
spectroscopie dielectéiciar conductibilitatea electrica fost evaluat prin depunerea de straturi
subtiri pe suporturi cilindrice de stigldotate cu electrozi.

a b c
Imagini SEM polianiliri sintetiza la 0°C la diverse concentiaCdCl,: a.1M, b.0.6M, ¢.0.4M

d e f
Imagini SEM polianiliri sintetizat la 20°C la diverse concenttiaCdCl,: d-1M, e-0.6M, f-0.4M

Figura 4. Imagini SEM inregistrate pentru PANI preparate in diverse conditii



Copolimerul PSSA-ANI a fost investigat la diferite raporturi PSSA/ANI, rezultatelewbtfiind
evaluate prin ATD, XRD, FT-IR, SEMignasuratori de conductibilitate electiicdn continuare sunt
prezentate cateva dintre rezultateleimloe.

In Figura 5 sunt prezentate spectrele de

absorbtie IR olmute in cazul probelor P
preparate de PANI-PSSA la diferite rapoarte -
PSSA-ANI precunsi spectrele olimute pentru —
PSSA si PANI preparai clasic. Peak-urile

inregistrate in regiunea 1500 ¢nrespectiv MMM

Absorbance a.u.

1600 cm' confirmi starea de oxidare a PANI,
forma emeraldingare. DupZum se mai poate
observa, o banda largse Tinregistredz in M
apropiere de 3400 cth care este atribuit 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
legurii N-H de intindere, in timp ce banda de e
la 1150 crt (observat doar in cazul Figura 5. Spectrele FTIR inregistrate pentru polianilina
PANI/PSS) este considetata fi o misui a obtinuta clasic, PSSA (18% in @) si copolimeri
gradului de delocalizare a electronilor. PSSA-PANI la diverse rapoarte PSSA/ANI
Imaginile SEM inregistrate evideara diferengle dintre PANI , PSSAsi copolimerul
obtinut la diferite rapoarte PSSA/ANI. In Figura 6 symezentate imaginile inregistrate. in cazul
copolimerului PSSA-PANI se consiab structui omogenaaseninitoare cu cea inregistain

cazul PSSA ceea ce justificomportamentul excelent la prepararea filmelor degae supaoii de
sticla sau PET.

PANI PSSA

PSSA/ANI=1:1 PSSA/ANI=1.5:1 PSSA/ANI%S:

Figura 6. Imaginile SEM inregistrate pentru PANI, PSSAgpolimerul obinut la
diferite raporturi PSSA/ANI



2. Studiu preliminar privind compatibilitatea dintre nanocristalele de CdSe si matricea
polimerica electroconductiva

2.1 Stabilirea liganzilor compatibili cu matricea polimetic

Una dintre dificulsitile intAmpinate in procesul de introducere sau deqgua unor straturi
subiri de nanocristale de CdSe optic active este raade unui transfer energetic eficient, prin
asigurarea mobilita purtatorilor de sarcinda interfaa dintre stratul polimeric electroconductor
cel constituit din nanocristalele electroemisive. Nanocristalele preparate prin metoda de sintez
coloidalh sunt in mod oBnuit Tnconjurate de liganzi care nu asiywn transfer eficient a
purtatorilor de sarcingi deasemenea nu permit oi@rea unor dengiti acceptabile a acestora pe
suprafaa stratului polimeric electroconductiv. Utilizareaeator liganzi in faza de sintea
nanocristalelor de CdSe este necggmntru obinerea unor nanocristale cu randamente cuantice de
emisie ridicate, evilrii aglometirii acestora casi asigutrii unei distributi dimensionale cat mai
uniforme. Liganzii utilizai Tn mod obgnuit sunt acizii grgi monocarboxilici satuta (acid octanoic,
miristic sau stearic), acid oleic sau TOPO. #@enu permit asigurarea unui transfer de sarcina
eficient si nici nu sunt compatibili cu straturile polimerice electroconductoare. Studiul efectuat n
cadrul etapei a evideat oportunitatea utilirii piridinei sau a derividor acesteia pentru asigurarea
compatibilitatii.

2.2. Selega liganzilor adecvay

Au fost testa o serie de liganzi compatibili precum piridiga derivai ai acesteia, 2-
aminopiridinasi 4-aminopiridina. Prin schimbul de liganzi ulterigintezei nanocristalelor de CdSe
urmat de redispersia acestora in cloroform sau n-hexasigeid un grad ridicat de procesabilitate
din soluie la obinerea unor straturi subt electroemisive atate la stratul polimeric cu rol de
transport al pudtorilor de sarcina Testarea derivdor de piridina a permis obperea unor
nanocristale de CdSe inconjurate de liganzii de 2 sau 4-aminopimdirgs preziri avantajul
funaionalizirii acestora prin intermediul grupkor aminicesi stabilirea unor legturi suplimentare
cu straturile de transport electromigoluri din componers celulei de electroluminescenta

2.3. Investigarea experimeniala compatibilitzii liganzilor selectar cu polimerul

electroconductiv isprocedura de sintéza nanocristalelor de CdSe

Procedurile experimentale au vizat intr-o piifazi obtinerea printr-un procedeu de sintez
coloidali a nanocristalelor de CdSe utilizdnd CdO, acid pl&©PO, seleniu pulberg TBP ca
precursori de rea®, parametrii de sintézfiind optimizai in vederea olmerii unei distribui
dimensionalesi emisii fluorescente corespuiteare. Nanocristalele de CdSe iobte au fost
investigate prin tehnici XRD, TEM, spectroscopie de fluoresc@ujpa separarea din mediul de
reagie si purificarea nanocristalelor de CdSe, are loc sbhinde liganzi care s-a realizat prin
aducerea intr-un amestec n-hexan-piridinianocristalelor preparate. Schimbul de liganeilac
la temperaturi de cca. 80, intr-un vas de rede dotat cu reflux, sub atmosfgprotectoare de azot.
Dupa precipitaresi separare, nanocristalele de CdSe avanghida supraté piridina au fost
redispersate in n-hexan. Proceduri experimentale aflate in faza de evaluare au vizat introducerea 4-
aminopiridinei inca din etapa de sintea nanocristalelor de CdSe petamd astfel eliminarea
etapei de schimb de liganzi.

Pentru asigurarea unei bune cir¢iila purétorilor de sarcini cresterea densitii centrilor
fotoemisivi s-a experimentat compactarea stratului de nanocristale de CdSe avandasuprafa
modificatd cu piriding prin expunerea la presiuni ridicate a suportutustick sau PET pe care au
fost depuse in prealabil straturi de PANI-PS$Aanocristale de CdSe. Compactarea s-a realizat
sub azot, intr-un vas presurizat la 70-80 bari pe o peridadia. 24 ore.



