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Introducere

Derivatii de triarilamina, atat compusii mic-moleculari cat si cei macromoleculari, sunt bine
cunoscuti pentru proprietatile lor foto- si electroactive, motiv pentru care si-au gasit humeroase
aplicatii in optoelectronica. Datoritd usurintei de oxidare la atomul de azot central si a capacitatii
de transport a sarcinii pozitive prin intermediul speciilor de radical cationic [1], unitatea de
trifenilamina (TPA) are numeroase functii utile, cum ar fi activitatea redox, fluorescenta sau
feromagnetismul. Introducerea in derivatii de triarilamina a unor grupe functionale ca vinil, ester,
imida, amida, azometina, etc. a condus la noi materiale avansate care au la baza efectele lor
sinergice. Pe de alta parte, introducerea in compusii macromoleculari a unitatii voluminoase de
triarilamind a Tmpiedicat agregarea, reducand tendinta de cristalizare si a imbunatatit capacitatea
de transport a sarcinilor pozitive. Prin urmare, triarilamina si derivatii sai au fost exploatati intr-0
gama larga de aplicatii opto-electronice, printre care se numara dispozitivele electrocrome [2] sau
de memorie [3], diodele organice emitdtoare de lumina [4], celulele solare [5] sau tranzistorii
organici cu efect de cdmp [6], pentru obtinerea unor medicamente, cum ar fi analgezicele sau
sulfonamidele sau in realizarea de chemosenzori sau biosenzori [7]. Avand in vedere
caracteristicile si aplicatiile derivatilor de TPA in tehnologiile contemporane, prezenta tezd de
doctorat a avut drept scop proiectarea, sinteza, studiul proprietatilor si a posibilelor utilizari ale
unor derivati pe bazd de triarilamind, atat compusi mic-moleculari cat si oligomeri sau polimeri,
care sa fie usor de prelucrat si sa detina functii specifice pentru aplicatii avansate, cum ar fi celule
solare, senzori, diode sau dispozitive electrocrome.

Teza de doctorat este structuratd in doud parti si contine sapte capitole. Prima parte este
reprezentata de Capitolul 1 si realizeaza o trecere in revista a principalelor date de literatura
referitoare la metodele de sinteza si proprietdtile derivatilor de triarilamind, atdt compusi mic-
moleculari, cat si oligomeri sau polimeri, cu accent deosebit pe aplicatiile din cele mai importante
arii tehnologice ce au la baza astfel de compusi. Capitolele 2-6 descriu contributia autorului la
domeniul prezentat si contin informatii despre proiectarea, sinteza, caracterizarea structurala si
investigarea unor noi compusi mic-moleculari si macromoleculari care incorporeaza unitatea de
triarilamind, dupd cum urmeaza: cromofori cu masa moleculara mica pentru aplicatii in celule
solare de tip Gréatzel (DSSC), oligo(eter-imine) cu proprietati de sezor de acid, derivati azometinici
heterociclici de natura oligomerica sensibili la vapori de iod si variatia pH-ului, polimeri cu cicluri
imidice pentaatomice cu proprietati superioare de transport a electronilor (de tip n) si polimeri cu
cicluri imidice hexaatomice pentru dispozitive electrocrome. Capitolul 7 cuprinde datele
experimentale referitoare la sinteza si metodele de caracterizare ale monomerilor, oligomerilor,
polimerilor si compusilor intermediari sintetizati in cadrul acestei teze de doctorat.

PARTEA A II-A: CONTRIBUTIA AUTORULUI.
CAPITOLUL 2. Derivati pe baza de trifenilamina pentru aplicatii
n celule solare de tip Gratzel (DSSC)

In capitolul de fatd s-a raportat sinteza si caracterizarea a patru noi cromofori mono- sau
diancord, ce Incorporeaza trifenilamina si fenoxazina sau fenotiazina, intr-o configuratie de tip DD-
n-A sau DD-n-AA (Schema 1) [8].



Schema 1. Etapele de sinteza ale cromoforilor a) PHX-TPA si PTH-TPA si
b) diPHX-TPA si diPTH-TPA
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i. 1) POCIl3, DMF, 1,2-dicloretan, 0°C, 2 ore 2) reflux, 24 ore; ii. KI, K103, acid acetic, 78°C, 3 ore; iii. Cu, K,CO3, eter [18]-
coroana-6, diclorbenzen, reflux, 48 ore; iv. a) acid cianoacetic, acetat de amoniu, acid acetic, reflux, 3 ore;

Relatia dintre structurile cromoforilor, caracteristicile foto-fizice si activitatea redox a fost
investigatd 1n detaliu cu scopul de a prezice performanta fotovoltaica. Benzile corespunzatoare
transferului intramolecular de sarcina dintre fragmentul dublu donor de electroni
fenoxazina/fenotiazina-trifenilamina si unitatea de acid cianoacrilic acceptoare de electroni au fost
Tnregistrate la 492 nm pentru cromoforul monoancora pe baza de fenoxazina (Figura 1) si la 478
nm pentru cel pe baza de fenotiazind, in timp ce cromoforii diancord au prezentat benzi ICT
deplasate hipsocrom, localizate la 451 si 455 nm pentru cel pe baza de fenoxazina si respectiv,
fenotiazind. Aceste valori au evidentiat interactiuni donor-acceptor imbunatatite comparativ cu alte
molecule cu structura in forma de ,,T” [9]. Calculele teoretice obtinute prin tehnica DFT pe
compusii monoancord au demonstrat cd nivelul HOMO este localizat in mod predominant pe
fragmentul de fenoxazina pentru compusul fenoxazinic, in timp ce Tn cazul compusului fenotiazinic
nivelul HOMO este localizat pe unitatea de trifenilamina (Figura 2), sugerand un transfer mai rapid
de electroni pentru aceastd moleculd, si prin urmare, o performanta fotovoltaica mai buna.
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Figura 1. Spectrele UV-Vis Figura 2. Orbitalii HOMO ai compusilor
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In urma masuritorilor caracteristicilor electrice ale :
celulelor fotovoltaice (Tabelul 1) s-a constatat ca ﬂ

tensiunea n circuit deschis (Voc) pentru celulele pe baza
de cromofor fenoxazinic este mai mica decat in cazul celor
construite cu omologul fenotiazinic. Mai mult, s-a A4
observat cd Voc se degradeazd la cresterea concentratiei de electrolit in cazul cromoforului

-

K

fenoxazinic, in timp ce cromoforul cu fenotiazina ramane destul de stabil. Aceastd comportare a
fost pusa pe seama interceptdrii mai puternice a electronilor de catre electrolit mediata de catre
cromoforul fenoxazinic. Aceasta observatie a fost confirmata prin masuratori de curent la intuneric
si sustinutd atdt de rezistenta de recombinare la interfata TiO2-electrolit, determinatd prin
spectroscopie de impedanta, cat si de spectrele IPCE ale celulelor. Cresterea concentratiei de
electrolit a fost beneficd pentru celulele realizate cu cromofor fenotiazinic, observandu-se 0
regenerare mai bund a acestuia. Rezultatele obtinute au demonstrat ca prezenta heteroatomului de
oxigen in aceste structuri promoveaza interactiuni dintre electronii din TiO2 si cuplul redox I7/Is,
n timp ce atomul de sulf este mai benefic pentru performanta celulei.

Tabelul 1. Parametrii tehnologici si electrici ale celulelor fotovoltaice fabricate

Celula | Timpde | Cromofor | Electrolit | Timp Jsc Voc | FF | n(®) | Rr
imersare (ore) (min) | (mA/cm?) | (V) (Q)
1 4 PHX-TPA | HI30 2 6,02 0,689 | 0,68 | 2,83 | 16,36
9 4 PTH-TPA HI30 2 7,361 0,684 | 0,60 | 3,02 | 12,62
24 6 PHX-TPA | HI30 3 8,02 0,675 | 0,66 | 3,597 | 9,85
25 6 PTH-TPA HI30 3 9,02 0,695 | 0,65 | 4,13 | 13,78
32 6 PHX-TPA | AN50 3 6,93 0,625 069 | 3 15
21 6 PTH-TPA AN50 3 10,22 0,702 | 0,58 | 4,21 | 6,98

Jsc - curent de scurtcircuit; Voc - tensiune in circuit deschis; FF —factor de umplere; n - eficienta conversiei;
R - factor de redresare.

Cu toate ca cea mai buna eficientd fotovoltaicd obtinutd cu cromoforii studiati a fost de
4,21%, in momentul de fata performanta inca poate fi imbunatatita, fie prin Tncorporarea unui
spatiator m mai extins intre fenoxazina/fenotiazina si gruparea de ancorare, fie prin gasirea unor
conditii mai adecvate de functionalizare si inginerie de celuld fotovoltaica. Ca urmare, studiile pe
acesti cromofori vor fi continuate, atat pentru evaluarea proprietatilor fotovoltaice ale derivatilor
diancora, cat si pentru Imbunatatirea performantelor cromoforilor monoancora.
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CAPITOLUL 3. Noi oligo(eter-imine) pe bazi de trifenilamina
functionalizate cu unitati cromofore cu proprietiti de senzor de acid

Tn capitolul 3 al acestei teze de doctorat s-a prezentat sinteza si caracterizarea a patru
oligo(eter-imine) ce contin unitatea de trifenilamina incatenatd in pozitia orto in segmentul
diaminic s1 diferite grupari cromofore in segmentul dialdehidic. Drept unitati cromofore au fost
folosite bifenilul, naftilul, difenilfluorenul sau fenolftaleina, cu scopul de a modula gradul de
conjugare, proprietdtile optice si capacitatea de autoasamblare in stare solida [10]. Structurile
acestor oligo(eter-imine) sunt prezentate in Figura 3.

Figura 3. Structurile oligo(eter-iminelor) pe baza de trifenilamina sintetizate
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Pentru obtinerea oligoiminelor au fost sintetizate in prealabil patru dialdeohide aromatice noi,
cu punti eterice, care au fost confirmate structural prin spectre *H- si 3 C-RMN. Oligoiminele
01-04 au fost obtinute prin reactia de policondensare a diaminei pe baza de TPA cu una din cele
patru dialdehide sintetizate. Valorile mici ale maselor moleculare medii numerice, intre 1030 si
2650 Dalton, au demonstrat natura lor oligomerica. Toti oligomerii au prezentat in spectrele FTIR
benzi de absorbtie caracteristice unititii iminice noi formate in intervalul 1629-1624 cm, in timp
ce n spectrele de *H-RMN protonii din gruparea iminica au fost identificati prin semnalele din
intervalul 8,32-8,22 ppm. Aceste modificari structurale au condus la Tmbunatatirea substantiala a
solubilitatii comparativ cu alte oligo- si poliimine pe baza de TPA raportate anterior [11], care a
permis prelucrarea in filme ce au prezentat o morfologie granulara (O1 si O2) sau veziculara (O3
si O4), aceasta din urma fiind o caracteristica inca neintalnita la astfel de compusi (Figura 4).

Figura 4. Imagini SEM ale filmelor de oligo(eter-imine)

Oligomerii au prezentat o bund stabilitate termica, intre 237 si 340 °C, fard o tranzitie
sticloasa clara. Proprietatile optice au fost determinate atat de structura speciala a unitatii de TPA,
cat si de variatia structurala din segmentul dialdehidic. Conform spectrelor de fluorescenta si a
diagramei de cromaticitate (Figura 5), toti oligomerii au prezentat emisie de lumina in regiunea
spectrala albastru-verde, intre 478 si 504 nm.



Figura 5. Spectrele de fluorescenti ale oligo(eter-iminelor) O1-O4 in DMF (10°M) obtinute in urma
excitarii la aprox. 300 nm (a), aprox. 390 nm (b) si diagrama de cromaticitate corespunzatoare (c)
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Introducerea de diversi cromofori in segmentul dialdehidic a jucat un rol semnificativ si in
modularea structurii electronice a oligo(eter-iminelor) investigate, mai ales datorita rigiditatii si
planaritatii induse de aceste unitati. Astfel, maximele de oxidare ale unitatii de TPA la forma de
radical cationic au variat intre 1,14 si 1,30 V vs. Ag/Ag*, iar cele de reducere ale gruparii iminice
la forma de radical anionic intre -1,43 si -1,66 V vs. Ag/Ag*.

Pentru a studia efectul protonarii asupra proprietatilor fizice ale acestor oligomeri s-au
utilizat diferite tehnici de caracterizare, precum FTIR, UV-Vis, PL, CV si SEM. Toate rezultatele
au indicat faptul ca protonarea cu HCI induce modificari in conformatia moleculelor, evidentiate
prin deplasari hipsocrome ale benzilor de absorbtie, intensificarea emisiei de lumind si doparea
favorabila de tip n la stiri conductoare. In prezenti de acid, fluorescenta stinsi a oligoiminelor a
fost activata (Figura 6), fapt confirmat prin masuratori de randament cuantic al fluorescentei.

Aceastd modulare a Figura 6. Spectrele PL ale oligoiminelor O1-O4 in DMF (5x10°% M)
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CAPITOLUL 4. Azometine heterociclice de natura oligomerica continind unit:iti de
trifenilamina cu capacitate de recunoastere a vaporilor de iod si a acizilor

Tn scopul obtinerii unor materiale multifunctionale noi au fost sintetizate si caracterizate noi
azometine heterociclice de natura oligomerica ce se deosebesc de cele cunoscute 1n literatura prin
incatenarea unitatii de TPA 1in pozitia orto (Figura 7) [12]. Azometinele rezultate au prezentat o
excelentd organo-solubilitate si o buna capacitate de formare de filme prin orice metoda de
prelucrare din solutie, in timp ce si-au mentinut o buna stabilitate termica, de pand la 307°C.
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Figura 7. Structurile oligoazometinelor
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aromatice sau heteroaromatice. S-a observat ca atat in solutie cat si in stare solida heterociclul
induce o capacitate mai redusd de delocalizare a electronilor 7 in comparatie cu benzenul si, in

consecinta, scade taria transferului intramolecular de sarcind care are loc intre trifenilamina
donoare de electroni si unitatea azometinica acceptoare de electroni (Figura 8). Azometinele au

prezentat emisie de lumina albastra sau albastru-verde, sugerand ca fluorescenta lor inerentd nu a

fost suprimata prin transferul intramolecular de sarcina sau prin conversie interna (Figura 9).

Figura 8. Spectrele de absorbtie
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Cel mai important aspect evidentiat pentru aceste azometine a constat in modularea structurii
electronice prin reglarea planaritatii moleculare ca urmare a complexarii cu iod sau acid clorhidric
(Figura 10)/acid trifluoracetic (Figura 11) sau a formarii de legaturi de hidrogen cu agentul dopant,
pe langa cea promovata de variatia arhitecturii moleculare.
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lor de absorbtie si

fluorescenta observata in timpul titrarii TPA-Ph
cu HCl in solutie de DMF

Absorbanta (u.a.)

25

—0

} f—10pl
——20pl
frmmme 30 il

404
—50 4l

60l
e 70l
—80u
90l
=100 ul
—— neutra

20

0.5

0.0

T T T
350 400 450

Lungime de undi (nm)

T
300

1\2\3\4

1) initial;

3,2) + 50 ul HCI;
3) + 100 pl HCI;

4) dupa extractie.
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Figura 12. Curbe CV ale TPA-Py Pe baza curbelor de voltametrie ciclica (Figura 12)
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CAPITOLUL 5. Poliimide pentaatomice pe baza de trifenilamina substituita cu cicluri
1,3,4-oxadiazolice pentru utilizare ca materiale de tip n

Tn capitolul 5 al tezei de doctorat s-a prezentat o noud abordare structurali in ceea ce priveste
proiectarea de poliimide aromatice de tip donor-acceptor, urmarindu-se atribuirea unui caracter
complet atragator de electroni catenei laterale care este constituita din difenil-1,3,4-oxadiazol si un
atom de fluor grefat pe inelul fenilic in pozitia para fata de oxadiazol (Figura 13) [13].

Figura 13. Structurile monomerului si ale poliimidelor pe baza de trifenilamina sintetizate
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Diamina aromatica pe baza de TPA si oxadiazol (M6) a fost obtinuta printr-0 succesiune de
sase etape de sinteza, structura acesteia fiind confirmata prin spectre FTIR (benzi caracteristice
grupdrilor amino: 3459 si 3344 cm™) si 'H-RMN (semnal corespunzitor protonilor aminici: 5,14
ppm). Poliimidele P1-P3 au fost obtinute prin reactia de policondensare in solutie a diaminei M6
cu trei dianhidride aromatice, ciclizarea completa la structura imidica fiind dovedita prin spectre
FTIR (benzi caracteristice gruparii imidice:1779-1774 cm, 1721-1715 cm™ si 738-724 cm™?),
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Datorita structurii voluminoase in forma de elice a
TPA din segmentul de diamina, polimerii au prezentat o
buna solubilitate in NMP care a permis prelucrarea lor in
filme subtiri cu morfologie granulara. Efectul competitiv
dintre flexibilitate si interactiile 7-7 a influentat
impachetarea lanturilor polimere in stare solidd si
stabilitatea termica. Temperaturile de tranzitie sticloasa a
poliimidelor P1 si P2 au fost de 252°C si respectiv, 270°C,
in timp ce pentru P3 nu a fost identificata nicio tranzitie
sticloasa pana la 350 °C. Degradarea acestora a inceput la
temperaturi de peste 325°C, demonstrand o stabilitate
termica relativ ridicata (Figura 14).

Prin masuratori UV-Vis s-a demonstrat ca acesti
polimeri formeaza complexul cu transfer intramolecular de
sarcind atat in catena laterala, intre unitatea de trifenilamina
si ciclul 1,3,4-oxadiazolic, cat si in catena principala, intre
unitatea de trifenilamina si ftalimida. Aceasta afirmatie s-a
facut evaluarii proprietatilor optice ale

monomerului in solventi cu polaritati diferite. Atasarea

n urma

Figura 14. Curbele (a) DSC si (b)
ATG si DTG (inset) ale poliimidelor
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inelului 1,3,4-oxadiazolic puternic acceptor de electroni pe unitatea TPA a promovat efecte optice
interesante n ceea ce priveste emisia de lumina. Aceasta a provenit atat din tranzitiile hibride locale
st cu transfer de sarcind (HLCT) din lantul lateral, cat si din tranzitiile cu transfer intramolecular
de sarcina din lantul principal (Figura 15). Toate poliimidele au suferit procese de oxidare
ingreunate; in schimb cele de reducere au avut loc usor, la valori de potential mai putin negative,
demonstrand capacitatea acestora pentru transport de electroni si dopare de tip n (Figura 16).

Figura 15. Spectrele de emisie ale
polimerilor P1 — P3 si
monomerului M6 in NMP

1000

(a)

Figura 16. Curbele de voltametrie ciclica ale monomerului M6
si polimerilor P1-P3 evaluate in solutiec de TBAP/acetonitril:
(a) — proces anodic, (b) — proces catodic
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Masuratorile electrice au evidentiat caracteristici -V
asimetrice si neliniare ale poliimidelor in dispozitive prototip
cu structura ITO/PEDOT:PSS/poliimida/eGaln, cand s-au
obtinut curenti mai mari In conditiile de polarizare directa,

fiind un comportament tipic pentru o dioda (Figura 17).
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Figura 17. Curbele curent-tensiune (I-V) pentru jonctiunea
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Curentii inregistrati au scos in evidenta o capacitate de conductie electrica ce variazd in
functie de taria conjugarii poliimidelor testate, cele mai bune rezultate fiind obtinute pentru
poliimida pe baza de PMDA. Datorita efectului puternic atragator de electroni al ciclului 1,3,4-
oxadiazolic care moduleaza energia HOMO-LUMO catre valori scazute, acesti polimeri pot fi
considerati materiale conductoare de tip n ce pot fi utilizate in celule solare sau alte aplicatii
optoelectronice.

CAPITOLUL 6. Poliimide hexaatomice cu unitéiti de
triarilamina pentru dispozitive electrocrome

Principalul obiectiv al acestui capitol de teza a constat in sinteza, caracterizarea si testarea
in dispozitive electrocrome a unor poliimide hexaatomice noi care incorporeaza in acelasi lant
polimeric unitati de naftalen sau perilen impreuna cu unitati de triarilamina substituita, in care ciclul
de 1,3,4-oxadiazol este grefat pe unitatea de difenilamina sau trifenilamina (Figura 18) [14].

Figura 18. Structurile poliimidelor hexaatomice pe baza de triarilamina
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Pe langa caracterizarea structurala a monomerilor si polimerilor, s-a efectuat un studiu
amanuntit cu privire la relatia dintre variatia structurald din arhitectura polimerica si proprietatile
obtinute pentru a anticipa performantele electrocrome. Chiar daca poliimidele sintetizate au fost
solubile doar 1n solventi aprotici polari la concentratii mici, a fost posibild prelucrarea lor in filme
subtiri care au prezentat diferite morfologii. Aceste poliimide au fost caracterizate de o stabilitate
termica excelenta, de pana la 432°C, dar fard o tranzitie sticloasa clard pana la 300°C.

Variatia structurala intre difenilamina si trifenilamina, fluor si metoxi sau naftalen si perilen a
generat proprietati foto-fizice deosebite. Evaluarea spectrelor de absorbtie UV-Vis a evidentiat
aparitia unui complex dual cu transfer intramolecular de sarcina intre unitatea de di-/trifenilamina
si inelul 1,3,4-oxadiazolic, pe de o parte, si naftilimidd sau perilenimidd, pe de altad parte.
Asemanator poliimidelor prezentate in capitolul anterior, prezenta in lantul lateral a inelului 1,3,4-
oxadiazolic puternic acceptor de electroni a promovat proprietati fotoluminescente interesante.
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Figura 19. Diagramele
spectroelectrochimice ale

dispozitivelor EC cu P12 (a) / P14 (b)
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Recuperarea caracteristicilor

Chiar daca in lantul lateral au loc tranzitii hibridizate
(HLCT), iar in lantul principal tranzitii cu transfer
intramolecular de sarcind, fluorescenta intrinsecd nu a fost
suprimata, fiind generata prin diferite mecanisme radiative.
Experimentele de voltametrie ciclica au evidentiat ca
energia HOMO-LUMO este tipica materialelor de tip n,
poliimidele fiind susceptibile la procesele de reducere.

Deoarece poliimidele pe bazd de perilen au prezentat
comportament electrocrom la aplicarea de potential pe
domeniul anodic, acestea au fost testate in dispozitive
electrocrome. Masurdtorile spectroelectrochimice au
evidentiat evolutia unor benzi de absorbtie UV-Vis odata cu
cresterea potentialului, benzi ce au fost asociate atat cu
formarea de polaroni/bipolaroni datorita defectelor de
structura, cat si cu generarea de cationi radicalici (Figura
19). Dispozitivele electrocrome au prezentat o schimbare a
culorii intre formele neutre si oxidate ale polimerilor
(Figura 20). Studiile de comutare a culorii au evidentiat un
timp de raspuns la colorare mai mare pentru Pl4 (3,3 s)
comparativ cu P12 (1,8 s), Tn timp ce timpul de raspuns la
decolorare a fost aproape la fel pentru ambele poliimide, de
3,2 s pentru P12 si de 3,4 s pentru P14 (figura 21).

Figura 20. Curbele 1-V ale dispozitivelor realizate cu P12 (a) si

dispozitivelor electrocrome

P14 (b) si variatia culorii lor la modificarea de potential

(a)
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demonstrand stabilitatea lor
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extinse existente in sistemele
perilenimidice.
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Concluzii generale

Din analiza materialului prezentat in aceasta teza de doctorat se pot desprinde urmatoarele
concluzii:
1. Au fost sintetizate cinci clase de derivati pe baza de triarilamina, dupa cum urmeaza: patru
noi cromofori mono- sau diancora, cu o configuratie de tip DD-n-A sau DD-n-AA pentru utilizare
n celule fotovoltaice de tip Gratzel (DSSC); patru oligo(eter-imine) cu diferite grupari cromofore
pentru aplicatii ca senzori de acid; patru oligoazometine cu unitati aromatice sau heteroaromatice
pentru utilizare ca chemosenzori pentru detectia acizilor sau a vaporilor de iod; trei poliimide
pentaatomice in care unitatea de trifenilamind este substituita cu ciclul 1,3,4-oxadiazolic pentru
utilizare ca materiale de tip n; patru poliimide hexaatomice cu unitati de triarilamina pentru utilizare
n dispozitive electrocrome.
2. Structurile monomerilor, cromoforilor, oligomerilor si polimerilor pe baza de triarilamina
au fost confirmate prin spectroscopie *H- si 3 C-RMN, atribuirea semnalelor fiind realizati in baza
spectrelor bidimensionale H,C-HSQC si H,C-HMBC, si spectroscopie FTIR care a evidentiat
benzi de absorbtie caracteristice diferitelor functiuni, cum ar fi CN, COOH, imina sau imida penta-
sau hexaatomica.
3. Toti oligomerii au prezentat o buna stabilitate termica ce a variat de la 237°C la 353°C, fara a
fi observata o tranzitie sticloasa clara pentru TPA-Fu si seria O1-O4. Pentru ceilalti oligomeri,
valorile Tgau fost gasite in intervalul 181-212°C. Poliimidele P1-P3 si P11-PI14 au prezentat o
stabilitate termica de peste 333°C, dar fara o tranzitie sticloasa vizibila pana la 300°C, exceptand
poliimidele P1 si P2 pentru care s-au inregistrat valori Tqde 252°C si respectiv, 270°C.
4. Morfologia filmelor de oligomeri si polimeri a constat in principal din granule izolate sau
aglomerate in micro-particule, dispersate omogen in volumul filmului sau una specifica, de tip
vezicular. Studiile de difractie cu raze X au evidentiat pentru majoritatea derivatilor o structura
amorfa, cu exceptia P12 care a prezentat cel mai mare grad de cristalinitate, si ca urmare, o buna
capacitate de autoasamblare.
5. Tn spectrele UV-Vis ale derivatilor studiati s-au evidentiat tranzitii z-z* din inelele benzenice
sau din cromoforii individuali, tranzitii z-7* localizate, provenite din scheletul conjugat si tranzitii
m-m* corespunzatoare transferului intramolecular de sarcind dintre TPA/TAA donoare de electroni
si unitatile acceptoare de electroni (acid cianoacrilic, unitatea azometinica, ciclul imidic, inelul
1,3,4-oxadiazolic). Poliimidele, atat cele pentaatomice, cat si cele hexaatomice, au prezentat benzi
HLCT (tranzitii hibride locale si cu transfer de sarcind) intre unitatea de di-/trifenilamina si inelul
1,3,4-oxadiazolic si benzi ICT datorita interactiunilor donor-acceptor dintre TPA/TAA si ciclul
imidic, intensitatea acestor tranzitii fiind determinatd de capacitatea acceptoare de electroni a
unitatilor de imida si oxadiazol.
6. Evaluarea proprietitilor fotoluminescente ale compusilor studiati in urma excitarii cu
lungimea de unda corespunzatoare maximelor UV-Vis a evidentiat emisia de lumind albastra sau
albastru-verde pentru majoritatea compusilor studiati in solutie, In timp ce in stare solidd s-a
constatat stingerea fluorescentei.
7. Activitatea redox specifica derivatilor sintetizati studiata prin voltametrie ciclica a evidentiat
procesele de oxidare ale unitatii de TPA/TAA la valori de potential ce variaza intre 0,89 si 1,65V,
maxime care au fost determinate de efectul electronoacceptor al unitatilor vecine.



8. Cromoforii monoancora au fost supusi unor teste fotovoltaice in celule solare de tip DSSC,
lar cea mai buna eficientd fotovoltaica de 4,21% fiind obtinutd in favoarea cromoforului
fenotiazinic fata de cel fenoxazinic.

9. Variatia proprietatilor oligomerilor la schimbarea pH-ului mediului inconjurator sau prin
complexare cu iod a demonstrat comportamentul de senzor molecular. Astfel s-a constatat atat
modificarea proprietatilor de absorbtie si fluorescenta, cat si a celor redox.

10. Poliimidele P1-P3 au fost utilizate in constructia unor dispozitive prototip cu structura
ITO/PEDOT:PSS/poliimidi/eGaln care au prezentat un comportament specific unei diode,
evidentiind caracterul de tip n al acestor polimeri.

11. Poliimidele P12 si PI4 au fost testate in dispozitive electrocrome, care au prezentat o
schimbare clard a culorii intre formele neutre si oxidate ale poliimidelor, o stabilitate buna la
comutarea ciclica a culorii si timpi mici de raspuns.

12. Rezultatele obtinute in aceastd teza de doctorat pot constitui un ghid in proiectarea
materialelor multifunctionale pe baza de TPA/TAA care pot fi utilizate in viitorul apropiat Tn
aplicatii avansate, cum ar fi materiale cu transport ambipolar de sarcind, senzori chimici,
dispozitive electroluminescente sau electrocrome, celule fotovoltaice sau alte dispozitive
performante in optoelectronicd sau domenii conexe.
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