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INTRODUCERE

Dezvoltarea continud a tehnologiei, industriei si inteligentei artificiale din
ultimele decenii a condus rapid la necesitatea de introducere pe piatd a unor noi
materiale polimere care sa furnizeze o serie de solutii inovatoare pentru aplicatii de
inaltd tehnologie. Motivata de cerintele tot mai complexe, comunitatea academica a
abordat noi strategii sintetice care sa permitd integrarea materialelor polimere in
dispozitive cu functii multiple, aliniate cerintelor din electronica flexibila, stocarea de
energie sau dispozitive optoelectronice avansate. Printre aceste materiale, polimerii
hiperramificati (PHR) au generat un interes deosebit datoritd arhitecturii lor unice si
versatilitatii structurale, precum si proprietatilor distincte care ii recomandd pentru
astfel de aplicatii. Principala motivatie in alegerea acestor arhitecturi este data de
prezenta ramificatiilor multiple, numarul ridicat de grupari functionale disponibile,
distributia larga a maselor moleculare, precum si de volumele intra- si intermoleculare
mari create, care le oferd un potential aplicativ semnificativ, motiv pentru care au
reprezentat premisele alegerii acestui subiect pentru prezenta teza de doctorat.

Utilizarea PHR 1in aplicatii electronice este fundamentatd pe Iintelegerea
profunda a proceselor de sintezd a acestora, precum policondensarea clasica,
policondensarea catalizata de compusi organometalici sau electropolimerizarea
(EPZ), care permit obtinerea acestor polimeri cu un control riguros al structurii si
proprietatilor. Versatilitatea metodelor sintetice si adaptarea lor la cerintele din
practica permit obtinerea unor polimeri cu o arhitectura tridimensionald impresionanta
si un numar mare de grupari functionale active. Acestea se caracterizeaza printr-0
stabilitate structurald superioara, esentiald pentru performantele vizate in domeniul
(opto)electronicii.

Studiul arhitecturilor 1nalt ramificate in domeniul aplicatiilor (opto)electronice
se aliniaza atat cu tendintele internationale in domeniul materialelor avansate, cat si
cu prioritatile nationale in domeniul cercetarii stiintifice aplicate, in concordanta cu
cerintele si dinamica rapida de dezvoltare a tehnologiei si inteligentei artificiale. PHR
pot fi obtinuti prin metode de sintezd avansate, care sa permita obtinerea de polimeri
in conditii prietenoase mediului, fard reactii secundare, defecte si fara etape multiple
de sinteza.

Plecand de la aceste considerente, prezenta teza de doctorat a fost construitd pe
urmatoarele obiective principale: (i) aplicarea diferitelor metode pentru sinteza PHR,
urmdrind avantajele si dezavantajele fiecareia dintre acestea asupra structurii si
proprietatilor obtinute; (ii) evaluarea impactului diferitelor elemente structurale ale
arhitecturilor macromoleculare sintetizate, ca densitatea punctelor de ramificare,
compozitia structurala, gradul de conjugare asupra proprietatilor morfologice, optice,
termice si electrochimice ale materialelor; (iii) evaluarea potentialului aplicativ al
polimerilor obtinuti ca straturi active in prototipuri cu functie duala — electrocroma si
de stocare a energiei, precum si ca materiale dielectrice sau senzori pentru detectia de
compusi volatili; (iv) compararea performantelor materialelor pe bazd de PHR in
aplicatii electronice cu cele ale altor tipuri de polimeri, In special cu structura liniara.



Teza de fata are la baza numeroase abordari experimentale si teoretice inovative,
pornind de la sinteza si caracterizarea structurald a monomerilor si polimerilor prin
tehnici spectroscopice (RMN, FTIR), analizd morfologica a filmelor prin microscopie
(SEM, AFM) si a proprietatilor optice (absorbtie UV-Vis, PL), la teste avansate de
electrochimie pentru evaluarea domeniului optim de potential, a stabilitatii efectului
electrocrom si a capacitatii de stocare a energiei atat in sistem de trei electrozi, cat si
sub forma de prototip miniaturizat. Totodata, s-a evaluat stabilitatea termica, un
parametru esential pentru polimerii integrati in dispozitive cu functionalitate de lunga
durata.

Teza este structuratd in doud parti principale, organizate Tn opt capitole.
Prima parte include doua capitole si prezintd o analizd a datelor din literaturd
privind PHR, de la concept si sintezd pana la proprietiti si aplicatii. A doua parte a
tezei cuprinde sase capitole in care sunt prezentate contributiile proprii aduse la
dezvoltarea domeniului. Capitolul 3 prezinta o seric de trei PHR obtinuti prin
electropolimerizarea unor macromeri pe baza de carbazol, pentru care s-a evidentiat
relatia dintre performanta electrocroma (EC) si de stocare a energiei si elementele
structurale, precum natura conjugatid/neconjugata a catenei, numarul si tipul unitatilor
electroactive. Capitolul 4 abordeaza o serie de cinci poliimide hiperramificate
(PI-HR) obtinute prin policondensare ,,clasica” pentru care s-a variat raportul molar
al monomerilor in scopul studierii impactului compozitiei acestora asupra
comportamentului dielectric, electrocrom si a capacitatii de a detecta iod. Capitolul 5
si capitolul 6 fac subiectul a doud serii de PHR pe baza de tiofen (Th) si
propilendioxitiofen (ProDOT) obtinuti prin policondensare Suzuki, pentru care s-a
variat densitatea centrelor de ramificare, cu obtinerea de polimeri cu morfologii,
proprietati optice si electrochimice modulate de structura chimicd, cu impact asupra
performantei ca materiale de electrod in ferestre electrocrome si capacitive destinate
utilizdrii in electronica flexibila. Teza continua cu Capitolul 7, care prezinta partea
experimentald, si se incheie cu Capitolul 8, in care se traseaza principalele concluzii
asupra cercetarilor efectuate. Natura inter- si transdisciplinard a studiului din cadrul
tezei de fatd a urmarit o abordare liniard, integrand studii de chimie si fizica
materialelor polimere cu studii de optoelectronica si inginerie energetica, esentiale
pentru inovarea tehnologica.



PARTEA II. CONTRIBUTII PERSONALE

CAPITOLUL 3. POLIMERI AROMATICI HIPERRAMIFICATI
OBTINUTI PRIN ELECTROPOLIMERIZARE

Obiectivul principal al studiului de fatd a vizat sintetiza, caracterizarea si
evaluarea potentialului aplicativ al unei serii de PHR pe baza de carbazol, cu structura
heteroaromatica conjugata sau partial conjugata (cu legaturi de tip amida). Polimerii
au fost obtinuti prin electropolimerizarea unor macromeri cu unitdti de carbazol si
trifenilamind, caracterizati din punct de vedere structural si fizico-chimic si utilizati
ulterior drept materiale de electrod 1n prototipul unui dispozitiv electrocrom cu functie
integratd de stocare a energiei. Astfel, prin acest studiu se certifica utilitatea practica a
polimerilor obtinuti si se deschide calea spre cresterea nivelului de maturitate
tehnologica (Rusu et al.,2026).

Arhitecturile polimere care fac subiectul acestui capitol de teza au fost obtinute
direct pe un substrat conductor, plecand de la trei macromeri electroactivi cu structura
complet conjugatd (M1) sau partial conjugata, cu unitati amidice (M2-M3), care au
fost supusi reactiei de electropolimerizare (EPZ).

M1, un compus complet Be
conjugat avand trei brate de €Oy, Cul

carbazol (CBZ) atasate direct T e 0 Q 9
de un nucleu central benzenic s .
M1

1,3,5-trisubstituit ~a  fost N

sintetizat prin reactia de

cuplare  Ullmann  (Schema Schema 3.1. Sinteza macromonomerului M1
3.1). M2 si M3 cu o structura
partial conjugata, in care
unitdtile terminale de CBZ
(M2) sau trifenilamind (TPA,
M3) au fost conectate de
nucleul central triaminic prin
legaturi de tip amida, s-au
obtinut prin reactia de

condensare Yamazaki-Higashi
(SChema 3 3) Schema 3.3. Calea de sintezd a macromonomerilor amidici M2 si M3.

Confirmarea structurald a M1-M3 s-a realizat prin spectroscopie RMN (*H, **C,
COSY, HSQC, HMBC) si FTIR. In spectrele 'H RMN, protonii aromatici ai M1 au
fost evidentiati prin semnalele din intervalul 8,23-7,35 ppm, precum si de singletul de
la 8 ppm, care confirma atasarea unitétilor de CBZ la 1,3,5-tribrombenzen. Pentru
ceilalti doi macromonomeri, legaturile amidice au fost identificate prin prezenta
singletului de la 10,62 ppm (M2) si 10,24 ppm (M3). Spectroscopia FTIR a evidentiat
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benzile specifice Amidd I (C=0) la 1657-1655 cm~ si Amida IT (N-H) la 1539-1532
cm .

Studiile de absorbtie UV-Vis a macromonomerilor au evidentiat prezenta
benzilor caracteristice tranzitiillor 7—z* (291-294 nm) din inelele aromatice
individuale si/sau segmentele conjugate ale macromonomerilor si tranzitiilor n—z*
(299 - 328 nm) caracteristice CBZ / TPA prezente pe capetele terminale ale M2 / M3.
La lungimi de unda mai mari au fost identificate tranzitii N—z*corespunzatoare unitatii
de carbazol, cu amprentd caracteristica vibrationala mai evidenta in cazul M1 datorita
cuplarii starilor electronice cu unele moduri vibrationale specifice. Pentru M2 si M3,
prezenta gruparilor amidice acceptoare de electroni alaturi de unitatile donoare de tip
CBZ/TPA au determinat aparitia unei benzi de transfer intramolecular de sarcina
(ICT) cu maxime la 338 si 357 nm.

Pentru elucidarea comportamentului redox, s-au efectuat studii de voltametrie
ciclica (CV) inregistrate in fereastra de potential 0—1,5 V la o viteza de scanare de 100
mV-s™. Figura 3.5 ilustreazi diagramele CV obtinute in timpul procesului de
electropolimerizare (EPZ) a macromonomerilor si indicd principalele procese redox
ale M1 si M2. Pentru acestia, s-a nregistrat un singur maxim de oxidare la 1,41 V
caracteristic unitétilor de CBZ, Tn timp ce M3 a prezentat doud maxime la 1,11 V
(oxidare TPA) si 1,29 V (oxidare CBZ). Cand potentialul a fost adus la 0, toti
compusii au evidentiat doud maxime de reducere.
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Figura 3.5. Voltamogramele obtinute la EPZ macromonomerilor M1-M3 Tn timpul a
5 (M1) sau 10 cicluri (M2 si M3) de baleiere a potentialului intre 0 si 1,5 V la o
vitezd de scanare de 100 mV-s™* in TBAP/DCE.

Electrosinteza polimerilor P1-P3 este doveditd de aparitia si intensificarea a
doud maxime de oxidare in intervalul 0,77-0,87 V, si respectiv, 0,94-1,1.
Amplitudinea acestor doud cupluri redox a crescut pe parcursul mai multor cicluri
CV, odata cu deplasarea la valori mai mari a potentialelor maxime, ceea ce indica
depunerea electrochimica de filme subtiri pe suprafata electrodului.

Structura chimicad propusa pentru compusii macromoleculari astfel obtinuti este
prezentatd in Figura 3.6. Confirmarea structurald s-a realizat prin spectre FTIR care
au evidentiat benzi de absorbtie mai largi caracteristice structurilor polimere, dar
similare macromonomerilor de plecare si cu toate semnalele caracteristice unitatilor
constituente. Pentru P2 si P3 s-au observat benzi de absorbtie caracteristice
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legaturilor amidice in intervalul 1658-1653 cm™ (vibratia de alungire a legiturii C=0,
amida I).
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Figura 3.6. Reprezentare grafica a structurilor propuse pentru polimerii P1-P3
obtinuti prin EPZ.

Comportamentul electrochimic si activitatea redox a polimerilor au fost
investigate prin studii de CV, utilizdind un sistem cu trei electrozi si un suport
electrolit compus din DCE si TBAP. Figura 3.9 ilustreaza diagramele CV ale filmelor
polimere obtinute in domeniul de potential 0—1,3 V, la o vitezd de scanare de 100
mV-s 1, Toti polimerii au prezentat un cuplu redox intre 1,12 si 1,28 V caracteristic
procesului de oxidare, respectiv Tntre
0,81 si 1,21 V pentru procesul de
reducere. Principalele maxime
observate in regiunea anodicd apar ca
urmare a unor procese cumulative in
timpul oxidarii, fie prin cedarea unui
singur electron cu generarea de cationi
radicalici urmat de un al doilea proces
de oxidare cu generarea de specii
dicationice de tipul biscarbazol (pentru
P1 si segmentul acid din P2), fie prin
oxidarea TPAIn cazul P3).
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Figura 3.9. Curbele CV ale polimerilor
P1-P3 obtinuti prin EPZ

La baleierea potentialului pe domeniul anodic Tn sistemul cu trei electrozi s-a
observat modificarea culorii, ceea ce a determinat efectuarea de experimente avansate
pentru a evalua performantele electrocrome ala acestor polimeri. Modificarile
spectrale si de culoare obtinute (P1 si P2 vireaza spre verde, P3 vireazd spre turcoaz)
sunt ilustrate in Figura 3.12, rezultatele obtinute evidentiind urmatoarele:

e P3 a inregistrat cel mai mare contrast optic (A%T = 66,9% la 718 nm) si cea mai
mare eficientd de colorare (CE = 137 cm?*-C™'), avand o retentie excelentd a
contrastului (scddere de doar ~6% dupa 100 cicluri) datoritd efectului de
stabilizare al gruparilor amidice.
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e P1 aprezentat cei mai rapizi timpi de raspuns (tcolorare = 0,78 S/tdecolorare = 1,83 S).

Absorbanta (a.u.)

Absorbanta (a.u.

Lungime de unda (nm) Lungime de unda (nm) Lungime de unda (nm)

Figura 3.12. Curbele SEC ale filmelor P1-P3 electrodepuse si modificarea
corespunzatoare a culorii (imaginea inserata).

In continuare, pentru a pune in evidentd functionalitatea lor duala, aceste
arhitecturi macromoleculare au fost evaluate din punct de vedere al performantelor de
stocare a energiei folosind teste de incarcare/descarcare galvanostatica (GCD) la
diferite densititi de curent de incédrcare (1-100 pA-cm2). Astfel, P1 a condus la o
capacitanti areald specifici maximi de 5,62 mF-cm™? la 1 pA-cm™?, o valoare
semnificativ mai mare fati de P2 (1,85 mF-cm) si P3 (2,55 mF-cm2), cu o densitate
de energie de 781,2 pWh-ecm™ si o eficientd Coulombicd de peste 99%, datorita
retelei sale complet conjugate.

La examinarea stabilitatii capacitatii de stocare a energiei in timpul ciclurilor
repetate de incdrcare/descircare la 50 pA-cm-2, s-a estimat o scidere a capacitantei de
23,6% (P1), 50,8% (P2) si 41,2% (P3) pe parcursul a 500 de cicluri si o valoare
constanta de peste 95% a eficientei Coulombice pentru toti polimerii (Figura 3.15).
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Figurii 3.15. Evolutia eficientei Coulombice si a capacitantei pe parcursul a 500
de cicluri de incircare-descircare la 50 pA-cm2.

Avéand in vedere ca P3 a prezentat cel mai bun echilibru al proprietatilor
electrochimice evaluate Tn sistem de trei electrozi, acesta a fost selectat pentru testarea
n dispozitive prototip de tip ,,sandwich” cu functie duala, electrocroma si capacitiva
(Figura 3.18). Au fost asamblate atat dispozitive pe suport rigid, de dimensiuni mici
pentru evaluarea performantelor (Figura 3.18b), ct si de dimensiuni mai mari pentru
a demonstra scalabilitatea acestora (Figura 3.18c), atat pe supot rigid, cét si pe suport
flexibil (Figura 3.18d). Astfel s-au demonstrat fezabilitatea si versatilitatea tehnica
posibile pentru aceste dispozitive.
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Figura 3.18. Dispozitive prototip pe baza de P3: Reprezentare schematica (a);
dispozitiv realizat la dimensiuni mari (5x5 cm) (b); dispozitiv model construit pe
suport rigid utilizat la masuratori (1x2,5 cm) (c) si dispozitiv model construit pe
suport flexibil (1,5%4,5 cm) (demonstrativ) (d).

Modificarea spectrelor de absorbtie ale dispozitivului la aplicarea unui potential
electric a fost monitorizata in intervalul 0,0 si 2,3 V, baleiat cu un increment de 100
mV. La atingerea unei tensiuni de 1,8 V, dispozitivul si-a modificat culoarea de la
galben deschis la portocaliu, iar ulterior, la 2,3 V, cand culoarea a evoluat spre
turcoaz. Tranzitia completa intre formele coloratd si decolorata s-a realizat in 0,41 s
si, respectiv 3,82 s, conducénd la un contrast optic maxim de 31,33% si o eficienta de
colorare (EC) de 125 cm?-C. Pe parcursul a 100 de cicluri repetitive, prototipul a
prezentat o scadere maxima a densitatii optice de 25,18%.

Prototipul functioneazd ca un micro-supercondensator hibrid, iar valorile
calculate in urma studiilor de GCD au indicat 0 eficientd Coulombica de 98,2% si o
capacitantd de 0,62 mF-cm™2 la 10 pA-cm2 si 0,46 mF-cm2, la o densitate de curent
mult mai mare, de 1000 pA-cm™2. Pe baza diagramelor Ragone, densitatea de energie
pentru prototipul pe baza de polimer P3 a fost de 542 uWh-cm2la densitati scazute
de curent. in studiile de stabilitate la cicluri repetate de incarcare/descarcare prototipul
a pastrat >92% din capacitate dupa 150 cicluri GCD si a prezentat o conductivitate de
0,34 S-cm . In plus, eficienta Coulombici a ramas peste 97%.

in concluzie, rezultatele Capitolului 3 dovedesc ca electropolimerizarea directd
a macromonomerilor pe baza de carbazol reprezinta o rutd sintetica eficienta pentru
generarea de filme hiperramificate multifunctionale, ce combind cu succes
reversibilitatea raspunsului electrocrom cu o capacitate ridicata de stocare a energiei
n prototipuri reale de ferestre inteligente multifunctionale.



CAPITOLUL 4. POLIIMIDE HIPERRAMIFICATE OBTINUTE
PRIN POLICONDENSARE ,,CLASICA”

Obiectivul principal al studiului prezentat in acest capitol al tezei a constat in
sinteza, caracterizarea si evaluarea potentialului aplicativ al unei serii de PI-HR
obtinute prin combinarea unui fragment donor de electroni pe bazd de CBZ cu o
unitate voluminoasa, acceptoare de electroni, reprezentatd de segmentul imidic derivat
din dianhidrida hexafluoroizopropiliden-diftalica (6FDA). O astfel de abordare
structurala deschide calea spre dezvoltarea de materiale inteligente, functionale,
capabile si raspundd cerintelor tot mai stringente ale tehnologiilor avansate. Tn
capitolul de fatd ne-am propus sa investigdm in detaliu influenta conformatiei si a
compozitiei polimerilor asupra proprietatilor morfologice, optice, termice si
electrochimice, precum si asupra capacitatii lor de detectie a iodului in stare gazoasa
sau in solutie, demonstrand ca designul macromolecular este un instrument adecvat
pentru a obtine o sensibilitate ridicata fatd de un anumit analit (I.A. Trofin, C.P.
Constantin, M.D. Damaceanu, R.D. Rusu, Tuning the properties of hyperbranched
polyimides by the gradual modification of the starburst core ratio, manuscris n
pregatire).

Sinteza polimerilor din acest capitol s-a bazat pe reactia de policondensare
clasica a unui monomer triaminic (As, TCBZ, sintetizat in cap. 3) cu un monomer de
tip dianhidrida (B, 6FDA), luate in cinci rapoarte molare diferite, cu formarea
intermediara a unui acid poliamidic precursor. Imidizarea acestuia s-a realizat atat in
solutie, conducénd la PI-HR sub forma de pudra, cit si in stare solida, cand s-au
obtinut filme de sine stitdtoare. Astfel, au fost obtinute cinci PI-HR 1in care s-a
crescut progresiv continutul de unitati 6F prin modificarea raportului molar
TCBZ:6FDA: 1:1 (PI-1, cel mai mic numar de unitéti fluorurate), 1:1,25 (PI-2), 1:1,5
(P1-3, stoechiometric ideal), 1:1,75 (PI-4) si 1:2 (PI-5, cel mai mare numér de unitati
fluorurate) (Schema 4.1).

+
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PI2  1:125
Q F3C_ CFy [ PI-3 1:15
- 1
) {

Schema 4.1. Schema de sintezd a PI-HR

Structura chimica acestor cinci PI-HR a fost confirmatd prin analizd *H RMN si
FTIR. Spectrele FTIR au dovedit imidizarea completd prin prezenta benzilor de la
1783 cm™ (vibratii de alungire asimetrica a legaturii C=0, imida), 1722 cm™ (vibratii
de alungire simetrica a legaturii C=0, imida), 1375 cm™ (vibratii de alungire a
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legaturii C-N, imida) si 721 cm™" (vibratii de deformare a ciclului imidic). Tn cazul PI-
5 a fost identificatd banda de la 1858 cm™ (grupari anhidrida terminale), iar in cazul
PI-1, banda de la 3395 cm™ (-NH: terminal). Studiile EDX au confirmat cresterea
treptata a continutului de fluor (pana la 10,1% in PI-5). Din analiza spectrelor RMN s-
a observat absenta semnalelor caracteristice protonilor gruparilor -NH; din structura
TCBZ, confirmand astfel cuplarea lor cu unitatile dianhidrida 6FDA 1n toate cele trei
pozitii disponibile. La valori ppm mai mari (8,6-8,1 ppm), au fost identificati protonii
ciclului imidic proveniti din monomerul 6FDA, in timp ce protonii caracteristici
segmentului TCBZ s-au regasit in intervalul 8,1-7,1 ppm.

Una din proprietdtile importante ale poliimidelor este stabilitatea termica a
acestora la temperaturi Tnalte. Astfel, aceasta a fost evaluata prin analiza ATG si DSC,
care au evidentiat o stabilitate exceptionald a polimerilor investigati, cu temperaturi
de descompunere (IDT) de 413 °C pentru PI-1 si de peste 519 °C pentru PI1-2—PI1-5
(Figura 4.5), fara prezenta unei tranzitii sticloase (Tg) pana la 350 °C.

10 4

g " Polimer | IDT (°C) | Tmax (°C) | Waoo (%)
£ . PI-1 413 553 10,3
" 1

E PI-2 523 555 64
3 PI-3 519 556 453
T Pl-4 519 553 60
£ PI-5 524 552 70

IDT = temperatura initiald de descompunere;

Tmax = temperatura corespunzatoare vitezei maxime de
descompunere;

Wieoo = reziduul de carbon la 800 °C.

Temperaturi ("C)

Figura 4.5. Curbele ATG si DTG (figura inserata) ale poliimidelor PI-1 — PI-5 si
datele de stabilitate termicd ale acestora.

Studiile de spectroscopie de absorbtie UV-Vis au indicat prezenta a doud benzi
principale de absorbtie, cu maxime intre 285-293 nm si 339-341 nm, caracteristice
tranzitiilor m—n* si n—m*, precum si o absorbtie slabd, sub forma unei ,.cozi”,
provenita din complexul cu transfer intramolecular de sarcina (ICT).
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Figura 4.7 (selectiv). Spectrele de Figura 4.8 (selectiv). Diagrama de
emisie ale PI-1 in solventi de cromaticitate ale PI-1 in solventi de
polaritati diferite polaritati diferite



La excitare cu 340 nm, s-au obtinut benzi de fluorescentd suprapuse cu
intensitati diferite in functie de solventul utilizat, datorate atat emisiei din stérile
vibronice excitate ale segmentelor de carbazol (in domeniul albastru), cat si emisiei
ICT (in domeniul galben-verde), care conduc la variatii importante ale culorii de
emisie (Figura 4.7) si pozitionarea diferitd in diagramele de cromaticitate (Figura 4.8).

Pentru obtinerea de filme de sine stétatoare, solutiile de acid poliamidic au fost
prelucrate prin turnare pe placute de sticla si supuse procesului de imidizare termica la
temperaturi ridicate, aplicand un program care implica atingerea temperaturii de 200
°C pe parcursul a 8 h. Doar polimerii PI-2-P1-5 au condus la filme cu integritate
mecanica, in timp ce filmul obtinut din PI-1 a fost fragil, casant (Figura 4.13).

PI-1 PI-2 PI-3 PI-4 PI-5
- 0.019 mm 0.017 mm 0.016 mm 0.018 mm |

Figura 4.13. Imagini ale filmelor de PI-HR obtinute si grosimea lor

Filmele obtinute au fost studiate din punct de vedere al proprietatilor dielectrice,
cand s-au obtinut valori scdzute ale constantelor dielectrice, respectiv 2,81 (PI-2),
2,57 (P1-3) si 1,87 (PI-5) la o frecventa de 10° Hz, fiind mult mai mici decat cele ale
filmului Kapton (~3,2 la 10° Hz) (X. Wu, Cai, et al., 2022). Aceste valori au rimas
invariabile pe un domeniu larg de frecventa (Figura 4.12a).

a) b)
331 —=— P2 0.035- —=—P2
—a—P3 —4—P3
3.0 —e—P5 0,030 —e—P5
B e S S I
L 0025 1
© 244 ® 00204

2.11 0.0151
I
1.84 0.010

15 T T |
10° 10 10° 10° 10° 10¢ 10° 10°
Frecventi (Hz) Frecventi (Hz)

Figura 4.12. Variatia constantei dielectrice (a) si a pierderii dielectrice (b) cu
frecventa la temperatura camerei pentru PI-HR.

Pentru polimerul PI-5 s-a inregistrat atit cea mai micd constantd dielectrica
(1,87), cat si cea mai mica pierdere dielectricd (0,017) (Figura 4.12b), rezultate care
pot fi corelate cu incorporarea celui mai mare numar de unitati 6F si volumul liber
determinat de geometria moleculara si morfologia distincta a acestei PI-HR.

Filmele de sine stdtatoare au prezentat suprafete hidrofile, netede sau cu
domenii neregulate si microcavitdti, In functie de raportul dintre monomeri si
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capacitatea de impachetare moleculard. Modul diferit de Tmpachetare si topografia
polimerilor a fost confirmat si prin studii de umectabilitate.

Avand in vedere proprietatile diferite ale PI-HR sintetizate in aceasta serie, care
se bazeaza in principal pe volumul liber variabil, topologia si modul distinct de
impachetare moleculard, a fost studiata capacitatea acestor polimeri de a capta iodul,
atat sub forma de acoperiri (detectie de vapori de iod), cat si sub forma de pudra
(detectie de iod din solutie). (Tian et al., 2022). Acoperirile de polimeri depuse pe
placute de cuart au fost expuse intr-o incintd inchisa la vapori de I, la presiune
atmosferica si temperatura de 80 °C, urmand un protocol descris in literaturd (Qian et
al., 2016). Aceasta expunere a condus la aparitia unei benzi de absorbtie intense, cu
un maxim la 389-403 nm (complex cu transfer de sarcina CBZ-1,), Tn spectrele UV-
Vis si un viraj corespunzator de culoare de la galben la maro inchis, P1-3 si Pl-4
oferind cel mai rapid si intens raspuns (Figura 4.15). Capacitatea de regenerare a
filmelor polimere a fost demonstratd prin desorbtie termica la 80 °C, in timp ce
reexpunerea la I, a condus la rezultate similare primului ciclu de expunere.

P13 +370m

—0 W 109 n o a PI-4
5 —0
1 i 5
il 084 . 10°

20 15"

25" 20

30" 25

dupi incilzire 1a 80°C 30

——ciclul 2 (reexpunere 30") — dupi incilzire la 80°C
—ciclul 2 (reexpunere 30°)

0.84

0.6

0.4+

Absorbanti normalizati
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Lungime de undi (nm) Lungime de undi (nm)
Figura 4.15 (selectiv). Evolutia spectrelor de absorbtie UV—Vis ale acoperirilor
obtinute din PI-3 si P1-4 n urma expunerii la vapori de I..

Pentru o evaluare cantitativa a capacitatii de detectie a I, de catre P1-1-P1-5, a
fost investigat si procesul de sorbtie a I din solutie de ciclohexan. Evolutia procesului
de sorbtie a I a fost monitorizatd prin spectroscopie UV-Vis pe parcursul a 24 h,
interval Tn care s-a observat atingerea unui maxim de absorbtie care poate fi asociat cu
starea de echilibru a sistemului. Pentru a intelege dinamica procesului de sorbtie si a
propune un mecanism corespunzator, datele experimentale au fost prelucrate folosind
trei expresii cinetice diferite: modelul de ordinul I (Lagergren), modelul de ordinul 11
(Ho, neliniar) si modelul de difuzie intra-particula (Elovich). Pentru o modelare
matematica riguroasa, s-a utilizat regresia neliniara. Validarea modelelor teoretice s-a
realizat prin compararea valorilor coeficientului de determinare (R2) si a functiei
erorii procentuale (%SSE) corespunzitoare datelor cinetice obtinute experimental.
Toti polimerii au atins o capacitate ridicata de adsorbtie la echilibru (Qe ~ 160
mg-g™") in 24 h. Calculele matematice au indicat ca modelul cinetic de ordinul I
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(NLPFOK) descrie cel mai fidel procesul (R? = 0,94-0,96), confirmand prezenta unui
mecanism de chemosorbtie pe 0 suprafata eterogena.
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Figura 4.16 (selectiv). Evolutia Figura 4.17 (selectiv). Reprezentarea
spectrelor de absorbtie UV-Vis ale graficd a datelor experimentale Vvs.
solutiei de 12 in ciclohexan in modele matematice 1n functie de timp

prezenta PI-HR

Capacitatea de regenerare a pulberilor de PI-HR a fost studiatd prin
monitorizarea procesului de desorbtie a I in etanol anhidru si recuperarea
materialului polimeric initial. Imersarea probelor incércate in etanol anhidru a condus
la eliberarea iodului, proces urmarit spectrofotometric in dinamica pentru doua ore.
Dintre toti polimerii testati, PI-3 a prezentat cea mai ridicata valoare a absorbantei
(1,78) indicand o capacitate superioara de desorbtie. In contrast, PI-4 si PI-5 nu au
eliberat cantitati detectabile de I, n timp ce PI-1 si PI-2 au prezentat comportamente
comparabile, cu o eliberare moderata a I,. Aceste date valideazid potentialul
polimerului P1-3 de a fi utilizat in procese ciclice de captare si eliberare a I, printr-un
mecanism simplu de regenerare, bazat pe desorbtie intr-un lichid prietenos mediului.

Absorbanti

250 300 350 400 450 500

Lungime de undi (nm)

Figura 4.17. Spectrele de absorbtie UV-Vis ale PI-HR obtinute la desorbtia I, Tn
etanol

Studiile de fatd demonstreaza ca, printr-o strategie structurald simpld, se pot
obtine materiale multifunctionale pe baza de PI-HR cu proprietiti controlabile in
functie de aplicatia vizata, in cazul de fatd pentru utilizare in senzori.
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CAPITOLUL 5. POLIARILENE HIPERRAMIFICATE PE BAZA
DE TRIFENILAMINA, TIOFEN SI FLUOREN OBTINUTE
PRIN POLICONDENSARE SUZUKI

Obiectivul studiului de fata a fost acela de a explora noi structuri HR contanand
unitati electroactive ca tiofen si trifenilamina pentru aplicatii electronice (Trofin et al.,
2025, Constantin et al., 2025) si de a deschide noi perspective practice pentru acest tip
de polimeri cu topologie specifica. Directia principald de cercetare s-a concentrat
asupra conceptului de diluare a punctelor de ramificare prin introducerea sistematica a
unor segmente liniare de diferite dimensiuni si a constat in stabilirea de corelatii intre
elementele structurale sau combinatiile lor distincte in cadrul arhitecturii ramificate si
o serie de caracteristici, cum ar fi cele termice, optice si electrochimice relevante
pentru domeniul aplicativ vizat. Pe baza investigatiilor detaliate ale proprietatilor
electronice si optice intrinseci ale acestor polimeri cu structura conjugata s-a propus si
testat potentialul aplicativ, prin includerea in dispozitive prototip construite atat pe
suport rigid, cat si pe suport flexibil, cu functii duale electrocrome si de stocare a
energiei.

Polimerii pe baza de tiofen (Th), fluoren (F1) si trifenilamina (TPA) dezvoltati in
cadrul acestui studiu sunt arhitecturi macromoleculare noi cu structurd
hiperramificata, motiv pentru care investigarea topologiei si a proprietatilor fizico-
chimice a constituit o provocare din cauza complexitatii lor structurale. De aceea s-a
apelat la obtinerea a trei compusi model cu structuri simplificate, reprezentative
pentru segmentele de polimer liniare si hiperramificate, care au permis stabilirea
mecanismului de reactie, identificarea structurii macromoleculare multidimensionale,
interpretarea proprietatilor foto-optice si electrochimice ale polimerilor In corelatie cu
structura lor chimica. Cei trei compusi model (MC1, MC2, MC3) au fost sintetizati
conform Schemei 5.1.

©
o OO %
vav

0 e o
UBQ i ”@

H,0
24h, 100°C

mcC2

MC3

Schema 5.1. Sinteza compusilor model MC1-MC3
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Sinteza polimerilor HR PTh1, PTh2 si PTh3 a fost realizata prin reactia de
policondensare Suzuki a tris(4-bromfenil)aminei (centru de ramificare) cu esterul
bis(pinacolic) al acidului 9,9-dihexil-9H-fluoren-2,7-diboronic si 2,5-dibromo-3-
octiltiofen, ca elemente constituente ale segmentelor liniare. S-a recurs la modificarea
raportului molar dintre cei trei monomeri, cu scopul de a controla densitatea si

distanta dintre punctele de ramificare (Schema 5.2).
Br

oMo
%

+
NaHCO, N
0, 0 Pd(dpphCl, NP
C B B I \ I
i \ X
o O DMF
1,0
72h, 125°C J
+ Pl=x:v:z= 1: 01
Pl=x:y:z= 05:25:175
=x:iyi2=025:25:2215
z Br 5 . PI=x:y:z=025: $ 2215
W

Schema 5.2. Reactia de obtinere a seriei de PHR pe baza de Th, TPA si Fl

Polimerii sintetizati au fost confirmati structural prin spectroscopie RMN si
FTIR cu ajutorul spectrelor corespunzatoare ale compusilor model MC1-MC3 care
simuleaza segmentele ramificate si liniare din structura polimerilor. Astfel, semnalele
din zona aromaticd sub forma de multipleti din intervalul 7,83—7,63 ppm si 7,52-7,38
ppm au fost asociate cu protonii unitatii de F1, Tn timp ce protonii unitatii de TPA au
fost evidentiati prin multipletul de la 7,64-7,51 ppm. Spectrele RMN au permis si
evaluarea densitdtii de ramificare prin analiza raportului intensitatii semnalelor
provenite de la protonii gruparilor metilenice legate direct de unitatile de Th si FL
Astfel, s-au identificat rapoartele Th:FI cu valorile 1:2 (PThl), 1:2.5 (PTh2) si,
respectiv, 1:3 (PTh3), care confirma legarea monomerilor in rapoartele dorite.

Proprietétile termice ale acestor polimeri evaluate prin analiza ATG si DSC au
demonstrat cd acestia prezintd o stabilitate termicd bund si indeplinesc criteriile
necesare utilizarii lor in dispozitive electronice, valorile temperaturii initiale de
descompunere variind intre 339 si 418 °C.

Fractiile solubile ale acestor polimeri au permis prelucrarea lor sub forma de
acoperiri pe diferite suporturi. Micrografiile SEM si AFM (Figura 5.3) au aratat ca
PThl are o suprafatd granulara, aglomeratd si inalt poroasi, PTh2 prezintd o
topografie mai uniforma si mai putin poroasa, in timp ce PTh3 se caracterizeaza
printr-o suprafata mult mai neteda, cu pori de dimnesiuni reduse, dar densi. Astfel, s-a
evidentiat faptul ca modificarea densitatii de ramificare permite controlul morfologiei
de suprafata a filmului polimeric.
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Figura 5.3. Morfologia acoperirilor obtinute din solutii de DCM evaluata prin SEM
(randul 1) si AFM (randul 2: imagini 2D, rndul 3: imagini 3D).

Toti polimerii studiati au prezentat o banda principala de absorbtie cu un maxim
la aproximativ 390 nm, indiferent de natura solventului, determinata de prezenta unor
tranzitii suprapuse, cum ar fi 77> specifice inelelor aromatice, n—z* provenite din
unitdtile de TPA, precum si tranzitii 77z* sau ICT specifice segmentelor conjugate de
lant. Prin excitarea la aceasta lungime de unda, atat in solutie, ct si in stare solida s-a
obtinut o emisie fluorescenta in domeniul albastru-verde (Figura 5.7), determinata in
principal de prezenta unitatilor de fluoren n diferite sisteme conjugate. Randamentele
cuantice de fotoluminescenta in stare solidd au fost cuprinse intre 0,5 si 0,9%, iar in
solutie de NMP au fost cuprinse intre 28,8 si 44,5%.

PThl ex. 385

— e PTh2
o —Hr
- —— DCM
58 — e e
m + tolune
o . THF
+ pow
. e
06l

PTh3 -ex. 395

390000

Intensitate PL (u.a.)
Intensitate PL (u.a.)
Intensitate PL (u.a.)

) . Lungime de und: (nm)
Lungime de undi (am) Lungime de undi (nm)

Figura 5.7. Spectrele PL ale polimerilor PTh1-PTh3 in diferiti solventi si
diagramele de cromaticitate asociate (imagini inserate).

Studiile electrochimice au evidentiat contributia unitatilor de Th si TPA la
procesele redox in cazul tuturor polimerilor studiati, elucidarea acestora realizandu-se
prin compararea curbelor CV ale polimerilor cu cele ale compusilor model (Figura
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5.9). Polimerul PTh3 care incorporeaza cel mai mare continut de unitati Th si cel mai
mic continut de unitati TPA a prezentat un maxim de oxidare la 1,07 V si doua umere
la 0,83 si respectiv, 1,21 V. Maximul de la 1,07 V si umarul de la 1,21 V au fost
asociate cu oxidarea a doud unitdti de Th intercalate cu o unitate de Fl, in timp ce
umadrul la 0,83 V a fost atribuit oxidarii TPA, fapt confirmat si de profilul comparativ
al curbelor DPV ale celor trei polimeri (Figura 5.9b). Pe masurd ce numarul unitatilor
de TPA au crescut, iar cel de Th au scazut, intensitatea procesului de oxidare de la
0,83 V s-a intensificat (PTh1), simultan cu aparitia unui alt proces de oxidare la o
valoare de potential mai mica. In acelasi timp, procesul de oxidare de la 1,07 V,
precum si umarul de la 1,21 V (PTh3) au scézut in intensitate.

——PThl
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a)—l’lhz
= PTh3

0.8

z
n
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0.8 o

T T r r y 7 T g T T
0.0 0.2 ¥ X ¥ X . . 0.4 0.6 0.8 Lo
E vs Ag/Ag" (V) E vs Ag/Ag’ (V)

Figura 5.9 (selectiv). Curbele CV (a) si DPV (b) ale PTh1-PTh3

Astfel, polimerul PTh1 a prezentat pana la 4 procese de oxidare, la 0,66, 0,87,
1,02 si, respectiv, 1,26 V. Primele doua procese pot fi corelate cu oxidarea a doua
unitati de TPA conectate prin cel putin o unitate de Fl. Evident, comportamentul
electrochimic al polimerului PTh2 se situeaza intre cele ale PTh1 si PTh3. Pentru a
valida aceste observatii, s-au analizat comparativ curbele CV ale polimerilor cu cele
ale compusilor model (Figura 5.10).

a)
PTh

by

Fs Agiag (V)

Figura 5.10. Curbe CV comparative ale acoperirilor PTh1-PTh3 si ale compusilor
model corespunzatori, MC1-MC3.

Capacitatea de stocare a energiei a acestor polimeri a fost evaluata prin studii de
CV (Figura 5.12) la diferite viteze de scanare Tn sistem de trei electrozi. Astfel,
valorile obtinute pentru capacitanta areald specifici au fost de 4,8-10,9 mF-cm2 la o
vitezd de scanare de 10 mV-s™.
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Figura 5.12. Curbele CV la diferite viteze de scanare ale PTh1 (a); PTh2 (c);
PTh3 (e).

Cand polimerii au fost studiati prin masuratori GCD (Figura 5.13), s-a obtinut o
capacitant areald maxima in intervalul 1,01-2,25 mF-cm~la o densitate de curent de
0,01 mA-cm2. Rezultatele au demonstrat cresterea capacitantei si a capacititii de a
stoca energie odata cu cresterea densitatii de ramificare si, in consecinta, cu integrarea
mai multor unitati TPA.
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Figura 5.13 (selectiv). Curbele GCD la diferite densitati de curent: PTh1 (a); PTh2
(d); PTh3 (g).

Toti polimerii au prezentat comportament electrocrom, cu timpi de raspuns
cupringi intre 0,35 s si 1,35 s la colorare si, respectiv, intre 0,89 s si 7,74 s la
decolorare, precum si valori ale eficientei colorarii (CE) de 514 cm?-C! (PThl),
555,4 cm?-C1 (PTh2), respectiv 590 cm2-C* (PTh3), parametri care sunt printre cei
mai mari raportati pani in prezent pentru polimeri obtinuti prin policondensare
Suzuki.

Avand in vedere rezultatele obtinute in sistem de trei electrozi, cu precadere
asupra comportamentului electrocrom si de stocare a energiei, unde polimerul PThl a
fost cel mai performant, s-a recurs la testarea acestuia in dispozitive prototip
asamblate pe suport rigid (ITO-sticla) sau flexibil (ITO-PET), cu urmatoarea
configuratie: (+)sticla(PET) / ITO/PThl // gel electrolitic / PEDOT:PSS / ITO /
sticla(PET)(-) (Figura 5.18).

La aplicarea unui potential de 2,3 V, ambele dispozitive si-au schimbat culoarea
din galben deschis in verde, datoritd oxidarii unitatilor de TPA. Acestea au prezentat
timpi scurti de comutare a culorii, de 2,95 s (rigid)/8,55 s (flexibil) pentru colorare,
respectiv de 4,95 s (rigid)/4,41 s (flexibil) pentru decolorare si o eficientd la colorare
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de 195 cm?-C* (rigid) si, respectiv, 175 cm2-C! (flexibil). Dispozitivul asamblat pe
suport rigid a pre%e)ntat o scadere a eficientei EC de doar 5,5% dupa 500 de cicluri.
a

Electrod trasparent
(ITO-sticla/-PET)

Strat de stocare a sarcinilor electrice
) (PEDOT:PSS)

s g Gel electrolitic

= 7 Polimer
4 Electrod trasparent
J _(ITO-sticlal-PET)

Figura 5.18. Reprezentarea schematica a dispoztivului prototip (a) si imaginile
dispozitivelor rigide/flexibile asamblate pe ITO/sticla si, respectiv, ITO-PET (b).

Acelasi prototip a prezentat parametri mai buni de stocare a energiei
(comparativ cu studiile realizate in sistem de trei electrozi): capacitanta specifica
areald de 0,58 mF-cm (CV, viteza de scanare de 5 mV-s) si 0,22 mF-cm™ (GCD,
curent de incircare de 0,02 mA-cm), eficientd Coulombici de 95,06%, densitate de
putere de 400 uW-cm™ si o scadere a capacitantei de doar 6,01% dupa 150 de cicluri

(Figura 5.23).
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Figura 5.23. Evolutia capacitantei si a eficientei Coulombice pe parcursul a 150
de cicluri la o densitate a curentului de incircare/descircare de 0,05 mA-cm 2 pentru
dispozitivul realizat pe ITO-PET (curbat) (a) si ITO-sticla (b).

Polimerul cu cea mai mare densitate de ramificare si cele mai scurte segmente
liniare a prezentat o conductivitate electronicd mai buna datd de o conjugare mai
extinsa, o stabilitate redox superioard, o capacitantd specifica areald superioara si
timpi de comutare electrocromi mai rapizi. Experimentele de incarcare/descarcare
galvanostatica au evidentiat un comportament mixt, de tip capacitiv si controlat prin
difuzie, indicdnd o performantd hibrida de tip supercapacitor cu caracteristici de
baterie. Ca atare, acest polimer s-a numarat printre putinii polimeri HR obtinuti prin
policondensare Suzuki, capabili si indeplineasca o functie duala ntr-un singur
dispozitiv, a carui nivel de incércare electrica poate fi monitorizat prin modificarea
culorii. Studiul de fatd poate contribui la extinderea intelegerii relatiilor structura-
proprietate in domeniul polimerilor conjugati Tnalt ramificati si pozitioneaza astfel de
materiale in categoria candidatilor viabili pentru sisteme electrocrome si/sau de
stocare a energiei.
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CAPITOLUL 6. POLIMERI AROMATICI CONJUGATI
CONTINAND UNITATI DE PROPILENDIOXITIOFEN CU
STRUCTURA HIPERRAMIFICATA

Obiectivul studiului prezentat in acest capitol a fost de a dezvolta noi materiale
de electrod pe baza de PHR conjugati prin combinarea de unititi voluminoase de
propilendioxitiofen (ProDOT) cu unititi de TPA, ca unitati electroactive, in vederea
imbunatitirii comportamentului electrochimic si electrocrom, precum si a stabilitatii
pe termen lung (Trofin et al., 2026) a acestor materiale Tn dispozitive electrochimice.
Polimerii liniari care incorporeaza unititi de ProDOT sunt recunoscuti in literatura
pentru performantele electrochimice remarcabile (Bejan et al., 2024; Chiriac et al.,
2023). De asemenea, copolimerii de tip ProDOT-TPA-EDOT (Karazehir et al., 2020;
Topal et al., 2024) au demonstrat o eficientd bund a colorrii si o capacitantd areald
ridicata, ceea ce a incurajat studiul de fata. Un alt obiectiv urmarit in studiul de fata a
constat Tn explorarea avantajelor oferite de arhitectura HR cu unitdti ProDOT pentru
aplicatii (opto)electronice, cum ar fi solubilitate, prelucrabilitate si transport de
sarcind Tmbunatatite fata de seriile anterioare de polimeri sintetizati in cadrul stagiului
de doctorat.

Polimerii care fac subiectul capitolului de fatda (PPDOT1, PPDOT2 si
PPDOTS3) au fost obtinuti prin policondensare Suzuki, urmand aceeasi strategie de
reducere a centrelor de ramificare (prezentata Tn cap. 5), prin ajustarea raportului
comonomerilor Tntr-o reactie de cuplare de tip As+B,+C, (Schema 6.1).
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Schema 6.1. Sinteza PHR care incorporeaza unitati de ProDOT.
Integrarea unitatii de ProDOT substituit cu grupdri benzoester-oligo-
oxietilienice a avut drept scop: (i) imbunatatirea solubilitatii si prelucrabilititii din
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solutie a polimerilor rezultati; (ii) cresterea volumului liber intra- si intermolecular;
(ii1) modificarea morfologiei filmelor de polimeri si (iv) obtinerea unui transfer mai
rapid de sarcind care sd conduca la un raspuns redox Imbunatatit si, implicit,
performante electrocrome si capacitive superioare ale polimerilor sintetizati.

Masele moleculare medii (My) ale polimerilor obtinuti au variat in intervalul 5,4
kDa si 14,4 kDa, iar valorile indicelui de polidispersitate (Mw/M,) au fost cuprinse
intre 1,56 si 3,62. Structura chimica a polimerilor a fost confirmata prin spectroscopie
RMN si FTIR. Astfel, semnalele date de protonii din polimerii sintetizati au fost
identificate la deplasari chimice specifice, fiind usor deplasate fatd de cele ale
monomerilor datoritd naturii polidisperse a probelor investigate. Spectrele FTIR au
confirmat, impreund cu analiza *H RMN, obtinerea cu succes a structurilor chimice
propuse.

Datorita solubilitatii partiale in solventi uzuali, polimerii au fost fractionati prin
extractie Soxhlet, iar fractia solubild a fost utilizatd In obtinerea de acoperiri subtiri
prin tehnica depunerii din solutie. Acestea au prezentat o morfologie tridimensionala,
alcatuitd din granule interconectate intr-o retea densd sau mai afinata, in functie de
gradul de ramificare. Polimerii in stare solida au prezentat stabilitate termicd inalta, de
pana la 227 °C, care s-a imbunatatit prin cresterea densitatii de ramificare.

Spectrele de absorbtie UV—Vis au evidentiat prezenta unei singure benzi
principale, cu un maxim cuprins intre 385 si 397 nm, care nu a Tnregistrat deplasari in
functie de polaritatea solventilor utilizati. Polimerii au prezentat in solutie emisie de
lumind albastrd (evidentiatd sub lampa UV, prin spectre PL si diagrame de
cromaticitate), cu randamente cuantice de fotoluminescenta cuprinse intre 0,41 si
0,56. In stare solida, s-a constatat o stingere semnificativa a fluorescentei, insotita de
deplasarea maximului de emisie catre energii mai joase.

Polimerii obtinuti au prezentat in regiunea anodica unul sau doua cupluri redox
reversibile cu distributii si intensititi corelate cu densitatea centrelor de ramificare. Tn
primul ciclu CV, toti polimerii au evidentiat un maxim de oxidare bine definit la 0,82
V, 0,80 V si 0,81 V pentru PPDOT1, PPDOT?2 si, respectiv, PPDOT3, atribuit
oxidarii unititilor ProDOT si TPA. In timpul baleierii potentialului s-a observat
modificarea culorii tuturor polimerilor de la galben la violet, sugerand faptul ca acesti
polimeri prezinta proprietati electrocrome.

0.6 .30
——rroOTI 397 ——pppoTI

——PPDOT2 PPDOT2
~——PPDOT3

PPDOT3

0.254

0.20 4

0.154

J (mA/em?)

0.10 4

S 0.05

Densitate de curent (mA cm™)

0.00

T T T T T T d
e FS R R P s 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 14

Evs Ag/Ag’ (V) E vs Ag/Ag" (V)

Figura 6.9. Curbele CV (a) si DPV (b) ale polimerilor PPDOT1-PPDOT3 in
regiunea anodica
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Datoritd prezentei mai multor unitati electroactive susceptibile procesului de oxidare
la potentiale foarte apropiate, nu s-a putut observa o separare clard a maximelor
specifice oxidarii fiecarei unitati, obtindndu-se o singurd banda largd. Totusi, la
incorporarea mai multor unitati de ProDOT, a aparut un maxim de oxidare
suplimentar la 0,65 V (PPDOT?2) si 0,61 V (PPDOTS3). Pentru a clarifica originea
acestor procese redox aditionale, s-au realizat experimente suplimentare de DPV la o
viteza de scanare foarte redusa.

Pentru a evalua performanta de stocare a energiei a acestor polimeri, s-au
realizat masurdtori de CV si GCD la diferite viteze de scanare si densitati de curent.
Astfel, capacitanta specifica areald estimata din curbele CV a prezentat valori
cuprinse intre 0,212 si 1,77 mF-cm™ la o vitezd de scanare de 10 mV-s™ si cuprinse
intre 0,02 si 0,62 mF-cm™2 la 500 mV-s™. Valorile pentru capacitanta specificd areald
au crescut odatd cu scaderea densitatii de ramificare, ca urmare a integrarii unui
numar mai mare de unitdti ProDOT (PPDOT3 > PPDOT2 > PPDOT1) care a
condus la un grad mai inalt de uniformitate al filmelor obtinute si o iImbunatatire
semnificativd a suprafetei de contact si a interfetei electrod-material activ. Valorile
calculate din masuratori GCD pentru capacitanta areala specificd au variat intre 0,26
si 0,56 mF-cm™. Pentru cel mai mic curent de incircare (0,002 mA pentru PPDOT1
si 0,02 mA pentru PPDOT?2 si PPDOT3), densititile de energie au fost calculate la
0,048 (PPDOT1), 0,56 (PPDOT?2) si 0,036 uWh-cm 2 (PPDOT3), care corespund
unei densititi de putere de 8 uW-cm™ pentru toti polimerii. Eficienta Coulombici a
polimerilor PPDOT1-PPDOT3 la un curent aplicat de 0,05/0,005 mA a variat intre
93,3% si 99,13% (PPDOT1: 99,13% la 0,005 mA, PPDOT2: 97,91% la 0,05 mA si
PPDOT3: 93,3% la 0,05 mA). Figura 6.13. ilustreazd retentia capacitantei si a
eficientei Coulombice a polimerilor investigati pe parcursul a 100 de cicluri repetate
GCD. PPDOT1 a retinut 96,5% din valoarea initiald a capacitantei, demonstrand un
potential ridicat la utilizare pe termen lung. In contrast, PPDOT2 si PPDOT3 cu un
continut mai ridicat de unitati ProDOT au mentinut doar 45,26% si, respectiv, 37,6%
din capacitatea initiala.
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Figura 6.13. Evolutia capacitantei si a eficientei Coulombice la 0,005 mA-cm
(PPDOT1) i 0.05 mA-cm™ (PPDOT2 si PPDOTS3) pe parcursul a 100 de cicluri de
comutare incarcat/descarcat

In Figura 6.14 sunt redate curbele SEC ale PPDOT1-PPDOTS fnregistrate la
un potential cuprins intre 0 si 1,1 V. In forma neutra, polimerii au prezentat o singura
banda principald de absorbtie 1n intervalul 371-401 nm, atribuita tranzitiilor 7 —7* si
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n—z* din unitatile de TPA, Fl si ProDOT, dar si segmentelor conjugate din structura
polimerilor. Odata cu aplicarea de potential si aparitia formelor oxidate, s-a constatat
evolutia unor noi benzi de absorbtie in spectrele UV—Vis, la energii mai scazute, in
domeniul 500-530 nm, dar si in regiunea NIR, datoritd formarii de specii
polaronice/bipolaronice. Un alt aspect important observat este prezenta unui punct
isosbestic la 437 nm (PPDOT1), 481 nm (PPDOT2) si 470 nm (PPDOT3), care
marcheaza tranzitia filmelor polimere din stare neutra in stare oxidatd si, implicit,
virajul de culoare corespunzator celor doua stari.

PPDOT2

SRR

Absorbunts (s.u.)
Absarbants (s.u.)

awnse e Tl Wm0 w0 e W e se @0 e me %0 0w e
Lungime de und (am) Lungime de unds (am) Lungime de undi (am)

Figura 6.14. Curbele SEC inregistrate pentru polimerii PPDOT1-PPDOT3 in
configuratia cu trei electrozi.

Pentru a evalua performantele electrocrome, s-a urmarit variatia transmitantei
(A%T) in timp, la baleierea potentialului intre 0 si 1 V, cu un impuls de 20 s pentru
100 de cicluri de comutare a culorii pentru banda cu maximul de absorbtie la 371
(PPDOTL), 401 (PPDOT2) s1390 nm (PPDOT3) (Flgura 6.15).
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Figura 6.15. Curbele de cronoamperometrie si evaluarea principalilor parametri
electrocromi ai polimerilor PPDOT1-PPDOTS3.

PPDOT2 a prezentat cele mai bune performante pseudocapacitive, dar si cea
mai mare eficientd electrocromi (606 cm?-C™1), cu timpi extrem de rapizi la colorare
(0,22 s) si decolorare (0,55 s), performante puse pe seama unei Impachetari
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macromoleculare optime datoritd raportului echilibrat intre lungimea segmentelor
liniare si densitatea punctelor de ramificare, precum si a unei activitati electrochimice
ridicate ca urmare a raportului optim dintre unitatile electroactive. Polimerii prezinta
valori exceptionale ale eficientei electrocrome, care se disting in rdndul PHR obtinuti
prin policondensare Suzuki si subliniazd importanta gestiondrii unui raport optim
dintre monomeri pentru a obtine materiale electrocrome inalt performante.

Pentru a demonstra potentialul aplicativ al acestor polimeri, PPDOT2, care a
prezentat cele mai bune rezultate electrocrome si capacitive in sistem de trei electrozi,
a fost selectat pentru testare Tntr-un prototip ESSW asambalat in configuratia
ITO/polimer//gel electrolitic/PEDOT:PSS/ITO (Figura 6.16).

(a)

Electrod transparent (ITO)

Polimer electrocrom

Gel electrolitic
PEDOT:PSS

Electrod transparent (ITO)

(b)
|

(+) ©

Figura 6.16. Configuratia prototipurilor ESSW (a), imagini ale dispozitivelor
realizate pe substraturi rigide ITO/sticla (5%5 cm) (b) si substraturi flexibile ITO/PET
(1x5 cm, sub Tndoire) (c).

La un potential de 2,3 V, dispozitivul si-a schimbat culoarea din galben in violet
(Figura 6.17), cu o eficientd de colorare de 435 cm?-C?, timpi de comutare foarte
rapizi (0,57 s si, respectiv, 2,27 s) si 0 stabilitatea EC Tn urma a 500 de cicluri de
comutare a culorii remarcabila, de 99%. Aceste performante Imbunatitite au fost puse
pe seama utilizarii PEDOT:PSS ca strat aditional de stocare de sarcini electrice.
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Figura 6.17. Curbele SEC (sus) si de cronoamperometrie (jos, stinga) obtinute
pentru prototipul rigid pe baza de polimer PPDOT?2 si modul de evaluare a
principalilor parametri electrocromi (jos, dreapta).

Prototipul ESSW a depasit performantele de stocare a energiei inregistrate in
sistemul cu trei electrozi, atingdnd o capacitantd de 2,07 mF-cm 2 la un curent de
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incércare de 0,01 mA, o densitate de energie de 1,79 pWh-cm 2, 0 densitate de putere
de 14,7 uW-cm 2 si o eficientd Coulombica de 98,5%.

Pentru a evalua eficienta prototipului la utilizare indelungata, s-au realizat teste
repetate de incarcare/descarcare galvanostatica la un curent de 0,075 mA. Dupa 500
de cicluri, valoarea capacitantei a scazut cu 47%, iar eficienta Coulombica a ramas
constantd, peste 94% (Figura 6.20.a).
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Figura 6.20. Stabilitatea eficientei Coulombice si a capacitantei prototipului ESSW
pe parcursul a 500 de cicluri de incarcare/descarcare galvanostatica (a) si curba de
autodescarcare (b).
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Un alt aspect important pentru aplicatii practice constd in evaluarea
comportamentul la autodescarcare a disozitivului in timp (Figura 6.20.b). Astfel,
prototipul ESSW a fost initial incércat pana la 2 V cu o densitate de curent de 0,075
mA-cm?, find apoi urmat de un proces de autodescarcare. Initial, s-a observat o
descarcare rapida in primele 40 s, marcata de scaderea potentialului de la 2 V la 1,3
V, urmata de un proces stabil reprezentat printr-un profil aproape constant de tensiune
pe parcursul a 3 h (scadere minima de potential), care s-a mentinut la 1,5 V.

Avand in vedere capacitatea ridicatd de stocare a energiei si eficienta
electrocroma atinsa, polimerii hiperramificati pe bazd de ProDOT pot fi considerati
materiale de electrod cu potential aplicativ real. Numarul limitat de studii de
specialitate privind polimerii cu grad ridicat de ramificare de acest tip, in special ih
contextul aplicatiilor ESSW, evidentiaza relevanta si caracterul original al abordarii
propuse, deschizdnd directii promititoare pentru cercetdri viitoare in domeniul
materialelor de electrod pe baza de polimeri HR conjugati.
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CAPITOLUL 8. CONCLUZII GENERALE

Teza de doctorat intitulatd ,,Polimeri hiperramificati pentru aplicatii electronice”
cuprinde 228 de pagini si este organizata in doud parti principale, structurate in opt
capitole. Partea I (Capitolele 1 si 2) prezintd o analiza a literaturii de specialitate
privind strategiile de sinteza si domeniile aplicative ale polimerilor hiperramificati.
Partea a Il-a (Capitolele 3-7) include contributiile originale aduse in cadrul acestei
teze de doctorat. Pe baza rezultatelor obtinute, pot fi evidentiate urmatoarele
concluzii.

Au fost obtinute patru serii de PHR prin metode diferite de sinteza, de la
electropolimerizare la policondensare clasica sau Suzuki, fiecare clasd de polimeri
evidentiindu-se prin modificéri structurale noi, cu scopul de a ajusta proprietatile si
imbunatati aplicatiile vizate, dupa cum urmeaza:

e 3 PHR pe bazd de CBZ (P1-P3) au fost obtinuti prin electropolimerizarea
macromonomerilor (M1-M3) in TBAP/DCE si fereastra de potential de 0-1,5 V;

¢ 5 PI-HR pe bazd de CBZ (PI-1-PI-5) au fost sintetizate prin policondensare
,clasica” plecand de la triamina M1 si dianhidrida 6FDA 1in diferite rapoarte molare;

e 6 PHR pe baza de tiofen (PTh1-PTh3) sau 3,4-propilendioxitiofen
(PPDOT1-PPDOT3) au fost preparati prin policondensare Suzuki, apeland la
strategia de sintezd As+B,+C, si cresterea treptatd a distantei dintre punctele de
ramificare ("dilutie a ramificatiilor”).

Sinteza polimerilor mai sus mentionati a fost precedata de obtinerea unor
intermediari si monomeri pe bazd de CBZ, bi- sau trifuncsionali, cu unitéti de tip
nitril, acid carboxilic, nitro sau amind, a unor derivati de tiofen dibromurati, precum si
de prepararea unor compusi model cu scopul de a simula unitatile dendritice, liniare si
terminale aferente arhitecturilor polimere sintetizate.

Identificarea structurali a compusilor sintetizati efectuatd prin metode
spectrale precum RMN si FTIR a confirmat obtinerea structurilor dorite.

Tn spectrele RMN ale intermediarilor si monomerilor au fost evidentiati
protonii grupelor functionale, ca de ex. COOH (13,2-12,5 ppm, semnal larg) pentru
intermediarii 2a si 2b, -NH; (3,8 ppm) pentru 3b, si protonii aromatici sau alifatici,
ca de exemplu protonii aromatici ai macromonomerilor M2 si M3 (8,79-7,3 ppm),
protonii alifatici din lantul hexil al intermediarului 2BrOT (2,54-0,87 ppm). In cazul
polimerilor, protonii unitatii structurale au fost identificati prin comparatii cu
spectrele RMN ale monomerilor sau compusilor model. Astfel, pentru seriile de
polimeri PTh1-PTh3 si PPDOT1-PPDOTS3, protonii aromatici ai unitatilor de Fl au
fost identificati la 7,75-7,65 ppm si 7,85-7,55 ppm, cei apartinand TPA la 7,64-7,51
ppm si 7,35/6,98 ppm, in timp ce protonii de la 7,05-6,95 ppm si 8,05-7,97/7,01-6,98
ppm au fost asociati cu unitatea de Th si respectiv, ProDOT. in zona alifatici au fost
identificati protonii gruparilor metil legate de Th (2,71-2,67 ppm) si, respectiv,
ProDOT (1,45-1,35 ppm), Fl (2,00-1,96 ppm si respectiv, 2,15-1,9 ppm), in timp ce
semnalele tipice grupdrii propilendioxi si unitdtilor de oligo-oxietilenice au fost
identificate in intervalul 4,25-3,3 ppm. Polimerii de tip imidic, P1-1-PI-5, au fost
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confirmati structural cu succes prin prezenta semnalelor protonilor aromatici ai
unitatilor monomere si absenta protonilor grupelor acide si amidice din acidul
poliamidic intermediar.

n spectrele FTIR au fost identificate benzi de absorbtie specifice, cum ar fi
legitura C-N aromatica din CBZ/TPA la 1332-1327 cm™ sau din TPA la 1314 cm™,
gruparea amidica in intervalul 1657-1655 cm™ (C=0, amida I) si 1539-1532 cm
(N-H, amida I1), ciclul imidic la 1783 cm™ (vibratii de alungire asimetrici a gruparii
C=0), 1722 cm™ (vibratii de alungire simetricd a gruparii C=0), 721 cm™* (vibratii de
deformare a ciclului imidic) si 1375 cm™ (vibratii de alungire a legiturii C—N),
vibratiile de alungire ale legaturii C—F la 1100 cm™ si 1300 cm™, unitatea de tiofen
(1258 cm™, C-S-C; vibratie de deformare in plan la 642 cmsi vibratie de deformare
in afara planului - 618 cm™), legitura C=0O (ester) la 1707 cm™, gruparea
propilendioxi la 1056 cm= (C-O-C) si 1255 cm™ (=C-0), etc.

Solubilitatea polimerilor sintetizati a fost in concordantd cu caracteristicile
conformationale ale acestora. Datorita arhitecturii hiperramificate a polimerilor
studiati, acestia au fost partial solubili sau insolubili in marea majoritate a solventilor
investigati. Astfel, PHR au fost partial solubili in solventi aprotici polari (NMP, DMF,
DMACc) si insolubili in CHCl; sau THF, Tn timp ce PTh1-PTh3 au fost partial
solubili atat In solventi aprotici polari, cat si in toluen, THF si CHCl; si total insolubili
in ACN (fractiile rezultate din extractia Soxhlet). Introducerea unitatii de ProDOT
substituitd cu grupe oligooxietilenice a determinat o solubilitate superioara, astfel ca
fractiile rezultate din extractia Soxhlet au fost solubile atat in acetond, THF, DCM,
cloroform, toluen, cét si in solventi mai polari. Particularitatile de solubilitate a
polimerilor investigati au permis prelucrarea lor in acoperiri subtiri pe diferite
suporturi, ca sticld, quartz, sticla/PET acoperit cu ITO, iar in cazul PI-HR obtinerea
de filme de sine statatoare cu o buna integritate mecanica.

Valorile maselor moleculare (My), acolo unde a fost posibila evaluarea lor, au
variat intre 5,4 si 14,4 kDa, cu indici de polidispersitate cuprinsi intre 1,56 si 3,62.
Acestea au evidentiat incorporarea monomerilor in structuri macromoleculare in
functie de reactivitate si prezenta impiedicarilor sterice.

Marea majoritate a polimerilor au prezentat o stabilitate termicid inalta,
degradarea lor incepand la temperaturi de peste 421°C in cazul poliimidelor HR, si de
peste 339 °C, in cazul polimerilor pe bazd de tiofen, PTh1-PTh3. Polimerii care
incorporeaza unitati de ProDOT au evidentiat o stabilitate termicd mai scazuta, cu
temperatura de descompunere situatd Tn intervalul 227-390 °C, datoritd prezentei
segmentelor alifatice mai sensibile la descompunerea termica. In plus, nu s-a observat
prezenta tranzitiei sticloase pentru niciunul dintre polimerii studiati in domeniul de
temperatura selectat datoritd continutului ridicat de unitati aromatice si al multiplelor
puncte de ramificare.

Proprietatile optice evaluate prin spectroscopie de absorbtie UV-Vis au
evidentiat prezenta tranzitiilor electronice z7—z* din nucleele benzenice sau aromatice
(TPA, imida), precum si caracteristicile vibrationale ale unitatilor CBZ sau fluoren
din segmente conjugate de lant. Astfel, toti polimerii au prezentat o banda de
absorbtie in domeniul UV sau vizibil, cu un maxim la 437 nm (P1-P3, polimerii

26



obtinuti prin electropolimerizare), 339-341 nm (P1-1-PI-5, polimerii cu ciclu imidic),
aproximativ 390 nm (PTh1-PTh3, polimerii pe bazd de tiofen) si 385-397 nm
(PPDOT1-PPDOTS3 polimerii pe baza de ProDOT). Datoritd prezentei unitatii de
carbazol, PI-HR au prezentat fluorescenti in domeniul albastru-verde de intensitati
diferite, In functie de solventul utilizat, In timp ce unitatea de fluoren a decorat
polimerii PTh1-PTh3 si PPDOT1-PPDOT3 cu proprietati emisive semnificative in
domeniul albastru (randamente cuantice intre 28,8% si 56%), care s-au mentinut si in
stare solida, dar cu o intensitate mai redusa.

Comportamentul redox al polimerilor sintetizati s-a datorat prezentei
diferitelor unitéti electroactive. Toti PHR sintetizati s-au remarcat printr-un
comportament redox reversibil intens, caracterizat prin curbe CV bine definite. Astfel,
activitatea redox atribuitd unitatii de CBZ (P1-P3, polimerii obtinuti prin
electropolimerizare) a fost evidentiata printr-un cuplu redox la 1,12/1,28V pentru
oxidare si 0,81/1,21V pentru procesul de reducere, in timp ce pentru PI-1-PI-5
(poliimidele HR), aceasta a fost identificatd la 1,66-1,8 V. PIHR au prezentat si
procese de reducere 1n regiunea catodica asociate cu reducerea ciclului imidic, in timp
ce PTh1-PTh3 (polimerii pe baza de tiofen) si PPDOT1-PPDOT3 (polimerii pe baza
de ProDOT) au prezentat procese de oxidare suprapuse in intervalul de potential 0,8—
1,07 V, datorita diferitelor segmente conjugate de lant contindnd tiofen sau ProDOT.
Polimerii au prezentat diferite grade de stabilitate redox pe parcursul scanarilor
multiple, in functie de structura si gradul de ramificare.

Capacitatea de stocare a energiei a putut fi studiatd datoritd caracterului
pseudocapacitiv (cu exceptia PI-HR), dupd cum a fost evidentiat de citre
masuratorile de CV la diferite viteze de scanare si GCD la diferite densitati de curent
efectuate Tn sistemul cu trei electrozi.

e P1-P3 obtinuti prin electropolimerizare au atins o capacitantd areala
specificd maxima de 5,62 mF-cm™2 pentru un curent de incircare de 1 pA-cm2, o
densitate maximd de energie de 781,2 pyWh-cm= la densitdti mici de curent si o
densitate maxima de putere de aproximativ 50 mW-cm= la densititi mai mari de
curent;

e Pentru PTh1-PTh3, capacitanta arecala specificd maxima a fost de 10,9
mF-cm~2 la o vitezi de scanare de 10 mV-s 2, respectiv de 2,25 mF-cm2 la o vitezi de
scanare de 500 mV-s?, observandu-se o iImbunititire a acesteia odatd cu cresterea
densitatii de ramificare induse de integrarea mai multor unititi TPA. Densitatea
maximd de energie a fost determinata ca fiind intre 0,09 (PTh3) si 0,2 (PTh1l)
uWh-cm, in timp ce densitatea maxima de putere a atins valori cuprinse intre 4,25 si
4,28 pW-cm™2, pentru o densitate de curent de 0,01 mA-cm?;

e Capacitanta areala specifica pentru polimerii pe baza de ProDOT, PPDOT1-
PPDOTS3, a fost evaluati ca fiind de 0,212—1,77 mF-cm21a o vitezi de scanare de 10
mV-s™%, respectiv intre 0,26 si 0,56 mF-cm™ la curenti de incércare de 0,002/0,02
mMA. Densitatea de energie maxima a fost calculati 0,3 uWh-cm™ la un curent de 0,3
mA, iar densitatea de putere maxima a fost de 120 pW-cm2. Tn acest caz, PPDOT2 s-
a remarcat cu cea mai bund capacitate de a stoca energie datoritd arhitecturii si
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impachetarii macromoleculare optime, dar si unei contributii echilibrate din
elementele structurale electroactive pe baza de TPA si ProDOT.

Toti polimerii studiati au prezentat comportament electrocrom reversibil, cu
timpi de raspuns si eficientd de colorare in functie de structura, compozitia si gradul
de ramificare al polimerului. Astfel, P1-P3 (polimerii obtinuti prin
electropolimerizare) au prezentat o variatie maxima a transmitantei de 66,9% si o
eficientd a colorarii de pani la 137 cm?- C™%, cu modificarea culorii din transparent sau
galben deschis in verde sau turcoaz. Pentru P1-1-P1-5 (poliimidele HR), proprietatile
electrocrome, evidentiate prin modificarea culorii de la galben-verde la albastru
intens, au fost modeste datoriti absentei conjugirii extinse in lantul polimeric. In
schimb, polimerii conjugati obtinuti prin policondensare Suzuki s-au evidentiat printr-
un comportament electrocrom remarcabil, reflectat de virajul culorii de la galben la
verde sau violet, atingdnd o eficientd a colordrii de 590 c¢cm?-C! pentru seria
PTh1-PTh3 (polimerii pe bazi de tiofen) si, respectiv, 606 cm?-C™ pentru seria
PPDOT1-PPDOT3 (polimerii pe bazd de ProDOT). Timpii de raspuns la
colorare/decolorare au fost mai mici (0,22/0,55 s) in cazul polimerilor pe bazid de
ProDOT. Acesti polimeri au prezentat si cea mai buna stabilitate a efectului EC, de
pana la 47 % dupa 100 de cicluri de comutare a culorii.

Datoritda proprietatilor remarcabile de stocare a energiei si modificarii
proprietatilor optice sub actiunea potentialului electric, PHR conjugati au fost testati
in prototipuri de dispozitive electrocrome cu capacitate de stocare a energiei
asamblate atat pe suport rigid, cat si pe suport flexibil, care permit evidentierea
nivelului de energie stocat de polimer prin modificarea culorii prototipului. Pentru
fiecare serie de polimeri a fost selectat pentru testare un singur polimer, care a
demonstrat cele mai bune performante in urma experimentelor realizate in celula cu
trei electrozi.

o P3 a fost ales ca reprezentant al seriei polimerilor obtinuti prin
electropolimerizare si testat ca material de electrod intr-un prototip cu o structurd
rigidd. Acesta a prezentat o tranzitie intre forma colorati/decoloratd in 0,41 s,
respectiv 3,82 s, un contrast optic de 31,33% si o eficientd de colorare de 125
cm?-C. Din punct de vedere al capacititii de stocare a energiei, prototipul a furnizat
o valoare a capacitantei areale specifice de 0,62 mF-cm™2 la 10 pA-cm2, o densitate
maximd de putere de 1453 uW-cm= si o densitate maximd de energie de 542
uWh-cm~2, Tncadrandu-se n categoria microcondensatoarelor;

e In cazul seriei PTh1-PTh3 (polimerii pe bazi de tiofen), polimerul PTh1 a
fost selectat pentru realizarea de prototipuri realizate atat pe suport rigid, cét si pe
suport flexibil. Contrastul optic maxim atins a fost de 16,5%, iar eficienta de colorare
a fost de 195 cm?-CL. Prototipul realizat pe suport flexibil a condus la o capacitanta
areald specifici de 0,22 mF-cm™ pentru un curent de incircare de 0,02 mA-cm™2,
fiind usor mai scazutd comparativ cu prototipul rigid care a atins o valoare de 0,46
mF-cm= (0,02 mA-cm2). Ambele prototipuri au prezentat o densitate maxima de
putere de aproximativ 400 pW-cm2si densititi maxime de energie de 0,23 pWh-cm™
(dispozitiv flexibil) si 0,47 uWh-cm™2 (dispozitiv rigid);

28



e PPDOT? ca reprezentant al seriei de PHR pe baza de ProDOT, a fost testat
Ccu succes intr-un prototip cu bune performante electrocrome si de stocare a energiei,
atingand o capacitantd areald specifici de 2,07 mF-cm™ (0,01 mA), o densitate de
energie de 1,79 uWh-cm™, o densitate de putere de 14,7 uW-cm™2 si o eficientd
Coulombica de 98,5%. Acesta a prezentat o eficientd de colorare excelentd, de 435
cm?-C™!, timpi de comutare foarte rapizi si o scidere maxima a transparentei (A%T)
de doar 1% dupa 500 de cicluri de comutare a culorii.

Avand in vedere capacitatea ridicatda de stocare a energiei si eficientele
electrocrome obtinute, PHR pe baza de tiofen si ProDOT se incadreaza in categoria
materialelor de electrod cu potential aplicativ real.

Datorita arhitecturii poroase, seria de polimeri PI-1-P1-5 a fost testata din punct
de vedere al capacititii de a detecta vapori de Iz in stare solida. Cele mai bune
rezultate au fost obtinute pentru PI-3 si PI-4, care au condus la cele mai intense
modificari spectrale UV—Vis, concretizate prin aparitia unei noi benzi de absorbtie la
389-403 nm. Acest raspuns a fost corelat cu morfologia lor poroasa care a favorizat
difuzia moleculelor de I,. Studiile de desorbtie au evidentiat capacitatea de regenerare
partiald a acestor polimeri prin incélzire la 80 °C, timp de 30 min. Studiul capacitatii
de adsorbtie a I, din solutie, analizat prin diferite modele cinetice, a evidentiat cea mai
buni concordanti cu datele experimentale (R? = 0,94-0,96) pentru modelul cinetic de
ordinul I (PFO).

Filmele de sine statatoare preparate din PI-1-PI1-5 au prezentat proprietati
dielectrice excelente, cu o valoare a constantei dielectrice intre 1,87 si 2,81, care a
scazut foarte usor, liniar, odata cu cresterea frecventei, ceea ce recomanda utilizarea
lor ca materiale dielectrice intr-un domeniu larg de frecventa.

Rezultatele discutate in cadrul prezentei teze de doctorat sunt de asteptat sa
contribuie la dezvoltarea domeniului polimerilor hiperramificati si pot sta la baza
proiectarii de noi materiale multifunctionale, fie pentru utilizare ca materiale de
electrod in dispozitive cu functii electrocrome si/sau de stocare de energie, cat si
pentru utilizare 1n senzori pentru detectia de gaze sau compusi volatili.

29



Bibliografie selectiva

Bejan, A.-E., Constantin, C.-P., & Damaceanu, M.-D. (2024). ProDOT-
containing polyamides: On the road from energy storage materials to perspective
electrochromic capacitive windows. Journal of Power Sources, 613, 234829.

Chiriac, A.-P., Constantin, C.-P., & Damaceanu, M.-D. (2023). ProDOT-Based
Polymers: From Energy Storage to Smart Window Applications. Energies, 16(10),
3999.

Constantin, C.-P., Trofin, I.-A., Damaceanu, M.-D., & Rusu, R.-D. (2025).
From a highly branched design to multiple functionalities proof of concept:
rigid/flexible electrochromic prototypes with integrated energy storage capabilities.
Journal of Power Sources, 644, 237098.

Karazehir, T., Sarac, B., Gilsing, H.-D., Eckert, J., & Sarac, A. S. (2020).
Oligoether Ester-Functionalized ProDOT Copolymers on Si/Monolayer Graphene as
Capacitive Thin Film Electrodes. Journal of The Electrochemical Society, 167(7),
070543.

Qian, X., Zhu, Z.-Q., Sun, H.-X., Ren, F., Mu, P., Liang, W., Chen, L., & Li, A.
(2016). Capture and Reversible Storage of Volatile lodine by Novel Conjugated
Microporous Polymers Containing Thiophene Units. ACS Applied Materials &
Interfaces, 8(32), 21063-21069.

Rusu, R.-D., Trofin, I.-A., Damaceanu, M.-D., & Constantin, C.-P. (2026).
Starburst macromonomers with carbazole arms: From electropolymerization to
electrochromic prototypes with energy storage capability. Journal of Energy Storage,
153, 120901.

Tian, P., Ai, Z., Hu, H., Wang, M., Li, Y., Gao, X., Qian, J., Su, X., Xiao, S.,
Xu, H,, Lu, F, & Gao, Y. (2022). Synthesis of Electron-Rich Porous Organic
Polymers via Schiff-Base Chemistry for Efficient lodine Capture. Molecules, 27(16),
5161.

Topal, S., Topal, S., Sezer, E., Ustamehmetoglu, B., & Ozturk, T. (2024).
Flexible energy storage device fabricated by electrochromic smart copolymer based
on thienothiophene-triphenyamine and EDOT. Journal of Energy Storage, 99,
113272.

Trofin, 1.-A., Constantin, C.-P., Damaceanu, M.-D., & Rusu, R.-D. (2024).
“Diluting branches” put to work: from synthesis to properties control of
multifunctional polymers derived from triphenylamine, fluorene and thiophene.
Polymer Chemistry, 15(37), 3763-3778.

Trofin, 1.-A, Rusu, R.-D., Constantin, C.-P., Damaceanu, M.-D. (2026). Highly
branched conjugated polymers integrating 3, 4-propylenedioxythiophene, fluorene
and triphenylamine: From same building blocks to distinct properties. Reactive and
Functional Polymers, 106768.

Wu, X., Cai, J., & Cheng, Y. (2022). Synthesis and characterization of high
fluorine-containing polyimides with low-dielectric constant. Journal of Applied
Polymer Science, 139(16).

30



ANEXA 1.
DISEMINAREA REZULTATELOR OBTINUTE iN PERIOADA DE
PREGATIRE DOCTORALA

1. Lucriri stiintifice publicate in reviste stiintifice cotate ISI (rezultate incluse in

teza):
1.1. Trofin, I.-A., Constantin, C.-P., Damaceanu, M.-D., Rusu, R.-D. “Diluting
branches” put to work: from synthesis to properties control of multifunctional
polymers derived from triphenylamine, fluorene and thiophene; Polymer
Chemistry, 15(37), 3763-3778, (2024) (FI = 4,1, Q1) (AIS = 0,765, Q1).
1.2. Constantin, C.-P., Trofin, I.-A., Damaceanu, M.-D., Rusu, R.-D. From a
highly branched design to multiple functionalities proof of concept: rigid/flexible
electrochromic prototypes with integrated energy storage capabilities; Journal of
Power Sources, 644, 237098, (2025) (FI = 8,4, Q1) (AIS = 1,4, Q1).
1.3. Rusu, R.-D., Trofin, 1.-A., Damaceanu, M.-D., Constantin, C.-P. Starburst
macromonomers with carbazole arms: From electropolymerization to
electrochromic prototypes with energy storage capability. Journal of Energy
Storage, 153, 120901, (2026) (FI =10,7, Q1) (AIS = 1,338, Q1).
1.4. Trofin, 1.-A, Rusu, R.-D., Constantin, C.-P., Damaceanu, M.-D. Highly
branched conjugated polymers integrating 3, 4-propylenedioxythiophene, fluorene
and triphenylamine: From same building blocks to distinct properties. Reactive
and Functional Polymers, 106768, (2026) (FI = 5,4, Q1) (AIS = 0,56, Q2).
1.5. Trofin, l.-A., Rusu, R.-D., Constantin, C.-P., Damaceanu, M.-D.
Electrochromic energy storage performance of highly branched conjugated
polymers with variable structural composition. Solar Energy Materials and Solar
Cells, https://doi.org/10.1016/j.solmat.2026.114798 (FI = 6,6, Q1) (AIS = 0.927 ,
QL).
1.6. Trofin, 1.-A. Constantin, C.-P., Damaceanu, M.-D., Rusu, R.-D. Tuning the
properties of hyperbranched polyimides by the gradual modification of the
starburst core ratio, manuscris in pregatire.

2. Comunicari orale la manifestari stiintifice nationale si internationale

2.1. Trofin I. A. *, Rusu R. D. , Constantin C. P, Damaceanu M. D.
Macromolecular  engineering  of  thiophene-containing  hyperbranched
architectures exhibiting electrochromic properties. MacroYouth 2023, 4th Edition,
lasi, Romania, 17.11.2023.

2.2. Trofin I. A. *, Rusu R. D. , Constantin C. P.,, Damaceanu M. D.
Hyperbranched thiophene-based polymers with integrated electrochromic and
energy storage functions. 15th International Conference on Physics of Advanced
Materials (ICPAM-15), Sharm EI-Sheikh, Egypt, 19-26.11.2023.

2.3. Trofin I. A. *, Rusu R. D. , Constantin C. P., Damaceanu M. D. Flexible
polyimide films obtained from fluorinated hyperbranched architectures. 6th

31



Autumn School on Physics of Advanced Materials (PAMS-6), Sharm EIl Sheikh,
Egypt, 18-26.11.2023.
2.4. Trofin 1. A. *, Rusu R. D. , Constantin C. P., Damaceanu M. D. Thiophene
based hyperbranched polymers for electrochromic and energy storage
applications. International Conference CHIMIA 2024 “New Trends in Applied
Chemistry”, Constanta, 30.05 — 01.06.2024.
2.5. Rusu R. D. *, Trofin I. A., Constantin C. P., Damaceanu M. D. Turning the
morphological, dielectric, and wetting properties of hyperbranched polyimides
through structural engineering of rigid and flexible moieties, 18th International
Conference on Physics of Advanced Materials (ICPAM-18), Praga, 5-13
septembrie 2026.

Rezultate care nu sunt incluse in tezd
2.6. Trofin I. A. *, Rusu R. D. , Constantin C. P. Solution and solid-state white
light emission from polyfluorene-based organic blends, MacroYouth 2022, 3rd
Edition, lasi, Romania, 18.11.2022.

3. Comunicari poster la manifestiri stiintifice nationale si internationale
3.1. Trofin 1. A. * Constantin C. P, Rusu R. D., Damaceanu M. D.
Propylenedioxythiophene-based hyperbranched polymers for electrochromic and
energy storage applications, PolyChar World Forum on Advanced Materials 30th
Edition, lasi, Roménia, 11-13.09.2024.
3.2. Fluorinated hyperbranched polyimides for free-standing membranes; I.-A.
Trofin, R.-D. Rusu, C.-P. Constantin, M.-D. Damaceanu; CHIMIA 2024 ‘“New
Trends in Applied Chemistry”, Constanta, Romania, 30.05— 01.06.2024.
Rezultate care nu sunt incluse in tezd
3.3. Trofin 1. A. *, Rusu R. D. , Constantin C. P. Organic polymeric blends for
solution and solid-state white light emission, 1st Baltic Symposium on Polymer
and (Bio) Materials Science (Baltic BioMat), Szczecin, Polonia, 22-23.09.2022.

4. Membru in echipe de implementare pentru proiecte de cercetare nationale
4.1. Membru doctorand (perioada 1.02.2025-31.05.2025) in cadrul proiectului
Phenoxazine-based polyamides for hybrid prototype devices with near infrared
electrochromism and energy storage capability, PN-1V-P2-2.1-TE-2023-0213,
NIReCSD.

4.2. Membru doctorand (perioada 30.12.2024-01.06.2025) in cadrul proiectului
Co - Integration of Microelectronics and Photonics for Air and Water Sensors,
HORIZON-CL4-2023-DIGITAL-EMERGING-01, COMPAS.

4.3. Membru doctorand (perioada 02.03.2023 - 31.12.2023) in cadrul proiectului
Exceeding the limits of polyimide membranes for less-energy intensive CO,
separation and capture by employing the PIM concept and blending technique,
PN-I11-P2-2.1-PED-2021-1666, memPIM-Pls.

4.4. Membru doctorand (perioada 1.11.2022-20.12.2024) in cadrul proiectului
Energy storage smart windows: from material development to engineering single

32



flexible device with integrated electrochromic and capacitive functions, PN-I11-
P4-PCE-2021-1728, EnStoreSW.

4.5. Membru doctorand (perioada 1.11.2022-30.04.2024) in cadrul proiectului
Engineering high-k dielectric materials based on copolyimides for energy-storage
devices, PN-111-P1-1.1-TE-2021-1110, High-k-coPI.

4.6. Membru doctorand (perioada 9.11.2021-31.10.2022) in cadrul proiectului
State-of-the-art engineering of energy saving polymer-based electrochromic
devices with low voltage operation, PN-I11-P2-2.1-PED-2019-3520, EngEChrom.
4.7. Membru doctorand (perioada 9.11.2021-31.10.2022) in cadrul proiectului
Light Emitting Polymeric Devices Improved by Chemical Tools, PN-I11-P2-2.1-
PED-2019-3993, LEPDICT.

. Stagii de cercetare si formare profesionala

5.1. Stagiu scurt de cercetare la Centrul de Polimeri si Materiale pe bazd de
Carbon, Zabrze, Polonia 24-30.10.2022, participare finantata din proiectul Light
Emitting Polymeric Devices Improved by Chemical Tools, PN-I11-P2-2.1-PED-
2019-3993, LEPDICT.

5.2, Scoala de vard 6th Autumn School on Physics of Advanced Materials
(PAMS-6), Sharm EI Sheikh, Egypt, November, 18-26, 2023., participare
finantatd din proiectul Exceeding the limits of polyimide membranes for less-
energy intensive CO2 separation and capture by employing the PIM concept and
blending technique, PN-111-P2-2.1-PED-2021-1666, memPIM-Pls.

. Premii obtinute la manifestari stiintifice

6.1. Honorary mention for innovative research pentru lucrarea
Macromolecular ~ engineering  of  thiophene-containing  hyperbranched
architectures exhibiting prezentata in cadrul
ICMPP — Open door to the future scientific communications of young researchers
(MacroYouth 2023), 4th Edition, lasi, Romania, 17.11.2023.

6.2. Gheorghe Rusu prize pentru lucrarea Flexible polyimide films obtained
from fluorinated hyperbranched architectures (short oral presentation) prezentata
in cadrul 6th Autumn School on Physics of Advanced Materials (PAMS-6), Sharm
El Sheikh, Egypt, 18-26.11.2023.

. Brevete

Cerere de brevet: Procedeu de obtinere a unui derivat aldolic nesaturat pe baza de
trifenilamina cu emisie de lumina in domeniul portocaliu, R. D. Rusu, C. P.
Constantin, I. A. Trofin, Nr. OSIM: A/00676 din 25.10.2022;

. Alte activitati:

Membru doctorand in Consiliul pentru Studiile Universitare de Doctorat (CSUD)
n cadrul Scolii de Studii Avansate a Academiei Romane (SCOSAAR) in perioada
2023-prezent.

33



