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Procedeu de obtinere a unei poliamide aromatice electrocrome incorporand un sistem dublu

donor electroni pe baza de fenotiazina i trifenilamina
Descrierea inventiei

Inventia de fata se referd in general la materiale electrocrome (EC) si in mod particular la
poliamide (PA) aromatice electrocrome (EC). Eficienta s1 securitatea energeticd reprezintd unele
dintre cele mai disputate subiecte din ultimii ani care pot fi solutionate cu ajutorul materialelor care
permit transmiterea reglabild a energiei solare §1 a luminii vizibile. Acest tip de material este adesea
numit ,.inteligent” si are la bazd materiale cromice. Materialele EC sunt in prezent cele mai studiate
i cea mai bund optiune pana in prezent [1]. Materialele CE au fost propuse inca din 1984 [2] si au
fost introduse pe piatda in 2010. Un numar tot mai mare de instalatii EC sunt utilizate in prezent in
situatii reale [3,4]. Azens si colaboratorii [5] au demonstrat faptul ¢, variind transmisia ferestrelor
EC intre 7 §i 75% se poate economisi energie de pani la 340 kWh/m%an. Fiecare familie de
materiale EC, inclusiv compusii anorganici $i organici, prezintd puncte forte care le fac si fie mai
potrivit sau nu pentru anumite aplicatii. in prezent existi un numar mare de compusi organici care
prezintd electrocromism. Un compus intens studiat este trifenilamina (TPA), care este cunoscutd ca
o structurd des utilizatd in optoelectronicd, datoritd stabilitatii sale termice si morfologice. Pana in
prezent, un numdr mare de materiale pe bazi de TPA au fost explorate ca materiale EC [6-9],
incluzdnd poliimide aromatice sau poliamide, polimeri conjugati, risini epoxidice, geluri
polisiloxanice, complecsi metalici g1 molecule de masd moleculard mica.

in acest context, o investigatie detaliati a datelor din literaturi sugereazi existenta unei
unititi cromofore capabile si se comporte ca unitate donoare de electroni, i anume fenotiazina
(PTZ). Structura chimicd a PTZ seaména cu cea a trifenilaminei, care este utilizatd pe scard larga ca
material organic electrocromic. Derivatii pe bazd de PTZ prezinti randamente cuantice de
luminiscent3 ridicate i sunt cunoscuti drept coloranti eficienti. in comparatie cu TPA, PTZ a atras si
mai putind atenfie in aplicatiile pe bazi de materiale organice si mai ales ca entitifi donatoare de
electroni. Mai mult decat atat, datele din literaturd referitoare la poliamide (PA) care contin unitéti
de PTZ sunt foarte restrinse sau chiar inexistente. in toate aplicatiile, in special celulele solare de
bazd de sensibilizatori (DSSCs) in care s-a folosit PTZ, sugereaza faptul ci aceastd unitate este un
donor de electroni putemic ce poate genera noi proprietiti optoelectronice unice. in plus, datoriti
ciclurilor aromatice ce au o dispozitie de tip fluture, agregarea de tip n—x i formarea excimerilor

intermoleculari in stare solida este mult impiedicata.

5



RO 138114 A2

O cale utila de a utiliza beneficiile unititii de fenotiazina este de a o integra in arhitecturi
macromoleculare. Poliamidele aromatice sunt considerate polimeri de inalti performanti ce prezintd
o combinatia excelenti de atribute termice (stabilitate si inflamabilitate scizutd), rezistentd mecanica
buni, rezistentd chimici si proprietiti dielectrice ce le fac utile in multe aplicatii tehnologice [10—
12]. Inca din 2005, grupul de cercetare al lui Hsiao a inceput si dezvolte materiale organice care
contin unitati de TPA utilizate ca materiale CE, care au un potential sporit de a fi utilizate in aplicatii
practice. Insa, in literatura de specialitate sunt redate putine cazuri de monomeri care incorporeazi
simultan unititile de PTZ si TPA, majoritatea ficand referire la monomeri doar pe bazi de TPA sau
PTZ.

Hung-Ju Yen si colaboratorii [13] au sintetizat o serie de poliamide aromatice EC pe bazi de
diamine ce incorporeazi simultan unititile de PTZ si TPA. Conform studiului, structura de TPA este
legatd de PTZ in pozitia 10 s1 astfel prezintd doud pozitii (3 si 7) susceptibile dimerizarii radicalior
cationici generati in timpul oxiddni PTZ. Poliamidele sintetizate pe baza acestei diamine au
prezentat procese de oxidare cu un Eonset de cel putin 0,73 V, timpi de comutare a culorii de 5,65 s §1
0,89 s s1 o degradare a eficientei electrocrome de pana la 4,1% dupa 100 de cicluri.

Literatura de brevete mentioneaza si alte procedee de obtinere a unor materiale electrocrome
(compusi mic moleculari) in care pozitiile ortho din structura de TPA sunt blocate cu gruparn metil.
Un astfel de brevet este EP 3 268 448 B1. Prin modificirile structurale aduse trifenilaminei, s-a dorit
un compus electrocromic care si aibd o durabilitate excelentd si care sd fie incolor in stare neutrd,
fard a avea o bandi de absorbtie in domeniul vizibil al luminii.

O abordare similard este prezentati si in brevetul US10199577B2, unde s-au sintetizat
diferite structuri modificate de TPA (compusi mic moleculari) prin blocarea pozitiilor meta. Pe baza
acestor materiale s-au construit dispozitive electrocrome avind cel putin un strat activ care cuprinde
un astfel de compus electroactiv.

Un dezavantaj al acestor materiale prezentate in cele doud brevete de mai sus consti in
imposibilitatea de a fi inclusi in structura unor materiale polimere obtinute prin policondensare,
nerezolvand astfel problema integrititii mecanice si dimensionale, aspecte de dorit in dispozitivele
electrocrome.

Prezenta inventie face referire la un procedeu de obtinere a unei diamine aromatice ce contin
un sistem dublu donor de electroni format din TPA si PTZ si policondensarea acesteia cu o diclorurd
aromaticd (8) In vederea obtinerii unor materiale poliamidice cu un potential de oxidare mic si

performante EC imbunititite.
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Una din probleme tehnice pe care o rezolvd inventia de fatd constd in stabilirea unui
procedeu de sinteza a unui monomer de tip diamind care sd contind unititile de TPA si PTZ, prin
reactii succesive de nitrare blanda a fenotiazinei (1) cind se obtine un nitroderivat (3), substitufie
nucleofild aromaticd dintre bromohexan si nitroderivatul sintetizat anterior (3) in prezenta unui baze,
alchilare Friedel-Crafts in prezenta unui catalizator si urmatd de reducerea compusului nitroderivat
(4) la amina corespunzitoare (5). Constructia structurii de dublu donor de electroni (6) se realizeaza
prin reactia de substitutie nucleofild aromaticd dintre un fluoro-nitroderivat §i amina sintetizati
anterior (5) in prezenta unui baze §i urmati de reducerea compusului dinitroderivat la diamina
corespunzitoare (7). Structura chimici a diaminei a fost identificati prin RMN de proton (‘H-) si de
carbon (°C-).

acid acetlc, DMSO KOH S 0, AlCly,
NaNO, 25°C, 240 beM, |

25°C, 24h N “30°C, 240
|
Hex
3 4
NH, NO, etanol, Pd/C, hidrazina
80 °C, 30 min
etanol, Pd/C, DMSO, CsF
lndrazma, 125 °C 24h
80 °C 30 min
¥
l—IIex Hex 5
7 6

Fig. 1 - Schema de sintez3 a diaminei 7.

A doua problema tehnicd pe care o rezolvé inventia de fatd constd in stabilirea unui procedeu
de obtinere a unei poliamide electrocrome care contine unititile de TPA si PTZ, prin reactia de
policondensare intr-o singurd etape a diaminei expuse in prezenta inventie (7) cu o diclorura acida
aromaticd uzuald (8). Reactiei este realizati intr-un solvent aprotic polar, N,N-dimetil-acetamidi
(DMAC), la temperatura camerei timp de 6 h. Solutia de poliamida se precipita in apa distilati, cind
se obtin fibre care sunt purificate prin spalari reperare in apa distilatd si etanol, precum §i extractie
Soxhlet. Poliamida (9) astfel obtinutd va fi utilizatd ca material EC sub forméd de acoperiri subtiri.

Structura chimici a diaminei a fost identificati prin RMN de 'H—si de °C-.
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Fig. 2 — Schema de sintezi a poliamidei 9
A treia problemd tehnici pe care o rezolvd inventia de fatd constd in stabilirea
caracteristicilor electrochimice ale poliamidei (9) prin masuritori de voltametrie ciclica a filmelor
subtiri depuse pe suport de sticld acoperitd cu oxid de indiu dopat cu staniu (ITO). Aceste masuritori
au rolul de a demonstra existenta proceselor redox asociate cu unititile de PTZ si TPA, evaluarea
potentialelor de oxidare si de a evalua stabilitatea proceselor redox, aspecte ce sunt importante

pentru dispozitive EC.
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Fig. 3. 100 de ciclovoltamograme repetitive ale poliamidei 9

A patra problemd tehnici pe care o rezolvid inventia de fati consti in stabilirea
caracteristicilor electrocrome ale poliamidei (9) prin masuritori de spectroelectrochimie si de
cronoamperometrie a filmelor subtiri depuse pe suport de ITO. Aceste misuritori au rolul de a

demonstra existenta efectului electrocromic asociat cu oxidarea unititilor de PTZ si TPA, evaluarea
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variatiei transmisiei optice, a timpilor de rispuns la colorare §i decolorare, a eficientei electrocroma

si de a evalua stabilitatea efectului electrocromic, aspecte ce sunt importante pentru dispozitive EC.
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Fig. 4. Evaluarea proprietitilor electrocrome ale poliamidei 9.

Solutia propusi, conform inventiei, se referd la imbunititirea caracteristicilor de mai sus
prin:
e introducerea unor structuri de blocare a pozitiilor susceptibile la reticulare de pe nucleele
aromatice.
e introducerea unor structuri electron donoare pentru coborirea potentialului de oxidare a
unititilor electroactive de PTZ s1 TPA.
e modificarea judicioasa a structurii chimice ale unitatilor electroactive.

e sintetiza unei noi diamine aromatice cu un sistem dublu donor de electroni pe bazi de PTZ si
TPA
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dispunerea unititilor electroactive de PTZ si TPA intr-o configuratie de pseudo
tetrafenilbenzen-diamina, prin legarea TPA de PTZ in pozitia 7.

integrarea diaminei intr-o arhitecturd macromoleculard de poliamidd aromatici pentru a
obtine filme subtiri cu stabilitate dimensionala, flexibilitate ridicatd §i rezistentd mecanica.
utilizarea unui partener de reactie (o dicloruri acida aromaticd comerciald) cu scopul de a
obtine filme transparente in spectrul electromagnetic al luminii vizibile.

Problema pe care o rezolvi inventia constd in imbunititirea cerintelor pentru utilizarea

comerciald a poliamidelor aromatice in aplicatii electrocrome prin:

stabilitatea redox si electrocroma pe termen lung

potential scazut la oxidare

comutarea rapida

eficientd electrocroma ridicata

variatie mare a transmisiei optice (A%T).

Avantaje, conform inventiei, sunt:

obtinerea unui monomer de tip diamind ce contine unititi de PTZ si TPA printr-un procedeu
cu putine etape de sintezd i care poate fi reprodus la scald mai mare.

obtinerea unei poliamide aromatice care contine unitdti de PTZ i TPA printr-un procedeu
simplu de sintezd (policondensare la temperatura camerei) si care poate fi reprodus la scald
mai mare.

se diminueazd procesul nedorit de transformare a unititii de TPA in carbazol (CBZ) prin
blocarea cu fragmente de metil a nucleelor aromatice in pozitia ortho.

se diminueaza procesul nedorit de dimerizare a radicalilor cationici ai unititii de PTZ prin
blocarea cu fragmente de fert-butil in pozitia para fatid de atomul de azot din PTZ.

potentiale joase de oxidarea a PTZ cu Eqnet de 0,26 V (2) si, respectiv, a TPA cu Eoneet de
0,67V (3).

stabilitate redox de pana la 85,6% dupa 100 de cicluri.

comutare rapida a culorii intre starea oxidata (0,85 s) si cea neutra (1,67 s).

retentie a transmisiei optice de cel putin 93% dupa 100 de cicluri.

eficienti electrocromi de cel putin 247 cm?/C.

retentie a eficientei electrocrome (1) de pani la 93,5% dupa 100 de cicluri.

Se dau in continuare un exemplu de realizare a inventiei, cu referire la obtinerea unui

monomer de tip diamina care contine uniti{i de PTZ si TPA si in legiturd cu Fig. 1:
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Exemplul 1:

Prepararea 3-nitro-10H-fenotiazinei (2)

Intr-un balon cu fund rotund §i trei gturi cu capacitatea de 100 mL, echipat cu agitator
magnetic, termometru §i tuburi de intrare i iesire a azotului (conectat la atmosfera inertd) se adauga,
la temperatura camerei, 5 g (25,09 mmol) fenotiazina (1) peste 25 mL tetrahidrofuran (THF). Vasul
de reactie se raceste la 0 °C si se adauga 7,5 mL de acid acetic. Peste amestecul format se adauga
prin picurare timp de 15 min o solutie formatd din 10 mL apa distilatd $1 5,19 g de azotit de sodiu
(NaNQ). Evolutia reactiei se monitorizeazd cu ajutorul cromatografiei in strat subtire (TLC)
utilizind ca sistem de elutie un amestec de hexan/acetat de etil intr-un raport de 5:1 pentru
verificarea fenotiazinei nereactionate. Dupa 24 ore, reactia se intrerupe deoarece nu s-a mai detectat
prezenta fenotiazinei. Amestecul de reactie se toarmnd in fir subtire peste o solutie apoasa alcalind
(hidroxid de potasiu — KOH), iar solidul rezultat se separa prin filtrare i se usuca in etuva la 100 °C
timp de 24 h. In final se obtin minim 6,17 g solid de culoare negru-violet. RMN-ul de proton a
confirmat structura cat si un nivel de puritate de cel putin 80%. Intermediarul (2) a fost folosit fara
purificare in etapa urmitoare.

Prepararea 10-hexil-3-nitro-10H-fenotiazinei (3)

Intr-un balon cu fund rotund si trei gturi cu capacitatea de 250 mL, echipat cu agitator
magnetic, termometru §i tuburi de intrare si iesire a azotului (conectat la atmosfera inertd) se adauga,
la temperatura camerei, 6,07 g (24,85 mmol) intermediar (2) peste S0 mL dimetilsulfoxid (DMSO).
Vasul de reactie se raceste la 0 °C si se adauga 2.09 g (37,27 mmol) de KOH si se lasd sa se agite
timp de 30 min. Peste amestecul format se adauga prin picurare timp de 15 min o solutie formati din
3,82 mL (27,33) bromohexan i 20 mL dimetilsulfoxid (DMSO), si se incélzeste la 110 °C timp de
24 de ore. Evolutia reactiei se monitorizeaza cu ajutorul cromatografiei in strat subtire (TLC)
utilizdnd ca sistem de elutie un amestec de hexan/acetat de etil intr-un raport de 10:1 pentru
verificarea intermediarului (2) nereactionat. Reactia se intrerupe in momentul in care nu se mai
detecteazd prezenta intermediarului (2), moment in care amestecul de reactie se riceste la
temperatura camerei §i se toarnd 1n fir subtire peste apa distilatd, iar suspensia rezultat se extrage cu
acetat de etil. Dupd separare, faza organici se spilat de trei ori cu apa distilati, se usuci pe sulfat de
sodiu (NazS0,;) anhidru $i se concentreazd la presiune redusd. Compusul (3) se purificd prin
intermediul coloanei cromatografice utilizindu-se un amestec de hexan/acetat de etil intr-un raport
de 10:1. In final se obtin minim 4,77 g (m=58.5 %) solid de culoare grena.

Prepararea 3-(tert-butil)-10-hexil-7-nitro-10H-fenotiazinei (4
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Intr-un balon cu fund rotund §i trei gituri cu capacitatea de 250 mL, echipat cu agitator
magnetic, termometru §i tuburi de intrare i iegire a azotului (conectat la atmosfera inertd) se adaugd,
la temperatura camerei, 3,28 g (10 mmol) intermediar (3) peste 45 mL diclorometan (DCM). Vasul
de reactie se riceste la O °C si se adaugd in 3 portii 1,46 g (37,27 mmol) de clorurd de aluminiu
(AICl;) intr-un interval de 15 min. Amestecul de reactie se incilzeste la 40 °C timp de 24 de ore.
Evolutia reactiei se monitorizeaza cu ajutorul cromatografiei in strat subtire (TLC) utilizind ca
sistem de elutie un amestec de hexan/acetat de etil intr-un raport de 5:1 pentru verficarea
intermediarului (3) nereactionat. Reactia se intrerupe in momentul in care nu se mai detecteaza
prezenta intermediarului (3), moment in care amestecul de reactie se riceste la temperatura camerei
si se toarnd in fir subtire peste apa distilati, iar suspensia rezultatd se extrage cu DCM. Dupa
separare, faza organicd se spilat de trei ori cu apa distilatd, se usucd pe Na,S04 anhidru si se
concentreaza la presiune redusid. Compusul (4) se purifica prin intermediul coloanei cromatografice
utilizindu-se un amestec de hexan/acetat de etil intr-un raport de 10:1. in final se obtin minim 1,49 g
(m=39 %) solid de culoare grena.

Prepararea 3-(fert-butil)-10-hexil-7-amino-10H-fenotiazinei (5

intr-un balon cu fund rotund si trei gaturi cu capacitatea de 250 mL, echipat cu agitator
magnetic, termometru i tuburi de intrare §i iesire a azotului (conectat la atmosferd inertd) se adauga,
la temperatura camerei, 1,47 g (3,84 mmol) intermediar (4) si 0,15 g Pd/C peste 45 mL etanol.
Balonul se incilzeste la reflux cu agitare, in atmosferd de azot, moment in care se adaugi prn
picurare 2 mL de monohidrat de hidrazina i se continud incélzirea timp de 1 ori. Evolutia reactiel
se monitorizeazd cu ajutorul cromatografiei in strat subtire (TLC) utilizdnd ca sistem de elutie un
amestec de hexan/acetat de etil intr-un raport de 5.1 pentru verificarea intermediarului (4)
nereactionat i pentru verificarea aminei formate (5). Reactia se intrerupe in momentul in care nu se
mai detecteazd prezenta intermediarului (4). La final, amestecul de reactie se filtreaza fierbinte de
catalizator 1 se lasd si se rdceascd la temperatura camerei cand precipitd diamina sub formi de
cristale gri. Solidul rezultat se filtreazd, se spald cu etanol, si se usuca in etuva la 100 °C timp de 24
h. in final se obtin minim 1,15 g intermediar (5) de culoare gri, cu un randament al reactiei de cel
putin 85%.

Prepararea 7-(tert-butil)-10-hexil-N N-bis(4-nitrofenil)-1 0H-fenotiazin-3

-aminei (6)

Intr-un balon cu fund rotund si trei gituri cu capacitatea de 100 mL, echipat cu agitator
magnetic, termometru $i tuburi de intrare i iesire a azotului (conectat la atmosferd inertd) se adaugi,
la temperatura camerei, 0,93 g (6,03 mmol) 4-fluornitrotoluen, 1,07 (3 mmol) intermediar (5)si 1 g
(6,6 mmol) fluorurd de cesiu (CsF) peste 20 mL DMSO. Amestecul format se incilzeste la 120 °C

gl



RO 138114 A2

timp de 24 de ore. Evolutia reactiei se monitorizeazd cu ajutorul cromatografiei in strat subtire
(TLC) utilizand ca sistem de elutie un amestec de hexan/acetat de etil intr-un raport de 5:1 pentru
verificarea intermediarului (5) nereactionat. Reactia se intrerupe in momentul in care nu se mai
detecteazd prezenta intermediarului (5), moment in care amestecul de reactie se riceste la
temperatura camerei $i se toarna in fir subtire peste apa distilatd, iar suspensia rezultata se extrage cu
DCM. Dupi separare, faza organici se spilat de trei ori cu apd distilatd, se usucd pe Na,S04 anhidru
$i se concentreazd la presiune redusid. Compusul (5) se purificdA prin intermediul coloanei
cromatografice utilizindu-se un amestec de hexan/acetat de etil intr-un raport de 5:1. In final se
obtin minim 1,5 g (n=80 %) solid de culoare grena.

Prepararea 7-(tert-butil)-10-hexil-N, N-bis(4-aminofenil)-10H-fenotiazin-3-aminei (7)

Intr-un balon cu fund rotund §1 tre1 gaturi cu capacitatea de 100 mL, echipat cu agitator magnetic,
termometru §i tuburi de intrare §1 iesire a azotului (conectat la atmosferd inertd) se adaugi, la
temperatura camerei, 1,4 g (2,24 mmol) intermediar (6) s1 0,85 g Pd/C peste 30 mL etanol. Balonul
se incilzeste la reflux cu agitare, in atmosferd de azot, moment in care se adaugi prin picurare 1,2
mL de monohidrat de hidrazina si se continud incélzirea timp de 1 ord. Evolutia reactiei se
monitorizeazd cu ajutorul cromatografiei in strat subtire (TLC) utilizdnd ca sistem de elutie un
amestec de hexan/acetat de etil intr-un raport de 5:1 pentru verificarea intermediarului (6)
nereactionat g1 pentru verificarea aminei formate (7). Reactia se intrerupe in momentul in care nu se
mai detecteazd prezenta intermediarului (6). La final, amestecul de reactie se filtreazi fierbinte de
catalizator i se lasd sd se riceascd la temperatura camerei cind precipiti diamina sub formi de
cristale gri. Solidul rezultat se filtreaza, se spala cu etanol, si se usucé in etuva la 100 °C timp de 24
h. In final se obtin minim 1,17 g de diamin (7) de culoare gri, cu un randament al reactiei de cel
putin 93%. RMN-ul de proton si carbon au confirmat structura cét si un nivel de puritate de 96%. In
spectrul RMN de proton (Fig. 2) s-au identificat semnale tipice atribuite prezentei grupdrilor amino
(-NH_), localizate la 4,9 ppm sub forma unui singlet larg. Protonii alifatici s-au regisit in intervalul
0,83-3,71 ppm, iar cei aromatici in intervalul 6,13—7,16 ppm. Prezenta radicalului alchilic zerz-butil
a fost pusa in evidenta prin semnalul de la 1,24 ppm. Distributia semnalelor este influentati de
efectele electronice din structura diaminei §i a pun in evidentd prezenta unititilor de PTZ si TPA.
Semnalele atomilor de carbon din spectrul RMN de carbon sunt distribuite in regiunea alifatica

(34,2-14,3 ppm) si cea aromaticd (146,3~113,2 ppm). De asemenea, gruparile amino au fost

evidentiate prin semnalul de carbon situat la 145,7 ppm.

(3



RO 138114 A2

'H NMR (DMSO-ds, 400.13 MHz, § ppm): 7.16 (dd, 1H), 7.04 (d, 1H), 6.84 (d, 1H), 6.74 (d, 1H),
6.62 (d, 2H), 6.42 (d, 2H), 6.37 (dd, 2H), 6.21 (dd, 1H), 6.13 (d, 1H), 4.90 (s, 4H), 3.71 (t, 2H), 1.90
(s, 6H), 1.67-1.60 (m, 2H), 1.36-1.35 (m, 2H), 1.26-1.22 (m, 13H), 0.83 (t, 3H).
13C NMR (DMSO-ds, 100.6 MHz, § ppm): 146.3, 145.7, 144.6, 143 .4, 1363, 135.1, 135.0, 128.5,
124.6,124.4, 1243, 123.0,116.8,116.3,115.9,115.2,113.2,46.8,34.2,31.6, 31.3, 26.8, 26 .4, 225,
19.0, 14.3.

De asemenea, se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei, cu referire la obtinerea
de materiale poliamidice EC care contine unitati de PTZ si TPA si in legatura cu Fig. 2:

Exemplul 2:

Preparare unei poliamide electrocrome cu unititi de PTZ si TPA (9)

intr-un balon cu trei gituri cu capacitatea de 50 mL, echipat cu agitator mecanic, termometru si
tubun de intrare §1 iesire a azotului, se adaugd 1,1 g (1,94 mmol) 7-(fert-butil)-10-hexil-N,N-bis(4-
aminofenil)-10H-fenotiazin-3-amind (7) si 0,4 mL piridind peste 15 mL. DMAc. Vasul de reactie se
raceste la 0 °C si se adauga intr-o singurd portie 0,57 g (1,94 mmol) clorura acidului 4,4'-
oxidibenzoic (8). Cantitatile de monomeri §1 solvent sunt calculate astfel incit concentratia solutiei
sd fie situatd in jurul valorii de 10%. Amestecul de reactie este mentinut sub agitare la temperatura
camerei timp de 6 ore. Amestecul de reactie se toarnd in fir subtire peste apa distilatd, iar poliamida
precipitd sub forma de fibre ce sunt separate prin filtrare. Poliamida a fost purificatd prin extractie
Soxhlet timp de 12 ore si apoi uscatd in etuvi de vid la 100 °C timp de 24 ore. in final se obtin
minim 1,37 g poliamidd (9) de culoare gri-verzui, cu un randament al reactiei de cel putin 95%.
RMN-ul de proton si carbon (Fig. 4) au confirmat structura cit i un nivel de puritate de 98%.
Spectrele RMN au demonstrat includerea completd a monomerilor precursori in lantul polimeric
datoritd lipsei semnalelor corespunzitoare grupdrilor functionale. De asemenea, polimerizarea a fost
confirmati §i de prezenta legéturii amidice nou formata, situatd in spectrele RMN de proton la 10,26
ppm. Restul semnalelor sunt grupate in doud domenii principale, corespunzitoare regiunilor
aromatice cuprinse intre 8,17-6,50 ppm si, respectiv, alifatice cuprinse intre 3,85-0,83 ppm.
Atributiile spectrale in RMN-ul de ">C— au aritat o scindare a semnalelor de carbon corespunzitoare
regiunii aromatice (164,97-115,32 ppm) si alifatice (47,02—13,72 ppm) in corespondenti cu
protonii adiacenti. Semnalele situate la deplasari chimice man corespund atomilor de carbon
conectati la heteroatomi de oxigen si azot, evidentiind in principal prezenta PTZ si TPA. In acest

interval a fost identificat §1 semnalul corespunzitor grupirii amidice la 164,97 ppm.

.
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'H NMR (DMF-d>, 400.13 MHz, § ppm): 10.26 (s, 2H), 8.17-8.15 (d, 4H), 7.84 (s, 2H), 7.74-7.72
(d, 2H), 7.25-7.23 (m, 5H), 7.14 (s, 1H), 6.96-6.94 (d, 4H), 6.55-6.53 (d, 1H), 6.50 (s, 1H), 3,85
(m, 2H), 2,05 (s, 6H), 1.75-1.72 (m, 2H), 1.42-1.40 (m, 2H), 1.26-1.23 (m, 13H), 0.84-0.82 (t, 3H).
B3C NMR (DMF-d;, 100.6 MHz, 6 ppm): 164.97, 159.39, 145.19, 144 46, 143.33, 142.00, 138.99,
136.74, 134.57, 131.09, 130.24, 127.21, 125.32, 124.66, 124.30, 123.25, 123.31, 119.41, 119.24,
118.80, 116.35,115.32,47.02,31.52, 32.04, 26.91, 26.51, 22.61, 18.80, 13.72.

De asemenea, se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei, cu referire la evaluarea
proprietatilor redox ale poliamidei EC (9) care contine unitati de PTZ si TPA si in legitura cu Fig. 3:

Exemplul 3:

Evaluarea proprietitilor electrochimice

Experimentele de voltametrie ciclica (Fig. 3) au fost efectuate pe un potentiostat-galvanostat
(Autolab PGSTAT204) intr-o celuld electrochimicid clasicd cu trei electrozi compusd dintr-un
electrod auxiliar (sarmd de platind), un electrod de referinti (sarméd de argint) si un electrod de lucru
(suport sticli acoperitd cu ITO pe care s-a depus poliamida (9) cu o suprafatd activd de 1,8 cm?).
Sistemul electrolitic a constat dintr-o solutie formata din perclorat de litiu (LiClQ,) si acetonitril
(ACN) de o contentatie de 0,1 M. Toate potentialele sunt raportate la temperatura camerei, in aer, la
o viteza de scanare de 100 mV/s. Ferocenul a fost folosit ca referintd externa pentru calibrare (Fonset
=0,35 Vin ACN vs. Ag/Ag+).

La scanarea anodica, poliamida (9) a evidentiat doud cupluri redox reversibile cu stabilitate
foarte buna chiar s1 dupa 100 (1) de cicluri repetitive, care corespund proceselor de oxidare a PTZ
(2)1a 0,31 V i1, respectiv,a TPA 1a 0,81 V (3).

De asemenea, se dé in continuare un exemplu de realizare a inventiei, cu referire la evaluarea
proprietdtilor electrocrome ale poliamidei EC (9) care contine unititi de PTZ si TPA si in legétura
cuFig. 4:

Exemplul 4:
Evaluarea proprietitilor electrocrome

Evaluarea spectroelectrochimicd a poliamidei (9) a fost efectuati pe un potentiostat-
galvanostat (Autolab PGSTAT204) cuplat cu un spectrofotometru Shimadzu UV-1280. Celula
electrochimicd a constat dintr-o cuvd UV-vis la care s-au atagat trei electrozi: electrod auxiliar
(sdrma de platind), electrod de referintid (sirmd de argint) §i un electrod de lucru (suport sticla
acoperiti cu ITO pe care s-a depus poliamida (9) cu o suprafati activd de 1,8 cm®). Sistemul
electrolitic a constat dintr-o solutie formata din perclorat de litiu (LiClO,) si acetonitril (ACN) de o

concentratie de 0,1 M. Cuva cu sistemul de electrozi a fost atagatd spectrofotometrului UV-vis, iar
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electrodului de lucru i s-a aplicat un potential de 0,9 V cu o ratd de baleiaj de 100 mV. Evolutia
curbelor spectroelectrochimice, corelate cu potentialele electrodului, sunt prezentate in Fig. 4. Prin
setarea potentialului la 0,55 V s-au observat modificiri in intensitatea §i distributia benzilor de
absorbtie. Astfel, banda corespunzitoare tranzitiei n—n* din PTZ a scizut treptat, odatd cu aparitia
unei noi benzi de energie inferioare la 1027 nm. Acest aspect sugereazd electro-oxidarea PTZ cu
generarea de radicali cationici, proces insotit de schimbarea culorii filmului de la incolor la verde.
La 0,9 V, banda de absorbtie de la 1027 nm a scdzut in intensitate §i a aparut alta noud la 967 nm,
sugerdnd aparitia speciilor dicationice prin oxidarea TPA. De asemenea, aceste modificari spectrale

au fost Insotite de schimbarea culorii filmului la albastru.
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Revendiciri
1. Diamind aromaticd care se caracterizeaza printr-un sistem dublu donor de electroni format
din PTZ i TPA, in care TPA este legati in pozifia 7 pe unitatea de PTZ.
2. Constructia directd a nucleului de TPA modificat cu grupari metil in pozitia ortho prin
utilizarea 4-fluornitrotoluenului.

3. Potentiale joase de oxidare a PTZ (incorporati in poliamidd) cu Eonser de maxim 0,26 V.
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