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INTRODUCERE

Teza de doctorat intitulICARACTERIZAREA UNOR MATERIALE AVANSATE
PE BAZA DE DERIVATI AZULENICI CU SELENIU SI NANODIAVANTE
(CHARACTERIZATION OF ADVANCED MATERIALS BASED ON SEENIUM
AZULENE DERIVATIVES AND NANODIAMONDS) se inscrie 1in preocugrile
colectivului de cercetare al Laboratorului de peeceelectrochimice Tn solvgnorganici
(PESO) din Universitatea POLITEHNICA din Bucsiig UPB), Facultatea Chimie Aplicat
si Stiinta Materialelor, Departamentul de Chimie anorganthimie-fizici si Electrochimie.

Teza a fost elaborain cadrul Facuiitii de Chimie Aplicai si Stiinta Materialelor din
UPB si contine contribuii originale in domeniul caracteti@i unor materiale avansate pe
baz de derivd azulenici cu seleniu si nanodiamante. Teza seritnSn preocufirile
colectivului PESO de a investiga noi detivd@e azulea prin metode electrochimice avansate
si deschide noi directii de cercetare in domeniulterialelor de electrod bazate pe
nanodiamante. Preocinde colectivului de cercetare in care s-a elebtgat sunt legate de
studiul compsilor azulenici, in domeniul &ora colectivul are o contrilie de pionierat.
Para n prezent au fost studigpeste 100 de compiuazulenici, cu care s-a constituit deja o

5



Caracterizarea unor materiale avansate pedde derivai azulenici cu selenigi nanodiamante

baz de date legatde reactivitatea electrochinii@ acestor compu In aceasta teézeste
abordai o nou clasi de compsi azulenicisi anume derivai azulenici cu seleniu. Studiul
acestor compl si indeosebi caracterizarea lor electrochiméste de mare importginatat
datori& implicarii seleniului Tn ciclul de vigi al organismelor vii, c&i din punct de vedere
farmaceutic. Un astfel de studiu uimeste evidemierea proceselor electrochimice ale
compuilor organici cu seleniu in vedereaeélegerii rolului lor din procesele redox care au
loc Tn sistemele biologice.

Teza aduce contribpu originale legate de caracterizarea unor cognpoi cu seleniu
ai azulenelor sintetizarecent in Centrul de Chimie Orgaai€. D. Neniescu al Academiei
Romane in Colectivul de Cercetare coordonat deAl@xandru C. Rzus si Dr. Liviu Birzan
si propune corelri ale proprieitilor electrochimice cu structura unor detila de
fenilseleniu azulen Interesul pentru chimia acestor corgipeste justificat de structura
particulai a azulenei care are un inel de cinci atomi legatud inel cusapte atomi cu
densititi electronice opuse (ridicati scazuti). Structura poldra azulenelor (push-pull) face
ca aceti derivai sa fie mult mai reactivi decat comgiu benzenici corespunz[tori in toate
reagiile. Substituirea azulenei cu gruparea fenilsél@hSe) duce la dderea potetmalelor
de oxidaresi de reducere in compai@ cu azulena, in pofida potédului de oxidare relativ
ridicat caracteristic pentru diaril selanide. Datid azulenic care constituie punctul de
plecare al acestor ceréeteste 1-(fenilselanil)azulena. Pe l&ngcesta au fost studia
compui substituti la inelul de cinci atomi (tipul) cu grugri atragatoare de electroni (nitro,
p-tosil, trifluoroacetil, formil, acetil, corboxini® si cu grupgri electrodonoare de electroni
(feniltio, fenilselanil, oxibenzoil sau aminoacgtiprecumsi compui substituii la inelul de
sapte atomi al azulenei (tip@) cu grugri electrodonoare (6-metil, 4,6,8-trimetil, 4,8-ati-
6-t-butil). S-au realizat electrolize la potiah controlat pentru a stabili mecanismul proceselo
redox. Cu acest prilej s-a pus in evigeatat oxidarea compilor azulenici la selenoxid sau
selenona corespuiditpare, catsi formarea unor filme polimerice. Formarea acedilone a
fost investigat prin metode electrochimice performante (voltaneetriclici Tn electrolit
suport sau in sofie de ferocen), cati prin masuftori de conductivitate Tn da@usi patru
puncte (s24). Ultimul tip de masuratori au fot reatle Tn cadrul unui stagiu doctoral efectuat
la Brandenburg University of Technology, Faculty Méatural Sciences, Department of
Nanobiotechnology (Prof. V.M. Mirsky), Cotbus, Gemnma in cadrul proiectului european
“New materials and devices based on conducting npety and their composites”
(POLYCON), finanat de German Federal Ministry of Education and BRe$e (Grant no.
01DS13013).

A doua direge de cercetare abordain tez este legat de materiale de electrod
nanostructurate pe bazle nanodiamant (ND). S-au realizat studii de spscobpie ale
materialelor de electrod nanostructurgtearacterizri ale pulberilor de ND, precusi studii
ATR-IR in-situ pe filme de ND in vapori de etan@ntru a se stabili interaanile solvenilor
cu ND si studii electrochimice pe electrozi din diamanpdbcu bor (BDD}i din diamant
dopat cu bor cu filme de nanodiamant depuse peafapi(ND-BDD). O parte din aceste
studii au fost realizate Tn cadrul unui stagiu doait POSDRU efectuat la University College
London, Department of Chemistry, Anglia (prof. Katime HOLT).

Teza este structugain dou parti si cuprinde 8 capitole. PARTEA | - CERCETARE
BIBLIOGRAFICA (3 capitole)si PARTEA a-ll-a — CONTRIBUIl ORIGINALE (5
capitole). Teza are un ndmtotal de 122 pagini redactate la 1 rand, din &lrade pagini
Partea Isi 71 de pagini Partea a ll-a. Teza cuprinde 8 &®b#00 figurisi 2 scheme. La
sfawitul lucrarii sunt prezentate peste 160 refegitibliografice in ordinea ditii lor in text
precumsi lucrarile in extenso publicate pe parcursul tezei.

Prima parte a tezei(capitolele 1-3) preziatdatele de literatdrcu privire la stadiul
actual al cunagerii in domeniul materialelor nanostructurate @r@pesi caracterizate prin
procedee electrochimice.Capitolul 1, intitulat STUDII ELECTROCHIMICE SI
SPECTROELECTROCHIMICE ASUPRA FORARII DE POLIAZULENE cuprinde cateva
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generalisiti asupra filmelor de poliazul&nprecunsi caracteriri electrochimice ale acestora
si studii privind craterea polimerilor prin experimente spectroelectnmite. Capitolul 2
intitulat CHIMIA REDOX A SUPRAFHELOR DE NANODIAMANT (ND) prezing
aspecte caracteristice legate de caracterizarearialalor de ND prin metodele FTIRI
TEM, precumsi investigaii ale electrozilor modifica cu ND prin voltametrie cicliz (CV),
cu detalii legate de efectul diametrului particatelle ND, al pH-ului soliei, al &riei ionice
si al vitezei de baleiaj asupraspunsului CV pe electrozi modifigacu ND. In acest capitol
sunt prezentate datele de literatprivitoare la SPECTROSCOPIA ATR IR situ pentru
ND, precumsi efectul proprieitilor fizico-chimice asupra proceselor catalizateNi2. Sunt
discutate mecanismele de gs¥e cataliti@ a curentului cu accent pe inflyandimensiunii
particulelor de NDsi a pH-ului asupra csgerii de curent, precury a altor parametri caiia
lonica, adsorlga, viteza de baleiaj. Capitolul 3 intitulat TEHNICI EXPERIMENTALE
FOLOSITE IN STUDIILE EFECTUATE este dedicat alt@hhici experimentate cu prilejul
tezei, In afara celor electrochimice pe electroeiti. Este prezentat principigl avantajele
caracteriZrii filmelor polimerice prin nisuratori de conductivitate in 2i 4 puncte (s24),
precumsi al reflegiei totale atenuate (ATR) care repreZinin instrument versatil pentru
spectroscopia FT-IR.

Partea a doua a teze{capitolele 4-8) preziatcontribuiile originale aduse de t&z
Capitolul 4 descrie aspectele particulare cu privire la expenitele realizate: echipamente
folosite, reactivii chimici fologi si metodologia de lucru fologitla realizarea experimentelor.
Capitolul 5 intitulat STUDII ASUPRA PROPRIEATILOR ELECTROCHIMICE ALE
UNOR FENILSELENIL AZULENE prezirt studii electrochimice detaliate legate de 13
derivai azulenici cu seleniuCapitolul 6 intitulat CORELAREA PROPRIEATILOR
ELECTROCHIMICE CU STRUCTURA PENTRU FENILSELENIUAZWENE conine
corehbri ale proprietélor electrochimice cu structura pentru fenilseleazulene, precursi
calculul coeficiegilor de difuzie pentru deriyade 1-fenilselanil-azulensi experimente de
electrolizi la potemial controlat pe ac#l derivai care au condus la elaborarea unor
mecanisme de re@e care explis comportarea electrochinii@ acestor comgu Capitolul 7
intitulat FORMAREA ELECTROCHIMIGA O UNOR FILME DIN DERIVATI DE
SELENIU AZULENA contine dovezi experimentale privind formarea electhoité o unor
filme din derivai de seleniu azulen Capitolul 8 intitulat MATERIALE DE ELECTROD
NANOSTRUCTURATE PE BAA DE ND rezumi rezultatele ofinute pe materiale de
electrod nanostructurate pe baza de ND (studiipgetsoscopie ale materialelor de electrod
nanostructurate, caractemiz ale pulberilor de ND prin ATR, FTIR, TEMi XPS, studii
ATR-IR in-situ pe filme de ND in vapori de etanioiteragiuni ale solvefilor cu ND, precum
si studii electrochimice pe BDEI BDD-ND in soluii de ferocen.

Partea a lll-a a tezei cuprinde concluziile fncrde doctorat. Concluziile generale ale
lucrarii si posibilitatile de dezvoltare ulterioarsunt prezentate in finalul Idech alaturi de
contribuiile originale ale autoarei.

Teza se incheie cu un capitol de Bibliografietcond 162 referire bibliograficesi
cu anexarea lugrilor publicate in extenso.

MUL TUMIRI

in elaborarea acestei lugri m-am bucurat de colaborarea unor specitilcu calitiri
profesionalesi umane de exce@p, airora doresc 8 le mufumesc.

Doresc & exprim recungtinga, respectulsi mulumirile mele condugtorului de
doctorat, doamnei prof. dr. ing. Eleonora-MihaelGUREANU de la Departamentul de
Chimie Anorgani@, Chimie Fizia si Electrochimie, Facultatea de Chimie Apligai Stiinga
Materialelor, Universitatea POLITEHNICA din Bucyte pentru wbdarea cu care m-a
suginut si m-a sprijinit pe parcursul anilor de studii doctde, pentru competea
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profesionad si calitarile umane deosebite, pentru sprijinul profesionalcare m-a indrumat
pe parcursul elabaifrii tezei de doctorat.

Sincere mybmiri membrilor comisiei de doctorat: prof.dr. Katne B. HOLT,
conf.dr.ing. Anca COJOCARUyof.dr.ing Gabriela STANCIU pentru solicitudinea care
au analizat lucrarea mea. Muimesc de asemenea doamnei padof.chim. Elena DIACU,
presedintele comisiei de doctorat.

Mulfumesc membrilor din comisia de indrumare: prof. €tga IULIAN, prof. em.
Teodor VSAN, prof. em. Aurelia MEGHEA.

Adresez mubimiri speciale doamnei dr. Katherine B. Holt deUaiversity College
London (UCL) din Londra, Anglia pentru efectuardadsilor de suprafa: care au &icut
subiectul unui capitol din tez

Ti muljumesc de asemeni domnului dr. Viadimir MIRSKY deatzulty of Ecology and
Natural Sciences (Faculty 2), Brandenburg Universif Technology Cottbus - Senftenberg
Germania pentru ajutorul dat in efectuareasuratorilor de conductivitate prin tehnica in 2
si 4 puncte.

Mulrumesc in mod special colegilor din cadrul Laboratar de Electrochimie
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. CONTRIBUTII ORIGINALE
CAPITOLUL 4
DETALII EXPERIMENTALE REFERITOARE LA STUDIILE EFEC  TUATE
4.1. APARATURA FOLOSIRA
4.1.1. Aparatura folosita pentru studii electrochimicesi formare de filme

Investigaiile electrochimice au fost realizate folosind ustgatiostat AUTOLAB 100
(EcoChemie, Utrecht, The Netherlands) sau un PGSTATAUTOLAB, iar nasuiatorile
amperometrice au fost realizate cu un pgostat Tacussel PRG-DL.

Experimentele electrochimice au fost efectuatesiold un sistem convé@onal de trei
electrozi [95, 96, 97, 98]. Pentru mediu aposleated de referita s-a folosit un electrod
saturat de calomel, iar o foaie de platanservit drept contraelectrod. Pentru mediul aigan
(in electrolitul pe baz de acetonitril) au fost utilizaca referind electrozii de Ag/AJ
(AgNO3 10% mol L™ in CH,CN + 0,1 mol L* LiCIO,, respectiv 0,1 mol £ TBAP).

Experimentele RDE au fost efectuate cu ajutoruli etectrod disc rotitor Tacussel la
o vitezi de baleiaj de 0.01V cu vitez de rotaie intre 100si 2000 rpm.

Pentru studiile electrochimice fiale, electrozii de lucru au fost discuri de carbon
vitros staionari si rotativi cu diametrul de 3 mm. Suprgdaactiva a fost curgati inainte de
fiecare experiment cu pastliamantat (0,2 um) si clatita cu solvent pur (acetonitril). Un fir
de platiri a fost folosit ca electrod auxiliar. Electrodul derirta a fost de Ag / 10 mM
AgNOs in 0,1 M TBAP, CHCN. in experimentele efectuate in acetonitril, poédul a avut
drept referimi potenialul redox al cuplului ferocen / ferricinium (F&L), care in condiile
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noastre experimentale a fost +0.07V. Toate acesgperinente au fost efectuate la
temperatura camerei, sub atmosfee argon.
4.1.2. Aparatura pentru masuratorile de conductivitate

Masuratorile de conductivitate au fost realizate folosind sistem electrochimic
computerizat, AUTOLAB PG STAT 12 cuplat la o célelectrochimié (fig.4.1) teflonai.
Ca electrod de lucru s-a folosit un electrod migro@nterdigitated four contact gold
electrode) de aur pe care s-a depus electrodwéfdena (ER) (figura 4.2) [115]. Desig-ul
acestui electrod este descris in [80]. Electroxteeori au o &time de 10um, electrozii
interiori de 5um si distarta dintre electrozi este deun. Cele 4 dungi care formeaza cei 2
electrozi internisi cei 2 electrozi externi au fost depusei pe swgpahstfel incat acefa
electrod exterior &fie comun pentru electrozii interiori plaspe ambele fie ale sale [80].
Drept contraelectrod s-a folosit un fir de Pt. Gacteod de referitad s-a folosit electrodul Ag/
AgCl depus pe microcip.

Montajul pentru misuiatorile simultanein situin 2si 4 puncte este prezentat in fig.5.
Electrodul interdigital cu 4 contacte acoperit cupolimer conductor este conectat la o urs
(K2400), care aplicpulsuri de tensiune de 50 mV de polaritate altettnimntre cei 2 electrozi
externi (EE)si masoa# curentul rezultat. In timpul pulsurilor de tenstumaplicate un
voltmetru de impedaa ridicati (K617) nmisoak caderea de tensiune dintre electrozii interiori
(El). Spre deosebire de schemelespbite cu pulsuri de curent aplicate, configiaa
masuiatorilor a fixat tensiunea aplicgtceea ce confeérprotegie polimeruluisi electrozilor,
impiedicand distrugerea lui datatatnei tensiuni foarte ridicate. Rezistefirelor de aur care
fac legaturile, care contribuie la reziggmasurati in tehnica in 2 puncte, a fostisurat
directsi scizuti. Pentru a controla starea redox a filmului polimera aplicat unuia dintre
electrozii exteriori un potential electric defiiit raport cu electrodul de calomel saturat (SCE)
plasat in electrolit. Ca surgle potential s-a folosit o giee de potefial programat de la
Keithley 617. Caracteristicile curent-tensiune ast fmisurate prin intermediul schirblor
de amplitudine ale pulsurilor de tensiune. Pentiisutitorile caracteristicilor curent-tensiune
prin tehnica in i 4 puncte au fost folosite valorile tensiuniirentelectrozii interiorisi
exteriori.

4.1.3. Aparatura pentru ATR

S-au inregistrat spectre medii in infeard100 scanari) ih modul de reflexie tétal
atenuat (ATR) folosind un spectrometru tensor Bruker 27IFFTmeninut la temperatura
camerei predzut cu un detector DLaTGS avand o rezielde 4 crit. Accesoriul ATR const
intr-o prisnd de diamant care lucreazu o singura refle®. Spectrele de fundal au fost
colectate inainte de fiecare experiment (100 &0arPrisma de diamant a fost &tata ntre
fiecare experiment prin 8jaresi stergere iniala cu metanol, apoi cu iso-propanwla final
cu ap. Pentru cuitarea prismei ATR s-au folosit seteke Whatman® de tip 105 cu
dimensiunile 100x105 mm (Maidstone, Anglia) caref@st uscate riguros cu un current de
N2 (din rgeaua laboratorului) intre fiecare etaf-a folosit un cuptor tubular orizontal de tip
carbolit MTF 1200 pentru pre-tratargiaoxidarea mostrelor de nanodiamant (ND). Unitatea
de control a temperaturii componentele electronice asociate acesteia dupfogectatesi
construite in laborator. Imaginile TEM au fost Tjistrate cu ajutorul unui aparat Jeol JEM
2100 TEM avand un voltaj accelerat de 200 kV faoldsun filament Lab6. Grilele TEM de
film de carbon Holey (50, S147A3) acoperite cu aupu fost folosite cai suport pentru
nano-particule (Agar Scientific). Caracterizarea 8B efectuat folosind un spectometru XPS
cu un sistenstiintific termo K-Alpha XPSsi 0 sursa mono cromaticAl K-alfa (E=1486.6
eV). Spectrele de resolutie mare XPS au fost patees analizate folosind CasaxXPS
(verisiunea 2.3.16, Casa Software Ltd.). Specteaale fost fitate pe curbele Gaussian-
Lorentzian, presupunandi éorma maximelor (peak) este 70% GaussiaB0% Lorentzian,
dupa eliminarea unui fond Shirleyatimea tuturor picurilor (peakuri) de deconvidula
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jumatate a fost setatla acelasi nivel cu cea pentru picul principal tpenegitura C-C, dar
valoarea absolidtnu a fost afectat [139]
4.2. REACTIVI
4.2.1. Reactivi pentru pentru studii electrochimicsi formare de filme

Toti compuii utilizati pentru sintez au fost achizionati de la Aldrichsi utilizati fara
alta purificare. Acetonitrilul (Rathburn, calitate HP)Gi percloratul de tetrabutilamoniu
(TBAP) folosite ca solvend respectiv sare a electrolitului suport au fostalElukasi au fost
utilizati ca atare [95, 96, 97, 98]. Conyiuazulenici cu seleniu au fost sintetizaonform
procedurii descrise anterior [112, 113]. Sintezalédéenilselanil)-3-tosilazulen(1c) a fost
efectuai dupi cum urmeax la o soldie de 1-tosilazulen(141 mg, 0,5 mmol) in clorarde
metilen (1 mL) introdusintr-un balon cu fund rotund echipat cu o #rde ulei pentru a evita
contactul cu atmosfera se adawgprura de fenilselenil (96 mg, 0,5 mmei)soluia se agit
magnetic timp de 2 ore la temperatura camerei.

Apoi temperatura se ridida 45-50°C cand solventul se evapdkmestecul de re@e
solid se agit timp de ind 30 de minute. Apoi se preia in clotude metilensi se
cromatografiaz pe silicagel cu eter de petrol (40°C)-diclorme{®CM) si apoi cu DCM.
Prima fratiune este galbeén(compui neidentificai de seleniu care nu con azuler), a
doua, care came produsul dorit (183 mg, randament 84%) estastib-violet, in timp ce a
treia este rgu-violet si contine 1-tosilazuled (13 mg). 1-(fenilselanil)-3-tosilazuléra fost
separat sub fornd de cristale ciclamen, p.t. 136 ° C.

4.2.2. Reactivi pentru masuratorile de conductivitate

Pentru nisuratorile de conductivitate s-a folosit unul dintrgdnzi (6-methylazulene-
1-yl)(phenyl)selane (L) preparat conform 4.2.1. |&l@ireactivi (acetonitrile, perclorat de
tetra-butil-amonium, citrat de sodiu, acid cloriidgi clorura de sodiu) au fost utiligefara
purificari suplimentare [115].

4.2.3. Reactivi pentru studii prin ATR

ND (sub forna de particule cu diametrul de 10 nm, >97%) a fattizionat de la
Sigma-Aldrich (Dorset, Anglia). Etanolul (>99.5%) fmst achiziionat de la Merck
(Darmstadt, Germania).

4.3. MODUL DE LUCRU PENTRU STUDIILE EFECTUATE
4.3.1. Modul de lucru pentru studii electrochimicesi formare de filme

Experimentele electrochimice au fost efectuate-antelub electrochimid cu trei
electrozi sub atmosfgide argon la 25°C [95, 96, 97, 98]. Electrodul uld a fost un disc de
carbon vitros (3 mm in diametru de la Metrohm) per@V, DPVsi RDE, sau o placde
carbon vitros de aproximativ 2,8 énpentru electroliza la potential controlat (CP&istemul
Ag/10 mM AgNG; + 0,1 M TBAP in acetonitril a fost folosit ca efiexd de referita si 0 sita
de platirid a servit ca contraelectrod. Electrodul de lucfost cuitat cu past de diamant de
0,1 um, Tnainte de fiecare experiment. Pot&lele au fost raportate la potetul cuplului
ferocen/ferricinium (Fc/Fc+), care a avut o valodee 0,07 V, in condile experimentale
folosite. Curbele anodicg catodice DPV, C\ki RDE au fost inregistrate in mod individual,
pornind de la 0 V. In general, curbele CV, au fostgistrate la o vitezde baleiaj de 0,1 V/ s
sau la diferite viteze de baleiaj (0,1-1 V/s), &iurand s-a studiat aceashfluenta. Curbele
DPV au fost inregistrate la 0,01 V/ s, cu alfime de puls de 0,025 ¥ un increment de timp
de 0,2 s. Experimentele RDE au fost inregistra®0a V/ s, cu viteze de rata intre 500si
2000 rpm.

Experimentele CPE au fost efectuate intr-o @etul trei electrozi, termostasiata
25°C, pe pla de carbon vitros sub atmosfate argon, folosind agitare mecanitn timpul
electrolizei, curbele C\4i DPV au fost inregistrate pe un electrod de canaitnos (3 mm
diametru de la CH Instruments) ca electrod de luemuamestecul de ree a fost analizat
prin cromatografie in strat stite (TLC) pe péci de silicagel, utilizand amestecuri de eter de
petrolsi diclormetan (DCM) ca eluent. Amestecul de teafinal a fost pus pe &pextras in
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DCM, spilat si separat prin cromatografie pe colaate silicagel, utilizand amestecuri de eter
de petrolsi DCM ca faze mobile. Fraicinile eluate au fost analizate prin TLG
spectrometrie de magMsS).

Experimentele electrochimice pe ND sau ND BDD sefectuat intr-o celdl
electrochimid la 25°C. Electrodul de lucru a fost un disc de BBDmm in diametru de la
UCL) pentru CV, DPVsi RDE. Sistemul Ag/10 mM AgN©+ 0,1 M TBAP in acetonitril a
fost folosit ca electrod de refetdinsi 0 sita de platira a servit ca contraelectrod. Electrodul de
lucru a fost obnut prin picurare drop coating; s-a picurat 1 microL de suspensie de ND de
100nm 1n apa bidistilatpe BDD (fixat pe un suport din polistiren) état cu past de
diamant de 0,1um, Tnainte de fiecare experiment. Electrodul dsatl la uscat circa 12ore.
Curbele anodicai catodice DPVsi CV au fost inregistrate in mod individual. In geal,
curbele CV, au fost inregistrate la o vitere baleiaj de 0,01 V/ s sau la diferite viteze de
baleiaj (0,01-0,5 V/s), atunci cand s-a studiataaBeinfluenta. Curbele DPV au fost
inregistrate la 0,01 V/ s, cu aaltime de puls de 0,025 ¥ un increment de timp de 0,2 s.

4.3.2. Modul de lucru pentru masuratorile de condativitate

Curbele CV au fost, in general, inregistrate laitezy de baleiaj de 0,1 Vs sau la
diferite viteze de baleiaj (0,1 - 1 V- atunci cand se studiainfluenta acestui parametru.
Curbele DPV au fost inregistrate la 0,01 o friltime a pulsului de 0,025 ¥ un pas de
timp de 0,2 s.

Pe electrodul interdigital de aur cu patru cortd€ig. 1A) a fost depus electrodul de
referina (figura 1b), Ag / AgCIl. Depunerea electrodului ceferina pe microcip a fost
realizati prin [115]: I. depunere de Ag (prin imersareautip in sol de AgN@ 10 mM) prin
metoda galvanometrica la i = -5.10A; t=1800s; depunerea de Ag (gri cenusiu) s-a
vizualizat la microscop; Il. depunerea de AgClnpimersarea electrodului pbut la
punctul | in soltie de HCI 0,1 Msi polarizarea galvanostali@ electrodului cu i=5.10-6 A;
t=1200s .Dupa sgiare cu ap distilat, electrodul s-a uscat cu un swdlr cu aer, iar dpunerea
s-a vizualizat la microscop Nikon Eclipse LV 1@@punere gri stralucitoare).

Soluiile tampon apoase pentru asuitorile de conductivitate au fost proasp
preparate nainte de fiecare experimentadugete cunoscute din citrat de sodiu 0,1 M, acid
clorhidricsi soluii de clorut de sodiu.

4.3.3. Modul de lucru pentru studiile prin ATR

Pulberea de ND a fost traiaintr-un cuptor la temperatura de 4@5timp de 4 ore
incluzand timpii de cxtere a temperaturii, care au fost geta 10°C min™) inaintea
efectuirii oricarui experiment [139]. Acest proces s-a efectuatmpes elimina orice uréthde
carbon grafitic spde la suprafid si pentru maximizarea nuirului de grugri functionale
terminale cu oxigen [128]. A fost preparai suspensie ND prin &dgarea de ND oxidat
(1.50 pg) in ap deionizai (1,0 mL). Suspensia a fost agitat sonicat la putere mig, dar
nu s-a incercat deloc spargerea agregatelor palecipau formarea unui coloid stabil. Pe
prisma ATR, cuitati si uscal,, s-a adugat sub forra de picituri suspensia de ND (1 pL),
ducand la formarea unuil film care saadt la uscat in aer pentru formarea unui strateader
Tnainte de caracterizare. Este dificil se determine grosimea stratului de ND rezultat, da
adiugarea acestuia prin gtari pe suprafee similare conduce la formarea de agregate din
pulberi ND avand multi-straturi, cu grosimi mai fmate 10um, grosimi estimate din
microscopia opti&. Deoarece unda evanescenle IR pgitrunde péaa la 3 pum deasupra
prismei de diamant ATR, se cerceteapar prezega stratului de pulbere NE nu regiunea
de deasupra.

O celui cu trap de lichid de stid a fost plasatdeasupra mostrei s-a trecut un
curent de aer uscat timp de @ ¢tL min™). Aerul uscat a fost preparat prin trecerea aerulu
din linia de aer comprimat din laborator printr-filtru si un exicator. S-a inregistrat un
spectru IR pentru stratul uscat de ND care a fossiderat ca fond pentru toate spectrele care
au fost inregistrate ulterior. Linia de aer a fapbi diregionat ca % barboteze printr-o
soluie de etanol Thainte de a intra in celula cu ga&gand astfel vapori de etanol deasupra
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suprafeei stratului de ND. Concentia de etanol din curentul de gaz nu a fossunati, dar
s-a presupusacvaporii au fost aproape de satigacu etanol. Apoi s-au inregistrat spectrele
de IR la intervale de 90 s timp de 2 ore.
CAPITOLUL 5
STUDII ASUPRA PROPRIETAIILOR ELECTROCHIMICE ALE UNOR
FENILSELANIL AZULENE
in cadrul acestei teze a fost efeciuabracterizarea electrochiraicletaliat a 1-

fenilselenil azulenelor din Figura 5.1., Tn mod raseitor, prin CV, DPVsi RDE. Curbele
anodicesi catodice au fost nregistrate cu fiecare telaigentru diferite concentriade 1-
fenilselenil-azulea (0 - 5 mM) in acetonitril (CECN) cu TBAP dizolvat (0,1 M). Caracterul
reversibil (r), ireversibil (i), sau cvasireversilfqg) al fiecirui proces a fost atribuit pe baza
curbelor CVsi din dependeta curentului primului pic de oxidare dedicina gitrati a vitezei

de baleiaj au fost evaltiaoeficienii de difuzie. Curbele DPV au permis stabilirea aanui
real de procese electrochimice (acgasétodi permtand o mai buievaluare a potentialelor
de pic), in timp ce nuanul de electroni implicgin fiecare proces a fost estimat folosind atat
curbele DPV céati RDE. Rezultatele amute pentru to compuii din Figura 5.1. sunt
prezentate Tn tabelele 55l 5.2 si vor fi discutate in continuare. Detalii desprdiwdintre

compuii investiggi sunt date mai jos.
R

1R;=H a b c d e f S h i j k
Ry OO R: H NO; p-MeCiH,;80; COCF; CHO Ac CO;Me PhS PhSe OCOPh AcNH
2R=H a b c
Se“"Ph R 6-Me  4.6,8-Me;  4.8-MMes-6-tBu
1ak (R;=H)
2a-c (.= H)

Figura 5. 1 Structura compilor investigdi

5.1. STUDIU ASUPRA COMPUSULUI 1-(FENILSELANIL)-AZUENA 1a (R = H)

Curbele DPV, C\i RDE anodicesi catodice obinute pentru compusul de kiatra la
diferite concentrgi sunt prezentate comparativ in Figura 5.2A-C. &egenele liniare ale
principalilor curei de pic cu concenttia sunt date in fiecare medalion din aceste figuri.
Chiar daé picurile sunt mai bine evidgate in DPV, rezultatele figcei metode sunt
importante, iar acestea pot fi bine corelage, @m se va ata in continuare.

Curbele DPV (Figura 5.2A) atati in domeniul anodic existun pic anodic principal
al la +0,36 V, urmat de o succesiune de picurimiai (din care se evideiazi a2si a3). In
domeniul catodic, exigtun pic principal cl la -1,827 ¥ un pic mai ptin intens c2 la -2,72
V.

Curbele CV (Figura 5.2B) aata, in domeniul catodic, exisdoua picuri principale
corespunitoare picurilor DPV notate cdi ¢2. Tn domeniul anodic, exisun pic principal,
care corespunde lui al, urmat de o segvele picuri mai mici. Acestea din udmau
corespondei cu picurile DPV doar pénla un potefial de polarizare de aproximativ 1 V
(Figura 5.2B). Pentru compusul 1a procesele cateala potefiale mai mari sunt observate
numai in CV la concenttide de 1si 2 mM; la 3 mM, aceastregiune a curbei CV are cuten
mai mici. Rezultatele pot fi explicate prin formarde filme (favorizate de concentranai
mari de 1ai viteze mici de baleiaj a potgalului) pe electrod la aceste pot@afe (ga cum va
fi de asemenea, demonstrat in continuare, prin RB&jel cum viteza de baleiaj la DPV este
de 10 ori mai mig (0,01 V/ s) decat viteza de baleiaj (0,1 V/ sICM, exis& mai mult timp
pentru polimerizare in experimentele DPV, iar curddPV in acest interval de potgale
tind spre zero. Pe #8uia ce crgte concentrga curentul scade in acest domeniu de baleiaj,
atat in experimentele DPV, cdfin CV.
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Tabelul 5.1 Potemialele (V) picurilor anodice (&) catodice (c) ofinute prin metoda DPV, pentru
compuii 1-fenilselanilici de tipull si 2 si pentru 1,3-bis(feniltio)azulene

Cpd\ R Rn cl 2 e3¢5 al a2 a3 ad aS—ab

1a H H 1827 =272 - 0360 0.66; 0.79 0.95

EWG

1h NOz H —I.318 —1932 —2.023; -2.182;-2341 0.750 1.409

le p-MeCgH4S0. H —1.450 —-2980 0.744 1.011 1526 1810

1d FyCCO H —1.353 —2.668 0.744 1515

le CHO H —1434 —3.000sh 0.711 1410

i Ac H —[.565 -2519 0.609 (.852 1322 1550

1g CO,Me H =159l 2572 0.623 (.843;1.042 1352

EDG

1h PhS H —1.653 —2.650 0380 0.641 0842 0963 1.042

1i PhSe H —l.646 —2.639 0377 0777 0916 1.136 1.318;1.59
1j PhC O H —1.690 —2.70(Bz%) (.380 0910 Band

1k AcNH H -1.790 —1.960 0280 0570 0.700 0920 1220-1.500
2a"? H 6-Me —1910 —-2820 0320 0600 0.900

2p'! H 4,6,8-Me, 2037 2931 0193 0910 1.194 1.672

2" H 4 8-Mer—6-Bu —2.060 -2935 0.196  (.899 1205 1565

3" [20] - = —1.75¢ -2330 0310 0550 (0.800

Feducerea benzoatului
Ppoteniale redox masurate vs. Ag/AgNOLM Tn benzonitril continand 0.1 M JNCIO, pe electrod de Pt, avand drept
referind ferocenul, in concordgincu procedura folosita Tn [116-119]

Tabelul 5.2. Parametrii electrochimici gimuti din experimentele CV, DP¥ RDE pentru selanil
azulenele de tipul & 2

pdl R R iayfic; current ratio®  Expected fayfic,  10° = D (em'/s)
aurrent ano
1a H H 1.9 2 09
EWG
b NO- H 1.7 2 1.3
l¢ pMeCgH 8002  H 2 2 1.3
1d FLCCO H 1 2
le CHO H 2.1 2 22
i Ac H 24 2 1.5
Ig CO,Me H 1.9 2 1.
EDG
1h PhS H 1.0 1 0.5
1i PhSe H 0.8 1 3
1j PhCO- H 1.2 1 0.4
1k AcNH H 1.3 1 0.1
2a™ H H-Me 1.7 1 1.5
2p'! H 4,6,8-Me, 1 1 1.2
2! H 48-Me-6-Bu 0.9 1 0.5

2raportul dintre curentii de pic gicl calculat din curbele RDE
Pcalculat folosind Eq. Randles-Sevcik (1) unde n=®tpeprimul proces anodic (al)

Curbele RDE (Figura 5.2C) indicprocese succesive in baleiajul catodic, ctiren
catodici limi&a crescand treptat cu conceni@a ga cum este desteptat pentru procesele
controlate de difuzie convectivin schimb, curbele RDE anodice au eviblparticulare.
Curentii limit 2 anodici cresc intr-o maniein trepte numai pénla aproximativ 1 V (in acest
interval de potetmal transferul de nircare este controlat de difuzia conveg}itta potemiale
mai pozitive, curefii raman constagn si, dupa un anumit potetial, scad; aceastcomportare
indica acoperirea electrodului cu un film izolator. Aspgaorespunitor proceselor a2-a6
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(evideniate in CV) nu mai apare in RDE. ExXist concordata intre rezultatele RD&i DPV
(in care se ad numai picurile al-a3), datafifaptului & in ambele metodele atat DPV gt
RDE potemalul este baleiat lent (0,01 V/ s).
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Figura 5. 2.Curbe DPV, CV (0.1 V/sji RDE (la diferite viteze de rdii@) (A, B, si respectiv C)
pentrulala diferite concentratiin 0.1M TBAP, CHCN (electrod de carbon vitros, 3 naimametru).
in medalioane: A, B:dependete cureiilor de pic (inpA) de concentrga lui 1a (mM); C-
dependeta curentului limid (in pA) de fidicina pitrati a vitezei de rotge a electrodului (rprff)

[95]

Curbele CV pentrula au fost inregistrate, de asemenea, pe diferiteedonde
potential pentru a evalua reversibilitatea fieai proces (Figura 5.3A). Picurile al, g2c2
corespund unor procese ireversibile, deoarece emeasti au picuri coresputipare in
baleiajul retur, in timp ce picul ag cl sunt cvasireversible. Dawicuri al'si al" sunt
evideniate (Figura 5.3B) in baleiajul retur, cand se iaakecu viteze crescute de baleiaj (cu
scopul de a verifica reversibilitatea picului aAreasi comportare poate fi cauzatie un
proces complex, care apare in acest interval denjeli care precede formarea de film,
conform unui mecanism ECEgaacum s-a dtat anterior pentru alte azulene [116]. De
asemenea, pentru cl, picurile coresptomre sunt clsi cl”, care cresc cu viteza de baleiaj,
aritand, de asemenea, 0 comportare conapl@urenii de pic principali cresc liniar cu
radacina ptrati a vitezei de baleiaj (medalion din Figura 5.3Bjared pante similare de
aproximativ 33QuA « (V/ s) 1) "indicand procese cu complexitate sindilar
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Figura 5.3. Curbe CV pe electrod de carbon vitros (3 mm diamgie diferite domenii de baleiaj 0.1
V/s (A) si la diferite viteze (B) pentr@a (3 mM in 0.1M TBAP, CHCN) [95]

Curbele DPVsi RDE releva un raport de 1,9 intre cun@rprimului pic anodic (al}i
primului pic catodic (cl1). Aceste valori au fostdsite pentru a calcula coeficientul de difuzie
al compusului l1a.

Curbele DPVsi CV anodicesi catodice obnute pentrula au fost comparate cu cele
ale 1-feniltioazulenei (Figurile 5.44 respectiv 5.4B), compusul azulenic cu sulful siib
omolog cu compusul model 1a. Curbele au fost istegge in acelgacondtii, pentru ambii
compui. Curbele CV pe diferite domenii de potie de electrodi viteze de baleiaj (care nu
sunt prezentate) certificireversibilitatea proceselor redox pentru ambimposi cu sulf si
seleniu. Figura 5.4. atata potenialele redox ale primelor picuri anodigecatodice pentru
derivai azulenici cu sulfsi seleniu sunt practic identice. Aceasbmportare este destul de
neateptat, luadnd n considerare comportarea electrochimaportad pentru calcogenuri de
diaril, pentru care poteialele redox depind ih mareasura de atomul de calcogen [117-119].
Comportarea diferita compuilor azulenici cu calcogen care au patele de oxidarsi de
reducere similaresi a calcogenurilor de diaril poate fi atribuiefectului de nivelare a
fragmentului azulen-1-il, care este partea ceapu stabik a moleculei.
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Figura 5.4. Curbe DP\ki CV (0,1 V /' s) (Asi B) pentru compusula (1mM) - linie contind si pentru
azulen-1-il (fenil) sulfan (1mM) - linie punctatin 0,1 M TBAP, CHCN (electrod dearbune vitros,
cu diametru de 3 mm)

5.2. STUDIUL 1-[3-(FENILSELANIL)AZULEN-1-1L]-2,2,2T7RIFLUOROETANONEI, 1d
(R=COCR)

Curbele DPV, CVsi respectiv RDE otnute pentru diferite concentiiaale 1d sunt
prezentate in Figura 5.5A-C, in timp ce deperpelerliniare ale curailor de pic principali de
concentrde - curenii primului pic anodic (alyi primului pic catodic (c1)- sunt evidgati n
medalione.

Curenii de pic din CV sau DPV depind liniar de concen&raubstratului confirmand
controlul de masal procesului. De asemenea, cuiiete pic (alsi c1) sunt dependdriniar
de @dacina ptrata a vitezei de baleiaj, confirmand controlul prirfudiune al procesului
(pantele au fost folosite pentru a calcula coefitie de difuzie al compusului 1d).
Potenialele de pic DPV sunt prezentate in tabelul 1.b€ler DPV rele¥ un raport de 1,8
intre cureni primului pic anodic (alyi primului pic catodic (cl), raport confirmat derbale
RDE (1,7) (Figura 5.5C). Acest raport este aprodperaportul de 1,9, oinut pentru
compusul 1a (vezi Figura 5.2). Faptele experimendaht ih acord cu presupunerégpcul
de oxidare al reprezinun proces de transfer de doi electroni, ceea ce thudication, in
timp ce picul de reducere cl1 corespunde transfiedelwn electron (atacul de dabegatura
C = O dinld, generand un radical anion conjugat).
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Figura 5.5.Curbe DPV, CV (0.1 V/s§i RDE (la diferite viteze de rafia) (A, B, si respectiv C)
pentruld la diferite concentratiin 0.1M TBAP, CHCN (electrod de carbon vitros, 3 ntiametru).
in medalioane: A, B: dependete curerilor de pic (inpA) de concentrga lui 1d (mM); C-
dependeta curentului limid (in pA) de fidicina pitrati a vitezei de rotge a electrodului (rprff)
[95]
Parametrii electrochimici pentruti@erivaii 1a, substituji cu grupari atigatoare de electroni
(EWG), sunt prezentiain tabelele 5.%i 5. 2.

5.7. STUDIU ELECTROCHIMIC PENTRU 1,3-BIS(FENILSELAN)AZULEN A, (1i)
(R=PhSe)

Curbele DPV, CVsi RDE ohliinute pentru diferite concentriaale compusului cu doi
atomi de selenidi sunt prezentate in Figurile 5.10A-C, in timp cpatelerele liniare ale
curertilor de pic principali de concentia — curefii primului pic anodic (al}i primului pic
catodic (c1) sunt date in medalion. Mai multe giamodice de diferite dimensiuni pot fi
vazute in DPVsi CV. Doua dintre ele aki a3 sunt cele mai intense, fiind legate de cei doi
atomi de seleniu in molecula dH. Primul pic catodic cl este atribuit unui proces
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cvasireversibil (are un pic corespétar cl' in baleiajul retur,sa cum se poate observa in
figura 6b). Curbele abute prin toate metodele akata, curenii de pic principali alsi c1
sunt in raport de aproximativ 1, fapt care ifidicelgi numar de electroni implicain ambele
procese.

Curbele RDE anodicsi catodice au diferite evof (Figura 5.10C). Procesele
catodice sunt succesiwe curertii cresc treptat. in baleiajul anodic RDE, cuieoresc in
trepte numai pé&nla aproximativ 1,5 V (in aceastregiune, au loc procese de difuzie
controlati), iar apoi scad. Acestcomportare este caracterigtipentru formarea de filme
izolatoare, care induce&teri bryte de curent. Procesele (evigdate in CV), care corespund
picului a5si a6 nu mai apar in RDE.

Deoarece, in ambele metode DRVRDE potenialul este baleiat lent (cu acgea
viteza de baleiaj de 0,01 V/ s), setwbrezultate similare pentru procesele anodiceesviate
in curbele corespuatbare. Séderea curegilor, dupi potenialul de 1,5 V sugereaz
acoperirea electrodului cu filme izolatoare cargr®luc pornind de la 1,5 V spre paiale
mai pozitive. Acest comportare este in acord cu faptalpscurile CV au corespondgncu
picurile DPV (al-a4) numai péria un potenal de polarizare de aproximativ 1,5 V (figura
5.10B). La potetiale mai mari, procesele inregistrate in CV nu mahnici un corespondent
cu cele din DPV. Ele suntazute doar in CV, deoarece baleiajul in CV estete& cu o
viteza mai mare (0,1 V/ s).

Influenta vitezei de baleiaj asupra principalelor proce$esiacl observate pentru
compusulli poate fi evaluatdin Figura 5.11. T curenii de pic depind liniar deadacina
patrati a vitezei de baleiaj (prezentah medalionul din figura 5.11A), indicand procesde
difuzie controlai. Schimbarea domeniului de baleiaj (Figura 5.11BYiaci aproape toate
procesele observate pentru compusigunt ireversibile. In regiunea catodlipicul c1 are n
baleiajul retur dofi picuri c1'si c1", care cresc odatcu viteza de baleiaj. In domeniul de
potential al primului pic anodic (pa@nla +0,7 V), are loc oxidarea; curbele CV returzme
douwa procese conectate (allal"). Atunci cand se efectueamai multe cicluri, aceste cicluri
succesive cresc intr-un mod similar celui prezamtéigura 5. 4 pentru compusul de bda.
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Figura 5.10. Curbe DPV, CV (0.1 V/sji RDE (la diferite viteze de rafia) (A, B, si respectiv C)
pentruli la diferite concentratiin 0.1M TBAP, CHCN (electrod de carbon vitros, 3 ndiametru).
in medalioane: A, B: dependete curerilor de pic (inpA) de concentrga lui 1i (mM); C-
dependeta curentului limid (in pA) de fidicina pitrati a vitezei de rotge a electrodului (rprff)
[95]
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Figura 5.11. CurbeCV pe diferite domenii de baleiaj anodicatodicsi la diferite viteze de baleiaj
la 0.1 V/s (Asi B) pentruli (4.5 mM in 0.1M TBAP, CECN; electrod de carbon vitros, 3 mm
diametru)[95]
CAPITOLUL 6
CORELAREA PROPRIETATILOR ELECTROCHIMICE CU STRUCTUR A
PENTRU FENILSELENIUAZULENA
6.1. COREIARI PENTRU DERIVATI DE 1-FENILSELANIL-AZULENA

Cand se analizeazurbele electrochimice @ghute pentru deriv@ de 1a (prezentate
in figurile 5.2 — 5.13), se poate trage concluziaubstitdia modifica proprietitile redox ale
compusului modella (prezentat in Figura 5.1). Rezultatele privindeppalele picurilor
principale sunt cuprinse in tabelul 1, in timp celea pentru cureirin tabelul 5.2. Compyii
din fiecare tip au fost separarintr-un spau liber in toate tabelele [95].

Compuii de tip 1 (Lb-1g), unde azulena este substiui substituefii ciclului de 5
membri cu efect de electroni (EWG: nitro, p-togiifluoracetil, formil, acetil, respectiv
carboximetil) constituie primul grup; n al doilgaup (Lh-1k), sunt compsii cu substituefi
cu efect + E donor de electroni (EDG: feniltio, ifeelanil, oxibenzoil, aminoacetil).
Caracteristicile cuprinse n tabelelsil2 sunt olinute din experimentele DPV efectuate in
aceast lucrare pentru selenil azulenele de tipulsil2, sau ele sunt calculate pe baza
rezultatelor publicate anterior de colectivul nogtt12, 114, 115].

Privind la potenalele din tabelul 1, se poate obsen#stibstitwia la ciclul cu 5
influenteaz aceste valori dupcum urmeax EWG cragte potemialul picurilor de oxidaresi
reduce potemalul picurilor de reducere. De exemplu, patelul primului pic de oxidar@al
apare la 0,75; 0,744; 0,744; 0,711; 0,600,623 V in compsii 1b-1g in loc de 0,36 V (in
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1a), in timp ce picutl apare la — 1,450; -1,353; -1,434; -1,5651,591 V in loc de -1,827 V
(in 1a). In schimb, EDG afecteamsor potenmialele de oxidare, dar poateidea valoarea
absolui a potemialului de reducere. De exemplu, in corsipde tip 1 (Lh-1k), piculal apare

la poteniale apropiate dda (0,38; 0,377; 0,370; respectiv 0,28 V,), iar pictllapare la -

1,653; -1,646; -1,69Gj -1,790 V in loc de -1,827 V (iha).

Substitdia la ciclul cu 7 cu grupe alchil in comgiiwde tip 2 (2a-29 a dus la o swlere
a potemialelor de oxidarssi la o cratere a potegialului de reducere. De exemplu, pial
apare la 0,32; 0,193 respectiv 0,196 V, in loc de 0,36V (in la), iamyb cl apare la -1,910;
-2,037si respectiv-2,060 V, in loc de -1,827 V (i@). Aceasi comportare evidarata de
variaia potenialelor primului pic de oxidare, poate fi corobdraiu stabilitatea redésa
acestora Tn contii atmosferice; acgi compui sunt stabili datorit energiei structurii
cristalelor lor.

Parametrii electrochimici aimuti din curenii din experimentele CV, DP¥i RDE
pentru azulene selenil de tipukil2 sunt prezentain tabelul 2, finnd calculatg rapoartele
curenilor al/cl. Acestea sunt de aproximativ 2: 1 pemompuyii de tip 1 substituii cu
EWG (lb-1g). In cazul 1b, acest raport este de 1,7; difgeerse datoreazinterferenei
reducerii grugrii NO.. In cazullf, acest raport este mai mare (2,4) decét eratdptat (2),
fiind afectat de oxidarea grami acetil.

Pentru compgii 1h-1k, substituii cu EDG, raporturile cureiior al/cl s-au considerat
de aproximativ 1: 1. Compii disubstituii deoseli 1i si 1h, cu PhSe, respectiv, garpPhS
in poziia 3 a ciclului cu 5 azulenic au raporturi de ctirei/clde aproximativ 1: 1 (1,8
0,8) si acelgi numar de electroni (2 ) impliagain primul pic de oxidare al, care @rat nu
existi o diferena esemiala intre acgti compui calcogena.

in compuii de tip 2 (2a, 2b, 2§, unde azulena este substiui ciclul cu 7 atomi cu
EDG, raporturile curgrior al/cl au valori de aproximativ 1, cu exgiapui 2a, care are 1,7.
Motivul pentru acest lucru nu este destul de dPanportia poate fi crescutdatorie unei
posibile supraoxid@ti a radicalului cation sau dicationului la catdaserah. Gruparea 6-Me,
de asemenea, poate fi oxi@lggatial la 6-CHOH, ceea ce #neste raportulal/cl pentru
compusuPa (la 1,7).

6.2. CALCULUL COEFICIENILOR DE DIFUZIE PENTRU DERIVAIlI DE 1-
FENILSELANIL-AZULEN A
Coeficienii de difuzie D pentru 1- fenilselanil azuleneledstigate au fost calcylda
temperatura camerei (298 K) din datele CV, folostedaia Randles-Sevcik (1), undg
curentul de pic A, n = nunirul de electroni transfetiain procesul redoxA = suprafga
electrodului in crfy D = coeficientul de difuzie in cffs, C = concentraa in mol/cnd si v =
viteza de baleiaj in V/s [95].

ip= 268,600-{*ADY*C v/ 1)

Datele din CV pentru fiecare compus au permis ¢atea pantelor curgitor de pic
alvsradicina pitrati a vitezei de baleiaj{iv /). Valoarea nurirului de electroni transfetia
in picul anodical (n in ecu@ia Randles-Sevcik) a fost ldaR, in acord cu mecanismul
propus.

Rezultatele de calcul ale [UD sunt prezentate in tabelul 2. Acestea sarei
substituerii au influena asupra valorii coeficientului de difuziz

Compuii de tip 1 (Lb-1k), unde azulena este substidé ciclul cu 5 cu EWG, cum ar
fi nitro, p-tosil, trifluoroacetil, formil, acetiki carboximetil, au valori ale luD de acels
ordin de marime (1 x 10°- 2,2 x 10° cnf /s) casi 1a (0,9 x 10° cnt /s), in timp ce aceia
substituii cu EDG, cum ar fi feniltio, seleniu fenil, oxibawil sau aminoacetil Tth, 1i, 1jsi
respectivlk, au valori mai mici ale luD (0,1 x 10°-0. x 10° cnt /s) decafla Compararea
compuilor disubstituti 1i si 1h, cu grugrile PhSe, respectiv, PhS in p@ai3 a ciclului cu 5
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azulenic ardt ca D are acelg ordin de narime, fiind aproape dublu pentru Stfade Se.
Acest fapt este in acord cu masele lor molecuiairedica faptul G nu exisi nici o diferena
esemiala intre aceti compui calcogena.

In compuii de tip 2 (2a, 2b, 23, unde azulena este substituit la ciclul cu 7 BGED
are acelg ordin de nirime (0,5 x 10-1,5 x 10° cnf /s) casi pentrula in general, Tabelul
5.2 prezifi ca EWG crate valoarea |luD, in timp ce EDG mipreaz valoarea acestuia.
Aceste rezultate ar putea fiti@nalizate tindnd cont de efectupush-pull al sistemului
azulenic. Acesta cgte la substitia cu EWG, deoarece aceste gimipntensifici polaritatea
moleculei prin intermediul unei structuri limiA, unde X este CHin 1d), H (in1e), CHs (in
1f), si OCHs; ( Tn 1g). Dimpotriva, substitgia cu EDG reduce polaritatea azulenei, cum era de
asteptat din structura limitB, ceea ce duce la oaslere a coeficientului de difuzigi (face
sistemul azulenic mai pa stabil), unde Y este un heteroatom (S, Se, On Mh, 1i, 1j,
respectivlk,) si Z este fenil irLh, 1i,sau COPh 4] si COCH; in 1k.

6.3. EXPERIMENTE DE ELECTROLIZ LA POTENTIAL CONTROLAT PE DERIVATI
DE 1-FENILSELANIL-AZULENA

Electroliza la potetial controlat a fost experimeniadoar pentru doi deriva 1asi 1c,
cu scopul de a identifica progu[95]. Compusullc a fost sintetizat datoditstructurii sale
azulenice care este mai staliecéat cea a compusulls, datorit EWG p-tosil. Electroliza la
potertial controlat a fost efectuain soldii 0,1 M TBAP, CHCN la potemialul primului pic
anodic,al, pentru oxidri si a primului pic catodic¢l, pentru reduceri. Ei au fost monitoriza
prin cromatografie in strat stite (TLC). Curbele CVsi DPV au fost, de asemenea,
inregistrate in domeniul anodiccatodic de baleiaj. Amestecurile finale au fosparate prin
cromatografie pe coloarsi analizate prin metoda spectroscopiei de avedsctrospray (MS-
ESI). Unii compyi azulenici care au rezultat in timpul electrolirei sunt foarte stabili Tn
soluie, astfel incat rezultatele nu sunt intotdeaundeexe.

Compusullc a fost electrolizat la +1,15 V in saki 0,1 M TBAP, CHCN (5 mM),
sub Ar pe un electrod de carbon vitros electrod®lacC, la +1,15 V. Curbele C¥ DPV din
soluia initiala de1c au la oxidare daupicuri principaleal si a2 si un pic micb (figura 6.1).
in timpul electrolizei, curbele DPV (figura 6.%) CV (Figura 6.2) arat ca materialul de
pornire a reatonat (curegii de picalsi a2 scad in timp), dupcum reiese din medalioanele
A si respectiv B din figura 6.1, in timp ce curentd dic a3 scade, de asemenea, dar mai
putin. Picul b crete lent in timp ceea ce indio acumulare modetate produse. Un nou pic
de oxidare (a0), la aproximativ O V ¢te in timp (medalion A din figura 6.1). Acest pic a
putea fi din cauza oxigli prodwilor cu mag moleculai mici; prezema lor indicd o
descompunere avansaa structurii infiale. S@derea puternic a picului al, reprezentand
oxidarea Se (ll) la Se (IV), indicfaptul & compusullc este oxidat aproape selectiv la
selenoxid in EPC. Oxidarea Se (IV) la Se (VI) ef#scrid de piculb, care crgte incet pe
masuf ce se formeaizselenoxidul.
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Figura 6.1. Curbe DPV anodicsi catodice in timpul electrolizei la potgal controlat la +1.15V, pentricla o
concentrge initiala de5 mM (7x10° mol) in 0.1 M TPAP, CECN, la diferite cantitii de electricitate. In
medalioane: Ai B evoluia curenilor de pic anodigi catodic (1A) vs cantitatea de electricitate folas{fF).

Scaderea mai mit a piculuia3, legati de oxidarea fragmentului de azulepoate fi
explicat prin faptul @ sistemul azulenic este stabilizat in principalgieparea tosiki mai
putin influentat printr-un efect inductiv de grupul fenilselari#iin urmare, oxidarea atomului
de seleniu are o influghredus asupra poteralelor de oxidare ale azulena3 mertinandu-
le aproape neschimbat.
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Figura 6.2. Curbe CV anodicei catodice in timpul electrolizei la potgal controlat la +1.15V, pentriicla o

concentrée initiali de5 mM (7x10° mol) in 0.1 M TPAP, CKCN, la diferite cantitti de electricitate. In
medalioane: evolia curenilor de pic anodigi catodic (1A) vs cantitatea de electricitate folas(F).
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in timpul EPC au aput trei picuri importante (medalion B din figural®in regiunea
catodic: d (la -1,1 V),e (1,28 V)si f (-1,72 V). Picuriled si e sunt situate Tnaintea lui c1
(picul de reducere al compusului electrolia), in timp cef este plasat dup Picul d
reprezini, probabil, reducerea Se(VI), in timp eai f reducerea Se(lV), selenoxidul, care
este Tn echilibru cu hidratuks. Astfel, e reprezini reducerea speciei nehidratatate Se=0,
situatl la poteniale mai mici decat cl, iar reducerea grudpii Se(OH), care are loc duip
reducerea materiei prime. Dificultatea reducerdraiului poate fi explicatprintr-un efect
stericsi prin ionizarea parala a grugrii OH la O-, care aduce o sarginegativ in sistem.
Diminuarea picului al este aproape égal crgterea luid + e +1.

Analiza amestecului final al progilor dupi EPC a fost efectuatdup filtrare cu
silica gel prin SM. In spectroscopia de mas fost identificat o fragiune (25%), care a
continut materialul infial, selenoxidul acestuiai respectiv selenona corespétoare in
raportul 5: 3: 2. Cu toate acestea, chiain acest caz, avand in vedere caracterul frdgil a
structurii azulenei, materialul imal in principal (75%) transformat intr-o ndapolimeric
finala care corine unitti (PhSe) fara structuri azulenice. Ele au fost evidate -ESI ca
PhSesi PhSeO- (figurile 6.3-6.5).

Compusul de bazla a fost supus electrolizei (in sgki 7 mM in 0,1M TBAP,
CHsCN) la potemiale anodicesi catodice pe electrozi plaadin CG, la potefialele de pic ale
proceseloral si respectivcl. In timpul electrolizei, curbele DPM CV inregistrate au &tat
ca picurilealsi ¢l scad in timp, confirmand faptuk enaterialul intial este consumat. Nu a
existat nici o generare de noi picuri.

in cazuloxidarii lui 1a (+0,62 V), picurileal si a3, scad in timp, indicand faptufi c
materialul intial este consumat. Pentru acest compus (mai skdsititlc), ciile de oxidare
sunt diferite de cele observate in cazul compuslduideoarece structura azulenei nu este
stabilizati de un grup puternic de retrager@ozitia 3 nu este substitdit

Chiarsi in cazul acestei azulene nestabilizate Se(lg egidat primul la Se(lV); cu
toate acestea, selenoxidaaum se formeézin mediul acid generat in timpul electrolizei,
reagioneaz cu compuii care nu au reamonat rezultand dimeri ca in modul d din Schema 6.2
si asa cum a fost raportapentru oxidrile chimice [123]. Pénla aproximativ 1 F, dimerul
3,3"-bis (fenilselanil) [1,] biazulerd se acumuleaizsi da picuri de oxidare Tnainte de cele ale
compusului infial (a3). Oxidarea in continuare conduce la specii dimeircate pozitiv, care
sunt mai ptn predispuse la oxidare, ceea ce duce la un pathgiicuri de oxidarea la
poteniale mai pozitive dec&a3 (intre 1si 2 V asa cum se vede in Figura 6.6).

in acest mod se consideci are loc formarea de oligomeri cu structuri neretgl
Acestia sunt polimeri care ceoim grupul PhSesi corespondesii sii oxidati. Analiza
amestecului de regie a fost efectuat dupi extragia prodgilor in diclormetan (DCM),
spilareasi Tn final separarea cromatogréficu silicagel. Nici un produs de culoare nu a fost
eluat, cu excam unei mici benzi albastru pal a materiei prish@ unei benzi polare maro
care nu cofine structuri azulenice. Proglusepara au fost examing@cu atenie prin MS; s-
au observat doar picuri foarte mici de cogiw seleniu, care au mase polimerice mari. S-au
Tmpartit in MS in compsi, cum ar fi PBSe0s" PhhSe * (+ ESI) sau PhSePhSe ", PhSe
PhSeO, " (-ESI) (figurile 6.7 — 6.16).

La reducerealui 1a (-2,06 V), picurileal si cl scad in timp indicand consumarea
materialul intial asa cum se poate observa din curbele LYDPV inregistrate pe parcursul
EPC (Figurile 6.17si 6.18). Curbele pot fi tsoonalizate presupunanda grodusul a fost
Tmpartit Tn azulead si anioni fenilselenol; fenilselenolul este cunosaui oxidat la circa -0,7
V la difenildiselenid; acest fapt este in acordcavenii pozitivi inregistrai la potenialul de
pornire al baleiajului anodic in CV (Figura 6.17).

6.4. MECANISME CARE EXPLICA COMPORTAREA ELECTROCHIZA A
DERIVATILOR DE 1-FENILSELANIL-AZULENA

Diaril seleniurile (Ph-Se-Ph) pot fi considerateucamodel pentru procesul de oxidare

electrochimid@ a azulenelor 1-fenilselenil (Az-Se-Ph). Oxidam@ade produce reversibil la un
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radical cation (etapa (a) in Schema 6.1), fiind atrrde un proces bimolecular [112].
Implicarea direct de heteroatom este in general accéftbi8, 119]. Acest lucru duce la
apartia unei reagi de prim ordin de transfer de sarginontrolat a radicalului catiogi
anume formarea unei noi kgri Se-C, impreuncu alte @i de reage [120].

Rezultatele rezumate mai sus cu privire la diaglesidele si sulfurile diaril,
coroborate cu investigde noastre efectuate asupra compairtelectrochimice a azulenei
fenilselanil 1si 2, ne-a permis as propunem un mecanism care expligrocesele redox
electrochimice (Schema 6.2).

Se\Nu
\ + PhSeH
R/
R

Az(Ph)Se*Nu AZ(Ph)SeNu2 [Az(Ph)Se-CgHy-SeAz]* R

| (c)
& ’*2? //u;eph
+H Nu = OH OMe H
Ph R
Se?t X"
Ph ( :)
sePh Se +[AzSePhl* ~ n
= X R Se
e = - AzSePh Ril_/ +AzSePh 8” 5™
— e R
R

—_— R —_—

\
R/ RIS @ l on ©

n

R
AzSePh [AzSePh]*

EWG l e +[AzSePh]* L (d)
(9@ R, R=H

[R-Az-Az-R] [PhSe-Az-Az-SePh]|?* r|[F'hSeAz-Az-SePh]
Schema 6.2Procesele electrochimice redox ale 1- fenilsel@nillenelor [95]

Prezeipa azulen-1-il ca unul dintre fragmentele aromaticeompgii diaril seleniuri,
AzSePh, modifig intr-o anumii masui, comportarea acestor comgpeu seleniu, datorit
potentialului de oxidare redus al fragmentului de azaleAtunci cand radicalul cation
intermediar este generat din Az-Se-Ph, caractenrhatic slabsi capacitatea de donor de
electroni a azulenei favorizeazonjugarea sarcinii seleniului (S) cu sistemuktitronin ai
azulenei. Prin urmare, in cationul radical prodiragmentul de azulénconcureaz cu
seleniul ca centru de oxidare, ceea ce facetileacare stabilizea acest intermediar mai
numeroasesi complexe (Schema 6.2). Acest tip de chimie est@mmalai si pentru alte
seleniuri diaril bogate in electroni, cum ar fi bedeniura deptN, N-dimetilaminofenil), care
prezink mai multe etape de oxidare in voltametrie ciclitl8, 119]. Avand in vedere, de
asemenea, capacitatea sistemului azulenic de merith, este desteptat ca AzS€ Ph
generat &determine oligomerizarea oxidativ

Aseminarea formelor picurilor redox in DPV pentru toateulenele fenilselenil
substituite cu EDGIl@-1g dovedsgte un mecanism comun pentru comportareul electnachi
al acestor compt Dupa baleiajul Tn diregi anodice sau catodice, toate acestea prezint
prim pic mare de oxidare (notal) si respectiv un pic mare de reducere (nocf urmat de
mai multe picuri mai mici. Aceast[ comportare poftebservai si pentru compusul AzSPh.
Pentru compgii 1i si 1h care corin fie doi atomi de seleniu, fie un atom de sultinul de
seleniu, picurile mici sunt mai numeroase, faptdoeedsgte implicarea acestor atomi in
lanturile de reagie redox. Valorile potamlelor redox obtinute de Shaji colab. [121-124]
pentru 1,3-bis (feniltio)azulén(compus 3 din tabelul 5.1) sunt apropiate de oélenute
pentrulasi 1i.
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Prezema grugrilor OCOPh sau NHAc bogate in electroni in pozBiaa azuleniei
(compuii 1j si respectivlk), induce pierderea selectisii la oxidarea sistemului azulenic
dupa prima etapa de oxidare (ste nunirul de picuri de oxidare situat la potiehe
apropiate, in timp ce picuril@2 si a3 scad in intensitate). Dimpotay toti compusii
functionalizai cu EWG (NQ, p- MeGH4S0O,, CRCO, COOR, Ac, CHO) preziatun al
doilea pic de oxidare principal de doi electroaB)( Acesti dicationi sunt transformain
principal Tn selenoxizi, datodtstabilizirii fragmentului de azulende étre EWG; Tn cazul
compusuluilf avand gruparea GBO, este de asemenea prezent un pic generat darexid
sa.

Experimentele RDE au permis stabilirea unui ragerf.: 1 intre curem primului pic
de oxidaresi de reducere pentru comgdulasi 1h-k, confirmand un proces in care are loc un
schimb de numar de electroni similar, Tn timp ceaport de 2: 1 a fostigit pentru compii
1b -g(Tabelul 5.2).

Urmarind mecanismul de re@ie prezentat in schema 6.2, dicationul [AzSéPpdate
fi generat prin dispropg@pnare (etapad)). Principala cale de rege prin care acest dication
este consumat corisin combinarea sa cu una sau @onolecule de nucleofil (apa, #c
prezeni la nivel de urme in solvent pe calég)( Cand interaga are loc cu daumolecule
de aj, se pot genera selenoxizi dugliminarea apei. Se pot forma doi dimeri pornirdial
dication: dicationul dimeric [AzPhSe-SeAzPh] ohinut pe ruta € si cationul
[AzPhSePhSeAZ]produs prin substitia electrofilici aromati@ a fenilului din compusul de
pornire pe rutad); totusi ultimile doua interagii au probabil viteze de refie sczute in
compargie cu atacul nucleofil. in cele din ufindimerii incircai fie se stabilizeaz ca si
compuwi neutri prin eliminarea de proton sau se descompustructuri polimerice complexe.
Gruprile PhSe sunt mai stabile fiind identificate cdimperi (oligomeri) Tn spectrul MS.

Alta cale de reate pentru radicalul cation [AzSePhiezultat din compusula poate
fi dimerizarea in pona 3, rezultand compusul [PhSeAz-AzSePh]dejminarea de protoni
(calea @)). Oxidarea ulteriodara dimerului oinut ar putea explica prez@npicurilor vizibile
mai mici din curbele CV si DPV. Substita in poziiile 1 si 3 Tn compusulld scade nuirul
de picuri din domeniul de oxidare comparativ cu Thérucat implicarea celui de al doilea
grup PhSe in procesul de oxidare al compuslilgroduce un nuéir mai mare de astfel de
picuri.

Caile de reduceref) si (g) sunt prezentate de asemenea, pe parteaastaBghemei
6.2. Acceptarea a doi electroni (calép, (reflectati de picul catodicl si constatat pentru
compuii substituti cu EDG, poate fi atribuitruperii AzSePh cu formarea de Asau PhSe
Dispartia Az are loc prin transfer de protoni de la speciils&nte in mediul de rege (de
exemplu, moleculele de @purmati de generarea azulenelor. Ph3eagioneaz cu apa,
rezultand fenilselenol (PhSeH), deoarece t#ldevine acid in timpul experimentelor de
electrolizi la poteniale catodice prin descompunereatiadit a ionului BuN * cu formarea de
de protoni. Pentru compiusubstituii cu EWG, doar procesele de un electron sunt obgerv
prin RDE la primul pic de reducere. Pentrusiiceompui, anionii radicali sunt mai stabili
decat cei obseryiain cazurile anterioare (comguara EWG), iar acgtia s-ar putea stabiliza
ca dimeri RAz-AzR cu eliminarea anionului Ph$@aseu g)).

Céand pozia 3 de fragment de azukeposed un substituent avand o dabegitura,
cum ar fi C = O din compusuld si 1e al doilea proces de reducere poatéreq la aceast
grupare nesaturatde carbonil, care este stabilizat prin conjugaresistemul electronia al
azulenei (acesta este redus la anion radical).tAg@suri sunt foarte intensg clare pentru
compuyii avand EWG puternic, cum ar Id (substituit cu COCY§}. Cu toate acestea, ele apar
la poteniale foarte negative, aproape de picul de reduaeskectrolitului suport ca in cazul
substituefilor CHO sau COOMe; ei pot deveni chiar nedeteditafiind suprapygi de
reducerea de fond (ca in cazi] substituii cu gruparea Ac). Un alt grup puternic EWWG
anume NQ, induce apatia a trei picuri de reducere; acest comportaregpbaxplicat prin
capacitatea azotului de a adopta diferiiei sle oxidare.
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Pentru reale electrochimice a fost propaisirmitoarea atribuire pe baza e electroni
schimbai in timpul proceselor de reducere rezultatelotavoketriei, nurdrului dsi de oxidare
ale compuilor studigi: oxidarea selenilazulenei la selenoxide (piall) si oxidarea
distructiva a fragmentului de azulena (pia®). Aceste procese au fost evidate in curbele
DPV ale tuturor compilor investigai. Oxidarea la selenoxid (picidl) este principalul
rezultat de stabilizare a dicationului intermediareacia cu aj ca nucleofil (caleah) in
Schema 2). Picuh2 este rezultatul suprapunerii mai multor procgisar putea fi atribuit
oxidarii fragmentului de azulendin selenilazulena ifnala si din selenoxidsi selenona
generate de electrooxidare. Aceste obgensant in acord cu examinarea in detaliu a
evoluiei n timp a piculuia2 in timpul EPC la potegral pozitiv al compusului azulenic stabil
principal, 1c. Aceasta arat cresterea in timp piculuib, care poate fi atribuit oxidii
selenoxidului (electrogenerat in pi@all) la selenoa.

Rezultatele electrochimice sunt in Bucorelare cu rezultatele de oxidare chiinic
pentru aceastclasi de compsi. Cu ajutorul NalQ, compyii sunt wor de oxidat la
selenoxizi cu randamente ridicate, dar oxidarearlar departe la selenone este demamai
cu randamente slabe, cea mai mare parte a materidavenind un polimer gudronat [113].
in acelai timp, este cunoscut faptufi,cin mediu acid, in cazul in care pizi3 este libex,
sulfoxidul si probabil seleneoxidul, este transpus in 3,3deisiltio) -1,1' biazulea [123].

CAPITOLUL 7
FORMAREA ELECTROCHIMIC A O UNOR FILME DIN DERIVA TI DE SELENIU
AZULEN A
7.1. FILME PE BAZA DE 1-(FENILSELANIL)AZULENA (1a)

S-au olginut filme poliazulenice pe baza de prin metoda potei-dinamica, prin
ciclarea electrodului de carbon vitros in solu@ doncentratii milimolare déa in 0.1M
TBAP CHCN [95]. In decursul ciclarii are loc acoperirea electroduluifitme izolatoare,
care care au fost puse in evidenta pridspea curegiior in DPV si RDE dup potenialul de
1V, (figura 5.2).

Datoriti interesului nostru pentru a tofe filme polimerice prin oxidare, au fost
efectuate mai multe cili cu o limiti anodid situat la sfasitul picului al (figura 7.1). n al
doilea ciclu apare un nou proces de oxidare)(alh potefiale mai ptin pozitive decat
potentialul picului al; &1 al'si al" cresc in cicluri succesive. Aceasta condiformarea
unui dication (discutétin continuare in mecanismul propus), urindd reducerea acestuia la
radicalul cation (al'), care este in continuareuseld dimer (al"). Ultimul este oxidat Tn
ciclul urmitor (al”) si aa mai departe ...; acest proces precede formdnealdi. al” este
picul de oxidare a dimer/ trimer/ ... polimert{taceti meri- sunt oxida la poteniale mai
pozitive decat monomerul). Existde asemenea, o confirmare a fannfilmului atunci cand
se examinedzculoarea suprafei electrodului, care se schithlin albastru dup ciclari la
poteniale in domeniul al (ca in Figura 7. 1).
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Figura 7. 1.Curbe CV succesive (0.1 V/s) care arata formaneafim pe suprafea electrodului de
carbon vitros (diametru de 3 mm) in g@wela(l mM)in 0.1 M TPAP, CECN [95]

7.3. FILME DIN (6-METILAZULEN-1-IL)(FENIL)SELAN (2a)

S-au oloinut filme poliazulenice pe bazde (6-metilazulen-1-il)(fenil)selar2@) prin
metode potetiodinamice (prin baleiaj de potgal in domeniul primului pic anodita) pe
electrozi disc de carbon vitros si pe microcipun dur.Curbele RDE inregistrate cu prilejul
caracteri#rii compusului2a pe electrozi de carbon vitros (GC) se constituieldnezi cu
privire la formarea acestor filme (Figura 7.2).

Incercirile de a okine filme prin metode potgiostatice (prin electroliz la potenial
controlat) nu au condus la rezultate concludenteigeocipuri.

7.3.1. Filme de poli(2a) pe GC

Curbele CVsi DPV indica formarea cation-radicalului (pic 18) in continuare
oxidarea acestuia (picuri 2a, 3a), precuirmormarea de anion-radicali (pic 1g)sunt intr-un
bun acord cu curbele RDE (Figura 7.1). In acestbe;tin domeniul anodic, la 500 rpm, se
poate observa o prianundi, cu un potetial de semiunal (E1/2) de 0,352 V, urmatde o a
doua und mai mare la 1,179 V; la potgale mai mari de 1,36 V curentul scade brusitéad
blocarea electrodului. La viteze de tamai mari (100@i 1500 rpm) a doua ugiceste mai
putin vizibila datori& atingerii rapide a potgmlului de polimerizare, s cum se aratin
cazuri similare pentru ceikalpolimeri azulenici [122]. Acest comportare eseracteristic
pentru formarea unui film aderent din cation-ratlicaitial. Raportul dintre curen limita
pentru 1ai 1c este cuprins intre 1s62 (2,03, 1,58i 1,51 pentru vitezele de rata de 500,
1000si 1500 rpm, respectiv). Acedstaloare indig, de asemenea, formarea filmului printr-
un mecanism care impliambele reaa radicalici si electrofik, care se transforirin final
intr-un polimerrn izolant [124]. Pantele curglor limita pentru 1ai 1c vsradacina pitrati a
vitezei de rotae sunt similare (Figura 7.1.b) pentru ambele psecéasi 1c, fiind de
aproximativ 2.8*1F A (rpm)*?
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Figura 7.2 Curbe RDE la diferite viteze de rgtapentru2a (ImM Tn 0.1M TBAP, CHCN) (a);
dependetele curentului de viteza de rotatie (rpm) a elehitoi pentru 1ai 1c (b)

7.2.2. Filme de poli(2a) pe microcipuri

Formarea filmului de pol#a) evideniat de séderea curetilor din DPV si RDE, cand
potentialul electrodului de GC a fost scanat la valoriinmari decat cea a picului 1a, a fost
confirmat prin CV, pe electrod interdigital de aur cu patomntacte la scanarea patiatului
intre -0.2 - 1.1 (1.2V) vs. Ag / AgCI. Curbele Chfrégistrate indi€ o evoluie continud de
voltamograme ciclice almute pentru acest electrod (Figura 7.3), in acoudformarea
filmului. Figura 7.4. prezint filmul de culoare violet-gri, care a acoperit ¢étedul dug 90
de cicluri.
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Figura 7.3. Curbe CV in timpul scdinii pe electrod interdigital de aur cu patru cotgdatre -0.2 -
1.1 (1.2V) vs. Ag / AgCl; de sus in jos: ciclurlle5, 10, 20, 3Gsi toate suprapuse.
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Figura 7.4. a— Electrod acoperit de polimertaiut prin 90 de cicluri de scanare paiahintre -0.2V
si 1.1V (a),si 1.2V (b) ;b — detaliu al zonei centrale

CAPITOLUL 8.
MATERIALE DE ELECTROD NANOSTRUCTURATE PE BAZ A DE
NANODIAMANT (ND)
8.2 CARACTERIZARI ALE PULBERILOR ND PRIN ATR, FTIR, TEMi XPS
Un exemplu de spectru tipic ATR FTIR pe stratule ND format prin "drop-
coating” in aceste experimente este ilustrat iguRa 8.1a. Spectrul prezinun pic larg la
3380 cm' pentruv(OH); o band ingusk centrall la 1785 crit pentruv(C=0), precurmsi o
serie de caracteristici suprapuse intre 1462-10@® atribuite unui amestec de moduri de
indoire si intindere ale diferitelor funwni care cogin C-C, C-Hsi C-O. Fungiunile
observate sunt in acord cu celsite in literatura pentru nano-diamant de detofi2B-127].
Se obserw un pic distinct la 1630 cih atribuit modului de vibrge 5(OH) de legare a apei la
supraféa. Scanarea laiga spectrului XPS indicdoar prezega de carbon, oxigegi azot in
proba de ND oxidat, in propte de 89,8, 8,6i respectiv 1,6 at%. Baleiajul de XPS de iaalt
rezoluie al regiunii carbon 1s (Figura 8.1b) poate fatficu diversi compongreprezentand
tipuri de legturi cum ar fi C=C (284.7 eV); C-C (286.2 eV, FWH21eV); C-O-C/C-OH
(287.1 eV, FWHM 2.2 eV); C=0 (287.5 eV, FWHM 2 e¥)O=C-OH (289.3 eV). Aceste
valori sunt toate deplasateéitie o energie de legare mai mare cu aproximatiwlire
comparge cu valorile din literatur [151], datori# condiiilor experimentului XPS. Gama de
grupari functionale prezente este deci in concotdamu cea obseniin spectroscopia ATR-
IR. Imaginea TEM din Figura 8.1 afati particulele ND individuale au un diametru mediu
de 5 nmsi sunt extrem de agregate. Aceste agregate nu pgate prin folosirea sonicii de
putere joas care s-a folosit Tn preparea probei noastre [$4@¢ci se presupuné stratul de
ND format prin drop-coating coristin agregate cu diverse dimensiuni avand agregatul
principal meminut Tn stare stakilprin forte de atractii columbice puternice.

8.3 STUDII ATR IRIN-SITUPE FILME DE ND iN VAPORI DE ETANOL
8.3.1 Spectre IR dup expunerea la vapori de etanol

Figura 8.2 preziatdiverse regiuni ale spectrului IR a stratului NDt¥2 mingi t=60 min
dupa prima expunere la vapori de etanol. De obsenataceste spectre sunt spectre
difereniale; acestea au fost Tnregistrate folosind ca fepelctrul stratului uscat de pulbere
ND, astfel incat & reflecteschimbirile la suprafga ND dug expunerea la etanol. Da®
minute de expunere spectrul IR ne atanzi consistente cu cele ale etanolului lichBR]%i
este foarte aseinator cu cele raportate pentru etanol amorftghfermat la temperaturi
scizute (80 K) [153] pe grafit pirolitic extrem de entat. Timpul necesar pentru a inregistra o
scanare este de aproximativ 90 s, prin urmare dgparde mono-strat sau de cluster pe locuri
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izolate poate avea loc intr-un timp mai scurt deedtpe care il putem noi masura; totusi se
pare ca adsorbtia multi-strat de etanol pe ND preda foarte rapid dupa expunerea initiala.
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Figura 8.1.(a) Spectru ATR-FTIR pentru un film de ND padormat prin picurare, evidgimd
caracteristicile fundamentale ale acestuia (b) Bpet rezolutie ridicatde C 1s XPS cu potrivirea
picurilor din care este constituit: C-C §t); C-OH (roz); C-O-C (verde); C=0 (turcoaz); O=E+O
(albastru inchis), (b) imaginea TEM pentru ND falds acest studiu (1 ul sale - 1.50 mg mit pe

grilele de carbon acoperite cu cupru).

La t = 2 min, regiunea 3750-2750 tra spectrului IR (Figura 8.2a) ne indio band
largi centrad la 3325 crit care poate fi atribuito(OH) de intindere a etanolului adsorbit. O
serie de benzi suprapuse, ageyu se obsefy la numere de uridscizute; acestea pot fi
atribuite ca fiindoa(CHs) si vs(CHs) la 2973 cnt si respectiv 2925 cih iar banda nerezolvat
de la 2885 cil este atribuit la v,(CH,) si v(CH,) , care au fost raportate anterior la 2896 cm
! si respectiv 2875 cth [27.28]. Regiunea 1550-1150 ¢nfFigura 8.2b) prezititbenzi mai
slabe; acestea sunt atribuite modurilgCHz) 1479 cnit si 1450 cmi'; v(CHs) la 1378 crit;
8(OH) la 1323 crit si ©(CH,) la 1272 crit. in regiunea 1150-1000 ¢h(Figura 8.2c) se
obsend benzi distincte importante de Gentru modul de vibti p(CHs) (1090 cnit) si de
intindere pentrw(CO) (1050 crit).

8.3.2 Dependeta de timp a raspunsului IR sub vapori de etanol

In mod surprinitor, o dai cu crgterea timpului de expunere la vapori de etanol,
benzile infrargu pentru etanolul adsorbit scad in intensitateoinsi creasa. In Figura 8.3
este reprezentat maximul absongarin fungie de diferema dintre absorbaa maxini si
valoarea ei de la t=2 MIMAJ/AAi=2min) pentruv(OH), v(C-O) si pentru benzilep(CHs).
Benzilev(C-O) si v(CHa) indica o relgie similai, in timp ce absorbga acestora scade la cca
55% din valoarea initiala pe durata de 2 ore a exymatului. De-a lungul aceleggerioade
de timp banda(OH) trece printr-o sidere mai drastica absorbagei relative, ajungand la
cca 30% din valoare ei mla Tn cca 30-40 min de la expunerea la etanol. Acalsservai
ne indic@ faptul @ desi suprafaga ND este saturatimediat cu straturi de etanol multiple, nu
mai exisi depuneri ulterioare de etanol dupceast depunere iniala. O cantitate de etanol
se desoarbe de pe suptafgpe parcursul experimentului. Cand agelaxperiment se
efectueaz cu o prisma ATR goal(ex. fira stratul ND format prin picurare) supredeeste de
asemenea satufiamediat cu straturi de etanol multiple. Cu toatestea, ulterior intensitatea
benzilor de etanolamane relativ constaitin timp, fira scderea dramaticin intensitate
observat in prezega ND.

Inspega spectrului IR a stratului ND dai0 de minute de la expunerea la etanol na arat
ci are loc o schimbare In compgaistratului adsorbit. In timp ce &terea benzii de(OH)
este clax la 3325 crit (Figura 8.2 a) stlerea concomitefita benzii slabe d&OH) este mai
putin clari la 1323 crit (Figura 8.2 b). Tn plus, se obs&rcum prezeta unei noi benzi mai
mici la 3666 crit care nu apare in spectru de la t=2 min. Regiwl#1) si v(CH,) prezink
de asemenea modifit; se obser¥ un umir clar la cca 2995 crh pe partea cu lungimi de
undi ridicate a picului de la 2973 émPicul de la 2925 cm-1 este rediisin pic larg de la
2885 cnt la t=2 min este rezolvat n 2 picuri la 2896 tgn respectiv 2875 cm- in Figura
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8.2b bandad{(CHs) de la 1380 cm este redusin magnitudinesi largita citre partea cu
numere de unde ridicate datre un pic nou la cca 1410 &mPicul t(CH,) la 1272 crit este
mai puin definit decat la t=2 migi largit citre partea cu numere de undézate; o nod
bandi care se suprapune este acum préziencca 1230 cih in regiunilev(CO) si p(CHs)
(Figura 8.2 c) banda de la 1090 tmste sibiti si se extinde #tre partea cu numere de unde
scizute, avand un uiin care se dezvditla cca 1080 cfh Absorbara vibraiei de intindere
v(CO) la 1050 cnf scade 1n mod semnificativ Tn tingpse obser¥ un nou pic la 1066 cth
Poztia picurilor la t=60 min este sumarizdh Tabelul 8.1. Spectre aditionale pentru t=2 min
pari la t=120 min sunt disponibile in [139].
8.3.3 Modificirile stratului de ND dupa expunerea la vapori de etanol

Ca spectru de fond pentru aceste experimente agaftel spectrul IR al stratului uscat
de ND, modifiérile chimice ale suprafei de ND pot fi monitorizate in fugie de expunerea
la etanol. Figura 8.4 ataspectrul IR diferefial al acestei regiuni la t=2min diugxpunerea
la etanol. Linia orizontal punctai indica poziia de absorbah zero; este clar obserdab
scidere Tn absorbai comprativ cu stratul de ND uscat la cca 1640'Gin1850 cnt* si o
crestere se obsenin absorbagi la cca 1780 ci A se observaicbenzile de IR in acedast
regiune sunt foarte slabegaacum se vede prin contrast cu scafaa celor din Figura 8.2; cu
toate acestea, modificle pot fi observate in mod clar deasupra zmogotde fond, iar
raspunsul este reproductibil, fiind observat in 3 eskpente separate. Spre deosebire de
benzile atribuite etanolului absorbit, spectrubteast regiune nu se modificin timp, fiind
in mod esefmal identic de la t=2 min para t>60 min.

Benzile din regiunea 1700-1880 tmot fi atribuite vibrailor de intinderev(C=0) ale
fungiunilor carbonil pe suprafa ND. Datorii complexititi suprafgei este dificii alocarea
n mod explicit a modifigrilor; cu toate acestea, in general, speciile earerobabilitatea de
a prezenta spectre vibrationale la peste 1750 somt esteriisi anhidridele acide [156].
Sciderea concomitefita benzii de la 1640 chindica schimbri in legiturile de hidrogen de
la suprafgi, deoarece reprezinpierderea modulyi(OH) al apei legate la supraffl25].
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Figura 8.2. Spectre difergjmle de ATR IR Tnregistrate la t=2 mgnt=60 min du@ expunerea
stratului de ND uscat la vapori saturati de etaBpkectrul de fond pentru fiecare caz este stratul d
ND uscat: (a) regiunea 3750-2750%rtb) regiunea 1550-1150 ¢in(c) regiunea 1150-1000 ¢n
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Tabel 8.1.Poziii ale benzilor vibréionale de etanol in cirin acest experiment la t=2 mint=60 min
si cele care au fost raportate pentru adgarte straturi de etanol multiple pe HOK@& matricii de
etanol in aer.[ 139]

Mod Vibrational Multistraturi HOPG®

v(OH)
3280
\’J:Cl'lﬂ
2973
"'r:{CHS} ?.91?
vi(CHy) 2896
2875
8,(CH;) 1475
o, CHa) 1457
o{CH,) 1438
64 CHa) 1380
&(0H) 1332
7 CHy) 1276
p(CH3) 1095
wCO) 1057
* din ref [160 ]
b din ref[162.]
1
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290 2885 2896

2954 2875

# 1479 1479

1444 1450 1450

1412 # 1410

1370 1380 1380

1323 1323

1239 1230

1252,1240 1272 1272

1092 1090 1090

1077 1080

1066 1066

1054 1049 1051

A AA = 0.0005
II- ¥ \J-\'L. -
= ) - G{OH}WaIEr
v(C=0)
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Figura 8.3. Absorbara maxini corelad cu

valoarea acesteia la t=2 miWA/AAt=,n) in
functie de timp pentru benzile d¢OH) (patrate
goale);u(CO) (cruci)si p(CHy) (cercuri pline).

8.4. INTERACTIUNI ALE SOLVENTILOR CU ND

1750

1650 1550

lungime de undi /cm’

Figura 8.4. Spectrul diferefial ATR-IR Tn
regiunea 1880 cihpari la 1550 crit inregistrat
la t=2 min dup expunerea stratului de ND uscat

la vapori saturade etanol. Spectrul de fond
este stratul de ND uscat.

La concentraa ridicati a etanolului folosit in acest studiu, se fornieairaturi de
etanol adsorbit multiple in suprgdapudrei de ND imediat dupa prima expunere. Adeast
observae este consisteicu studiile recente care s-au efectuat cu carltwm sferic, poros
[157]. La concentni mari de vapori de etanol absgebsi adsorbia de etanol de catre
carbunele activ cu oxigen terminal s-a dovedit aofirte dependeitde capacitatea porilor.
Asadar tot volumul de pori liberi este umplut de ablat deoarece moleculele de etanol au o
afinitate ridicad una @tre cealali si este favorizat formarea de clusteri. Stratul de pulbere de
ND folosit in acest studiu este de asemenea otstiuoarte poroas cu nmasusatori BET pe
ND fungionalizate care raporteaizn majoritate (90%), absara de N n pori cu o rarime
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medie de 12 nmgi 10% in pori de cca 1 nm [158].sAdar nu este deloc supritar faptul ¢
ar trebui observate comparnit similare pe pulberile NBi pentru alte materiale poroase de
carbon.

in plus, s-a observat pentru carbonul amorf oxéastena unei interaguni de tipul
legatura de hidrogen puternicintre moleculele de etanglfuncgiunile cu oxigen terminal de
la suprafga carbonului. In particular, prezenia suprafda a grugrilor de acizi carboxilicisi
anhidride conduce la adsgieb sporii a etanolului [157]. Interaicinea este puternic
favorizati termodinamic, cu energii de destebmisurate de 50-105 kJ mblasa cum a fost
masurat prin desorkie de temperatura prograridgi59]. Aceast interagiune puternié intre
fungiunile de la suprafa si etanol este de asemenea evidéatsuprafga ND, in modifiérile
pe care le obsefim in spectrul IR, deoarece restructurarea stratiduetanol are loc pe o
durati de peste 30 de minute. Cand moleculele de etana@dsorb inial pe suprafgé,
interagioneaz atat cu suprafa catsi intre ele; totusi leggjura de hidrogen spre anumite
functiuni de pe suprafa poate fi favorizat termodinamic, deci moleculele se vor reorienta
singure pentru maximizarea intefidor cu suprafga. Asadar, moleculele de etanol aflate cel
mai aproape de supra@aND vor deveni orientate igafel incat grurile —OH vor fi legate
de suprafsa ND prin legturi de hidrogen, dsand paiiunile de GHs hidrofobe & se
indepirteze de suprafa Departe de suprata moleculele de etanol trebuig imteragioneze
cu monostratul format la suprafgorin forte de dispersie, care sunt slabesor de rupt la
temperatut si presiune normél De aceea moleculele de etanol cele mai slabdegate nu
intervin direct, par &se desoatbin timpsi acest fapt expli patial pierderea in absorbgimn
etanolului Tn primele 30 de minute ale experimant(figura 8.3).

Saderile absorbaei IR, in timp rezult de asemenea din schisinite Tn orientarea sau
ordonarea moleculelor de etanol. Modifite care rezult in simetrie produc dderea in
intensitate a unor moduri IR permit ca noi moduri de vibti@ sa devira active IR. Séderea
rapidi si ireversibiki a benzilor de 3325 cfo(OH) si 1323 cm' p(OH) indici faptul @ are
loc interagiunea dintre grurile —OH din etanoki ND, interagiune consistefitcu o legatur
de hidrogen puternica acestui grup cu suprga Casi legatura de hidrogen, rggdirech a
moleculei de etanol cu graple fungionale de pe suprat ND poate explica pierderea
modurilor IR dev(OH) si p(OH). Pe suprate de oxizi metalici, cum ar fi AD3 si MgO,
speciile etoxi adsorbite sunt identificate prinraib de intindere IR dinstinctive dg(CO) la
cca 1125 cil [160]. Formarea unor astfel de specii nedegitipiri de suprafg bazice care
pot deprotona etanolsi o poziie de coordonare cu centrul metalic pentru etoxidultat. in
cazul ND-ului folosit nu putem detecta prin metodRS o disponibilitate suficieata
centrilor metalici careassuporte o astfel de coordinagievibratie de intindere a etoxidului
v(CO). De aceea este tpu probabil ca o specie etoxidicsi se formeze la suprafa iar
pierderea modului vibrational OH estetipuyprobabil 4 fie corelad cu o astfel de rede.

O alti explicgie pentru pierderea benzilor de OH esteiadiucleofii a moleculei de
etanol la anhidridele de la supr@a\D, al @rei rezultat este formarea unui ester. Ingpec
regiunii spectraleo(C=0) (Figura 8.4) ne aatmici modificiri indicand @& frecvenele de
vibragie a grugrilor carbonil de la suprafa ND sunt alterate prin expunere la etanol. Este
clar, gadar, & poate avea loc o intef@ane intre anumite funicini de la suprafid si
adsorbat. O interpretare a modifidor observate poate fi pierderea speciei anhid(iB50
cm?) si formarea de ester (1780 &jn Acest fapt india faptul ¢ o mici cantitate din etanolul
adsorbit reagoneaz aproape imediat ddpadsorlgie cu grugrile anhidridi de la suprafa.
Totusi, deoarece nu exismodificari ulterioare in timp, daco astfel de reae are loc, nu
poate fi corelat cu schimbrile structurale asociate cu pierderea benziloetmolv(OH),
deoarece acestea au loc pe o dudattimp mai Tndelungat Modificarile in regiunea(C=0)
pot fi atribuite, de asemenea, schimmlor din mediul de legare al hidrogenului la supta
ND, deoarece csterea sau sdereadriei legaturii de hidrogen poate conduce la modificarea
numarului de und v(C=0) si la schimfari in intensitate. O alt modificare care trebuie
observatl in aceadgt regiune spectral (Figura 8.4) este dispéia benzii p(OH) de ap,
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legatura pe suprafd de la cca 1640 cth Fira incilzire, o nano-faz de ag puternic legat
ramane fixal pe supraf@ ND si astfel este foarte probabii $ie prezent pe toai durata
acestor experimente [132-145].tlpd api legati este probabil sa fie asodatu gruprile
fungionale carbonil de la suprafa asadar pierderea apei prin expunere la etanol #nfikc
pierderea acestor futigni, fie deplasarea apei détie etanol, sau o intergene suplimentar
de tip legtura de hidrogen intre apa legati etanol, rezultdnd o pierdere a modului
vibrational dep(OH)water

Restructurarea stratului de etanol adsorbiinip este confirmétde apatia noilor benzi
de etanol. Pogile noilor benzi de etanol este foarte similau cele raportate n studiile de
etanol preparat in matrici de 4irN, [154,155]. Tn matricele de gaz inert moleculelestinol
sunt limitate de mediul inegi de aceea adaptonformaii diferite: transsi L, depinzand de
orientarea legturii O-H n raport cu restul moleculei. Diversadeentiri moleculare, cai
efectele de ,perete” (modul in care moleculele tieaeaz cu matricea in care sunt prinse)
conduc la separi sau deplasi distincte ale benzilor IR, asa cum este prezéntdabelul 1.
In plus, este desteptat ca vibrga de intinder@(OH) pentru gruparea OH ,libere” (exirf a
avea legatura de hidrogen) caaha loc intr-un astfel de mediu. Spectrul IR al etahal
adsorbit pe ND la t=60 min pare a fi 0 suprapuregegpectrelor pentru etanol multistgat
etanol fixat pe matrice. Fixarea moleculelor denetain porii materialelor carbonice
hidrofobe a fost studiatin detaliu prin diverse tehnici [161,168] o astfel de fixare &
nastere la orierdri prefereniale ale moleculelor de etanol Tn pori. Pentrutatrde pulbere
ND din acest studiu, se poate presupuhe structuii poroad de ND acoperit cu molecule
de etanol ar da géere la o reea de pori hidrofobi. Moleculele de etanol adserpg suprata
ND se vor orienta insa fel incat legturile lor —OH & fie aproape de supragaND si cu
gruparile C;Hs indreptate in exterior. Dadntreaga structérporoad de ND este acopeiitu
un astfel de strat, acest fapt cu sigtgigermite o reea de pori cu grupile hidrofobe GHs
orientate &tre exterior, rezultand o tea de cavitti hidrofobe (Figura 8.5). Este dsteptat
ca moleculele de etanol prinse in astfel de porilka spectre IR similare cu cele prinse in
matrici de Arsi N,, deoarece sunt fixate in mod simitaprezingé preferirte pentru divet
conformeri. Aadar spectrul IR rezultat la t=60 min este o supmape a etanolului legat prin
hidrogen cu funguni cu etanolul legat prin latura de hidrogen de apa legate fungiunile
de suprafeéi ale NDsi al unui strat suplimentar de etanol amorf muitistsi a etanolului
fixat Tn porii cu orierdri specifice.

Figura 8.5. Aranjamentul schematic (dar nu la $gal moleculelor de etanol adsorbite n jurul
particulelor de ND. Cercurile deschise irdgrupari —OH hidrofile; beele negre repreziigrupirile
hidrofobe GHs. A. Tnceputul experimentului, moleculele de etaniokfiaranjate cu orientare aleatorie

in jurul suprafeei de ND (doar monostratul estétat pentru claritate, gese obser¥ adsorlia
multistraturilor).B. Dupa t=60 min moleculele de etanol se orienteiazasa fel incat —OH hidrofilic
si poat forma legturi de hidrogen cu suprataND. Se formedizpori hidrofobi Tn care moleculele de

etanol pot fi limitate (moleculele limitate suntate cu culoarea albastru).
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8.5. STUDII ELECTROCHIMICE PE NBi ND-BDD
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Caracterizarea unor materiale avansate pedde derivai azulenici cu selenigi nanodiamante

[I. CONCLUZII
C.1. CONCLUZII GENERALE

S-au efectuat investiga electrochimice si spectrale pentru caracterizanor
materiale avansate pe Bafe noi derivé azulenici cu seleniu si nanodiamante.

Experimentele pe deriviade 1-fenilselenil-azulenau indicat faptul £ atomul de
seleniu, precum si substituentul din p@zi3 sau de la nucleul dapte atomi influereaza
proprietitile electrochimicesi anume potegmalul redox, nurarul de electroni transferagi in
consecim produii de oxidare generati. Majoritatea comgpaor investigati se oxideazsi se
reduc ireversibil, iar unii dintre ei pot generanie.

Comportarea electrochiniical mai multor 1-fenilselenil azulene a fost congtasi
corect atribut unor substituethspecifici. Acati compui sunt oxidai ireversibil la potetiale
mai mari sau mai mici decét cele ale compusuluubstituit, care sunt dependente de efectul
electronic al substituentului. Grinile acceptoare de electroni (MQ-MeGH4SO,, CRCO,
COOR, Ac, CHO) conduc la potgale de oxidare mai pozitive, in timp ce gitife donoare
de electroni (NHAc, OCOPh, PhSe, PhS) nu infltee’ in mod semnificativ poteialul de
oxidare al compusului de bazin ceea ce priveste potaiele de reducere, acestea sunt
deplasate spre valori mai fou negative, valorile lor fiind influgate mai mult de
substituiemii atragatori de electroni (EWG) decét de cei donori de tetet (EDG).

S-a calculat coeficientul de difuzie (D) pentruchee 1-fenilselenil azul@ninvestigai
din varigia curenilor de pic cu viteza de baleiaj . Pentru cogipgubstituti cu EWG
valoarile pentriD sunt mai ridicate, in timp ce pentru comsipgubstituti cu EDG valorile lui
D sunt mai s#zute decit valoarea pentru compusul nesubstitiitGENntensifia polaritatea
moleculei, in timp ce EDG o scade, ceea ce ducalari mai mari ale coeficientului de
difuzie pentru 1-fenilselenil azulene substituiteEBNVGsi mai mici pentru cele substituite cu
EDG. Prin nasutitorile electrochimice efectuate se deschide acdasphrametrsi procese
redox esemale ale unei noi clase de compazulenici cu seleniu.

Electroliza la poteial controlat efectuét pentru a stabili mecanismul proceselor
redox a aitat formarea de compuin principal oligomerici cotinand gruparea PhSe. Ate
produi (care se ofin, de asemenea, prin oxidare chifjise olin cu randamente mici,
datoriti caracterului fragil al fragmentului de azulercare se transforinin principal intr-o
mag polimerici care nu cotine nici o structutr azuleni@. A fost propus un mecanism pentru
a explica procesele redox Tn acord cu rezultatelgrelizei la potetial controlat.

Comportarea electrochimica a congipar cu seleniu este profund influgna de natura
substituerilor azulenei. De aceea, o0 analidetaliai a formei si inaltimii picurilor a adus
informaii cu privire la comportareul redox al acestor cagip

Caracterizarea electrochimiica fenilselanil azulenelor efectdaprin voltametrie
ciclica, voltammetrie puls diferemla si electrod disc rotitor a permis evidesrea formirii
filmelor de polL. Masuiatorile de conductivitate a filmelor polimerice ptighnica in dodusi
patru puncte, in sofil de transfer apoasg organice au pus in evidgnconductivitatea
redus a filmelor formate. Chiar dacaceste filme sunt neconductive, acesteaat gisi
aplicaii ca straturi sutiri in procese de recungtare specifice.

Studiile in situ efectuate pe materiale de electrod nanostructuaateadtat c
spectroscopia ATR IR este o tehnideak pentru studierea interganii moleculelor solvent
cu suprafee ND. S-a aitat & etanolul prezirit o legare preferemala la suprafga ND prin
gruparile —OH polaresi ca schimlirile stratului adsorbit la suprafiaau loc Tn timpsi pot fi
corelate cu grupile fungionale NDsi natura poroasa a pulberei. dDBID este propus pentru
multe aplicai cu impact ridicat, Ttelegerea interaicinii dintre aceste nanoparticufemediul
lor Tnconjugtor, in mod deosebit cu solventul, esteithmitata si este necesarcontinuarea
cercefirilor in domeniu. Deoarece, suprgdD are multe aseinari cu alte forme de carbon,
concluziile din aceste studii sunt general valalpgastru nanocarbonul oxidat, de exemplu
carbon poros activat grafenoxid.
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Studiile electrochimice pe electrozi de diamantadapu bor (BDD) si diamant dopat
cu bor cu filme de nanodiamant depuse (ND-BDDparmis caracterizaea acestor electrozi
in comparatie cu electrodul clasic de carbon vi(G€). BDD si ND-BDD prezirit curenti
de fond mult mai mici in comparea cu GC, ceea ce justifidolosirea lor pentru experimente
de finge (la curen foarte mici). Studiul influetei vitezei de baleiaj asupra cuplului redox
ferocen-fericiniu pe BDD, ND-BDD si GC a evide&t o intensificare de 3 ori a proceselor
pe ND-BDD in raport cu BDD si GC, ceea ce subliniaza efecttialitic al ND-BDD.
Aceasta recomasdolosirea electrodului ND-BDD pentru apltdaanalitice.

C.2. CONTRIBUTII ORIGINALE
Principaleleelemente de noutatale tezei sunt urétoarele:
» realizarea unor studii electrochimice prin CV, DEI\RDE pentru 14 noi derivade
seleniu azulen
* realizarea unor cora@i intre proprieitile electrochimicesi structura derivalor
studiai potentialele redoxsi numarul de electroni schimbyiain principalele procese
redox au fost examinate in conexiune cu efecteletreinice ale substituiglor.
» realizarea de electrolize la poth controlat cu scopul de a evidenproduii formati
si a permite atribuirea picurilor redox.
* propuneea unui mecanism de tga@entru oxidareai reducerea electrchiniica
derivailor de seleniu azulénpentru a explica procesele redox evigsn.
» studiul in premiet a unor filme de seleniuazukeprin metoda conductivitii in 2 si 4
puncte
» studiul difererei dintre propriettile electrochimice ale unor comgpuazulenici cu
seleniu diferit substitti Tn scopul evalarii influentei structurii asupra proprigtior
electrochimice, a capadiii de formare de filme
* realizarea de studii de spectroscopie prin rgédotak atenuat in infrargu (ATR-
IR) pentru a pune in evidgninteragiunea dintre moleculele de solvensuprafaa de
nanodiamant Tn vederea toterii de noi materiale bazate pe ND cu aplicén
farmacie, ca agende inérire a compoziilor polimerice, ca agen adsorbati in
cromatrografiei ca senzori de umiditate.
» folosirea in premigéra metodei ATR-IR entru a monitoriza integiaaile in-situ dintre
moleculele de etanal pulberile de ND puternic oxidate.
C3. PERSPECTIVE
Rezultatele otinute Tn cadrul tezei vizeaza:
* Corelarea rezultatelor spectrale realizate pe nanmhte cu cele
electrochimice
* Noi experimente electrochimice pentru caracterearanodiamantelor dopate
cu bor (BDD) si a filmelor de nanodiamant depusealjgenante dopat cu bor
(ND-BDD)
Rezultatele ofinute asupra unor fenilselanil azulene:
* Permit corelri intre proprieitile electrochimicesi structura compgilor
studiai
» Conduc la obinerea unei baze de date electrochimice pentrvalede seleniu
» Evidentiaza premise favorabile pentru formarea de filme potioces active
redox pe suprafa electrodului, prezentand potete aplicaii pentru design-ul
de noi senzori electrochimici.
Este necesarin viitor testarea activitii biologice a acestor compucu seleniu, anumite
proprietti putand fi corelate cu rezultatele electrochindega ohinute.
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