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Lista lucrari publicate

Cuvinte cheie: polimeri de coordinare, eteri peraza coroand, coloranti azo-sulfonati, chimie

supramoleculara, auto-asamblare, structura cristalina, legaturi de hidrogen.



I. INTRODUCERE

Termenul de polimer de coordinare (PC) este folosit pentru a denumi orice structura
extinsa construita pe baza ionilor metalici si a grupelor organice de legatura. Prima lucrare
apérutd, consacrata sintezei si proprietatilor acestor materiale, a fost publicatd in 1959."
Structura unui alt material similar a fost publicatd dupé treizeci de ani in 1989.2 Tn 1997 au
fost publicate primele date legate de adsorbtia de gaze a unui astfel de polimer.®> Asemenea
materiale cu proprietati adsorbante au fost denumite retele metal - organice (metal organic
frameworks, MOF), denumire care, initial, era destinatd PC-urilor cu structuri poroase.4 Dupa
acest an a urmat o adevarata explozie de publicatii legate de sinteza si proprietéatile acestor
materiale, pana in prezent fiind publicate peste 5000 de articole.

Interesul pentru acesti compusi se explica prin larga lor utilizare, avand caracteristici

11-13 15

interesante magnetice,
16-18

electronice™ si optice,
19,20

in procese de adsorbtie moleculara si

x 21,22 23-25

separari, schimb ionic, cataliza, tehnologii pentru senzori, tehnologii

optoelectronice,” cresterea de nanotuburi®’ si o serie de alte aplicatii®® cum sunt sorbtia si
inmagazinarea gazelor’* incluzand si hidrogenul molecular.®*%

Complecsii macrociclici care au o geometrie plan-patratica contin numai doua pozitii
de coordinare vacante in frans, actionand astfel ca si linkeri liniari pentru liganzi. Astfel, prin
utilizarea complecsilor macrociclici se poate controla extinderea directiei retelelor, fapt ce
simplificd designul si predictia structurii retelei. in plus, complecsii macrociclici simplifica
modul de coordinare al ligandului din cauza volumului macrociclului.

Tindnd cont, de avantajele amintite anterior pe care le aduce utilizarea
macrociclurilor in constructia polimerilor de cordinare, teza de fata isi propune studierea
constructiei unor compusi in care ionul metalic este complexat cu azamacrociclii tetradentati.
Ca liganzi vom folosi:

-sulfononatii, din clasa colorantilor azoici, polimerii care ii contin avand, proprietati

interesante, deosebite de cele care contin carboxilati.

-carboxilati aromatici sau alifatici, cei din urma fiind mai putin utilizati pana la ora

actuala, compusi a caror structurd ar putea influenta in mod pozitiv porozitatea

materialelor obtinute, conform unor pareri teoretice intalnite Tn literatura de

specialitate.®?



lll. CONTRIBUTII ORIGINALE

lll. 1. POLIMERI DE COORDINARE CU COLORANTI AZO SULFONATI

Polimerii de coordinare (PC) care contin coloranti azo sulfonati au fost sintetizati
utilizand cationii complecsi ai ciclamului cu Cu®*, Ni?* sau Zn?* la care cationul metalic a fost
complexat de gruparile sulfonat ale urmatorilor coloranti azo: sarea trisodiu (4E)-5-oxo-1-(4-
sulfonatofenil)-4-[(4-sulfonatofenil)hidrazono]-3-pirazolcarboxilat (tartrazina; Nastrt) (Figura
1a), sarea disodiu 4-hidroxi-2-[(E)-(4-sulfonato-1-naftil)diazenillnaftalen-1-sulfonat
(carmoizina; Najycrmz) (Figura 1b), sarea trisodiu (4E)-3-oxo0-4-[(4-sulfonato-1-
naftil)hidrazono]naftalen -2,7-disulfonat (amarant; Nasamrt) (Figura 1c), sarea disodiu (E)-
6-hidroxi-5-[(4-sulfonatofenil)diazenillnaftalen-2-sulfonat (sunset yellow; Na,ssyw), (Figura
1d) si  sarea disodiu  3,3-[(1E,1'E)-(1,1'-bifenil)-4,4'-diillbis(diazen-2,1-diil))bis(4-
aminonaftalen-1-sulfonat) (rosu de Congo; Na,rcg) (Figura 1e).

Polimerii ~ obtinuti au  structura redatd prin  urmatoarele  formule:
[{Cu(ciclam)}s(trt),:6H,0], (5), [{Ni(ciclam)}s(trt),-43H,0], (6) si [{Zn(ciclam)};(trt),:5H,0], (7),
[Cu(ciclam)(crmz)-5H,0], (9) si [Ni(ciclam)(crmz)], (10), [{Cu(ciclam)}s(amrt),:13H.0], (12),
[{Ni(ciclam)}s(amrt),-4H,O], (13) si [{Zn(ciclam)}s;(amrt),-14H,0], (14),
[Ni(ciclam)(ssyw)-0.5H,0Q], (16) [Cu(ciclam)(rcg)], (18) si [Zn(ciclam)(rcg)], (19).

S04Ma SOzNa HO
o /@ veos— = ) soma—{_yn-n—
s o QO
T <9
S03ha p=nm 0 SONa o
aNa
a b c
NH, NH,
0w
W, o v
soma— N=N
SO3Na
SO;Na 3 O3Na
d e

Figura 1. Azo coloranti sulfonati utilizati in sinteza polimerilor de coordinare.



lll. CONTRIBUTII ORIGINALE

ll1.1.1. SINTEZA POLIMERILOR DE COORDINARE [{Cu(ciclam)}s(trt),-6H,0], (5),
[{Ni(ciclam)};(trt),-43H,0], (6) Sl [{Zn(ciclam)};(trt),-5H.0], (7)

Reactia [Cu(ciclam)](CIO4), (2), [Ni(ciclam)](ClO4), (3) sau [Zn(ciclam)](CIO,), (4),
dizolvati in DMF, cu sarea trisodiu (4E)-5-0x0-1-(4-sulfonatofenil)-4-[(4-
sulfonatofenil)hidrazono]-3-pirazolcarboxilat (tartrazina; Nastrt) (1), dizolvata in apa,
genereaza  urmatorii  polimeri de  coordinare  [{Cu(ciclam)}s(trt),:6H.O],  (5),
[{Ni(ciclam)};(trt),-43H,0]1, (6) si [{Zn(ciclam)}s(trt),:5H,0], (7) (Schema 22).
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Schema 22. Schema reactiilor de obtinere ale polimerilor de coordinare: [{Cu(ciclam)}s(trt),-6H,0],
(5), [{Ni(ciclam)}s(trt),"43H,0], (6) si [{Zn(ciclam)}s(trt),-5H,0];, (7).

ll.1.1.1. CARACTERIZAREA POLIMERILOR DE COORDINARE 5-7 PRIN
ANALIZA DE DIFRACTIE DE RAZE X PE PULBERE

Deoarece, in cazul acestor polimeri obtinerea de monocristale de cordinare a esuat,
pentru caracterizarea acestora s-au utilizat date cristalografice obtinute folosind
difractometria de raze X pe pulbere (XRPD). Pentru exemplificare redam, in Figura 27,
spectrul de difractie de raze X pe pulbere al polimerului de coordinare 5. Dupa cum rezulta
din examinarea spectrelor se observa ca spectrul de raze X al polimerului 5 difera de cele
ale materilor prime, fapt ce constitue o dovada a formarii polimerului, concluzie care rezulta

si din compararea spectrelor de raze X ale celorlalti polimeri sintetizati.



Datele cristalografice ale polimerilor preparati, deduse din spectrele de raze X, sunt

redate in Tabelul 5.

PC 5 |
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Figura 27. Spectrele de difractie de raze X pe pulbere ale [{Cu(ciclam)}s(trt),-6H,0], (5), tartrazina
(Nastrt) (1) si [Cu(ciclam)](CIO.), (2).

Tabelul 5. Datele cristalografice pentru PC 5-7, 9, 10, 12-14.

PC Celula elementara Sistemul de | Grup 7 Volum | peac. Paet*
A Grade |cristalizare | spatial A? g-cm'3 g-cm
a= 15,195(7)
5 b=19,730(2) | a=B=y=90 | ortorombic | Pna2, 4 7416 | 1,520 | 1,485
c=24,735(4)
a= 8,765(4) =90
6 b= 24,452(5) [i'y' monoclinic | P2/ 4 4239 |2,636 | 2,490
c=20640(3) | *7106.57
a=15,179(5)
7 b=19,644(8) | a=p=y=90 | ortorombic | Pna2, 4 7450 | 1,516 | 1,480
c= 24,986(4)

a=19,613(5) | a=88,766
9 b=12,242(7) | p=93,669 | triclinic P 2 1977 | 1,215 | 1,200

c=18,419(8) | y=101,194

a=21,357(5) | «=83,305
10 | b=18226(7) | p=90,660 | triclinic P 2 | 3160 | 1,500 | 1,380

c=8213(5) | y=93,623

a = 8,149(5)
12 | p=44448(9) | a=p=y=90 | ortorombic | Pbca | 8 | 9350 | 2,656 | 2,499
c = 25,825(4)

a=17,699(7)
13 b = 8,542(4)
c=28,112(6)

B=y=90

4=93.96 monoclinic P2/c 4 4240 2,906 2,832

a = 8,224(6)
14 b =44,618(5) | a=p=y=90 | ortorombic | Pbca | 8 | 9374 | 2,657 | 2,533
¢ = 25,549(6)

*Densitatea a fost determinata prin metoda picnometrica.

Polimerii de coordinare 16, 18 si 19 au structura amorfa.
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ll1.1.1.2.CARACTERIZAREA POLIMERILOR DE COORDINARE 5-7
PRIN ANALIZA TERMOGRAVIMETRICA-TGA

Analizele termogravimetrice ale compusilor 5-7 sunt prezentate in Figurile 30-32.

fiv, Weight (%/min)

D

] 200 400 600 800
Temperature (*C) e VLTA TA,

Figura 30. Curbele DSC-TGA ale [{Cu(ciclam)}s(trt),-6H20], (5).

in cazul polimerului 5 curbele DSC-TGA (Figura 30) prezintd o pierdere a sase
molecule de apa oaspete la 44,68 ‘C succedats de trei pierderi consecutive de greutate n
domeniul 301,42-484,51 °C insotite de pierderea tartrazinei si a ligandului macrociclic. Tn
final, ramane un reziduu de CuO (observat 16,17%, calculat 13,27%) peste temperatura de

484,51 °C.

30

ht
Dertv. Weight (%/min)

"o 200 400 00 800
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Figura 31. Curbele DSC-TGA ale [{Ni(ciclam)};(trt),-43H,0O], (6).

Curbele DSC-TGA ale polimerulului 6 (Figura 31) prezinta o prima pierdere de
solvent (aproxmativ 43 de molecule de apa) la 300,33 ‘C. Conform datelor din literatura
pierderea de molecule de apa in domeniul 300-360 ‘C corespunde pierderii de apa de

cristalizare." La incalzire ulterioara, se produc, ca si cazul anterior, trei pierderi consecutive
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de greutate in domeniul 416,29-487,72 ‘C insotite de pierderea colorantului si a ligandului
macrociclic. In final ramane un reziduu de NiO (observat 14,32%, calculat 12,39%) deasupra
temperaturii de 487,72 °C.

Weight (%)
Deriv, Weight (%/'C)

too

0 200 400 600 800
Temperature (*C) 45

Figura 32. Curbele TGA ale [{Zn(ciclam)}s(trt),'5H,01;, (7).

Curbele DSC-TGA ale polimeruui 7 (Figura 32) indica o prima pierdere a cinci
molecule de apd oaspete la 43,82 °C. La incalzire ulterioard se produc trei pierderi
consecutive de greutate in domeniul 316,71-551,48 ‘C cu pierderea colorantului azo si a
macrociclului. In final ramane un reziduu de ZnO (observat 12,47%, calculat 12,48%) la
temperatura de peste 551,48 "C.

Analizele DSC-TGA ale PC 9, 10, 12-14, 16, 18 si 19 au permis, intr-un mod
asemanator cu analizele prezentate mai sus pentru PC 5-7, stabilirea tipului si a cantitatii de
solventi oaspeti prezenti in polimerii gazda, iar din compararea cantitatii teoretice de oxid

metalic cu cea observata o verificare, in plus, a corectitudinii analizei elementale ale PC.

l11.1.1.3. CARACTERIZAREA POLIMERILOR DE COORDINARE 5-7
PRIN ANALIZA SPECTRELOR VIBRATIONALE.

Deoarece modificarile in densitatea electronica la atomii de carbon substituiti cu

grupari sulfonice sunt relativ scizute'®

si participarea orbitalilor d ai sulfului la sistemul
conjugat aromatic este putin intensa, contributia & a legaturii carbon-sulf este practic
neglijabila in cazul colorantilor azoici.™® Datorita acestui fapt rezultatele obtinute de Peica in
teza ei de doctorat'*® in leg&tura cu identificarea vibratiilor din spectrul Raman al tartrazinei
pot fi aplicate in analiza spectrelor similare ale polimerilor de coordinare 5-7 (Figura 33).
Astfel banda foarte puternica de la 1598 cm™ pentru 5 si 1597 cm™ pentru 6 si 7 si

banda foarte slaba de la 1685 cm™ pentru 5, si 1691 cm™ pentru 6 si 7, pot fi atribuite
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vibratiei de intindere simetricd a legaturii C=C pirazolice amestecata cu cea de intindere
cuadrant al inelelor aromatice si cu vibratia de deformare O-H. Benzile de la 1501 (intensa),
1474 (medie), 1411 (slabd) cm™ n spectrul compusului 5, precum si benzile de la 1502
(intesd), 1475 (medie), 1409 (slabd) cm™ pentru compusul 6, si de la 1506 (intens&), 1475
(medie), 1410 (slabd) cm™ pentru compusul 7, pot fi atribuite legaturii C=C pirazolice
suprapuse cu vibratile de deformare a legaturii N=N, precum si cu cea a legaturii C-H
apartinand ciclului fenil.

Benzile puternice de la 1339 cm”pentru 5, 1333 cm™ pentru 6 si 7, se datoreaza
vibratiei de intindere a gruparii azo (C-N=N-C). Benzile foarte slabe de la 1268 cm™ pentru
5, 1266 cm™ pentru 6, si 1267 cm™” pentru 7, se pot atribui vibratiei de deformare a

fragmentului (N-N=C-Camoxiic) din inelul pirazolic.

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
numar de unda (cm™)

Figura 33. Spectrele Raman, inregistrate in stare solida, ale compusilor:
[{Cu(ciclam)}s(trt),-6H,O], (5), [{Ni(ciclam)}s(trt),-43H,0], (6) si [{Zn(ciclam)};(trt),-5H,01, (7).

Benzile de intensitate medie de la 1216 cm™ pentru 5, 1214 cm™ pentru 6, si 1215
cm” pentru 7, apartin vibratiei de torsiune a legéturilor C-H ale ambelor cicluri fenil mixat& cu
vibratile de deformare ale fragmentului N=C-Ccamboxiic, Precum si cu cele de intindere ale
legaturilor Creni-N si Cpirazo-N (N apartindnd gruparii azo). Banda puternica de la 1121 cm’”
pentru 5-7 corespunde deformarilor in afara planului ale legaturilor C-H apartinand ciclurilor
fenil.

Urmatoarea banda de la 1087 cm™ pentru 5, 1088 cm™' pentru 6 si 1089 cm™ pentru 7,
corespunde vibratiei de deformare a fenilului legat de azotul ciclului pirazolic. Benzile de la
1032 cm™ pentru 5 si 7 si de la 1042 cm™ pentru 6 au fost atribuite vibratiei de deformare a
fenilului legat de grupa azo mixata cu vibratia asimetrica de intindere a legaturii N=N,
precum si cu cea simetrica de intindere a legaturii C-SO3". Banda foarte slaba observata la
1010 cm™ pentru 5 si 7, respectiv la 1008 cm™' pentru 6, corespunde vibratiei de deformare
in afara planului a legéaturilor C-H apartindnd fenilului legat de grupa azo. Picurile de
intensitate foarte slaba de la 867 cm™ pentru 5, 871 cm™ pentru 6 si 869 cm™ pentru 7, pot fi
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atribuite deformarilor in afara planului ale ambelor inele fenil, precum si modului de
deformare al grupelor hidroxil si carboxil.

Modul de deformare al grupei SOj3 substituita pe fragmentul fenil legat de pirazol
apare ca si banda slaba la 803 cm™ pentru 5, si la 805 cm™ pentru 6 si 7. Benzile foarte
slabe de la 764 cm™ pentru 5, 767 cm™ pentru 6, si 764 cm™ pentru 7, au fost atribuite
vibratiei de deformare apartindnd grupei SO;™ de pe fragmentul fenil legat de grupa azo,
amestecata cu deformarea legaturilor C-H in afara planului a gruparii fenil legate de grupa
azo.

Picul foarte slab de la 712 cm™ pentru 5 si 7, si la 715 cm™ pentru 6, apare datorita
vibratiei de deformare a ambelor grupari SOs. Banda de intensitate medie de la 693 cm™
pentru 5, si la 694 cm™ pentru 6 si 7, se poate atribui deformarii legaturilor CH in afara
planului apartinand pirazolului. Semnalul de intensitate medie de la 634 cm™ pentru 5, sila
636 cm™ pentru 6 si 7, reprezintd deformarea in afara planului a inelelor fenil, iar semnalul
de intensitate medie de la 609 cm™ pentru 5 si 7, si la 611 cm™ pentru 6, poate fi atribuit
vibratiilor de indoire ale ciclului pirazolic suprapuse peste deformatiile CH in afara planului
ale ciclurilor fenil.

Banda de intensitate foarte slaba de la 511 cm™ pentru 5, la 510 cm™ pentru 6, si la
509 cm™ pentru 7, reprezinta vibratiile ,wagging” ale grupérii SO; substituitd pe fragmentul
fenil legat de pirazol, precum si deformatiile C-H in afara planului ale ciclurilor fenil si pirazol.
Benzile medii observate la 484 cm™ pentru 5 si 6, si la 483 cm™ pentru 7, pot fi atribuite
distorsiunilor de schelet si vibratiilor de leganare in plan ale ambelor grupari sulfonice.

Calculele teoretice™” au aratat c& distanta azot-azot (azo) in tartrazina este de 1,271
A. Lungimea calculata a legaturii N=N variaza intre 1,245-1,250 A pentru tautomerul OH, n
timp ce lungimea legé&turii N-N pentru izomerul NH este 1,300 A."® Lungimea legaturii intre
azotul si carbonul ciclului pirazolic, cu substituent OH, este 1,365 A, legatura care este mai
scurtd decat cea dintre N, si carbonul ciclului fenil, respectiv 1,421 A.*'° Alungirea
legaturii sustine delocalizarea sarcinii de pe inelul pirazolic si localizarea ei pe legatura
320.140'141'155

Lungimea legaturii C=C calculata pentru ciclul pirazol variaza de la 1,402 la 1,405 A,
valori care se afla intre lungimea legaturii simple C-C (1,540 A) si cea a legaturii duble C=C
(1,340 A)."*"'*2 1nh mod similar, lungimea leg&turii C=N calculatd pentru ciclul pirazolic
variaza intre 1,350 A si 1,377 A, lungimi care sunt de asemenea intermediare intre cele care
corespund legaturii simple C-N (1,480 A) si legéturii duble C=N (1,280 A).**'*" Datele
calculate sugereaza o extindere a delocalizérii = in sistemul pirazolic.**'** Datorit4 acestei
donari de densitate electronica se produce o micgorare a ordinului de legatura a gruparii azo
insotitd de o alungire a acestei legaturi, indicand prezenta tautomerului NH in tartrazina

solida.
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Aceasta delocalizare electronica are loc si in polimerii de coordinare unde trianionul
tartrazinei este coordinat de metalele tranzitionale si tautomerul 1b (Schema 22) este
prezent in forma solida in amestec cu forma azo (vide infra).

Pentru analiza spectrelor IR ale compusilor 5-7 (Figura 34) s-au luat in considerare
calculele teoretice si datele spectrelor IR ale altor azo coloranti prezentate in literatura.
1441451472161 Astfel, fragmentul ciclam prezinta in IR cate doua benzi de intensitate medie la
3229 si 3168 cm™ pentru 5, respectiv 3262 si 3214 cm™ pentru 6, si numai una la 3255 cm’™
pentru 7, corespunzand vibratiilor de intindere N-H. Cele doua benzi de intensitate medie la
2935 cm™ i 2873 cm™ pentru 5, la 2926 cm™' si 2864 cm™ pentru 6, respectiv la 2925 cm™ si
2869 cm™ pentru 7, pot fi atribuite vibratiilor de intindere simetrica si asimetrica a gruparii
CH..

Vibratiile de deformare in plan a gruparii OH apar in spectrul IR ca benzi puternice la
1475 cm™ pentru 5 si 6, respectiv la 1476 cm™ pentru 7.'* Vibratiile de deformare in afara
planului ale gruparii OH apar in IR in regiunea 290-320 cm” pentru OH neasociat si,

t.144

respectiv, in regiunea 517-717 cm™ pentru cel asocia Vibratiile, de intensitate medie, ale

acestei grupe in afara planului au fost identificate la 711 cm™ pentru 5 si la 713 cm™ pentru 6

SiT.
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Figura 34. Spectrele IR, inregistrate in stare solida, ale compusilor:
[{Cu(ciclam)}s(trt),-6H,O], (5), [{Ni(ciclam)}s(trt),-43H,0], (6) si [{Zn(ciclam)}s(trt),-5H,0], (7).

Vibratiile asimetrice ale grupei SO5™ in sarurilor acizilor sulfonici apar ih mod obignuit
in domeniul 1250-1140 cm™."*® Banda datorata vibratiei de intindere simetrica este mai
ascutita si apare la 1130-1080 cm™. Vibratiile de deformare simetrice dau benzi puternice in
regiunea 550-660 cm™."*®"" In cazul compusilor 5-7 modul de intindere asimetric al gruparii
SO;” este amestecat cu vibratia de intindere C-N si cu vibratia de deformare in pIan,136 dand
o banda foarte intensa la 1190 cm™ pentru 5, la 1175 cm™ pentru 6 si la 1184 cm™ pentru 7.
Banda foarte intens& de la 1033 cm™ (5-7) a fost atribuita vibratiilor de intindere simetrica a
grupei SO;."* Vibratiile de intindere simetricd SO5” produc o band& de intensitate slaba la

764 cm™ pentru 5, la 766 cm™' pentru 6, sila 765 cm™ pentru 7, si una de intensitate medie la
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691 cm™ pentru 5 si la 692 cm™ pentru 6 si 7. Banzile IR slaba de la 527 cm™ pentru 5, la
528 cm™ pentru 6 si 7 si banda slaba de la 425 cm™ pentru 7, corespund modului de vibratie
»wagging” a grupei SO3"

Vibratiile asimetrice ale grupei COO" apar ca si benzi puternice la 1554 cm™ pentru 5
si 6 si la 1555 cm™ pentru 7. Vibratiile simetrice ale aceleasi grupe produc benzi puternice la
1338 cm™ pentru 5, la 1340 cm™ pentru 6, si la 1339 cm™ pentru 7. Analiza diferentelor care
apar in spectrul IR Tntre frecventele de vibratie asimetrice si simetrice ale complexului si cele
ale sarii acidului necomplexat permite identificarea modului de complexare a metalului in
polimer."* Facand aceste calcule in cazul de fati aceastd diferentd in cm™ este de 216
pentru 5, 214 pentru 6, 216 pentru 7, respectiv de numai 83 pentru tartrazina (Nastrt) (1559 /
1476 cm™), diferenta ce sustine un mod monodentat de coordinare.

Vibratiile de intindere ale gruparii N=N, datoritd simetriei acesteia, prezintd o banda
foarte caracteristica in spectroscopia Raman, dar sunt dificil de observat in spectrul IR.
Modificarea lungimii legaturii N=N care are doua fragmente C-N neechivalente, din cauza
asimetriei moleculei, produsa de existenta a numai unei singure grupe OH in orfo fata de
gruparea azo in fragmentul aromatic (vide supra), produce o modificare a valorii dipol
momentului. Datoritd acestui efect modul de intindere N=N devine activ in IR si are
intensitate medie. Banda care apare este pozitionata intre 1450 cm™ si 1380 cm™ si
corespunde vibratiei de intindere a compusilor azo.'® Vibratile de intindere C-N ale
compusilor azo apar in IR in regiunea 1200-1130 cm™."®'"® Aceste vibratii au fost
identificate ca benzi puternice la 1220 cm™ (umar) pentru 5, la 1223 cm™ pentru 6 si la 1221
cm™ pentru 7. Aceastd deplasare mare la valori mai scizute pentru aceste vibratii poate fi
explicatéd prin existenta unei conjugéri mai puternice si prin delocalizarea = electronica.'®*%
Banda de intensitate slabd de la 1293 cm™ pentru 5, respectiv la 1291 cm™ pentru 6 si 7,
provine din modul de intindere al grupari C-N."*

Cromoforul (C-N=N-C) d& o banda foarte intens& la 1009 cm™ pentru 5 si 7, si la
1008 cm'pentru 6."*

Oliveira si colab.'@ au prezis pentru izomerul NH benzi destul de intense la 1554,
1324, si la 1294 cm™. Prima absorbtie a fost atribuitd unui mod combinat incluzand vibratiile
de deformare NH si intindere CO si C=N, iar celelalte doua benzi vibratiilor de deformare NH
si intindere N-H si CC. Toate aceste vibratii sunt caracteristice pentru acest izomer si pot fi
folosite ca amprente in spectrul IR. Oliveira a observat experimental, in cazul colorantului
azo Ponceau 4R, numai doua benzi 1495 si la 1221 cm™.

In spectrul IR al compusilor 5-7 au fost identificate aceste vibratii, ca benzi puternice
la 1554 cm™ pentru 5 si 7, la 1555 cm™ pentru 6 si la 1220 cm™ (umar) pentru 5, la 1223 cm’

pentru 6 si la 1221 cm™ pentru 7. Aceste benzi din domeniul 1220-1223 cm™ sunt
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amestecate cu vibratiile de intindere ale grupei azo (vide supra). Ca si in cazul spectrelor
Raman, vibratiile IR sunt amestecate cu vibratiile produse de ciclurile fenil si pirazol."" "%

Din cauza ca toti polimerii de coordinare 9, 10, 12-14 si 16 sintetizati, prezinta acelasi
tip de substituenti (vezi Figura 1), vibratiile acestora, in spectrele IR si Raman ale PC, apar
in acelasi domenii cu acelea ale polimerilor 5-7 prezentati in detaliu anterior. In cazul
polimerilor 18 si 19 apar ca substituenti pe nucleele naftalinice grupari amino, dar din cauza
ca ele sunt simetrice fatad de gruparea azo, asimetria moleculei dispare. Ca urmare a acestei
simetrii, dipolmomentul care determina aparitia vibratiilor grupei azo in IR se anuleaza si

aceasta vibratie devine inactiva.

lll.2. POLIMERI DE COORDINARE CU CARBOXILATI

Polimerii de coordinare (PC) care contin carboxilati alifatici sau aromatici au fost
sintetizati utilizand cationii complecsi [M(ciclam)]** (M = Cu®*" Ni?* sau Zn*") la care cationul
metalic a fost complexat de gruparile carboxilat ale ale urmatoarelor saruri acide: tartart de
sodiu si potasiu, oxalat de amoniu, fumarat de sodiu obtindndu-se urmatorii polimeri de
coordinare: [Cu(ciclam)(tart)-7H,0], (21), [Ni(ciclam)(tart)-5H,0], (22), [Ni(ciclam)(ox)-2DMF-8H,0],
(24) [{Cu(ciclam)(H,0),}(fum)-4H,0], (26) si [{Ni(ciclam)(H,0),}(fum)-4H,0], (27).Un alt PC din
aceeasi clasa [{Cu(hatco)}s(tcm)-11H,0], (30) a fost preparat prin complexarera
Cu(hatco)(ClO,)2 (29) cu Nagtcm (28)

lll.2.1.1. Caracterizarea polimerilor de coordinare 21, 22 si 24 prin

analiza de difractie de raze X pe pulbere

Deoarece in cazul PC 21, 22 si 24 nu s-a reusit cresterea de monocristale, acesti
polimeri au fost caracterizati cu ajutorul difractiei de raze X pe pulbere. Datele cristalografice

ale acestor PC sunt prezentate in Tabelul 15.

Tabelul 15. Datele cristalografice ale PC 21, 22 si 24.

PC Celula elementara Sistemul de| Grup Y4 Vol Pealc. Pdet.*

cristalizare | spatial A gcm® | g-ecm?
A Grade
a=8,765(6) B=y=90

21 b=24,452(2) Uy monoclinic P2,/c 4 | 2000 1,373 | 1,233
o= 20,640(3) a=100,56
a= 15,195(7) a=91,21

22 | b=19,730(2) p=98,70 triclinic P1 4 | 5905 | 2290 | 2091
c=24,735(4) ¥=98,81
a = 12,244(5) =00

24 | p=15545(8) B=r= monoclinic P2,/c 4 | 1397 | 1656 | 1499
c=17,733(4) | ©79262

* Densitatea a fost determinata prin metoda picnometrica.
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lll.2.1.2. Caracterizarea polimerilor de coordinare 21, 22 si 24 prin analiza
termogravimetrica - TGA

Analizele termogravimetrice ale compusilor 21 si 22 sunt prezentate in Figurile 64 si 65.
Curbele DSC-TGA pentru [Cu(ciclam)(tart)-7H,0], (21), (vezi Figura 64) arata o prima
pierdere de molecule de apa in intervalul de temperatura 35,56-91, 22 °C, centrat la 78,76 °C
corespunzand pierderii a 7 molecule de apa oaspete. La incalzire ulterioara au loc patru
pierderi in greutate in domeniul 222,50-331,84 °C produse de descompunerea acidului tartric

si a ligandului macrocilic.

20 55.36°C 250 '
10.04% 17.84% ¥
0.40°C
17.63%

S — . . . . —
0 200 400 600 800 1000
Temperature (*C) ; LR T

Figura 64. Curbele DSC-TGA ale [Cu(ciclam)(tart)-7H20], (21).

In final, la temperaturd mai mare de 331,84 °C rdmane un reziduu de CuO (calculat
19,31%, observat 20,09%,).

Curbele DSC-TGA ale [Ni(ciclam)(tart)-5H,0], (22) prezentate in Figura 65 arata o
prima pierdere de molecule de apa in intervalul de temperatura 47,73-71,22 °C, centrat la 58,90 'C
corespunzand pierderii a 5 molecule de apa oaspete. La incalzire ulterioara au loc patru pierderi
in greutate in domeniul 231,89—401,01 °C produse de descompunerea acidului tartric si a
ligandului macrocilic. In final, la temperaturd mai mare de 401,01 ‘C r&mane un reziduu de
NiO (calculat 18,35%, observat 18,07%,)
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Figura 65. Curbele DSC-TGA ale [Ni(ciclam)(tart)-5H,0], (22).

Analiza termogravimetrica a compusului 24 este prezentata in Figura 66. Curbele
DSC-TGA pentru [Ni(ciclam)(ox)-2DMF-8H,0], (24), arata o prima pierdere de molecule de apa
in intervalul de temperaturd 30,72-59,43 °C, centrat la 41,33 'C si in 59,43 "C intervalul
59,43-102,33 °C centrat la 76,06 "C corespunzand pierderii la aproximativ 8 molecule de apa

oaspete.

Weight (%/min)

Deriv

‘o 200 400 600 0 aa
Temperature ("C} ersal 4 SA TA Instiumens

Figura 66. Curbele DSC-TGA ale [Ni(ciclam)(ox)-2DMF-8H,Q], (24).

La incalzire ulterioara are loc o noua pierdere in greutate in domeniul 177,38—
249,503 °C centrat la 200,88 °C corespunzand la doua molecule oaspete de DMF.

in intervalul 319,54-365,11 ‘C au loc doud pierderi in greutate produse de
descompunerea acidului oxalic si a ligandului macrocilic, La o temperatura mai mare de

365,11 "C, in final, ramane un reziduu de NiO (calculat 21,52%, observat 22,33%).
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1ll.2.1.3. Caracterizarea polimerilor de coordinare 21, 22 si 24 prin spectre
vibrationale IR

Diferenta (Av) dintre vibratiile asimetrice si simetrice ale carboxilatului poate fi
utilizata pentru determinarea modului in care gruparile carboxilat ale polimerului coordineaza

metalul. lonul carboxilat poate coordina metalul in trei moduri : '

— / R—C/, b v R—C/,
R—C S \
AN / NS
N 0] Oo—M

Complexul monodentat (structura |) are valoarea Av mult mai mare decéat

o]
compusul ionic.

o] Complexul chelatic sau bidentat (structura Il) are valoarea Av mult mai mica decéat
compusul ionic.

o) Complexul in punte (structura Ill), care are simetria axiala C,, are valoarea Av

apropiata de cea a valorii ionice.

Din analiza spectrelor IR in stare solida ale polimerilor 21 si 22 prezentate in Figura
67, rezultd ca Tn polimerul [Cu(ciclam)(tart)-7H,0l, (21) gruparile carboxilat actioneaza
monodentat, diferenta Av fiind de 274 cm™ (v<COO = 1604 cm”, v.COO™ =1330 cm™) in

complex fatd de 213 cm™ (v4sCOO™ = 1603 cm™, v:COO = 1390 cm™) in compusul ionic,

utilizat ca materie prima. Aceeasi coordinare monodentatd o prezintd si polimerul
[Ni(ciclam)(tart)-5H,0], (22), diferenta Av fiind de 251 cm™ (v,sCOO" = 1604 cm™, v;COO = 1353

cm™).

PC 22
PC 21

4000 3500 3000 1500 1000 500

numar de unda (cm'1)

Figura 67. Spectrele IR ale polimerilor de coordinare 21 si 22.
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II1.2.2. SINTEZA POLIMERILOR DE COORDINARE [{Cu(ciclam)(H0).}(fum)-4H,0], (26)
SI [{Ni(ciclam)(H.0),}(fum)-4H,01, (27)

Reactia [Cu(ciclam)](ClO.), (2), si [Ni(ciclam)](ClO4), (4), dizolvati in DMF, cu
fumaratul de sodiu (25), dizolvat in apa, permite obtinerea polimerilor de coordinare

[{Cu(ciclam)(H,0),}(fum)-4H,0], (26) si  [{Ni(ciclam)(H,O)}(fum)-4H,0], (27), conform

Schemelor 36 si 37.
H\K\/H

N

CU’Z{ ClO;), —= 26
NaOOC—CH==CH—COONa * / \ (10,
25 N N

/k)\
H H
2

Schema 36. Schema de sinteza a compusului [{Cu(ciclam)(H,O0),}(fum)-4H,0], (26)

AN N/
N
NaOOC—CH==CH—COONa * /)*'\ (C10); — 27
25 N N
/ AN
H H

L

3

Schema 37. Schema de sintezd a compusului [{Ni(ciclam)(H20),}(fum)-4H,0], (27).

111.2.2.3. Structura cristalina si moleculara a polimerilor de coordinare 26

si 27 determinata prin difractie de raze X pe monocristal

In cationii complecsi atomul de metal are o geometrie de coordinare octaedrica

distorsionata. Pozitile ecuatoriale sunt ocupate de cei 4 atomi de azot ai ligandului

macrociclic, iar in pozitii axiale atomul de metal este coordinat de molecule de apa (Figura
7).

Figura 71. Reprezentare ORTEP a cationului complex [Cu(ciclam)(H,0),]** din complexul 26.
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Lungimea legaturilor Cu-N [2,010(7) — 2,024(9) A] este similara cu distantele
interatomice Cu-N observate in cationul similar din compusul
[Cu(ciclam)(H,0),](OAc),-2MeOH [2,012(2) / 2,018(2) A]*?*' sau in polimerul de coordinare
[Cu(ciclam){H2(1,2,4,5-btetc)}-H,0], [2,006(2) — 2,032(2) A]* in care atomul de cupru este
coordinat de acelasi azamacrociclu.

Coordinarea Cu?* de citre moleculele de ap in complexul 26 [Cu(1)-O(1) 2,456(9) A,
Cu(1)-0(2) 2,428(6) A], in locul anionului acidului organic, reprezinta o comportare adesea
intalnita Tn cazul 1n care prezenta apei nu este evitatd, de ex.
[Cu(ciclam)(H,0),](OAc),-2MeOH,*" Cu(ciclam)(H,0),J(OOCPh),-2H,0 sau
[Cu(ciclam)(H20),](00CCgH4-Bu'),.2? Un fenomen similar se observa in cazul complecsilor
[Cu(dap)2(H20).](1,5-nds)-2H,0O si  [Cu(N,N’-men),;(H20),](1,5-nds)-H,O (unde dap = 2,3-
diaminopropan, N,N’-men = N,N’-dimetileltilendiamina), in care se pare ca grupa voluminoasa

SO; nu se poate apropia de Cu®* din motive sterice.'*®

Figura 72. Reprezentare ORTEP a cationului complex [Ni(ciclam)(H,0),]** din complexul 27.

Consideratii similare sunt valabile si Tn cazul cationului complexului 27 (Figura 72).
Distantele Ni-N in acest cation [2,042(6) — 2,084(6) A] sunt comparabile cu cele observate in
cationul similar din compusii [Ni(ciclam)(H,0),]Cl,-4H,0 [2,065(3) / 2,072(2) AF*® sau
[Ni(ciclam)(H,0).]5(1,3,5-btc),-24H,0 [2,057(3) / 2,069(4) A].>*

O investigare atentd a cristalului compusului 26 dezvaluie o retea complexa de
legaturi de hidrogen / contacte oxigen-hidrogen (mai scurte decat suma razelor van der
Waals, [Zraw(O,H) 2,60 A]** care implicd anionul fumarat, moleculele de apé si atomii de

hidrogen de la atomii de azot ai macrociclului ciclam (Figura 73).
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Figura 73. Retea 3D realizata prin legaturi de hldrogen in cristalul complexului 26
[C - gri, O - cian, N - albastru, Cu?* - brun, H — negru]

1.2.3. SINTEZA POLIMERULUI DE COORDINARE
[{Cu(hatco)}.(tcm)-11H,0], (30)

Reactia de autosamblare a Cu(hatco)(ClO4), cu Nastcm in DMF/H,O (1:1, v/v) care a
condus la obtinerea polimerului de coordinare [{Cu(hatco)},(tcm)-11H,0], (30) este

prezentata in Schema 38.

COONa

NaOOC- : Q /

HZC HZC o, )
o) i z
Q COONa

NaOOC 28

(ClOg)y ——— 30

Schema 38. Schema de sinteza a polimerului [{Cu(hatco)},(tcm)-11H,0], (30).
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111.2.3.3. Structura cristalina si moleculara a polimerului de coordinare 30

determinata prin difractie de raze X pe monocristal

Dintre cei 6 atomi de azot ai macrociclului doar patru sunt coordinati la atomul de
metal (Figura 76) formand planul ecuatorial al unui octaedru foarte distorsionat ale carui

pozitii axiale sunt ocupate de atomi de oxigen de la doi liganzi anionici organici diferiti

Figura 76. Reprezentare ORTEP a fragmentului [Cu(hatco)]** din complexul 30.

Lungimea legaturilor Cu-N [2,002(4) — 2,032(4) A] este similara cu distantele
interatomice Cu-N observate in complexul molecular [Cu(hatco)],[Mo(CN)s]-H,O [1,992(5) —
2,036(8) A].?*" in care atomul de cupru este coordinat de acelasi azamacrociclu. Este de
remarcat asimetria pronuntatd a legaturilor Cu-O din pozitile axiale in cazul ambelor
fragmente octaedrice independente: Cu(1)-O(2) 2,304(3) A / Cu(1)-0(12) 3,489(3) A,
respectiv Cu(2)-0(5) 2,300(3) A / Cu(2)-0(9) 3,046(4) A.

Figura 77. Retea 3D realizata in cristalul polimerului de coordinare 30
[C - gri, O - cian, N - albastru, Cu?* - brun]
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Coordinarea in punte tetrametalica a tetraanionului acidului organic a mai fost
intalnita in cazul polimerului de coordinare [Nis(ciclam),(tcm),-4DMF-20H,0],.%

Surprinzator, desi gruparile carboxilato sunt coordinate printr-un singur atom de
oxigen la atomul de cupru, lungimea legaturilor carbon-oxigen in unitatea —CO, este
similara, ceea ce ar sugera o delocalizare pronuntatd a sarcinii negative. O explicatie ar
putea fi realizarea de legaturi de hidrogen puternice in care sunt implicate molecule de apa.
Din pacate, dezordinea la nivelul acestor molecule in polimerul de coordinare 30 impiedica
un studiu detaliat al retelei 3D in care sunt implicate si legaturile de hidrogen realizate de
moleculele de apa. Reteaua 3D realizatd in cristalul polimerului de coordinare 30 este

prezentata in Figura 77.

I.4 1.CARACTERIZAREA POROZITATII S| A SUPRAFETEI SPECIFICE ALE
POLIMERILOR DE COORDINARE CU GRUPARI SULFONICE PREPARATI

Din masuratorile de suprafatd specifica a rezultat ca din polimerii de coordinare
preparati in lucrarea de fata, ce contin azo-coloranti sulfonati, numai 4 prezinta porozitate si
anume PC 9, 10, 13, 14. in cele ce urmeaza se prezintd caracterizarea porozitatii si
suprafetei specifice a PC 13.

Izotermele de adsorbtie a azotului ale probelor studiate au fost masurate volumetric
la 77 K dupa degazare la 200 °C timp de trei ore.

Porozitatea polimerului de coordinare [{Ni(ciclam)}s;(amrt),-4H,0], (13) s-a studiat
prin adsorbtia-desorbtia N, prin metoda volumetrica. Izotermele de adsorbtie-desorbtie
prezentate in Figura 88 sunt de tip | (Langmuir), caracterizate printr-o panta abrupta in

domeniul p/py relativ scazut, urmat de un platou datorat umplerii microporilor.

Vi rm]-'gy

0o 02 04 06 08 10

PR,

Figura 88.1zoterma de adsorbtie-desorbtie a N, in polimerul de coordinare 13.

Izotermele prezintd o histereza de tip Hs4 caracteristica adsorbentilor microporosi cu

pori de forma lunga si ingusta (slit shaped pores).'® Bucla histerezei de tip H, se inchide la
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o presiune de echilibru apropriata de presiunea de saturatie. in astfel de situatii se pare ca
pozitia izotermei de desorbtie depinde de maximul atins de presiune inainte de inceperea
desorbtiei. Din datele de fizisorbtie s-au obtinut valori de 626 m?g pentru Sger si de 736

m?/g pentru S, si valoarea de 0,38 cm® /g pentru volumul specific al porilor.

B0

“Wolurmul relativ al porilor %)

07 12 22 42 78 144 269 50 831 1733
05 09 16 31 57 106 197 366 BB3 127
Diametrul mediu al patilor (nm)

Figura 89. Distributia porilor in polimerul de coordinare 13

Distributia porilor in polimerul de coordinare 13 redata in diagrama din Figura 89, arata
ca 84% din pori au dimensiuni in domeniul microporilor. Cu cat dimensiunile porilor sunt mai
mici, cu atat energia de adsorbtie este mai mare deoarece vecinatatea peretilor intensifica
interactiunile adsorbat/adsorbent scazand si presiunea relativa la care se produce umplerea

lor.

1.5 CARACTERIZAREA PROPRIETI\'[II DE SENZOR DE UMIDITATE ALE
POLIMERILOR DE COORDINARE PREPARATI

in literaturd au fost prezentate putine studii legate de senzorii de umiditate care
folosesc semiconductori organici. Investigatii legate de colorantul portocaliu (Orange Dye,
OD) semiconductor organic de tip p, pentru aplicatii ca si senzor de umiditate au fost
realizate de Moiz si colab.?°®2% Un alt colorant care a fost studiat ca si senzor de umiditate a
fost rosu de metil utilizandu-se o celuld formata din Ag/rosu de metil/ Ag."°® Acesti coloranti
sunt solubili Tn apa si nu pot fi utilizati la detectarea unor concentratii mari de apa.

Ftalocianina de nichel a fost si ea studiata ca si senzor de umiditate?'" fiind insolubila
in apa si stabila termic, a carui film subtire poate fi depus prin evaporare termica fara
disociere.?'% 2"

Incurajati de aceste rezultate am incercat s& vedem daca polimerii de coordinare cu
coloranti azo pot prezenta astfel de proprietati. Dintre toti polimerii studiati doar polimerul
[{Cu(ciclam)};(trt),-6H,0], (5) care asemanator ftalocianiniei de nichel este practic insolubil
in apa, a prezentat proprietati care il recomanda pentru utilizarea Iui drept senzor de

umiditate.
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Polimerul [{Cu(ciclam)}s(trt),:6H,0], (5) a fost pastilat in forme cilindrice cu diametrul
de 10 mm si grosimea de 0,3 mm. Pastilarea s-a efectuat la presiunea de 100 atm cu
ajutorul unei instalatii utilizate Tn mod uzual in la prepararaea pastilelor in analizele IR si
Raman. iIn urma acestei operatii nu s-au observat modificari structurale ale acestuia,
spectrele de difractie X, IR si Raman confirmand acest aspect. Pentru a sesiza proprietatile
de conductivitate ale compusului sintetizat (acceptand apriori ca acesta prezinta izotropie in
faza de volum a comprimatului) s-a urmarit variatia rezistentei pastilei cu temperatura in

domeniul de temperatura [-130 °C, +19 °C].

ir Cu
‘ asta Ag
|:||:: 3 Polimer de coordinare

Fir Cu

L]

Figura 98

Pe suprafetele circulare ale pastilei s-au lipit cu pasta conductivd de Ag, firele
conductoare de Cu cu rezistenta specifica redusa (vezi Figura 98). Dupa aceasta etapa
montura a ramas in etuva la temperatura camerei timp de 72 de ore. Acest interval a fost
necesar pentru realizarea ranforsarii conexiunilor dar si evitarii unei migrari masive a ionilor
de Ag in structura de substrat. Masuratorile de rezistenta si temperatura s-au efectuat cu
ajutorul unui multimetru electronic UT60 A conectat la calculator. Precizam ca traductorul de
temperatura a fost atasat de proba pastilata la interfata metal (Ag) /compus organic.

Proba a fost imersata initial in azot lichid iar apoi extrasa din acesta si expusa in
atmosfera din laborator. Nu s-au observat deteriorari ale conexiunilor si nici fisuri Tn
esantion. In determinarile preliminare, in absenta termostatarii la temperaturi scazute,
experimentele au urmarit modificarea in timp a temperaturii la suprafata de contactare a
probei si variatia in timp a rezistentei probei, in imersie si in atmosfera din laborator. Din
aceste date s-a configurat dependenta rezistentei probei functie de temperatura.

Analizédnd dependenta temperaturd/timp se constata ca apare o modificare rapida a
temperaturii interfetei metal/compus organic imediat dupa extragerea probei din azot lichid si
expunerea in atmosfera din laborator, intervalul de timp in care are loc aceasta modificare
desi redus nu afecteaza esantionul. Fenomenul este reversibil la imersia probei in azot
lichid.
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Rezistenta probei sufera o modificare dramatica de la valoarea de 150 MQ Ia
valoarea de 1.98 MQ in intervalul de timp in care are loc tranzitia de temperatura de la azot
lichid la mediul din laborator, initial (12 s), dupa care urmeaza o cregtere relativ lenta (500 s)
a rezistentei probei pana la valoarea de 60 MQ urmata de o revenire brusca (15 s) la
valoarea de 150 MQ.

Modificarile dramatice ale rezistentei au loc in intervalul (-10 °C, +20 °C) in jurul
valorii de 0 °C, respectiv 18 °C, caracteristica rezistentda—temperatura avand forma unei
functii treapta in primul interval de temperatura. Inspectia vizuald a esantionului in timpul
desfagurarii experimentelor a pus in evidenta aparitia unui condens care se datoreaza,
probabil, prezentei apei din atmosfera laboratorului.

In mod obisnuit conductivitatea probei la temperatura camerei se datoreaza
contributiei concertate date de rezistenta cristalitelor de compus organic si rezistenta
barierelor intercristalite. Evident rezistenta barierelor la contactul cristalitelor are o valoare
mult mai mare decat cea cristalitelor, fapt care ar explica rezistenta ridicata a probei la
masuratori in curent continuu. Modificarea dramatica a rezistentei n jurul valorii de 0 °C s-ar
putea explica prin faptul ca rezistenta barierelor intercristalite este mult micgorata de
prezenta moleculelor de apa. Conductivitatea probei este astfel datorata atat variatiei de
temperatura cat si variatiei barierelor intercristalite (variatie gestionata de umiditate).

Comportarea de tip treapta a esantionului la modificari de temperatura in intervalul
amintit ar putea servi la constructia unor dispozitive functionale electronice care sa

functioneze ca detectori de umiditate la temperaturi de zecimi de grade in jurul valorii de 0 °C.
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IV. CONCLUZII

Au fost sintetizati saptesprezece noi polimeri de coordinare (5, 6, 7, 9, 10, 12, 13, 14,
16, 18, 19, 21, 22, 24, 26, 27 si 30) utilizdnd ca materii prime [M(ciclam)(ClO,),] (M =
Ni**, Cu®*, Zn?*; ciclam = 1,4,8,11-tetraazaciclotetradecan), [Cu(hatco)(ClO,),] (hatco =
1,3,6,8,11,14-hexaazatriciclooctadecan), coloranti azo sulfonati si carboxilati alifatici gi

aromatici.

Datorita faptului ca polimerii de coordinare pe baza de liganzi azo sulfonat prezinta
slabe proprietati de crestere de monocristale nu s-a reusit obtinerea acestora, motiv
pentru care datele cristalografice ale acestor polimeri au fost determinate prin
intermediul difractiei de raze X pe pulbere. Majoritatea polimerilor de coordinare pe
baza de liganzi azo sulfonat sunt cristalini, cu exceptia compusgilor 16, 18 si 19 care
sunt amorfi. In cazul polimerilor de coordinare pe baza de liganzi carboxilat s-au obtinut
monocristale pentru compusii 26, 27 si 30. Pentru polimerii de coordinare 21, 22 si 24

structura cristalina a fost determinata de asemenea prin difractie de raze X pe pulbere.

Toti polimerii de coordinare noi preparati au fost studiati prin analizd termogravimetrica
(TGA-DSC). Prin aceasta metoda s-a putut face diferentiere intre apa oaspete si cea

de cristalizare.

Datorita simetriei moleculare, vibratia de deformare a gruparii N=N prezintd o banda
intensa si caracteristica in spectroscopia Raman, dificil de observat in spectrele de
vibratie IR. Tn cazul cand polimerii de coordinare contin liganzi azo sulfonat substituiti
nesimetric (5, 6, 7, 9, 10, 12, 13, 14, 16, 21, 22), un singur ciclu aromatic fiind substituit
cu o grupare OH- sau NH-, se produce o schimbare a dipolmentului, determinand
activarea acestei vibratii in IR. Banda intensa observaté la aproximativ 1360 cm™ in
spectrul Raman si cea de intensitate scazuté la 1366 cm™ din spectrul IR, se pot atribui
vibratiei de deformare a gruparii azo. in mod normal vibratia de deformare a acestei
grupari apare in IR in domeniul 1380-1450 cm™'. Deplasarea semnificativd a acestor
frecvente observate in cazul polimerilor de coordinare cu coloranti azo sulfonici poate fi
explicatd printr-o conjugare mai intensad a electronilor © delocalizati in sistemul
aromatic. Cand polimerii de coordinare care contin gruparea azo sunt substituiti
simetric (18 si 19), momentul de dipol devine nul, iar gruparea azo nu mai este activa in
IR.
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7.

10.

Analiza spectrelor IR si Raman sustine prezenta formei NH in polimerii de coordinare
azo sulfonati, dovedind existenta in amestec a formei ceto-hidrazonice alaturi de forma

azo.

Pentru polimerii de coordinare 21, 22 si 24 modul de coordinare al ligandului carboxilat
a fost determinat pe baza spectrelor IR, respectiv diferentei Av dintre valorile vas $i vs
ale gruparilor carboxilat in polimeri si acelea ale carboxilatilor ionici. S-a putut astfel
sugera ca in acesti polimeri de coordinare anionii carboxilat interactioneaza direct cu

ciclamatii de Cu?* si Ni%*, coordinand acesti cationi intr-o maniera monodentata.

In cazul polimerilor de coordinare 26 si 27 anionii fumarat nu interactioneaza cu ionul
metalic al cationului complex [M(ciclam)]** (M = Cu®, Ni?*). In schimb moleculele de

apa coordineaza preferential Cu®* sau Ni** il

n prezenta co-solventilor (DMF). Modul de
coordinare al gruparilor carboxilat ale fumaratului depinde in mare masura de prezenta
unor interactiuni de tipul legaturilor de hidrogen, care conduc la formarea de polimeri de
coordinare. Acesti polimeri de coordinare pot fi un bun model pentru intelegerea naturii
interactiunilor moleculare intre [M(ciclam)]** si grupérile carboxilat, ca si a importantei

prezentei legaturilor de hidrogen in formarea polimerilor de coordinare.

Polimerul de coordinare 30 formeaza o retea 3D. Dintre cei 6 atomi de azot ai
macrociclului doar patru sunt coordinati la atomul de metal, forméand planul ecuatorial al
unui octaedru foarte distorsionat ale carui pozitii axiale sunt ocupate de atomi de oxigen
de la doi liganzi anionici organici diferiti. Este de remarcat asimetria pronuntata a
legaturilor Cu-O din pozitile axiale in cazul ambelor fragmente octaedrice
independente: Cu(1)-0(2) 2.304(3) A / Cu(1)-0(12) 3,489(3) A, respectiv Cu(2)-O(5)
2,300(3) A/ Cu(2)-0(9) 3,046(4) A.

Au fost efectuate investigatii pentru determinarea naturii coordinarii centrului metalic din
cationi complecsi [M(ciclam)]** (M = Ni?*, Zn**) de c&tre carmoizina utilizand metoda de
calcul DFT. Pentru aceasta a fost utilizat un sistemul model construit din doi anioni
mesilat si cationul [M(ciclam)]2+. in cazul complexului de Ni?* sunt favorizate geometriile
singlet si triplet, in acord cu configuratia electronica 3d®4s°. in cazul complexului de Zn**
este favorizata din punct de vedere energetic doar starea singlet, avand configuratia

electronica 3d'°4s°, starea triplet fiind interzisa.

Avriile suprafetelor BET ale polimerilor de coordinare sunt de 683 m2/g pentru compusul
13, 536 m?/g pentru 14, 319 m?/g pentru 10 si 252 m?g pentru 9. Ceilalti noi complecsi

preparati nu au prezentat porozitate permanenta. Suprafetele specifice ale complecsilor

30



1.

obtinuti sunt comparabile cu valoarea de 560 m?g care apartine polimerului
[{Ni(tame)}(bpdes)],, precum si cu acelea ale unor polimeri de coordinare ce contin aza
macrociclu (de exemplu 817 m?g pentru [Ni(ciclam)(bpydc)], si 691 m?g pentru
[{Ni(MeNg)(bpdc)}s].. Ariile suprafetelor BET ale polimerilor de coordinare cu carboxilati
sunt mult mai mici, de exemplu 39 m?g pentru 21 si doar 9 m?g pentru 24.

Au fost studiate si proprietatile de senzori de umiditate ale polimerilor sintetizati. Dintre

toti polimerii studiati numai polimerul de coordinare 5 a prezentat asemenea proprietati.
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Anexa 1

Imagini TEM ale cristalelor unor complecsi sintetizati. Scala imaginii TEM este data

in paranteza.

-

PC 5; (20nm) PC 6; (50nm) PC 10; (2um)
[{Cu(ciclam)};(trt),-6H,0], [{Ni(ciclam)}s(trt),-43H.0], [Ni(ciclam)(crmz)],

.

PC 12; (500nm) PC 13; (500nm) PC 14; (500nm)
[{Cu(ciclam)}s(amrt)y-13H,0], [{Ni(ciclam)}s(amrt),-4H,O];, [{Zn(ciclam)};(@amrt), 14H,0],

PC 12; (1pm) PC 16; (500nm) PC 18; (100nm)
[{Cu(ciclam)}s(amrt),-13H,Q], [Ni(ciclam)(ssyw)-0.5H,0], [Cu(ciclam)(rcg)]n

PC 19; (100nm) PC 27; (100nm) PC 26; (500nm)
[Zn(ciclam)(rcg)l [{Ni(ciclam)(H,0),}(fum)-4H,0], [{Cu(ciclam)(H,0).}(fum)-4H,0],
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PC 30; (100nm) PC 30; (200nm)
[{Cu(hatco)}»(tcm)-11H,0], [{Cu(hatco)}(tcm)-11H,0],
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