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Rezumat

Plasma reprezintd o forma de organizare a materiei cu proprietati distincte,
ceea ce 0 recomanda pentru numeroase aplicatii cum ar fi sudura si taierea cu plasma,
reactii de fuziune termonucleard, depuneri in mediu de plasma, controlul grosimii
straturilor, generatoare cu plasma.

in ultimii ani materialele polimerice obtinute prin procese de polimerizare
in plasma au devenit atractive pentru a modifica proprietatile materialelor cu scopul de
a imbunatati calitatea, de asemenea au avut un impact major in stiintd, dar si in
industrie, datoritd posibilelor aplicatii in domeniul dispozitivelor electronice,
senzorilor, precum si in domeniul biomedical. Materialele polimerice sunt utilizate in
medicina datorita faptului ca acestea se gasesc si se pot prelucra sub diferite compozitii
si forme complexe (solide, fibre, filme).

Obtinerea de polimeri si copolimeri in conditii de plasma prezinta
urmatoarele avantaje: posibilitatea de a utiliza configuratia experimentald versatila,
eficienta, controlul precis al grosimii stratului polimeric, costuri mai mici comparativ
cu alte metode.

Tn experimentele noastre se foloseste un dispozitiv cu plasma la presiune
atmosfericd pentru a obtine polimeri/copolimeri pe baza de tiofen, de asemenea
polimeri pe baza de tiofen si aditivi organici/anorganici.

Obiectivul tezei este de a obtine si caracteriza filme polimerice pe baza de
tiofen, cu scopul de a verifica anumite aplicatii posibile ale acestor structuri complexe.

Caracterizarea filmelor polimerice obtinute s-a realizat cu urmatoarele
tehnici de analizd a suprafetelor polimerice: metoda unghiului de contact, tehnicile
AFM si SEM, profilometria, tehnicile IR si XPS, tehnica UV-VIS, tehnica XRD si
metoda IS.

Rezultatele noastre arata urmatoarele:

e  filmele polimerice obtinute prezinta stabilitate in timp,

e  pot fi folosite ca senzori de vapori de clor,

e  prin adaugare de aditivi organici/anorganici (CHCls;, H,0,) s-a
observat imbunatatirea caracterului de semiconductor al filmelor
polimerice pe baza de tiofen,

. energia benzii interzise (Eg) si energia Urbach (Ey) ca masuréd a
gradul de dezordine n structurile complexe obtinute au valori
convenabile pentru aplicatii in optoelectronica si celule solare
organice.



CUPRINS

MIUTFUMITT ..o 1

Rezumat.. .2
Cuprins.... .3
INEFOTUCETE. ..o 5
Capitolul 1
Reactii de (co)polimerizare in chimia conventionala................. 9
1.1. Reactii de polimerizare — generalitdfi............c.coouvvevnrivsiererneinnneienenne 9
1.1.a Notiuni introductive. Clase de polimeri........c.c.ccceovvvienerinnnn 9
1.1.b Mecanisme de polimerizare...........cccoeoerecenienecieniee e 14
1.1.c Polimeri In chimia conventionald — aplicafii..................... 16
1.2. Reactii de COpolimerizare...........cccooooviiviviniirsr s 18
1.2.8 DEFINILH....ovoviiiiieiciece e e 18

1.2.b Caracterizarea copolimerilor.Catalizatori pentru reactii de
COPOIIMEIIZAIE. ....c.eiveieeiete ettt erene
1.3. Clase de copolimeri. Aplicatii
Capitolul 2

Polimerizarea in plasmd pentru obtinerea de filme

(COYPONIMEFICE. ... e 21
2.1. Plasma-mediu energetic pentru reactii Chimice...........ccccceevrvncieninnnn. 21

2.1.8 GENEIalitati......covrveveieeieieirieeetc e e 21

2.1b Plasma — mediu energetic favorabil reactiei de
(CO)PONIMETIZANE. ... s
2.2. Reactori cu plasma pentru reactii de (co)polimerizare.............cccocerunne

2.2.a Reactori cu plasma la presiune joasa...............

2.2.b Reactori cu plasma la presiune atmosferica
2.3. Tehnici de caracterizare a filmelor (co)polimerice...........ccccovvvrenenen.

2.3.a Metoda unghiului de contact (CA)......ccceverevrrirciecrinennn

2.3.b Microscopia de fortd atomicad (AFM).......cccovveeiienniinnnns

2.3.c Microscopia electronica cu baleaj (SEM).........cccccovveeeennn.

2.3.d Profilometria.........ccoovvreiiinciinnicceee e s

2.3.e Metoda spectroscopiei de absorbtie in infrarosu (FTIR)....31

2.3.f Spectroscopia de fotoelectroni X (XPS).......cccccovvviirennnee 32

2.3.9 Spectofotometria de absorbtie UV-Vis (UV-Vis).............. 33

2.3.h Difractia de radiatii X (XRD).....ccceovrriirrineniiicieieeae

2.3.i Spectroscopia de impedanta (IS)
Capitolul 3




Obtinerea si caracterizarea filmelor (co)polimerice in reactorul

cu plasma la presiune atmosferica................c.cocooi i
3.1. Plasma la presiune atmosferica .......................
3.1.a Descrierea reactorului cu plasma
3.1.b Diagnoza electrica si opticd a plasmei.........cccovvererinncrennas 42
3.2. Obtinerea filmelor (co)polimerice pe baza de tiofen si 3,4-
etilendiOXItIOTEN. ... 43
3.2.a Monomerii utilizati. Diagnoza plasmei...........c.ccoecvevrivinennns 43
3.2.b Caracterizarea filmelor de politiofen si
PP(TRFHFEDOT) .ttt e 48

3.3. Obtinerea filmelor (co)polimerice pe baza de 3,4-etilendioxitiofen si

EHIENGHICOL. ... s
3.3.a Monomerii utilizati. Diagnoza plasmei
3.3.b Caracterizarea filmelor de poli(3,4-etilendioxitiofen) si

PP(EDOTHEG)....cciiiiiriiitieiteieiei ettt 58
3.4. Obtinerea filmelor (co)polimerice pe baza de tiofen si etilenglicol......66
3.4.a Diagnoza Plasmei........cccovivreiriiineiereess s 66
3.4.b Caracterizarea filmelor de polietilenglicol si pP(Th+EG)...67
CONCIUZIT ..t bbb 73
Capitolul 4
Aplicatii ale filmelor polimerice pe bazi de tiofen...................ccccorvennnnn. 76
4.1. Filme polimerice utilizate ca senzori de vapori de clor............c.ccccevnne 76
4.1.a Filme de politiofen — senzori de vapori de clor.................... 76
4.1.b Filme de pP(Th+CHCIs) — senzori de vapori de clor............ 83
4.2. imbunatatirea caracterului hidrofob/hidrofil al filmelor polimerice......93

4.2.a. Caracterizarea filmelor pe baza de tiofen si apa oxigenata..93
4.2.h. Caracterul hidrofob/hidrofil al filmelor polimerice pe baza

de tiofen i apa OXIZENALA. .......ccvveuirieriie e e 96
4.3. Imbunatatirea unor caracteristici de semiconductor ale filmelor
POIIMEIICE. ...ttt 98

4.3.a. Estimarea largimii benzii interzise la polimeri pe baza de
BIOTEN e e 98

4.3.b. Influenta morfologiei asupra caracteristicilor de semiconductor
a filmelor polimerice pe baza de tiofen.............ocoovevirei i 112
CONCIUZIT ..ttt 115
Capitolul 5 Concluzii generale...........cococoeieiiiiieniinenee e 117
FN (10 < T PSSO ST PR UTPE U RTRUPPO 121
BIDIIOGIAfie. .. ... 124



INTRODUCERE

In ultimii ani materialele polimerice obtinute prin procese de
polimerizare in plasma au devenit atractive deoarece: tehnica cu plasma
induce polimerizari rapide, fard catalizatori, stabilitate in timp, controlul
riguros al grosimii pana la nivel nano, posibilitatea de a combina diversi
monomeri sau monomeri cu aditivi organici/anorganici.

Tn experimentele noastre am folosit ca tehnica de obtinere a acestor
(co)polimeri plasma la presiune atmosferica utilizatd ca mediu activ in care
au loc procese de polimerizare. Tehnica este selectatd tindnd cont de
avantajele specifice, cum ar fi posibilitatea de a utiliza configuratia
experimentald versatild, eficienta, controlul precis al grosimii stratului
polimeric, costuri mai mici comparativ cu alte metode.

De astfel, este prezentata atat tehnica de polimerizare in plasma pe
baza utilizarii unei descarcari cu bariera dielectricd (DBD) (Dielectric Barrier
Discharge) ce functioneaza la presiune atmosfericd, cat si analiza plasmei
prin diagnoza electrica (prin analiza curentului de descarcare) si optica (prin
spectroscopie de emisie opticd-OES) in timpul reactiilor chimice din reactor.
Precizam ca instalatia a fost realizatd anterior urmarind obtinerea si aplicatii
precum absorbtia de vapori de iod sau copolimeri pe bazd de stiren si
etilenglicol.

Monomerii folositi in reactorul cu plasma au fost tiofenul (Th)
(Merck&Co.) si 3,4-etilendioxitiofen (EDOT) (Sigma-Aldrich). Tn urma
procesului de polimerizare in plasma s-au obtinut filme (co)polimerice
corespunzatoare monomerilor introdusi in descércare, respectiv filme de
politiofen (pPTh) si poli 3,4-etilendioxitiofen (pPEDOT), respectiv
copolimerul co-pP(Th+EDOT).

De asemenea, s-a folosit monomerul etilenglicol (EG)
(Merck&Co.), care a fost polimerizat, obtindndu-se polietilenglicol (pPEG)
si copolimerii co-pP(Th+EG) si co-pP(EDOT+EG).

Totodata s-au folosit aditivi organici cum ar fi cloroformul (CHCIs)
(Merck&Co.) si anorganici, apa oxigenatd (H202), amestecul rezultat din
tiofen si cloroform, respectiv tiofen si apa oxigenata a fost introdus in plasma
unde au avut loc procese de polimerizare, obtindndu-se filme de
pP(Th+CHCIs) si respectiv pP(Th+H202).



Am urmadrit sd obtinem: modificarea caracterului hidrobof/hidrofil
al polimerului (pPTh), imbunatatirea structurilor polimerice pentru a fi
utilizate ca adsorbanti/absorbanti de vapori de clor, imbunatatirea energiei
benzii interzise (Eg) la filmele de tiofen si cloroform. Caracterizarea filmelor
obtinute a stat la baza verificarii unor posibile aplicatii a acestor structuri.

Tema tezei de doctorat STRUCTURI POLIMERICE PE BAZA
DE TIOFEN OBTINUTE iN REACTORI CU PLASMA LA PRESIUNE
ATMOSFERICA, a fost aleasa datorita importantei pe care o au proprietitile
fizice si chimice ale suprafetelor polimerice. Aceasta cuprinde o componenta
de cercetare fundamentala si una aplicativa.

Cercetarea fundamentald este legata de evidentierea modificarilor
de suprafata prin alegerea adecvata a aditivilor la monomerul de Th, fie cd e
vorba de alt monomer (EDOT/EG), fie cd e vorba de aditivii moleculelor
organice/anorganice (CHCIs/H202). Estimarea Eg si Eu pentru probele
obtinute pe baza unor modele cunoscute in fizica si studiu comparativ.

Cercetarea aplicativa se refera la verificarea unor caracteristici de
suprafatd care sd sugereze aplicatii posibile ale structurilor polimerice
obtinute de noi.

Obiectivul tezei este de a obtine si caracteriza proprietati fizico-
chimice ale structurilor polimerice pe baza de tiofen, obtinute in reactori cu
plasma la presiune atmosfericd. De asemenea am avut in vedere aplicatii
posibile.

Caracterizarea filmelor (co)polimerice obtinute s-a realizat cu
ajutorul urmadtoarelor tehnici de caracterizare a suprafetelor polimerice:
metoda unghiului de contact (CA), tehnicile microscopia de fortd atomica
(AFM) si microscopia electronica cu baleiaj (SEM), profilometria, tehnicile
spectroscopia de absorbtie in infrarosu (FTIR) si spectroscopia de
fotoelectroni cu raze X (XPS), tehnica spectroscopia de absorbtie UV-Vis
(UV-Vis), difractia de radiatii X (XRD) si spectroscopia de impedanta (IS).

Prin diferite analize a rezultat ca probele polimerice de pPTh sunt
sensibile la vaporii de clor ce pot fi absorbiti, fenomenul de absorbtie fiind
dependent de durata de stocare in atmosfera de clor.

Structura tezei

Teza cuprinde 4 capitole in care sunt prezentate informatii si
rezultate despre obtinerea, analiza, caracterizarea si posibile aplicatii ale
filmelor (co)polimerice pe bazd de tiofen, cat si contributii proprii. De
asemenea, aceste capitole descriu baza teoreticda a lucrarii, conditiile
experimentale si rezultatele obtinute.



Capitolele 1 si 2 se refera la aspecte teoretice legate de domeniul de
cercetare ales, iar ultimele capitole prezintd rezultatele experimentale,
precum si discutiile/concluziile corespunzatoare.

Tn Capitolul 1 (Reactii de (co)polimerizare in chimia
conventionalii) sunt prezentate notiuni despre reactii de (co)polimerizare ce
au loc n reactori cu plasma si mecanisme de (co)polimerizare in chimia
conventionald. Sunt prezentate informatii despre copolimeri —
avantaje/dezavantaje, aplicatii. Tot in acest capitol este facuta o prezentare
generala a polimerilor conductori, izolatori si semiconductori. De asemenea,
sunt descrise proprietitile fizico-chimice si aplicatiile pPTh-lui.

Tn Capitolul 2 (Polimerizarea in plasmi pentru obtinerea de
filme (co)polimerice), sunt prezentate notiuni generale (caracteristici,
avantaje, etc.) despre plasma si despre tipuri de reactori cu plasma pentru
reactii de (co)polimerizare. Tot in acest capitol sunt prezentate tehnicile
utilizate pentru caracterizarea filmelor (co)polimerice si anume: metoda
unghiului de contact (CA), microscopia de forta atomica (AFM), microscopia
electronicd cu baleiaj (SEM), profilometria, spectroscopia de absorbtie in
infrarosu cu transformata Fourier in montajul de reflexie total atenuata (ATR-
FTIR), spectroscopia de fotoelectroni cu raze X (XPS), spectroscopia UV-
Vis, Spectroscopia de difractie a razelor X (XRD) si spectroscopia de
impedanta (IS).

Tn capitolul 3 (Obtinerea si caracterizarea filmelor
(co)polimerice in reactorul cu plasmi la presiune atmosferici), este
descris aranjamentul experimental pentru controlul procesului de sinteza al
filmelor (co)polimerice, principiul si parametrii de functionare al descarcarii
urmarind parametrii optimi de obtinere, precum si diagnoza plasmei de heliu
din punct de vedere electric (prin analiza curentului de descércare) si din
punct de vedere optic (prin spectroscopie de emisie optica- OES).

In acest capitol sunt prezentate urmitoarele aspecte: monomerii
folositi, proprietdtile fizico-chimice ale filmelor (co)polimerice obtinute in
plasma precum umectabilitatea, morfologia suprafetei, chimia suprafetei,
absorbtia, structura cristalin /amorfa si proprietitile electrice. In continuare
sunt prezentate filmele polimerice pPTh, pPEDOT, pPEG si copolimerice
obtinute in reactorul DBD si anume co-pP(Th+EDOT), co-pP(EDOT+EG),
de asemenea co-pP(Th+EG).

Capitolul 4 (Aplicatii ale filmelor polimerice pe baza de tiofen)
este dedicat caracterizarii structurilor polimerice pe baza de tiofen si aditivi
organici/anorganici, si anume cloroform (CHCls) si apa oxigenata (H202). S-
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a estimat, cu ajutorul ecuatiei lui Tauc, energia benzii interzise (Eq — band
gap) a filmelor (co)polimerice. De asemenea, sunt prezentate rezultate
privind valorile energiei Urbach (Eu).

Tot in acest capitol sunt prezentati coeficientii statistici ce
caracterizeaza textura suprafetei, respectiv Rms, Rsk si Rku pentru filmele
obtinute de pPTh, pP(Th+H202) si pP(Th+CHCls).

Capitolul 5 prezintd concluziile generale referitoare la studiile
experimentale realizate si descrise in teza. Tn anexa tezei de doctorat este
prezentata activitatea stiintifica referitoare la subiectul tezei de doctorat.



Capitolul 1
Reactii de (co)polimerizare in chimia conventionala

1.1. Reactii de polimerizare —generalitdti
1.1.a Notiuni introductive. Clase de polimeri

Polimerizarea este o0 reactie chimica prin care mai multe molecule
se unesc, in urma céreia se obtin produsi macromoleculari, ea reprezentand o
reactie de multiplicare de un numar n foarte mare [1.1]. Un monomer este un
compus organic cu 0 masd moleculard mica si compozitie cunoscutd, capabil
sa formeze polimeri prin unirea repetatd a moleculelor sale (monomeri). Un
astfel de polimer este o substantd cu masa moleculara mare, obtinut in urma
reactiei de polimerizare.

1.1.c Polimeri Tn chimia conventionala - aplicaii

Polimerii sunt utilizati pentru confectionarea unor produse foarte
diferite, de la dispozitive electronice, p&na la celule fotovoltaice si senzori.
De asemenea, materialele polimere sunt utilizate intr-o varietate de aplicatii
biomedicale, de la biosenzori la droguri [1.21-1.24].

Tiofenul este un compus organic din grupul compusilor aromatici
heterociclici cu formula chimica CsH4S. Tiofenul si derivatii se poate extrage
din petrol sau carbune. Este un lichid incolor, insolubil in apa, solubil in
alcool si eter. Tn ceea ce priveste proprietatile fizice, acestea sunt similare cu
ale benzenului. n mod obisnuit tiofenul este preparat comercial din butan sau
butena si sulf sau dioxid de sulf.

1.2 Reactii de copolimerizare
1.2.b Caracterizarea copolimerilor. Catalizatori pentru reactii de
copolimerizare

Tn general, prin combinarea unor monomeri cu proprietati diferite
se pot obtine materiale cu proprietiti interesante si utile in practica. in
experimentele noastre am ales sa folosim diferiti monomeri pentru a obtine
filme copolimerice cu proprietati si caracteristici diferite.

1.3. Clase de copolimeri. Aplicatii

Cunostinte din fizica si chimie sunt utilizate pe scara larga pentru
aplicatii tehnologice in biologie, farmacologie, ingineria tesuturilor,
chirurgie, stiinte biomateriale etc. [1.47-1.48].
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Capitolul 2
Polimerizarea in plasma pentru obtinerea de filme (co)polimerice

2.1. Plasma —mediu energetic pentru reactii chimice
2.1.b Plasma — mediu energetic favorabil reactiei de (co)polimerizare

Tn experimentele noastre s-a folosit plasma la presiune atmosferici
ca mediu pentru reactiile de polimerizare, avand in vedere anumite avantaje
precum: se pot depune straturi foarte dense intr-un timp relativ scurt,
grosimea depunerii este controlabila la nivel nano, se pot utiliza diferite tipuri
de substrat (sticld, cuart, materiale ceramice, polimeri), stratul polimeric
obtinut prezinta aderentd buna la substrat, se formeaza suprafete stabile din
punct de vedere chimic si fizic, este posibild analiza in situ a depunerii,
aranjamentul geometric este foarte flexibil cu transfer tehnologic rapid.

2.2. Reactori cu plasmi pentru reactii de (co)polimerizare
2.2.a Reactori cu plasma la presiune joasa

Plasma se poate obtine Tn gaze rare si amestec de gaze, dar si in/cu
amestec de molecule organice/anorganice, inclusiv. monomeri. Astfel,
moleculele organice ale diferitilor monomeri pot fi activate, fragmentate si
functionalizate, rezultand specii foarte reactive care se recombina in structuri
polimerice ramificate si reticulate.

2.2.b Reactori cu plasmai la presiune atmosferica

Descarcarile cu barierd dielectricd (DBD) au fost utilizate pentru
prima data in anul 1857 la generarea de ozon, de catre cercetatorul german
Werner von Siemens [2.24]. De atunci si pana in prezent, au fost realizate
diferite instalatii de obtinere a DBD, cele mai folosite fiind configuratiile
planare si coaxiale.
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Capitolul 3

Obtinerea si caracterizarea filmelor (co)polimerice in reactorul DBD

3.1. Plasma la presiune atmosferici (PAtm-DBD)
3.1.a Descrierea reactorului DBD

Pentru a obtine filmele (co)polimerice s-a folosit o instalatie de
producere a plasmei la presiune atmosferica, respectiv un reactor cu plasma
in regim de bariera dielectrica.

Reactorul este prevazut cu doud linii de gaz: linia principald a
gazului de lucru (He) si linia secundard a gazului care antreneaza moleculele
de monomer (He + vapori de monomer) utilizand un sistem de barbotare ce
asigura o distribuire uniformd a vaporilor de monomer in spatiul dintre
electrozi. Doud debitmetre electronice (model MKS Instruments 1179B,
MKS tipul 247) au fost utilizate pentru a controla debitele de gaz.

Intre cei doi electrozi se formeazi o coloani de plasmi (jetul de
plasma) care reprezintd mediul energetic in care se vor dezvolta reactii
chimice, in particular reactii de polimerizare.

Monomerii utilizati pentru obtinerea filmelor (co)polimerice se afld

in stare lichida si sunt introdusi in descércare sub forma de vapori.
Schema instalatiei folositd pentru obtinerea starii de plasma (DBD)
este prezentata in Fig. 3.2.

Fig. 3.2. Dispozititivul experimental utilizat
pentru reactii de (co)polimerizare in plasma la presiune atmosferica (DBD)
a) reactorul DBD; b) schema de principiu.
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Tn experimentele noastre s-a utilizat heliul cu o puritate spectrali
de 99,999%, (Messer Romania Gas SRL) ca gaz de lucru, de asemenea ca
gaz buffer, heliul fiind recunoscut ca mediu benefic de a genera polimeri cu
grad de reticulare Tnalt [3.5]; este un gaz inert, nu reactioneaza cu monomerii
folositi si are o capacitate foarte mica de degradare.

3.1.b Diagnoza electrica si optica a plasmei

Prin teste preliminare s-au stabilit parametrii optimi pentru a induce
reactiile de polimerizare si obtinerea filmelor (co)polimerice. Tn
experimentele noastre acesti parametri au fost:

% tensiunea: 5 kV

< debitul gazului de lucru (heliu): 2,8 L/min
<+ debit monomer: 0,2 L/min

% durata de depunere: 3, 5, 10, 30 minute

«  substrat: sticla si cuart.

Spectroscopia opticd de emisie este o tehnicd convenabild si
noninvaziva, foarte des folositd pentru determinarea si monitorizarea
caracteristicilor jetului de plasma produs la presiune atmosferica. Cu ajutorul
acestei tehnici au fost identificate speciile atomice si moleculare generate in
plasma la presiune atmosferica. Astfel, utilizand o fibra optica, semnalul s-a
analizat cu un monocromator (tip Triax 550) cu detector CCD, in domeniul
300-800 nm, identificand liniile importante emise de gazul de lucru (heliu),
dar si linii / benzi ale impuritatilor O, Oz, N2*, N*2, OH.

3.2. Obtinerea filmelor (co)polimerice pe bazi de Th si EDOT
3.2.a Monomerii utilizati. Diagnoza plasmei

Pentru a obtine filmul copolimeric co-pP(Th+EDOT) prin procesul
de polimerizare in plasma la presiune atmosferica, s-au folosit volume egale
din fiecare monomer (1:1).

Monomeri de tiofen

Tn experimente s-a folosit monomerul tiofen (Th), de puritate 99%
(Merck&Co.), in stare lichida, care este introdus in descércare sub forma de
vapori, utilizand sistemul de barbotare cu heliu.

in urma procesului de polimerizare in plasmai a rezultat o depunere
de film polimeric pe substrat, respectiv politiofenul (pPTh).
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Interesul pentru obtinerea unui astfel de polimer este justificata prin
anumite proprietati fizice, precum solubilitatea, conductivitatea electrica,
stabilitate Tn timp etc. [3.9-3.10]. Astfel, politiofenul este utilizat pe scara
larga ca polimer conjugat stabil din punct de vedere termic, cum ar fi ca
senzori chimici si optici, emititor de lumina, dispozitive fotovoltaice si
tranzistoare cu efect de cdmp [3.11-3.14].

Monomeri de 3,4-etilendioxithiofen

Cel de-al doilea momoner utilizat a fost 3,4-etilendioxitiofen
(EDOT) furnizat de firma Sigma-Aldrich. EDOT-ul este considerat un
compus aromatic heterociclic organic, care permite obtinerea de polimeri
caracterizati prin stabilitate chimica, conductivitate electrici si termica
ridicatd, citotoxicitate scazuta ceea ce face sa fie utilizati Tn aplicatii din
domeniul biomedical[3.23-3.29].

Tn experimente s-a Tnregistrat valoarea curentului de descércare in
cele 3 situatii, respectiv in cazul descarcarii in He, apoi in amestec (He+Th)
si amestec He+(Th+EDOT).

Scaderea curentului de descarcare, se explica prin faptul cé o parte
din energia utilizatd pentru intretinerea descarcarii este disipatd prin
fragmentarea si disocierea moleculelor de monomer, excitari ale moleculelor
si pentru dezvoltarea reactiei de polimerizare.

Tn spectrele de emisie in timpul reactiei de polimerizare s-au
identificat linii principale ale heliului ( de exemplu linia la 708 nm), de
asemenea, linii atomice si benzi moleculare, oxigenul atomic, radicalul
hidroxil si moleculele si ionii moleculari de azot. Prezenta acestor
constituienti este normald avand in vedere cd se lucreazd la presiune
atmosferica.

Tn concluzie, oxigenul din atmosfer poate fi incorporat in structura
filmelor (co)polimerice, atat in decursul procesului de (co)polimerizare, dupa
ncetarea reactiei chimice sau/si in timpul stocérii in conditii de laborator.

3.2.b Caracterizarea filmelor de pPTh si pP(Th+EDOT)

Caracterul hidrofil/hidrofob al filmelor de pPTh si co-
pP(Th+EDOT) a fost analizat prin masuratori de unghi de contact.

Filmul co-pP(Th+EDOT) este mai hidrofil decét filmul de pPTh,
iar valoarea maxima a unghiului de contact dupa 4 saptamani de stocare in
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conditii de laborator este de 6=101°+2° pentru pPTh si 6=92+2° pentru co-

pP(Th+EDOT).

Analiza morfologiei prin tehnica AFM a pus Tn evidenta faptul ca
filmele (co)polimerice sunt relativ netede cu o structura omogena, asa cum se
observd din imaginile Fig. 3. 12.-Fig. 3.14. Imaginile de fazd arati o
compozitie chimica relativ uniforma, fara aparitia unor reactii de degradare,
desi inregistrarile s-au facut dupa o saptimana de la polimerizare.

2)

b)

nm si b) imaginea de faza.

Fig. 3.12. Morfologia filmelor de a) pPTh (3 x 3 um?) Rims: 17.0

a)

b)

Fig. 3.13. Morfologia filmelor de a) pPEDOT (3 x 3 pmz) Rrms:
13.0 nm si b) imaginea de faza.

b)

Fig. 3.14. Morfologia filmelor de a) co-pP(Th+EDOT) (3 x 3
umz) Rrms: 14.4 nm si b) imaginea de faza
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Analiza calitativd a gruparilor functionale specifice, obtinuta prin
ATR-FTIR, a permis comparatia filmului polimeric cu formula chimica a
monomerului.

Tn structura monomerului de Th sunt prezente urmatoarele grupiri
functionale, respectiv C=C, C-S, C-C, C-H, O-H, in conformitate cu formula
chimica a tiofenului, respectiv (CaHaS).

Astfel, filmele de pPTh, pPEDOT si co-pP(Th+EDOT) contin
benzi corespunzatoare urmatoarelor legaturi: carbon-carbon (C-C) (1500 -
1400 cm™), carbon-sulf (C-S) (700 - 650 cm'), C-H (3300, 2900 cm-Y),
legaturi aromatice C=C (1550 — 1500 cmY), vibratii de deformare a legaturii
C-H n plan si in afara planului inelului tiofenic (950, 900, 800 cm™). Banda
specificd gruparii hidroxil (OH) apare la 3200 - 3400 cm™,

Aceste date ne aratd faptul ca inelul tiofenic al monomerului este
prezent si n structura filmului polimeric. Prezenta legaturilor de tip C-O
(1200 - 1050 cm™) si legaturilor de tip C=0 (1750 - 1670 cm™?) confirma
faptul ca oxigenul este incorporat in matricea polimera. Regasim aceeasi
caracteristicd a materialelor polimerice obtinute in plasma la presiune
atmosferici, rezultat dovedit si de analize XPS. Tn Tabelul 1 este prezentata
compozitia atomica (%) a filmelor pPTh, pPEDOT si co-pP(Th+EDOT).

Tabelul 1. Compozitia atomica (%) a filmelor pPTh, pPEDOT si co-
pP(Th+EDOT).

Filme polimerice %C1s %01s % S2p
pPTh 65,5 21,9 12,6
pPEDOT 63,7 22,0 14,3
Co-pP(Th+EDOT) 72,2 225 53

Toate filmele polimerice contin oxigen in compozitia chimica ceea
ce inseamna cd probele sunt oxidate, un rezultat similar cu analiza ATR-
FTIR. Se observa ca procentul de oxigen incorporat in matricea polimera este
aproximativ acelasi, indiferent de combinatia amestecului de monomeri. Tn
cazul filmului co-pP(Th+EDOT) procentul de sulf a scdzut considerabil fata
de pPTh si PEDOT, ceea ce inseamna cé in procesul de polimerizare atomii
de sulf sunt direct implicati Tn dezvoltarea lantului polimeric.
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Spectrele de absorbfie UV-Vis ale filmelor (co)polimerice in
domeniul 200 — 1000 nm sunt prezentate Tn Fig. 3.17. si indica faptul ca exista
un proces de absorbtie diferit, n functie de tipul de (co)polimer.

0.8
pPTh
co-pP(Th+EDOT)|
—— pPEDOT

0.6

0.4 4

= \\

0.0

Absorbanta (u. a.)
=

T T T T T
200 400 800 800 1000
Lungime de unda (nm)

Fig. 3.17. Spectre UV-Vis ale filmelor de pPTh, pPEDOT si co-
pP(Th+EDOT).

Proprietafile dielectrice ale filmelor (co)polimerice au fost
investigate prin metoda spectroscopiei de impedanta, ce permite explicarea
comportamentului dielectric si/sau conductor, in raport cu microstructura si
compozitia filmelor (co)polimerice.

Raspunsul dielectric da anumite informatii despre miscarea
lanturilor moleculare si a proceselor de relaxare in matricea polimera.

Caracteristicile dielectrice ale polimerului, au fost analizate in
domeniul de frecvente de la 1 Hz la 100 MHz, avand posibilitatea sa corelam
raspunsul dielectric al probei la evenimente moleculare lente sau rapide din
structura polimerului. Mentionam ca pierderile dielectrice reprezinta procesul
de ntarziere a polarizatiei unui mediu la actiunea unui cdmp electric exterior.

Proprietdtile dielectrice ale pPTh la temperatura camerei sunt
prezentate in Fig. 3.19.a, b. Se constatda cd filmul are partea reala a
permitivitatii relative Tn jur de 5 si pierderi dielectrice intre 0,02 si 0,07 (Fig
3.19.a). Astfel, la frecvente ultra-joase permitivitatea are valori maxime si
descreste monoton la cresterea frecventei, ceea ce inseamna un maxim de
pierderi dielectrice la frecvente n jur de 1 Hz, probabil datorate fenomenelor
de relaxare in polimer.
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Fig. 3.19. Proprietatile electrice ale filmului de pPTh: a) partea reald a

obtinut pe baza ecuatiei Cole-Cole si a diagramei Argand.

3.3. Obtinerea filmelor (co)polimerice pe bazi de EDOT si EG
3.3.a Monomerii utilizati. Diagnoza plasmei
Monomeri de etilenglicol

Tn experimentele noastre s-au folosit diferite combinatii de
monomeri, iar in cele ce urmeaza prezentdm copolimerul obtinut din
monomerii 3,4-etilendioxitiofen (EDOT) si etilenglicol (EG). S-a ales aceasta
combinatie de monomeri avand 1in vedere ca polimerii singulari
corespunzatori lui EDOT si EG sunt diferiti Th ceea ce priveste gradul de
degradare, respectiv EDOT da un polimer non degradabil in apa si solutii
apoase in timp ce EG da un polimer degradabil.

Pentru a realiza experimentele noastre, s-a folosit EDOT prezentat
anterior, precum si EG (furnizat de Merck&Co.) in stare lichida. S-a utilizat
un amestec Tn proportie de 80% EDOT si 20% EG, lichidele fiind introduse
in descarcare sub forma de vapori cu ajutorul unui sistem de barbotare pe
baza de heliu.

3.3.b Caracterizarea filmelor de pPEDOT si pP(EDOT+EG)
Caracterul hidrofil/hidrofob a fost analizat prin masurdtori de
unghi de contact, iar rezultatele aratd ca filmul de pPEDOT are un caracter
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hidrofil. Tn ceea ce priveste filmul de pPEG, masuritori de unghi de contact
nu s-au putut realiza deoarece polimerul este degradabil in apa. Referitor la
copolimerul co-pP(EDOT+EG) s-a constatat ca acesta este partial solubil in
apd.

Prin analize AFM ale filmelor (co)polimerice obtinute am
constatat o structurd relativ omogena, dar cu rugozitati diferite, asa cum se
observi din Fig. 3.24.

a) b)
Fig. 3.24. Morfologia filmelor de a) co-pP(EDOT+EG)(10 x 10 um?)si b)
imaginea de faza.

Suplimentar, avand in vedere faptul ca filmul polimeric este partial
poros, s-a analizat morfologia filmelor de pPEDOT si co-pP(EDOT+EG)
prin metoda SEM, dupa cum se poate observa in Fig. 3.25. S-a observat ca
atét la scara micrometrica cét si la scard nanometrica, filmul de pPEDOT are
o structurd omogend, fara defecte si prezintd mici granulatii dispuse uniform
pe suprafata, (Fig. 3.25.a), iar in cazul co-pP(EDOT+EG) se poate observa
microstructuri relativ poroase Fig. 3.25.b.

a) b)
Fig. 3.25. Imagini SEM a filmului de a) pPEDOT si b) co-pP(EDOT+EG).

Analiza calitativa a gruparilor functionale specifice, obtinuta prin
ATR-FTIR a permis comparatia filmului copolimeric cu formulele chimice
ale monomerilor. Grupérile functionale existente in compozitile monomerilor
utilizati sunt O-H, C-O, C=C, C-S, C-H.
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Tn urma analizei ATR-FTIR s-au identificat urmitoarele legaturi
specifice, aseméanatoare cu cele existe in formula chimicd a monomerilor,
respectiv C-O (1200 - 1050 cm), C-C (1400 cm't), C-S (700 — 650 cm™), C-
H (950 — 900 cmt), O-H (3350-3300 cm™?).

Astfel, spectrele ATR-FTIR ale filmelor (co)polimerice obtinute
contin benzi de adsorbtie specifice gruparilor chimice ale celor doua tipuri de
monomeri utilizati, cu precizarea ca stocarea in conditii de laborator poate
influenta compozitia chimica a probelor.

Tabelul 2. Compozitia atomica a filmelor pPEDOT si co-pP(EDOT+EG).

Filme polimerice % Cls % Ols % S2p
pPEDOT 63,7 22,0 14,3
co-pP(EDOT+EG) 66,7 23,2 101

Tn concluzie, compozitia chimici a filmelor obtinute in plasma,
identificate cu ajutorul tehnicii XPS si ATR-FTIR este in concordanta cu
formula chimicd a polimerului/copolimerului obtinut prin metode chimice
conventionale, ceea ce ne indica faptul ca polimerii obtinuti in plasma de tip
DBD-PAtm pastreazd compozitia chimicd a monomerului.

Proprietdtile dielectrice ale filmelor (co)polimerice au fost
analizate la temperatura camerei Tn functie de frecventa prin masuratori de
impedanta (IS).

n Fig. 3.31. a, b, ¢ se prezinta dependenta de frecventd a partii
filmelor (co)polimerice analizate. Mentionam ca masuratorile s-au facut in
conditii de temperatura si umiditate controlate in laborator.

10t 10° 10 10 10 10° 10' 10/ 10'

10
Frecventa (Hz) Frocventa (Hz)

a) b)
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Fig. 3.31. Dependenta de frecventa a proprietatilor dielectrice ale filmelor
(co)polimerice:

conductivitate electrica.

Filmele prezinta partea reald a permitivitatii relative in jur de 5,5-
7,2 in domeniul frecventei joase (1-100 Hz) care apoi scade pand la 4,5 - 5,5
la o frecventd mai mare (108 Hz). Filmele (co)polimerice analizate prezintd o
descrestere monotona a partii reale a permitivitatii in functie de frecventa, cu
o tendinta de saturatie la o frecventd in jur de 10* Hz (Fig. 3.31.a). Se poate
observa ca probele prezintd un comportament dielectric bun cu pierderi mai
mici de 0,17 in toatd gama de frecvente (Fig. 3.31.b).

3.4. Obtinerea filmelor (co)polimerice pe baza de Th si EG
3.4.b Caracterizarea filmelor de pPEG si pP(Th+EG).

Pe baza masuratorilor de unghiul de contact, se constata ca filmul
de co-pP(Th+EG) are un caracter mai hidrofil decat pPTh; astfel dupa 2
saptamani de la polimerizare 6=82t2, iar prin comparatie cu pPTh care are
0=9>+2> (Fig. 3.34). Precizdm cd in cazul filmului polimeric de pPEG
masuratorile de unghi de contat nu s-au putut realiza deoarece este degradabil
in apa.

Imaginile 3D ale filmului de co-pP(Th+EG) obtinute prin
microscopie de fortd atomicia (AFM), arata ca suprafata (co)polimerului este
rugoasa. in plus, din imaginea de fazi se poate observa ci suprafata filmului
de co-pP(Th+EG) prezintd neuniformitati din punct de vedere chimic,
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probabil deoarece moleculele mici de EG parasesc in timp matricea polimera
(Fig. 3.36.).

a) b)

Fig. 3.36. Morfologia filmelor de a) co-pP(Th+EG) (10 x 10 pm?),
Rrms=20.5 nm si b) imaginea de faza.

Morfologia suprafetei, a fost analizatd si cu ajutorul unui
profilometru cu stylus DektakXT (Bruker) cu o rezolutie verticala de 8 nm si
o fortd a stylusului de 5 mg. Masuratorile au fost efectuate pe diferite regiuni
ale probelor pentru a determina grosimea filmelor (z) si uniformitatea lor
morfologica (x-y) (Fig. 3.37.). Durata polimerizarii a fost de 30 de minute.

pPTh Sample surface oo-pP(TIHEG)

o F

Fig. 3.37. Rezultatele profilometriei pe filme de pPTh si co-pP (Th+EG)
obtinute prin analiza diferitelor zone ale probelor.

Rezultatele obtinute prin profilometrie confirmate si de imaginile
AFM care aratd depuneri relativ uniforme. Neuniformitatile mici existente pe
suprafata polimera se pot explica prin variatiile cdmpului electric local
prezent in descarcarile cu bariera dielectrica.
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Pe baza difractogramelor XRD se concluzioneazd ca filmele
polimerice de pPTh si co-pP(Th+EG) au 0 structurd cristalin/amorfa.
Precizdm ca in imaginea de mai jos (Fig. 3.40.) se prezinta difractogramele
XRD pentru toti polimerii obtinuti si analizati in aceasta teza, avand in vedere
o caracteristicd generald acestora si anume ca sunt amorfi.

8004} pPTh

pPEDOT

pPEG

00] co-pP(EDOT+EG)
PN, co-pP(Th+EG)

€
S
=

2 0 (grade)
Fig. 3.40. Difractograme XRD ale filmelor polimerice de pPTh, pPEDOT,
pPEG si copolimerice, co-pP(EDOT+EG), co-pP(Th+EG).

O picaturd de apa plasata pe suprafata filmului (co)polimeric co-
pP(Th+EG), genereaza o retea in jurul picaturii de apa (Fig. 3.42.a), iar dupa
o0 saptamana de la depunere suprafata copolimerica arata ca in Fig. 3.42.b.

a) b)
Fig. 3.42. Imagine optica a picaturii de apa si evolutia timpului acesteia pe
filmul de co-pP(Th + EG).
Acest proces prin care structura relativ uniforma a copolimerului
devine o structurd poroasa la interfata cu apa este datorata prezentei pPEG
solubil in apa.
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Capitolul 4
Aplicatii ale filmelor polimerice pe baza de tiofen

4.1. Filme polimerice utilizate ca senzori de vapori de clor
4.1.a Filme de pPTh - senzori de vapori de clor

Tn experimentele noastre s-au preparat filme de pPTh prin
polimerizare in plasma si s-a testat capacitatea acestora la absorbtia vaporilor
de clor. Dupa obtinere si caracterizare, filmele polimerice au fost stocate 24
de ore Intr-o incinta cu vapori de clor, proveniti dintr-o sursa de hipoclorit de
sodiu, de concentratie 12,5 %. Proba s-a mentinut intr-un volum inchis de 103
cm? impreund cu sursa de clor.

Dupa expunere s-au facut diverse analize prin care se poate
demonstra faptul ci aceste probe pe baza de pPTh au proprietatea de a absorbi
de vapori de clor, cu posibilitatea ca in etapa ulterioara sa poata fi utilizati ca
posibili senzori de clor.

Tn urma analizei ATR-FTIR s-au identificat gruparile functionale
specifice, asemandtoare cu cele care existd in formula chimicd a
monomerului, respectiv legaturi de tip C-O (1250 — 1050 cm't), C-C (1400
cm?), C-S (700 — 650 cm™), C-H (950 — 900 cm™?), C=C (1450-1400 cm),
O-H (3250 cm?), mai mult, C-CI (650 cm™), asa cum se poate observa in
Fig.4.1. Prezenta gruparii C-Cl in spectrul IR dovedeste faptul ca proba a
absorbit vapori de clor.

Acest rezultat este confirmat si de analize XPS efectuate pe probele
noastre, in conformitate cu Tabelul 1. Analiza XPS aratd compozitia chimica
a probelor obtinute, cu identificarea procentului de clor prezent in matricea
polimerica. Precizdm ca analiza XPS s-a realizat la o saptdimand dupa
expunere la vapori de clor, ceea ce dovedeste ca procesul de absorbtie nu a
fost o simpla adsorbtie fizica a vaporilor la substratul polimeric, mai degraba
o reactie de modificare, eventual de degradare la interfata.

Tabelul 1. Compozitia atomica a filmelor polimerice.

Filme C1s (%) S2p (%) O1s (%) Cl2p (%)
polimerice

pPTh 65,5 12,6 21,9 -
pPTh+vapori 66,0 14,0 17,6 2.4

de clor (24h)
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De asemenea, probele de pPTh si pPTh + vapori de clor absorbiti
au fost analizate prin AFM, UV-Vis si IS, pentru a dovedi schimbari de
proprietati ale materialului polimeric si, in mod indirect, a demonstra ca
suprafata de polimer este modificata de prezenta unei cantitati masurabile de
vapori de clor.

Astfel, imaginile 3D ale filmelor de pPTh, inainte si dupa expunere
la vapori de clor sunt prezentate in Fig. 4.3. Estimarile de rugozitate nu arata
modificari importante, dar in ceea ce priveste imaginea de fazd aceasta
prezintd diferente din punct de vedere chimic, probabil datorita degradarii
suprafetei induse de vaporii de clor.

100

3) b)
Fig. 4.3. Morfologia filmelor de a) pPTh + vapori de clor (10 x 10 um?) si
b) imaginea de faza.

Capacitatea de absorbtie a filmelor polimerice la vapori de clor a
fost analizata si pe baza spectrelor UV-Vis, prezentate in Fig. 4.5. Se poate
observa céa absorbtia de clor s-a produs in domeniul 300 - 420 nm, fiind
dependenta de durata depozitarii filmului de politiofen. Astfel, dupa 2 ore de
depozitare a filmului de pPTh in vapori de clor, nu apar modificari
masurabile, iar dupa 48 ore se constata diferente in spectrul UV-Vis, datorita
absorbtiei, asa cum a fost evidentiat si prin analizele de mai sus (IR si XPS).
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Fig. 4.5. Spectrul UV-Vis al filmului de pPTh in vapori de clor, la diferite
intervale de timp.

Tn concluzie, prin diferite analize a rezultat ci probele polimerice
de pPTh sunt sensibile la vaporii de clor ce pot fi absorbiti, fenomenul de
absorbtie fiind dependent de durata de stocare in atmosfera de clor. Precizam
ca in experimentele noastre s-au mentinut aceleasi caracteristici ale sursei de
clor. Studii ulterioare ar trebui ficute pentru a evidentia stabilitatea si
sensibilitatea acestor probe preparate in plasma, pe durate lungi de stocare, in
vederea confectionarii de senzori specifici la absorbtia de clor. Rezultatele
prezentate mai sus se refera doar la durate de stocare de 1-2 saptamani.

4.1.b Filme de pP(Th+CHCIs) - senzori de vapori de clor

Pentru a imbunatati/modifica proprietatile probelor noastre de a
absorbi de vapori de clor, am realizat polimerizarea Th in amestec cu
cloroform (CHCIs) (Merck&Co.).

Cloroformul este un solvent volatil, slab reactiv chimic, miscibil cu
majoritatea lichidelor organice. Principalele utilizari ale cloroformului sunt
ca solvent in industria farmaceutica si la obtinerea de coloranti si pesticide.

in cele ce urmeazi prezentim datele experimentale referitoare la
filmele polimerice obtinute din amestecul tiofen 50% si cloroform 50%.

Spectrele ATR-FTIR ale filmelor de pP(Th+CHCI3) contin benzi
corespunzdtoare legaturilor C-C (1500 — 1400 cmt), C=C (1750- 650 cm?),
C-S (700 - 650 cm™), C-H (950 — 900 cmY), C-O (1250 — 1050 cm™t), C=0
(1300 - 1000 cm't), C-C (1500 — 1400 cmt), =C-H (3300 — 3200cm?t), O-H
(3400 - 3300 cm™). Constataim prezenta legaturii C=0, deci existenta unei
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stari oxidate a polimerului pP(Th+CHCIs). Precizdm cé este foarte dificil sa
realizim studii comparative in zona 900 - 500 cm™ unde maximele
corespunzatoare gruparilor C-S si C-Cl se suprapun, mai mult, sunt la limita
de detectic a grupdrilor functionale (600 - 500 cm™). Din acest motiv
comentariile noastre referitoare la absorbtia de vapori de clor se bazeaza mai
ales pe masuratori XPS, AFM si IS.

Analizele noastre sugereaza ca amestecul de molecule organic-
organic (Th + CHCls) a reactionat chimic in procesul de polimerizare.

Tabelul 2. Compozitia atomicd a filmelor de pPTh si
pP(Th+CHCls).
Filme polimerice | Cls (%) S2p (%) O1s (%) Cl2p (%)
pPTh 65,6 12,6 21,9 -
pP(Th+CHCls) 65,5 10,7 17,4 6,4

Imaginile 3D ale filmului de pP(Th+CHCIs) obtinute prin
microscopie de fortd atomica, aratd ca suprafata polimerului este rugoasa, iar
din imaginea de faza se poate observa o neuniformitate chimica, datorata unor
procese chimice in volumul de plasma, dar si de separare a constituentilor
organic/organic pe suprafata (Fig. 4.9. a si b).

Fig. 4.9. Morfologia filmelor de a) pP(Th+CHClI3) (10 x 10 um?),
b) imaginea de faza.

In cele doua situatii s-a analizat caracterul cristalin/amorf al

probelor de pPTh si pP(Th + CHCIls) obtinute, iar din difractogramele
filmelor concluzionam ca acestea au un caracter amorf (Fig. 4.14).

27



800 —
Substrat (sticla)
700
pP(Th+CHCl,)
~ 600
: e )
= 500
o W A, bN
= e M)
S 400 ! e
g A ‘ s
£ a0 ol N
£ A o " "
/‘ h,,,\ T
20 / ',
A o,
100 - MM"'WW’“‘W
0
0 10 20 30 4 5 € 70 8 90
2 6 (grade)

Fig. 4.14. Difractograme ale filmelor de pPTh si pP(Th+CHCls).

a) b)
Fig. 4.15. Morfologia filmelor de a) pP(Th+CHCIs) + vapori de
clor (10 x 10 um?), b) imaginea de faza.

Din imaginile 3D ale filmelor de pP(Th+CHCIs) Tn vapori de clor
se poate observa cd suprafata acestora este modificatd (comparatie cu
imaginile din Fig 4.9.a-b.), micile orificii dispar, probabil datorita
adsorbtiei/absorbtiei de vapori de clor.

Tn concluzie, rezultatele prezentate mai sus pun in evidentd
posibilitatea ca aceste structuri polimerice pe baza de pPTh si pP(Th +
CHCls) sa poata fi folosite ca traductori / senzori de vapori de clor.

28



4.2. imbunititirea caracterului hidrofob/hidrofil al filmelor polimerice
4.2.a. Caracterizarea filmelor pe baza de Th si H20:

Pentru a perturba/controla acest proces de oxidare in timpul
polimerizarii, am folosit un amestec pe bazi de Th cu aditivi de oxidare,
respectiv cu apid oxigenatd (H202). in reactorul cu plasmia s-a folosit un
amestec organic/anorganic de 70% tiofen si 30% apa oxigenata (concentratia
30 % ), introdus n plasma de heliu.

Spectrul ATR-FTIR al filmului de pP(Th+H20.) (Fig. 4.18.)
obtinut ntr-o descarcare in heliu la presiune atmosferica, contine benzi
corespunzitoare legiturilor de tip carbon-carbon C-C (1500 — 1400 cm),
C=C (1750 - 1650 cm™*), carbon-sulf C-S (700 - 650 cm™*), C-H (950 — 900
cm?), C=0 (1300 - 1000 cm'?), C-C (1500 — 1400 cm™*), =C-H (3300 cm?).

4.2.b. Caracterul hidrofob/hidrofil al filmelor polimerice pe bazi de Th
si H202

Din experimentele noastre s-a aratat faptul ca filmele de pP(Th +
H202) sunt mai hidrofobe decat filmele de pPTh.

Tn concluzie, compozitia chimic a amestecului organic/anorganic,
respectiv aditivul pe baza de H202 la monomerul de Th influenteaza
nesemnificativ compozitia chimica a polimerului final, plasma fiind cea care
impune starea oxidata a acestor polimeri. Mai mult, permitivitatea relativa
scade, ceea ce Tnseamna posibilitatea de a imbunatati caracterul de
semiconductor al polimerului pe baza de Th.

Controlul caracterului hidrofob/hidrofil este important in diverse
aplicatii, de exemplu depuneri pe aceste structuri polimerice, in
microelectronica etc.

4.3. imbunititirea caracteristicilor de semiconductor al filmelor
polimerice
4.3.a Estimarea largimii benzii interzise la polimeri pe baza de tiofen
Termenul de ,band gap” se referd la diferenta de energie dintre
limita inferioara a benzii de valenta si limita superioara a benzii de conductie
si este o marime ce permite clasificarea materialelor dupa cantitatea de
energie necesara electronilor de a trece din banda de valentd in banda de
conductie. Astfel, energia benzii interzise la izolatori este mai mare de 4 eV,
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mai micd de 3 eV la semiconductori, iar la conductori de aproximativ 1 eV
[4.15-4.16].
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Fig. 4.24. Schema de principiu pentru estimarea valorii lui Eq
[4.18-4.19].

Metoda de determinare a Eg si Eu pe baza spectroscopiei UV-Vis
este relativ simpld, datele obtinute sunt reproductibile, dar depind de
caracteristicile filmelor, respectiv natura substratului (sticld sau cuart),
grosimea si uniformitatea depunerii, conditiile de stocare a probelor,
fenomene de imprastiere si reflexie/refractie a radiatiei ce pot aparea la
suprafata si interfata probelor.

Tn experimentele noastre am folosit probe depuse pe cuart, cu
grosime 2,5 pm.

Sa consideram ecuatia lui Tauc, respectiv
(ahv)¥ =B (hv - Eg) 4.1
unde a este coeficientul de absorbtie, Eq largimea benzii interzise, B o
constantd, h constanta lui Planck si n o constantd legatd de densitatea de
distributie a starilor electronice, cu valori diferite in functie de tipul de
tranzitie [4.28-4.30].

Astfel, trasand curba (ahv) YMin functie de (hv) si extrapoland
portiunea liniard la zero, se estimeaza Eq (eV) [4.31-4.32].

in ceea ce priveste estimarea energiei Urbach s-a folosit o relatie
semiempiricd care descrie dependenta coeficientului de absorbtie (a) in
vecinatatea/la marginea domeniului optic (Urbach tail) in functie de energia
fotonilor incidenti (hv), respectiv

a=aoexp(hv/Eu),  iar 4.2

o [m?] s-a calculat cu relatia

o==InT 43
unde d (m) este grosimea probei, iar T transmitanta (%).

Prin reprezentarea grafica In (o) functie de (hv), din panta portiunii
liniare se determina Eu (eV).
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Folosind spectrele UV-Vis (Fig. 4.26.), s-au determinat valorile
pentru Eg (eV) si Eu (eV) pentru filmele polimerice.
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Fig. 4.26. Spectre UV-Vis ale filmelor de pP(Th + CHCla).
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Fig. 4.28. Calculul energiei pe baza relatiei lui Tauc pentru filmele de pPTh
a) (n=1/2) si b) (n=2) la 1 zi dupa depunere.
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Fig. 4.32. Calculul energiei pe baza relatiei lui Tauc pentru filmele de
pP(Th+CHCIs) a) (n=1/2) si b) (n=2) la 1 zi dupa depunere.
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Fig. 4.36. Calculul energiei pe baza relatiei lui Tauc pentru filmele de
pP(Th+H20z2) a) (n=1/2) si b) (n=2) la 1 zi dupa depunere.
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In cele ce urmeazi sintetizim rezultatele noastre. Filmele de pPTh,
obtinute in plasma au Eg cu valori intre 1,75 si 3,35, valori care depind de n
(tipul de tranzitie).

in ceea ce priveste stabilitatea acestor valori (variatia in timp de 40
zile), in functie de tipul tranzitiei, variatia este de la 0,6% in cazul tranzitiei
n=1/2, la 16,5% la tranzitia n =3.

Tn cazul lui pP(Th + CHCls) apar 2 pante distincte pentru tranzitia
n=1/2, deci 2 valori diferite pentru Eq ceea ce ne face sa afirmam ca aceste
probe au selectivitate pe domenii de lungimi de unda diferite, adica in
domeniul 254...354 nm, Eg este n jur de 2,82 eV. lar in domeniul 354...450
nm, Eg este de 3,55 eV.

La marginea benzii interzise, fie aproape de banda de conductie sau
banda de valenta apar modificari ale coeficientului de absorbtie, mai mult,
mici variatii ale grosimii probelor. Din acest motiv consideram ca o evaluare
a lui Eu poate sa dea informatii suplimentare asupra acestor imperfectiuni
structurale la filmele polimerice obtinute de noi.

Pentru a calcula Eu s-au folosit graficele mai jos (Fig 4.40).
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Fig. 4.40. Energia Urbach pentru filmul de pPTh.
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4.3.b. Influenta morfologiei asupra caracteristicilor de semiconductor a
filmelor polimerice pe baza de tiofen

Pe baza histogramelor AFM, am realizat un studiu comparativ cu
privire la morfologia suprafetelor polimerice pe bazd de pPTh,
pP(Th+CHClIs) si pP(Th+H202) bazat pe calculul coeficientilor Rrms, Rsk si
Rku.

Tn Tabelul 8. sunt prezentati coeficientii statistici de morfologie ai
suprafetei, respectiv Rrms, Rsk si Rku pentru filmele pPTh, pP(Th+CHCls) si
pP(Th+H20>) calculate din imaginile AFM (3D), 1a 40 de zile dupa depunere.

Tabelul 8. Parametrii texturii suprafetelor polimerice.

Filmul Rrms Rsk Rku Imagini AFM
Polimeric (nm)

pPTh 8,5 0,5 2,16

pP(Th+CHCls) | 7,3 0,38 1,36

pP(Th+H202) | 8,6 0,5 1,05

Filmele polimerice investigate au Rrms cu valori sub 10 nm, ceea ce
este favorabil transparentei de radiatii, fara imprastieri si difuzii necontrolate.

Coeficientul Rk prezinta valori mai mici de 3, ceea ce inseamna ca

suprafetele sunt relativ plane, cu o distributie gaussiana la nivel nano.

33




Capitolul 5
Concluzii generale

Tn teza de doctorat ne-am propus si obtinem structuri polimerice si
copolimerice prin polimerizare in plasma la presiune atmosferica.

Tn acest scop s-a folosit plasma de heliu obtinuta in configuratie cu
barierd dielectrica (DBD) ce poate fi utilizatd ca sursd energetica eficienta in
fragmentarea monomerului si generarea de specii reactive chimic necesare
producerii reactiilor de polimerizare. Aranjamentul experimental este simplu,
versatil, usor de implementat industrial, implica costuri reduse si un timp
scurt de depunere. Mai mult, metoda nu necesitd procese de purificare,
catalizatori, initiatori si solventi, grosimea filmului este bine controlatd de
durata reactiei.

Filmele (co)polimerice se pot obtine pe diferite substraturi, cu
diferite grosimi ce pot fi controlate prin durata reactiei de polimerizare. Am
folosit durate de 3, 5 si 10 minute, in functie de tipul de analiza.

Tn timpul proceselor de polimerizare, parametrii optici (prin
spectroscopie de emisie optica) si electrici (prin analiza curentului de
descarcare) ai descarcarii determind caracteristicile fizico-chimice ale
filmelor (co)polimerice. Intensitatea curentului electric depinde de
pozitionarea orificiilor de intrare/iesire a gazului de lucru si a electrodului de
inalta tensiune, de natura gazului (He) si de natura substratului (cuart, sticla
sau alt polimer).

Pentru analiza proprietatilor fizico-chimice ale filmelor polimere s-
au utilizat metode si tehnici cunoscute, precum: CA, AFM, SEM,
Profilometria, ATR-FTIR, XPS, UV-Vis, XRD, IS.

Tn urma copolimerizarii a doi monomeri, respectiv molecule de
tiofen si 3,4-etilendioxitiofen in proportie de 50%, s-a analizat chimia celor
doi polimeri, pPTh, pPEDOT, precum si a copolimerului co-pP (Th +
EDOT), obtinut din polimerizarea amestecului Th si EDOT. Analiza XPS
arata ca existd concordantd cu compozitia monomerilor.

A doua combinatie de monomeri folosita, respectiv molecule de
3,4-ctilendioxitiofen (EDOT) si molecule de etilenglicol (EG) a dus la
obtinerea polimerilor pPEDOT si pPEG. Combinatia acestor monomeri, in
proportie de 80% (EDOT) si 20% (EG) a dus la obtinerea copolimerului co-
pP(EDOT+EG). Aceastd combinatie de monomeri a fost aleasa avand in
vedere ca pPEG este solubil in apa. S-a mai folosit incd o combinatie de 2
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monomeri, respectiv molecule de tiofen (Th) si molecule de etilenglicol (EG)
(2:1) rezultand copolimerul co-pP(Th+EG).

Cel de-al 3-lea amestec utilizat pentru polimerizare a folosit Th si
apa oxigenatd (H202), precum si Th si cloroform (CHCIls) cu scopul de a
decela daca structurile polimerice obtinute sunt oxidate datoritda moleculelor
reactive din punct de vedere chimic (H202 si CHCls) sau plasma este cea care
genereaza aceste reactii chimice.

in toate situatiile de mai sus analiza XPS dar si analiza IR a filmelor
polimerice arata prezenta gruparilor specifice monomerilor, a moleculelor
folosite Tn amestec, dar si legdturi de tipul C-O si C=0. De asemenea, din
analiza XPS s-a determinat procentul de oxigen incorporat Tn matricea
polimerului, aproximativ acelasi in toate probele, indiferent de combinatia
amestecului de monomeri.

Concluzie: plasma este cea care genereaza oxidarea filmelor, stérile
oxidate sunt mai stabile. Este posibil ca si heliul, folosit ca gaz de lucru sa
genereze un grad de reticulare.

Caracterul hidrofob/hidrofil s-a analizat pentru toate filmele
polimerice prezentate si depinde de combinatia de monomeri utilizata pentru
(co)polimerizare. Astfel, s-au constatat urmétoarele:

o filmele de pPTh au un caracter hidrofob;

o filmele de co-pP(Th+EDOT) au tendinta de a se
comporta hidrofil;

o filmele de pPEDOT au un caracter hidrofil;

o filmele de co-pP(Th+EG) au un caracter hidrofil;

o filmele obtinute din Th si H202 au un caracter hidrofob,
iar filmele obtinute din Th si CHCls sunt hidrofile;

e filmele (co)polimerice depuse pe sticla sau cuart sunt

stabile in timp, la cateva luni dupa depunere.
Prin analize de structurd cristalin / amorfa, spectrele XRD arata ca
(co)polimerii obtinuti au un caracter amorf.

Unul din scopurile cercetdrilor noastre a fost de a obtine structuri
polimerice ce s-ar putea folosi ca senzori de vapori de clor prezenti in
atmosfera controlata. In acest scop s-a folosit o sursi de hipoclorit si s-a
analizat absorbtia de vapori de clor de catre probele obtinute in plasma. S-a
constatat ca filmele de pPTh si pP(Th+CHCl3) sunt sensibile la prezenta unor
surse de clor, la vaporii de clor ce pot fi absorbiti, fenomenul de absorbtie
fiind dependent de durata de stocare in atmosfera de clor.
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Raspunsul dielectric la un interval mare de frecventd confirma
omogenitatea filmelor din punct de vedere electric si fenomene de relaxare
dipolara, probabil, datorita absorbtiei de oxigen in matricea polimerica.

Analiza filmului de pPTh prin spectroscopie de impedanta arata ca
acesta se comporta ca un semiconductor, cu conductivitate electricd de ¢ =
3x10® S/m. Mai mult, permitivitatea relativi scade, ceea ce inseamni
posibilitatea de a imbunatati caracterul de semiconductor al polimerului pe
baza de Th.

Un alt scop al depunerilor noastre a fost sa obtinem filme cu Eq
controlabil. S-a folosit spectroscopia de absorbtie UV-Vis pentru a calcula
largimea benzii interzise (Eg) pe baza relatiei lui Tauc si energia Urbach (Eu)
ca o masura a starii de dezordine. Precizam ca valorile pentru Eg S-au obtinut
prin prelucrarea curbelor de absorbtie UV-Vis pastrand acelasi interval de
lungimi de unda.

Tranzitiile intre cele 2 benzi (banda de valentd si banda de
conductie) modifica valoarea lui Eg, avand in vedere ca aceste structuri sunt
complexe, mai mult amestec organic/anorganic.

Tn cazul lui pP(Th + CHCls) apar 2 pante distincte pentru tranzitia
n=1/2, deci 2 valori diferite pentru Eg ceea ce ne face sd afirmdm ca aceste
probe au selectivitate pe domenii de lungimi de unda diferite, adica in
domeniul 254...354 nm, Eg este de 2,82 eV, iar in domeniul 354...450 nm,
Eg este de 3,55 eV, la o zi dupa depunere. La 40 de zile dupa depunere
valoarea lui Eg este de 2,83 eV, respectiv 3,56 eV.

Valorile lui Eg pot fi influentate de transparenta, difuzia si reflexia
din domeniul UV-Vis, prin urmare analiza coeficientilor statistici (Rrms, Rsk
si Rku) ce caracterizeaza textura suprafetei sunt importanti.

Pentru filmele polimerice investigate si anume pPTh, pP(Th +
CHCl3) si pP(Th+H202) nu exista diferente semnificative in Rrms la nivel de
nm, toate avand valori sub 10 nm, ceea ce este favorabil transparentei de
radiatii, fara iImprastieri si difuzii necontrolate.

Prin combinatii de constituenti avand la baza vapori de tiofen s-au
obtinut structuri complexe, stabile in timp datoritd caracterului oxidativ al
plasmei.

Combinatia si proprietatile imbunatatite ale filmelor obtinute ofera
posibilitatea de a fi folosite in optoelectronicd, dar si in domeniul medical,
cum ar fi senzori de clor, iod.
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