RECEPTIONAT AVIZAT
Agentia Nationala pentru Cercetare Sectia ASM
si Dezvoltare

2025 2025

RAPORT STIINTIFIC ANUAL
(pentru etapa 2025)

privind implementarea proiectului din cadrul concursului

”Stimularea excelentei in cercetare”

Proiectul: Sinteza, analiza structurali si designul polimerilor coordinativi ai zincului(II) si
cadmiului(Il) cu proprietiti fotoluminescente (PCZn&CdFL)

Cifrul proiectului: 25.80012.5007.74SE

Prioritatea strategica: 5. Tehnologii inovative, energie sustenabila, digitalizare

/Rectorul USM

/Presedintele Consiliul tiinific
al Institutului de Chimie al USM

Conducitorul proiectului COCU Maria, dr.

LS.

Chisinau 2025



N o g &~ D

10.
11.
12.
13.

14.
15.

CUPRINS

Scopul etapei 2025 conform proiectului depus la concurs..............cooevviviiiiininniiannn... 3
Obiectivele etapei 2025. ... ... 3
Actiunile planificate pentru realizarea scopului si obiectivelor etapei 2025..................... 3
Actiunile realizate pentru atingerea scopului si obiectivelor etapei 2025........................ 3
Rezultatele ODLINMULE ..o e 3
Diseminarea rezultatelor la foruri stiingifice.............oooviiiiiiiiii e, 9

Impactul stiintific, social si/sau economic al rezultatelor stiintifice obtinute in cadrul

ProleCtUIUT 2025, ... e 9
Colaborare la nivel national in cadrul implementarii proiectului 2025...................coeeee 9
Colaborare la nivel international in cadrul implementarii proiectului 2025..................... 9

Dificultati in realizarea proiectului: financiare, organizatorice, legate de resursele umane....9
RecoOmMandari, PrOPUNCTIL. .. ..uut ettt e e e e e e e e e e 9
Lista lucrarilor stiintifice, publicate in anul 2025 (Anexa 1) ........ccoviiiiiiiiiiiiiiiiiinenn, 9

Rezumatul activitatii si a rezultatelor obtinute in proiect 2025 in limba romana si in limba
ENEIEZA (ANBXA 2) ...ttt ittt et 11

Executarea devizului de cheltuieli din contractul de finantare pentru anul 2025 (Anexa 3)..12

Componenta echipei conform contractului de finantare pentru anul 2025 (Anexa 4)......... 13



1. Scopul etapei 2025 conform proiectului depus la concurs (obligatoriu)

Scopul etapei consta in elaborarea procedeelor de sinteza a polimerilor coordinativi ai Zn(II) in
baza agentului de coordinare 2,6-diacetilpiridin-bis(izonicotinoilhidrazona), stabilirea
compozitiei, structurii chimice si proprietatilor fotoluminescente

2. Obiectivele etapei 2025 (obligatoriu)

1. Adaptarea metodelor de sinteza, care vor conduce la obtinerea polimerilor coordinativi ai
zincului(Il) cu liganzi in baza izoniazidei si 2,6-diacetilpiridinei.

2. Stabilirea compozitiei chimice, structurii moleculare si cristaline a compusilor obtinuti.

3. Studiul compozitiei si structurii polimerilor sintetizati cu metode fizice si fizico-chimice
adecvate pentru stabilirea arhitecturii moleculare.

4. Studiul proprietatilor fotoluminescente a polimerilor coordinativi obtinuti.

3. Actiunile planificate pentru realizarea scopului si obiectivelor etapei 2025 (obligatoriu)

Activitatea 1. Realizarea procesului de condensare a izoniazidei cu 2,6-diacetilpiridina.
Obtinerea polimerilor coordinativi ai Zn(II) in baza acestuia. Stabilirea compozitiei chimice,
proprietatilor fizico-chimice, spectrale si structurale utilizind diverse metode fizico-chimice de
analiza: analiza elementala, spectroscopia IR, UV-Vis si RMN, si difractia razelor X pe
monocristal si pulbere.

Activitatea 2. Inregistrarea si interpretarea spectrelor de fotoluminescenta a polimerilor
coordinativi ai Zn(I1).

4. Actiunile realizate pentru atingerea scopului si obiectivelor etapei 2025 (obligatoriu)

A fost obtinut agentul de coordinare 2,6-diacetilpiridin-bis(izonicotinoilhidrazona).

Au fost sintetizati doi polimeri coordinativi ai Zn(II) in baza agentului de coordinare.

A fost stabilitd compozitia si structura acestora cu metode fizice si fizico-chimice de studiu.

Au fost inregistrate si interpretate spectrele de fotoluminescentd a agentului de coordinare si a
polimerilor coordinativi ai Zn(II) obtinuti.

5. Rezultatele obtinute (descriere narativa 3-5 pagini) (obligatoriu)

Prima etapa a cercetarilor a inclus sinteza si studiul complecsilor polimerici ai Zn(I) in baza
agentului de coordinare 2,6-diacetilpiridin-bis(izonicotinoilhidrazona) (H,L), obtinut in rezultatul
condensarii 2,6-diacetilpiridinei (Dap) cu hidrazida acidului izonicotinic (Haiz) in raport molar de
1:2, descrisa in literatura [1]. Compozitia chimica a agentului de coordinarare a fost confirmata prin
utilizarea analizei elementale si spectroscopia IR, RMN si Uv-Vis.

Prin dizolvarea amestecului format din Zn(BF,),-xH,O cu masa de 0,024 g (0,1 mmol), 2,6-
diacetilpiridina — 0,016 g (0,1 mmol) si hidrazida acidului izonicotinic cu masa de 0,028 g (0,2
mmol) in amestec de solventi constituit din 5 mL dimetilformamida si 3 mL metanol, introducerea
amestecului reactant intr-o autoclava din teflon (cu volumul de 10 mL), care este Inchisa ermetic si
plasata intr-o soba cu programare si incalzitd pana la 100°C timp de 48 de ore, mentinand-se 0
temperaturd constantd, apoi racit pana la temperatura camerei cu viteza de 0,06°C/min. Dupa racirea
autoclavei pana la temperatura camerei in ea se identifica doi polimeri coordinativi noi 2D al
zincului(ll): [Zna(L)2]n si {[ZnL]-6H2O},. Acestia reprezinta doua tipuri de cristale: prisme de
culoare galben-pal ([Zny(L)2]n) si cuburi de culoare galben-oranj {[ZnL]-6H,O},. Cristalele se
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filtreaza, se usuca in aer liber si se separa mecanic. Randamentul reactiei constituie 35-40% (Figura
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Figura 1. Schema de obtinere a polimerilor coordinative 2D ai Zn(Il)

Spectrul IR (v, cm ™) pentru complexul [Zny(L),].: 3648 s, 3369 s, 3053 m, 1734 s, 1668 s,
1606 m, 1590 m, 1577 m, 1566 m, 1510 f.i, 1463 i, 1377 i, 1363 i, 1336 m, 1311 m, 1299 m, 1261 s,
1224 s, 1216 s, 11955, 1162 m, 1130 s, 1104 s, 1058 m, 1028 m, 1007 m, 994 m, 928 s, 912 s, 880
s, 8585, 846s,830s,813m, 762 m, 753 m, 748 m, 708 m, 699 m, 687 m, 666 m, 650 s, 584 s, 537
S, 449 s, 429 s, 409 s.

Spectrul IR (v, cm™) pentru complexul {[ZnL]-6H,0},: 3348 m, 3067 m, 1734 s, 1643 s, 1609
m, 1568 m, 1552 m, 1518 i, 1503 i, 1489 i, 1434 m, 1413 m, 1354 f.i, 1326 i, 1307 i, 1267 m, 1227
m, 1198 s, 1161 i, 1140 m, 1092 s, 1050 i, 1014 m, 991 m, 927 s, 908 s, 880 s, 850 s, 802 m, 762 m,
753 m, 745, 710 s, 694 m, 679 m, 645 m, 562 s, 543 s, 493 s, 428 s.

Structura cristalind a polimerului [Zn,L;], a fost stabilita, utilizind metoda difractiei razelor X
pe monocristal. Polimerul coordinativ [Zny(L),], cristalizeaza in grupul spatial P2;/c din singonia
monoclinica (Tabelul 1).

Tabelul 1. Date cristalografice pentru polimerii coordinativi [Znz(L)2]n si {[ZnL]-6H,O},.

Polimerul coordinativ [Zn2(L)2]n {{ZnL]-6H,O},
Formula empiricé C42H34N 140470, C21H28N707,502n
Mr (g/mol) 929,578 563.87

Singonia Monoclinica Trigonala
Grupul spatial P2;/c R3

VA 8 18

a(A) 27,9664(13) 36,692(3)

b (A) 12,4348(6) 36,692(3)

c(A) 23,9551(7) 11,0603(8)

B (grad) 93,692(3) 90

vy (grad) 90 120

V (A% 8313,2(6) 12896(2)

D (g/cm®) 1,485 1,307
Dimensiunile cristalului (mm®) | 0,40 x 0,32 x 0,03 | 0,22 x 0,15 x 0,08
Reflexele colectate 3808 8493
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In cristal au fost stabiliti doi polimeri coordinativi 2D cristalografic independenti (A si B), in
partea asimetricd a celulei elementare au fost evidentiate fragmentele cristalografic independente ale
acestora, fiecare contindnd cate doi atomi de zinc (Zn(1) si Zn(2), precum si Zn(3) si Zn(4)), uniti
intre ei prin doi liganzi H,L (Figura 2 (a, b). Ca urmare acesti polimeri coordinativi au formula
similard [Zny(L),]n. Poliedrele de coordinare ale celor patru atomi de metal reprezintd bipiramide
tetragonale distorsionate formate de setul de atomi donori N4O,. Distantele interatomice din
poliedrele de coordinare Zn—O au valori in intervalul 2,016(4) — 2,191(3), iar Zn—N - in intervalul
2,039(5) —2,272(4) A, doar distanta Zn4-N8* fiind cu mult mai mare (2,65(3) A). Toti patru liganzi
organici coordineaza in forma bideprotonata.

N14B

b)
Figura 2. Structura fragmentelor celor doi polimeri coordinativi cristalografic independenti A (a)
si B (b) cu evidentierea modului de formare a acestora

Formarea polimerilor coordinativi [Zny(L),2]n. 2D in cristal este cauzatd de faptul ca acesti
liganzi antreneazd la coordinare nu doar atomii de oxigen si azot interni, dar si atomii de azot
terminali ai fragmentelor invecinate (Figura 4 a, b). Ca rezultat, poliedrele de coordinare ale
atomilor Zn(1) si Zn(3) sunt formate de atomii de baza N,N,O a celor doi liganzi, iar ultimii
coordineazd la atomii Zn(2) si Zn(4), respectiv, doar antrendnd seturile N,O. Poliedrele de
coordinare ale atomilor Zn(2) si Zn(4) sunt completate deja de atomii terminali ce apartin la
fragmentele invecinate. Acesti polimeri coordinativi in cristal sunt legati intre ei (A cu A, B cu B si
A cu B) doar prin legdturi de hidrogen fine de tipul C-H--O si C-H--*N. De asemenea, retelele
fragmentelor A si B sunt stabilizate prin interactiuni fine n--m, iar in cristal interactiunile fine de
tipul C-H---x stabilizeaza in parte retelele (A si B).

Polimerul coordinativ {[ZnL]-6H,O}, cristalizeaza intr-un sistem trigonal, grupul spatial R-3
(Tabelul 1). Atomii de zinc sunt heptacoordinati (N5O,) si adoptd o geometrie simetrica a unei
bipiramide pentagonale, implicand la coordinare inclusiv si atomii de azot piridinici ai
heterociclurilor terminali, manifestandu-se ca liganzi bis-deprotonati. Impachetarea polimerului
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coordinativ {[ZnL]-6H,O}, se stabilizeaza prin clusterii de apa din cristal, care formeaza un
hexagon regulat prin elemente de simetrie (Figura, 2b).

Pentru a demonstra puritatea cristalelor separate mecanic a fost utilizata difractia razelor X pe
pulbere (PXRD). Rezultatele difractogramei PXRD, obtinute experimental in rezultatul difractiei cu
raze X pe pulbere sunt in concordanta cu datele simulate in baza rezultatelor structural obtinute in
urma difractiei cu raze X pe monocristal si demonstreaza ca studiul luminescentei polimerului
coordinativ [Zny(L)]n a fost efectuat avand substantd pura cu o singura faza (Figura 3).
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Figura 3. Difractograma PXRD pentru polimerul coordinativ [Zn,(L)2]n

In spectrul UV-vis al agentului de coordinare (H,L'), inregistrate in solutie etanolicd cu
concentratia 2,5 X 10 > M, au fost observate doud maximum in regiunea 277 si respectiv, 309 nm
(Figura 4).
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Figura 4. Spectrele de emisie ale H,L, Dap si Haiz (a);Spectrul Uv-Vis al agentului de coordinare H,L (b).

Studiul comparativ al activitatii fotoluminescente (FL) evidentiazd o crestere de 100 ori a
intensitatii luminescentei agentului de coordinare H,L fata de cea a precursorilor Dap si Haiz.
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In continuare au fost studiate proprietitile fotoluminiscente ale polimerilor coordinativi.
Spectrele de fotoluminescenta ale cristalelor polimerilor coordinativi [Znz(L),]n, {[ZnL]-6H20}%, si al
H,L au fost inregistrate in stare solida la temperatura camerei la instalatia Excitation YAG dotatd cu
laser pulsant cu azot (A=337,1 nm), in regiunea vizibild a spectrului. Profilul spectrelor de emisie
indicd superpozitii a mai multor procese radiative, din acest motiv pentru deconvolutia benzilor s-a
utilizat functia Gauss. Daca spectrul agentului de coordinare HjL prezintd o bandad intensa, cu
maximul situat in regiunea albastra a spectrului vizibil la 2,5 eV si 2,7 eV (450-500 nm), atunci
spectrul polimerului coordinativ [Zn,(L)2]n se caracterizeaza prin emisie fluorescentd cu maxim
situat in regiunea verde (500-620 nm) a spectrului vizibil, cu maximul la 2,4 eV (510 nm), care
poate fi atribuita tranzitiei -~ (Figura 5 si 6).
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Figura 5. Spectrele de emisie pentru Figura 6. Spectrele de emisie pentru polimerul coordinativ
polimerul coordinativ [Znz(L)2], si {[ZnL]-6H,0}, (pana la descompunere - 6495p si dupa
agentul de coordinare (H,L) descompunere 6495d) si agentul de coordinare (HzL)

Rezultatele studiului fotoluminescentei au demonstrat ca polimerul coordinativ [Znz(L)2]n
emite fluorescenta verde cu maximul la 2,4 eV (510 nm), cu intensitate de emisie semnificativ mult
mai inaltd comparativ cu cea a agentului de coordinare luminofor HyL, si care poate fi atribuitd
tranzitiei 7.

Este cunoscut faptul cd stimularea activitdtii fotoluminescente a compusilor coordinativi
comparativ cu cea a agentilor de coordinare poate fi generatd ca rezultat al complexarii ionilor
metalici cu liganzii organici ce contin fragmente cromofore precum fragmentul aromatic, grupa
azometinicd (-RC=N-) etc., dar si ca urmare a formarii legaturilor de hidrogen, precum si aparitiei
interactiunilor de tip m--m [2]. Aparitia interactiunilor fine de tip m---m se confirmd in polimerul
coordinativ [Zny(L)2]n in urma determindrii structurii compusului prin studiul cu raze X pe
monocristal.

In rezultatul studiului comparativ al profilului spectrelor polimerului [Znz(L).] si agentului de
coordinare H,L este de remarcat ca polimerul coordinativ al zincului emite fluorescenta verde cu 0
intensitate a FL de 10 ori mai inalta decat cea a agentului de coordinare, fapt stabilit prin evaluarea
efectului de emisie fluorescenta (regiunea verde a spectrului vizibil) in intervalul 500-620 nm; ceea
ce demonstreaza proprietatile fotoluminescente pronuntate (Figura 7).
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Figura 7. Imagini ce demonstreaza fluorescenta polimerilor coordinativi [Zn;L;],) si {[ZnL]-6H,O},

Rolul esential in intensificarea proprietatilor fluorescente ale polimerului coordinativ in
comparatie cu agentul de coordinare, este atribuit ionilor de Zn(Il), care in urma complexarii cu
ligandul H,L, stimuleazi esential emisia fluorescentd a ligandului luminofor. in contextul acestor
rezultate polimerul 2D nou [Zny(L)2]n manifesta o activitate fotoluminescentd inalta si poate fi
propus in calitate de material fluorescent verde, precum sunt materialele emitatoare de lumina (de
exemplu, dioda luminescenta sau LED-uri).

Concluzii

1. Au fost obtinuti doi polimeri coordinativi 2D noi ai zincului(Il) [Znz(L)2]n si {[ZnL]-6H,0}, in
baza izoniazidei si 2,6-diacetilpiridinei. A fost stabilita compozitia chimica, structura
moleculara si cristalina a compusilor obtinuti prin diverse metode fizico-chimice, inclusiv
analiza elementala, spectroscopia IR si difractia razelor X pe monocristal si pe pulbere.

2. Au fost Inregistrate spectrele de fotoluminescenta si studiate proprietatile fotoluminescente ale
agentului de coordinare si ale polimerilor coordinativi ai zincului(Il). Ca urmare, s-a stabilit ca,
polimerul coordinativ [Zn,(L).], emite fluorescenta verde in intervalul 500-620 nm (in regiunea
verde a spectrului vizibil) cu o intensitate de 10 ori mai nalta decat cea a agentului de
coordinare luminofor H,L (in regiunea albastra a spectrului vizibil).

3. Polimerul coordinativ [Zny(L)2]n poate fi propus in calitate de material fluorescent verde,
precum sunt materialele emitatoare de lumina (de exemplu, dioda luminescenta sau LED).
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Rezultatele obtinute vor avea aplicatii in industria optoelectronica prin utilizarea compusilor
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Anexa 1

Rezumatul activitatii si a rezultatelor obtinute in proiect in anul 2025

Cifrul proiectului: 25.80012.5007.74SE
Denumirea Proiectului: Sinteza, analiza structurald si designul polimerilor coordinativi ai
zincului(Il) si cadmiului(Il) cu proprietiti fotoluminescente (PCZn&CdFL)

Rezumat in limba romana pentru anul 2025

Au fost adaptate conditiile optime si obtinuti doi polimeri coordinativi ai zincului(Il) in baza 2,6-
diacetilpiridin-bis(izonicotinoilhidrazonei) (H,L). A fost stabilitd compozitia chimica, structura
moleculara si cristalind a polimerilor obtinuti cu diverse metode fizico-chimice, inclusiv analiza
elementala, spectroscopia IR, difractia razelor X pe monocristal si pe pulbere.

Au fost inregistrate spectrele de fotoluminescentd si studiate proprietatile fotoluminescente ale
agentului de coordinare si ale polimerilor coordinativi ai zincului (I1). Ca rezultat, s-a stabilit, ca
polimerul coordinativ [Zn,L,], emite fluorescenta verde in intervalul 460-620 nm cu o intensitate
de 10 ori mai inalta decat cea a agentului de coordinare H,L, ca urmare a formarii legaturilor de
hidrogen, precum si aparitia interactiunilor de tip 7w in compus. Aparitia interactiunilor fine de
tip 7w in polimerul coordinativ [Zny(L)2], a fost confirmatd in urma determinarii structurii
compusului prin studiul cu raze X pe monocristal. Rolul esential in intensificarea proprietatilor
fluorescente ale polimerului coordinativ in comparatie cu agentul de coordinare HyL, este atribuit
ionilor de Zn(Il), care in urma complexarii, stimuleaza esential emisia fluorescentd a ligandului
luminofor.

Rezultatele acestor cercetari vor contribui la diversificarea familiei polimerilor coordinativi ai
Zn(Il) cu baze Schiff, ce contin izoniazida si 2,6-diacetilpiridina, cu o varietate structurala
deosebita si proprietati fotoluminescente. Indiferent de mecanismul de luminescenta care are loc in
aceste sisteme, acesti compusi sunt de interes pentru aplicatii in calitate de materiale fluorescente
verzi, precum materialele emitatoare de lumina (de exemplu, dioda luminescenta sau LED-uri).

Rezumat in limba engleza pentru anul 2025

The optimal conditions were adapted and two zinc(ll) coordinating polymers based on 2,6-
diacetylpyridine-bis(isonicotinoylhydrazone) (H,L) were obtained. The chemical composition, as
well as the molecular and crystalline structure of the synthesized polymers, were established using
various physic-chemical methods, including elemental analysis, IR spectroscopy, single-crystal
and powder X-ray diffraction.

Photoluminescence spectra were recorded, and the photoluminescent properties of the coordination
agent and the coordination polymers of zinc(ll) were investigated. As a result, it was established
that the coordination polymer [Zn,L,], emits green fluorescence in the 460-620 nm range, with an
intensity 10 times higher than that of the coordination agent H,L, due to the formation of hydrogen
bonds and the the emergence of ©---x interactions within the compound. The presence of fine ©-'n
interactions in the coordination polymer [Zn,(L).]n was confirmed by determining its structure
using single-crystal X-ray diffraction.

The essential role in enhancing the fluorescent properties of the coordination polymer, compared
to the coordination agent H,L, is attributed to the Zn(ll) ions, which, upon complexation,
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significantly stimulate the fluorescent emission of the luminophore ligand.

The results of these studies will contribute to expanding the family of coordination polymers of
Zn(ll) with Schiff bases containing isoniazide and 2,6-diacetylpyridine, characterized by
remarkable structural diversity and photoluminescent properties. Regardless of the luminescence
mechanism occurring in these systems, these compounds are of interest for applications as green
fluorescent materials, such as light-emitting materials (e.g., light-emitting diodes or LEDs).

Conducatorul de proiect Cocu Maria/m,ﬁ”\)f? /L%/
Data: 27.11.2025
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Executarea devizului de cheltuieli,
conform anexei nr. 2.3 din contractul de finantare pentru anul 2025

Cifrul proiectului: 25.80012.5007.74SE

Anexa 3

Cheltuieli, mii lei

Cod Anul de gestiune
Denumirea (Ek%c; Aprobat Moil;jlcat Precizat
Deplasari in interes de serviciu peste hotare 222720 | 14 660,0 14 660,0
Servicii medicale 222810 | 0 0
Servicii editare 222910 | O 0
Servicii de cercetari stiintifice 222930 | 238 824,0 238 824,0
Servicii neatribuite altor aliniate 222999 | 14 880,0 14 880,0
Cheltuieli curente neatribuite la alte categorii 281900 | 3200,0 3200,0
Procurarea materialelor de uz gospodaresc si rechizite | 316110 | O 0
de birou
Procurarea activelor nemateriale 317110 | O 0
Procurarea materialelor pentru scopuri didactice, 335110 | 28436,0 28 436,0
stiintifice si alte scopuri
Procurarea materialelor de uz gospodaresc si 336110 | 0 0
rechizitelor de birou
Total 300 000,0 300 000,0
/ Rector USM _

Contabil gef _

Conducitorul g

Data:

LS

/é/%l / Igor SAROV, dr., prof. univ.




Componenta echipei conform contractului de finantare 2025
Cifrul proiectului 25.80012.5007.74SE

Anexa 4

Echipa proiectului conform contractului de finantare (la semnarea contractului) pentru 2025

Nume, prenume Norma de munca
NF (conform contractului Anul Titlul sau nr. de ore Data Data
de finantare) nasterii stiintific conform angajarii | eliberarii
contractului

1. | Cocu Maria 1974 D 20 01.08.2025

2. | Danilescu Olga 1982 30 01.08.2025

3. | Ciumacov lurii 1952 D 22 01.08.2025

4. | Podgornii Daniel 1995 - 26 01.08.2025

5. | Bolocan Nadejda 1990 - 12 01.08.2025

Modificari in componenta echipei pe parcursul anului 2025
Norma de
Nr Nume, prenume Anul nasterii | Titlul stiintific fmunea sau nr. Data angajarii
’ T de ore conform
contractului

1. -

Data: ,ﬂ# /{ ,ﬁ,@oZ/Jf

LS
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/ 1gor SAROV, dr., prof. univ.
/ Liliana COJOCARU
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/ Maria COCU, dr.




