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Introducere

Materialele cu memoria formei sunt materiale care au capacitatea de a raspunde
la o serie de stimuli externi. Aceasta capacitate consta in modificarea formei sau a
proprietatilor sub actiunea stimulului extern si revenirea la forma initiala dupa incetarea
actiunii stimulului. De exemplu, schimbarea formei cauzata de schimbarea temperaturii
se numeste efect de memoria a formei indus termic.

Receptorii moleculari sunt capabili sa manipuleze ioni sau molecule neutre prin
procese inalt selective de recunoastere, de reactie si de transport, cu posibilitati de cuplare
si reglare la factori externi. Diversele abordari teoretice si mai ales practice ale
problematicii combinatiilor macrociclice au conturat un nou domeniu interdisciplinar al
chimiei, care vizeaza aspectele fundamentale situate la granita dintre chimie, fizica si
biologie care a fost numit Chimie Supramoleculara. Aceasta are in vedere studiul
speciilor chimice oaspete-gazda ca structuri bine definite si studiul sistemelor
polimoleculare rezultate din unirea mai multor componente si care pot avea caracteristici
dependente de natura lor.

Imobilizarea liganzilor macrociclici pe suporturi polimere sau obtinerea de
polimeri ai acestor liganzi a avut drept obiectiv initial, verificarea ipotezei dupa care un
polimer continind mai multe unitati macrociclice prezinta o eficienta marita in procesele
de complexare precum si dobandirea de proprietati specifice structurilor polimere.

Receptorii moleculari stimulati extern sunt liganzii macrociclici a caror
capacitate de complexare si/sau selectivitate fata de speciile oaspete, pot fi influentate
prin mijloace fizice si chimice. Stimulul poate fi modificarea pH-ului sau aplicarea unei
energii electrochimice, fotochimice si termice. Aparitia acestui tip de molecule gazda a
izvorat din dorinta de a imita reactiile “cuplate” adica reactiile care se influenteaza
reciproc si care au un rol fundamnetal in procesele biologice.

Receptorii moleculari sensibili la temperaturd au aratat posibilitatea eliberarii
controlate de temperatura a sarurilor metalelor alcaline din anumiti complecsi ai eterilor

coroand polimerici. La complexarea cationilor de catre eterii coroand, entalpiile si



entropiile standard sunt de obicei negative si mici. Deci semnul si valoarea energiei libere
pot depinde de temperaturile absolute. Aceasta se manifesta in special in sistemele
eterogene 1n care existd echilibrul intre polimerul nesolubilizat si cel din solutie.

Receptorii moleculari fotosensibili folosesc izomeria trans (E) - cis (Z) a
unitatii azobenzenice incorporata intr-o varietate de polieteri macrociclici. Moleculele
acestor noi polieteri suferd interconversii fotoinduse reversibile ale grupei azo intre
formele trans (E) si cis (Z) ceea ce duce la modificari substantiale ale conformatiilor
centrilor de legatura si implicit la modificari ale proprietitilor de complexare ale
cationilor. De exemplu, fotoiradierea compusului azo derivat de benzol5-coroana-5 a dus
la modificari remarcabile ale capacitatii de complexare: forma trans (E) a extras Na* de
5.6 ori mai eficient decat forma cis (Z), in timp ce aceasta din urma a extras K™ de 42.5
ori mai eficient decat trans (E).

Receptorii moleculari sensibili la pH sunt combinatii macrociclice ce contin
una sau mai multe grupe functionale carboxilice asezate la periferia ciclului eteric. Ele isi
modifica abilitatea de legare in functie de pH-ul mediului, mai exact, in mediu acid
abilitatea de legare este redusd iar In mediu bazic este crescutd. Un macrociclu cu
functiune de acid dicarboxilic-dicarboxamidd a demonstrat evidenta reglérii prin pH a
selectivitatii transportului ionic. Trasnsportul preferential de potasiu trece la transport
preferential de calciu cand pH-ul creste de la pH=2 la pH=9 in faza apoasa ce contine cei
doi ioni metalici. Selectivitatea, exprimatd prin raportul E/Z al extractabilitatilor, are
valoarea 238. Aceasta sugereazi ci Na* este extras sub forma de complex [LC,*] in timp
ce K" este extras sub forma de complex “sandwich” intramolecular [LC].

Nu se poate vorbi inca de stabilirea unor corelatii intre structura liganzilor
macrociclici polimerici si proprietatile pe care acestia le probeaza in difente aplicatii de
laborator sau tehnologice. Sunt inca multe aspecte care vor trebul studiate pana sa se

realizeze o conducere optima a proceselor in care sunt implicati receptorii moleculari.



Cap.l. Aliaje cu memoria formei

I.1. Aparitie si dezvoltare

Se considera ca istoria materialelor cu memoria formei a inceput in 1932, odata cu
descoperirea unui aliaj Au-Cd care prezenta la temperatura camerei o elasticitate
surprinzatoare — de aprox. 8 % - care a fost numitd de "tip cauciuc" [1]. Efectul propriu-
zis de memoria formei a fost descoperit mai intai la Au-Cd in 1951 si apoi la In-TI in
1953. La acestea s-au adaugat si alte aliaje neferoase dintre care cele mai importante sunt:
Cu-Zn (1956), Ti-Ni (1963), Cu-Al-Ni (1964) [2] si Cu-Zn-Al (1970) [3] precum si o
serie de aliaje feroase cum ar fi: Fe-Mn-Si [4], Fe-Ni-Co-Ti si Fe-Ni-C [5].

Prima aplicatie a materialelor cu memoria formei a fost expusa in 1958 la Targul
International de la Bruxelles. Este vorba despre un dispozitiv ciclic de ridicare actionat de
un monocristal de Au-Cd care ridica o greutate daca era incalzit si o cobora daca era racit
[1].

Primele experimente legate de fenomenele de memoria formei (pseudoelasticitate,
efect simplu de memoria formei, efect de memoria formei in dublu sens, efect de
amortizare a vibratiilor, efecte premartensitice, etc.) au fost efectuate pe monocristale.
Cum monocristalele aliajelor pe baza de cupru se obtin mai usor, acestea au fost
materialele experimentale care au permis, Tn anii 70, stabilirea atdt a originii
microstructurale a fenomenelor de memoria formei cat si a legaturii dintre acestea si
transformarea martensitica [2].

"Vedeta" materialelor cu memoria formei este in mod incontestabil aliajul
NITINOL, numit astfel dupa Ni-Ti si Naval Ordnance Laboratory (actualmente Naval
Surface Warfare Center) — locul unde a fost descoperit [6]. Aliajul Ni-Ti prezinta in stare
policristalind excelente caracteristici legate de fenomenele de memoria formei, cum ar fi
capacitatea de inmagazinare a energiei elastice la incdrcarea izoterma (42 MJ/m’) sau
deformatiile maxime care pot fi recuperate in cadrul memoriei mecanice (10 %) sau
termice (8%). S-a calculat ca in 50 1 de Nitinol se poate Tnmagazina tot atdta energie cit
in motorul unei masini.

In anii *80 s-a manifestat cea mai intensd activitate legati de inventica aplicatiilor

materialelor cu memoria formei, media numarului de brevete prezentate la nivelul



deceniului respectiv fiind de doud pe zi [7]. Ulterior, preocuparea de-a gdsi noi aplicatii
pentru aceste materiale "revolutionare" considerate drept o "solutie care isi cautad
problema" [8] s-a redus Tn mod simtitor, numarul total de cereri de brevete depasind de-
abea 15000 1n anul 1996 [2].

Compania americanda RAYCHEM a fost timp de 20 de ani liderul mondial absolut
al industriei materialelor cu memoria formei. In anii ‘90 compania si-a limitat activitatea,
in mod exclusiv, la colaborarea cu Pentagonul.

Starnit de americani, interesul pentru aceste materiale s-a transmis mai intai marilor
companii transnationale — cum ar fi General Electrics, IBM, Boieng, Texas Instruments
sau General Motors [9] — si apoi altor tari din "Zona Pacificului" — Japonia China,
Taiwan, Australia [10]. In Europa primele dispozitive electrice actionate prin materiale
cu memoria formei au fost produse de firma elvetiana ASEA BROWN BOVERY (1970).
La ora actuald se considera ca tarile europene cele mai implicate 1n industria materialelor
cu memoria formei sunt Franta (unde societatea IMAGO produce exclusiv dispozitive pe
baza de Cu-Zn-Al) si Germania [9].

In Romania nu se poate vorbi, din picate despre o "industrie" a materialelor cu
memoria formei, desi exista firme care comercializeaza — de exemplu — tuburi din
polimeri termocontractabili pentru conductorii electrici de forta sau rame de ochelari din
“metale cu memorie”. Din punct de vedere al cercetarii, insd, se poate vorbi despre un
mult mai viu interes, mai ales Tn marile centre universitare (Bucuresti, Timisoara, etc.)
printre care si lasi. La lasi cercetdrile au demarat in 1994 la Facultatea de Stiinta si
Ingineria Materialelor de la Universitatea Tehnicda "Gh.Asachi", de unde s-au extins mai
intai la alte facultati si apoi la alte institutii, atit de Tnvatamant superior (cum ar fi
Universitatea de Medicind si Farmacie) cat si de cercetare, cum ar fi Institutul National
pentru Cercetare-Dezvoltare in Fizica Tehnica. Lista aliajelor cu memoria formei (AMF)
este impresionanta [11, 12] insd de uz comercial au devenit numai aliajele pe baza de Ni-
Ti, Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni si Fe-Mn-Si [10].

Principalul fenomen care a fost pus in legatura cu comportamentul de memoria
formei este cunoscut de peste 100 de ani si perpetueaza amintirea ilustrului metalograf

german Von Martens — transformarea martensitica [13].



I.2. Tranformarea martensitica din aliajelor cu memoria formei

Denumirea transformarii provine de la produsul de reactie — martensita — "un
microconstituent...din otelul calit caracterizat printr-un model acicular sau aciform" [14],
obtinut dintr-o solutie solida stabild la temperaturi inalte, - austenita pe baza de Fe,, cu
reteaua cristalina cubica cu fete centrate (cfc) — si a fost observatd pentru prima datd la

otelurile-carbon.

I.2.1. Transformarea martensitica din otelurile-carbon

Martensita din otelurile-carbon este cunoscuta inca din 1895 [15] ca o solutie solida
suprasaturatd, instabild, de carbon dizolvat in Fe, si obtinutd la viteze foarte mari de
racire [16]. Caracteristicile transformdrii martensitice din otelurile-carbon pot fi
prezentate atat la nivel macroscopic cét si la nivel microscopic.

La nivel macroscopic, transformarea martensitica din otelurile-carbon, cu mai mult

de 0,2 %C, se caracterizeaza prin:
1 — variatie de volum de cca. 4 %, Insotita de aparitia microreliefului pe suprafetele
probelor lustruite si calite [17];
2 — degajarea unei importante cantitati de caldura latentd asociata cu transformarea
martensitica ( transformare exoterma) [18];
3 — necesitatea depasirii unei viteze critice de racire pentru impiedicarea producerii
transformarilor intermediare (de exemplu transformarea bainiticad) [19];
4. — transformarea este de tip exploziv, viteza ei fiind limitatd doar de viteza de propagare
a sunetului prin otel, astfel incat calirea unei piese mici in apa dintr-un vas Dewar duce la
spargerea acestuia, din cauza undei de soc creatd de transformare [20];
5 — durificarea materialului;
6 — transformarea se compune dintr-o forfecare simpla (cca. 0,19), de aprox. 20 de ori
mai mare decat deformatia elasticd [21] si o alungire sau contractie pe o directie
perpendiculard (0,09) [21];
8 — transformarea se produce numai in timpul racirii continue, cu viteze de minimum
600°C/s, prin germinarea si cresterea de noi plici de martensita (si nu prin cresterea celor

vechi), in intervale de timp de ordinul a 107s [13], deci nu este necesara activarea termica



(transformarea este atermica) deoarece cantitatea de martensitd nu depinde de durata de
mentinere la o anumita temperatura;

9 — transformarea este in primul rand indusa termic (prin variatia temperaturii) dar poate
fi cauzata si de deformarea plasticd (transformare indusd mecanic sau sub tensiune).

La nivel microscopic, transformarea martensitica se caracterizeaza prin:

1 — Aparitia martensitei cu forma platiform-lenticulard si cu doud morfologii tipice: (i) in
sipci (masiva sau cu defecte interne), cu dimensiuni de ordinul a 200 x 4 x 0,4-10'6m si
densitati foarte mari de dislocatii, care apare intre 0,2-0,6 %C si (i1) in placi, cu o nervura
centrald si cu atdt mai multe macle interne ca cat contine mai mult carbon [22].

2 — Existenta unei relatii de orientare — ntre austenita y cu structurd cubica cu fete
centrate (cfc) si martensita de calire o' cu structura tetragonala cu volum centrat (tvc) —
asociatd cu aparitia unui plan nedeformat si nerotit (plan habital invariant) care asigurad un
mecanism de crestere rapida a martensitei. Aparitia planului habital a fost explicata prin
producerea a patru deformatii elementare.: (i) o deformatie omogena simpla (distorsiunea
Bain); (ii) o forfecare neomogend invariantd prin alunecare sau maclare; (iii) rotatia
retelei transformate si (iv) dilatarea uniforma a interfetei austenita-martensita (A/M).

3 — Transformarea se produce fara difuzie deci austenita si martensita au aceeasi
compozitie chimica.

4 — Aparitia unor unghiuri caracteristice intre placile de martensita, drept consecintd a
relatiei de orientare Intre austenitd §i martensitd, care face ca martensita sd poata aparea
numai in 24 de variante cristalografice.

5 — Acomodarea martensitei (cu volum mai mare decat austenita) prin deformarea
ireversibila a matricei austenitice ceea ce duce la pierderea coerentei dintre cele doud
faze.

6 — Martensita are o substructura fina in care se regdsesc in special dislocatii si in mai
mica masura macle si defecte de Tmpachetare.

Asadar martensita otelurilor-carbon devine tetragonald din cauza suprasaturarii in
carbon, care deformeazd celula elementard cubica. Cercetdrile au ardta cd, de fapt,
suprasaturarea este mult mai redusa, la zece celule elementare de martensita dintr-un otel
cu 0,9 %C revenind doar un singur atom de carbon [13].

Preluind principalele caracteristici ale transformadrii martensitice din otelurile-



carbon — absenta difuziei si prezenta relatiilor de orientare intre faza initiald si produsul
de reactie [15] — s-a convenit ca toate transformarile in stare solidd de tip "militar", prin
care se realizeaza formarea coerentd a unei faze dintr-alta n urma deplasarii simultane
(prin forfecare) a tuturor atomilor pe distante inferioare celei de salt difuziv, sa fie
considerate de tip martensitic [21].

Pe baza considerentelor de mai sus, transformarea martensitica a fost identificata la
un numar mare de materiale, ce includ: metale pure, aliaje, materiale ceramice, minerale,
compusi anorganici, sticle solidificate si bine-inteles aliajele cu memoria formei (AMF)
[21]. In aceste conditii s-au propus o largd varietate de criterii de clasificare a
transformarii martensitice care au fost sistematizate pentru aliajele feroase si pentru cele
neferoase [12]. Intre aceste criterii se remarcd structura cristalind a austenitei care la

AMEF poate fi cubica cu volum centrat (de tip ) sau cubica cu fete centrate (de tip ).

I.2.2. Transformarea martensitica din aliajele tip B, cat memoria formei

Existd sisteme de aliaje la care austenita este o solutie solida pe bazd de compus
intermetalic electronic de tip [ (care este in general echiatomic, ca de exemplu: AuCd,
AuMn, AuCu, AgCd, NiTi, CuZn, NiAl, ZrCu, etc.) cu concentratia electronica
exprimatd prin ne/n, = 3/2 si celula elementard cu simetrie cubicd cu volum centrat (cvc)
[44]. Faza B se formeaza intre componenti situati de o parte si de alta a grupei cromului
sau intre metale nobile si metale de tranzitie din grupele IIB (ex.: Be, Ca, Ba), IIIB (ex.:
Ga, In, TI) sau IVB (ex.: Sn) [45]. In Fig.1 se observa ca, pornind de la structura cvc
dezordonatd (notata A2), din Fig.1(a), se obtin structurile B2 si D03, care apar in urma

ordonarii aliajelor binare si structura L2; in urma ordonarii aliajelor ternare.

(c)

Fig.1 Ordonarea celulelor elementare cvc prin substituirea atomilor initiali: (a) A2 — cvc dezordonat,

toti atomii sunt de aceeasi specie; (b) B2 (tip CsCl) — atomul din centru este de alta specie; (c) DOs(tip



Fe;Al) atomii de pe fete paralele si diagonale neparalele sunt de alta specie; (d)L2, (tip Cu,AlMn sau
Heusler) — atomii de pe fete paralele si diagonale neparalele sunt de alta specie iar atomul din centru

este de o a treia specie [9, 3]

Pentru a delimita ordonarea B2 de ordonarea DOs;, s-a convenit ca austenita de
primul tip, cu concentratie aproximativ echiatomica (AsoBso = AB), sa fie notata (3, iar

austenita din cel de-al doilea tip, cu concentratie atomica 75:25 (As;B), sa fie B;.

Martensitele obtinute din austenita B; (DOs) sunt: o, (6R), B, (18R;), B, (18 Ry) si v,
(2H) iar cele obtinute din B, (B2) - o, (3R), B, (9R) si v, (2H). Ambele categorii sunt

impachetate 1n straturi atomice compacte. Principalele tipuri de aliaje de tip B cu memoria

formei si transformarile lor martensitice au fost sintetizate in Tabelul 1.

Tabelul 1Transformarile martensitice din cateva aliaje semnificative de tip B, cu memoria formei [9,

12, 13, 14, 15].

Componen-
Nr. Intervalul de Substructura
tul(ele) Exemple ] Transformarea martensitica o
crt. concentratie martensitel
principal(e)
0 1 2 3 4 5
B2(B2)— B, (tfc)— macle si defecte
Au-Cd 46,5-50 %at.Cd
N YI (B19) de impachetare
. Aliaje pe baza 2
aur Au-Mn | 50-53 %at.Mn BA(B2)— B (tfc)— B (tve) macle
(23-32) %at.Cu- . macle si defecte
Au-Cu-Zn Bi(L2)— P (18R)
-(45-49) Yat.Zn de impachetare
Aliaje pe baza , defecte de
2 ) Ag-Cd 44-49 %at.Cd B.(B2)— v, (2H)
de argint Tmpachetare
Ti-Ni 49-51 %at.Ni B,(B2)—R (romboedric)—
.. - TisoNiso.Fe, "
Aliaje pe bazd | Ti-Ni-Fe 00 —ay(B19)
<
3 | de titan-nichel x<3at Fe macle
(TiSONiSO-xMx) Ti50Ni50_xcux BZ(BZ)_) L) (B 19)_)
Ti-Ni-Cu .
X:10‘30 %at.Cu — 0(2 (B193)
(10-14) %Al- ,
Cu-Al-Ni Bi(D03)— v, (2H) macle
A Aliaje pe baza -(2-4) %Ni
de cupru (19-30) %Zn- , defecte de
Cu-Zn-Al B.(B2)— B, (9R, MOR)
-(4-8) %Al Tmpachetare




I.2.3. Transformarea martensitica din aliajele de tip y, cu memoria formei

Ca si in cazul otelurilor-carbon, existd aliaje cu memoria formei (AMF) la care
austenita este o solutie solida de tip y (cfc), In general dezordonata. Spre deosebire de
otelurile-carbon, la care intervine difuzia si implicit transformarea perlitica,
transformarea martensitica din AMF de tip y este reversibild, rezultind o martensita care
poate fi cubicd, tetragonald, hexagonald, etc. In Tabelul 2 sunt sintetizate cele mai

cunoscute exemple de sisteme de aliaje de tip faza vy.

Tabelul 2 Transformarile martensitice din cateva aliaje semnificative de tip y, cu memoria formei [9,

12,13, 14, 15]

Nr. |Componentul(ele) Intervalul de | Transformarea Substructura
Exemple
crt. principal(e) concentratie martensitica martensitei
Aliaje pe baza de
1 In-T1 | (18-27)%at.T1 | a(cfc)—a”(tfc) macle
Indiu
Fe-Pt ~25/at.Pt  |yi(L1,)—0o’(tvc) macle
Aliaje pe baza de
2 . Fe-Ni | max.33,5%Ni | y(cfc)—a’(cvc) macle
ier
Fe-Mn ((15-30)%at.Mn| vy(cfc)—e(hc) |defecte de impachetare
3 | Aliaje pe baza de
Mn-Cu | (5-35)%Cu | y(cfc)—a’(tfc) macle
mangan

1.3 Legatura dintre transformarea martensitica si fenomenele de memoria formei

Cele mai importante fenomene de memoria formei sunt: 1-efectul pseudoelastic sau
pseudoelasticitatea (PSE); 2-efectul simplu de memoria formei (EMF); 3-efectul de
memoria formei in dublu sens (EMFDS) si 4-efectul de amortizare a vibratiilor.

Pe langa aceste efecte, care si-au gasit aplicatii practice si care sunt legate direct
sau indirect de transformarea martensitica, se adauga si efectele premartensitice in randul
carora este inclusa transformarea de faza R.

In sectiunea 1.2 s-a aritat ci transformarea martensitici se caracterizeaza printr-o
forfecare de-a lungul unui plan habital care ramane nemodificat in timpul transformarii.

La AMF transformarea martensitica poate fi indusa atat termic cat §i prin tensiunea



mecanica aplicatd. Tinand cont ca transformarea martensiticd din AMF are proprietatea
unicd de-a asocia modificarile de forma cu transformadrile retelei cristaline, sectiunile
urmatoare vor sintetiza legatura dintre transformarea martensitici §i comportarea
macroscopicd a materialului in cadrul celor patru efecte mentionate mai sus. Deoarece
primul dintre aceste efecte presupune recuperarea deformatiilor aplicate prin simpla
descarcare mecanicd, PSE mai este numita si ,,memorie mecanica”. Pe de alta parte, EMF
st EMFDS presupun recuperarea deformatiilor prin incélzire si respectiv incalzire-racire.

~99

Aceste efecte caracterizeaza asa-numita ,,memorie termica” [23].

I.3.1 Originea memoriei mecanice

Pseudoelasticitatea (PSE), asociatd cu memoria mecanicd, defineste orice
neliniaritate de pe portiunea de descdrcare a unei curbe tensiune-deformatie. La
materialele clasice, portiunea de descarcare este paraleld cu portiunea elasticd de la

incarcare (BC // OA, dupa cum s-a ilustrat cu linie continua 1n Fig.2.

Tensiunea de intindere

0 Alungirea relativd

Fig.2 Reprezentare schematici a unor curbe de incircare-descarcare la tractiune in cazul unui
material clasic (linie continui), unui material superelastic (linie intrerupti) si a unui material

pseudomaclat (linie-punct)

S-a ales exemplul tractiunii deoarece este cea mai concludentd metoda de analiza
a deformarii materialului [24]. Celelalte doua curbe din Fig.2 sunt reprezentative pentru
cele doud tipuri principale de pseudoelasticitate: superelasticitate (0A;B;C;D;0) si

pseudomaclare (0A;B,C,). Acelasi AMF poate prezenta, pe diverse domenii de



temperaturd, fie pseudomaclare fie superelasticitate [25]. In principiu, superelasticitatea
apare n intervalul termic definit prin A; < T < Mg, unde My este temperatura maxima
pana la care se poate obtine martensita indusa prin tensiune (peste My intervine difuzia).
Exista si exceptii, reprezentate prin agsa-numitele ,.ferestre de superelasticitate”, sub forma
unor intervale termice din domeniul martensitic Tn cadrul cdrora poate aparea
superelasticitatea [26]. Si pseudomaclarea poate exista atat in domeniul martensitic, la T

< A cat si 1n cel austenitic, la T > M.

1.3.2. Mecanismul memorie mecanice

Se considerd un graunte, cu structurd martensitici multivarianta, al unui AMF
policristalin, supus la tractiune, ca in Fig.3.

In urma racirii, se considera ci s-a format un grup de patru variante de plici auto-
acomodante de martensita indusa termic. Variantele sunt acomodate prin maclare, ceea ce
inseamnd ca ele iti ajusteaza reciproc volumul, pentru a se inscrie in spatiul de care
dispun in cadrul matricei austenitice (mult mai duri si mai rigidd). Intr-un griunte
cristalin pot fi observate pana la sase grupuri diferit orientate, ceea ce da un numar
maxim de 24 de variante. In Fig.3(a) se observi ci deformatiile produse de perechile de
variante aflate in ,relatie de maclare” sunt egale si de semn opus. Practic, formarea
perechii 1-4 atrage automat formarea perechii 2-3. In felul acesta variatia macroscopica
totalda de volum este nuld. La aplicarea unei tensiuni de intindere, c;, (Ia T = ct.), se
dezvoltd variantele de martensitd cele mai favorabil orientate in raport cu legea lui
Schmid, fatd de axa tensiunii. In Fig.3(b) aceste variante au fost considerate 3 si 4. Se
observa ca dezvoltarea acestora se face pe seama celorlalte variante, 1 §i 2 care, practic,
dispar. Deci la aplicarea tensiunii 6, rezultd o demaclare partiala a grupului de variante de
placi de martensitd. Majorarea tensiunii, pana la valoare o5, atrage alungirea materialului,
concomitent cu demaclarea completd a grupului care se transforma Intr-o singura variantd
— 4 care are orientarea cea mai favorabild. Continuarea solicitdrii duce, intr-o prima etapa
la deformarea elasticd a variantei celei mai favorabil orientate. Daca pana la sfarsitul
incarcarii nu intervine alunecarea, la descarcare se produc aceleasi fenomene in ordine

inversa [27].



Fig.3 Schema mecanismului demaclarii in cadrul unui AMF policristalin cu structura martensitica
multivarianta: (a) grup de 4 variante de plici auto-acomodante de martensitid indusa termic; (b)
demaclare partiala produsa de cresterea variantelor 3 si 4 sub efectul tensiunii aplicate, ¢;; (c)
demaclare totali odati cu crestrea variantei 4, cea mai favorabil orientata, in raport cu axa tensiunii

aplicate, 6,> o [27]

In cazul in care intervine alunecarea, (deformarea plastica ireversibild), dacd nu
este depasitd o anumita limita a deformatiei aplicate in stare martensitica, aceasta poate fi
recuperatd prin EMF, in urma unei incalziri pand deasupra punctului critic As. Daca chiar
si aceasta limitd este depasitd, la un moment dat se produce ruperea, in urma alunecarii
reciproce a placilor variantei celei mai favorabil orientate, ca In exemplul prezentat in

Fig. 4.
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Fig.4 Micrografie electronica a suprafetei de rupere (produsa la o tensiune de 411 MPa si o alungire
de 2,07 %) a unei probei de AMF Cu-Zn-Al cu plici ale unei variantei de martensita B2 (6000:1)
(28]

S-a prezentat o suprafata de rupere a probei policristaline de AMF Cu-Zn-Al-Fe

aflat n stare complet martensitica. Prin difractie de raze X, a fost identificata varianta
(009) de martensita [32 care, la aplicarea unei tensiuni de intindere de 60 MPa, ocupa o

proportie de cca. 69 % din cantitatea totald de faza, a probei martensitice.
Placile variantei celei mai favorabil orientate au alunecat reciproc. Prin cumularea

acestor alunecdri succesive a rezultat o alungire totald la rupere de 2,07 % [28].
1.3.3. Originea memoriei termice

Memoria termicd este legatd in primul rand de EMF si de EMFDS, care presupun
redobandirea spontand a unei anumite forme calde (sau reci). La acestea se adaugd si
unele fenomene particulare, cum ar fi memoria arestului termic sau cea a formei complet
rotunde.

1.3.3.1. Efectul simplu de memoria formei

Efectul simplu de memoria formei (EMF) reprezinta redobandirea unicd si

spontand a ,,formei calde” in urma incalzirii materialului aflat in ,,forma rece”. Forma
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calda este caracteristica domeniului austenitic iar forma rece celui martensitic. Cea mai

clard evidentiere a EMF se realizeaza prin intermediul variatiei alungirii Tn raport cu
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tensiunea si temperatura, ca in Fig.5.
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Fig.5 Ilustrarea efectului simplu de memoria formei (EMF) prin intermediul curbelor schematice din

spatiul tensiune-deformatie-temperatura: EF;G; — EMF cu revenire liberd; EF,G, — EMF cu

revenire retinuta; DF;G; — EMF generator de lucru mecanic [12]

In figura este reprezentati o curba schematica de incarcare-descarcare la tractiune,
OABCDE, in domeniul martensitic (T < A;). Dupd descércare, se obtine forma rece,
caracterizatd prin alungirea permanenta &, mai micd decat cea totald, &, din cauza
revenirii pseudoelastice. EMF este evidentiat la cresterea temperaturii, in coordonate
alungire-temperaturd sau tensiune-temperaturi. In functie de conditiile in care se produce
redobandirea formei calde, EMF poate fi: 1-cu revenire liberd (EF,;G;), 2-cu revenire
retinutad (EF,G;) sau 3-generator de lucru mecanic (DF;Gs3). In Fig.5 forma calda este
caracterizatd prin alungirea remanenta €.

EMF cu revenire libera (EF,G,) constd din contractarea materialului alungit, in

timpul incalzirii intre punctele critice Ag’ si A¢’, cand se produce trecerea spontana de la
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forma rece (g,) la cea calda (g.m). Acest efect se produce in absenta oricdror constrangeri
exterioare. Valoarea alungirii recuperabile (EMF) este mai mica la policristale decat la
monocristale, fiind mult influentata de orientarea cristalograficdi. De exemplu, la

monocristalele de AMF Ni-Ti, EMF atinge 10,7% pe directia [233]g, , 9,8% pe directia
[111] By > 8,4% pe directia [011] By s12,7% pe [001] By -

EMF cu revenire retinutd (EF,G;) se produce atunci cind elementul de
memoria formei este impiedicat si-si redobandeascd forma caldi, prin incilzire. In
exemplul din Fig.5 se observa ca este pastrata forma rece, caracterizata prin alungirea ¢,
si din acest motiv, in timpul Incalzirii intre A’ si A¢ ,este generata tensiunea o, in punctul
G,. Cercetarile au aratat cd EMF cu revenire retinutd poate fi evidentiat chiar si la un
AMF care este mentinut in domeniul elastic, cu conditia sa existe o diferenta intre forma
calda si cea rece. Aceasta evidentiere a avut loc atat la AMF de tip Cu-Al-Ni [29] cat si la
AMEF de tip Cu-Zn-Al [30].

EMF generator de lucru mecanic (DF;G3) este evidentiat sub efectul unei
tensiuni ¢, mentinutd constanta, in timpul incalzirii. Deoarece prin EMF este efectuata o
deplasare €,-g.m prin invingerea unei tensiuni o, este generat lucrul mecanic util pe
unitatea de volum: Ly = 6(€p-€rem).

EMF, in special cel generator de lucru mecanic, reprezintad una dintre cele mai
spectaculoase si mai utile aplicatii ale AMF. In lucririle anterioare au fost prezentate
descrieri detaliate ale comportarii termomecanice [11], caracterizdrii macroscopice [12] si

metodelor practice de analiza [31] a EMF.

1.3.3.2. Efectul de memorie a arestului termic

Efectul de memorie a arestului termic (EMAT) constd din ,amintirea”
temperaturii de intrerupere a transformarii din ciclul termic precedent. EMAT este o
consecinta a energiei de deformare care, In momentul intreruperii transformarii
martensitice, ramane blocatd in structura autoacomodanta a martensitei. EMAT se
manifestd Tn mod diferit in functie de starea materialului (de exemplu: recopt + calit,

deformat la rece + restaurat) sau de natura lui (de exemplu: Ni-Ti, Cu-Zn-Al).
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La AMF Ni-Ti echiatomic, obtinut prin topire cu arc electric, laminat la 1073 K,
rectificat mecanic, recopt si célit, s-a observat ca EMAT nu se manifesta decat Tn urma
intreruperii (arestului) transformarii martensitice inverse (M—A), dupa cum arata Fig.6.
Termogramele corespunzdtoare transformadrilor martensitice complete din primul ciclu
(trasate cu linie-punct) sunt abcde pentru transformarea directd (de la racire) si fghij
pentru cea inversd (de la incalzire). Punctele critice ale transformarii directe sunt
reprezentate prin b si d iar cele ale transformarii inverse prin g si i. In Fig.6(a)
transformarea martensitica directa a fost Intrerupta in A,, la 314,8 K. Daca racirea ar fi
fost continuata, s-ar fi obtinut termograma cu linie-punct, corespunzatoare transformarii
complete. Imediat dupa intrerupere (arest) s-a aplicat Incalzirea pana peste A¢ (punctul i)
rezultand termograma g’gh’ij. Picul endoterm cu maximul in h’ este mai mic deoarece
cantitatea de martensitd care se transforma in austenitd este mai mica decat in mod
normal, o parte din austenitd rimanand netransformat la ricire. in ciclul 2 se aplica din
nou o racire, rezultand termograma a;b.c,d,, identica cu cea a transformarii complete. La

incalzire se obtine termograma f,’g:h,j, caracteristica transformarii martensitice inverse,

complete.
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Fig. 6 Termograme DSC ilustrand efectele intreruperii (arestului) transformirii martensitice in
primul ciclu termic (abcde-fghij, cu linie-punct) asupra transformarii similare din ciclul al doilea, la

un AMF Nis(Tis recopt si calit: (a) intreruperea transformirii directe in A, (314,8 K) urmata de
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incilzirea peste A; nu produce nici un efect asupra transformirii directe din cel de-al doilea ciclu

Al
(a;byc,d;) a carui transformare inversid este completd (f,.gh,i.j,); (b) intreruperea transformarii
inverse in A, (331,7 K), urmata de ricirea pana la M; produce scindarea transformarii inverse

(fc'gch'ch'c'ic jc) din ciclul al doilea, la temperatura de intrerupere din primul ciclu a cérei

transformari directe (a,b.c.d.) este completi [35]

Asadar ntreruperea transformarii martensitice directe, la AMF NisoTis, recoapte
si calite, nu are nici un efect asupra transformarilor din ciclurile termice ulterioare. in
Fig.6(b) se observa ca transformarea martensiticd inversa a fost Intrerupta in A. (337,1
K). Dacé 1incdlzirea ar fi continuat s-ar fi obtinut termograma trasatd cu linie-punct,
corespunzatoare transformarii complete. Racirea aplicatd imediat dupa intrerupere (arest),
pand in M (punctul d) a dus la obtinerea unei termograme (a’bc’d) cu pic exoterm
diminuat, deoarece numai o parte din cantitatea totala de martensitd s-a transformat in
austenitad in timpul Tncdlzirii. Deci proportia de austenitd care se transforma martensitic la
racire este diminuata. La Tncalzirea din cel de-al doilea ciclu, se observa ca materialul si-a
»amintit” temperatura la care a fost Intrerupta transformarea martensitica inversa din
ciclul precedent, deoarece termograma corespunzatoare (f.’gch.’hnh.’icjc) are doua picuri
endoterme cu maximele in h’ i h”. La racirea din cadrul celui de-al doilea ciclu se obtine

o termograma (acb.c.d.) caracteristica unei transformari martensitice directe complete.

1.3.3.3. Efectul de memoria formei in dublu sens

Efectul de memoria formei in dublu sens (EMFDS) reprezintd redobandirea
spontana atat a formei calde cat si a celei reci, la incélzire respectiv racire. Cele doua
forme, reproduse la sfarsitul Tncélzirii si respectiv racirii, nu sunt formele calda si
respectiv rece, initiale, deoarece se caracterizeaza prin deformatii mai mari. Pentru
exemplificare, In Fig.7 este prezentatd obtinerea EMFDS in cazul unei lamele de 0,9 g,
din AMF pe baza de Cu-Zn-Al, supusa ciclurilor de incélzire-racire, cu incovoiere sub o
sarcina de 300 g, aplicata la capatul liber.

Probele au fost obtinute dintr-un aliaj Cu73Zn;4Al;3, dupa laminare la cald pe o

instalatie experimentala speciald, ce include si o cuva de racire. Imediat dupa laminarea
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propriu-zisa, la 800°C, proba este impinsa de cilindrii de laminare in cuva de ricire, unde
se produce calirea in apa. Probele laminate la cald si calite au avut dimensiunile finale de

0,5 x 4 x 50 mm si masa de 0,9 g.

S5 Cs
Viteze medii: Cr
a incélzire: 55%/s

4L -la récire: 34°C/s

L

Deplasarea, mm
b

!
_b—_..____._]_.___..__...r |
Ry {?EU 60 90 120 25 B

Temperatura, °C
Fig.7 Evolutia deflectogramelor, de la primul la cel de-al cincilea ciclu, pani la obtinerea EMFDS, la
incovoierea unei lamele de 0,9 g, din AMF pe bazi de Cu-Zn-Al, sub efectul unei sarcini de 300 g,

aplicata la capatul liber [31]

Se constatd ca atat forma rece cat si cea calda (Rs respectiv Cs), obtinute in ciclul
5 céruia 1i corespunde bucla inchisa trasatd cu linie continud, sunt deplasate fatd de
formele corespunzatoare primului ciclu, cu cca. 0,44 si respectiv 0,29 mm [31].

Pentru obtinerea EMFDS este necesard aplicarea unui tratament termomecanic
special, numit ,,educare”, ce consta din parcurgerea repetatd a unui traseu in spatiul
tensiune-deformatie-temperatura. Se pot utiliza mai multe proceduri de educare cum ar fi
[32]: 1-educare prin supradeformare in stare martensitica; 2-educare prin cicluri de
memoria formei; 3-educare prin efect pseudoelastic [33]; 4- educare prin ciclare
combinata EMF/PSE; 5- educare cu interventia difuziei atomice [9] sau 6- educare sub

tensiune constanta, ca in exemplul prezentat in Fig.7. Educarea sub tensiune constanta se
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poate face prin mai multe variante de aplicare a sarcinii [34]: 1-numai la racire; 2-numai

la incalzire sau 3-pe intreg ciclul termic.

1.3.3.4. Efectul de memorie a formei complet rotunde

Efectul de memorie a formei complet rotunde (EMFCR) este asemanator EMFDS
dar nu apare decat la AMF Ni-Ti care contin peste 50,5 % at., Ni. Memoria formei
complet rotunde presupune interventia difuziei atomice deoarece aliajului i se imprima o
forma rotunda, in stare martensiticad, dupa care este Tmbatranit in stare austenitica, fard a i
se permite recuperarea formei calde. Tratamentul termic tipic, cu revenire retinuta
dureaza pana la 50 de ore. La racirea pand in domeniul martensitic, dupa indepartarea
constrangerii aplicate si eliberarea materialului, se costata curbarea in sens exact opus,
astfel Tncat straturile exterioare, care erau comprimate, devin alungite si vice-versa. La
ciclarea termica ulterioara intre domeniile martensitic si austenitic materialul 1si modifica
spontan forma intre cele doud moduri opuse de curbare [32].

Un exemplu de obtinere a EMFCR, cazul unei lamele din AMF Nis;Tis9, este

prezentat n Fig.8

cdlire

Me=—43°C
—a | -0 Mg =-58°C

Fig.8 Ilustrare schematica e modului de obtinere a efectului de memorie a formei complet rotunde
(all round shape memory effect) la o lamela din aliaj Nis; Tig: 1-proba; 2-cilindru din otel inoxidabil;

3-sistem tubular de fixare, din otel inoxidabil [9]
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La Inceput, proba (1) este pusa in solutie la 800°C si calitd pand la temperatura ambiant,
cand este inca in stare austenitica deoarece are punctul critic Mg = -100°C. Apoi proba
este curbatd in jurul unui cilindru (2) si imobilizata In aceasta pozitie cu ajutorul unui
sistem tubular de fixare (3). La Tnceputul primului ciclu termic, intreg ansamblul este
incalzit pand la 500°C, unde este mentinut timp de o ord. in ciclul 2 ansamblul este ricit
pani la -70°C unde proba este eliberatd si se constatd curbarea ei in sens opus. La
incilzirea pand la 100°C, proba se curbeazi din nou in sensul initial. Reluarea ricirii,
pani la -70°C, indici redobandirea formei reci, deci in timpul ciclirii termice proba si va

modifica succesiv forma intre cele 2 moduri opuse de curbare [9].
1.3.4. Mecanismul memoriei termice

Memoria termicd este legata de modificarea formei in urma variatiei temperaturii
sau de ,,memorarea” temperaturii de intrerupere a ciclului termic precedent. Deoarece
memoria termica include EMF, EMAT, EMFDS si EMFCR, in continuare se vor
prezenta mecanismele fiecaruia dintre aceste patru efecte.

1.3.4.1. Mecanismul EMF, care este cel mai important fenomen de memoria
formei, va fi prezentat la nivel macro si microscopic.

Redobandirea formei calde (g,) prin incadlzire, poate fi explicatd, din punct de
vedere macroscopic, prin modificarea rigiditatii AMF, dupd cum s-a ilustrat n Fig.9.

La Inceput, materialul a fost Incarcat in domeniul martensitic (T; < Ay’) pana la
tensiunea o, de-a lungul curbei OAB. Analizand alura acestei curbe si pozitia punctului
B, se poate considera ca acesta se afla in domeniul elastic al MIT. Deci materialul aflat Tn
stare martensiticd a fost alungit pana la g,, sub efectul unei tensiuni c. Odatd cu
incélzirea de la T; la T,, pe traiectoria BDE aflata la tensiunea ¢ = ct., se produce
transformarea martensitica inversd (reversia martensitei) materialul ajungand in stare
complet austeniticd. (T, > Ayf). Austenita fiind mult mai rigida decat martensita, se
deformeaza numai cu &,, sub efectul tensiunii . In concluzie, materialul se scurteaza de

la €y la &, diferenta dintre cele doud alungiri fiind tocmai valoarea EMF. Fiind vorba
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despre o deplasare cu Invingerea tensiunii ¢, exemplul prezentat in Fig.9 este un EMF

generator de lucru mecanic.

¢ E £ <9
a Alungirea m

Fig.9 Evidentierea originii macroscopice a EMF, prin intermediul diferentei de rigiditate dintre

martensita si austenita

Deci originea macroscopica a EMF este rigiditatea superioara a austenitei.

Pentru a descrie originea microscopica a EMF, trebuie sa se porneasca de la
caracterul auto-acomodant al martensitei termoelastice. In urma racirii unui AMF pana la
temperaturi situate sub My, in material se formeaza mai multe domenii martensitice, cu
plane habitale diferite (dar echivalente din punct de vedere cristalografic) care se numesc
variante.

Dupa cum s-a aratat in Fig.9, variantele sunt dispuse cate 4, formand astfel un
grup auto-acomodant [9]. Intreaga transformare poate fi prezentati drept formarea
secventiala de grupuri autoacomodante de variante de plici de martensitd, cu dimensiuni
descrescatoare. S-a aratat ca atat la martensitele 2H [36] cat si la cele 9(18)R [58],
numarul maxim al variantelor de placi de martensita este de 24. Deoarece perechile de
variante de placi de martensita trebuie sa se incadreze in volumul oferit de matricea
austenitica, ele se dispun simetric, doua cate doud, acomodandu-se prin maclare.

Mecanismul EMF la nivel microscopic este schitat in Fig. 10.
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In Fig. 10, variantele de martensitd acomodate prin maclare s-au notat cu M* si M”
. La aplicarea unei tensiuni mecanice, cresc numai variantele M care sunt cel mai
favorabil orientate Tn raport cu axa tensiunii aplicate. Din punct de vedere microscopic,
se poate considera ca existd o infinitate de forme reci dar numai o singurd forma calda,
spre care tinde aliajul in timpul producerii transformarii martensitice inverse (reversia
martensitei), atunci cind reteaua cristalina revine la forma initiala.

In timpul reversiei, ,,contractarea” placilor de martensita se produce in ordine
exact inversa cresterii lor, astfel Tncét ultima placa formata la sfarsitul racirii este prima
care se transforma 1n austenita la inceputul incalzirii.

Dupa 1incalzire, se obtine austenita retransformatd (A ), care este identica
cristalografic cu austenita initiald (A;). Diferenta dintre aceste doud tipuri de austenita
este cd cea retransformatd pastreazda urme ale limitelor de macle de acomodare ale

variantelor de martensita.

M - martensilta

A A = austenitd

FORMA
CALDA

Fig.10 Evidentierea originii microscopice a EMF, prin schimbarea morfologiei fazelor, in cadrul unui

ciclu ricire-deformare-incilzire [9]
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Deci din punct de vedere microscopic, originea EMF este gradul mai scazut de
simetrie al martensitei in raport cu austenita. Redobandirea formei calde nu va mai fi
completd atunci cand intervine alunecarea, ca mod de deformare plastica, la imprimarea
formei reci. Pentru recuperarea integrald a formei calde, trebuie asigurata ,,reversibilitatea
cristalografica” a transformarii, ceea ce implica redobandirea atat a structurii cristaline
cat si a orientarii cristalografice [9, 7]. In plus, matricea austenitica trebuie sa fie
mentinuta in domeniul elastic.

1.3.4.2. Mecanismul EMAT porneste de la faptul ca Intreruperea la Ta (A < Ta
< Ay) a transformarii martensitice inverse, din timpul incalzirii, Tmparte cantitatea totala
de variante de pldci de martensitd, care se obtin la sfarsitul ricirii ulterioare, In doua
»populatii”: 1-populatia primard (reprezentatd de martensita care nu a apucat sa se
transforme in austenitd din cauza intreruperii) si 2-populatia secundara care s-a obtinut
dupa racirea austenitei retransformate. Cele doud populatii difera din punct de vedere al
energiei elastice de deformatie, Tnmagazinata in austenita.

1.3.4.3. Mecanismul EMFDS se bazeaza pe cumularea rigiditatii superioare a
austenitei (necesard pentru redobandirea spontand a formei calde prin Tncdlzire, in cadrul
EMF) cu prezenta dislocatiilor orientate din austenitd (care favorizeazad redobandirea
formei reci, la scaderea temperaturii). EMFDS a fost mediatizat pentru prima datd a
Simpozionul International de Efecte si Aplicatii cu Memoria Formei, desfasurat la
Toronto, in 1975 [37]. Baza microstructurala a EMFDS a fost reprezentatd schematic in

Fig.11, in cazul unui AMF policristalin, cu morfologie tip diamant.
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(a)

Fig.11 Reprezentare schematici a transformarilor microstructurale in cadrul EMDFS la un AMF

policristalin cu morfologie tip diamant: (a) subdivizarea fostului griunte austenitic in grupuri de 4
variante de plici de martensitia; (b) reorientarea sub tensiune a placilor de martensita care se

transforma in variantele B si D, cele mai favorabil orientate [32]

Fig.11(a) prezintd modul 1n care este subdivizat grauntele austenitic initial, Tn
grupuri autoacomodante de cate patru variante de placi de martensita termoelastica.
Fig.11(b) ilustreaza modul in care se produce reorientarea placilor de martensita sub
efectul unei tensiuni aplicate, 6. Ca si in Fig.3, variantele orientate Tn mod nefavorabil (in
cazul de fata A si C) sunt demaclate partial, in timp ce variantele orientate favorabil (B si
D) tind sd se dezvolte pe intreg grauntele cristalin. Se observd cd varianta cea mai
favorabil orientatda este D, care ocupa cea mai mare suprafatd. La incalzire se produce
reversia martensitei care se transforma in austenitd odata cu producerea EMF insa racirea
duce doar la obtinerea microstructurii nedeformate din Fig.11(a), fara a fi Tnsotitd de
modificare de forma. Pentru obtinerea spontana a formei reci, trebuie aplicat un tratament
termomecanic de educare. In timpul educirii, se produce reversia repetati a martensitei
insotitd de deplasarea interfetei A/M dinspre austenitd spre martensita. In deplasarea ei,
interfata A/M capteaza si ingramadeste de-a lungul ei dislocatiile de compensare (care au
rolul de a asigura coerenta martensitei termoelastice cu austenita). In felul acesta se
dezvolta densitati foarte mari de dislocatii care, atunci cind ating o valoare criticd, se
relaxeazd prin eliberarea unor asa-numite ,.dislocatii emisar” orientate [38]. Deoarece
relaxarea se produce in mod periodic, dupa un numar aleatoriu de cicluri, in austenita

raman ,,paduri de dislocati” orientate, dispuse la distante aproximativ egale si intercalate
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cu zonele dezordonate. Rolul acestor dislocatii orientate, la formarea preferentiala a
martensitei la racire, este ilustrat in Fig.12.

Fig.12(a) arata ca, in urma racirii sub My, se pot forma mai multe variante de placi
de martensiti. In cazul de fati s-au luat in consideratie doar variantele M* si M.
Fig.12(b) ilustreaza reorientarea celor doud variante sub efectul tensiunii aplicate, la
temperaturi sub My. Se observa ca, sub efectul componentei tangentiale a tensiunii (1), se
dezvoltd doar varianta cea mai favorabil orientatd, M", in timp ce M este demaclatd
partial. Reorientarea cristalografica este insotita de acumularea de dislocatii orientate care
se pastreaza si In austenita, la T > Ay, Fig.12(c). La racirea din cadrul celui de-al doilea
ciclu termic are loc germinarea si cresterea preferentiald a martensitei care pastreaza
orientarea dislocatiilor. Formarea structurii martensitice orientata preferential, din
Fig.12(d) este insotitd de redobandirea spontana a formei reci si sta la baza mecanismului

EMEFEDS [39].
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Fig.12 Tlustrare schematicdi a mecanismului EMFDS: (a) formarea a 2 variante de placi de
martensiti termoelasticid, in urma ricirii pana sub M;j; (b) formarea martensitei induse prin

tensiune, insotita de cresterea variantei M+ si demaclarea partiala a variantei M-, odata cu obtinerea
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formei reci, sub My; (c) reversia martensitei in austeniti, in care se pistreaza dislocatiile orientate,
concomitent cu redobandirea formei calde, in urma incalzirii peste Ag; (d) germinarea preferentiala a
martensitei, la ricire, dupa cel de-al doilea ciclu, odata cu redobindirea formei reci, la ricire sub M;
[39]

1.3.4.4. Mecanismul EMFCR bazeazd pe fenomenul de precipitare care se
produce in timpul Tmbadtranirii, cu revenire retinutd in stare austeniticd. Formula
stoechiometrica a precipitatului format a fost identificata drept Ti;;Ni4, ceea ce inseamna

aproximativ Ti,Ni3. Interactiunea dintre precipitatele Ti;;Nij4 §i matricea austeniticd este

reprezentatd schematic in Fig.13.
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Fig.13 Ilustrare schematici a mecanismului EMFCR prin interactiunea dintre precipitatele coerente

de Ti;;Niyy si matricea austenitica de f3, [9]

Atunci cand iau nastere intr-o proba austenitica deformatd, precipitatele de
Ti;Nis, care sunt coerente cu matricea, au o asemenea orientare incit prin aparitia lor
contribuie la reducerea tensiunilor interne din austenitd. Cu alte cuvinte, precipitarea este
insotitd de generarea unei tensiuni interne care se opune tensiunii externe, aplicata
materialului. In exemplul ilustrat in Fig.13, s-a considerat o tensiune externd, aplicata, de
intindere (Cex). S€ observa ca tensiunea interna (oy,), creatd prin formarea precipitatului,
este tot de intindere dar este dispusa perpendicular pe axa tensiunii externe, astfel incat
efectul ei consta din scurtarea materialului.

La racire, se formeazad acele variante de martensita care sunt favorizate de
tensiunile interne de intindere (oi,) dispuse pe o directie perpendiculard pe axa

deformatiei austenitei. Deci rdcirea produce deformarea materialului martensitic in
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directie exact opusd deformatiei din austenita. in felul acesta, desi nu are o valoare mai
mare de cca. 2 %, EMFCR produce modificarea succesiva a curburii probelor subtiri din
AMF Ti-Ni (cu peste 50,5 % at. Ni) atunci cand sunt ciclate termic Tntre domeniul

austenitic si martensitic [9].
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Cap.Il. Materiale ceramice cu memoria formei

Pornind de la ideea ca transformarea martensitica a fost observata si intr-o serie
de materiale ceramice —cum ar fi titanatii de strontiu (SrTiOs) si de bariu (BaTiOs3) sau
bioxidul de zirconiu (ZrO,) — s-au cdutat modalitati de evidentiere si fructificare a unor
fenomene de memoria formei si pe aceasta clasa de materiale.

Principala deosebire, fatd de transformarea martensiticd termoelasticd este
forfecarea foarte redusa de la transformare, care este de ordinul a 10'5, deci cu 2-3 ordine
de marime mai mica decat la AMF [40]. La materialele ceramice a fost dezvoltat un
concept nou de ,,memoria formei”: transformarile de faza induse termic sau prin tensiune
fiind Tnlocuite prin variatia deformarii elastice produse de transformarea de faza indusa
de campul electric. Deoarece aceste fenomene fac parte din efectele piezoelectric si
electrostrictiv, materialele respective sunt considerate drept piezoelectrice si respectiv
electrostrictive si nu drept materiale ceramice cu memoria formei, fiind prezentate in
capitolele 3 si respectiv 4.

Primul material ceramic mediatizat, cu memoria formeli, este bioxidul de zirconiu
(ZrO,) sau zirconia. Acesta poate exista sub forma a trei stari alotropice: cubic (c),
tetragonal (f) si monoclinic (m). Transformarea tetragonal—monoclinic se produce
incepand de la 1150°C [41] si pand la 880°C si este de tip martensitic, asemanitoare
tranzitiei din aliajele metalice [9]. Deoarece aceastd transformare este insotitd de o
crestere de volum de cca. 3 %, producerea ei duce la fisurarea bioxidul de zirconiu pur.
Pentru reducerea tendintei de fisurare se practica alierea cu oxizi stabilizatori (de
exemplu Y,03; sau CeO;) care inhiba transformarea martensitica permitind aducerea
fazei tetragonale pana la Ty,

In urma alierii cu cantitati relativ mari de Y203, cea care este adusa pana la Ty
este faza cubica. La cantitati intermediare (cca. 6 % mol. Y>03) se obtine ZrO, partial
stabilizat (PSZ — partially stabilized zirconia) care contine toate cele trei stari alotropice —
cubic (c), tetragonal (¢) si monoclinic (m). PSZ este tratat termic in domeniul bifazic, ¢ +
¢, ceea ce duce la precipitarea unor particule fine de fazi tetragonald. In timpul ricirii
ulterioare pana la Ty, 0 parte dintre precipitatele tetragonale se transforma martensitic

in faza m. Aceastd inhibare a transformarii martensitice a fost atribuita reactiunii elastice
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a matricei cubice, care se opune cresterii de volum ce Tnsoteste transformarea. Inhibarea
este cu atdt mai puternicd cu cat precipitatele tetragonale sunt mai mici. Astfel de
precipitate tetragonale, cu granulatie sub 1 pm, se formeaza in urma alierii cu cantitati
mici de Y,03 (cca. 3 % mol.). Din cauza gradului ridicat de inhibitie si a cantitatii mici de
Y,03, se obtin numai policristale de bioxid de zirconiu tetragonal (TZP — tetragonal
zirconia polycrystals). Atat PSZ cat si TZP se caracterizeaza prin rezilientd mult mai
ridicatd decat majoritatea materialelor ceramice, datoritd transformarii martensitice
(t—m) ce actioneazd prin intermediul a 2 mecanisme durificatoare: microfisurare si
transformare.

Durificarea prin microfisurare se bazeazd pe microfisurile produse de
transformarea martensitica a unei cantitati limitate de precipitate tetragonale. Aceste
microfisuri actioneazd ca bariere in calea fisurilor mari ce se propaga prin material,
descarcand o parte din tensiunea superficiald a acestora, prin incovoiere §i turtirea
capetelor ascutite [41].

Durificarea prin transformare are cea mai mare eficientd datorita franarii
deplasarii fisurilor prin intermediul tensiunii de comprimare ce insoteste transformarea
martensiticd. Dupd cum s-a aratat, la racire, o parte dintre particulele tetragonale se
transforma martensitic, producand fisurarea materialului. Atunci cand aceste fisuri, 1n
timpul propagarii prin material, intdlnesc alte particule tetragonale (care sunt in stare
metastabild) campul lor de tensiuni induce transformarea martensiticd si in particulele
respective. Cresterea de volum specific, corespunzatoare acestei transformari martensitice
indusa prin tensiune, da nastere unei tensiuni de comprimare 1n capatul fisurii care se
propagi. In urma acestei interactiuni, propagarea fisurii este incetinita sau chiar blocata.

Principalul avantaj al durificarii prin transformare, in contrast cu durificarea prin
microfisurare, consta din pastrarea rezistentei mecanice si modulului de elasticitate la
valori acceptabile (aprox. 82 MPa si respectiv 172 GPa) in paralel cu asigurarea unei
reziliente ridicate (pana la 25 MPa-m'"?).

La materialele ceramice pe baza de bioxid de zirconiu, care au granulatii reduse
(sub 10 pm) si sunt deformate cu viteze foarte mici (cca. 10'45'1) la temperaturi mai mari
decat jumatate din temperatura de topire, s-a observat aparitia superelasticitatii. Astfel, la

bioxidul de zirconiu tetragonal stabilizat cu ytriu, (Y-TZP, ytrium-stabilized tetragonal

27



zirconia), s-au obtinut grade de deformare de pana la 78 % la comprimare si 160 % la
tractiune [42].

Bioxidul de zirconiu stabilizat cu ytriu este intens studiat atat ca senzor de oxigen
cat si ca element de ranforsare a materialelor compozite cu matrice ceramica.

Rezultate si mai spectaculoase, legate de fenomenele de memoria formei, s-au
obtinut prin stabilizarea bioxidului de zirconiu cu bioxid de ceriu. Pe TZP stabilizat cu
CeO, (Ce-TZP) s-au putut pune 1n evidenta atdit memoria termicd cit si cea mecanica. Un

exemplu de evidentiere a EMF la Ce-TZP este prezentat in Fig.14
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Fig.14 Evidentierea EMF la Ce-TZP policristalin, supus la compresiune uniaxiala la temperatura
ambianta [43]

Probele policristaline au fost comprimate la T,,, pana la 0,7 GPa, unde s-au
obtinut un palier al tensiunii, AB, cu o curgere aparentd de cca. 0,8 % si cu seratii
specifice fenomenelor de maclare ca, de exemplu, n Fig.14. Dupa descarcarea, BC, a
rezultat o comprimare permanenti de cca. 0,7 %. In timpul incilzirii ulterioare, CD, intre

60 si 186°C s-a produs recuperarea lungimii initiale printr-un EMF cu o proportie de 95
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% [43].

Principalele avantaje ale materialelor ceramice cu memoria formei sunt: (i) viteza
de reactie de ordinul ms; (ii) control usor al formei prin intermediul curentului electric,
fara generare de caldurd; (iii) consum energetic redus, de ordinul W si (iv) compactitate
ridicata.

Transformarea de tip martensitic din titanati, indusa prin camp electric, este de tip
araelectric-feroelectric sau feroelectric-antiferoelectric. In continuare vor fi prezentate
doua tipuri de noi polimeri pe baza de siliciu, care au proprietatea de a fi precursori

pentru materiale ceramice si anume, polisilani si ciclocarbosiloxani .

I1.1. Polisilani ca precursori pentru materiale ceramice

Materialele ceramice sunt utilizate in prezent pe scard largd in majoritatea
domeniilor de activitate, de la protetica medicald pana la tehnica aerospatiala. Din acest
motiv, obtinerea lor la scard industriala, constituie unul din principalele obiective de
interes in cercetarea stiintificd. Dintre materialele ceramice cu proprietati calitativ
superioare se disting cele pe baza de siliciu si in special cele cu structura B—SiC deoarece
acestea au rezistenta termicd $i mecanicad exceptionale.

Materialele ceramice cu structura B-SiC pot fi obtinute direct din SiO, si grafit la
presiuni si temperaturi foarte Tnalte. Existenta unor inconveniente de ordin tehnic legate
de imposibilitatea turnarii materialului in forme, au condus catre necesitatea adoptarii
unei alte solutii. Aceasta s-a ivit In momentul in care un grup de cercetare japonez condus
de profesorul Yajima a publicat lucrari legate de posibilitatea obtinerii de fibre si fire
ceramice de tip p—SiC printr-o metoda care in prezent ii poarta numele. In cadrul acestui
proces, materialul ceramic se obtine cu ajutorul unor precursori macromoleculari pe baza
de siliciu (polisilani, policarbosilani). Deoarece acestia pot fi astfel proiectati incat sa
conducd la un randament in material ceramic cat mai bun, in prezent se fac eforturi
importante pentru optimizarea structurald a polisilanilor precursori inca din etapele de
sinteza.

Cercetarile prezentate de colectivul de autori au permis obtinerea unei serii de
polisilani copolimeri cu grupe Si-H reactive si au demonstrat eficacitatea utilizarii lor ca

precursori pentru materiale ceramice SiC.
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II.1.1. Despre structura si proprietatile polisilanilor

Primii polisilani au fost cei preparati de Kipping in anii ‘20 [44] prin condensarea
difenildiclorsilanului cu sodiu metalic. Acest material Tnalt cristalin a prezentat putin
interes stiintific fiind insolubil, infuzibil si neprelucrabil.

Dupa aceste prime incercdari domeniul a ramas neexplorat 25 ani, pand cand
Burkhard a descris prepararea, printr-o metoda similard, a celui mai simplu derivat
dialchilic: polidimetilsilanul s45]. In acest articol (Me,Si), a fost caracterizat ca o pulbere
albd, insolubild 1n solventi organici si care se descompune fiara sd se topeasca la
temperaturi de peste 250° C. Descrierea lui Burkhard, desi foarte corectd, a descurajat,
contribuind la neglijarea acestor polimeri timp de aproape 30 ani.

Incepand cu 1975 Yajima si colaboratorii au marit interesul pentru polimerii silanici
descoperind transformarea polidimetilsilanului la temperaturi ridicate in fibra Si-C avand

la baza urmatorul proces [46-49] (Schema 1) :

‘c i i 1300°C ,
Me,si)  — P07, ~E N % — sic
n
¢

Hy CH3
Schema 1

Policarbosilanul intermediar este un material solubil, putand fi prelucrat in fibra si
filme.

Putin dupa aceasta, in 1979, Wesson si Williams au descris prepararea
polidimetilsilanului din monomer nalt purificat [50] dar si acest polimer era putin solubil
in solventi organici.

Dupa un an, Tn 1980, Wesson si Williams [51] au prezentat sinteza unor copolimeri
statistici solubili contindnd subunitati dimetilsililenice In combinatie atat cu
etilmetilsililena cat si cu metil-n-propilsililena. Aceste materiale desi solubile n solventi
organici prezentau slabe proprietiti de formare de filme si din aceastd cauza au fost putin
studiate.

Aceiasi autori [52] au ardtat apoi cd se pot prepara bloccopolimeri solubili care
formeaza filme prin cuplarea diferitilor oligomeri o,m—diclorsilanici cu 1,5-
dilitiudecafenilpentasilan. Procesul se desfdsoara cu randamente de 30-35%, obtinandu-se

bloccopolimeri cu mase moleculare mari ( M, = 5000 - 10000).
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In 1981 West si colaboratorii [53-55] au descris prepararea unui copolimer solubil
plecand de la metilfenildiclorsilan si dimetildiclorsilan pe care l-au numit polisilastiren
prin similitudine cu polistirenul. In functie de raportul monomerilor, acest material era
solubil in solventi organici iar masele moleculare atingeau 1000000.

In acelasi timp Trujillo [56] a descris prepararea unui homopolimer solubil prin
condensarea metilfenildiclorsilanului cu sodiu metalic in dodecan la reflux cu randamente
de aprox. 60%. Acest material avea o distributie Tngustd a masei moleculare si continea
cantitati de materiale insolubile datorate reticularilor.

O contributie importantd in acest sens s-a realizat prin lucrarile legate de obtinerea
de copolisilani functionali utilizind metoda de cuplare Wurtz [57] (Schema 2). Astfel pe
aceastd cale s-a reusit sinteza de copolihidrosilani cu secvente difenil- si metil(fenil) cu
randamente bune si cu mase moleculare mari. Prezenta grupei functionale Si-H in
produsul final a fost pusa in evidenta prin analize spectrale IR, 'H-RMN, "C-RMN si UV,

iar datele obtinute au confirmat structurile presupuse.

CH, Ry CHz Ry
| Na | |
—Si Ccl—Si—Ccl ——— -(Si)-(Si) -
p C—Si—¢l + | “NaCl (|)n(| "
H Ry H R,
Ry = CHg, CgHs
Schema 2

Aceste studii de pionierat au sugerat ca polimerii silanici cu mase moleculare mari
pot fi solubili si prelucrabili de unde interesul deosebit pentru aceste materiale si in
prezent. Prin studiul lor se urmareste o mai bund intelegere a proprietitilor si
caracteristicilor polisilanilor precum si descoperirea utilitatii lor in domenii ale
tehnologiei de varf: precursori pentru materiale termorezistente cu structura B-SiC,
polimeri fotoconductori, medii de transport de sarcini, initiatori in polimerizarile vinilice,

s.a.

31



I1.1.2. Proprietitile fizice

I1.1.2.1. Structura si cristalinitate

Deoarece este vorba de o legatura intre atomi cu electronegativitati egale ar trebui
ca ea sd fie lipsitd de caracter ionic. Totusi marea majoritate a reactiilor legaturii Si-Si
sunt ionice si se realizeaza prin atac nucleofil la atomul de siliciu.

Energia relativ micd a acestei legaturi, 51 kcal/mol constituie explicatia stabilitatii
termice mici si a descompunerii usoare prin comparatie cu legatura C-C (83 kcal/mol).
Diferenta mare intre energia de disociere a legdturii si energia de legatura poate fi
explicata dacd se are in vedere diferenta de energie intre radicalul liber silil si grupul silil
in forma sa legata.

Lungimea legdturii Si-Si determinatd cu ajutorul difractiei electronice este in mare
aceeasi ca si 1n siliciul elementar: 2.32 A.

Investigatiile realizate prin spectroscopie Raman si difractie electronica indica
faptul ca molecula se poate roti liber in jurul axei Si-Si probabil ca o consecintd a
lungimii ei mari. Totusi cercetari ulterioare au ardtat ca aceasta rotatie este limitata si ca
existd o serie de pozitii de echilibru. Aceastd concluzie este sprijinitd si de rezultatele
analizei spectrale IR. Astfel, mdrimea barierei de rotatie depinde de interactiunile si de
distanta interatomica dintre substituenti.

Caracteristicile legaturii Si-Si sunt legate de proprietatile ei electronice si de starea
fundamentala. Studiul acestora s-a realizat la inceput cu metode de calcul cuantic din cele
mai simple si au contribuit la elaborarea principiilor fundamentale de intelegere a
remarcabilei structuri electronice delocalizate a polisilanilor. Aceste calcule s-au efectuat
pe modele moleculare ale oligosilanilor cu pana la 40 de atomi de siliciu in molecula.

Formarea legdturii in polisilani poate fi descrisd pornind de la modele cu lanturi
relativ mici si apoi extrapoland la mase moleculare mari. Acestea au la bazd un set de
orbitale hibride sp’ localizate pe atomii de siliciu orientate catre vecinii lor : orbitali 1s ai
hidrogenului sau alti orbitali corespunzitori de la alti substituenti (de exemplu sp’ de la
un carbon metilic).

Astfel, prin analogie cu polienele s-a demonstrat existenta unei interactiuni intre 2
orbitali hibrizi sp’ responsabili pentru formarea legaturii ¢ intre atomii de siliciu

(vicinali) si a unei alte interactiuni dintre orbitalii sp’ geminali conducand la o
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delocalizare a orbitalelor moleculare pe intreg lantul aseméanatoare sistemelor
T electronice.

Cand legaturile C=C din poliene sunt toate egale rezulta o delocalizare perfecta, iar
cand legaturile alterneaza componentele 7 electronice ale legaturilor duble vor fi partial
delocalizate. La polisilani, gradul de delocalizare electronicd din lant este functie de
raportul interactiunilor geminale-vicinale.

Proprietatile polisilanilor depind in mare masurd de natura gruparilor pendante de la
atomul de siliciu. Polimerii substituiti simetric (R,Si),, sunt in general cristalini.
Polisilanii cu lanturi alchilice scurte, de panda la 3 atomi de carbon, ca si multe din
polisilarilene, au o cristalinitate atat de mare incat devin insolubile si infuzibile. Polimerii
simetrici cu lanturi alchilice lungi, n-butil sau mai mari, sunt de asemenea cristalini dar
solubili in solventi organici ca: hexan, benzen si eteri. Substitutia asimetricd reduce
puternic cristalinitatea, polisilanii devenind lichide cristaline sau amorfe.

Structura si conformatiile polisilanilor cristalini pot fi cercetate prin difractie cu
raze X, spectroscopie IR sau Raman, precum si cu alte metode fizice [58]. Pentru
polimerii cristalini s-au decelat 3 tipuri de conformatii:

1. conformatia trans, cu unghi de torsiune pe lantul silanic de 180°.

2. helix 7/3 cu unghi de torsiune de 154°.

3. o conformatie cu unghi diedral trans si gauche in lungul lantului polimer.

Unii polimeri pot lua diverse structuri functie de conditii. In mod evident
diferentele dintre cele 3 conformatii sunt mici si interactiunile dintre lanturile laterale
determina care conformatie este stabila.

Multi polimeri cristalini suportd o tranzitie de faza reversibild la o anumita
temperatura, peste care devin partial dezordonati si adoptd o structurd mezofazica
hexagonala colonara lichid-cristalina (hclq). In acest caz moleculele polimere formeaza
coloane cu axele orientate hexagonal.

Aceasta structurd se regdseste si pentru unii polimeri care nu cristalizeaza (EtSiBu),.
In final pentru o parte din polimeri s-au putut pune in evidenta faze lichid-cristaline cu
orientare mai slaba (nematice).

Pentru polimerii substituiti asimetric, gradul de Tmpachetare este mai slab si
cristalinitatea este redusa. Daca diferentele de lungime a lantului sunt mici apare doar o

usoara crestere a temperaturii de tranzitie de fazd. Astfel, de exemplu, (HexSiHept), si

33



(HexSiPen), adoptd ambii structura de tip hclq la temperatura camerei, dar suferd

transformari la -50°C si -20°C.

I1.1.2. 2. Absorbtia UV si termocromismul

Ca rezultat al delocalizdrii electronilor o, polisilanii prezintd absorbtii puternice de
tip 6—c* in UV apropiat, de la 300 nm la 400 nm. Aceste excitdri electronice si emisiile
fluorescente corespunzitoare au fost intensiv investigate atat experimental cat si teoretic.
Polisilanii pot fi considerati ca fiind formati dintr-o serie de segmente cromofore in
conformatie trans. Transferul de energie intre segmentele lantului polimer este rapid, si
excitarea sa tinde sd se concentreze pe lanturile trans mai lungi.

Maximul de absorbtie se deplaseazi cdtre lungimi de undd mai mari o datd cu

cresterea lantului pana la 40 atomi, peste acest punct Amax devine aproape constant.

Multi polisilani suporta efecte de temperatura la absorbtie cu Amax deplasandu-se
la lungimi de unda mai mari o datd cu scaderea temperaturii. Acest termocromism UV se
observa atat la polisilanii solizi cat si la polisilanii in solutie. In general este de 2 tipuri:

- deplasare batocroma graduala a benzii de absorbtie.

- tranzitie termocromd brusca in care banda dispare fiind inlocuita de o alta la
energie mai joasa.

Absorbtia UV depinde puternic de natura substituentilor de la atomul de siliciu. In
solutie, di-n-alchil-polisilanii prezinta o absorbtie tipica la 350 nm. Ramificarea lantului
macromolecular conduce la cresterea lungimii de unda. De ex., Amax este de 340 nm
pentru (PhSiMe), 1n solutie si aproximativ 400 nm pentru poli(diarilsililene). Maximul de
absorbtie este destul de sensibil la modificarile de conformatie ale lantului. In general
tranzitiile de faza vor fi insotite de o tranzitie termocroma brusca.

Tranzitiile 1n stare solidd de la polisilanii cristalini implicd adoptarea unei
conformatii particulare de cétre lantul principal ca urmare a cristalizarii lanturilor laterale.

Tranzitiile in solutie sunt foarte complexe si implicd agregarea intramoleculara a

lanturilor polimere chiar si la dilutii mari.

34



I1.1.3. Proprietitile chimice

I1.1.3.1. Fotodegradare. Polisilani fotoinitiatori

Starea de excitatie o* a polisilanilor poate pierde energia prin reiradiere
(fluorescentd), aceasta constituind cea mai comund cale de dezactivare. Reactiile
fotochimice implicd procese majore cu iradiere de energie la 254 nm ca de exemplu
ruperea lantului cu formare de radical silil (ec. A) si eliminare de sililene (ec.B). Un
proces mai putin semnificativ este ruperea lantului cu migrare de substituent (ec.C).
Eliminarea de sililene nu apare la iradierea cu fotoni de energie joasd (> 300 nm) procesul

major fiind ruperea lantului (Schema 3).

Ry Ry Ry
| | hv |
A m?i—lsiw —>2NWTI-
Ry Ry Ra
f fr T f
B vwv|Si— ?|—|Siw vav?|— ?ww + RqRoSi:
Ry Ry Ry Ry Rg

Schema 3

Sensibilitatea polisilanilor fatd de radiatile UV poate fi imbunatitita prin
schimbarea substituentilor de la siliciu si prin addugare de agenti sensibilizatori care sa
accelereze fotodegradarea. Un polimer cu sensibilitate destul de mare este (p-
BuC(H,SiEt),. Aditivii care madresc sensibilitatea cuprind compusi clorurati  p-
bis(triclormetil)benzen si 2,4,6-tris(triclormetil)triazina.

Radicalii produsi prin fotoliza pot fi deasemenea utilizati pentru a cataliza alte
reactii ca de exemplu polimerizarea unor acrilati sau monomeri etilenici. Radicalii silil
produsi 1n prima faza aditioneazd la legatura dubla C=C pentru a initia polimerizarea
inlantuitd. Si in acest caz sensibilitatea redusa a polisilanilor constituie un factor limitant

care poate fi depasit prin modificarea structurii. Marele avantaj al polisilanilor este in
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acest caz, mai slaba lor sensibilitate la oxigen comparativ cu alti fotocatalizatori

radicalici.

I1.1.3.2. Procese de reticulare

Reticularea polisilanilor este importantd la utilizarea acestora pentru materiale
ceramice; dacd materialul nu este reticulat majoritatea siliciului se va volatiliza in timpul
procesului de termolizd fira a se forma material Si-C. Fenomenul de reticulare este
necesar si la utilizarea polisilanilor ca fotorezistori. Pentru imbunatatirea reticularii

chimice si fotoinduse a polisilanilor s-au dezvoltat o serie de metode.

I1.1.3.2.1. Reticularea oxidativa: poli(ciclotetrametilensililenele)

Inelele silaciclopentanice sunt tensionate si suporta reactii de deschidere de ciclu la
legatura Si-C cu destuld usurintd. Dupa cum se aratd in ec. de mai jos, polisilanii care
includ acest grup pot fi obtinuti utilizand ciclotetrametilendiclorsilan drept comonomer
(Schema 4):

A\ Cl Na, toluen l ]
S{C —_— Si)-
1 n
L/ 110°C
Na, toluen ]]{
’ . .
‘SQ + RMesicl, —* S Si T
1 o
/ 110 °C Me
R = Me, Ph
Schema 4

Acestia se aseamdnd cu alti polisilani homo- si copolimeri. Ei se deosebesc numai
prin pozitia maximului de absorbtie iIn UV. Polisilanii ciclotetrametilenici absorb la

lungimi de unda neobisnuit de scurte, 285 nm in homopolimer si copolimerul dimetilic in

timp ce poli(dialchilsililenele) absorb la 300-315 nm. Aceastd A, anormald poate fi

X

rezultatul unor efecte conformationale datorate inelului tensionat.
Tensiunea anulard in acesti polimeri se rasfrange si sub forma unei reactivitati

anormal de mari fatad de oxigen. Cand ei sunt incdlziti in aer la aproape 80°C, are loc o

oxigenare rapida cu reticulare conducand la produsi insolubili. Aceastd reticulare
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oxidativa are loc chiar la temperatura camerei desi mult mai incet. Spectrele IR ale
polimerilor reticulati indica faptul cd ei contin in principal legaturi Si-O-Si si Si-O-C. Se

crede ca reticularea are loc prin reactii de deschidere de ciclu conform ec. (Schema 5) :

O_

[ ] f 0, § f
Siﬁn—(— Sli _)ﬁl f’ —G?ﬁrl—(— Sii _)I_Il
Me 80 C |O Me

Schema 5-Fotoreticularea alchenilpolisilanilor

Grupele aril substituite in polisilani induc efectul de fotoreticulare. Acest efect este
mai pronuntat pentru grupele olefinice. Astfel poli(ciclohexeniletil)metilsililenele suporta
reticulari atunci cand filme subtiri sunt expuse la lumina ultravioleta, preferabil cu A >
300 nm. In procesul de fotoreticulare, radicalii silil aditioneaza la legatura dubla C=C fie
din acelasi lant sau din lanturi vecine, producand radicali carbon. Reactia se poate
propaga prin aditie la o noua legaturd C=C conducand la o noua reticulare.

O cale foarte simpla pentru reticularea unui polisilan este aceea de a-1 amesteca cu
un compus ce contine nesaturari multiple si apoi de a initia formarea de radicali liberi
termic sau fotochimic. Agenti de reticulare deosebit de reactivi  s-au dovedit a fi
tetravinilsilanul,  1,2-bis(trivinilsilil)etanul,  1,6-bis(trivinilsilil)hexanul, —metilvinil-
ciclotetrasiloxanul, 1,4-ciclooctadiena, 1,9-decadiena si trialil benzen-1,3,5-tricarboxi-
latul. In aceste conditii reticuleaza atat alchil cat si aril polisilanii.

Reticularea fotochimica are loc probabil prin scindarea initiald a lantului polisilanic
cu formare de radicali care aditioneaza la legatura C=C a agentilor de reticulare. Aditia
produce reticuldri si genereaza noi radicali carbon care pot provoca ulterior alte reactii de

reticulare (Schema 6):

In initierea radicalica termica, primii pasi constau in aditia radicalilor initiatori la

legaturile duble din compusii polinesaturati sau din extragerea hidrogenului din grupele
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organice ale polisilanului. De exemplu pierderea de hidrogen din grupele metil ale
polisilanului va conduce la formarea de reticulari (Schema 7):

| |
R- + wwSjww —» RH + ’WV"WISi’WW‘
|
CHj CH,

Schema 7

I1.1.4. Proprietiti optice neliniare

Marea mobilitate a electronilor & delocalizati confera polisilanilor mari
polarizabilitati care conduc in final la proprietiti optice neliniare. Acest lucru face ca
polisilanii sa poata fi folositi pentru fabricarea ghidajelor de unda si a altor diverse
materiale optice utilizate in stocarea de date si transmisie.

Un alt fenomen neliniar observabil la polisilani il constituie absorbtia de 2 fotoni.
In general acest tip de excitatie decurge printr-o cale similard cu cea a absorbtiei unui
singur foton, adicd prin fluorescentd si scindare de lant. Totusi absorbtia de 2 fotoni in
filme groase de (Hex,Si), produce birefringentd permanentd In polimer. Aceastd
proprietate singulard a polisilanilor i recomandd pentru utilizarea in fabricarea unor

dispozitive de 1naltd tehnologie cum ar fi circuitele integrate optice.

I1.1.4.1. Conductivitate electrica si fotoconductibilitate

Polisilanii sunt izolatori, dar dupa o prealabild oxidare cu AsFs, SbF, sau H,SO, ei
devin semiconductori. Transferul de electroni are loc probabil de la polimer la oxidant
formand un cation radical, un “gol”, rispunzitor pentru conductivitate. Cationii radicalici
ai polisilanilor ciclici au putut fi identificati prin spectroscopie RES.

Polisilanii au proprietiti foarte bune ca materiale de transfer de sarcind. Aceasta

proprietate poate fi folositd la aparatele de fotocopiat. Viteza de migrare a sarcinilor
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electrice nu depinde de natura substituentilor indicand astfel faptul cd ea are loc de-a
lungul lantului polisilanic.

In tabelul de mai jos se compara eficienta de migrare a sarcinilor polisilanilor cu a
substantelor utilizate in mod curent la fotocopiatoare (rdsini policarbonat dopate cu
triarilamine). Poli(fenilmetilsililena) este superioard acestui material standard iar

polisilanii ce contin triarilamine sunt chiar mai buni.

Tabel 3. Mobilitatea sarcinii §i energia de activare pentru transportul de sarcind la polimerii
electrofotografici

Polimer Mobilitatea “golului” Energia de activare
(cm’V's™ (eV)
Polivinilcarbazol 10 0.6
Policarbonat dopat cu amine 10 0.3-0.7
Poli(fenilmetilsilan) > 10" 0.28
(PhSiMe), dopat cu amine 10°

Aceste rezultate sugereaza ca polisilanii pot fi utilizati in viitor cu foarte bune
rezultate la fotocopiatoare si in imprimare. Recent s-a pus la punct un nou sistem de
imprimare bazat pe fotodegradare si transport de sarcind, sistem in care iradierea cu raze
UV este utilizatd pentru a crea un film blocant permanent pe suprafata polisilanului, care
poate fi astfel utilizat de mai multe ori pentru imprimarea electrofotografica.

Polisilanii prezintd si fotoconductivitate intrinseca tot datoritd conductiei prin
“goluri” dupa iradiere. Recent s-a descoperit ca (PhMeSi), dopat cu fulerene C,, au o
fotoconductivitate deosebit de ridicata. In acest caz grupele laterale aromatice sunt
necesare pentru complexarea moleculei de C,,. Acelasi polimer (PhMeSi), dopat cu
complecsi de Europiu (Eu**) formeazi filme electroluminiscente ce pot fi utilizate pentru

display-uri.

I1.1.5. Materiale cu structurd f—SiC

Procesul original pentru procesarea termicad de materiale ceramice din precursori
materiale polimere, a fost dezvoltat de Yajima si Hayashi. Materialele de plecare sunt fie
poli(dimetilsililene) (Me,Si),, sau compusi ciclici de tipul (Me,Si),. Termoliza acestor

materiale la 400 - 450°C conduce la o serie de schimbari complexe 1n care inserarea de
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grupe CH, se realizeaza chiar pe lantul principal Si-Si lasand la siliciu atomi de hidrogen
(Schema 8):

o
. 450" C H
(MeySi) |
. —+ Sli— CH, _)F\
. 400°C
(Mezs|)6 Me
Schema 8

Acest produs este un material polimer cu denumirea genericd de policarbosilan.
Partea solubila in hexan a policarbosilanului este fractionatd pentru a se obtine un
material cu o masd moleculard de aproximativ 8000. Aceasta portiune este apoi topita si
trasa in fire acestea fiind un amestec complex de material f—SiC cu Si-C amorf si dioxid
de siliciu. Avand o rezistenta la rupere de 350 kg/mm” aceste fibre sunt printre cele mai
tari materiale cunoscute. Fibre de acest tip sunt disponibile in cantititi de ordinul
kilogramelor si sunt distribuite de Nippon Carbon Company.

Grupul Yajima a descoperit de asemenea cd polimerul carbosilanic produs din
materiale de tip polisilanic poate fi utilizat pentru a obtine material f—SiC sub forma de
amestec sinterizat de compozite care nu ar putea fi obtinute prin alte mijloace. Aceasta
tehnologie are totusi dezavantajul ca termoliza se conduce in doud etape, intdi se separd
portiunea utila din policarbosilan, apoi este necesard o preoxidare cu aer pentru
mentinerea formei fibrelor inainte de piroliza finald, fapt care conduce la introducerea
unei anumite cantitati de oxigen in materialul ceramic final.

Polisilanii solubili pot fi de asemenea utilizati ca precursori ai materialelor
ceramice B-SiC. O prima aplicatic de acest tip a fost utilizarea copolimerilor
dimetilsililena-fenilmetilsililena la intdrirea materialelor ceramice de tip silicon-nitridice.

Corpul ceramic Si;N, a fost absorbit in structura polisilanica apoi reincélzit
conducand la formarea de material ceramic siliciu-carbon in porii materialului si deci la o
structura foarte rezistenta.

Polisilanii pot fi convertiti direct in material siliciu-carbon fard a se trece prin faza
de policarbosilani. De exemplu , copolimerii de tip (PhMeSi),(Me,Si),, pot forma filme
sau fibre care apoi sunt reticulate prin iradiere cu lumina UV. Acestea sunt transformate
ulterior in material siliciu-carbon prin incdlzire la 1100°C in vid. Fibrele reticulate isi
pastreaza forma in timpul procesului. Aceasta metoda poate fi utilizatd in mod “printing”

daca filmul polisilanic este depus pe un material ceramic sau metalic, apoi expus la
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lumina UV printr-o masca si in final incalzit. Materialul neexpus este volatilizat,
ramanand un strat de siliciu-carbon numai in locurile 1n care s-a facut expunerea.
Pornind de la un copolimer 1/1 (PhMeSi-Me,Si), se poate obtine teoretic un
randament de 50% material siliciu-carbon.
Proiectarea unui precursor polisilanic Tn scopul obtinerii de material ceramic trebuie
sd abordeze aspecte legate de:
1. Sinteza si caracterizarea polimerului polisilanic precursor;
2. Stabilirea metodei de obtinere a materialului ceramic;
3. Sinteza §i caracterizarea polimerilor precursori cu grupe silicoorganice reactive si
termolabile;
4. Determinarea influentei structurii precursorilor asupra randamentului in material
ceramic;

5. Modificarea masei moleculare a polimerului prin reactii la grupele functionale.

I1.1.5.1. Procedeu de obtinere a materialului ceramic
Formarea retelelor cu structurda B-SiC presupune realizarea unor conditii de

prelucrare care necesita utilizarea unei tehnologii avansate.

Dupa cum se poate observa din schema, precursorul macromolecular, polisilanul,
este supus Intr-o prima etapd, unui tratament termic la temperaturi moderate in atmosfera
inerta, in scopul transformarii sale Tn polimer preceramic, policarbosilan solubil ce poate
fi tras in fire sau poate fi prelucrat direct din solutie. La temperaturi cuprinse intre 500-
800 °C acesta este transformat in final in material ceramic SiC. In literaturd un astfel de
produs este cunoscut sub denumirea de “pulbere ceramicd” si constituie materia prima

pentru transformadrile ulterioare la 1000- 1200 °C, transformdri ce conduc la formarea

structurii B-SiC [59] (Schema 9).
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R1, R2 = Me, Et, Ph, Vi B-SiC

a/b = (0.05, 0.5)

Schema 9 - Obtinerea materialului ceramic p—SiC

La nivel de laborator s-a realizat obtinerea de material ceramic SiC printr-un
procedeu in care prelucrarea termicd a precursorului a avut loc intr-o singura etapa, in
absenta catalizatorului si fard separare de polimer preceramic, prin expunerea directd a
polisilanului la temperaturi de 500-800 °C, 1n atmosferd de gaz inert (argon). S-a adoptat
aceastd metoda deoarece principalul obiectiv al studiului consta in evaluarea structurald a

polisilanilor sintetizati din punct de vedere al randamentului in material SiC (Schema 10).

CH, R2
| | 500-800 °C )
s e
| lal |7 1b Ar
CH, R1
R1 = Me, Ph; R2=Ph, p-Tol

a/b=(1.0-0.5)

Schema 10. Obtinerea materialului SiC
Procesul evolueaza cu formarea unor intermediari cu structuri alternante Si-C si

Si-Si, 1ar gradul de reticulare creste prin interconectarea lanturilor polisilanice sub forma
de noduri carbosilanice [60]. Ca urmare, diferentele de structurd ale precursorului,

afecteazd compozitia si proprietatile materialului ceramic rezultat (Schema 11).

Schema 11. Structura polimerului preceramic
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Aplicarea acestui procedeu la obtinerea de material SiC are la baza o serie de
considerente teoretice:

1. Procesul de piroliza a polisilanilor se desfdsoarda printr-o serie de etape
intermediare in care au loc reactii de depolimerizare cu formare de oligomeri volatili
ciclici.

2. Procesele de depolimerizare determind in final, randamentul in material

ceramic,

3. Conditiile de incdlzire influenteazd desfasurarea procesului de piroliza in

ansamblu.

Conform datelor de literaturd [61], polisilanii prezintd la analiza

termogravimetrica in atmosfera inertd, o singura treapta de pierdere de masa (Fig. 15).
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Fig. 15. ATG olimetilfenilsilan (argon, 40-900 °C, 10 °C/ min.) [60]

Procesul de prelucrare termica a polisilanului studiat conform procedeului descris, are
loc intr-o zond mixta controlata atat de parametri cinetici cat si de factori de difuzie.

Rezultatele obtinute concorda cu datele de literatura [47] referitoare la procedeele de
obtinere a materialelor ceramice Si-C. Astfel, pentru conservarea formei materialului
ceramic in matritd, la prelucrarea precursorului macromolecular prin termoliza se impune
o limitare a proceselor de difuzie prin utilizarea unor viteze de incalzire cat mai mici.

Rezultatele experimentale au fost corelate cu datele obtinute prin calcul cuantic.

Din punct de vedere teoretic, un lant macromolecular polisilanic poate fi modelat

utilizand un algoritm de optimizare pentru minimizarea energiei si a fortelor atomice.
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Astfel, considerand pentru un compus polimetilfenilsilanic 0 masa moleculara, Mw =
4000, se obtine, pentru un raport al segmentelor Si-CH, / Si-C(H; = 1:1, un numar de
aproximativ 30 de unitati structurale constituente.

Intr-o prima etapi s-a calculat modelul molecular corespunzitor, utilizindu-se un
algoritm de optimizare Polak — Ribiere. Acest algoritm modifica gradual coordonatele
atomilor pe masura ce acestia se deplaseazd catre punctul de minim. Pentru fiecare
iteratie (k) se utilizeaza configuratia obtinutd in pasul anterior, configuratie determinata

de vectorul de pozitie multidimensional x, , (Schema 12).

Si: = C

Schema 12. Modelul optimizat al moleculei de polimetilfenilsilan

Pentru prima iteratie punctul de start este dat de configuratia moleculei furnizata de
utilizator (x;).

Modelul molecular astfel determinat a fost utilizat in etapa urmatoare in care s-au
simulat conditiile de expunere termica la 500 °C. S-a remarcat ca o datd cu cresterea
uniforma a energiei potentiale a sistemului, macromolecula tinde s adopte o conformatie

specifica, ciclica, pe o lungime de 5-8 atomi de siliciu (Schema 13).

Schema 13. Conformatia specificd a macromoleculei la stres termic
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Se cunoaste ca legatura Si-Si ( 51 kcal/ mol) este mai labild termic decat legatura Si-
C (78 kcal/ mol) [143]. Din conformatia determinata rezulta ca intr-o prima faza au loc
preponderent reactii de scindare a lantului polisilanic cu formare de oligomeri ciclici, cu
5 atomi de siliciu, mai stabili din punct de vedere termodinamic [62]. Aceste procese se

desfasoara cu participarea orbitalelor d ale atomilor de siliciu (Schema 14):

r1 Rl R2 Rl R2
< R2 VM/RL R2 R2 N
si \ si \/ I R2 /Sl\ JR1
N Ui Si-R1 to _si si
R2 7/ . i N _R2 ___ p g1 \ / Rr2 + [PMFS]
R1 ' (.’ Si\ C n-5
W Sig /Rl R2/£|51 |Sl'Rl
o 1osi Si—R2
RLOIN RL R2
R1 R2 RI1
R, = Cg Hs
R, = CH;

Schema 14. Formarea oligomerului ciclic Si; prin scindare termica

Corespunzator mecanismului prezentat pentru aceasta faza de tranzitie s-a calculat

conformatia cu geometrie optima (Schema 15):

Si mm

Schema 15. Conformatia moleculei de PMFS in faza de tranzitie



Presupundnd cd in urma reactiilor de descompunere termicd se formeazd numai
compusi ciclici cu 5 atomi de siliciu Tn molecula si ca drept urmare are loc o scurtare a
lantului oligomer cu 5 unitati, s-a calculat pentru aceasta stare tranzitionald o energie: E
=41 kcal/mol.

Aceasta valoare este afectata de erori rezultate din ipotezele impuse la modelare si din
presupunerea ca se formeaza numai cicluri Si; fard a se lua In considerare si alte
posibilitati. Valoarea calculatd se apropie insa de cea obtinutd pentru domeniul in care
procesul este determinat de parametrii cinetici, respectiv domeniul in care s-au utilizat
viteze mici de incalzire (32 kcal/ mol).

In concluzie, valoarea vitezei de incilzire a precursorului ceramic joacd un rol
determinant asupra randamentului in produsi finali. Astfel utilizarea unei viteze de
incélzire mici (1 — 5 grd/ min), deplaseaza procesul in domeniul cinetic, situatie in care
are loc scindarea lantului polisilanic si formarea de oligomeri ciclici, volatili, care
pardsesc mediul de reactie conducidnd la micsorarea randamentului in produs util. La
viteze de incdlzire mari, sunt importante fenomenele de difuzie ale produsilor mic-
moleculari din masa de solid citre faza gazoasi. In acest caz randamentul de obtinere a
materialului ceramic se apropie de cel teoretic dar apare o tendintd de expandare a
materialului solid cu generarea unor deformari mecanice. Drept urmare se poate
determina o viteza de Incdlzire optima, caz in care desi se manifestd ambele fenomene si
se obtin randamente mai mici in material ceramic, acesta isi pastreaza in procesele de
tratament termic dimensiunile si forma initiale.

Deoarece se urmareste o evaluare a polisilanilor ca precursori pentru materiale
ceramice SiC, experimentele s-au efectuat la viteze de incalzire mari, in scopul obtinerii

unor randamente in material ceramic cat mai apropiate de cele teoretice.

I1.1.5.2. Influenta structurii chimice a precursorului asupra randamentului 1in
material ceramic

Avand in vedere faptul cd procedeul de prelucrare termicad utilizat nu a fost
semnalat 1n literatura de specialitate, s-a impus determinarea influentelor structurii

chimice a precursorului asupra randamentului in material SiC obtinut prin aceasta
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metoda. Ulterior, s-a procedat la modificarea structurii chimice a precursorului in scopul

cresterii randamentului in material SiC si a gradului de prelucrabilitate.

I1.1.5.2.1. Polisilanii ca precursori
Intr-o primd etapa s-a procedat la sinteza unor precursori clasici, polisilani

solubili, divers substituiti.

I1.1.5.2.1.1. Sinteza in sistem heterogen

Pentru obtinerea unei serii de polisilani, precursori pentru materiale ceramice SiC,
s-a utilizat procedeul clasic al cuplarii reductive in sistem heterogen cunoscut sub
denumirea de cuplare reductiva Wurtz [62].

In acest scop s-a procedat la sinteza unui polisilan homopolimer,
polimetilfenilsilan (PMFS) cat si a unei serii de copolimeri ai dimetildiclorsilanului
(CH;),SiCl, cu dihalogensilani din seria: R,R,SiCl, in care:

R= CHs; R,= C(Hs-, formeaza  poli(dimetil-co-difenil)silan
(PDMDES)

R= CH,,; R,= pCH;-CH,-, formeazd poli(dimetil-co-metil p-tolil)silan
(PDMMTY).

R= CHj; R= CH,-, formeaza  poli(dimetil-co-metilfenil)silan
(PDMMES)

Structura chimicd a produsilor sintetizati s-a determinat prin analiza spectrald IR, 'H-
RMN , "C-RMN si UV. Produsii prezentati sunt solubili in solventi uzuali.

I1.1.5.2.1.2. Transformarea precursorului in material SiC

Polisilanii sintetizati au fost supusi unor procese de transformare termicd in gaz
inert, intr-o singuri etapa controlati de difuzie, conform metodei descrise. In acest scop
s-a efectuat un set de experimente in care s-a variat timpul de expunere termica a probei

si valoarea temperaturii de mentinere. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 4:
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Tabelul 4. Cantitatea de material obtinuti la prelucrarea termici a polisilanilor, (%).

Polisilan/ r* Temp °C Timp de mentinere (min.)
5 15 30
PMFS/ 1.00
500 | 75.4 25.3 223
600 | 60.2 21.0 20.8
800 | 55.5 20.5 20.5
PDMDFS/ 0.22
500 | 66.5 19.3 17.5
600 | 62.4 16.0 15.8
800 | 58.8 15.5 14.6
PDMMTS/ 0.35
500 | 72.6 21.5 20.3
600 | 65.5 20.0 19.6
800 | 63.2 19.3 19.0
PDMMFS/ 0.15
500 | 58.2 20.5 18.6
600 | 55.3 18.4 16.5
800 | 50.4 15.8 15.0

r*- raportul —C4H; / CH, determinat prin analiza '"H-NMR.

Dupa cum se poate remarca din tabel, cantitatea de material rezultat pe parcursul
prelucrdrii termice variazd, tinzand cétre valori limita caracteristice fiecarui polisilan
studiat. Initial in sistem se formeaza un amestec de polimer preceramic si material SiC.

Pe masura ce procesul avanseazd cantitatea de polimer preceramic se micsoreaza in

favoarea formarii de material SiC.

Materialul SiC obtinut prin aceastd metoda, se prezinta sub forma unei pulberi de
culoare cenusie si este format dintr-un amestec de material ceramic SiC cristalin si amorf,

carbon liber si mici cantitati de SiO, rezultat ca urmare a prezentei in probd a unor

cantitdti de oxigen rezidual.

In spectrul IR se poate observa prezenta legaturilor Si-C printr-o bandi de

absorbtie larga la 820-870 cm™. Se mai remarcd banda de absobtie de la 1000 cm™ care s-
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a atribuit SiO, existent in amestec ca urmare a prezentei urmelor de oxigen inglobate in

proba Fig. 16.
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Fig. 16. PMFS: Analiza IR a materialului SiC (Ar, 800 °C, 30 min.)
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Fig. 17. Cantitatea de SiC functie de continutul de grupe fenil in precursor

Randamentul in material SiC poate fi corelat atat cu natura substituentilor de la

atomii de siliciu din structura precursorului precum si cu raportul de combinare.

Dupa cum se poate observa, in cazul polisilanilor studiati, cantitatea de material

SiC creste cu continutul de grupe fenil din precursor.
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Acest lucru se poate explica avand in vedere mecanismul intim al procesului de
descompunere termica, mecanism care are la bazd actiunea a doi factori. Astfel un prim
factor rezultd din dimensiunea importantd a grupelor fenil care are ca efect intarzierea
reactiilor de depolimerizare. Cel de-al doilea factor este o consecintd a usurintei cu care
se formeazd radicalii fenil prin scindare de lantul principal, urmatd de extragerea de

hidrogen si cuplare cu formare de legaturi Si-C (Schema 16) :

H,C CH3 H3C\ CH3 .
wl— - )

polisilan

_Sl

AP

'cH2 CH3
CH CH
H3C\ ::; ;:i | ’ , ? TaHs ?6H5
Sl_Sl_ _Sl_Sl — _?i_Sl_H c—Ti—si—
, |
CH, cH3 6s HC  CH,

Schema 16
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Fig. 18. Analiza IR: 1) polimetilfenilsilan precursor; 2) dupa expunere la 500 °C, 15 min.

Mecanismul este confirmat atat experimental prin analiza IR a unui precursor
polimetilfenilsilan dupd expunere la temperatura cét si de datele de literatura in care se
mentioneaza cd In cazul pirolizei polisilanilor cu grupe fenil substituente la atomii de
siliciu, se poate detecta benzen [63].

Combinarea acestor doua ipoteze conduce la concluzia cd existenta grupelor fenil
substituente la atomii de siliciu face ca reactiile de formare a retelei Si-C sa se desfasoare

inaintea celor de depolimerizare.

I1.1.5.2.1.3. Cresterea randamentului in material ceramic

Deoarece polisilanii obtinuti prin procedeul cuplarii reductive in sistem heterogen
se caracterizeazd prin polidispersitate $i un continut important in oligomeri ciclici si
liniari, o parte din pierderile de material rezulta din volatilizarea acestora in conditiile de
prelucrare termica mentionate.

Efectuarea tratamentului termic pe probe de polisilan supuse initial unei

devolatilizari la a condus la rezultatele inregistrate in tabelul 5:
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Tabel 5. Rezultate experimentale obtinute la prelucrarea termicd a polisilanilor: 30 min., 800 °C, dupa

devolatilizare.
Polisilan Oligomeri SiC ASiC*
(%) () | (%)
(1) PMFS 33.6 36 15.5
(2) PDMDFS 25.5 26 11.4
(3) PDMMTS 9.4 24 5.0
(4) PDMMFS 40.5 36 21.0

*Diferenta dintre cantitatea de material SiC obtinuta dupa devolatilizare
si cea obtinuta anterior

Reprezentarea graficd a datelor din tabel sugereaza faptul ca randamentul in
material SiC este influentat in mod direct de continutul 1n oligomeri cu masa moleculara
mica. Cu cét continutul lor in produsul final este mai mic cu atat randamentul in material
ceramic se apropie mai mult de cel teoretic.

Polisilanii sintetizati contin grupe fenil substituente la atomii de siliciu din lantul
principal. Asa dupa cum s-a ardtat, acestea scindeaza usor, fapt care inlesneste
desfasurarea procesului de prelucrare termica in sensul formarii de material ceramic Fig.

19.
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Fig. 19. Randamentul in material SiC functie de continutul in oligomeri

In concluzie se poate spune ca:
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1. Formarea materialului ceramic este influentatd pozitiv de existenta in molecula
precursorului a unor grupe termolabile;

2. Cresterea continutului In grupe termolabile conduce la cresterea randamentului 1n
material ceramic;

3. Oligomerii liniari i ciclici prezenti In produsul de sinteza influenteaza defavorabil
asupra randamentului in material ceramic.

4. Prezenta oligomerilor in produsul final impune necesitatea unei etape de purificare a

acestuia prin fractionare sau devolatilizare [53-55].

I1.1.5.2.1.4. Sinteza in sistem omogen

In prezent este acceptat faptul ca distributia polimodali a maselor moleculare in
cazul cuplarii reductive clasice rezultd din heterogeneitatea mediului de reactie in care
fiecare treaptd de crestere a lantului necesitd transferul a doi electroni de la metalul
alcalin, iar centrii de propagare trebuie sd evolueze de la structuri covalente, prin
structuri anion-radicalice si radicalice catre structuri anionice inainte de includerea
unitatilor monomere [64].

Desi importanta interfetei metal/solutie in determinarea reactiei de polimerizare a
dihalogensilanilor pune sub semnul intrebdrii posibilitatea utilizarii unui sistem omogen,
experimental s-a constatat cd se pot obtine rezultate incurajatoare In sinteza unor
polisilani utilizdnd molecule electrono-acceptoare de tip bifenil sau naftalen conform
schemei de reactie [64].

Drept urmare, in scopul eliminarii etapei intermediare de purificare a
precursorului, in prezentul studiu s-a propus utilizarea procedeului in sistem omogen pe
baza de complecsi de sodiu ai eterilor coroand solubili in THF.

Abilitatea unor eteri ciclici de a complexa cationi metalici [65,66] poate fi folosita
la prepararea unor solutii concentrate ale metalelor alcaline 1n solventi organici [67].

Procesul conduce in ansamblu, la cresterea concentratiei anionilor alcalini si a
cationilor complexati la valori apropiate de cea a agentului complexant din sistem. In
final, solutiile metalelor alcaline vor contine specii anionice de tipul Mt"C/ Mt si/sau

Mt'C/ ey iar concentratiile relative ale Mt si e, vor putea fi controlate atat prin

solv
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reglarea raportului molar complexant/metal cat si prin controlul timpului de contact
metal/solvent [68].

Deoarece s-a constatat cd 1n aceste solutii natura contraionului cation
influenteaza puternic asupra comportarii anionului in sistem [69] ca urmare a formarii
perechilor ionice [70, 71], s-a propus introducerea in sistem a unui al doilea metal alcalin
sub forma de aliaje. Dintre acestea cele mai cunoscute sunt cele pe baza de Na/K [69].

Pe baza acestor considerente in cadrul colectivului condus de Prof. Z. Jedlinski s-
a reusit prepararea de solutii ale metalelor alcaline cu compozitii bine determinate si
cantitdti mici de electroni solvatati [72, 73].

Ca urmare a colaborarii cu acest colectiv cat si datorita experientei acumulate in
domeniul sistemelor polisiloxan si polisilan/ eter coroana [74-93], in scopul micsorarii
cantitatii de oligomeri cu mase moleculare mici, s-a procedat la obtinerea
homopolimerului PMFS in sistem omogen.Sinteza presupune cuplarea reductivd a
diclormetilfenilsilanului monomer la temperatura de —75 °C in prezenta unei solutii in
THF a complexului alcalin aliaj Na/K cu eterul coroand 18C6. Procedeul permite
prepararea unui sistem omogen al solutiei metalului alcalin, solutie care are o compozitie
bine definitd a ionilor pereche ( Mt/ eter coroand, Mt ) si cantititi foarte mici de
electroni solvatati.

Dupa cum se poate remarca, spre deosebire de procesul heterogen, prin aceasta
metoda s-a obtinut un polisilan cu distributie ingusta a masei moleculare iar cantitatea de
oligomeri ciclici si linari prezentd in compusul final este mult mai micd la valori

comparabile ale maselor moleculare Tabel 6.
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Tabel 6. Rezultate experimentale la cuplarea reductivd a metilfenildiclorsilanului in sistem

omogen
Complex Temp. Randament Mw (GPC) Mw/Mn
metalic (%)
K*/ 18C6, Na’ =75 I 60 6400 1.36
II 17 1500 1.40
11 23 650 1.36
K*/ 18C6, Na’ -75 I 68 8500 1.40
II 12 1900 1.50
I 18 630 1.30

(I) — fractia insolubila in alcool isopropilic; (II) — fractia insolubila in amestec alcool isopropilic/

10 1

11 min.

6.0
5.0

4.0

Mw = 8500

/

/™

apa (raport volumic 9 : 1); (IIT) — fractia solubila In amestecul alcool isopropilic/ apa.
Fig. 20. Analiza GPC fractia I, polimetilfenilsilan

Obtinerea polisilanilor prin cuplare reductivd in sistem omogen prezinta

urmatoarele avantaje:

- dispersitate mica a maselor moleculare;

- timpi de reactie mici;

- cantitate micd de electroni solvatati;

- temperatura de lucru joasa.
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I1.1.5.2.2. Polihidrosilani precursori pentru materiale ceramice
S-a constatat anterior ca existd posibilitatea de a obtine polisilani precursori
pentru materiale ceramice cu un continut relativ mic in oligomeri precum si cu o
distributie Tngustd a maselor moleculare.
In etapa urmitoare s-au efectuat studii privind obtinerea unor polisilani cu un
continut ridicat in grupe termolabile cercetdrile fiind orientate catre sinteza de

polihidrosilani. Acestia sunt precursori ceramici ce contin in lantul principal grupe Si-H.

I1.1.5.2.2.1. Cuplare reductiva Wurtz in sistem heterogen

In literatura de specialitate nu se fac mentiuni privind utilizarea metodei cuplarii
reductive in sistem heterogen in sinteze de polisilani care sa contina grupe Si-H catenare
reactive. Acest lucru se datoreaza In principal, ipotezei ca desfasurarea reactiei in conditii
dure (mediu puternic alcalin, temperatura ridicatd) conduce inevitabil la degradarea
legaturii Si-H.

Pornind insa de la premisa ca, identificarea principalelor cauze care pot deteriora
gruparea functionald permite totodatd si protectia ei, s-a demonstrat experimental,
posibilitatea obtinerii de polihidrosilani prin cuplare reductivd in sistem heterogen.
Astfel, mentinerea unei concentratii reduse a Na metalic in mediul de reactie si utilizarea
unui raport mare de alcool/apa in faza de prelucrare a produsilor de reactie pot face
posibila sinteza polihidrosilanilor prin metoda cuplarii reductive in sistem heterogen.

Drept monomer cu grupe functionale Si-H s-a utilizat metildiclorsilanul,
CH,(H)SiCl,. Drept comonomeri in reactia de cuplare s-au folosit: difenildiclorsilanul,

(C4H;),Si1Cl, sau metilfenildiclorsilanul, CH,(C(H;)SiCl, (Schema 17).
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Schema 17. Reactia de sintezi a polihidrosilanilor copolimeri

Dupa cum se poate observa, procedeul de sinteza este similar cu cel clasic.
Deosebirea constd in faptul cd la obtinerea polihidrosilanilor s-a avut in vedere
mentinerea in sistem a unei concentratii scazute in Na metalic pe parcursul desfasurarii
procesului iar in faza finald de neutralizare, s-a utilizat un raport alcool/ apa determinat si
nedestructiv pentru grupele Si-H. Produsii obtinuti au fost analizati spectral pentru
confirmarea structurilor propuse.

Experimental s-a observat cd existd o legaturd intre continutul in grupe fenil
substituente la atomii de siliciu din polimer si cantitatea de oligomeri din produsul final.
Aceasta scade o datd cu cresterea numarului de grupe fenil prezente pe lantul
macromolecular fie ca urmare a utilizarii unui exces de metildiclorsilan sau ca urmare a
introducerii in reactie a unor monomeri silanici bogati in substituenti fenil.

Se pare cd acest fenomen este legat de procesul de formare a ciclurilor
polisilanice prin reactii de “back-biting”, proces ce poate fi frinat pe de-o parte de efectul
steric exercitat de grupe voluminoase sau poate fi activat de formarea unor legaturi de tip
(p--->d) la centrii de propagare cu micsorarea stabilititii acestora [82, 83]. In acest din
urmd caz un rol important il joacd cantitatea de electroni liberi prezenti in mediul de
reactie .

Coreland aceastd observatie cu rezultatele obtinute de Coriu si colaboratorii la
sinteza polisilanilor in prezenta de hidruri metalice [84], s-a propus un mecanism prin
care se evidentiaza faptul ca in prezenta grupelor Si-H, electronii liberi din sistem conduc
la o serie de reactii secundare care pot justifica continutul mare de oligomeri in mediul de

reactie [85] (Schema 18) :
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Schema 18. Mecanism de scindare a legaturii Si-H

Diminuarea excesului de sodiu 1n sistem conduce la imbunatatirea considerabild a
raportului polimer liniar/oligomeri dar concomitent, este afectat randamentul global al
reactiei.

Pornind de la aceastd observatie, cercetdrile s-au orientat catre stabilirea unor
conditii de reactie prin care sa fie posibild reducerea concentratiei in electroni liberi in
mediul de reactie cu pastrarea unor randamente in polimer liniar comparabile cu
procedeul heterogen.

O cale posibila devenea in acest caz, cuplarea reductivd Wurtz in sistem omogen.

I1.1.5.2.2.2. Sinteza in sistem omogen
Pentru reducerea cantitdtii de electroni solvatati in sistem s-a propus realizarea
cuplarii reductive in sistem omogen. Dupa cum s-a aratat este posibild utilizarea unor
astfel de sisteme si In sinteza copolisilanilor [73]. Datorita cantitatii mici de electroni
solvatati in mediul de reactie [64], se evitd procesele de destructie ale legaturii Si-H astfel
incat sunt create premizele utilizarii acestei metode si 1n sinteza polihidrosilanilor.
S-au studiat sisteme de reactie formate din amestecuri echimolare de Ph,SiCl, si
Me(H)SiCl, in prezenta unui complex format din eter coroanda 18C6 si aliaj Na/K la

temperaturi de -75°C [85].
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S-au obtinut polisilani cu grupe Si-H reactive, similari celor din procedeul
heterogen dar cu distributie monomodala a maselor moleculare medii si cu un continut in
oligomeri semnificativ mai mic.

Prin procesul de cuplare in sistem omogen s-a obtinut polihidrometildifenilsilan
(PMHDEFS) cu o distributie ingustd a masei moleculare in jurul valorii de 4400 (M,/ M, =
1.20). Mecanismul de reactie prezinta o serie de trasaturi specifice [85].

La inceputul reactiei oligomerii ciclici pot apare mai ales ca urmare a competitiei
intre procesele de “end-biting” si cele de formare a dianionului silil. Intr-o faza ulterioar3,
cand concentratia anionului metalic in sistem devine sensibil mai micd in locul acestei
competitii se dezvolta cu precadere reactiile intre anionii silil si silil-cloruri care conduc
la formare de lanturi polimere. In aceasta etapa oligomerii ciclici se pot forma ca urmare
a unor procese de “back-biting”.

Prezenta grupei functionale Si-H in produsul final a fost pusd in evidentd prin
analize spectrale IR, '"H-RMN, “C-RMN si UV. Datele obtinute au confirmat structurile
presupuse.

Utilizand cuplarea reductiva in sistem omogen s-a reusit sinteza unui precursor cu
urmatoarele caracteristici:
- distributie unimodald a masei moleculare;

- continut mic de oligomeri liniari si ciclici.

I1.1.5.2.2.3. Transformarea polihidrosilanilor in material SiC

In scopul obtinerii de material ceramic, polihidrosilanii sintetizati au fost prelucrati
termic 1n gaz inert, la temperaturi cuprinse in intervalul 200-800 °C. Produsul obtinut a
fost analizat spectral IR si s-a determinat influenta structurii chimice a precursorului

asupra randamentului in material ceramic.

I1.1.5.2.2.3.1. Prelucrare prin proces termooxidativ
Reactiile de termooxidare sunt puternic influentate de viteza de difuzie a oxigenului
in material care este dependenta de viteza de incalzire a probei.
Incilzirea in aer pana la 400 °C cu viteze de incilzire mai mici de 5grd./min.

produce o transformare totald a grupelor Si-H cu formare de legaturi Si-C (Fig. 21).
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Fig. 21 PMHMEFS - termooxidare: a) SiO, de ardere; b) 1la 350 °C; c) la 400 °C.

Fenomenul poate fi pus in evidenta spectral cu ajutorul benzii de absorbtie IR de
la 827 cm™ caracteristica legaturilor SiC.

Alaturi de material ceramic se obtin produsi de tipul SiO, cu banda de absorbtie
IR caracteristicd la 1100 cm™.

Analiza termogravimetricA comparativa pentru polihidrosilanii precursori
sintetizati pune in evidentd dependenta care existd intre structura chimicd a lantului

polimer si cantitatea de material obtinuta.
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Fig. 22 Polihidrosilani: analiza ATG, 9 °C/min., aer.

I1.1.5.2.2.3.2. Prelucrare izoterma in atmosfera inerta
Polihidrosilanii sintetizati au fost expusi izoterm in atmosfera de gaz inert, argon,

la diverse temperaturi cuprinse in intervalul 250-700 °C, timp de 30 min (Fig. 23).

100y
. 80 C
X
s 00 48 B PMHMFS
g 40 5 0 PMHDFS
= 2 ).
0
250 500 700

Fig. 23. Material rezultat prin prelucrarea izoterma in argon (r = 2)

Materialul obtinut in urma acestui tratament a fost analizat ATG, in aer in scopul
determindrii cantitdtii de C liber [67].

Rezultatele au fost inregistrate in tabelul 7:
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Tabel 7. Rezultate experimentale la prelucrarea termica (700 °C, 30 min.) a copolimerilor: -(CH,SiH)-
(R'SiR?-

Nr. Substituent log | r* | Reziduu | C/Si® | Cliber® | SiC
R, R, Mw (%) (%) (%)
1 CH; CeHs 3.90 1 30.5 5.5 79.5 20.5

2 CH; CeHs | 385 | 2 28.4 4.3 76.5 23.5
3 CeHs | CeHs | 3.81 | 1 33.2 8.2 81.8 18.2
4 CeHs | CeHs | 3.65 | 2 33.0 7.0 80.4 19.6

a) r— raport Me(H)SiCl, / R'R*SiCl, utilizat in reactie ; b) C determinat prin analiza ATG a materialului
1a 900 °C ; c) obtinut prin analiza elementala

In acest caz, desi cantitatea de material obtinuti din prelucrare este mai mici
decat la termooxidare, creste considerabil continutul in material ceramic SiC.

Prezenta de material ceramic SiC este doveditd de banda de absorbtie in IR de la
840 cm™ (Fig. 23).

1200 1000 800 600 400 A,em?
Fig. 24. Spectrul IR al materialului ceramic SiC

Alaturi de material ceramic SiC in amestec rezultd si C liber. Din datele
prezentate se observa ca o data cu cresterea raportului C/Si din precursor creste si

continutul in carbon liber din materialul obtinut (Fig. 25).
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Fig. 25. Continutul in carbon liber functie de raportul C/ Si din precursor

Dupa cum se poate observa din Fig. 26, continutul in grupe Si-H influenteaza

cantitatea de material rezultata prin prelucrare termica.

0 10 20 30 40 50
SiC(%)

B MePh OPh2

Fig. 26. Cantitatea de SiC functie de raportul r i natura comonomerului

Cantitatea de material ceramic SiC creste liniar functie de raportul comonomerilor
si continutul de grupe Si-H din precursor. Aceastd observatie poate fi explicatd luand in
considerare mecanismul intim de desfasurare al etapelor intermediare.

Spre deosebire de polisilani, polihidrosilanii pot suferi si reactii de reticulare la
temperaturi relativ joase, conducand la policarbosilani. Reactiile de termoliza prin

scindarea legaturii Si-H au loc cu precadere la temperaturi de 250 °C [86] (Schema 19):
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Peste aceastd temperaturd procesul evolueaza complex (Schema 20):
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Fig. 27. Analiza IR a produsului obtinut prin termoliza PMHMEFS, in argon la 250 °C.

Analiza IR (Fig. 27) a produsilor obtinuti la 250 °C confirma cele prezentate. Astfel,
se remarcd o diminuare a benzii de absorbtie caracteristice legaturii Si-H de la 2150 cm'™
si aparitia celor corespunzitoare legaturii Si-CH,-Si (1080 cm™) din carbosilan. In aceasta
zond apar si benzile de absorbtie corespunzitoare legaturii Si-O-Si (1000-1130 cm™).

Cantitatea de material SiC ramane aproximativ constantd In raport cu valoarea masei

moleculare. Valori mari ale masei moleculare sunt de dorit in cazul in care se

intentioneaza obtinerea de fibre ceramice (Fig. 28).
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Fig. 28. Randamentul in material SiC functie de masa moleculari

Ca urmare a structurii chimice particulare, polihidrosilanii sintetizati pot fi
utilizati pentru obtinerea de materiale ceramice.

Prezenta grupelor Si-H face posibild obtinerea in prima faza, a unui polimer usor
prelucrabil de tip policarbosilanic prin incilzirea precursorului la 250 °C in atmosferi
inertd. Ulterior policarbosilanul poate fi transformat in polimer preceramic sau direct in
material SiC.

In afara utilizarii lor ca precursori ceramici, ca urmare a structurii lor particulare,
polisilanii sintetizati pot contribui la dezvoltarea unor aplicatii specifice cum ar fi: sensori
chimici, dispozitive de produs energie (baterii si celule de combustie) si dispozitive

electrocromice.
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Cap.III. Ciclocarbosiloxani ca precursori pentru materiale ceramice

III.1. Definirea clasei de compusi
Ciclocarbosiloxanii sunt compusi a caror structurd ciclicd este formatd dintr-o
componenta “anorganica’ siloxanica si una organica:
eAcesti compusi pot fi utilizati la obtinerea de copolisiloxani. Realizarea unor
asemenea structuri combind proprietatile celor doud segmente conducand la o gama larga de
produsi: materiale cu permeabilitate mare la oxigen , biocompatibile, cu proprietati diverse
de suprafatd precum si cu rezistentd mecanica imbunatatita [87].
oin literatura [ 1,2,3 ] se mentioneaza diverse procedee de sinteza de policarbosiloxani:

- reactii cu deschidere de ciclu (segmentul “hard” poate proveni de la un compus
ciclic organic iar segmentul siloxanic de la oligomerul liniar corespunzitor).

- reactii de policondensare sau poliaditie (utilizeazd compusi cu functiuni reactive
specifice procesului).

Datorita structurii lor particulare ciclocarbosiloxanii pot fi utilizati in ambele cai de
sinteza prezentand avantajul unui control riguros asupra structurii finale a copolimerului (
strict alternantd) precum si al posibilitatii de reglare a  proprietatilor sale prin
diversificarea naturii ciclocarbosiloxanului si/sau naturii oligomerului siloxanic.

eCiclocarbosiloxanii sintetizati pot contine grupe functionale reactive datoritd carora
pot participa la reactii de poliaditie cu pastrarea integritatii ciclului. Din acest punct de
vedere ei contribuie la propagarea unui domeniu nou, compozite moleculare, prin
posibilitatea formdrii de arhitecturi ciclo-liniare, policiclice sau retele spatiale cu aplicatii in
tehnica spatiald, inginerie geneticd, medicind, electronica.

eCiclocarbosiloxanii pot genera compusi apartinand urmatoarelor serii de copolimeri:

A. Grupa copolimerilor arileter-siloxanici:

(O

Schema 21

n
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Copolimerii arileter-siloxanici (Schema 21) sunt utilizabili in domeniul
temperaturilor inalte. Acestea depind de natura segmentului “hard” care poate avea
temperaturi de tranzitie sticloasa situate in jur de 200°C. Literatura [ 88] mentioneazi ca
principald metodd de sintezd policondensarea oligomerilor siloxanici cu grupe alchil-
aminice finale cu oligomeri poli(arileter) cu grupe hidroxilice terminale. Aceastd metoda
are dezavantajul unui grad mare de dificultate dat fiind sintezele dificile care stau la baza

obtinerii intermediarilor.
B. Grupa copolimerilor glicol-siliconici (Schema 22):

R

1
O\R/o\\Si/o\ R

/ n
Ry

Schema 22

Despre aceastd categorie de produsi existd putine informatii [89]. Ei se obtin
pornind de la glicoli si metilclorsilani. Procedeul implicd un numar important de reactii

secundare pentru a cdror evitare trebuie si se aibd in vedere o serie de masuri de protectie.

C. Grupa copolimerilor cu segmente sililarilenice strict alternante (Schema 23):

Schema 23

Introducerea grupelor alchilice sau arilice in lantul siloxanic Tn mod strict alternant
reprezintd o combinare optimd a proprietitilor celor doud segmente. Grupele arilice
contribuie Tn mod spectaculos la cresterea cristalinititii polimerului, la cresterea
proprietatilor mecanice o datd cu imbunatitirea stabilitatii termice si conduc la
temperatura de tranzitie sticloasa mica [90].

Datoritd acestor proprietati ei se utilizeaza cu precddere 1n industria aerospatiald sub
formd de elastomeri la protectia camerelor de combustie sau sub forma de adezivi si

chituri protectoare cu rezistentd termica inalta.

69



Metodele de sintezd a acestor materiale fac obiectul unui numar important de
articole si studii. Astfel Merker si colaboratorii ii prepard prin condensarea p-
bis(dimetilhidroxi-silil)benzenului, iar Lenz si colab. prin condensarea arilendisilanolilor

cu bisureidosilani.

D. Retele spatiale
Din categoria produsilor tip retea spatiald se cunosc doar cei construiti pe schelet

silsesquioxanic (Schema 24):

o
Q _0—Si
Si

Si
Sl\o/ I 0

°S./

[

oL/

Si==
Schema 24

Pentru acestia literatura [91] citeazd metode de sinteza care folosesc drept parteneri
in reactii, oligomeri silsesquioxanici si compusi organici. Dezavantajul acestor metode il
constituie dimensiunea micd a componentei anorganice - siloxanice comparativ cu cea
organicd fapt care conduce de multe ori, in cazurile in care se doreste o crestere a
concentratiei componentei anorganice, la o separare a fazelor chiar in timpul desfasurarii
sintezei. Deasemenea, posibilititile de variere a structurii componentei silsesquioxanice
sunt limitate de caile de obtinere a acestora de obicei hidrolitice.

Utilizarea ciclocarbosiloxanilor 1n construirea unor asemenea arhitecturi
macromoleculare inldturd aceste dezavantaje si dechide noi perspective pentru obtinerea
unor materiale cu proprietati neobisnuite. Folosirea reactiilor de hidrosililare, care stau la
baza obtinerii compozitelor carbosiloxanice, deschide si posibiltati privind controlul
termic si steric asupra procesului.

Aplicatiile unor asemenea materiale sunt inca putin cunoscute. Compusii similari,
de tip silsesquioxanic, au putut fi utilizati drept precursori ai nano-clusterilor sau functie
de natura compusului organic, la fabricarea unor materiale optice NLO. Investigarea unor
asemenea proprietdti din domeniile indicate vor constitui cu sigurantd obiectul unor

cercetari viitoare.
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II1.2. Importanta si aplicatii

Principalele aplicatii ale ciclurilor carbosiloxanice sunt legate de obtinerea de
privind combinarea segmentelor organic si siloxanic, motiv pentru care proprietatile
fizico-chimice ale polimerului rezultat pot fi proiectate din faza de sinteza in conformitate
cu cerintele finale impuse de utilizare.

In cele ce urmeaza se prezintd citeva din aplicatiile compusilor carbosiloxanici
ciclici 1n realizarea unor structuri siloxanice cu diverse arhitecturi.
S-au folosit ciclocarbosiloxani sintetizati in laborator dupd cum urmeaza:

Clasificarea pe serii (Fig. 29):

Seria DFE Seria TFB Seria DFMO Seria DHNF
Ph Me,,

P’rf', & E/h > Ph /IS'—O—S' Me
R !—f Me Ph v ~Ph Phas C|> Ry " Ry
g -

Sic,~S1%, R,» Si si<Me Ry, L Ry
M(\e o] /R1 1 S \O/’// (S|\0/5|\
Me R1 Me Me
Mea A\ Me
Si—0—Si
S »
Ry Ry

Fig. 29. Structurile ciclocarbosiloxanilor pe serii
R; = CH;, C{H,, -CH=CH,, H, p(CH3)-C¢Hy4 in seriile DFE, TFB, DFMO
R, = CH,, C(H, H in seria DHNF
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Tabel 8. Denumirea chimici si de cod pentru ciclocarbosiloxanii sintetizati.

Seria R, Denumire chimica Cod
DFE CH;, 2,2,5,5-tetrametil-3,4-difenil-1-oxa-2,5- DMCDFE
disilaciclopentan
H 2,5-dimetil-2,5-dihidro-3,4-difenil-1-oxa-2,5- MHCDFE
disilaciclopentan
-CH=CH, 2,5-dimetil-2,5-divinil-3,4-difenil-1-oxa-2,5- MVCDFE
disilaciclopentan
CeHs 2,5-dimetil-2,3,4,5-tetrafenil-1-oxa-2,5- MFCDFE
disilaciclopentan
p-CH;-CeHy 2,5-dimetil-2,5-di(p-tolil)-3,4-difenil-1-oxa-2,5- MTCDFE
disilaciclopentan
TFB CH; 2,2,7,7-tetrametil-3,3,6,6-tetrafenil-1-oxa-2,7- DMCTFB
disilacicloheptan
H 2,7-dimetil-2,7-dihidro-3,3,6,6-tetrafenil-1-oxa-2,7- MHCTFB
disilacicloheptan
-CH=CH, 2,7-dimetil-2,7-divinil-3,3,6,6-tetrafenil-1-oxa-2,7- MVCTFB
disilacicloheptan
Ce¢Hs 2,7-dimetil-2,7,3,3,6,6-hexafenil-1-oxa-2,7- MFCTFB
disilacicloheptan
p-CH;-C¢Hy 2,7-dimetil-2,7-di(p-tolil)-3,3,6,6-tetrafenil-1-oxa-2,7- MTCTFB
disilacicloheptan
DFMO CH; 2,2,5,5-tetrametil-3,3-difenil-1,4-dioxa-2,5- DMCDFMO
disilaciclopentan
H 2,5-dimetil-2,5-dihidro-3,3-difenil-1,4-dioxa-2,5- MHCDFMO
disilaciclopentan
-CH=CH, 2,5-dimetil-2,5-divinil-3,3-difenil-1,4-dioxa-2,5- MVCDFMO
disilaciclopentan
CeHs 2,5-dimetil-2,3,3,5-tetrafenil-1,4-dioxa-2,5- MFCDFMO
disilaciclopentan
p-CH;-CeHy 2,5-dimetil-2,5-di(p-tolil)-3,3-difenil-1,4-dioxa-2,5- MTCDFMO
disilaciclopentan
DHNF CH; Bis-[1,4-bis-(dimetilsiloxanil)-dihidronaftalen] DMCDHNF
H Bis-[1,4-bis-(metilhidrosiloxanil)-dihidronaftalen] MHCDHNF
C¢Hs Bis-[1,4-bis-(metilfenilsiloxanil)-dihidronaftalen] MFCDHNF

I11.3. Polimerizare cu deschiderea ciclului carbosiloxanic

Deoarece structurile ciclocarbosiloxanilor sintetizati cuprind legaturi polare de tipul

Si-O-Si, stabilitatea compusului depinde in final de capacitatea agentului nucleofil sau

electrofil de a ataca aceste legaturi.

In seria DFMO, alaturi de legaturile siloxanice sunt si legaturi Si-O-C motiv pentru
care este important sd se stie care dintre acestea este atacatd mai Intai. Atomul de Si, prin
efectul sdu +I, sugereaza pentru atomul de oxigen (centrul atacului agentului electrofil),

urmdtoarea serie de bazicitate: C-O-C< Si-O-C< Si-O-Si, confirmata de altfel si prin
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calculul cuantic al distributiei sarcinii nete pe atomi [92]. Aceste calcule rezolva ecuatia
lui Schrodinger utilizand o serie de aproximatii (calculele se fac numai pentru electronii
de valenta, integralele pentru o serie de interactiuni sunt neglijate, setul functiilor de baza
ale orbitalelor electronice nu este optimizat, se folosesc parametrii derivati din

experimente) si descriu proprietatile electronice ale moleculelor (Schema 25).

Schema 25. Distributia sarcinii atomice nete pentru compusii din seria DFMO

Acestea nu iau insd in considerare posibilitatea siliciului de a forma legaturi de tip
pr - dr cu efect puternic electronoacceptor. Datoritd acestui fapt ordinea de bazicitate
prezentatd mai sus se inverseaza [ 93, 94]:Si-O-C> Si-O-Si

Natura substituentilor de la atomii de siliciu nu modifica pozitia de desfacere a
ciclului carbosiloxanic dat fiind faptul cd nu s-au sintetizat compusi cu atomi de siliciu
substituiti cu grupe sau atomi electronegativi capabile sa micsoreze considerabil
polaritatea legaturii Si-O-. Reactivitatea grupelor vinil si fenil care apar in sinteze si care
pot forma legdturi dative de tip pr—dy este mult diminuatad prin existenta a doua legaturi
pr—dy intre atomii de siliciu si oxigen.

In concluzie se poate spune ca in seria DFMO, legitura susceptibila la atac
electrofil sau nucleofil este in primul rand Si-O-C.

Ciclocarbosiloxanii din celelalte serii vor reactiona cu agenti nucleofili sau
electrofili in primul rand la legatura siloxanica. Stabilitatea acesteia in mediul de reactie
este influentata de:

- natura grupelor substituente de la atomii de siliciu.

- prezenta in ciclu a segmentelor alchilice sau (efectul +I care se transmite pe

intregul inel micsoreaza polaritatea legaturii Si-O- ) [95-97].
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Experimental s-a urmarit influenta naturii segmentului organic asupra stabilitatii

ciclocarbosiloxanului.

I11.3.1. Polimerizarea anionica a ciclocarbosiloxanilor

Se pot obtine compusi policarbosiloxanici liniari prin deschiderea ciclului

policarbosiloxanic 1n prezentd de catalizator bazic.

Acest proces are o serie de caracteristici:

Structura oligomerului liniar

Este determinatd numai de natura compusului ciclic introdus in reactie deoarece in

conditiile de lucru mentionate nu s-au semnalat reactii secundare.

Energia de activare a reactiei este de acelasi ordin de méarime cu cea
corespunzdtoare ciclosiloxanilor.

Compusii din seriile DFMO si DFE au o reactivitate apropiatd de cea a
ciclurilor siloxanice de tip D; (cu trei legaturi siloxanice in moleculd).
Aceasta reactivitate inalta este o consecintd in primul rand a tensiunii interne
mari $i mai putin a naturii segmentului organic ( in mod normal seria
DFMO ar fi trebuit sa se situeze din acest punct de vedere inaintea seriei
DFE avand doua centre care pot fi atacate de nucleofil ).

Deosebirile de reactivitate intre serii se pot datora si numarului de grupe
metilenice din puntea organica dintre atomii de siliciu siloxanici. Cu cat
acesta este mai mare, nu numai ca tensiunile intraciclice se micsoreaza dar,
efectul +I care se transmite pe intregul inel, micsoreaza polaritatea legaturii
carbosiloxanice si a centrului de atac nucleofil (cazul DMCTFB).

In interiorul seriei reactivitatea variaza mult mai putin ea crescand usor cu
electronegativitatea substituentilor de la atomii de siliciu.

Cazul naftalenei face notd aparte ca o consecintd a alterndrii legaturilor
siloxanice cu legdturile 6—m rdmase in nucleul naftalenic in urma aditiei.
Datele experimentale si cele de literaturd [98] aratd cd in asemenea cazuri
stabilitatea termicd Tn mediu ionic creste mult (comparativ cu siloxanii care
se descompun in mod curent peste 200°C).

In reactiile de polimerizare anionica prin deschiderea ciclului carbosiloxanic
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in prezentd de catalizator siloxanolat de potasiu, oligomeri liniari care se

obtin au mase moleculare mici.

Mecanismul procesului nu diferda de mecanismul de polimerizare anionicd a
ciclurilor siloxanice clasice urmarind aceleasi etape. Diferentele care apar sunt o
consecintd a prezentei legaturii C-C, mai rigida decat legatura siloxanica:

- in faza de initiere au loc reactii de disociere a catalizatorului, siloxanolat, in

perechi de ioni activi, sau ioni liberi (Schema 26).

\ \ - +
—SioOK ———— —Sio + K
/
Schema 26

Se formeaza apoi specia activd, anionicd, in urma atacului anionului siloxanolat la
atomul de siliciu electrofil cu desfacerea in final a ciclului carbosiloxanic (liniarizare).

-in faza de polimerizare, cresterea lantului se realizeaza pe seama aditionarii de noi
molecule ciclice si formare de macroanioni.

Etapa determinantd de viteza a acestui proces o constituie rearanjarea anionului
ciclic ce contine atomul de siliciu pentacovalent la anion siloxanolat reactiv (Schema 27):

In seria TFB:

R Me
T Me pnopn Nl PP okt
Si . (o) + N Si e
- . + K <+— Sio am Si
si0 " Ph ,S ol P A
Me Ry Me !
Schema 27

Literatura [99] indicd faptul cd in cazul utilizdrii catalizatorilor siloxanolat sau

hidroxizi metalici, apare aproape fard exceptie o asociere, o agregare a speciilor ionice
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din sistem, agregare care este responsabila de modul de desfasurare a reactiei.
In cazul ciclosiloxanilor se observd o perioada de accelerare a reactiei ca urmare a
cresterii concentratiei centrelor active terminale prin apropierea acestora ca rezultat al

flexibilitatii deosebite a lantului siloxanic (A) (Fig. 30):

om*
+ -
- m*o
om*
m*o
om?*
m¥o~
A B

Fig. 30 Tipuri de agregate ideale ale speciilor macroanionice

In cazul ciclului carbosiloxanic, acest lucru are loc in prima faza de desfasurare a
reactiei de polimerizare cand lantul oligomer are dimensiuni reduse. Pe masurd ce
dimensiunea sa creste, deoarece segmentul parafinic induce o anumita rigiditate a catenei
reducand flexibilitatea, devine mai putin probabild apropierea capetelor reactive,
agregarea se produce preponderent intermolecular (B), viteza procesului micsorandu-se.

Agregatele pot fi de tip ideal ( cand se realizeaza intre centrele de propagare ) sau
de tip mixt ( cand agregarea se realizeaza intre initiator si centru de propagare ) [100].

Modul de desfasurare a reactiei de polimerizare anionicd a ciclocarbosiloxanilor
sugereaza pentru prima faza, cand polimerizarea se desfasoard cu viteze mari, implicarea
in proces cu pondere mai mare a agregatelor ideale, iar pentru cea de-a doua faza
implicarea cu pondere mai mare a agregatelor mixte mai rezistente. Aceasta poate fi si o
explicatie a masei moleculare reduse a produsului final.

Cele prezentate se aplica identic pentru toate seriile cu exceptia seriei DFMO. In
acest caz agentul nucleofil (anionul siloxanolat) poate ataca, In principiu oricare din cei
doi atomi de siliciu electropozitivi. Conform celor prezentate insd cel putin intr-o prima
etapd initierea reactiei de polimerizare se face prin desfacerea heterolitica a legaturii Si-

O-C, si apoi a legaturii Si-O-Si (Schema 28) :
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Schema 28

Se presupune ca in polimerul obtinut cele doud tipuri de legaturi au o distributie
statistica.

II1.3.2. Polimerizarea cationicd a ciclului carbosiloxanic

Reactia de polimerizare a ciclocarbosiloxanilor are loc si prin deschiderea ciclului
in prezenta de acid sulfuric concentrat ( min. 95 %) drept catalizator.

In reactia de polimerizare cationica a ciclocarbosiloxanilor in prezenta de acid
sulfuric concentrat drept catalizator se pot folosi compusi in care atomii de siliciu nu sunt
substituiti cu grupe fenil deoarece legatura Si-Ph se desface in mediu puternic acid.

Spre deosebire de polimerizarea anionica in acest caz viteza de reactie este mai
mica, iar diferentele intre reactivitatile seriilor se atenueaza.

Seria DFMO prezinta in acest caz o comportare deosebitd ca urmare a structurii sale
particulare. Variatia vascozitatii sistemului sugereaza aparitia unor reactii de degradare cu
consumarea speciilor reactive din sistem. Existenta legaturii Si-O-C conduce, in urma
reactiei de initiere, la formarea unor compusi sulfatici de tipul (Schema 29) in amestec cu

oligomeri si ciclocarbosiloxani nereactionati:

+

H
/ Ph \ .
Ph <Ph |
R, —0 R, Z—— HO,S0—C— Si —O0 —Si—OH
Nsi st " 0SO,H
- SI\GSI\ 3 Ph Me Me
Me Me
+
Ph | R, 1 Th
HO3SO—(f Ti —o0 |Si—(|.‘.—0$03H
Ph | Me Me Ph
3
Schema 29

Aceasta presupune cd, utilizand cataliza acida, ciclocarbosiloxanii din aceasta serie

nu ar putea forma compusi liniari carbosiloxanici mai mari datoritd aparitiei grupelor C-
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OSO;H terminale care nu mai pot participa la reactii de policondensare cu grupele
silanolice.

Analizele de mase moleculare prin GPC au condus la urméatoarele observatii:

- seria DFE conduce, in amestecul final, la un continut mai ridicat in produsi ciclici
reziduali decat in celelalte serii.

- continutul in cicluri al produsului reactiei de polimerizare cationicd pentru seriile
TFB si DHNF este comparabil ca marime cu cel rezultat la polimerizarea anionica.

- In toate cazurile se obtin polimeri cu mase moleculare mai mari decat la
polimerizarea anionica.

Lucrédrile din domeniu [101] pun in evidentd faptul cd o caracteristici a
polimerizarii cationice a ciclosiloxanilor constd in cantitatea mare de cicluri care exista in
mediul de reactie chiar de la debutul acesteia. Acest fapt este explicat prin prisma
reactiilor de depropagare de tip cap-coadd intramoleculare datorate, in primul rand,
flexibilitatii deosebite a lantului siloxanic.

In cazul carbosiloxanilor rigiditatea indusa de prezenta segmentului parafinic,
micsoreaza probabilitatea formarii ciclurilor pe aceasta cale. Ea devine din ce in ce mai
mica pe masura ce lantul parafinic este mai lung si contine substituenti voluminosi.

in seria DFE prezenta unui continut ridicat de cicluri in produsii finali neprelucrati
sugereaza un mecanism de polimerizare cationica similar ciclosiloxanilor. In celelalte
serii, cantitatea mica de compusi ciclici reziduali (apropiatd ca valoare cu cea de la
polimerizarea anionicd) indicd o probabilitate mai mica a reactiilor de depropagare. Faza
de initiere constd in aditia protonului la atomul de oxigen al legaturii siloxanice cu

formarea unui intermediar reactiv de tip “oxoniu” (Schema 30):
Ph Ph h Ph
" 0SO,H
. M Me 8 M Me -
*H 0SOH + e o e — LS OSO,H
AN

Schema 30

In etapa urmatoare se formeaza specia reactiva cationica (Schema 31):
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Schema 31

Cresterea lantului se face prin atacul speciei reactive asupra oxigenului unei noi

molecule ciclice (propagare) (Schema 32):

Me Ph Me p Me Me Ph Me Me Ph Me
| o NG \ / o /
HO//‘S' S\I\‘O/ — » HO—Si si \/Si s\,
R A
Ph R AN R Ph \R Ph R
R Me Ph
propagare
Me Ph Me Ph Ph
R\\ Ph / R Me\H/Me
HO—S! S R/ﬁ' S|'\ R
>\ 0] ’ R (0] ? R
A Si(,q ~d sl
R Ph \ Me / “Me
Me Ph Me
Ph Ph
depropagare
Schema 32

Atat reactia de propagare (crestere) a lantului macromolecular cat si reactia de
depropagare cu formare de oligomer ciclic, sunt probabile si se pot desfasura simultan.
In seria TFB, distanta intre centrele de aditie intramoleculara este mare inca din

prima faza (Schema 33):
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Schema 33

In aceasta forma ciclul carbosiloxanic ce s-ar obtine prin reactia de depropagare ar
trebui sa contina peste 16 atomi. Daca addugam la acestea si distanta mult mai mare dintre
centrii de reactie, prin prezenta a 4 grupe metilenice, se poate afirma ca probabilitatea de
desfasurare a unei reactii intramoleculare intre capetele acestui lant este mult mai mica
decat a omologului siloxanic.

In seria DHNF cantitatea de compusi ciclici din amestecul final, se situeazi intre
seriile DFE si TFB. In acest caz este probabil ca ambele reactii de propagare si
depropagare sa se desfasoare simultan pe tot parcursul procesului deoarece legaturile
siloxanice se afld la distante relativ mici (pozitiile 1,4) iar atomii de carbon sp® din ciclul
dienic reprezintd un castig din punct de vedere al gradelor de libertate, deci al

flexibilitatii. Literatura [102] mentioneaza posibilitatea formarii de cicluri

dihidronaftalen-siloxanice cu maxim 4 unitati in molecula (Schema 34):

_Si Si{_
~

Schema 34. Ciclu carbosiloxanic din seria DHNF cu 4 unititi siloxanice in molecula.

II1.3.3. Calculul cuantic al céldurilor semiempirice de formare a ciclului
carbosiloxanic

Comportarea ciclurilor carbosiloxanice la polimerizarea cationica este confirmata si
de rezultatele obtinute din calculul caldurilor de reactie semiempirice la 298.15° K (AH,°).

Pentru aceasta se scrie reactia de formare a ciclului (siloxanic sau carbosiloxanic)
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ca o condensare intramoleculard cu eliminarea unei molecule de apa (Schema 35):

P Do + o

e s

(1) (2) (3)
Schema 35

Pentru o astfel de reactie se poate calcula cdldura semiempirica de reactie utilizand
entalpiile de formare ale participantilor la 298.15° K:

AH’; = AH% (2) + AH’% (3) - AH% (1)

AH,’ = caldura semiempirica de reactie la 298.15 K, kcal/mol

AHy’ (1) = entalpia de formare in conditii standard a compusului (1), kcal/mol

AHy’ (2) = entalpia standard de formare a compusului (2), kcal/mol

AHy’ (3) = entalpia standard de formare a apei, kcal/mol.

Entalpiile de formare ale compusilor participanti la reactie pot fi calculate utilizand
metode semiempirice de calcul cuantic aplicate modelelor moleculare corespunzatoare
compusilor considerati [92]. Deoarece in acest caz ne intereseaza doar valorile estimative
ale marimilor, nu s-au mai aplicat corectii de temperaturd. Rezultatele obtinute au fost

inregistrate in tabelul 9.
Tabel 9. Cildurile de formare si de reactie pentru o serie de compusi ciclosiloxanici si

ciclocarbosiloxanici determinate prin metode cuantice aplicate modelelor moleculare.

Seria AH% (1) AH®% (2) AH,°
kcal / mol kcal / mol kcal / mol

PDMS;, -150.90 -95.90 -0.50
PDMS, 422.30 479.00 1.20

DFE 386.80 449.60 7.30

TFB -179.10 -51.40 72.20
DHNF, 275.00 439.70 15.00
DHNF, 1110 | 166.3 439.70 106.70

Pentru apa : AH’ (3) = - 55.50 kcal / mol
Calculele s-au facut in urmatoarele ipoteze:
- PDMS reprezinta un polidimetil siloxan cu 5 legdturi siloxanice:
- PDMS, corespunde unui polidimetilsiloxan cu atomi de siliciu substituiti

numai cu grupe metil.

81



- PDMS, corespunde unui polidimetilsiloxan in care 2 atomi de siliciu
contin cate o grupare fenil in pozitie similara cu cea a compusilor din seria TFB.

- in seria tetrafenilbutanului modelul structural nu contine grupari fenil din motive
de depasire a capacitatii de calcul.

- In seria dihidronaftalenei calculul s-a efectuat pe un model structural ciclic cu trei
grupdri naftilsiloxi, in care:

- DHNF, corespunde unei reactii intramoleculare de formare a ciclului.

- DHNF, corespinde unei reactii intermoleculare de formare a ciclului la care
participd un oligomer cu o grupare dihidronaftalenicd si respectiv oligomerul cu doua
grupe dihidronaftalenice.

- atomii de siliciu contin numai substituenti metil (cu exceptia PDMS,)

Rezultatele prezentate in tabel indica faptul ca sunt favorizate reactiile de ciclizare
(depropagare) in seria DFE (are pentru AH,° valori foarte apropiate de cazul
polidimetilsiloxanului cu acelasi numar de atomi Tn moleculd), dupa care urmeaza seria
DHNF pentru care sunt favorizate cu precadere reactiile intramoleculare si in final seria
TFB care chiar fard prezenta grupelor fenilice substituente in lantul butilic, are valorile

cele mai mici pentru AH, .

II1.3.4. Tipuri de copolimeri siloxanici liniari obtinuti prin reactii de deschidere a
ciclului

Polimerizarea cu deschiderea ciclului carbosiloxanic in cataliza bazica sau acida

conduce in final la urmatoarele serii de oligomeri liniari (Schema 36, 37, 38, 39):

Seria DFMO

CH; Ph CH,

Ho4-Si— C — O —Si— O—-H Ry = CH3;-CH=CH, ; CgHg; CH3-CgHy-

Ry Ph R4
n
Poli( organometilsilil-difenilcarboxi-siloxan)

Schema 36. Policarbosiloxani liniari din seria DFMO
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Seria TFB

3
| | | ]

HO{=Si—C — (CHy),— C —Si— 0 =+ H

Ry Ph Ph Ry

b - n

Poli( organometilsilil-tetrafenilbutilen-siloxan)

Schema 37. Policarbosiloxani liniari din seria TFB

Seria DFE

‘|3"'3 CHy

HO<Si=— HC — CH—Si— 0 =t H

| Ry Ph Ph R

Poli( organometilsilil-difeniletilen-siloxan)

Schema 38. Policarbosiloxani liniari din seria DFE

Seria DHNF

CHa O CHy

Poli( organometilsilil-dihidronaftalen-siloxan)
Schema 39. Policarbosiloxani linari din seria DHNF
Cu exceptia compusilor din seria DFMO 1n toate celelalte cazuri se obtine o

distributie perfect alternanta a segmentelor siloxanic si organic in lantul macromolecular.

83



I11.4. Copolimeri siloxanici obtinuti prin hidrosililarea ciclocarbosiloxanilor

O aplicatie importantd a ciclocarbosiloxanilor vizeaza obtinerea unor arhitecturi
polimerice neconventionale ca nu pot fi realizate prin metode curente.

In acest scop se folosesc ciclocarbosiloxani cu grupe functionale Si-H, Si-CH=CH,
si oligomeri siloxanici liniari cu grupe functionale similare, terminale sau pe lant, prin
intermediul reactiei de hidrosililare, in prezentd de catalizator acid hexacloroplatinic.
Reactia de hidrosililare presupune aditia unei grupari Si-H la legatura dubla in prezenta
unui catalizator specific. Unul din catalizatorii cei mai des folositi este acidul
hexacloroplatinic.

S-a aratat ca existd posibilitatea obtinerii de cicluri carbosiloxanice care sa contina,
substituenti la atomul de siliciu, grupe Si-H sau grupe Si-CH=CH,. Aceste functiuni pot
fi utilizate pentru prepararea unor copolimeri cu structuri cicloliniare sau policiclice. In
cazul 1n care partenerii 1n reactia de hidrosililare sunt ciclocarbosiloxani cu grupe Si-H si
Si-CH=CH, complementare, se obtin structuri policiclice (Schema 40), iar daca partenerii
sunt ciclocarbosiloxani cu functiuni Si-H sau Si-CH=CH, pe de-o parte si un compus cu
grupari functionale corespondente cu structurd liniard pe de alta, se obtin structuri
cicloliniare (Schema 41). Un grup aparte il constituie retelele tridimensionale. Acestea

apar atunci cand partenerul liniar contine functiuni pendante (Schema 42) .

R I
H{ 0. ,H  CHy=CH _O_ ,CH=CHy HCPA b N s si
A N S S - si” Ssi” 7 07
n R R n RL__|"R R R
() (1) 2n
(31
Schema 40

Cei doi ciclocarbosiloxani pot fi din aceeasi serie sau din serii diferite (Schema 41).

H 0 HCPA R R F& f2 By i
\_ .0 /H T Nl X \ _o_* si_ _si
/SI SI\ + / N/ N Si Si/\/ ~o
nRL__|°R n Ry Ry Ry Ry ”
(32)

Schema 41
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Schema 42

Formarea structurilor prezentate depinde de natura partenerilor implicati in reactie
precum si de reactivitatea gruparilor functionale de la atomii de siliciu.

Dupa cum se remarcd, posibilitatea sintezei de ciclocarbosiloxani functionali
deschide perspective mari in ceea ce priveste obtinerea de copolimeri neconventionali cu
proprietati din cele mai diverse. Comparativ cu numarul copolimerilor cu structuri liniare
numarul compusilor siloxanici cu structuri policiclice este incomparabil mai mic [203-
106] iar policarbosiloxani cu structurile mentionate mai sus nu au fost incd semnalati in

literatura de specialitate.

II1.4.1. Copolimeri siloxanici cu structuri cicloliniare

Axcestia sunt oligomeri siloxanici cu cicluri carbosiloxanice incluse in lantul
principal si se obtin prin reactia de hidrosililare dintre un ciclocarbosiloxan cu grupe
functionale Si-H sau Si-CH=CH, cu organometildisiloxani cu grupe reactive

complementare, divers substituiti, in prezenta de catalizator acid hexacloroplatinic.
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II1.4.1.1 Oligosiloxani o, w—diciclocarbosiloxanici

Oligosiloxanii o, m—diciclocarbosiloxanici se formeazd 1in cazul in care
ciclocarbosiloxanii implicati in reactie contin grupe functionale reactive numai in
pozitiile 1,3 (Schema 43) . Schema de reactie propusa a fost confirmatd prin analize

spectrale si elementare precum si prin determindri de mase moleculare.

Me Me R Me 1
E Ph Ph < Ve R -/
, RNOo—ss | MEwe s wom, B NG Tl e
STsil) * si___si 07 “si>"""0" Tsi__o
Ph & © H” 707 N H Si—0 “Me M 77
e /A Ph Ph
e
Compus (1), R =butil
(1), R = fenil (34)
(1), R = p-tolil
Schema 43

Analiza elementara, determindrile de masd moleculard si investigatiile
spectrografice au confirmat schema de reactie propusd si structura compusilor sintetizati

[107].

II1.4.1.2. Oligosiloxani cu incluziuni ciclocarbosiloxanice

In cazul in care grupele reactive din ciclul carbosiloxanic au o alta pozitie decat 1,3
el se poate manifesta ca reactant difunctional conducand, in prezenta unui partener
corespunzator, la reactii de polihidrosililare.

Avand in vedere structura reactantilor si conditiile de lucru s-a propus schema de

reactie (Schema 44):
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Schema 44
Conform acesteia reactia de aditie se poate face fie prin intermediul gruparilor
reactive Si-H din pozitiile 1,4 fie cu cele din pozitiile 1,4’. Cei doi eventuali compusi nu

au putut fi decelati prin mijloacele de investigare curente.

II1.4.2. Policarbosiloxani policiclici
Utilizand reactia de hidrosililare in prezentd de catalizator acid hexacloroplatinic a
unor ciclocarbosiloxani cu grupdri Si-CH=CH, respectiv Si-H, s-a realizat obtinerea de

compusi cu structurd policiclica (Schema 45).

H - - R R . |
\Si/o\Si/ H CHZ—CH\SI/O\SI/ CH—CHz HCPA ‘ /0\ :\/\/ISI\O/S’I
+ i i -
n R/ “R n R “R Si Si 2 "
| (n)
(H (1)
(1):
R =CHg (36)

1. (I) - MHCDFMO, (ll)- MVCDFMO

2, (I) - MHCDFMO, (Il)- MVCDFE
3. (I) - MHCDFE, (Il)- MVCDFMO

4, (I)- MHCDFE, (Il)-MVCDFE
Schema 45

In acest caz: valorile maselor moleculare indicd formarea unui lant policiclic

oligomer ce contine un numar variabil de unitati ciclice; prin metoda prezentata nu se pot
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obtine decat oligomeri cu mase moleculare mici; structurile policiclice obtinute constituie

o premierad in domeniu.

III.5. Retele carbosiloxanice

Se pot obtine structuri tridimensionale (retele) utilizand ciclocarbosiloxani cu grupe
Si-H reactive si oligomeri siloxanici cu grupe vinilice pe lant.

Constituie un domeniu nou dat fiind ca pana in prezent literatura semnaleaza numai
retele tridimensionale silsesquioxanice.

Dupa cum s-a ardtat anterior grupele reactive din structura ciclocarbosiloxanului
reactioneazd diferentiat functie de temperatura de lucru. Aceasta sugereaza posibilitatea
exercitdrii unui control termic asupra reactiei de hidrosililare cu scopul final de a obtine
un material polimer cu un anumit grad de reticulare. Necesitatea obtinerii unor informatii
privind structura materialului au facut ca sintezele sa se conducd la grade mici de

reticulare cu obtinere de produsi solubili in solventi uzuali.

II1.5.1. Retele carbosiloxanice din seria DHNF

In cazul acestor compusi exista doua cai posibile ale reactiei:

(a) aditia celei de-a doua grupe Si-H se realizeaza la gruparea vinil apartindnd unei
alte molecule oligomere (reactie intermoleculard).

(b) aditia se realizeaza la o grupare vinil vecind, apartinand aceleiasi catene

oligomere (reactie intramoleculard) (Schema 46).

(37)
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Schema 46

Pentru simplitate nu s-au mai inscris grupele metil substituente la atomii de siliciu.

Interpretarea rezultatelor obtinute din determindrile de masd moleculard face
posibild identificarea cdii de reactie celei mai probabile.
Astfel:
ein prima etapa a reactiei au participat maxim 2 din cele 4 grupe Si-H din compusul
ciclic (pozitiile 1,4). Unitatea structurald este, cel mai probabil, formata dintr-o molecula de
compus ciclic care leagd doua lanturi oligomere siloxanice (calea a). Valoarea masei
moleculare determinate indica faptul cd numai o parte din grupele reactive au intrat in
reactie. Amestecul rezultat este format din lanturi pe care existd unitati dihidronaftalenice
fixate printr-o singurd punte etilenica (rezultat al reactiei unei singure grupe Si-H) si lanturi
macromoleculare partial reticulate (rezultat al reactiei celor 2 grupe Si-H din pozitii
favorabile).
ein etapa a Il-a, existenta celorlalte doua grupe Si-H, precum si a unui numar de grupe

vinil, posibil vecine, au dus la continuarea reactiei de hidrosililare, prin Incalzire. Din
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rezultatele obtinute pentru valorile maselor moleculare se poate trage concluzia cé reactia de
hidrosililare s-a desfasurat pe de-o parte in sensul reticularii celei de-a doua grupe Si-H din
pozitiile favorabile 1,4 sau 1,4’ iar pe de alta, apar punti etilenice noi rezultate din
participarea la reactie a grupelor Si-H din pozitiile defavorabile 1,1’ sau 4,4’. Acest fapt este
sustinut si de cresterea semnificativa a vascozitatii pe calea (a) de reactie.

e[nvestigatiile si interpretarea rezultatelor experimentale conduc la ideea formarii unor

structuri tridimensionale de tipul (Fig. 31) :

e
_/\I / S\ij\ ~si

Fig. 31 Retea tridimensionala carbosiloxanici din seria DHNF

Astfel de retele au o stabilitate termica mare.

Determindrile termogravimetrice in aer pentru produsul final rezultat din etapa a
doua a reactiei, au pus in evidenta rezistenta termica buna a compusilor de acest tip.

Temperatura la care incepe descompunerea, T = 350°C.

Temperatura finala , T = 650°C

Pierdere de masa = 62 %.

II1.5.2. Retele carbosiloxanice din seria DFMO
Pentru calea de formare a retelei s-a propus schema de reactie (Schema 47) (38).
Confirmarea structurii retelei carbosiloxanice s-a realizat prin analize spectrale,

masuratori vascozimetrice si determinari de masa moleculara.
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Schema 47

S-a observat ca:
ein prima etapa de reactie (100°C) mentinerea véscozitatii la valori apropiate de cele
initiale alaturi de o crestere micd a masei moleculare sugereaza faptul ca hidrosililarea a avut
loc numai prin aditia unei singure grupe Si-H la grupa vinil de la atomul de siliciu siloxanic.
In acest caz unitatea structurald este formata din lantul oligomer siloxanic si 1-2 fragmente

ciclocarbosiloxanice pendante.

ein cea de-a doua etapa a reactiei (150°C) ridicarea temperaturii conduce la o crestere a
vascozitatii amestecului de reactie. Drept urmare s-a tras concluzia ca produsul final este
rezultatul reactiei de aditie a legdturii Si-H ramase in ciclocarbosiloxan cu grupe vinilice
apartinand unui lant polimetilvinilsiloxanic oligomer vecin. Valoarea determinatd pentru

masa molecularda indicd faptul ca produsul final este un amestec format din lanturi
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macromoleculare cu segmente ciclice pendante si lanturi reticulate rezultate din participarea
la reactie a ambelor grupe Si-H.

Determinarea stabilitatii termice a retelei carbosiloxanice se realizeaza prin analiza
termogravimetrica. Analiza termogravimetrica se efectueaza prin incélzirea produsului, in
aer, cu o viteza de 12° / min.

Stabilitatea la incalzire in aer a produsului final depaseste temperatura de 200°C
(250°C - incepe descompunerea). Temperatura finald este de: T=460°C. Se obtine o
cantitate importantd de reziduu (in special Si0,), aprox. 63%. Pentru ciclocarbosiloxanii

cu grupe Si-H apartinand celorlalte serii s-a estimat o comportare asemanatoare.
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Cap.IV. Polimeri cu memoria formei

IV.1. Fenomenul de memoria formei la polimeri

Termenul de polimer se refera la o moleculd mare obtinuta prin addugare de multe
unitdti moleculare (monomeri). Monomerii se leagd impreuna pentru a rezulta un polimer
cu masad moleculard mare . In unii polimeri unitdtile monomerice fundamentale sunt

diferite si se numesc copolimeri[108].

IV.2. Clasificarea polimerilor

Polimerii pot fi clasificati dupa urmatoarele criterii :sursa de obtinere, tipul reactiei
de formare, compozitia chimica, comportarea la temperaturi Tnalte si fatd de solventi si
proprietdti termomecanice.

Dupa sursa de obtinere, polimerii pot fi:

- naturali(cauciucul natural, celuloza etc.);

- sintetici (polietena, polistirenul, cauciucul sintetic etc.).

Dupa tipul reactiei de formare se deosebesc:

polimerizate - compusi formati prin reactii de polimerizare;
policondesate — compusi formati prin reactii de policondesare.
In functie de compozitia chimica:
polimeri organici, care contin in catena principald numai atomi de carbon, sau
atomi de carbon si oxigen, azot, sulf, sau fosfor; de exemplu, polietilenglicolul.
-polimerii anorganici, ce nu contin carbon 1n catena macromoleculard (principald).
Dupad modul de comportare la temperaturi inalte i fatd de solventi, polimerii se
grupeaza, de asemenea, in doua clase:
-polimeri termoplastici ,care se inmoaie la temperaturd inaltd (devin plastici) si
apoi se topesc, iar in contact cu unele lichide se dizolva;
-polimeri termorigizi (termoreactivi), care nu devin plastici si nu se topesc la
temperaturi Tnalte si nu se dizolva in nici un lichid.
Dintre compusii macromoleculari uzuali, polietilena, policlorura de vinil etc., sunt
termoplastice, iar fenoplastele, gliftalii etc, sunt produse termorigide.

Pentru desemnarea polimerilor termorigizi se utilizeazd termenul de rasini. De
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exemplu, “rasini fenolice” sau “rasini epoxidice ”, dar nu rasini olefinice”,deoarece
polimerii fenolici si epoxidici sunt polimeri termorigizi, Tn timp ce cei olefinici sunt
termoplastici.

Dupa proprietatile termomecanice, polimerii se grupeaza in:

-elastomeri — compusi cu proprietdti inalt elastice care se pot prelucra sub forma
de cauciucuri;

-plastomeri — compusi care se pot prelucra ca materiale plastice;

-polimeri pentru fibre (si fire) — compusi care se pot prelucra sub forma de fibre
(si fire) cu rezistentd mecanica apreciabila;

lacuri — compusi care se pot depune pe suport ca peliculd subtire.[109].

IV.3. Eteri coroana polimerici

IV.3.1 Eteri coroana atasati la un suport anorganic insolubil

Asemenea compusi au fost preparati prin numeroase metode.

A. Prima metoda a fost elaborata de Cram si colaboratorii [110-112], care au atasat
covalent eterul coroana la silicagel. Ei au supus reactiei derivatul tetrabromurat al R, R-
bis-(dinaftil)22-coroana-6 cu dimetildiclorsilan, in prezenta de butillitiu, in mediu de
etilenglicoldimetileter uscat. Dupa metanoliza legaturilor Si-Cl s-a obtinut un derivat
tetrakis(dimetilmetoxisilil) al eterului coroand, care a fost condensat cu grupele

hidroxilice din silicagel (Schema 47) .
—0

(\Oﬁ _O\SI OH
Buli (CH)SICI CHAOH —0
OO 3)SiClp 3 |

CHa

CHSO—S| O‘ (\o’\ Oe OCHs
CH3
CH30—S|K/O\) OO -0- s.

Schema 47

Si(CHg)s
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Produsul a fost utilizat la separarea cromatografica a enantiomerilor dintr-un
amestec racemic.

B. A doua metoda a fost realizata de Blazius si Zhong [113, 114]. Ei au transformat
grupele hidroxilice din silicagel in functiuni Si-Cl mult mai reactive, pe care le-au
condensat cu grupdri reactive hidroxil si amino din lantul lateral al eterului coroana

benzenic (Schema 48).

_O\ _O\ i— Z-CH
—0-gj—Cl + X— CHg——coroana ——» —O—/S|— -CHy-coroana
X =-OH; HN(CgH-) - Z=-0--N(CgH>)-

coroana = benzo-15-C-5: benzo-18-C-6
Schema 48

Produsii au fost utilizati in separarea cationilor metalelor alcaline prin tehnica
HPLC. Desi 4-(hidroximetilen)benzol5-coroana-5 si 4-(propilaminometilen)benzol8-
coroand-6 au fost atasati usor la silicagel clorurat, instabilitatea hidrolitica ridicata a
legaturilor Si-O-C si Si-N-C este un mare dezavantaj al acestei metode. Amestecurile de
solventi, folosite in calitate de eluenti, trebuiesc anhidrizate.

C. O a treia metoda a fost propusa de Kimura [115, 116], Laut [117] si Waddell
[118]. Sinteza a presupus modificarea silicagelului prin condensarea lui cu un triclorsilan
organofunctional. Primii doi au modificat silicagelul cu grupe vinil si au atasat acestuia

un derivat metacrilamidic a lui benzo15-coroana-5 (Schema 49).
H3 H
o0 f f ° OK\O/B
’ [ o,
L_°

X

X = grupa finala de initiator

o}
AN
E—/Si— (CHy)3 - N - CH, - CH, - NH
o

Schema 49
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Waddell a tratat suprafata silicagelului cu p-clorbenziltriclorsilan si 1-a supus
reactiei de alchilare cu dibenzol8-coroand-6 in prezenta catalizatorului AICI; (Schema

50).

e sl SR

Schema 50

In toate metodele enumerate eterul coroan s-a atasat la suprafata polimerului prin
metode polimer-analoage. In general exista limite ale acestor metode in functie de
cantitatea de eter coroand atasat. Datoritd reproductibilitatii scdzute aceste metode au fost
mai putin utilizate in ultimul timp.

d) A patra metoda apartine lui Chen si You [119]. Ei au transformat eterul coroana
intr-un  monomer silanic prin hidrosililarea triclorsilanului cu 4-alilbenzol5-coroana-5

(Schema 51).

ClgSiH + CHy=CH - CHy 0 O/> HoPtClg ClgSi(CHo)5 0 O/>
o ———*» o)
?\/0\) ?\/O\)

SiOo(vap.)

oY T )
—0 0 —o0 \@ 0
0 o/ ? o/

Schema 51

Acest monomer a fost hidrolizat sau i s-a adaugat bioxid de siliciu prin metoda in
faza de vapori. Metoda este similard cu cea a lui Cram dar are mai multe aplicatii si o
reproductibilitate mai bund. Dupa anii 1990 nu s-au mai semnalat imbunatatiri ale
metodei de sintezd cercetdrile concentrandu-se asupra functionalizarii si aplicatiilor

polisiloxanilor cu liganzi macrociclici ce contin si alti atomi donori cum ar fi sulful si
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azotul. In tabelul de mai jos sunt prezentate suporturile de tip silicagel functionalizate cu

S

eter coroand: (Schema 52).
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Schema 52

J

IV.3.2. Polisiloxani liniari ce contin eteri coroana
Sintezele sunt destul de numeroase.
A. Prima semnalare a sintezei unui lant siloxanic la care este atasat un eter coroana
[119] a fost facuta de Chen. El a realizat sinteza intermediarului 4-(3-

diclormetilsililpropil)benzo15-coroan-5 pe care 1-a supus hidrolizei (Schema 53).

. (’)/\ o/> H,PtClg ~ HO |
CI2CH3S|H+CH2=CH-CH2-@ S CIZCH3T| e 60
o \) |
e

Schema 53

Utilizand aceastd metoda Nolte a construit [120] o serie de compusi unici din punct

de vedere al structurii si al aplicatiilor. Din 4,5-dicianobenzoeteri coroand a sintetizat
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diclorsilani cu structurd ftalocianica. Acestia din urmad au fost supusi hidrolizei si

policondensarii pentru a da structura de mai jos (Schema 54).

Schema 54
B. Mai tarziu Brisdon [121, 122] si Bradshaw [123, 124] au realizat sinteza

unor eteri coroand ce includeau 1n lantul lateral substituenti hidrocarbonati cu grupe
nesaturate terminale. Acestia au fost supusi hidrosililarii cu un copolimer siloxanic ce

continea grupe Si-H (Schema 55).

[116, 117]

Hg CH3

\ HoPIClg

CHg)gSi- O(-S1-0) - (Si- 0) - SiCHg)y + CHp=CH-(CHp)y-—©O O~ —»

(CHg)3Si - O(-5+-0) - (Si )y i(CHg)3 2 (CH2)4 [ j toluen
)

0
CHz H

———» (CHg)3Si- O(5-0) - (Si- ) - Si(CHy)3

CHj (CHz)Gy_ o/_\o
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[118,119]

3
(CH3)3Si -(O-Si) - Si(CH3)3 + HZC =CH - CHQOCH2 - >
" THF - EtOH
H (0] (0]
K/O\)

CHg

(CHg)3Si - (O - Ti)ﬁ Si(CHg)s (\o /H

(CHy)g - O- CHy -[O Oj
o) 0
oS

Schema 55
Produsii au fost utilizati ca extractanti lichizi si ca faze stationare in cromatografia

de repartitiec pe coloand capilara. Utilizdnd aceeasi metoda o serie de lucrdri prezinta
sinteza si caracterizarea polisiloxanilor ce contin eteri coroand in calitate de grupe
mesogene. Percec [125, 126] si Hsiue [117, 118] au raportat independent sinteza unor
polimeri si copolimeri siloxanici, la care unitatile mesogene au fost atasate prin

hidrosililarea derivatilor olefinici corespunzatori (Schema 56).

H
3
T l/\ o/> HoPtClg
(CHS)S'O (TI o)x_ Si(CH3)3 + CH2= CH - (CHZ)r; O- CGH4 - C6H4 - OCO- ©i0 5 o,
(@)
H \\/0\)

(CHg)SIO - (51 - O) - Si(CHg)3

o
) n+2 H oee -@ />

Schema 56

—2

o

Cea mai recenta semnalare a acestei metode descrie sinteza, caracterizarea si
proprietatile de transport prin membrane a polisiloxanilor functionalizati cu diferiti

liganzi macrociclici. Se mentioneaza despre copolimeri (dimetil-co-metilhidro)siloxanici
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care au fost hidrosililati la derivati w-alchenil ai receptorilor benzol5-coroana-5 si calix-

4-arena [127] (Schema 57).

CHz GCHg —
5 O/> HoPIClg
(CHg)3Si - O(-S0) - (SHO) - Si(CHg)3 + CHy = CH - (CHy), - ey
X | y O toluen
0
CHy H
° K/O\)

CH3 CH3
——»  (CHg)3Si- O(-Si-0) - (Si-0) - Si(CHg)3
X y
CH3 (CH2)6-K\O
5
[ o
° o)
L_°
Schema 57

C. A treia metoda, similard primei, prezintd deosebirea cd etapa de hidrolizd este
inlocuita cu etapa de policondensare in care partenerul este un o, ®-dihidroxipolidimetil-
siloxan [128, 129]. In prima fazd se sintetizeaza diclorsilanul ce contine ligandul

macrociclic, iar in a doua are loc condensarea cu o, ®-diolul siloxanic (Schema 58).

% o .
H,PICI o HO - (Si(CH3),0)H
Cly(CHg)SIH + CHy, = CH »CH2—©:O /(> 3 Clo(CH3)Si(CHy)3 - © /c> ’SZQ
Cl’\/o\) o \) (CHg)3SiCl
L°

CHg

— > (CHy)38i- [(OSi(CHg)y) 0 Si-] O - Si- (OSi(CHg)p) - OSi(CHy)3

| 0
(CHp)3 - © O}
@LOJ

Schema 58

Produsul a fost utilizat in transportul ionic prin sisteme de membrane lichide.
Metoda oferd un randament bun precum si posibilitatea de control a procentajului masic si
a distributiei ligandului de-alungul segmentului siloxanic. Ea a fost utilizatd recent pentru

sinteza unor polisiloxani liniari continand diversi eteri coroanad benzenici, care au fost

101



studiati din punct de vedere al proprietatilor de transport ionic prin membrane [130-132]

(Schema 59).

Me Me Me

MegSiO- [(- Si-O) - (§i-O) - |- (Si-O) - SiMeg
Me  ( | Ho)g  Me

coroana

n=8-10
coroana = 4' -DB- 18-C-6; 15-C-5; 18-C-6

Schema 59
D. A patra metoda cuprinde sinteze mai putin tipizate, care utilizeaza diverse strategii
pentru a atasa eterul coroana la lantul siloxanic. O serie de eteri coroana cu grupe laterale
hidroximetil au fost legati covalent prin metoda Williamson la un polisiloxan cu grupe

pendante brombutil (Schema 60).

p+_1 |
Me Me Me
| | | ((/\O/\)7q (CH2)4 e (CHp)4
_ _ _ 5 o NaH | |
Me Si - O - (Si-O) - SiMe + —
| p+1 | (_ THF
(|CH2>4 e (CHy), O\_Q (\O q (\o q
(0]
- " o3
p=5,12
q=0,2
Schema 60

Produsele au fost studiate ca transportori ionici prin membrane lichide. Nu exista
lucrari pana la aceastd data care s cuprindd sinteza unor produsi siloxanici ce contin eteri

coroand in lantul principal.

IV.3.3. Copolimeri siloxan-eter coroana
Suporturile polimere functionalizate cu eteri coroand a cunoscut o evolutie

ascendentd 1n ultimele doua decenii si marcheazad legitura dintre domeniul combinatiilor
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macrociclice si cel al structurilor polimere. O datd cu realizdrile experimentale au aparut
si lucrarile de sintezd care privesc inceputurile atasdrii eterilor coroand la lanturile
polimerice [133] precum si o lucrare mai recentd [134] care prezintd o vedere generald a
metodelor de sinteza utilizate la atasarea eterilor coroand la diferite suporturi polimerice.

In ceea ce priveste scheletele silicatic si siloxanic, atasarea eterilor coroana la aceste
tipuri de suporturi a fost trecutd in revista Intr-un context general [133] si i s-a acordat si o
atentie speciala [134]. Aceasta din urma cuprinde atat metodele de sinteza cat si aplicatiile
acestor polimeri functionali in schimb nu evidentiaza factorii care influenteaza sinteza
copolimerilor siloxanici. Acest lucru este prezentat intr-o altd lucrare [135]. De remarcat
cd pand la aceastd datd nu s-a semnalat sinteza unor copolimeri siloxan-eter coroand
obtinuti prin reactia de policondensare.

Polisiloxanii functionalizati cu eteri coroand au fost preparati prin policondensarea
in solutie a doi comonomeri cu reactivitate mare in prezenta unui acceptor de acid.
Metoda este aplicabila atat proceselor in care substantele de plecare si polimerul format
se afla in stare dizolvatd cat si sistemelor in care, la Inceputul reactiei, monomerul se
solva in solventul dat, iar produsul rezultat in cea mai mare parte, precipita.

In sinteza copolimerilor siloxanici un factor critic il constituie alegerea optima a
solventului de reactie. Este bine cunoscut faptul cd polidimetilsiloxanii, fiind compusi
nepolari, au un grad de solubilitate ridicat in solventi nepolari si slab polari, dar sunt
insolubili in solventi polari de tip: DMF, NMP, DMAC, etc. Aceasta influenteaza in mod
dramatic viteza de reactie si masa moleculard a copolimerului. Deci, reusita sintezei unui
copolimer siloxanic depinde in mare masura de gasirea unui solvent adecvat. In sinteza
poliesterilor atat componenta bis(4’-cloroformil)dibenzo-18-coroana-6 cat si oligomerii
siloxanici prezintd o solubilitate buna in clorurd de metilen si 1,2-dicloretan conducand la
formarea unui sistem omogen de reactie. In literatura ei sunt mentionati ca fiind cei mai
indicati in esterificarea oligomerilor siloxanici.

In sinteza poliesterilor fotosensibili s-a optat pentru varianta amestecului de
solventi. Difenolul azo- EC7 prezinta o buna solubilitate In DMF si necesitd in timpul
sintezei temperaturi joase si 0 vitezd apreciabild de reactie pentru a se evita reactiile
secundare sau de izomerizare. Similar diclorura acidda siloxanicad prezintdi o bund
solubilitate in THF anhidru. Utilizarea unui amestec de solventi (DMF + THF) a asigurat

omogenitatea mediului de reactie si separarea relativ usoara a polimerilor.
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In cazul poliamidelor siloxan-eter coroand componenta bis(4’-amino)dibenzo-18-
coroand-6 este solubild numai in solventi puternic polari de tipul DMF, NMP, DMAC,
etc. Acest lucru complica foarte mult posibilitatea realizarii unor sisteme omogene de
reactie. Folosirea unui amestec de solventi polari si nepolari nu a dat rezultate. In
literaturd se mentioneaza utilizarea in cazul sintezei poliamidelor a solventilor eteri ciclici
sau liniari de tipul THF sau EEE. In unele cazuri THF-ul este un solvent mai bun decat
EEE si nu existd o explicatie clard a acestui comportament pentru cd ambii solventi au
caracteristici apropiate [135].

Varianta adoptatd a fost utilizarea ca solvent a THF-ului anhidru si suplimentarea
cantitatii de TEA astfel incat aceasta sd asigure cresterea solubilitatii diaminei pentru
obtinerea unei viteze de reactie corespunzatoare.

Substantele care functioneaza ca acceptori de acizi trebuie sa Indeplineasca o serie
de cerinte cum sunt: bazicitatea, cresterea solubilitatii reactantilor si participare scazuta la
reactii secundare.

In cazul poliamidelor siloxan-eteri coroana este valabild regula conform careia
viteza reactiei de acilare a diaminei trebuie s@ domine asupra celorlalte procese si in
special asupra vitezei de descompunere a complexului format dintre amina tertiard si
clorura acida. Nu existd o corelatie clard intre structura polimerului si tipul acceptorului
de acid dar s-a raporat ca formarea poliamidelor estre acceleratd de prezenta unor baze
puternice cum ar fi TEA si NaOH in timp ce formarea poliesterilor este favorizata de
prezenta bazelor slabe (Py, Ba(OH), ) [210].

In general policondensarile in solutie sunt procese rapide in care reactiile
secundare nu exercita o influenta semnificativa. In mod frecvent clorurile acide intrd in
reactiec cu amina  tertiard.  Astfel 1n  cazul oligomerului  o,®-bis(3-
cloroformilpropil)polidimetilsiloxanic este posibila o interactiune cu amina tertiara , care

sa conduca la formarea unei cetene sau a unui dimer cetenic (Schema 61).
R—CH,—COCI  + RN — > R—CH—C=0 + RgNHCI
2 R—CH—C—O ——*» RCH—C—O

RCH-C—0

Schema 61

104



Reactiile secundare la care participd solventii de tip amida sunt evitate prin

utilizarea solventilor de tip eteric, specifici copolimerilor siloxanici (THF).

IV.3.4. Poliesteri siloxan-eter coroand

Cercetarile noastre au avut ca scop sinteza unor poliesteri siloxanici cu unitati de
dibenzo-18-coroana-6 intercalate pe lant. In literatura de specialitate nu s-a semnalat
sinteza unor poliesteri de tip siloxan-eter coroana obtinuti prin policondensare liniara.
Scopul sintezei acestor compusi a fost obtinerea de liganzi polimerici macrociclici care sa
pastreze capacitatea de complexare a polieterilor ciclici si in acelasi timp sd posede o
solubilitate mai bund 1n solventi nepolari si o stabilitate termica mai ridicatd. Sinteza s-a
realizat prin policondensarea in solutie a bis(4’-cloroformil)dibenzo-18-coroand-6 cu
oligomeri o,-bis(3-hidroxipropil)polidi-metilsiloxanici cu mase moleculare de 250,
1000 si 3000, in prezenta piridinei drept acceptor de acid. Raportul molar oligomer
siloxanic/ diclorura acida a fost de 1:1. In calitate de solvent s-a ales clorura de metilen
deoarece oferd o bund solubilitate atat oligomerului siloxanic, cat si mai ales clorurii
acide. Pentru a evita hidroliza clorurii solventul s-a uscat pe CaCl, si site moleculare si s-
a distilat de pe pentaoxid de fosfor.

Adaugarea solutiei de clorurd acida s-a realizat la temperatura camerei si sub
protectie de azot. Spre sfarsitul perioadei de perfectare a reactiei de policondensare masa
de reactie s-a refluxat. Indepartarea clorhidratului de piridina s-a facut prin filtrare sub
protectie de azot iar separarea produselor s-a realizat prin indepartarea solventului la vid.
Produsele se prezintd sub formad de pulberi sau lichide vascoase si sunt solubile 1n
cloroform, clorurd de metilen, THF si insolubile in DMF, DMSO, etc (Schema 62).
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La baza procesului sta reactia clasica de obtinere a esterilor care se bazeazi pe
atacul nucleofil al moleculei de alcool la atomul de carbon al grupei carbonil. Cu cat
sarcina pozitiva a carbonului este mai mare (substituentul X este mai electronegativ) cu
atat reactia decurge mai usor. Mecanismul implicat este o substitutie nucleofila prin
aditie-eliminare. Caracterul nucleofil al diolului depinde de aciditatea sa determinata de
natura substituentilor.Glicolii alifatici prezintda o mobilitate scazutd a protonilor grupei
OH comparativ cu fenolii.

Copolimerii sintetizati au fost supusi investigatiilor structurale prin analize 'H-
RMN, UV si IR. Deasemenea s-a determinat stabilitatea termicd prin analiza
termogravimetricd si s-au facut estimdri ale maselor moleculare prin metode
vascozimetrice.

Spectrul de absorbtie in IR (Fig. 32)

Spectrele copolimerilor de tip esteric siloxan-eter coroand (PSECI1, PSEC2 si
PSEC3) reunesc elementele specifice celor doi comonomeri utilizati in sintezd si in
acelasi timp evidentiaza transformarile ce au avut loc prin sintezd. De remarcat este céd in
timp ce raportul molar al comonomerilor a fost de 1:1 in toate cele trei cazuri, lungimea
segmentului siloxanic Tn copolimer s-a modificat foarte mult datorita maselor moleculare

diferite ale oligomerilor siloxanici. Acest lucru se reflecta in aspectul spectrelor IR.
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Fig. 32. Spectrele de absorbtie in IR ale poliesterilor PSEC

Sunt prezente benzile specifice vibratiei simetrice a grupei Si-CH, de 1a 805 c¢cm™ si
1265 cm™ precum si banda de absorbtie a grupei Si-O-Si de la 1050 cm™”. De asemenea
sunt prezente benzile vibratiilor de valentd ale atomilor de carbon din inelul aromatic de
la 1458, 1513 si 1600 cm™, benzile vibratiei de valentd a legaturii C-O-C de la 935 si
1130 cm™ din inelul polieteric. Vibratiile legaturii C-H dau aceleasi benzi de absorbtie in
intervalul 2910-2970 cm™ ca si In monomerul eter coroand. Banda de absorbtie a vCO se
afla la 1715cm™ ceea ce arata cd grupa carbonil este apartinatoare unei legaturi esterice si
nu unei cloruri acide.

Spectrul de '"H-RMN (CDCls; 8, ppm) (Fig.33).

In comparatie cu spectrele diacidului si ale oligomerilor, cel al copolimerilor nu
prezintd deplasari semnificative ale semnalelor protonilor ci numai o completare cu
semnalele protonilor din structura siloxanica. Protonii aromatici H_,4, din nucleele atasate

ciclului polieteric dau un semnal multiplet la 6.88 - 7.65 ppm cu o integrala echivalentd a
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sase protoni. Cei ai ciclului eteric H, , prezintd un semnal multiplet la aproximativ 4 ppm.
care se suprapune peste semnalul protonilor metilenici H; din radicalul propil si au o
integrala totala de doudzeci de protoni. La 1.65 ppm si 0.5 ppm se afla semnalele produse
de ceilalti opt protoni, Hg,, ai radicalului propil iar la 0.15 ppm se gaseste semnalul
produs de protonii H, ai grupelor metilice atasate la atomii de siliciu.

Exploatarea judicioasa a datelor permite aflarea raportului de combinare a celor doi
parteneri care formeazd unitatea structurald. Protonii din ciclul eteric sunt o specie
distincta céreia 11 corespunde un semnal constant deoarece ei nu participa la reactie.

Acelasi lucru se poate spune si despre protonii apartindnd grupelor metilice legate
de atomii de siliciu. Fiind stabili chimic ei pot constitui un standard cantitativ al
numarului atomilor de siliciu din lantul siloxanic.

Deci integrala echivalentd a celor 16 protoni eterici oferd o valoare a marimii
semnalului cu care se poate opera. Impar aloarea integralei protonilor metilici din
siloxan de la 0.15 ppm la aceastd valoare se obtine numarul de atomi de siliciu din
unitatea structurald. In tabelul 18 se prezinta numarul protonilor metilici determinati din
spectrele '"H-RMN precum si numarul de atomi de siliciu si estimarea maselor moleculare

a oligomerilor siloxanici.
pe

Oppm

Fig.33. Spectrele '"H-RMN ale poliesterilor PSEC
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Tabel 10. Evaluarea spectrelor de '"H-RMN

Copolimer Nr. protoni H;, ny; Nr. atomi Si, ng; Mn
PSEC1 12 2 250
PSEC2 78 13 962
PSEC3 240 40 2960

Spectrul de absorbtie in UV (Tabelul 11)

La inregistrarea spectrelor electronice s-au folosit solutii 0.01 % ale copolimerilor

in clorurd de metilen. Conform datelor din tabelul 19 copolimerii absorb la aceleasi valori
ale lungimii de unda in schimb valorile absorbantei descresc cu cresterea segmentului
siloxanic in unitatea structurala. Absorbtiile de la A, = 259 nm si 292.5 nm sunt datorate
tranzitiilor electronice din nucleele aromatice ale polieterului ciclic. Cum este si firesc
intensitatea acestei benzi este invers proportionald cu masa moleculard a oligomerilor

siloxanici utilizati sau mai exact cu raportul molar siloxan/ eter coroana.

Tabel 11 . Date spectrale UV

Copolimeri PSEC1 PSEC2 PSEC3
A, um Absorbanta, %
292.5 0.29 0.14 0.04
259 0.55 0.22 0.09

Determinarea stabilitatii termice (Fig. 34)

Analiza stabilitatii termice a copolimerului PSEC1 s-a realizat in intervalul 20-600
°C cu o viteza de incdlzire de 12 °C/min. Din curba pierderilor in greutate (Fig. 34) rezulta
cd acest copolimer este stabil termic pand la 250 °C, dupa care urmeazd distructia
scheletului organic, ce are loc cu viteza maxima in jurul temperaturii de 330 °C. Dupa o
pierdere de masa de aproximativ 50 % urmeaza a doua treaptd de descompunere, a
scheletului siloxanic, in jurul temperaturii de 470-490 °C. Cele doud trepte nu sunt
distincte ele suprapunandu-se intr-un interval de aproximativ 100 °C. Peste 600 °C s-a

obtinut un reziduu de descompunere de aproximativ 23 %.
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Fig. 34. Diagrama ATG a compusului PSEC1

Determinarea vascozitatii inerente, 1,
S-au preparat solutii de concentratie 0.5 % a fiecarui copolimer in cloroform si s-au
determinat timpii de curgere printr-o capilard Cannon-Uhbelode. Valorile

corespunzdtoare ale vascozitatii inerente sunt prezentate mai jos:
PSECI -n,,, =0.28 dL/g
PSEC2 - n,,,=0.27 dL/g
PSEC3 - n,,,=0.23 dL/g

Analiza elementara
Datele analizei elementare au presupus determinarea procentelor de C, H si Si, care

sunt prezentate in tabelul 12:

Tabel 12. Analiza elementara a poliesterilor

Copolimer C,% H,% S1,%
calc. exp. calc. exp. calc. exp.
PSEC1 57.96 58.01 6.94 6.89 8.45 8.51
PSEC2 4591 45.86 7.49 7.41 22.32 22.60
PSEC3 37.40 37.48 7.88 7.93 32.11 32.31

Rezultatele investigatiilor spectrale, analizei elementare si estimarile maselor

moleculare confirma structura compusilor obtinuti.
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IV.3.5. Poliesteri siloxan-eter coroana fotosensibili.

Acest tip de poliesteri s-a obtinut prin policondensarea in solutie a oligomerului
o, -bis(3-cloroformilpropil)polidimetilsiloxanic cu azo-difenolii derivati ai polieterului
dibenzo-18-coroana-6, EC7 si EC8. Se stie ca la baza esterificarii std un mecanism de
substitutie nucleofild prin aditie - eliminare. Bisfenolii azo utilizati in calitate de
componentd nucleofild sunt mai reactivi decat glicolii alifatici datorita cresterii aciditatii
protonului fenolic. Schema de reactie dupa care s-au sintetizat acesti poliesteri este

prezentatd mai jos (Schema 63):
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Azo-difenolii utilizati au fost preparati prin cuplarea sarii de diazoniu a diaminei

()

Schema 63

EC6 cu substraturi active ca fenolul si a-naftolul si sinteza lor a fost descrisa in capitolul
II.1. Prin utilizarea monomerului EC7 s-a obtinut poliesterul PSAz-1 iar prin utilizarea
monomerului EC8 s-a obtinut poliesterul PSAz-2.

Oligomerul a,®- bis(3-cloroformilpropil)polidimetilsiloxanic s-a obtinut prin
clorurarea lui OS-COOH cu SOCI, in solutie de toluen anhidru. Reactia a avut loc la
reflux, iar indepartarea excesului de clorurd de tionil si a solventului s-a ficut prin
distilare la vid. Produsul rezultat este un lichid limpede, vascos, de culoare slab-rosiatica.

O problemd importantd a sintezei a fost alegerea solventului. Azoderivatii EC7 si
ECS sunt solubili in solventi polari, iar oligomerul siloxanic diclorura acida este solubil in

solventi clorurati si eterici. S-a adoptat varianta unui amestec de solventi compus din
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DMEF si THF . In calitate de acceptor de acid s-a utilizat trietilamina conform unei metode
prezentata in literatura.

Policondensarea a avut loc la temperatura camerei, iar separarea produselor s-a
realizat prin dilutia masei de reactie cu apa distilata. Precipitatele rezultate au fost filtrate,
spalate cu metanol si uscate in etuva la vid. Ele se prezinta sub forma de pulbere galbena
(PSAz-1) si pulbere visinie (PSAz-2).

Polimerii au fost caracterizati prin analiza elementara, spectrometrica (IR, '"H-RMN,
UV) si estimarea maselor moleculare.

Spectrele de absorbtie in IR (Fig. 35-36)

Copolimerii PsAz-1 PSAz-2 au segmente cu structuri chimice diferite care prezinta
absorbtii in infrarosu in domenii caracteristice. Pentru segmentul siloxanic la 805 cm™ si
1265 cm™ sunt prezente benzile de absorbtie vSi-CH, precum si banda de absorbtie de la
1070 cm™ datoratd vSi-O-Si. Existenta structurii esterice este probati de banda de
absorbtie vCO de la 1720 cm™. In domeniul 1400-1600 cm™ specific structurii aromatice
din azoderivati sunt prezente benzile de la 1458 cm™,1513 cm™ si 1600 cm™. Benzile de
absorbtie datorate ciclului polieteric (1130 cm™, 1260 cm™) se suprapun cu cele ale

structurii siloxanice.

A I
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Fig. 35 Spectrul IR al copolimerului PSAz-1
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Fig. 36 Spectrul IR al copolimerului PSAz-2

Spectrele 'H-RMN (DMSO, 6 ppm.) (Fig. 37, 38)

Si in acest caz, analiza spectrelor oferd posibilitatea obtinerii unui raport intre
speciile de protoni care apartin scheletului organic si celui siloxanic din copolimeri. In
zona 0 - 3 ppm ambele spectre contin semnalele grupelor de protoni din scheletul
siloxanic:

0.01-s, 102 H, O-Si(CH,),

0.5 -s, 12 H, -Si(CH;),-CH,-

0.88 - m, 4 H, Si-CH,-

1.55 - m, 4 H, Si-CH,-CH,-

2.20 - t, 4 H, Si-(CH,),-CH,-

Protonii din ciclul eteric dau un semnal larg la 3.88 ppm cu o integrala de 16
protoni, in schimb zona aromaticd contine diferente marcante specifice fiecarui
copolimer. Spectrul copolimerului PSAz-1 prezintd un semnal multiplet cuprins intre
6.70-7.65 ppm cu o integrala echivalenta la 14 protoni, iar spectrul copolimerului PSAz-2
un semnal multiplet mai larg cuprins intre 6.66-8.25 ppm si o integrala echivalentd la 18
protoni. Importante sunt insa semnalele de la 3.88 ppm si 0.01 ppm a caror integrare ofera
numarul atomilor de siliciu din lantul siloxanic si prin aceasta estimarea raportului de
combinare a celor doi comonomeri. Ambele spectre conduc la o masda molecularda a

secventei siloxanice de 1500.
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Fig. 37 Spectrul '"H-RMN al Fig. 38 Spectrul '"H-RMN al copolimerului
PSAz-1 copolimerului PSAz-2

Determinarea stabilitatii termice (Fig. 39)

S-a determinat stabilitatea termicd a copolimerului PSAz-1 in aer cu o viteza de
incdlzire de 12°/min in intervalul 20-600 °C. Produsul prezinta stabilitate termica pana la
300 °C. Curba de variatie a pierderilor in greutate evidentiazd un proces de destructie
termicd care are loc intr-o singurd etapa, componenta azobenzenicad prezentand o

stabilitate termica apropiata de cea a structurii siloxanice.
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Fig. 39 Diagrama ATG a copolimerului PSAz-1
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Spectrele de absorbtie in UV (Fig. 40, 41)

S-au preparat solutii de concentratie 5x10* mol/ 1 din fiecare copolimer in DMSO si
s-au inregistrat spectrele de absorbtie in UV. Ambele spectre prezintd tranzitii T—m*
caracteristice formelor trans ale cromoforilor azobenzenici. Aceste tranzitii genereaza in
cazul copolimerului PSAz-1 o banda la 363 nm si in cazul copolimerului PSAz-2 o banda
la 415 nm. Identificarea acestor benzi in spectrele copolimerilor sunt un argument al

existentei cromoforilor azobenzenici in structura lor.

A A
10 12
08-] 1.0 7]
0,6 08
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0'2_. 0.2 ]
Odtrgy—r—T—T T T T 1 0 T 7T 7T T T 1
300 350 400 450 SO0 50, . 350 400 450 500 6503 ;
Fig. 40. Spectrul UV al copolimerului Fig. 41 Spectrul UV al copolimerului
PSAz-1 PSAz-2

Determinarea vascozitatii inerente

S-au preparat solutii de concentratie 0.5 % a fiecarui copolimer in cloroform si s-au
determinat timpii de curgere printr-o capilard Cannon-Uhbelode. Valorile
corespunzatoare ale vascozitatii inerente sunt prezentate mai jos:

PSAz-1,m,, =0.27 dL/g

PSAz-2, n,, =0.23 dL/g

Analiza elementara

Determinarea continutului procentual de C, H si Si a celor doi copolimeri este

prezentatd in tabelul 13.

Tabel 13. Analiza elementara a poliesterilor fotosensibili

Copolimer C, % H, % Si, %
calc. exp. calc. exp. calc. exp.
PSAz-1 41.9 41.3 7.00 7.12 234 24.1
PSAz-2 44.24 44.52 6.88 7.01 224 234
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IV.3.6. Poliamide siloxan-eter coroana

Aceastd sectiune prezintd un alt tip de copolimer siloxanic care contine intercalate
pe catend unitati dibenzo-18-coroand-6 si apartine clasei poliamidelor (PSAC). Este
primul exemplu de poliamida siloxan-eter coroana obtinut prin policondensare liniara a
doi monomeri difunctionali [136]. In literatura de specialitate sunt mentionate doar cateva
procedee de atasare a eterilor coroand la suporturi tip silicagel prin lanturi laterale ce
contin grupe amidice [137-139]. Ca si in cazul poliesterilor scopul sintezei acestor
copolimeri este acela de a obtine liganzi polimerici cu proprietati noi sau imbunatatite fata
de eterii coroana: solubilitate ridicatd, stabilitate termica si eventual proprietati mecanice
sau de suprafata, superioare.

Sinteza s-a realizat prin policondensarea in solutie de THF uscat a diaminei bis-
(4’-amino)-dibenzo-18-coroana-6 cu  diclorura acidd  bis-(3-cloroformilpropil)-
polidimetilsiloxan in prezentd de acceptor TEA conform schemei de reactie prezentate
mai jos.

Adaugarea clorurii s-a facut in portiuni mici sub agitare intensd, la temperatura

camerei. Volumul de solvent a asigurat o concentratie de 0.6 mol/l (Schema 64).
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Schema 64

Selectarea solventului a fost destul de dificila. Solubilitatea diaminei este foarte

mica in THF, dar s-a adoptat varianta utilizarii unui exces mare de TEA care a asigurat o
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solubilitate convenabila a diaminei. Diclorura acida este aceeasi care s-a utilizat si in
sinteza poliesterilor fotosensibili.

Interactiunea dintre diclorurile acizilor carboxilici si diamine decurge dupa un
mecanism de substitutie bimoleculara SN2 cu formarea intermediara a unei amide
protonate de la care protonul este indepartat de acceptor.

Produsul de policondensare dupa filtrare, spélare si uscare se prezintd sub forma de
pulbere amorfa de culoare galben-maronie. Polimerul este solubil in majoritatea
solventilor polari si nepolari si prezinta, Tn solutie, o usoard opalescentd caracteristica
sistemelor bifazice.

Produsul a fost caracterizat prin analizd elementald, analize spectroscopice si
determinari vascozimetrice.

Spectrul de absorbtie in IR (Fig. 42)

In grupa amidica existda o puternica conjugare p-m conform structurilor (Schema

65).
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Schema 65

Mobilitatea electronilor neparticipanti ai azotului, mai putin electronegativ
comparativ cu oxigenul, favorizeaza formarea cu predilectie a structurii (b). Din aceasta
cauza, frecventa de vibratie a legaturii C=0O scade in timp ce, aceea a legaturii C-N,
creste. Vibratia de valenti a legaturii C=0 ( bandd amida I) apare la 1660 cm™ fata de
1725 ¢cm™ pentru oligomerul siloxanic iar banda amida Il se suprapune peste vibratia
legaturii duble C=C a inelului aromatic in zona 1525-1560 cm™. Acestea sunt elementele
de identificare a structurii organice. Spectrele contin si benzile pentru vibratia simetrica a
grupei Si-CH; 1la 805 si 1265 cm™ precum si banda de vibratie a grupei Si-O-Si la 1050

cm’. Aceste benzi au intensitatea mult mai mare comparativ cu cele corespunzitoare

117



ligandului datorita cresterii aportului segmentului siloxanic in unitatea structurala (Fig.

43).
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Fig. 43 Spectrul IR al poliamidei siloxan-eter coroani
Spectrul de '"H RMN (CDCls; 8, ppm) (Fig. 44)

Protonii metilici legati la atomii de siliciu marginali dau un semnal singlet distinct
la 0.5 ppm iar cei de la atomii de siliciu din lant un singlet de intensitate mult mai mare la
0.01 ppm. Casi in cazul poliesterilor spectrul poliamidei ofera acelasi set de date referitor
la protonii eterici si cei metilici. Raportul celor doua integrale are valoarea 6.91 din care
se obtin 110 protoni metilici si deci 18.4 atomi de siliciu. Masa moleculard a secventei
siloxanice din unitatea structurald in acest caz este Mn= 1500 iar procentul de eter

coroana este de 27%.

PIRC
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2 1 &me

e .4
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Fig. 44 Spectrul "H-RMN al poliamidei PSAC
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Determinarea vascozitatii inerente

Vascozitatea inerentd a poliamidei masuratd in DMF la 25°C si c= 0.5 g/dL, este de

0.33 dL/g, o valoare acceptabila pentru un policondensat in solutie.
Diagrama DSC (Fig. 45)

Reprezinta a II-a curba de incélzire realizatd cu o viteza de 10°/ min. in intervalul
20-200°C. Ea evidentiaza un proces exoterm in intervalul 90-150°C comparativ cu prima
incélzire in care procesul exoterm are un interval mai mare de temperaturd ( 50-150°C).
De evidentiat este faptul ca ambele curbe prezintd un proces endoterm la 160-162°C care

poate fi punctul de topire al copolimerului.

ENDO == EXD

162°C

I ETETE TEWTY FARCI SNUTI SR ATIARAVERRITI NTOT)

50 100 150 200
Temperatura (°C)

Fig. 45. Diagrama DSC a poliamidei PSAC

Analiza termogravimetrica (Fig. 46)

Investigarea termostabilitatii s-a facut cu o viteza de 12°C/ min. Produsul prezintd o
stabilitate termica de peste 300°C, dupa care urmeaza un proces de distructie termicd in
doua etape:

- 1n intervalul 300-470°C procesul de descompunere afecteaza secventa organica iar
in a doua parte acest proces se suprapune peste procesul de distructie al scheletului
siloxanic. Faptul cd cele doud procese se suprapun este evidentiat si de procentul de

pierdere de masa dupa prima etapd de distructie de 36% 1n loc de 20% cat ar trebui sa fie

teoretic.
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Fig. 46. Diagrama ATG a poliamidei PSAC

Analiza elementara.
Poliamida a fost caracterizata prin determinarea continutului procentual de C, H si

Si. Tabelul 14 prezinta valorile obtinute.

Tabel 14. Analiza elementara a poliamidei PSAC

Copolimer

C,%

H,%

S1,%

calc.

exp.

calc.

exp.

calc.

exp.

41.29

41.02

7.82

7.75

27.73

27.43

Rezultatele analizelor spectrale , elementare si valorile masei moleculare confirma

structura produsului obtinut.

IV.4. Mecanisme ale fenomenului de memoria formei la polimeri

Anumiti monomeri prezintd fenomenul de memoria formei. Mecanismul este
complet diferit fata de cel al aliajelor metalice .

Un polimer tipic cu memoria formei este cauciucul, el se alungeste de mai multe
ori sub tensiuni si revine imediat la forma initiald la indepartarea acestora.

Cauciucul este elastic la temperatura camerei, la temperaturi scazute (-196°C )
elasticitatea este pierduti. Daci cauciucul alungit este ricit la —196°C forma alungiti este
fixatd si niciodatd nu mai revine la forma initiald, daca temperatura nu depaseste T,
(temperatura tranzitiei vitroase = de vitrifiere)

Ty = definita ca fiind temperatura deasupra cdreia elasticitatea unui polimer rigid
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prezintd comportare ca un cauciuc. La Ty. segmentele de lant polimeric inghetat devin
mobile si panta curbei volum-temperatura se modifica.

Atunci cand temperatura creste peste T, deformatia este eliberatd si forma
deformata revine din nou la cea originala. La cauciuc o retea polimerica tridimensionala
memoreaza forma initiald si interactiunile dintre lanturi in stare vitroasa fixeaza forma in
stare de tranzitie.

Polimerii organici cu memoria formei (M.F)au avantajul de a fi usori, ieftini
,control usor al temperaturii de revenire §i variatii de culoare.

Efectul de memoria formei poate fi controlat nu doar prin incélzire ci si prin lumina
si reactii chimice . Desi polimerii au astfel de avantaje, utilitatea lor practicd este limitata
;motivul principal este cd polimerilor le lipsesc tensiunile de recuperare, care sunt mult
mai mici (aprox1/100)decat cele ale aliajelor metalice (Tabel 15).

Tabel 15. Compara diferite proprietiati fizice ale polimerilor si aliajelor cu memoria

formei(A.M.F.)

Proprietatea fizica Polimeri Aliaje metalice

Densitate 0,9-1,1 6-8

Deformatie 250-800 6-7

Temp. de recuperare 25-90 -10-100

Forta necesara pentru 10-30 500-2000
deformatie

Tensiune de 10-30 1500-3000
recuperare

Mecanismele efectului de memoria formei(E.M.F.)ale polimerilor sunt clasificate
astfel:

Cazul I

Forma initiald se obtine din pulbere polimerica sau palete prin turnare in forma

,dacd este necesar efectueaza consolidarea prin adaugare de agenti de consolidare sau
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a)
b)

d)

prin radiatie ,apoi forma este deformata sub tensiune la o temperatura sitatd in vecindtatea
sau deasupra lui Ty sau a temperaturii de inmuiere.

T,= temperatura de vitrifiere

Tm = temperaturd de inmuiere

Cazul II

Forma polimerului este controlatd in mod reversibil prin reactii foto sau
electrochimice ale polimerului .Forma initiala este obtinutd prin consolidarea lanturilor

de polimer cain cazul I .

Cazul II1

Forma polimerului este controlata reversibil de reactiile chimice ale acestuia.

IV.S.  EFECTUL DE MEMORIA FORMEI ACTIVAT PRIN RADIATII
LUMINOASE

Unele molecule sunt transformate sub iradiere in alti izomeri care revin la starea
initiala la activare ulterioard termica sau fotochimica. Reactia corespunzitoare se

numeste fotocromica.

%
hv

Scema de mai jos arata cateva reactii fotochimice, cromice in care sunt incluse:
trans — cis izomerizare
formare de ioni Zwitter
disociere ionica

formarea inelelor si clivajul inelelor (Schema 66)
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Schema 66
Aceste reactii sunt totdeauna initiate de modificdri ale proprietatilor fizice si

chimice cum ar fi momentul dipolar si structura geometrica. Aceste modificari induc
variatii de forma ale polimerilor in care sunt incorporati cromofori.
Cel mai simplu exemplu este un polimer care are legaturi duble de azot drept

agenti de consolidare spatiala Fig. 47, 48.

e

N N
90A 4§ — bIl 5.5A

&0l

Fig. 47. Trans-cis fotoionizarea azobenzenului
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Fig. 48 Ilustrarea schematica a unui fir de polimer fotocontractabil

Cand legaturile duble de azot au fost transformate din forma trans in forma cis prin
iradiere cu ultraviolete A = 365nm filmul polimeric s-a contractat cu pana 0,26%,in timp
ce el s-a alungit pand atinge o contractie de 0,16%prin iradiere cu lumind din spectrul
vizibil A, = 436nm ,care izomerizeaza legatura dubld de azot din forma cis in forma

trans. in intuneric filmul a revenit la forma initiala cum arati Fig. 49.
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Fig. 49 Modificari de forma reversibile fotostimulate ale retelei poli(etilacrilatului) cu
consolidari de azobenzen
IV.5.1. Comportarea la iradiere in UV a poliesterului siloxan-eter coroand

fotosensibil

Azobenzenul si derivatii sii prezintd doua tipuri de izomeri geometrici si anume
izomerul trans si cis. Forma trans este in general mult mai stabild decat forma cis. Prin
expunere la radiatii din domeniul vizibil sau ultraviolet, forma stabila trans trece prin
fotoizomerizare in forma cis. [zomerizarea cis-trans (revenirea) poate avea loc termic sau
fotochimic. Compozitia starii fotostationare depinde de lungimea de unda a radiatiei, de

temperatura si de solventul utilizat (Schema 66) .
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Fotoizomerizarea cromoforului azobenzenic reprezintd un model de proces
fotochimic in care un stereoizomer este favorizat termic, iar celalalt este favorizat
fotochimic si presupune schimbarea geometriei moleculei si a momentului de dipol. In
polimerii care contin grupdari fotosensibile de tip azobenzenic, fotoizomerizarea produce
modificari importante ale conformatiei dinamice a macromoleculelor si a volumului liber,
efecte care se reflectd in cazul solutiilor asupra vascozitatii iar in cazul probelor solide
asupra dimensiunilor macroscopice si a caracteristicilor mecanice.

Compusii azoaromatici se caracterizeaza din punct de vedere spectral prin benzi de

absorbtie m—7t* (izomer trans) si n-n* (izomer cis) in spectrele electronice de absorbtie.

Diferentele dintre izomerii trans si cis pot fi evidentiate prin lungimile de unda A_,,
corespunzatoare acestor benzi de absorbtie. In acest fel, procesul de izomerizare poate fi
urmarit prin schimbarile care au loc in forma si intensitatea benzilor de absorbtie.

S-a studiat fotoizomerizarea unitatii azobenzenice in polisiloxanul-eter coroand
PSAz-1 in solutie de dimetilsulfoxid. Polimerul prezintd o banda puternica de absorbtie la
374 nm caracteristica tranzitiei T—n* a formei trans si o alta de mica intensitate, sub
forma de umar, la 440 nm pentru izomerul cis [140]. Iradierea in banda de absorbtie T—m*
produce fotoizomerizarea unititii azobenzenice si intensitatea acestei benzi scade

progresiv cu cresterea timpului de iradiere (Fig. 50).
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Fig 50. Modificéri in spectrul de absorbtie a poliesterului PSAz-1 in functie de durata iradierii (0, 5,
15, 25, 60, 90, 180, 240, 300 sec.)

In acelasi timp are loc o deplasare hipsocroma a maximului benzii de absorbtie pana
ce se atinge in sistem starea fotostationard (dupa aproximativ cinci min.) Banda de
absorbtie corespunzatoare tranzitiei n-m* creste in intensitate in decursul iradierii si
devine mai bine rezolvatd. Existenta punctelor isosbestice de la 293 nm si 446 nm indica
faptul ca in sistem existd numai doud specii care absorb (izomerii trans si cis) si nu au loc
reactii secundare. Revenirea termica la 70 °C a formei cis la forma initiala trans are loc cu
refacerea benzii de absorbtie de la 374 nm ceea ce aratd cd proba PSAz-1 prezintd
proprietati fotocrome reversibile (Fig. 51).

10
A 4

300 350 400 450 500 5502

Fig. 51 Izomerizarea termica cis-trans a poliesterului PSAz-1
(2, 8, 15, 23, 31, 40, 57 min.)

Procesul fotoizomerizarii trans-cis se supune unei legi cinetice de forma [141]

(Fig. 51)
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unde A, A, si A, sunt absorbantele la momentul 0, t si cel corespunzitor starii

fotostationare, iar k este constanta de viteza.

_ 3 4
IHM L A
A-A,
B 1
2 - .
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0 40 80 120 160 200
timp [sec.)

Fig. 51. Cinetica fotoizomerizirii trans-cis a poliesterului PSAz-1
in absenta si in prezenta agentului de complexare
(1:PSAz1; 2:PSAz1-KSCN=1:1; 3: PSAz1-KSCN=1:2).

In cazul izomerizirii termice cis-trans se constatd o dependentd liniard a lui

A, - A,

In in functie de timp similar comportarii altor cromofori azobenzenici [142,

0 t

143] (Fig. 52).
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Fig. 52. Cinetica izomerizirii termice cis-trans a poliesterului PSAz-1si a complexului cu KSCN
(1:PSAz1; 2:PSAz1-KSCN=1:2; 3: PSAz1-KSCN=1:1).
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Revenirea termica are loc Intr-un interval mai mare de timp, aproximativ o sutd
min. Intrucat cinetica fotoizomerizarii este descrisa de o dreaptd, aceasta inseamna ca
grupele azobenzenice izomerizeaza liber, ceea ce presupune un timp de revenire mai
mare. Din fotoizomerizarea trans-cis si revenirea termica cis-trans a complecsilor PSAz1-
KSCN = 1:1 si PSAz1-KSCN = 1:2 s-a constatat ca viteza de fotoizomerizare este mult
mai mare fatd de cea a poliesterului PSAzl necomplexat. Aceasta se datoreaza
reorganizarii conformationale a ciclului polieteric si cresterii lipofiliei prin participarea
heteroatomilor la formarea complecsilor. Se poate spune cd fenomenul de complexare a
copolimerului permite o mobilitate mai mare a secventelor siloxanice din lant.

De asemenea au fost supuse iradierii UV probele EC7 (A= 375 nm) si EC7-

KSCN (Amax= 375 nm) in solutic de DMSO. La aceste probe nu s-a observat o variatie
semnificativd a absorbantei in maximul benzii de absorbtie. Astfel, pentru proba EC7-
KSCN cu A= 0.955, dupa 65 min iradiere, absorbanta devine 0.945. Aceasta poate fi
atribuit faptului ca In aceste probe procesul de revenire cis-trans are loc practic
instantaneu la temperatura camerei si nu se pot observa variatii in intensitatea benzii de

absorbtie.

IV.6 EFECTUL DE MEMORIA FORMEI ACTIVAT CHIMIC

IV.6.1. Complexarea gazda-oaspete ale eterilor coroana

Primele studii privind capacitatea de complexare a eterilor coroand precum si
analiza structurala a acestor complecsi au fost ficute de Pedersen [144, 145]. Discutii
detaliate asupra proprietatilor si caracteristicilor structurale ale eterilor coroand cat si ale
complecsilor formati, au fost publicate intr-un mare numir de recenzii [146-148].
Structura cristalind a polieterului 18-coroand-6 a fost analizatd atat la temperatura camerei
catsila 100 K [149]. S-a dovedit ca molecula are o forma eliptica si o conformatie centro-
simetrica, cu doud grupe metilen transinelare rotite in interior. Structura este stabilizata

prin legaturi de hidrogen si este departe de a avea o conformatie coroand (Schema 66).
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Schema 66

Analizele conformationale ale acestui compus prin “C-RMN si calcule de mecanica
cuanticd au aratat cd aceastd conformatie are energia cea mai scdzutd, datoritd
interactiunilor intramoleculare favorabile. Aceeasi conformatie se gaseste si in solutie de
solventi nepolari.

IV.6.1. Complecsi moleculari (supermolecule) [150]

Domeniul combinatiilor complexe ale liganzilor macrociclici sta la baza obtinerii
de sisteme supramoleculare functionalizate care posedd proprietiti de recunoastere.
Complexul (supermolecula) reprezintd, din punct de vedere functional, un ansamblu
rezultat din unirea unui receptor molecular (ligand macrociclic) cu un substrat (saruri ale
metalelor sau substanta neutrd). Receptorul molecular este definit prin aptitudinea sa de a
fixa substratul intr-un centru structural-functional numit centru de fixare. Substratul
molecular este definit prin aptitudinea de a fi fixat de catre un receptor prin intermediul
unui centru structural-functional propriu, numit centru de prindere. Pentru ca un receptor
molecular “sd recunoasca’ un substrat si sa-1 lege este necesar ca cele doua specii sa aiba
elemente de compatibilitate geometrice (forma si dimensiunile) si de existentd a centrilor
structural-functionali de legaturd. Acest principiu de compatibilitate poarta denumirea de
principiu  al corespondentei structurale. Receptorii moleculari contin cavitdti
intramoleculare de dimensiuni mari ce permit incluziunea substratului in totalitatea sa sau

numai a centrului de prindere.

IV.6.2. Stabilitatea complecsilor [149-151].
Complexarea unui cation metalic C*" cu un ligand macrociclic L se exprima prin

ecuatia :

R+S8S <——RS

L + Cn+j LCn+
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Echilibrul de formare a complexului este caracterizat de constanta de stabilitate Kg:
oo LCTT
[LI[C™]

Stabilitatea unei supermolecule este determinatd de masura in care receptorul
molecular si substratul respectda complementaritatea structural-functionala necesarda
formarii ansamblului. Valoarea constantei de stabilitate este influentatd in mod apreciabil
de natura solventului [152].

In cazul in care, corespondenta unui element din acest ansamblu structural-
functional lipseste, stabilitatea moleculei se micsoreaza, situatie desemnatd prin termenul
discordantd. Antagonismul desemneaza lipsa corespondentei intre elementele
ansamblului structural-functional al celor doi parteneri. Experimental valoarea constantei
de stabilitate se poate determina prin titrare potentiometricd, conductometrica,

colorimetricd, polarografica sau analiza spectrometrica (RMN, UV).

IV.6.3. Selectivitatea receptorului macrociclic

Comparand stabilitatea complecsilor formati de un receptor molecular cu diferite
substraturi, se poate defini selectivitatea receptorului molecular in legarea a doua din
substraturile respective. Ea se exprima prin factorul de selectivitate definit ca raportul
dintre constantele de stabilitate Kq ale complecsilor formati de acelasi receptor molecular

cu doua substraturi diferite:
Qi = Ksi / Ksj

Trecerea de la starea de dubld complementaritate la discordantd si apoi la
antagonism, in cazul unui acelasi receptor si a diferite substraturi, se manifesta prin valori

descrescatoare ale constantei de selectivitate.

IV.6.4. Recunoasterea circulara.
Eterii coroand definesc un spatiu bidimensional circular in interiorul céruia sunt
pozitionati centrii de fixare reprezentati de atomii de oxigen. In timpul formarii

complecsilor, gazda 18-coroand-6 se reorganizeaza conformational, formand o structurd
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deschisa cu toti atomii de oxigen rotiti in interior convergenti cdtre oaspetele cu care

interactioneaza (Schema 67)

RV

o} o}

(6] (6]
AN
Schema 67

Grupele metilen, indreptate in exterior, creeaza un invelis lipofilic care protejeaza

(6] (0]
SO

speciile oaspete centrale de vecinatatea solventului. In majoritatea complecsilor sai gazda
18-coroand-6 adoptd o conformatie coroand aproape ideald cu atomii de carbon si de
oxigen asezati alternativ la aproximativ 0.2-0.3A deasupra si sub planul mediu al ciclului
(ec.22). Cei sase atomi de oxigen, rotiti citre centrul moleculei, formeaza o cavitate
hexagonald cu latura de cca. 2.8A. Potrivirea dimensionald intre diametrul cavitatii
receptorului si diametrul ionului complexat in interiorul acestei cavitdti, constituie un
criteriu al recunoasterii circulare care asigura o stabilitate mare pentru complexul format.
Corelatia dintre diametrul cavitatii gazdei si al cationului este prezentatd in tabelul de mai
jos:

Tabelul 16. Corelatia cavitate-cation.

Diametrul 12-coroana-4 15-coroand-5 18-coroana-6
eter coroand, A 1.3 2.0 2.9
Diametrul Li® Na® K®
cationului, A 1.2 1.9 2.66

IV.7. Complexarea cu cationi metalici

Liganzii macrociclici formeazd cu cationii metalelor alcaline complecsi de tip
gazda-oaspete (LC™) la raportul molar de 1:1. In prezenta unui mare exces de gazda, unii
cationi pot forma complecsi de tip “sandwich” (L,C"") si respectiv “club sandwich”

(LsC,™) asa cum se prezinta in Schema 68.
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(L,C")

(L:CM)

Schema 68

In tabelul 17 sunt prezentate constantele de stabilitate exprimate in logKg a unor

complecsi formati de cationi monovalenti si eteri coroana in metanol si apa.

Tabelul 17. Constantele de stabilitate ale unor complecsi.

Eter Complex LC™" Complex L,C"
coroana Ll("') Na(*‘) K(+) CS(+) K(+) CS(+)
18-C-6 0.7* 4.1;0.3* 6.1; 1.9* 4.6; 0.8% - 1.3

DB18-C-6 - 4.4 5.0 3.5 - 2.9

* - solvent apa

Studiind structura complecsilor eterului 18-coroana-6 cu sulfocianuri alcaline [72],
s-a gasit ca ionul K™, care corespunde cel mai bine in diametru, este incapsulat in centrul
cavitatii moleculare (aranjament “nesting”). Incapsularea cationilor mai mici se realizeaza
prin interactiuni optime dipol-dipol. Cationii mai mari (Rb™, Cs™) adopta un aranjament
“perching” adica sunt distantati cu 1.19A si 1.44A de la planul mediu al atomilor de

oxigen din macrociclu. Sfera de coordinare exterioard este completatd de anionii SCN®.

IV.7.1. Complexarea cu cationi amoniu

Raportul stoechiometric al complecsilor este in general de 1:1. In majoritatea
compusilor grupa -NH,"™ adopti o pozitie “perching” in raport cu ciclul coroana.
Complecsii sunt stabilizati prin legaturi de hidrogen. Complexul eterului 18-coroand-6 cu

rodanura de amoniu prezinti o penetrare mai importanta a grupei -NH," in ciclul
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coroand, distanta fatd de atomii de oxigen fiind mai mica. S-a tras concluzia cé factorul
principal care guverneaza geometria interactiei in acest tip de complecsi gazda-oaspete,

este adancimea de patrundere a grupei amoniu in cavitatea ciclului coroana.

IV.7.1.1. Determinarea constantelor de stabilitate
S-a ardtat ca liganzii macrociclici formeaza cu cationii metalelor sau cu moleculele
neutre complecsi macrociclici de tip oaspete-gazda:
L+Cc™—— Lc™
Din acest punct de vedere polieterul dibenzo18-coroand-6 ocupa un loc aparte. Este
poate cea mai utilizatd gazda in sinteza si studiul complecsilor cu diferite specii chimice.
De asemenea este cel mai utilizat ligand la functionalizarea structurilor polimere datorita
posibilititilor de substitutie pe care le ofera. Echilibrul de formare a complecsilor este
caracterizat de constanta de stabilitate Ks exprimata prin relatia :
o= [L.C™]
[L][C™]
[C™] - concentratia sarii metalului, mol/l
[ L] - concentratia ligandului macrociclic, mol/l

[Lc"]- concentratia complexului, mol/l

Experimetal valoarea constantei de stabilitate se poate determina prin titrare
conductometricd,potentiometrica, polarografica, etc. sau analiza spectrometricd (UV, 'H-
RMN). Valoarea acestei constante este influentati in mod apreciabil de natura
solventului. Pentru studiul influentei substituentului atasat eterului macrociclic si
determinarea constantelor de stabilitate s-a ales metoda spectroscopiei de absorbtie in
ultraviolet si vizibil. S-au preparat solutii de concentratie 1.10* mol/ 1 in DMSO sau
cloroform cu liganzii selectati si apoi s-au inregistrat spectrele electronice pentru
stabilirea benzii de absorbtie care va fi studiatd In cazul complexdrii cu sdruri metalice.
Pentru calculul valorilor constantelor de stabilitate (logKs) s-a utilizat metoda Benesi-

Hildebrand [212]. Metoda utilizeaza relatia de mai jos:

[L].1 1 1 1

M  Kse, [M] e,

in care:
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[ L ] = concentratia ligandului: mol/I .

[ M ] = concentratia sarii metalului: mol/l.

g, = coeficient molar de extinctie: mol™. . cm™
AA= variatia densitatii optice

Ks = constanta de stabilitate

| = lungimea drumului optic: cm

IV.8. Complexarea gazda-oaspete a copolimerilor siloxan-eter coroana

In vederea determinarii constantelor de stabilitate s-au selectat urmatorii liganzi:

EC4 - bis(4’-carboxi)dibenzo18-corona-6.

EC6- bis(4’-amino)dibenzo18-coroand-6

PSEC2- poliesterul siloxan-eter coroana .

PSAC - poliamida siloxan-eter coroana .

si rodanurile de potasiu si amoniu. S-au preparat solutii ale liganzilor de
concentratie 5x10™ mol/ 1 in DMSO si solutii de concentratie 5x10° mol/ 1 a rodanurilor
de potasiu si amoniu n metanol. La solutiile liganzilor s-au adaugat cantitati diferite din
solutiile rodanurilor pentru a se obtine rapoarte diferite ligand/cation. S-au analizat
modificarile aparute in spectrele electronice de absorbtie ale liganzilor prin addugarea

solutiilor ce contin cei doi cationi, modificari care sunt prezentate in figurile 53-56.

A
20
A
1,6 1 1.6
1.2 1 1,24
0.81 0.81
0.4 4 0.4
260 280 300 320 340 360 380X 280 320 360X
Fig. 53. Modificari in spectrele Fig. 54 Modificari in spectrele
electronice de absorbtie electronice de absorbtie
ale ligandului EC4 ale ligandului EC6
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Fig. 55 Modificiri in spectrele electronice  Fig. 56 Modificari in spectrele electronice
de absorbtie ale ligandului PSEC2 de absorbtie ale ligandului PSAC

Din spectrele electronice de absorbtie s-au calculat marimile [L]/ AA, si 1/ [M].

Marimile calculate cu datele spectrale au permis construirea curbelor de forma:

w_ . 1
AA_f([M])

pentru fiecare ligand si fiecare agent de complexare si care se prezintd sub forma unor
drepte ( Fig. 57).

0= 6 8

1/M](10°3)
Fig. 57 Variatia raportului [}/ AA functie de raportul 1/ [M].

Astfel ordonata la origine reprezintd inversul coeficientului molar de extinctie:
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jar panta dreptei reprezintd inversul produsului dintre constanta de stabilitate si

coeficientul molar de extinctie:

1
m=
Ks.g,

Datele obtinute din graficele corespunzatoare figurii 57 sunt prezentate in tabelul

18:

Tabelul 18. Coeficientii molari de extinctie si constantele de stabilitate ale liganzilor.
Ligand EC4 EC6 PSEC2 PSAC
Cation £k logKs £k logKs £k logKs £k logKs
KSCN 2427 1.09 2222 3.17 1246 0.857 7692 3.75
NH,SCN 1785 0.885 1667 1.518 1078 0.533 569 0.081

S-a aratat ca, potrivirea dimensionald intre diametrul cationului metalic si diametrul
cavitatii ligandului guverneaza complexarea cu cationi metalici, iar adancimea de
patrundere a grupei amoniu in cavitatea ciclului coroand guverneazd complexarea cu
cationi amoniu.

Introducerea substituentilor carboxi si amino in nucleul aromatic a produs
modificari in spectrele electronice de absorbtie ale liganzilor .EC4 si EC6. S-au observat
deplasdri ale benzilor de absorbtie a sistemului @ a ciclului aromatic in spectrele
liganzilor EC4 si EC6 comparativ cu spectrul ligandului EC1. Adaugarea solutiilor
rodanurilor de potasiu si amoniu a influentat in principal intensitatea benzii de absorbtie a
ligandului si mai putin pozitia. Complexarea liganzilor cu cationi depinde de natura
cationului, de temperatura si in cea mai mare masura de solvent.

Modificari mai importante s-au observat la adaugarea rodanurii de potasiu (Fig.53-
57). Dupa cum se observd din tabelul 18 constantele de stabilitate ale complecsilor
formati de liganzii EC4,EC6,PSEC2 si PSAC cu cationul K* sunt mai mari decat cele ale
complecsilor formati cu cationul amoniu. Deasemenea constantele de stabilitate ale
complecsilor formati de liganzii EC6 si PSAC sunt mai mari decat cele ale complecsilor
formati de liganzii EC4 si PSEC2.
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Introducerea grupei amino in ciclul aromatic conduce la marirea stabilitatii
complecsilor formati de noul ligand cu cei doi cationi in timp ce introducerea grupei
carboxi conduce la micsorarea stabilititii complecsilor. Acest efect poate fi legat de
natura electronica diferitd a celor doi substituenti: grupa amino este electronodonoare iar
grupa carboxi este electronoacceptoare.

Se poate concluziona astfel ca:

- complecsii formati de ligandul EC6 cu rodanuri de potasiu si amoniu prezinta
valori ale constantelor de stabilitate in acord cu alte date de literaturd: log K" = 3.17 si
log K" = 1.518. Constanta de selectivitate K = 2.09 ceea ce semnifica o afinitate mai
mare pentru catalizatorul K.

- pentru prima datd s-au preparat complecsi ai ligandului poliesteric PSEC2 cu
rodanurile de potasiu si amoniu. Valorile constantelor de stabilitate sunt log K" = 0.857
si logKgua = 0.533. Prin urmare gradul de complexare al copolimerilor sintetizati este
mai mic decat cel al ligandului monomer EC4. Constanta de selectivitate K=1.61 arata
lipsa de afinitate a receptorului polimeric fatd de un cation anume.

- constanta de selectivitate pentru poliamida PSAC are valoarea K=46.3 ceea ce
poate si insemne ca suportul siloxanic amplifica afinitatea pentru cationul K* sau ci el
impiedicd manifestarea “adincimii de patrundere in cavitatea ciclului” a grupei amoniu,

ca element care guverneaza complexarea cu acest cation.
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Cap. V. Polimeri termoplastici cu memoria formei

In mod normal, atunci cind sunt solicitati in intervalul termic localizat sub
temperatura de curgere si peste temperatura de vitrifiere (T, — numita si temperatura de
amorfizare) polimerii termoplastici si elastomerii prezintd un ,,comportament tip
cauciuc”. Rezultd cd aceste materiale nu pot fi deformate In mod permanent, fard a fi
incdlzite sau deteriorate (fisurate) intr-o anumitd masura. Prin urmare cea mai importanta
problema, la obtinerea polimerilor termoplastici §i a elastomerilor cu memoria formei
este imprimarea formei reci.

Metoda cea mai raspandita de imprimare a formei reci consta din racirea in stare
deformata, pana sub T,. In felul acesta polimerul este ,.inghetat” in starea amorfa,
caracterizatad printr-o forma rece alungita. Ca si la AMF, desi nu este cristalin, polimerul
caruia i s-a imprimat o forma calda inmagazineazd o anumitd cantitate de energie de
deformare, care va favoriza redobandirea formei calde, imediat ce mobilitatea
moleculelor va permite aceste lucru (odati cu incilzirea peste T,). In timpul incilzirii,
lanturile macromoleculare interactioneazd prin formarea de microcristale sau prin
modificarea gradului de amorfizare.

Asadar forma rece este amorfa (deci rigidd) iar cea calda este semi-cristalind (deci
elasticd) si aceasta este deosebirea majora dintre polimerii cu memoria formei si AMF
(unde forma calda este mai rigida). Aceste materiale se bucurd de avantajele polimerilor
(densitate redusa, fiabilitate, pret scazut) si au T, in vecindtatea temperaturii ambiante.

In cadrul polimerilor termoplastici cu memoria formei se numiri polimerii
termocontractabili, folositi cu precadere la obtinerea mantalelor de la conductorii electrici
»grei” si in general la orice izolare electrica eficace si operativd. Un exemplu de polimer
termocontractabil este poliolefina bombardatd cu electroni de mare energie. In urma
acestui tratament, poliolefina — Tn mod normal un polimer termoplastic — nu se mai
inmoaie la incalzire. La aplicarea unei 1ncdlziri, cu o lampa de benzina sau cu o suflanta
de aer cald, (pana la 12OOC, in cazul poliolefinei) polimerii termocontractabili se strang
asigurand astfel, de exemplu, izolarea unui manunchi de conductori electrici sau cuplarea
a doud capete de conducte pneuno-hidraulice. Printre polimerii termoplastici cu memoria

formei se numdrd si poliizoprenul, copolimerul de butadien-stirend, poliuretanul,
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polietilena, etc. Poliizoprenul are temperatura de curgere de 67°C si un grad de
cristalinitate de 40 %. Forma rece este obtinuti dupa incalzire la 145°C, mentinere 30 min
si racire la T,mp. Redobandirea formei calde are loc la incalzire peste 80°C. Poliizoprenul
permite deformatii de 400 %, dezvoltand tensiuni de recuperare de cca. 1-3 MPa.

Butadien-stirena prezintd succesiunea de modificari microstructurale ilustrata in Fig. 59

[153].

O G GH Clgy

COCH PR, T

Tenenmaa

Defonmatia, %o

Fig.59

Nusirare schematica a EMF la ¢ opolinierul de b adien-shirend i cadrul wmd cichu
de incircare rarire-descircare-incibrire. Peste 80°C copolinerul contine agregaie
cristaline sau anwrfe de polstiven, (- CH;- CH-CH; ), care asipura siahiliatea fornwi
calde. La ceasty temp eraburd copolimery poate fi deformat (1} devarece laniurile
rasucite de hutadiend, (- CH- CH-CH-CHy b, sund flexibils Im wrma racivii (2} pand
sub 4l]uC, caetele de buhdiend cristalimara find Srma defrmata (Tece) a
naterialubi care nu ze mal modifici kb descamware (3 La incilrirea peste g0'c {4
niicrocrk alkele de butadiend re opesc, forma rece devine instah ik g ze produre ERF
curedobindirea formed calle, neahmgita [201]

V.1. Polisiloxanimide

In ultimii 20-25 ani, odati cu o mai buni intelegere a relatiilor structura-
proprietati ale copolimerilor multifazici, s-a concluzionat ca o metoda foarte eficientd de
imbunatatire a rezistentei mecanice a polisiloxanilor o reprezintd sinteza controlatd a unor
copolimeri segmentati, bloc sau grefati. In aceste sisteme, componenta siloxanici este
legatda chimic de un segment cristalin. Prin aceastd metodd se creaza posibilitatea

combindrii proprietatilor dorite ale segmentului “ soft “ cu rezistenta mecanicd a
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segmentelor “ hard “, obtinindu-se materiale noi care pot fi prelucrate utilizind tehnici in
solutie sau topiturd. Utilizadnd aceastd idee si proprietdtile unice ale siloxanilor, s-au
sintetizat §1 caracterizat o serie de copolimeri bloc §i segmentati continind
polidimetilsiloxan, primele studii fiind In principal dedicate investigarii chimiei

polimerizarii si Intelegerii relatiilor structurd-proprietati ale acestor sisteme.

Aceste prime cercetari Tn domeniul copolimerilor siloxanici au fost raportate de
catre Plumb si Atherton [154], Juliano [155] si Noshay si McGrath [156]. Descoperirile
recente in domeniul tehnologiei materialelor si intelegerea rolului §i importantei
proprietdtilor de suprafatd ale materialelor polimere in aplicatii speciale (biomateriale,
sisteme de implant, lentile de contact, acoperiri de protectie) au concentrat atentia asupra
polimerilor multifazici contindnd siloxani. In plus, datoritd interesantei lor morfologii,
acesti copolimeri au atras interesul ca sisteme model pentru investigatii fundamentale
asupra morfologiei si relatiilor structurd proprietdti ale copolimerilor. Ca rezultat, in
ultima decada s-au sintetizat si caracterizat numeroase sisteme copolimere siloxanice atat
in laboratoarele academice cat si industriale si interesul in acest domeniu este in continua
crestere [157]. In afara combinatiei unice de proprietiti, un alt factor important care face
organosiloxanii atat de atractivi pentru sinteza copolimerilor il reprezintd usurinta
prepararii intermediarilor siloxanici reactivi cu o mare varietate de grupe finale. Este bine
stabiliti metoda de sinteza a oligomerilor siloxanici reactivi []Jorganofunctionali prin
reactii de echilibrare catalizate acid sau bazic a monomerilor siloxanici ciclici cu siloxani
difunctionali cu rol de “capete”. Flexibilitatea chimiei polimerizarii si disponibilitatea
unui numar mare de monomeri siloxanici ciclici permit, de asemenea, modificarea cu
usurintd a compozitiei lantului oligomerilor reactivi. Mai mult, s-a aratat ca prin tehnici
speciale de fractionare este posibild obtinerea unor fractiuni foarte inguste ale acestor
oligomeri [158], ceea ce permite sinteza unor copolimeri cu structuri foarte bine
controlate. Acesti oligomeri siloxanici organofunctionali constituie o importanta punte de
legatura intre chimia polimerilor organici si chimia siloxanica organic-anorganicd. Prin
alegerea corespunzatoare a segmentelor respective, este posibil sa se obtind copolimeri
siloxanici pentru aplicatii speciale.

Incd din 1966, o serie de cercetari au fost efectuate In domeniul sintezei

poliimidelor siloxanice, in special in laboratoarele industriale. Ca urmare, cea mai mare
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parte a informatiilor este inclusd in brevete si, din pacate, descrierea actuald a chimiei

polimerizarii este foarte vagd. Marea majoritate a acestor aplicatii utilizeaza disiloxani In

scopul obtinerii unor polimeri solubili. Mai recent, In sinteza copolimerilor siloxan-

imidici au inceput sd fie utilizati oligomerii siloxanici functionali, obtinandu-se

copolimeri multifazici cu proprietati foarte variate, In functie de compozitia lantului

[159]. Desi cercetarile in acest domeniu evolueaza rapid, acesti copolimeri siloxanici sunt

incd departe de a fi la fel de cunoscuti ca cei conventionali. Ca urmare, tot mai multe

laboratoare academice si industriale efectueaza studii detaliate asupra chimiei proceselor

de sinteza a poliimidelor siloxanice.

Principalele aplicatii ale acestor polimeri sunt legate de caracateristicile fizico-

chimice:

V.1.1. Masa moleculara si distributia masei moleculare

Tabel 19. Influenta structurii poliimidei asupra temperaturilor de inmuiere si descompunere.

R n Temp. inmuiere Temp. descomp.
(CHy)s 1 230-240 350
CeH 4-(CHa)3 1 320-350 390
CeHy 1 - 500
CeHa 2 340-360 500

In principiu, masele moleculare si distributia maselor moleculare pentru

poliimidele siloxanice solubile pot fi determinate prin cele mai multe din tehnicile




cunoscute: osmometrie, difuzia luminii, cromatografie pe gel permeabil etc. Cel mai
adesea se recurge insd la masuratori de viscozitate intrinseca, ca metodd empirica de
estimare a maselor moleculare. Studiile GPC efectuate de catre Szesztay si Ghadir [160,
161] folosind calibrarea clasica cu polistiren au condus la concluzia ca aceastd tehnicd
ofera o buna aproximare doar pentru mase moleculare mai mari de 1000 g/mol. Arnold si
colaboratorii au stabilit si ei anumite corelatii Intre viscozitatea intrinsecd si curba de
elutie [161-166]. Mai recent, Konas s.a.[167, 168] au subliniat necesitatea folosirii unor
aditivi ca LiBr sau P,Os in scopul eliminarii efectelor de absorptie aparentd ale solutiilor
poliimidice, astfel Tncat tehnica GPC sa ofere o buna estimare a maselor moleculare ale

poliimidelor siloxanice.

V.1.2. Solubilitatea
S-a studiat comportarea unei serii de copolimeri siloxan-imidici 1n diferiti solventi
cu parametri de solubilitate cunoscuti. Structura copolimerilor luati in studiu poate fi

redata cu formula generald (Schema 70):

G
CO\ CO\ é'

—(CH,)7N CO// i /N(CHgyik}?};—

O CH, CH,
in care:
C
R= pentru | si lll; pentru Il si IV
n =1 pentru I si II; 30 pentru III si IV
Schema 70

Studiile de solubilitate s-au efectuat prin dizolvarea a 100 mg copolimer in 5 ml

solvent. Rezultatele sunt redate 1n tabelul 20.
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Tabel 20. Solubilitatea copolimerilor siloxan-imidici

Solvent I 1I 111 v
DMF + ++ M M
Metanol -- - - -
Etanol -- - - -
CHCl; ++ ++ ++ ++
CHxCl, ++ ++ ++ ++
Toluen + ++ ++ ++
CCly + + ++ ++
Ciclohexan - - ++ ++

++ solubil la rece; + solubil la cald; -- insolubil; m miscibil.

Comparad rezultatele din tabelul 20 cu solubilitatile poliimidelor organice [169],
constatdim o Tmbunatatire a solubilitdtii in cazul copolimerilor siloxan-imidici. Acest
lucru se datoreaza introducerii legdturilor siloxanice flexibile, dar si prezentei, In cazul
dat, a grupdrilor alifatice propil in lantul principal. Inlocuirea gruparilor alifatice cu

nuclee aromatice va determina o scadere a solubilitdtii copolimerilor.

V.1.3. Comportarea termica

Pentru analiza stabilitatii termice a poliimidelor siloxanice s-a efectuat un studiu
comparativ prin trasarea curbelor termogravimetrice pentru poliimide organice si
copolimeri siloxan-imidici obtinuti prin reactia oligomerilor siloxanici cu capete
aminopropil cu dianhidride i diamine organice (Fig. 60). S-a lucrat in curent de azot, la o
viteza de incalzire de 20 0C/rnin.[170].

Intr-o prima etapd a studiului s-a lucrat cu o serie de poliimide siloxanice avind
incorporate procente siloxanice diferite.

Curbele termogravimetrice obtinute arata in primul rand ca poliimidele siloxanice
au o stabilitate termica foarte buni, apropiatd de cea a poliimidelor organice. In al doilea
rand, se constatd cd stabilitatea termicd a copolimerilor este dependentd de continutul
siloxanic (DMS cont.) si anume, odatd cu cresterea acestuia, scade temperatura la care

incepe descompunerea (figura 3). Trasarea derivatelor curbelor termogravimetrice pune
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in evidentd existenta a doud etape de descompunere. Prima etapa a fost atribuitd
descompunerii rapide a siloxanului, in timp ce cea de-a doua etapa se datoreaza

degradarii componentei organice.

12
10 e .
DMS cont i
8 —_ 0 % Hy
< 08t
S | 152 % y
= 06 F —— 265 %% "
- - 354 % ‘ A
04 ; A\
) _/ /\\\
] S——
-02 . : :
0 200 400 600 800

(°C)
Fig. 60 Termogramele si derivatele termogramelor unor poliimide siloxanice cu continut

siloxanic diferit (n=10=constant)

Aceste rezultate ar putea fi determinate de faptul cd energia de disociere a
legaturii Si-C este mai scazutd [171], astfel incat degradarea termicda va incepe la
segmentele alifatice n-propil provenite din oligomerul siloxanic cu capete aminopropil
utilizat in sinteza [172]. In acord cu aceasta, devine evident ci pierderea in greutate in
prima etapa de descompunere a copolimerului va creste odatd cu cresterea continutului
siloxanic §i va scadea in cea de-a doua etapad. Putem spune cad un continut siloxanic mai
scazut va determina o stabilitate termica mai buna a copolimerului.

In a doua etapi a studiului s-au luat in lucru copolimeri siloxan-imidici cu acelasi
continut siloxanic, dar la sinteza cdrora s-au utilizat oligomeri siloxanici cu diferite mase
moleculare (Fig. 61).

Se constatd ca stabilitatea termicad a copolimerilor depinde si de lungimea
segmentului siloxanic, respectiv creste odatd cu aceasta. Aceasta s-ar explica prin aceea
cd, pentru acelasi continut siloxanic, segmente siloxanice mai lungi Tnseamnd o
concentratie mai scazutd de legdturi n-propil putin stabile termic. $i Tn acest caz, in

curbele derivate apar cele douda maxime corespunzatoare celor doud etape ale
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descompunerii. In concluzie, putem spune ca poliimidele siloxanice sunt copolimeri cu o
buni stabilitate termicd, a caror degradare incepe de obicei peste 400 °C si decurge in
doud etape. In acelasi timp, stabilitatea termicd a copolimerilor creste cu scaderea

continutului siloxanic si cresterea lungimii segmentelor siloxanice.
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04 = n=10 A\
20t oo n=40 A
- 10 02 A/
O P nn "”, \"——..,,
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~20 > 3 ; - 02 :
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o 0 200 400 600 800
(°C)

Fig. 61 Termogramele si derivatele termogramelor unor poliimide siloxanice cu segmente

siloxanice de lungimi diferite.

V.1.4. Stabilitatea chimica

Cel mai important efect al incorporarii siloxanilor in poliimide il reprezinta
imbunatatirea stabilitatii la atacul oxigenului atomic. Dupa cum se observa din tabelul 8
[112], un copolimer contindnd 30% polisiloxan va prezenta doar 0,9% pierderi in greutate
la actiunea oxigenului atomic, In comparatie cu 3,0 % 1n cazul poliimidei de control. O
crestere a continutului siloxanic la 50% reduce pierderile in greutate la mai putin de
0,05%. Aceasta indicd o Tmbunatatire de 60 ori a rezistentei in plasma de oxigen a
poliimidelor siloxanice fata de cele organice (Tabel 21).

Tabel 21. Efectul plasmei de oxigen asupra poliimidelor siloxanice

PS Pierderi in greutate
Mn (g/mol) % gravim. (%)
Poliimida de control 3,0
910 30 0,9
910 50 <0,05
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V.1.5. Morfologia si proprietitile de suprafata

Este bine cunoscut faptul cd proprietatile interesante ale copolimerilor sunt legate
direct de structura lor supramoleculard. Aceste sisteme sunt constituite de obicei din doud
faze incompatibile fortate sd coexiste datoritd legaturilor chimice dintre segmente. Acest
lucru determina aparitia separdrii microfazice. Masura in care aceasta are loc depinde de
trei factori:

- diferenta dintre parametrii de solubilitate
- masele moleculare ale segmentelor
- cristalinitatea segmentelor.

In cazul poliimidelor siloxanice, segmentul “soft” este aproape intotdeauna
polidimetilsiloxanul. Acesta este factorul principal care face ca morfologia acestor
copolimeri sa fie oarecum diferitd fatd de copolimerii organici conventionali. Natura
extrem de nepolara a polisiloxanilor, ca si interactiunile intermoleculare foarte slabe,
determind combinarea acestora cu alte sisteme polimere incompatibila din punct de
vedere termodinamic. Acest lucru este reflectat de valoarea foarte scazutda a parametrilor
de solubilitate ai PDMS (7,3-7,5 (cal/cm®)"? ) in comparatie cu alti polimeri (8,5-14

(cal/cm3)1/ 2

) [113]. Acest factor reprezinta cauza principala a structurii bifazice a
poliimidelor siloxanice. Mai mult, influenta lungimii si cristalinitatii segmentelor nu este
atit de importantd ca in alte sisteme copolimere in determinarea morfologiei. In multe
cazuri, 0 masd moleculard scdzutd a siloxanului, de 500-600 g/mol (6-8 unitati siloxanice)
si un segment organic cu o singura unitate structurala vor fi suficiente pentru obtinerea
unei morfologii bifazice.

Desi exista numeroase studii cu privire la sinteza copolimerilor siloxanici, mai
putind atentie s-a acordat investigatiilor detaliate asupra morfologiei si relatiilor structura-
proprietiti ale acestor sisteme [173-179]. In multe cazuri, singura dovadi in favoarea

structurii bifazice a fost observarea a doud temperaturi de tranzitie in curbele DSC (Fig.

62).
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Fig. 62 Curbele DSC pentru un film de poliimid: siloxanica, la diferite viteze de incilzire.

Studii mai detaliate asupra aspectelor morfologice au fost realizate de catre L.T.
Shi cu ajutorul analizelor termomecanice [180] efectuate pe probe de poliimide
siloxanice, la diferite viteze de incalzire (Fig. 63). El constata prezenta a doua puncte de
tranzitie : primul la 125 °c, independent de viteza de incalzire si o a doua tranzitie,

dependenta de viteza de incalzire si situatd in domeniul 172-192 oC,

4 f—
- 2L 125°C
5 20 -
N 190.7°C
ol / 192 2°C
i T7.2°C
-4 182.8°C
-6 — .
-g~ == I5°C/min 7 gog W
L — —|0*C/min W \\
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Fig. 63 Rezultatele analizei termomecanice a unui film de poliimida siloxanici, la diferite

viteze de incalzire.
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Studiul morfologiei poliimidelor siloxanice s-a efectuat si cu ajutorul analizei
dinamo-mecanice [181], care demonstreaza formarea structurii bifazice prin aparitia a
cate doud maxime pe curbele corespunzdtoare dependentei cu temperatura a valorii
absolute a modulului Young, respectiv a tangentei unghiului pierderilor mecanice (Fig.

64).

7. 2

Fig. 64 Analiza dinamomecanici a unor poliimide siloxanice cu continuturi siloxanice

diferite: 5% (1, 1'); 28% (2,2"), 40% (3, 3').

Pentru o mai bund intelegere a comportarii bifazice a acestor copolimeri au fost
efectuate studii folosind difractia cu raze X. Informatiile morfologice calculate sunt

redate 1n tabelul 22 [182, 183].

Tabel 22. Distantele medii interdomenii si marimile medii ale domeniilor siloxanice si imidice

Compozitie Mn PS d (nm) <1o">""* (nm) Imida (nm)
PS
50% PS 800 10 1,7 8,3
40% PS 2614 23 34 20
50% PS 2614 17 34 13
60% PS 2614 14 3.4 11

150



Datele din tabel au fost calculate pentru un copolimer segmentat obtinut printr-o
reactie clasica In doud etape intre o dianhidridd organicad si un oligomer siloxanic cu
capete aminopropil, alaturi de care s-a utilizat si o diamina aromaticd. Distantele
interdomenii s-au calculat pe baza legii Braggs : nl| = 2dsinlJ, 1n care [| = unghiul de
difractie, iar marimea medie a domeniului siloxanic pe baza relatiei lui Flory [184] :
<r02> =63 nlz, in care : 1 = 0,164 nm pentru o legatura siloxanica iar n = 67 si 18 pentru
mase moleculare ale oligomerului de 2614, respectiv 800 g/mol. Domeniul imidic s-a
considerat a fi dat de diferenta dintre distanta interdomenii si mdrimea domeniului
siloxanic.

Date mai exacte asupra morfologiei acestor copolimeri au putut fi obtinute prin
utilizarea tehnicii moderne: microscopie electronica (TEM) [185, 186], spectroscopie
fotoelectronica de raze X (XPS) [187], spectroscopie in infrarosu (ATR-FTIR) [188],
spectrometrie de masa (SIMS) [189], microscopie atomicda [190], microscopie laser
[191]. Studiile efectuate cu ajutorul acestor tehnici au aratat cd un continut siloxanic de
aproximativ 20% intr-un copolimer pe baza de polidimetilsiloxan cu masa moleculara de
1000 g/mol, va determina o foarte find separare microfazica. Odata cu cresterea
concentratiei §i masei moleculare a siloxanului la aproximativ 50%, respectiv 4500
g/mol, se constata aparitia unei morfologii bifazice foarte bine definite [192-194].

O rezultanta a morfologiei copolimerilor siloxanici o reprezintd proprietatile de
suprafata ale acestora. Datoritd volumelor molare mari, combinate cu energiile de
coeziune scazute si flexibilitatea inaltd, polidimetilsiloxanii au energii superficiale extrem
de joase. Ca urmare, copolimerii continand siloxani ca si amestecurile lor cu alti polimeri
vor fi afectati de acest fapt. Proprietdtile de suprafatd sunt studiate de obicei prin
masuratori ale unghiului de contact cu apa [195]. Astfel de studii efectuate asupra unor
poliimide siloxanice au ardtat ca incorporarea siloxanilor in poliimide determina o

imbunatatire a hidrofobicitétii copolimerului rezultat (Tabelul 23 ).
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Tabel 23. Rezultatele misuratorilor unghiurilor de contact si absorbtiei apei la suprafata unui
copolimer siloxan-imidic

PS Unghi de contact Apa absorbita
Mn (g/mol) % () (%)
0 0 72 2,70
910 10 98 -
910 30 97 0,70
910 50 104 0,30

Dupa cum se vede din tabelul 23, un alt efect al incorporarii siloxanilor in
poliimide este reducerea cantitatii de apa absorbitd de cétre copolimerul rezultat. Acest

lucru este foarte important avand in vedere ca poliimidele sunt plastifiate prin absobtie de

apa, fapt care influenteaza negativ performantele acestora.

V.1.6. Comportarea mecanica

Ca si in cazul stabilitdtii termice, studiile efectuate asupra proprietdtilor mecanice

ale copolimerilor siloxan-imidici au aratat dependenta acestora de cei doi factori :

-continutul siloxanic

-lungimea segmentelor siloxanice

Rezultatele obtinute pentru un astfel de copolimer sunt redate in tabelul 24 [196].

Tabel 24. Proprietitile mecanice ale unui copolimer siloxan-imidic

Cont. siloxanic Nr. unitati Rezist. la rupere Alung. La rupere
% gravim. siloxanice MPa Yo

0 0 100,1 12,1
15,2 10 63,7 34,3
15,2 21 65,1 29,0
15,2 40 68,4 17,2
26,5 10 48,6 54,3
26,5 21 57,8 40,0
26,5 40 61,3 33,3
35,4 10 31,3 73,8
35,4 21 449 61,6
35,4 40 52,0 40,5
53,0 10 12,0 109,9
53,0 21 21,2 66,0
53,0 40 21,9 51,8
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Se constatd cd, pentru copolimerii care contin segmente siloxanice de aceeasi
lungime, odatd cu cresterea continutului siloxanic in raport cu continutul organic, vom
obtine o crestere a alungirii si o scadere a rezistentei la rupere a copolimerului. Acest
lucru este atribuit prezentei grupelor siloxanice flexibile care permit alungirea si care
determind interactiuni intermoleculare slabe, deci rezistentd mecanica scdzuta. De
asemenea, se constatd ca, pentru acelasi continut siloxanic, segmentul siloxanic cel mai
scurt (n = 10) determind cea mai mare alungire §i cea mai scazuta rezistenta la rupere.
Acest lucru poate fi atribuit faptului cd, pentru pastrarea aceluiasi continut siloxanic,
scurtarea segmentelor presupune cresterea concentratiei acestora si scdderea concentratiei
segmentelor organice.

V.1.7. Permeabilitatea la gaze

Este bine cunoscuta utilizarea poliimidelor ca membrane separatoare, ele
caracterizandu-se prin selectivitate ridicata, desi permeabilitatea lor este destul de
scazutd. Pe de altd parte, polisiloxanii sunt foarte permeabili la oxigen si alte gaze, dar
prezinta o selectivitate redusd. De aici ideea combinarii poliimidelor cu siloxani n scopul
obtinerii unor membrane separatoare eficiente [197-200].

In acest scop s-a studiat permeabilitatea unor poliimide siloxanice [210-210] si
datele obtinute s-au comparat cu cele obtinute in cazul homopolimerilor poliimidici. S-a
constatat cad permeabilitatea copolimerilor este dependentd de continutul siloxanic si

anume creste odata cu acesta (Fig. 65).

153



5000 4

4000

3000 A
P(O2)

P(N2)
P(CH4)

o n e »

P(CO2)

Permeabilit

1
100

T T v
20 40 60 80

% Polysiloxane

Fig. 65 Dependenta permeabilitatii copolimerului de continutul siloxanic

Se observa cd in curba dependentei permeabilitdtii de procentul siloxanic
incorporat apare o modificare de pantd la un continut siloxanic de 20-30%, care
corespunde modificarii morfologiei sistemului copolimer care trece de la o comportare de
tip poliimida la una de tip polisiloxan.

Un alt factor care influenteaza permeabilitatea copolimerilor siloxan-imidici 1l
reprezinta lungimea segmentului siloxanic. Modificand acest factor dar pastrand constant

procentul siloxanic Incorporat, s-au obtinut rezultatele din Tabelul 25.

Tabel 25. Permeabilitatea si selectivitatea unor poliimide siloxanice.

Mn segm. siloxanic | P(0;) | P(N;) | P(CHy) | P(COy) | P(Oy) | P(COy)/P
g/mol P(N>) (CHy)
Homopoliimida 1,85 0,65 0,09 1,15 2,86 12,17
1000 9,3 3,2 4,5 34,1 2,9 7,5
2500 6,3 1,7 1,6 16,0 3,6 9,8

Se constatd cd permeabilitatea copolimerilor este mult imbunatatita fatd de cea a
homopoliimidelor organice. In acelasi timp, copolimerul constituit din blocuri mai lungi
va avea o permeabilitate mai scdzutd comportandu-se mai mult ca un homopolimer

poliimidic, in timp ce copolimerul cu blocuri mai scurte prezintd o comportare
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intermediard Intre poliimide si polisiloxani. Aceasta se explica prin aceea ca, in cazul
copolimerului cu segmente lungi, faza poliimidica este pura sau foarte apropiata de pura,
in timp ce la copolimerul cu segmente scurte are si caracter siloxanic. Permeabilitatea

poliimidelor siloxanice este deci foarte sensibila la aspectele morfologice.

In ceea ce priveste selectivitatea poliimidelor siloxanice, se constata ca, in cazul
oxigenului, este foarte apropiatd de cea a poliimidelor organice dar se reduce la aproape

jumatate 1n cazul dioxidului de carbon.

V.1.8. Proprietitile dielectrice

Este bine cunoscuta utilizarea filmelor poliimidice ca dielectrici [211, 212].
Copolimerii siloxan-imidici sunt de asemenea interesanti pentru astfel de aplicatii care
pot accepta o stabilitate termicd moderat mai scdzutd, dar necesitd o flexibilitate mai
bund. Mai mult, s-a constatat ca Tncorporarea siloxanilor in poliimide pare sa reduca

constanta dielectrica [213] (Tabelul 26, Schema 71).

Tabel 26. Constanta dielectrica a unor copolimeri siloxan-imidici

Sistemul poliimidic Constanta dielectrica
BTDA-DDS 3,17
BTDA-DDS-PS 3,09
6F-BIS P 2,62
6F-BIS P-PS 2,54
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Schema 71

V.1.9. Rezistenta la flacara

O importanta deosebitd se acorda metodologiilor de imbunatétire a rezistentei la
flacarda a materialelor organice. Metodele traditionale folosesc aditivi cum ar fi, de
exemplu, oxizii de antimoniu, dar, mai recent, interesul s-a deplasat catre incorporarea
elementelor anorganice ca siliciu sau fosfor in structura chimica a lantului. La incélzire la
temperaturi ridicate In prezenta aerului, heteroatomii ca siliciul sau fosforul sunt de un
deosebit interes, intrucat reactiile degradative pot produce derivati de tipul silicatilor,
respectiv fosfatilor. S-a demonstrat ca, la incalzire in aer, poliimidele siloxanice se
degradeaza cu producere de cenusd [214, 215] (Fig. 66). Analizind reziduul, s-a
demonstrat prin XPS ca materialul contine legaturi de tip silicat, In timp ce legaturile
siliciu-carbon au fost distruse termic (Fig. 67). Observatii independente, cum ar fi testele
de ardere Bunsen sau determindrile calorimetrice indica faptul ca generarea cenusii
silicatice intrerupe procesul de ardere cu o producere limitatd de fum, in contrast cu

comportarea celor mai multi polimeri organici aromatici.
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V.2. Polimeri cu retele interpenetrante

Prin copolimerizarea la 600C, timp de 24 ore, a uracil acrilometilului (CH,=CH-
COO-CH;-C4N,-O,H5) cu o solutie de 10 % mol. acid acrilic (CH,-CH-COOH) side 1 %
metilen biacrilamida (CH,=CH-CONH-CH,-NHCO-CH=CH,), se obtine
poliuracilacriloiloximetil, sub forma de hidrogel.

Reactia de copolimerizare a poliuracilacriloiloximetilului este:

Intre pirimidinele (C4N) din cadrul hidrogelului de poliuracilacriloiloximetil se
formeaza legaturi de hidrogen care determind moleculele sa se impacheteze compact, cu
inelele aromatice suprapuse [216], ceea ce contribuie la scaderea volumului specific si
interpenetrarea retelelor. Aceastd dispunere, caracteristica temperaturilor sub 35°C, este

ilustratd in Fig. 68(a).

CHfCIH CchlH CH:FClH ‘(CH:'—C»'I'DI—(CH:: —qH)m—(CHz —qHJn
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Fig.68

Dusirare schematica a shruchori hidrogeluhd de polracilacribiloxdmetl: (@)
sirwriura conp arta sub 350(3, deterninatd de prezenda kegaturilor de hidrogen; (bl
strurturi dilatati, b ruperea kegiturdor de hidrogen peste 35'C [217]

Daca hidrogelul este incalzit peste 35°C, legaturile de hidrogen se rup si structura
devine dezordonata, ca in Fig. 68 (b). Variatiile volumului relativ al hidrogelului, odata

cu temperatura, sunt ilustrate in Fig. 69.

Fig. 69(a) ilustreaza umflarea rapida a hidrogelului la 35°C. Se observa ca
cresterea de volum este de cca. 13 ori. In plus, variatia este reversibild, hidrogelul
strangandu-se la loc, odatd cu ricirea sub 35°C. Comportamentul reversibil de umflare-
strangere este ilustrat in Fig. 68(b), in cazul unei solutii de 10 % mol. in apa distilata.
Temperatura a fost variata in trepte, intre 35 si 40°C. Variatia 1n timp, a cresterii relative
de volum, a solutiei de hidrogel, este Intr-o bund concordantd cu variatia temperaturii:
umflare la incalzire si stringere la ricire. In plus, se constatd ci mentinerea constanti a
temperaturii nu a produs variatii semnificative ale volumului. Prin imersarea hidrogelului
intr-o solutie de ketoprofen dizolvat in metanol, s-a reusit incarcarea medicamentului in
polimerul aflat in stare compacta. Temperatura de rupere a legaturilor de hidrogen (deci

de umflare) poate fi controlata prin intermediul unei solutii-tampon de fosfat.
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YVaratia vohmiulul hid regeluhi: (a)dependenia de enperahura a volunuhd relata;
(h} mfluenda variatied tenperaturii n trep e, ndre 35 ;14]0(3, asupravarat®l in tmp
a vohmuhi relat, pendru o zolwlie de 10 % hidrogel in apa distlat [16]

Regland aceastd temperaturd cu putin deasupra temperaturii normale a corpului,
(la o valoare caracteristica starii febrile, cAnd organismul lupta Tmpotriva unei infectii), s-
a obtinut un sistem adaptiv de distribuire a medicamentelor deoarece odata cu umflarea
hidrogelului, ketoprofenul a fost eliberat imediat in corpul bolnavului. Cum odata cu
scaderea temperaturii (revenirea la starea normald) hidrogelul se strange la loc, eliberarea
medicamentului inceteaza. Asadar, prin utilizarea polimerilor adaptivi la temperatura, cu
retele interpenetrante, au fost create noi sisteme adaptive (inteligente) de distribuire a

medicamentelor [218].

V.3. Polimeri ionici

Polimerii ionici (cu ioni de schimb), daca sunt introdusi in mediu umed,
actioneaza ca si polielectroliti. Polielectrolitii contin, pe lanturile lor principale, grupuri
de ioni capabile si dezvolte cAmpuri electrice cu intensititi de pand la 10'°V/m. La
aplicarea unui camp electric extern, acesta interactioneazd cu campul electric al
polimerului, producind o deformatie electromecanica. Un exemplu de polielectrolit este
oferit de sistemul acid poliacrilic-policlorurda de vinil. Atunci cind unei benzi din
polielectrolit 1 se aplica un camp electric transversal, perpendicular pe axa benzii,
contractia si alungirea diferentiale, ale fibrelor din straturile superficiale ale materialului,
pot produce Incovoierea. Deformatia poate fi amplificatda daca 1n spatiul interstitial al
retelei polielectrolitului se introduce un lichid care contine ioni. La indepartarea campului

extern, polielectrolitul revine la forma initiala, deci deformatia este reversibild. In
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particular, atunci cand se introduc ioni metalici, se obtin materiale compozite polimer

ionic-metal care sunt descrise pe scurt la sfarsitul sectiunii urmatoare [219].

V.4. Materiale compozite cu memoria formei

Cele mai larg raspandite materiale compozite cu memoria formei sunt obtinute
prin laminarea intr-o matrice polimericd (in general elastomericd) a unor elemente
actuatoare (lamele, benzi, sarme educate) din AMF. La proiectarea acestor materiale sunt
esentiale atat investigarea transformarii (pre)martensitice cit si modelarea corectd a
comportamentului materialului compozit in zona de interactiune matrice-fibre. Modelarea
micromecanicd a materialelor compozite cu memoria formei porneste de la analogia cu
materialele compozite conventionale, ranforsate cu fibre distribuite Tn mod Intamplator
[220]. La deformarea fibrelor, in zonele adiacente interfetei cu matricea polimerica,
aceasta din urma este puternic solicitata, deformatia fiind dependenta de mai multi
factori. Cei mai importanti factori sunt: volumului fibrelor, elasticitatile fibrelor si
matricei, orientarea fibrelor si geometria impachetarii. Fibrele din AMF (Ni-Ti, Cu-Zn-Al
sau Cu-Al-Ni) contribuie la obtinerea unor valori ridicate ale capacitatii specifice de
amortizare a materialului compozit laminat care poate fi utilizat atat ca actuator cat si
senzor [221]. Din acest motiv, cel mai important parametru al analizei micromecanice
este volumul relativ, ocupat de fibre in cadrul materialului compozit.

Considerand ca atat fibrele cat si matricea prezintd dependente tensiune-
deformatie liniare si cd nu se produc desprinderi pe interfata matrice-fibre, influenta
volumului fibrelor de AMF Ni-Ti asupra comportamentului la tractiune al materialului
compozit laminat este cea redata in Fig. 70.

Se observa ca, odatd cu cresterea volumului fibrelor de la 30 la 60 %, rezistenta
compozitului creste dar creste si frecarea internd (proportionald cu suprafata dintre
portiunile de incarcare-descarcare ale curbelor de tractiune) deoarece bucla de histerezis
este din ce in ce mai lata. Pe de altad parte, coborarea temperaturii de Tncarcare-descarcare
la tractiune, de la 363 la 323 K, evidentiazd interventia transformarii de faza R care este
responsabila pentru palierele mici §i scurte observate la valori reduse ale tensiunii si

deformatiei. Reducand alungirea maxima aplicata, de la 6 la 4 %, s-a putut constata
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pastrarea atat a formei cat si, mai important, a latimii buclei de histerezis, ceea ce indica o
crestere clara a frecarii interne specifice, deoarece raportul dintre frecarea interna
(proportionald cu suprafata buclei de histerezis) si energia totald consumata la incarcare

(proportionald cu suprafata de sub curba de incarcare) creste.
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Influenta vohmwlui ocupat de Fhrele de AMF Ni-Tiaswpra comportamendulu la
iractume, cu ncarcare-descamware ping b 6 % a materialuhd conpork laminat: (a)
superebriicitie aurtenditra pana ka 363 K ; (b) superelasticiiate cucurgere dubli la
123 K, datorna nderferenieic uiransformarea de faza R [204]

Analizand influenta cumulatd a volumului fibrelor si a temperaturii de incercare,
asupra capacitatii specifice de amortizare, s-a constatat cd aceasta din urma creste atat la
cresterea volumului fibrelor cat si la scaderea temperaturii de incercare fiind, totodata, cu
atat mai mare cu cat alungirea maxima aplicatad este mai redusa [222].

In aplicatii, mult mai des intdlnite sunt barele sau plicile obtinute din compozite
inteligente, laminate, in care au fost incorporate sairme din AMF educate pentru EMFDS
la incovoiere. Incovoierea este produsa prin scurtarea elementelor actuatoare din AMF,
plasate excentric fati de axa neutrd a barei sau placii. In cazul unei bare din material
compozit (fibre de sticld cu matrice din rasina epoxidicd) modul de Tncorporare directa a

fibrelor este ilustrat in Fig. 71.
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Fig. 71(a) este o reprezentare schematicd a barei cu capetele fixe, supusa la
compresiune. S-a ilustrat modul de incastrare a sarmei din AMF si sdgeata laterala, o,
produsd la mijlocul barei, deci la lungimea ,,I” fatd de capete. Pentru a calcula forta si
momentele dezvoltate in bara, se considerda modelul din Fig. 71(b). Momentul de
incovoiere trebuie sa compenseze atat curbarea initiala a barei cat si aplicarea excentrica
a sarcinii. Analiza se face cu ajutorul barei echivalente, avand lungimea ,,1”, jumatate din

lungimea reala. Pentru modelul din Fig. 71(b) curbarea initiald se determina cu:
a
= —(1-cos—
o= ( 1 )

Considerand bara echivalentd, cu o imperfectiune initiald a/2, la mijlocul barei,

sageata laterala este:

In aceleasi conditii, momentul de incovoiere este:

M=%
2(1-a)

In ecuatiile de mai sus a este raportul dintre sarcina efectivd, de compresiune

axiala si valoarea criticd a acesteia.
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Considerand ca, atunci cand sunt activate, sairmele din AMF se comprima, ele vor
fi alungite de reactiunea matricei. Forta dezvoltatd de sarma din AMF, notatd Famr pe
figura 2.110, genereaza un moment reactiv, datorita excentricitatii (e):

Mawmr = Famre

La nivelul intregului material compozit cu memoria formei, momentul de

incovoiere rezultant este egal cu diferenta dintre momentele definite anterior.

oF

= ——-Famre
- AMF

1€Z

Considerand sageata initiald, cauzatd de imperfectiunea ,,a”:

a a
dp= ——-—
2(l-a) 2
si sageata produsa de momentul reactiv:
Sani = M el
AMF SEI

se obtine sdgeata rezultanta:

a Myl
2(1-a)  8EI

6rez = 6O‘SAMF =

Structura barei din compozit cu memoria formei, in sectiune transversala, este
ilustrata in Fig. 71(c). S-au folosit straturi (1 x 23 x 170 mm) de material compozit cu
matrice epoxidica si fibre de sticla, n care s-au Tncorporat direct sarme din AMF (® 0,38
mm) la intervale de 4 mm. Volumul relativ al sarmelor a fost de 2,78 % din cel al
materialului compozit. Fiind vorba de compresiune, nu a fost necesar ca sarmele din
AMF sa fie pre-comprimate deoarece aceasta ar duce la reducerea fortei dezvoltate de
sarme prin EMF. Modul de Tmpachetare a straturilor si de Tncastrare a sarmei a fost ales
in acest fel deoarece minimizeaza influenta zonelor bogate in rdsind (cu care s-au lipit
straturile) [223].

Atunci cand elementele actuatoare au fost educate pentru EMFDS iar matricea are
rigiditate ridicata, trebuiesc luate masuri speciale pentru a corela deformatiile mari ale
elementelor cu memorie cu formatiile mici ale matricei. Cea mai des 1ntdlnita solutie este

utilizarea unui elastomer tip cauciuc siliconic, ca material pentru matrice [224].
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Tot in categoria materialelor compozite cu memoria formei pot fi incluse si compozitele
polimer ionic-metal. Un exemplu de astfel de structurd, in cazul copolimerizarii unui

compus perfluorinat, este redata in Fig. 72.

In formula polielectrolitului, n € {5, 6, ..., 11}, m = 1 iar M" este un cation de
hidrogen, litiu sau sodiu. Acest material este hidrofil, putand absorbi mari cantitati de
apa. Daca apa absorbitd contine ioni de platind sau aur, acestia vor patrunde 1n structura
polielectrolitului unde vor fi neutralizati, rezultand un material compozit format dintr-un
polimer ionic metalizat, atat Tn adancime cat si superficial, cu platind sau respectiv aur. In
cadrul matricei polimerice, grupurile de sarcina ionica sunt distribuite in mod neuniform,
deoarece polielectrolitii au retele macromoleculare ramificate tridimensional. La
aplicarea unui camp electric exterior, se produce o redistribuire a ionilor ficsi §i o migrare
a celor mobili, In cadrul retelei polielectrolitului. Aceste doud fenomene, cumulate cu
deplasarea apei, produc deformatia electromecanica (incovoierea) materialului compozit
in asa fel Incdt suprafata concava (de-a lungul careia sunt distribuite tensiuni de
compresiune) este indreptatd intotdeauna inspre anod. La schimbarea polaritatii
curentului se modifica si sensul de incovoiere. In mod reciproc, prin asa-numitul , efect
flexoelectric”, incovoierea compozitului poate da nastere unei diferente de potential.
Acest fenomen este explicat prin deplasarea ionilor mobili, sub efectul gradientului de
tensiune mecanica (alungire la exterior si comprimare la interior), prin care ia nastere un
excedent de sarcina electricd, Intr-o anumitd regiune a compozitului §i un deficit de
sarcind, intr-alta regiune. In functie de modul in care este aplicati deformatia, se poate
vorbi despre o detectie cvasi-statica sau de o detectie dinamicd. Detectia cvasi-staticd se
exprimd printr-o relatie liniard Intre deplasarea capatului unei benzi din compozitul
polimer ionic-metal, supusd la incovoiere si tensiunea aplicatd. Detectia dinamicd consta
din producerea unui curent electric alternativ, cu amplitudine descrescdtoare, in urma
supunerii compozitului la un soc dinamic. Din punct de vedere al deformatiei
electromecanice, materialele compozite polimer ionic-metal pot fi considerate drept niste
actuatori cu deplasare mai mare (peste 10 %) decat AMF (peste 8 %) care se obtine sub
efectul unor tensiuni electrice aplicate mici (4-7 V). Timpul de reactie al AMF este de
ordinul secundelor pana la minute iar timpii de reactie ai compozitelor polimer ionic-

metal, ca si la materialele piezoceramice, sunt de ordinul microsecundelor pana la
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secunde. Dacd la proprietatile de mai sus se adaugd densitatea foarte redusa, (I-
2,5)-10°kg/m’® si rezilienta ridicati, se obtin calititile esentiale care recomandi
materialele compozite polimer ionic-metal drept candidati ideali pentru fabricarea
,muschilor” artificiali. Deplasarea acestei categorii de muschi este dependentd de
frecventa curentului aplicat si cantitatea de apd absorbita. Utilizand filme subtiri, obtinute
din aceste materiale compozite, s-au conceput actuatori liniari (cu detectie cvasi-staticd)
sau de tip platforma (cu detectie dinamicd) utilizati intr-o serie de ansambluri robotice
experimentale care se pot deplasa pe sol, in apa sau in aer sau pot vibra in stare stationard

[225].
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Fig.72
Cararierictri cristalografie ale AMF NiMn(a, magnetosivictn: (@) cehlula
elementari a awsteniiei; (b} ditorsamea Bain a transformdri marbensitice, cu
formarea celor 3 variande de martensiia; (©) redizivhuirea varianielr, odati cu
cresterea intensitifi cimpului magmetic aphicat [226]
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V.5. Materiale magnetostrictive cu memoria formei

O clasa speciala de materiale, cu efecte magnetostrictive de cca. 25 de ori mai
mari decat terfenolul, se obtine prin combinarea efectului magnetostrictiv cu efectul de
memoria formei [227].

Materialele magnetostrictive cu memoria formei includ sistemele Fe-Pd si Ni-Mn-
Ga dar aliajul tipic are formula stoechiometrica Ni,MnGa. Caracteristicile cristalografice
ale acestui material sunt sintetizate in Fig. 73.

Se constatad ca celula elementara a austenitei, din Fig. 73(a), este de tip L2, sau
Heusler, dupa cum s-a aratat in Fig.73(d). Materialul are o temperaturda Curie T¢ = 850C,
incepe sd se transforme martensitic la Mg = —IOOC, se termina de transformat pe un
interval termic mai mic de 3°C si are o densitate de 8,02 kg/dm3 .

Transformarea martensiticd este de tip cubicestetragonal si este insotitd de
contractie de-a lungul uneia dintre axele <100> si de alungiri de-a lungul celorlalte doua,
ca in Fig. 73(b). Prin transformare martensitica se pot forma trei variante de placi de
martensita tetragonald, in functie de axa de tip <100> care se contracti. in mod normal,
se obtine un amestec al celor trei variante, prezente 1n proportii variabile Intr-un material
martensitic policristalin. Efectul feromagnetic de memoria formei (FMF) se refera atat la
transformarea martensiticd indusa in cAmp magnetic cat si la modificarea reversibila de
forma, la aplicarea campului magnetic.

In Fig. 74(c) este ilustrati redistribuirea variantelor de martensiti sub efectul
campului magnetic. Considerand ca fiecare variantd are un moment magnetic dipolar
propriu, aliniat de-a lungul axei 0z, se observa ca dupa racire, dipolii celulelor invecinate,
aflate in relatie de maclare (ca si martensita auto-acomodanta din AMF In-TI, ilustrata in
Fig.2.49) sunt dispusi aproximativ perpendicular unul de celalalt. Particularitatea aliajelor
feromagnetice cu memoria formei (AFMF) este ca redistribuirea variantelor de placi de
martensitd se poate face prin aplicarea atat a unei tensiuni mecanice externe cat i a unui
camp magnetic. In Fig. 74(b) se observa ci, la aplicarea cAmpului magnetic h;, este
favorizatd varianta care are dipolul magnetic pe directia campului. La cresterea
intensitatii cAmpului magnetic aplicat, h, > h;, se poate obtine demaclarea completa,

insotita de o modificare apreciabila de lungime.
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Experimental, s-a constatat ca demaclarea AFMF Ni,MnGa martensitic se
produce Tn mod reversibil, la aplicarea unor cAmpuri magnetice cu intensitati de ordinul a
955 kA/m, fiind insotitd de o deformare magnetica de 5 %. Determinand deformatia
magnetostrictivd maxima la diverse temperaturi din domeniul austenitic, s—a observat ca
magnetostrictiunea creste odata cu coborarea temperaturii, numai pentru directia [228] de
magnetizare, dupa care se produc deformatiile din cadrul transformarii martensitice, ca in
Fig. 73.

Deformatiile de saturatie au fost calculate pentru intervalul de la 50 la -9°C,
inaintea producerii transformarii martensitice (Mg = —lOOC). Se constata ca in vecinitatea
temperaturii M, viteza de scadere a deformatiei de saturatie atinge valoarea maxima
[229].

In ciuda rezultatelor promititoare, materialele magnetostrictive cu memoria

formei sunt deocamdata, doar la stadiul de laborator.
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Cap. VI. APLICATII

VI.1. Aplicatii ale eterilor coroand polimerici

Acest tip special de polimeri au gasit numeroase utilizdri dintre care unele sunt

enumerate mai jos.
VI.1.1. Reactii organice mediate de eteri coroana

Fluorura de potasiu este solubilizata putin de catre 18-coroana-6 in acetonitril si
benzen si cu toate acestea in solutie se gdseste o cantitate suficientd de anion care sa

produca substitutia nucleofild a Br" din bromura de benzil [230] (Schema 72).

CHoBr  KF-18-C-6 : _~ CHoF
@

100%
Schema 72

S-a semnalat ca ionul fluorurd se comportd cu anumite substraturi ca un agent de

dehidrohalogenare [231] (Schema 73).

KF —
OZN_<: :>_CH=CHBr > 02N_<: :>— C—=CH
DCH-18-C-6

Schema 73

Complexul difluoro-c—anionic care se formeaza de asemenea prin atacul anionului

fluorura, a fost decelat prin metode '"F-RMN [232].

NO2 18 c-6
CH3CN

Schema 74

Substitutia nucleofila si procesele de eliminare au fost studiate pe halogenuri de

benzil [233, 234] in sisteme catalitice solid-lichid cu transfer de fazi utilizand
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diciclohexil-18-coroana-6 si in sisteme catalitice lichid-lichid cu transfer de faza folosind
catalizatori benzol5-coroana-5, dibenzol8-coroana-6, etc. [235, 236]. Ionul acetat
considerat un nucleofil foarte slab in mediu protic devine o specie nucleofila foarte activa

cand este solubilizat cu eteri coroana in acetonitril si benzen [237, 238] (Schema 75).

GH3COOK
T
18-C-6

100 %
Schema 75

De asemenea ionii carboxilat devin destul de reactivi in conditiile de anioni goi

[239, 240].

“N

COCHBr K DCHIB.C.6 G-CH, “e—n
+ Yocor — > o) o
CH4ON

Br Br
98 %
Schema 76

Ionul cian, generat in conditii catalitice cu transfer de faza, in sisteme lichid-lichid
si solid-lichid, folosind eteri coroand, s-a dovedit a fi un agent activ intr-o mare varietate

de procese de substitutie, eliminare si aditie [241-243] (Schema 77).

KCN.18-C-6
(CHg)3SiCl —————» (CHg)SICN

Schema 77

Au fost de asemenea studiate reactiile de izomerizare, reactiile ce implicd o
desfasurare stereochimica de schimb izotopic si reactiile de fragmentare initiate de

alcoxizi metalici in prezenta si In absenta eterilor coroana [244-247] (Schema 78).

18-C-6--BUOK
CHy ———» CH,
DMSO

Schema 78
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Peroxidul de potasiu solubilizat in DMSO, benzen, THF si DMF 1in prezenta
eterului 18-coroand-6 a fost utilizat ca agent nucleofil pentru sinteza de dialchil si diacil-
peroxizi [248, 249].

S-a aratat ca permanganatul de potasiu, solubilizat in benzen cu eter coroand, este
un agent oxidant foarte eficient si convenabil pentru un mare numar de reactii organice

[250] (Schema 79).

KMHO4

“DcH18GE
CeHe COOH

Schema 79
La fel cromatul de potasiu, in reactii cu halogenuri de alchil primare in prezenta

eterilor coroana conduce la aldehide cu randamente foarte bune [251] (Schema 80).

KsCrO -
R—CHX —2—% » RCH,0CIOzK* % RCHO
18-C-6 80 %
HMFA, 100 C
Schema 80

A fost studiatd actiunea agentilor reducdtori cum sunt hidrura de litiu-aluminiu,
borohidrura de sodiu si cianoborohidrura de sodiu a supra substraturilor organice in
prezentd de eteri coroand [252-256]. In acest caz eterii coroani s-au folosit la elucidarea

rolului cationului metalic 1n calitate de catalizator electrofil.

VI1.1.2. Eteri coroani stimulati extern
O generatie aparte de molecule gazda sunt liganzii macrociclici a caror capacitate
de complexare si/sau selectivitate fata de speciile oaspete, pot fi influentate prin mijloace
fizice si chimice. Stimulul poate fi modificarea pH-ului sau aplicarea unei energii
electrochimice, fotochimice si termice. Aparitia acestui tip de molecule gazda a izvorat
din dorinta de a imita reactiile “cuplate” adica reactiile care se influenteaza reciproc si

care au un rol fundamnetal in procesele biologice.
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VI.1.2.1. Eteri coroana sensibili 1a pH

Acest tip de combinatii macrociclice contin una sau mai multe grupe functionale
carboxilice asezate la periferia ciclului eteric [257-259]. Ele 1si modifica abilitatea de
legare 1n functie de pH-ul mediului, mai exact, in mediu acid abilitatea de legare este
redusd iar Tn mediu bazic este crescutd. Mai jos se prezintd doud tipuri de astfel de

combinatii (Schema 81):

o 0
Coo - ﬁof
o} 0 CO-NH(CHy) CHg YIO 0 X
O\) " K/O
n=7,13,17 X= COOH
Y= CON(n-Pr)CH,CH,OCH,CHoN(n-PCOCH,CgHi
Schema 81
Un macrociclu asemandtor celui preparat de Lehn cu functiune de acid dicarboxilic-
dicarboxamida [260] a demonstrat evidenta reglarii prin pH a selectivitatii transportului
ionic. Trasnsportul preferential de potasiu trece la transport preferential de calciu cand

pH-ul creste de la 2la 9 in faza apoasa ce contine cei doi ioni metalici.
VI.1.2.2. Eteri coroand fotosensibili

Cu intentia de a folosi izomeria trans (E) - cis (Z) a unitatii azobenzenice, Shinkai
[261] a Incorporat acest cromofor intr-o varietate de polieteri macrociclici pentru a realiza
eteri coroand fotosensibili . Moleculele acestor noi polieteri suferd interconversii
fotoinduse reversibile ale grupei azo intre formele trans (E) si cis (Z) ceea ce duce la
modificdri substantiale ale conformatiilor centrilor de legatura si implicit la modificari ale
proprietatilor de complexare ale cationilor. De exemplu, fotoiradierea compusului azo
derivat de benzol5-coroand-5 a dus la modificari remarcabile ale capacititii de
complexare: forma trans (E) a extras Na" de 5.6 ori mai eficient decit forma cis (Z), in
timp ce aceasta din urmd a extras K™ de 42.5 ori mai eficient decat trans (E) [262]

(Schema 82).
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Selectivitatea, exprimata prin raportul E/Z al extractabilitdtilor, are valoarea 238.
Aceasta sugereazi ca Na® este extras sub forma de complex [LC,"] in timp ce K' este

extras sub forma de complex “sandwich” intramolecular [LC*].
VI1.1.2.3. Eteri coroana sensibili la temperaturd

Warshawsky si Kahana [263] au ardtat posibilitatea eliberarii controlate de
temperatura a sarurilor metalelor alcaline din anumiti complecsi ai eterilor coroand
polimerici. La complexarea cationilor de catre eterii coroand, entalpiile si entropiile
standard sunt de obicei negative si mici. Deci semnul si valoarea energiei libere pot
depinde de temperaturile absolute. Aceasta se manifestd in special in sistemele eterogene
in care existd echilibrul intre polimerul nesolubilizat si cel din solutie. Sinteza acestor
eteri coroand polimerici s-a realizat prin condensarea pirocatehinei legatd de un lant

polimeric, cu clorexul conform ecuatiei de mai jos (Schema 83):

—CH-H,C—
—CH—H,C—

OH  sncl, ¢ o ¢ cl
+ E—
@ OH NaOH
OH
b oo~ /} @

—CH—H,C—

Schema 83

174



O coloana umplutd cu benzol8-coroand-6 pe suport polimeric a fost saturatd cu
clorurd de potasiu la temperatura camerei. O crestere ulterioard a temperaturii la 40 °C a
produs o eliberare spontand a ionilor de potasiu realizdnd o crestere de trei ori a
concentratiei lor in eluent. Se presupune ca acest fenomen va avea aplicatie In procesul de

desalinizare a apei, in controlul termic al catalizei cu transfer de faza, etc.

VI.1.3. Separare cromatografica

Selectivitatea ridicata a liganzilor macrociclici conferd avantaje mari in procesul de
repartitie cu aplicatii utile in cromatografie, atat ca specii active in faza mobila cat si in
faza stationard. Dacd ligandul este imobilizat covalent pe faza stationard el permite
repartizarea cationului M"* insotit de anionul A™ intre cele douad faze ale sistemului
cromatografic.

Liganzii macrociclici cu unitati dinaftil au fost utilizati la separarea enantiomerilor
din amestecuri racemice de saruri ale aminelor secundare si de esteri ai aminoacizilor

[264-266] (Schema 84).

O )
Cow I v

oS Lo

faza mobila faza stationara

Schema 84

Sarurile acidului hexafluorofosforic optic active din amestecurile racemice de
(R)(S)-a-feniletilamina ca si esterii metilici ai valinei si fenilalaninei sunt absorbite pe
silicagel din solutii apoase si eluate cu derivati de di-(binaftil)-18-coroana-6 in cloroform.
Separarea este practic cantitativd. Alte studii [267, 268] au realizat separarea
amestecurilor de cationi alcalini prin cromatografie pe coloana capilard, cu o fazi
stationard ce contine ligandul si ca eluent, metanolul. Timpii de retentie si selectivitatea
respectd principiul complementaritatii. O serie de afinitati ale liganzilor fata de cationii

metalelor, este datd mai jos:

175



-benzo15-coroana-5 K® > Cs® > Rb™® > Na® > Li?

-benzo18-coroani-6 K® > Rb™>Cs™ > Na® > Li?

-dibenzo2 1-coroana-7 Rb™ > K* > Cs™> Na™ > Li™

Utilizand tehnica HPLC s-au separat sarurile metalelor alcaline [269-271] folosind
ca eluent amestecul 10% apa/metanol, mai eficient decat apa. Din cauza faptului ca
utilizarea sub forma de faza stationard pe silicagel in coloanele cromatografice necesita
cantitati mari de ligand, a carei sintezd este elaborioasd si neeconomica, aceastd aplicatie
este actualmente limitatd. Alti autori au utilizat in cromatografia capilarda polisiloxani
functionalizati, depusi pe suport poros la temperaturda de 230-250 °C [272, 273].
Eficacitatea, in acest caz, este mai mare de 5000 talere teoretice/ m ceea ce asigurd o buna
separare a cationilor metalici. Necesarul de ligand pentru faza stationard in acest caz este
mic deoarece astfel de compusi umplu eficient golurile mediului polar corespunzator al
fazei stationare. Aceastd aplicatie a suscitat un mare interes. Lucrari similare au fost
dezvoltate si ulterior de alti autori [270,274,272, 275]. Este posibil ca aceasta aplicatie

importanta sa fie folositd cu succes si in tehnica HPLC.
VI.1.4. Transport ionic prin membrane lichide

Membranele lichide sunt sisteme ce separa doud faze apoase si contin transportori
macrociclici, ce au rolul de a mari solubilitatea unei specii chimice in faza membrana. In
acest fel, se asigurda fluxul si selectivitatea transportului speciei chimice, ca urmare a
interactiunilor dintre transportor si specia transportata.

Faza apoasa care contine specia ce urmeaza a fi transportatd, este numita faza sursa,
iar faza apoasa care primeste specia transportatd, poartd denumirea de faza acceptoare.
Solventul organic lipofil, care contine transportorul, se numeste faza membrana. Procesul
de transport prin membrane este controlat de difuzie si caracterizat de un echilibru la

interfata faza sursa-membrana exprimat prin relatia:

[M@]y, + [Lln + [A7w <------> [MLAI,,
M™ - cation transportat
L - transportor macrociclic

A" - anion de cuplaj
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w - simbol faza sursa
m - simbol faza membrana

Extractia este caracterizata de o constanta de echilibru:

Kex = [ML]m [H"lw/ [M®]w [HL]
Echilibrul depinde de pH-ul fazelor apoase care in acest caz devine parametrul

operational al procesului de transport prin membrana (Fig. 74).

faza faza

faza
acceptoare sursa

acceptoare

faza membrana

Exemplu de membrana lichida
Fig 74. Membrana lichida

Folosirea liganzilor neatasati unui lant polimeric, in calitate de transportori ai fazei
membrand, prezintd o serie de dezavantaje printre care se enumara:

- solubilitatea redusa in unii solventi lipofili.

- lipofilia redusa a ciclului eteric, care influenteaza negativ hidrofobia solventului.

- stabilitatea fazei membrand nu este suficient de mare incat sd pastreze nealterate
caracteristicile transportului.

Chiar atasarea la un lant polimeric nu rezolva intotdeauna aceste inconveniente.
Polisiloxanii, recunoscuti pentru hidrofobia lor, reprezinta un suport adecvat pentru
transportul ionic prin membrane lichide [267], dar nu toate studiile efectuate cu acest tip
de transportori polimerici au constatat o crestere a stabilitatii membranei [276, 277].
Liganzii polimerici, care prin metoda de sintezd reusesc o ditributie uniforma a
macrociclurilor de-alungul lantului, asigurd o bund lipofilie a membranei si o buna
solubilitate a suportului in solventul care constituie membrana. Stabilitatea termica a
siloxanilor functionalizati cu eteri coroand, poate contribui la marirea stabilitatii

membranei. Studii recente [278, 280] au aratat ca ligandul dibenzol8-coroand-6 atasat in
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catena laterald la un polisiloxan cu masa moleculara mai mica de 5000, este un
transportor bun pentru sdrurile de potasiu. Dupad repetate schimbari ale fazei sursd si
spalari cu apa ale fazei membrana, parametrii de transport au ramas neschimbati. Totusi
suporturile siloxanice ce contin liganzi macrociclici se utilizeaza limitat la transportul
prin membrane lichide.

Experimentele de transport prin membrane lichide au fost efectuate utilizind un set
de celule identice. Faza membrana, constind dintr-o solutie de cloroform ce contine
transportorul poliamidic siloxan-eter coroana cu concentratiile t1, t2, t3 a fost introdusa
pe fundul unui cristalizor de sticla cu Di de 48 mm. Suspendat la 1/3 din inaltimea
coloanei de cloroform s-a fixat un tub de sticla cu Di de 28 mm care separa o suprafata
interioara de 6.16 cm® de una exterioara cu aria de 9.54 cm’. In interiorul cilindrului s-a
introdus cu atentie 10 ml solutie picrat de potasiu cu concentratiile pl, p2, p3 iar in
exterior s-au picurat 10 ml apa deionizata bidistilata. Pentru realizarea unei turatii
constante de 200 turatii/min s-a utilizat un agitator magnetic cu motor sincron. Setul de
aparate a fost mentinut la 25 °C intr-o incinta termostatata. S-au prelevat cu seringa probe
de 0.1 ml din faza acceptoare pentru a fi analizate spectrofotometric in vederea

determinarii concentratiei sarii picrice. Prelevarea s-a efectuat la intervale de 24 h.

VIL.1.4.1 Experimentul de transport prin membrane lichide

Capacitatea unor transportori siloxanici de a transporta cationi prin membrane
lichide a fost dovedita experimental in mai multe studii. Vitezele de transport s-au
determinat prin evaluarea concentratiei picratului de potasiu in faza acceptoare si s-au
exprimat in moli sare transportati intr-o ora pe cm” de suprafata efectiva. Determinarile s-
au facut prin inregistrarea absorbantei (T % ) probelor extrase din faza acceptoare la
lungimea de unda de 354 nm. Evaluarea concentratiei picratului de potasiu s-a realizat

din curba de calibrare T /f (concentratie sare).

A. Influenta concentratiei picratului asupra vitezei de transport.

S-au utilizat solutii apoase ale picratului de potasiu cu concentratiile

pl-5.10* mol/l, p2 -1.10° mol/l si p3-5.10” mol/l in calitate de faza sursa pentru a
determina viteza de transport. O curba a concentratiei sarii in faza acceptoare functie de

timp este data in Fig. 76:
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Fig.76. Influenta concentratiei picratului asupra vitezei de transport
(@) -tl;(b)-12;(c)-13

Se observa ca viteza de transport creste proportional cu concentratia sarii.

B. Influenta concentratiei transportorului
S-au utilizat concentratiile t1-1.10%, t2-5.10%, t3-1.10° ale transportorului
poliamidic in cloroform. O curba a concentratiei sarii in faza apoasa in acest caz este data

in Fig. 77:

_r c
2 5l .
%12

%10’

s 8 b
16 -
T o °
= 2t

0 :

T2 34 567
’ Time (h)

Fig. 77 Variatia fluxului de transport functie de concentratia transportorului (a) - p1; (b) - p2; (¢ ) -
p3

Viteza de transport este foarte sensibila la variatia concentratiei transportorului. Cu

cit este mai mare concentratia transportorului cu atit este mai mare viteza de transport.
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C. Stabilitatea sistemului de membrane lichide

Pentru a estima stabilitatea sistemului au fost efectuate experimentari repetate dupa
8 ore de masurare, pentru fiecare determinare faza sursa si faza acceptoare fiind reinnoite
iar faza membrana a fost spalata cu apa bidistilata. Rezultatele experimentelor sunt

prezentate in Fig. 78, 79.

23 4L 567

Time (h)

Flux (10e-06 mol/ cm2.h)
O AN W 4.7\ gl 3

Fig. 78. Variatia fluxului de transport functie de numarul de cicluri

Concentratia transportorului este de 1.10 mol/l

Concentratia sarii este de 5.107 mol/l

T

100 ————rm
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Fig. 79 Influenta numarului de cicluri asupra fluxului de transport
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Se poate observa ca viteza de transport nu prezinta schimbari semnificative atit in

cadrul aceleiasi masurari cit si cu ciclurile repetate.

VI.1.5. Cristale lichide

Prezentand avantajul de a 1mbina proprietatile caracteristice mesofazelor
(anisotropie opticd, dielectricd, magnetica, etc.) cu cele ale materialelor macromoleculare
(rezistentd mecanicd, plasticitate si elasticitate, capacitatea de a se trage in folii, etc.)
polimerii cu structurd cristalind au atras atentia multor cercetitori. Destul de recent, o
serie de lucrdri au prezentat sinteza si caracterizarea polisiloxanilor ce contin in grupele
mesogene, eteri coroand [281, 282]. Polimerul prezentat mai jos, pentru care grupa de
distantare flexibila are m= 8, prezintd o mesofazi enantiotropica nematica si una smectica
(Schema 86)

Me
Me3SiO - (S-0) - Siey
(OHa),

(0]
4

-
* o—co— © O/>
L 5

L0

Schema 86

Polisiloxanul in care grupa de distantare flexibilda are m= 11 prezintd o mesofaza
enantiotropicd nematica si doud smectice. Grupari mesogene ce contin eteri coroand au

fost atasate si urmatorului copolisiloxan [283, 284] (Schema 87):
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b) m=11,R = —C >—
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Si—0+Si—0 0
| 0.35 ¢) m=5R= }—@ooo_
(CHy) 030] | o
N
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f) m=11! R= _O OCO_

Schema 87
Copolimerii (a), (b) in care unitatea 1,3-dioxanica este prinsd direct de ligand, nu
manifesta proprietati de cristal lichid. Introducerea unitatii suplimentare C;H,OCO- intre
ligand si unitatea 1,3-dioxanicad (c), (d), are ca rezultat o mesofazd nematica si
cristalizarea lantului lateral la temperaturi joase. Structurile (e), (f), manifestd mesofaze
pe domenii inguste si au temepratura de isotropizare coboratd. Un alt copolimer siloxanic
[122.123], a dovedit comportare de mesofazd enantiotropicd, lantul lateral avand

urmatoarea structura (Schema 88):

N\ ,/\O/> a) m=5R=CgHy
— i '('CHg)-O-R-OCO-©:O

(@)
/ " 0 \) b) m=11,R=CgHy
P

Schema 88
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VI.1.6.Extractia cu solventi

Liganzii macrociclici cu diferiti atomi donori, prezintd o cavitate intramoleculard cu
proprietati endopolarofile si o structurd exterioara cu caracter exolipofil. Specii ionice sau
moleculare pot fi legate electrostatic in interiorul cavitatii iar complexul format, se poate
repartiza preferential in faza organicd a unui sistem apa-solvent organic [285]. Procesul
de extractic este favorizat de stabilitatea complexului aceasta fiind controlatd de
potrivirea dimensionald dintre specia complexatd si cavitatea intramoleculard. Utilizarea
polimerilor care contin eter coroand in procesul de extractie are drept scop marirea
eficientei extractiei si evitarea pierderilor de ligand. Primul extractant lichid-selectiv
[286] a fost utilizat pentru separarea sarurilor aminelor secundare din amestecuri de
amine secundare si tertiare protonate. Utilizat si la un sistem biologic, extractantul a
separat norcodeina de codeind dintr-un amestec echimolecular de fermentatie cu o
concentratie de 10°-10™* moli/l. Alti polisiloxani functionalizati cu eteri coroand nu au
probat capacitate de extractie [287] sau sunt abia in stadiul de investigatie [288]. Se poate
conchide ca incep sd se contureze o serie de corelatii intre structura liganzilor
macrociclici si eficienta lor in procesele de extractie. De asemenea incepe sa fie
cunoscutd influenta altor parametri, dar pana sa se poatd vorbi de o inginerie a conducerii
proceselor de extractie selectiva cu liganzi macrociclici, mai sunt multe aspecte ce

trebuiesc temeinic studiate.

VI.1.7. Cataliza prin transfer interfazic

Este o tehnicd de lucru simpla, care permite realizarea unor viteze de reactie si
conversii mari, selectivitatile fiind mai ridicate decat in cazul reactiilor conduse in
sisteme omogene. Reactiile au loc in sistem bifazic, una din faze fiind de natura organica.
Reactantii de naturd ionicd sunt dizolvati in faza apoasd iar substratul ce urmeaza a fi
transformat este dizolvat Intr-un solvent aprotic. Transportul anionilor din faza apoasa in
cea organica, unde are loc reactia chimicd, se realizeaza prin intermediul unor cantitati
catalitice de agenti lipofili. Eterii coroand complexeaza reversibil cationul metalic,
anionul asociindu-se complexului. Intregul ansamblu, neutru din punct de vedere electric,

se deplaseaza in faza organica.
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Imobilizarea catalizatorilor de transfer interfazic pe suport, permite separarea rapida
a acestora din sistemul de reactie si recircularea lor. Sistemele trifazice presupun procese
de transfer de masa atat din faza organica, ce contine substratul, cat si din faza apoasa ce
contine reactantul ionic. De asemenea ele presupun difuzia unor specii active pe suprafata
catalizatorului solid. Activitatea catalizatorilor imobilizati pe silicagel nu este limitatd de
fenomenul de difuzie, comparativ cu alte suporturi, dar in mediu puternic bazic el se
descompune.

Utilizarea in domeniul catalizei a complecsilor metalici detine un important
potential practic dar studiile sunt abia in faza de inceput [289, 288]. In cazul metalelor
tranzitionale liganzii macrociclici utilizati trebuie sd contina atomi donori de sulf pentru a
se obtine o stabilitate ridicata a lor. In concluzie metodele de sinteza a polisiloxanilor
functionalizati cu eteri coroand sunt suficient de bine cunoscute I1n momentul de fatd in

timp ce utilizarile lor sunt mult rimase n urma.

VI1.2. Polisiloxanimide ca senzori piezoelectrici

Literatura in domeniul polimerilor piezoelectrici este mai sdaraca in informatii
decat cea referitoare la sistemele anorganice cristaline. Aceasta se datoreaza probabil
faptului cd inca nu au fost obtinuti polimeri piezoelectrici cu proprietdti suficient de bune
pentru a atrage interesul comercial. O buna parte din cercetdrile anterioare s-au
concentrat in domeniul polimerilor substituiti de tipul poliacrilonitril (PAN) [290-292],
poli(vinilidencianvinilacetat) (PVDCN/VAc) [293-296], polifenileneternitril (PPEN)
[297, 298] poli(bicicl-obutancarbonitril) [299]. Cei mai promitatori dintre acestia au fost
copolimerii pe baza de viniliden cianurd. Acestia prezintd timpi mari de relaxare
dielectrica si proprietdti piezoelectrice bune. Au fost semnalate, de asemenea, Incercari de
orientare a dipolului carbon-clor din policlorura de vinil (PVC) care insd au condus la un
nivel scazut de piezoelectricitate [300, 301]. Interesul pentru acest tip de materiale a
crescut considerabil o datd cu cererea NASA pentru senzori piezoelectrici pe baza de
polimeri amorfi cu rezistenta la temperaturi inalte. In acest sens cercetirile s-au orientat

cu precadere cdtre polimidele aromatice [302].
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Broadhurst si Davis [303] au ardtat ca sunt necesare patru criterii pentru ca un
polimer sa prezinte o comportare piezoelectrica.

Primul criteriu se referd la existenta si pozitia dipolilor in structura polimerului.
Acestia pot fi pendanti sau pot fi inclusi in lantul principal.

Cel de-al doilea criteriu se refera la posibilitatea de a orienta dipolii din structura
macromoleculard sub actiunea unui camp electric exterior. Un rol important in acest caz
il joaca flexibilitatea lantului polimer si/sau natura legaturilor fizico-chimice ce se pot

manifesta intre macromolecule.

Cel de-al treilea criteriu este legat de capacitatea de mentinere a alinierii dipolilor
si stabilitatea materialului. Intr-un material semicristalin orientarea dipolilor se pastreaza
ca urmare a structurii cristaline a polimerului si la valori ale temperaturii mai mari decét
temperatura de tranzitie sticloasa, Tg. Efectul piezoelectric Tn polimerii amorfi este, in

schimb, functie de timp, temperatura si presiune [303].

Cel de-al patrulea factor de evaluare a raspunsului piezoelectric este legat de
comportarea mecanici a materialului. In cazul polimerilor amorfi, polarizarea remanenta
se pierde in vecindtatea Tg si drept urmare utilizarea acestor polimeri piezoelectrici este
limitata la temperaturi mai mici decat Tg, temperaturi la care polimerul poate fi foarte
rigid si deci greu deformabil. Pentru utilizarea practica a acestora este necesara studierea

atentd a proprietatilor fizice.

Copolimerii siloxan-imidici pot prezenta proprietdti piezoelectrice deoarece ei pot

fi proiectati conform celor patru criterii mentionate:

segmentul imidic poate forma dipoli capabili de a se orienta in camp electric;

- lantul siloxanic oferad flexibilitatea necesara pentru a se realiza o buna orientare a
dipolilor imidici in camp electric;

- valoarea temperaturii de tranzitie sticloasda poate fi reglatd functie de continutul de
segmente siloxanice in lantul poliimidic;

- astfel de materiale pot rezista la temperaturi mari si pot fi prelucrate din solutii.

Pentru investigarea proprietatilor piezoelectrice ale copolimerilor siloxan-imidici
sintetizati s-au parcurs urmatoarele etape:

1. Elaborarea modelelor moleculare prin calcul cuantic;
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Studiul delocalizarii electronice pe modelele moleculare determinate;
Calculul valorilor momentelor dipolilor imidici;

Selectarea copolimerului conform analizei teoretice;

A

Experimentarea polarizarii in filmul de polimer si determinarea constantei
dielectrice ;

6. Compararea rezultatelor obtinute cu date de literatura.

Polimerii testati au fost sintetizati in laborator. In relatie cu structurile adoptate s-au

folosit notatii caracteristice in conformitate cu datele prezentate mai jos (Tabel 27) :

Tabel 27. Poli(ester-imide) siloxanice

R n* Cod monomer | Cod copolimer
siloxanic

(CHy)3 0 CX ICX

- 1,5 COX3 ICOX3

- - 2,0 COX4 ICOX4

- 8,3 CcCOox2 ICOX2

(CH;)sCOOCH; 0 SM ISM

? determinat din spectrele 'H-RMN
Oligomerii COX, reprezentand []|[]-bis(carboxipropil)oligodimetilsiloxani de
diferite mase moleculare s-au obtinut prin echilibrarea cationicd a octametilciclotetra-
siloxanului cu 1,3-bis(carboxipropil)tetrametildisiloxan (CX), in diferite rapoarte molare.
Bis(sebacometil)-tetrametildisiloxanul, SM, s-a sintetizat conform cu datele din
literatura [304], cu deosebirea cd s-a lucrat in solutie (DMF), la reflux. Reactia s-a

desfasurat conform schemei (Schema 89):
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Poli(ester-imide) siloxanice:

CH, CH,
| | HOOC — (CH,); —COOH
CICH,—Si—0—Si —CH,CI + [ -y
KOOC— (CH,), — COOK
CH, CH, (CHe)e
CH, CH,
HOOG— (CH,)¢— COO—CH, —Si — O — Si — CH, —00C —{CH,); —COOH
CH, CH, +2KCl
SM
Poli(amid-imide) siloxanice
Schema 89

Sunt obtinute prin policondensarea unor dicloruri acide imidice cu
aminoalchilsiloxani.

Poliamidele sunt tipuri de materiale cu bund rezistentd mecanica $i un mare
domeniu de aplicabilitate. Incorporarea unitatilor siloxanice in astfel de sisteme poate
determina aparitia unor alte proprietdti: rezistentd la impact, stabilitate hidrolitica, bune
proprietdti de suprafatd. O serie de cercetdtori au studiat eficienta metodelor de sinteza a
unor copolimeri siloxan-amide [305-310] plecand de la ideea ca, atunci cand se combina
caracterul si stabilitatea termicd a legaturii amidice cu elasticitatea polisiloxanilor, este
posibil sa se obtina noi elastomeri cu foarte bune proprietati termice (Schema 90).

Copolimeri de tip II:

CH CH CH, coO CcO

[ [ [ CICO—©: \ X / j@*COCI
H,N—(CH,),—Si— 0+ Si—O—Si— (CH,);—NH, +
2 ( 2)3 | | CO/

CH, | CH,

0 l (IM)
H CH

cl
co [° ) |

CO\ / CO—NH—(CH,);— Si— O Si—Of—Si—(CH,);—NH
"X - L L
co/ \CO O, s

(In)
X =CHy, SO,, O; q=0, 10, 35;

Schema 90
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Tabel 28. Codurile acestor compusi s-au inregistrat functie de natura gruparii X, astfel:

Proba q X % C 9% H % Si []
Calc. Exp. Calc. Exp. | Calc. Exp. dl/g
II a; 0 CH, 64,9 63,8 5,54 551 | 7,38 7,42 (0,34
IT a, 0 SO, 59,4 58,5 4,95 4,88 16,93 7,00 |0,29
IT a3 0 O 63,1 62,9 5,26 5,22 | 7,36 7,38 10,31
II'b; 10 |CH, |49,7 48,6 6,74 6,70 | 21,6 21,8 | 0,21
II'b, 10 | SO, 47,2 47,1 6,37 6,31 |20,8 20,9 10,23
I bs 10 | O 48,8 47,9 6,59 6,42 |21,5 219 10,21
I 35 | CH; 39,9 39,1 7,51 7,12 | 30,7 30,9 |0,18
e, 35 | SO, 38,9 37,8 7,34 6,98 | 30,2 30,6 |0,16
s 35 |O 39,5 40,1 7,45 7,32 | 30,7 31,1 |0,16
Copolimeri de tip III:
() + HN-Ar-NH, >
CH;|CH, CH, co

co
I O-NH-Ar-NH—
fo e apdpin T
Co/ cO

CH,4CH gHS n
(III)
Ar = C¢Hy-CeHy . CeHy-CH-CH,-CsHy ; CoHy-O-CeHy
q=0;4;13.
Schema 91
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Tabel 29. Codurile acestor compusi s-au stabilit functie de natura grupei Ar astfel:

Cod |q Ar % C %H % Si (0] dl/g
Cale. Exp. | Cale. Exp. | Cale. Exp. A B
IIIa |0 |Ph-Ph 64.5 629 |5.1 59 |75 7.7 041 0.68
Imib |0 | Ph-(CH,),Ph 65.2 63.8 |54 6.1 |72 7.3 0.38 0.65
Illc 0 | Ph-O-Ph 63.1 61.7 |5.0 58 |73 7.5 0.38 0.70
IIld |4 |Ph-Ph 553 541 |59 6.2 |16.1 165 0.34 0.60
Ile 4 | Ph-(CH,),Ph 56.1 542 (6.2 7.1 15.7 159 0.29 0.61
IIf 4 | Ph-O-Ph 54.5 529 |58 62 |[159 162 0.31 0.58
Illg 13 | Ph-Ph 46.4 442 169 73 246 247 029 0.52
IITh 13 | Ph-(CH,),Ph 47.0 46.1 | 7.0 75 242 242 0.23  0.60
IIIi 13 | Ph-O-Ph 46.0 439 |6.8 75 |244 248 0.27 0.55

" determinati in DMACc, la 25 °'c
A — policondensarea diaminelor aromatice cu dicloruri acide

B — policondensarea directa a diaminelor aromatice cu diacizi siloxanici

VI1.2.1 Elaborarea modelelor moleculare

Din punct de vedere teoretic, un lant macromolecular poate fi modelat utilizand
un algoritm de optimizare pentru minimizarea energiei si a fortelor atomice [311].

Generarea unui model molecular necesita rezolvarea unui set de ecuatii cunoscute
sub denumirea de ecuatii Hartree-Fock (HF). In chimia cuantica rezolvarea acestui set de
ecuatii se poate face analitic sau semiempiric [312].

Dificultatea rezolvarii ecuatiilor HF rezulta din necesitatea calculdrii unor
integrale matriciale. Metodele semiempirice au avantajul unui numar redus de integrale
necesare 1n calcul prin luarea in considerare numai a electronilor de valenta,
considerandu-se cd numai acestia sunt implicati Tn legaturi chimice. Ca urmare, metodele
semiempirice utilizeaza un set de orbitale s, p, sau d de tip Slater a caror ortogonalitate
simplificd mult procesele de calcul (ecuatiile Roothaan —Hall). Din aceasta categorie face
parte metoda MNDO (Modified Neglect of Atomic Overlap) care, desi utilizatd in
prezent pe scard largd, prezintd dezavantajul tendintei de supraestimare a repulsiilor

2~

dintre atomii situati la distante egale cu suma razelor lor van der Waals [313]. In
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prezentul studiu, s-a utilizat pentru construirea modelului molecular, metoda AM1
(Austin Model 1) [314]. Aceasta elimind dezavantajul MNDQO prin reconsiderarea
functiilor ce descriu interactiunile internucleare. Astfel, functia de atractie a fost
proiectata sa contracareze efectul de repulsie si a fost centratd pe zona in care acesta
prezintd intensitatea cea mai mare. Functia repulsiva a fost utilizatd pentru rezolvarea
interactiunilor nucleare de intensitate mai micd. Avantajul utilizarii unui astfel de
program semi-empiric de calcul orbital se reflectd in cresterea vitezei de lucru deoarece
simplificarile aduse la nivelul integralelor modifica numarul de functii de baza de la N*1in
cazul metodelor “ab initio” la N°. Drept urmare, prin aceastd metodd se pot calcula
molecule relativ mari. Un alt avantaj important rezultd din aceea ca metodele semi-
empirice sunt parametrizate pe baze experimentale, fapt care implicd includerea unor
efecte de interactiune electronica si in modelul final.

Pentru calculul modelelor moleculare s-au utilizat pachetele de programe
specializate: Hyperchem si Molecular Modelling Pro. Modelul molecular calculat pentru
segmentul imidic din copolimerii ICX, ICOX si ISM, notat dipol I, este prezentat in Fig.
78.

|
0
A

Fig 78. Modelul molecular pentru segmentul imidic din copolimerii ICX, ICOX si ISM

Stabilitatea conformationald a modelelor moleculare a fost verificatda prin simulare

dinamica la temperatura de 300 K. S-a considerat ca modelul molecular este stabil daca
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diferentele intre media energiei potentiale minime $i maxime nu au depasit 5 % pe
parcursul simularii.

Determinarea modelelor moleculare pentru segmentele constituente ale copolimerului
siloxan-imidic conduce la posibilitatea evaludrii proprietatilor electrice, comparativ cu
alti polimeri piezoelectrici studiati in literatura de specialitate, dintre care se remarca
poliimida APB/ODPA. Segmentul dianhidridic din componenta acestui polimer
formeaza, ca urmare a distributiei sarcinii electrice, un dipol capabil de a se orienta sub
actiunea unui camp electric polarizant. Modelul molecular generat pentru acest segment

permite calculul distributiei densitatii de sarcina (Fig. 79, 80).

Fig. 79 Modelul molecular al ODPA (3,3',4,4'-oxidiftalic dianhidrida)

191



0.030

0.030

0.ma

0.000

-0.010

-0.030

-0.060

o | W W

Fig. 80 Densitatea electronica calculati pentru dianhidrida ODPA

Distributia simetrica si gradul mic de delocalizare a sarcinii au contribuit la

formarea unui dipol molecular bine reprezentat.

Calculul potentialului electrostatic pentru segmentele imidice constituente ale
copolimerilor sintetizati a pus in evidentd caracteristici similare in ceea ce priveste forma

dipolilor cat si gradul de delocalizare a sarcinilor electrice (Fig. 81):
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Fig. 81 Densitatea electronica calculata pentru dipol I

Calculul densitatii sarcinilor conduce la posibilitatea de evaluare a momentului de
dipol. Pentru segmentele imidice din copolimerii sintetizati rezultatele sunt prezentate in
tabel 30:

Tabel 30. Momentele de dipol pentru segmentele imidice din copolimerii sintetizati

Copolimer Moment dipol | Volum molar
(debye) cm’/mol
Ic, IIIf, IITi 0.886 388.914
APB/ODPA 1.106 204.871
ICX, ICOX, ISM 1.983 212.771
IIa,, IIby, Ilc, 3.407 395.185
IIas, IIbs, Ilc3 0.460 388.709
IIa,, IIb,, Ilc, 11.146 406.187
IIb, Ille, IITh 2.271 411.469
Ia, 1114, Illg 1.981 377.530
Disiloxan 0.269 190.538
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Analiza momentului de dipol comparativ cu cel calculat pentru dianhidrida ODPA
pune 1n evidentd existenta unor structuri cu valori apropiate de referintd sau chiar
semnificativ mai mari.

Aceastd prima evaluare permite selectarea dipolilor care pot in final conduce la
proprietdti piezoelectrice. Valoarea momentului de dipol variazd functie de structura
chimica a segmentului imidic. Astfel, includerea de grupe carbonilice, sulfonice sau a
unor grupe metilenice provoaca o crestere a momentului de dipol in timp ce introducerea
atomilor de oxigen conduce la micsorarea acestuia. Se poate concluziona cd momentul
dipolului molecular este influentat de nivelul de conjugare electronica. Prezenta unor
grupe blocante (metilenice) in puntea de legaturad dintre ciclurile imidice intrerupe efectul
de conjugare conducand la o mai buna localizare a sarcinii.

Un caz aparte 1l reprezintd segmentul imidic din copolimerii Illa, IIld, IlIg care,
desi prezinta in punte nuclee aromatice conjugate, are valoare mare a momentului de
dipol. Acest fapt poate fi explicat dacd se analizeazd structura conformationald a
modelului molecular. Se observa ca efectul de conjugare este impiedicat ca urmare a

orientdrii diedrale a celor doud nuclee aromatice (Fig. 82):

30°

Fig. 82 Orientarea nucleelor aromatice in segmentele imidice

ale copolimerilor I1la, II1d, ITIg

Capacitatea de orientare a dipolului molecular in camp electric este influentata
semnificativ si de volumul molar. Astfel, este de asteptat ca dimensiuni mai mari ale
dipolului sd@ conduca la un grad mai mic de polarizare a polimerului si la necesitatea
mentinerii campului de polarizare un timp mai Indelungat. Calculul volumului molar
pentru segmentele considerate este prezentat in Tabel 31. Se poate observa ca dintre

dipolii selectati, unul singur se apropie ca dimensiune de dianhidrida ODPA: dipol 1.
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Segmentul disiloxanic prezintd valori mici ale momentului de dipol si drept
urmare se estimeazd ca polarizarea copolimerului este in principal rezultatul orientarii
dipolilor imidici. Prezenta legaturilor siloxanice in structura copolimerului siloxan-imidic
influenteazd in principal valoarea temperaturii de tranzitie, in sensul micsorarii ei prin
comparatie cu poliimidele clasice.

Flexibilitatea ridicatd a lantului siloxanic permite orientarea relativ usoara a
dipolilor in campul electric polarizant. Astfel, un studiu conformational pe un segment
polisiloxan-imidic format pe dipolul I cuplat cu fragmente siloxanice prin punti
propilenice a pus in evidentd posibilitatea rotatiei libere a segmentului imidic in jurul

valorii minimului local de energie potentiala (Fig. 83).
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Secventa 1

Secventa 2

Fig. 83 Studiul conformational al copolimerilor ICOX

In concluzie, analiza modelelor moleculare calculate pentru segmentele
constituente ale copolimerilor siloxan-imidici sintetizati a pus in evidenta caracteristici
similare cu cele ale polimerilor piezoelectrici prezentati in literatura de specialitate.
Dintre componentele imidice s-a selectat segmentul dipol I care se apropie cel mai mult
atat din punct de vedere structural cat si din punct de vedere al valorii momentului de
dipol si a volumului molar, de dianhidrida ODPA utilizata in prezent pentru obtinerea

senzorilor piezoelectrici termorezistenti.
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VI1.2.2. Comportarea dielectrica a copolimerului ICX polarizat

Pentru determinarea experimentald a comportdrii piezoelectrice, o proba de
polimer este adusa la o temperatura superioard celei de tranzitie pentru a se obtine un
grad maxim de mobilitate a dipolilor. Ulterior asupra probei se aplica un camp electric de
polarizare care are rolul de a orienta dipolii. Prin racirea materialului in campul de
polarizare se obtine o structurd care pastreaza partial aceastd orientare. Aceastd
polarizare remanenta conferd materialului proprietati piezoelectrice in sensul ca aplicarea
unei tensiuni mecanice deformatoare conduce la aparitia unei tensiuni electrice.

Relatia care leaga polarizarea remanentd Pr, de campul electric de polarizare, Ep,
poate fi scrisa sub forma:

Pr=¢gy.Ae . Ep [315],

in care prin €, s-a notat constanta dielectricd a mediului iar A€ reprezintd modificarea
valorii constantei dielectrice a materialului la traversarea temperaturii de tranzitie
sticloase, Tg.

Din relatia prezentatd se poate trage concluzia cd, deoarece mdrimea campului
electric de polarizare nu pote depasi o valoare limitd de aprox. 10 kV/cm ca urmare a
efectului de strdpungere si destructie a polimerului, cresterea polarizdrii remanente si
implicit a efectului piezoelectric, se poate obtine numai prin cresterea marimii
parametrului A€.

Experimental, s-a procedat la determinarea marimii A€ pentru copolimerul ICX si
compararea acesteia cu cea caracteristica polimerului piezoelectric de tip APB/ODPA.

Determinarea constantei dielectrice a copolimerilor s-a facut utilizdndu-se o
celula de tip condensator plan, pe baza relatiei de calcul a capacitantei:

C =¢eK,A/d; (F)

in care: € = constanta dielectrica a materialului;
Ko = permitivitatea aerului = 8,85 x10™"% (F/m);
A = suprafata materialului depus (m);

d = distanta dintre placile condensatorului (m).
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Filmul de polimer s-a obtinut prin depunere dintr-o solutie in DMF de
concentratie 30% si evaporare lenta la vid. Electrodul pe care s-a depus filmul a fost
construit din cupru. Inaintea desfasurarii experimentelor, acesta a fost decapat si supus
reducerii in curent de hidrogen, la temperaturd, pentru eliminarea impuritatilor mecanice
si a oxizilor.

Utilizdnd relatia de calcul s-a obtinut pentru copolimerul ICX o valoare a

constantei dielectrice la 25°C, g,= 2,67.

In continuare, filmul de polimer a fost supus polarizarii prin efect corona intr-o
celuld de masura prevazuta cu sistem de incalzire. Pentru obtinerea efectului corona s-a
utilizat un electrod din nichelina in forma de ac si o sursa de Tnalta tensiune de 8kV. Prin
dispunerea electrodului de polarizare la 1,5 cm de suprafata filmului de polimer, s-a
obtinut o valoare a campului polarizant de 5,3 kV/cm. S-au efectuat experimente de
polarizare pentru valori ale temperaturii cuprinse in intervalul 50-100 °C. Probele au fost
mentinute la temperatura prescrisa in cdmpul de polarizare timp de o ord, dupd care s-au
ricit la temperatura camerei mentinindu-se cAmpul de polarizare. In final s-a procedat la
masurarea constantelor dielectrice.

Rezultatele obtinute sunt prezentate n Fig. 84.
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Fig 84. Determinarea constantelor dielectrice la filme de polimer polarizate
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VI.2.3. Variatia constantei dielectrice cu temperatura

Din graficul prezentat se poate remarca o crestere importantd a valorii constantei
dielectrice pentru temperaturi mai mari decat temperatura de tranzitie. Astfel, la 90 °C s-
au inregistrat valori ale constantei dielectrice, €= 13,2 si Ae = 10,53.

Acest rezultat confirma prezenta efectului de polarizare remanentd. Valoarea
obtinutd pentru A€ este superioard celei corespunzdtoare polimerului APB/ODPA (Ae =
4,2) si se apropie de cea a unui nou tip de polimer cu proprietati piezoelectrice aflat in
prezent in atentia cercetatorilor din domeniu (3-CN)-APB/ODPA (Ae = 11,5).
segmentul siloxanic cat si pentru cel imidic deschid perspective noi pentru utilizarea
poliimidelor siloxanice n domeniul senzorilor piezoelectrici.

Marea majoritate a acestora vizeazd aplicatii din domeniul dispozitivelor si
instrumentelor medicale, roboticad, optoelectronicd si nu in ultimul rand aplicatii din
sistemului muscular, de stimulare a cresterii tesutului osos precum si de monitorizare a
sistemului circulator si cardiovascular. Proiectarea si obtinerea unor polimeri electroactivi
deteriora proprietatile dielectrice si de rezistentd termicd ale poliimidei. Din aceste
motive cercetarile ulterioare in domeniul polisiloxan-imidelor pot fi dirijate catre noi
procedee de sintezd care sa conducd la cresterea concentratiei dipolilor sau la formarea

unor dipoli asociati concomitent cu modificarea morfologiei de faza.
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