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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  stimula]i extern  sunt liganzii macrociclici a c\ror 

capacitate de complexare [i/sau selectivitate fa]\ de speciile oaspete, pot fi influen]ate 

prin mijloace fizice [i chimice. Stimulul poate fi modificarea pH-ului sau aplicarea unei 

energii electrochimice, fotochimice [i termice. Apari]ia acestui tip de molecule gazd\ a 

izvor=t din dorin]a de a imita reac]iile “cuplate” adic\ reac]iile care se influen]eaz\ 

reciproc [i care au un rol fundamnetal `n procesele biologice.  

Receptorii moleculari  sensibili la temperatur\ au ar\tat posibilitatea eliber\rii 

controlate de temperatur\ a s\rurilor metalelor alcaline din anumi]i complec[i ai eterilor 

coroan\ polimerici. La complexarea cationilor de c\tre eterii coroan\, entalpiile [i 



entropiile standard sunt de obicei negative [i mici. Deci semnul [i valoarea energiei libere 

pot depinde de temperaturile absolute.  Aceasta se manifest\ `n special `n sistemele 

eterogene `n care exist\ echilibrul `ntre polimerul nesolubilizat [i cel din solu]ie.  

          Receptorii moleculari  fotosensibili  folosesc izomeria trans (E) - cis (Z) a 

unit\]ii azobenzenice `ncorporata `ntr-o varietate de polieteri macrociclici. Moleculele 

acestor noi polieteri sufer\ interconversii fotoinduse reversibile ale grupei azo `ntre 

formele trans (E) [i cis (Z) ceea ce duce la modific\ri substan]iale ale conforma]iilor 

centrilor de leg\tur\ [i implicit la modific\ri ale propriet\]ilor de complexare ale 

cationilor. De exemplu, fotoiradierea compusului azo derivat de benzo15-coroan\-5 a dus 

la modific\ri remarcabile ale capacit\]ii de complexare: forma trans (E) a extras Na+ de 

5.6 ori mai eficient dec=t forma cis (Z), `n timp ce aceasta din urm\ a extras K+ de 42.5 

ori mai eficient dec=t trans (E).  

                  Receptorii moleculari  sensibili la pH sunt combina]ii macrociclice ce con]in 

una sau mai multe grupe func]ionale carboxilice a[ezate la periferia ciclului eteric. Ele `[i 

modific\ abilitatea de legare `n func]ie de pH-ul mediului, mai exact, `n mediu acid 

abilitatea de legare este redus\ iar `n mediu bazic este crescut\.  Un macrociclu cu 

func]iune de acid dicarboxilic-dicarboxamid\ a demonstrat eviden]a regl\rii prin pH a 

selectivit\]ii  transportului ionic. Trasnsportul preferen]ial de potasiu trece la transport 

preferen]ial de calciu c=nd pH-ul cre[te de la pH=2 la pH=9 `n faza apoas\ ce con]ine cei 

doi ioni metalici. Selectivitatea, exprimat\ prin raportul E/Z al extractabilit\]ilor, are 

valoarea 238. Aceasta sugereaz\ c\ Na+ este extras sub form\ de complex [LC2
+
] `n timp 

ce K+ este extras sub form\ 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.  
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Cap.I.  Aliaje cu memoria formei 
 
 

I.1. Apariţie şi dezvoltare 
 

Se consideră ca istoria materialelor cu memoria formei a început în 1932, odată cu 

descoperirea unui aliaj Au-Cd care prezenta la temperatura camerei o elasticitate 

surprinzătoare – de aprox. 8 % - care a fost numită de "tip cauciuc" [1]. Efectul propriu-

zis de memoria formei a fost descoperit mai întâi la Au-Cd în 1951 şi apoi la In-Tl în 

1953. La acestea s-au adăugat şi alte aliaje neferoase dintre care cele mai importante sunt: 

Cu-Zn (1956), Ti-Ni (1963), Cu-Al-Ni (1964) [2] şi Cu-Zn-Al (1970) [3] precum şi o 

serie de aliaje feroase cum ar fi: Fe-Mn-Si [4], Fe-Ni-Co-Ti şi Fe-Ni-C [5]. 

Prima aplicaţie a materialelor cu memoria formei a fost expusă în 1958 la Târgul 

Internaţional de la Bruxelles. Este vorba despre un dispozitiv ciclic de ridicare acţionat de 

un monocristal de Au-Cd care ridica o greutate dacă era încălzit şi o cobora dacă era răcit 

[1]. 

Primele experimente legate de fenomenele de memoria formei (pseudoelasticitate, 

efect simplu de memoria formei, efect de memoria formei în dublu sens, efect de 

amortizare a vibraţiilor, efecte premartensitice, etc.) au fost efectuate pe monocristale. 

Cum monocristalele aliajelor pe baza de cupru se obţin mai uşor, acestea au fost 

materialele experimentale care au permis, în anii ’70, stabilirea atât a originii 

microstructurale a fenomenelor de memoria formei cât şi a legăturii dintre acestea şi 

transformarea martensitică [2]. 

"Vedeta" materialelor cu memoria formei este în mod incontestabil aliajul 

NITINOL, numit astfel după Ni-Ti şi Naval Ordnance Laboratory (actualmente Naval 

Surface Warfare Center) – locul unde a fost descoperit [6]. Aliajul Ni-Ti prezintă în stare 

policristalină excelente caracteristici legate de fenomenele de memoria formei, cum ar fi 

capacitatea de înmagazinare a energiei elastice la încărcarea izotermă (42 MJ/m3) sau 

deformaţiile maxime care pot fi recuperate în cadrul memoriei mecanice (10 %) sau 

termice (8%). S-a calculat că în 50 l de Nitinol se poate înmagazina tot atâta energie cât 

în motorul unei maşini. 

În anii ’80 s-a manifestat cea mai intensă activitate legată de inventica aplicaţiilor 

materialelor cu memoria formei, media numărului de brevete prezentate la nivelul 
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deceniului respectiv fiind de două pe zi [7]. Ulterior, preocuparea de-a găsi noi aplicaţii 

pentru aceste materiale "revoluţionare" considerate drept o "soluţie care îşi caută 

problema" [8] s-a redus în mod simţitor, numărul total de cereri de brevete depăşind de-

abea 15000 în anul 1996 [2]. 

Compania americană RAYCHEM a fost timp de 20 de ani liderul mondial absolut 

al industriei materialelor cu memoria formei. În anii ‘90 compania şi-a limitat activitatea, 

în mod exclusiv, la colaborarea cu Pentagonul. 

Stârnit de americani, interesul pentru aceste materiale s-a transmis mai întâi marilor 

companii transnaţionale – cum ar fi General Electrics, IBM, Boieng, Texas Instruments 

sau General Motors [9] – şi apoi altor ţări din "Zona Pacificului" – Japonia China, 

Taiwan, Australia [10]. În Europa primele dispozitive electrice acţionate prin materiale 

cu memoria formei au fost produse de firma elveţiană ASEA BROWN BOVERY (1970). 

La ora actuală se consideră ca ţările europene cele mai implicate în industria materialelor 

cu memoria formei sunt Franţa (unde societatea IMAGO produce exclusiv dispozitive pe 

bază de Cu-Zn-Al) şi Germania [9]. 

În România nu se poate vorbi, din păcate despre o "industrie" a materialelor cu 

memoria formei, deşi există firme care comercializează – de exemplu – tuburi din 

polimeri termocontractabili pentru conductorii electrici de forţă sau rame de ochelari din 

“metale cu memorie”. Din punct de vedere al cercetării, însă, se poate vorbi despre un 

mult mai viu interes, mai ales în marile centre universitare (Bucureşti, Timişoara, etc.) 

printre care şi Iaşi. La Iaşi cercetările au demarat în 1994 la Facultatea de Ştiinţa şi 

Ingineria Materialelor de la Universitatea Tehnică "Gh.Asachi", de unde s-au extins mai 

întâi la alte facultăţi şi apoi la alte instituţii, atât de învăţământ superior (cum ar fi 

Universitatea de Medicină şi Farmacie) cât şi de cercetare, cum ar fi Institutul Naţional 

pentru Cercetare-Dezvoltare în Fizică Tehnică. Lista aliajelor cu memoria formei (AMF) 

este impresionantă [11, 12] însă de uz comercial au devenit numai aliajele pe bază de Ni-

Ti, Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni şi Fe-Mn-Si [10]. 

Principalul fenomen care a fost pus în legătura cu comportamentul de memoria 

formei este cunoscut de peste 100 de ani şi perpetuează amintirea ilustrului metalograf 

german Von Martens – transformarea martensitică [13]. 
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I.2. Tranformarea martensitică din aliajelor cu memoria formei 

         Denumirea transformării provine de la produsul de reacţie – martensita – "un 

microconstituent…din oţelul călit caracterizat printr-un model acicular sau aciform" [14], 

obţinut dintr-o soluţie solidă stabilă la temperaturi înalte, - austenita pe bază de Feγ, cu 

reţeaua cristalină cubică cu feţe centrate (cfc) – şi a fost observată pentru prima dată la 

oţelurile-carbon. 

 

I.2.1. Transformarea martensitică din oţelurile-carbon 

        Martensita din oţelurile-carbon este cunoscută încă din 1895 [15] ca o soluţie solidă 

suprasaturată, instabilă, de carbon dizolvat în Feα şi obţinută la viteze foarte mari de 

răcire [16]. Caracteristicile transformării martensitice din oţelurile-carbon pot fi 

prezentate atât la nivel macroscopic cât şi la nivel microscopic. 

La nivel macroscopic, transformarea martensitică din oţelurile-carbon, cu mai mult 

de 0,2 %C, se caracterizează prin: 

1 – variaţie de volum de cca. 4 %, însoţită de apariţia microreliefului pe suprafeţele 

probelor lustruite şi călite [17]; 

2 – degajarea unei importante cantităţi de căldură latentă asociată cu transformarea 

martensitică ( transformare exotermă) [18]; 

3 – necesitatea depăşirii unei viteze critice de răcire pentru împiedicarea producerii 

transformărilor intermediare (de exemplu transformarea bainitică) [19]; 

4. – transformarea este de tip exploziv, viteza ei fiind limitată doar de viteza de propagare 

a sunetului prin oţel, astfel încât călirea unei piese mici în apa dintr-un vas Dewar duce la 

spargerea acestuia, din cauza undei de şoc creată de transformare [20]; 

5 – durificarea materialului; 

6 – transformarea se compune dintr-o forfecare simplă (cca. 0,19), de aprox. 20 de ori 

mai mare decât deformaţia elastică [21] şi o alungire sau contracţie pe o direcţie 

perpendiculară (0,09) [21]; 

7 – lipsa reversibilităţii (la încălzire intervine difuzia); 

8 – transformarea se produce numai în timpul răcirii continue, cu viteze de minimum 

6000C/s, prin germinarea şi creşterea de noi plăci de martensită (şi nu prin creşterea celor 

vechi), în intervale de timp de ordinul a 10-7s [13], deci nu este necesară activarea termică 
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(transformarea este atermică) deoarece cantitatea de martensită nu depinde de durata de 

menţinere la o anumită temperatură; 

9 – transformarea este în primul rând indusă termic (prin variaţia temperaturii) dar poate 

fi cauzată şi de deformarea plastică (transformare indusă mecanic sau sub tensiune). 

La nivel microscopic, transformarea martensitică se caracterizează prin: 

1 – Apariţia martensitei cu formă platiform-lenticulară şi cu două morfologii tipice: (i) în 

şipci (masivă sau cu defecte interne), cu dimensiuni de ordinul a 200 x 4 x 0,4·10-6m şi 

densităţi foarte mari de dislocaţii, care apare între 0,2-0,6 %C şi (ii) în plăci, cu o nervură 

centrală şi cu atât mai multe macle interne ca cât conţine mai mult carbon [22]. 

2 – Existenţa unei relaţii de orientare – între austenita γ cu structură cubică cu feţe 

centrate (cfc) şi martensita de călire α' cu structură tetragonală cu volum centrat (tvc) – 

asociată cu apariţia unui plan nedeformat şi nerotit (plan habital invariant) care asigură un 

mecanism de creştere rapidă a martensitei. Apariţia planului habital a fost explicată prin 

producerea a patru deformaţii elementare.: (i) o deformaţie omogenă simplă (distorsiunea 

Bain); (ii) o forfecare neomogenă invariantă prin alunecare sau maclare; (iii) rotaţia 

reţelei transformate şi (iv) dilatarea uniformă a interfeţei austenită-martensită (A/M).  

3 – Transformarea se produce fără difuzie deci austenita şi martensita au aceeaşi 

compoziţie chimică. 

4 – Apariţia unor unghiuri caracteristice între plăcile de martensită, drept consecinţă a 

relaţiei de orientare între austenită şi martensită, care face ca martensita să poată apărea 

numai în 24 de variante cristalografice. 

5 – Acomodarea martensitei (cu volum mai mare decât austenita) prin deformarea 

ireversibilă a matricei austenitice ceea ce duce la pierderea coerenţei dintre cele două 

faze. 

6 – Martensita are o substructură fină în care se regăsesc în special dislocaţii şi în mai 

mică măsura macle şi defecte de împachetare. 

Aşadar martensita oţelurilor-carbon devine tetragonală din cauza suprasaturării în 

carbon, care deformează celula elementară cubică. Cercetările au arăta că, de fapt, 

suprasaturarea este mult mai redusă, la zece celule elementare de martensită dintr-un oţel 

cu 0,9 %C revenind doar un singur atom de carbon [13]. 

Preluând principalele caracteristici ale transformării martensitice din oţelurile-
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carbon – absenţa difuziei şi prezenţa relaţiilor de orientare între faza iniţială şi produsul 

de reacţie [15] – s-a convenit ca toate transformările în stare solidă de tip "militar", prin 

care se realizează formarea coerentă a unei faze dintr-alta în urma deplasării simultane 

(prin forfecare) a tuturor atomilor pe distanţe inferioare celei de salt difuziv, să fie 

considerate de tip martensitic [21]. 

Pe baza considerentelor de mai sus, transformarea martensitică a fost identificată la 

un număr mare de materiale, ce includ: metale pure, aliaje, materiale ceramice, minerale, 

compuşi anorganici, sticle solidificate şi bine-înţeles aliajele cu memoria formei (AMF) 

[21]. În aceste condiţii s-au propus o largă varietate de criterii de clasificare a 

transformării martensitice care au fost sistematizate pentru aliajele feroase şi pentru cele 

neferoase [12]. Între aceste criterii se remarcă structura cristalină a austenitei care la 

AMF poate fi cubică cu volum centrat (de tip β) sau cubică cu feţe centrate (de tip γ). 

 

I.2.2. Transformarea martensitică din aliajele tip β, cu memoria formei 

          Există sisteme de aliaje la care austenita este o soluţie solidă pe bază de compus 

intermetalic electronic de tip β (care este în general echiatomic, ca de exemplu: AuCd, 

AuMn, AuCu, AgCd, NiTi, CuZn, NiAl, ZrCu, etc.) cu concentraţia electronică 

exprimată prin ne/na ≅ 3/2 şi celula elementară cu simetrie cubică cu volum centrat (cvc) 

[44]. Faza β se formează între componenţi situaţi de o parte şi de alta a grupei cromului 

sau între metale nobile şi metale de tranziţie din grupele IIB (ex.: Be, Ca, Ba), IIIB (ex.: 

Ga, In, Tl) sau IVB (ex.: Sn) [45]. În Fig.1 se observă că, pornind de la structura cvc 

dezordonată (notată A2), din Fig.1(a), se obţin structurile B2 şi D03, care apar în urma 

ordonării aliajelor binare şi structura L21 în urma ordonării aliajelor ternare. 

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

toţi atomii sunt de aceeaşi specie; (b) B2 (tip CsCl) – atomul din centru este de altă specie; (c) D03(tip 
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Fe3Al) atomii de pe feţe paralele şi diagonale neparalele sunt de altă specie; (d)L21 (tip Cu2AlMn sau 

Heusler) – atomii de pe feţe paralele şi diagonale neparalele sunt de altă specie iar atomul din centru 

este de o a treia specie [9, 3] 

 

Pentru a delimita ordonarea B2 de ordonarea D03, s-a convenit ca austenita de 

primul tip, cu concentraţie aproximativ echiatomică (A50B50 = AB), să fie notată β2 iar 

austenita din cel de-al doilea tip, cu concentraţie atomică 75:25 (A3B), să fie β1. 

Martensitele obţinute din austenita β1 (D03) sunt: '
1α  (6R), '

1β  (18R1), 
''

1β  (18 R2) şi 
'
1γ  

(2H) iar cele obţinute din β2 (B2) - '
2α  (3R), '

2β  (9R) şi '
2γ  (2H). Ambele categorii sunt 

împachetate în straturi atomice compacte. Principalele tipuri de aliaje de tip β cu memoria 

formei şi transformările lor martensitice au fost sintetizate în Tabelul 1. 

Tabelul 1Transformările martensitice din câteva aliaje semnificative de tip β, cu memoria formei [9, 

12, 13, 14, 15]. 

Nr. 

crt. 

Componen-

tul(ele) 

principal(e) 

Exemple 
Intervalul de 

concentraţie 
Transformarea martensitică 

Substructura 

martensitei 

0 1 2 3 4 5 

Au-Cd 46,5-50 %at.Cd 
β2(B2)→ '

2β (tfc)→ 

→ '
2γ (B19) 

macle şi defecte 

de împachetare 

Au-Mn 50-53 %at.Mn β2(B2)→ '
2β (tfc)→ ''

2β (tvc) macle 
1 

Aliaje pe bază 

aur 

Au-Cu-Zn 
(23-32) %at.Cu- 

-(45-49) %at.Zn 
β1(L21)→

'
1β (18R) 

macle şi defecte 

de împachetare 

2 
Aliaje pe bază 

de argint 
Ag-Cd 44-49 %at.Cd β2(B2)→ '

2γ (2H) 
defecte de 

împachetare 

Ti-Ni 49-51 %at.Ni 

Ti-Ni-Fe 
Ti50Ni50-xFex 

x ≤ 3 at. Fe 

β2(B2)→R(romboedric)→ 

→ "
2α (B19’) 

3 

Aliaje pe bază 

de titan-nichel 

(Ti50Ni50-xMx) 
Ti-Ni-Cu 

Ti50Ni50-xCux 

x=10-30 %at.Cu 

β2(B2)→ '
2α (B19)→ 

→ "
2α  (B19’) 

macle 

Cu-Al-Ni 
(10-14) %Al- 

-(2-4) %Ni 
β1(D03)→ '

1γ (2H) macle 

4 
Aliaje pe bază 

de cupru 
Cu-Zn-Al 

(19-30) %Zn- 

-(4-8) %Al 
β2(B2)→ '

2β (9R, M9R) 
defecte de 

împachetare 
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I.2.3. Transformarea martensitică din aliajele de tip γ, cu memoria formei 

          Ca şi în cazul oţelurilor-carbon, există aliaje cu memoria formei (AMF) la care 

austenita este o soluţie solidă de tip γ (cfc), în general dezordonată. Spre deosebire de 

oţelurile-carbon, la care intervine difuzia şi implicit transformarea perlitică, 

transformarea martensitică din AMF de tip γ este reversibilă, rezultând o martensită care 

poate fi cubică, tetragonală, hexagonală, etc. În Tabelul 2 sunt sintetizate cele mai 

cunoscute exemple de sisteme de aliaje de tip fază γ. 

 

Tabelul 2 Transformările martensitice din câteva aliaje semnificative de tip γ, cu memoria formei [9, 

12, 13, 14, 15] 

 

Nr. 

crt. 

Componentul(ele) 

principal(e) 
Exemple 

Intervalul de 

concentraţie 

Transformarea 

martensitică 

Substructura 

martensitei 

1 
Aliaje pe bază de 

Indiu  
In-Tl (18-27)%at.Tl α(cfc)→α”(tfc) macle 

Fe-Pt ~25/at.Pt γ1(L12)→α’(tvc) macle 

Fe-Ni max.33,5%Ni γ(cfc)→α’(cvc) macle 2 
Aliaje pe bază de 

fier 
Fe-Mn (15-30)%at.Mn γ(cfc)→ε(hc) defecte de împachetare 

3 Aliaje pe bază de 

mangan 
Mn-Cu (5-35)%Cu γ(cfc)→α’(tfc) macle 

 

 

I.3 Legătura dintre transformarea martensitică şi 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 în dublu sens (EMFDS) şi 4-efectul de amortizare a vibraţiilor. 

Pe lângă aceste efecte, care şi-au găsit aplicaţii practice şi care sunt legate direct 

sau indirect de transformarea martensitică, se adăugă şi efectele premartensitice în rândul 

cărora este inclusă transformarea de fază R. 

 În secţiunea I.2 s-a arătat că transformarea martensitică se caracterizează printr-o 

forfecare de-a lungul unui plan habital care rămâne nemodificat în timpul transformării. 

La AMF transformarea martensitică poate fi indusă atât termic cât şi prin tensiunea 
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mecanică aplicată. Ţinând cont că transformarea martensitică din AMF are proprietatea 

unică de-a asocia modificările de formă cu transformările reţelei cristaline, secţiunile 

următoare vor sintetiza legătura dintre transformarea martensitică şi comportarea 

macroscopică a materialului în cadrul celor patru efecte menţionate mai sus. Deoarece 

primul dintre aceste efecte presupune recuperarea deformaţiilor aplicate prin simpla 

descărcare mecanică, PSE mai este numită şi „memorie mecanică”. Pe de altă parte, EMF 

şi EMFDS presupun recuperarea deformaţiilor prin încălzire şi respectiv încălzire-răcire. 

Aceste efecte caracterizează aşa-numita „memorie termică” [23]. 

 

I.3.1 Originea memoriei mecanice 

        Pseudoelasticitatea (PSE), asociată cu memoria mecanică, defineşte orice 

neliniaritate de pe porţiunea de descărcare a unei curbe tensiune-deformaţie. La 

materialele clasice, porţiunea de descărcare este paralelă cu porţiunea elastică de la 

încărcare (BC // 0A, după cum s-a ilustrat cu linie continuă în Fig.2. 

Fig.2 Reprezentare schematică a unor curbe de încărcare-descărcare la tracţiune în cazul unui 

material clasic (linie continuă), unui material superelastic (linie întreruptă) şi a unui material 

pseudomaclat (linie-punct) 

 

S-a ales exemplul tracţiunii deoarece este cea mai concludentă metodă de analiză 

a deformării materialului [24]. Celelalte două curbe din Fig.2 sunt reprezentative pentru 

cele două tipuri principale de pseudoelasticitate: superelasticitate (0A1B1C1D10) şi 

pseudomaclare (0A2B2C2). Acelaşi AMF poate prezenta, pe diverse domenii de 
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temperatură, fie pseudomaclare fie superelasticitate [25]. În principiu, superelasticitatea 

apare în intervalul termic definit prin Af < T < Md, unde Md este temperatura maximă 

până la care se poate obţine martensită indusă prin tensiune (peste Md intervine difuzia). 

Există şi excepţii, reprezentate prin aşa-numitele „ferestre de superelasticitate”, sub forma 

unor intervale termice din domeniul martensitic în cadrul cărora poate apărea 

superelasticitatea [26]. Şi pseudomaclarea poate exista atât în domeniul martensitic, la T 

< As cât şi în cel austenitic, la T > Md. 

 

I.3.2. Mecanismul memorie mecanice 

 

 Se consideră un grăunte, cu structură martensitică multivariantă, al unui AMF 

policristalin, supus la tracţiune, ca în Fig.3. 

 În urma răcirii, se consideră că s-a format un grup de patru variante de plăci auto-

acomodante de martensită indusă termic. Variantele sunt acomodate prin maclare, ceea ce 

înseamnă că ele îţi ajustează reciproc volumul, pentru a se înscrie în spaţiul de care 

dispun în cadrul matricei austenitice (mult mai dură şi mai rigidă). Într-un grăunte 

cristalin pot fi observate până la şase grupuri diferit orientate, ceea ce dă un număr 

maxim de 24 de variante. În Fig.3(a) se observă că deformaţiile produse de perechile de 

variante aflate în „relaţie de maclare” sunt egale şi de semn opus. Practic, formarea 

perechii 1-4 atrage automat formarea perechii 2-3. În felul acesta variaţia macroscopică 

totală de volum este nulă. La aplicarea unei tensiuni de întindere, σ1, (la T = ct.), se 

dezvoltă variantele de martensită cele mai favorabil orientate în raport cu legea lui 

Schmid, faţă de axa tensiunii. În Fig.3(b) aceste variante au fost considerate 3 şi 4. Se 

observă că dezvoltarea acestora se face pe seama celorlalte variante, 1 şi 2 care, practic, 

dispar. Deci la aplicarea tensiunii σ1 rezultă o demaclare parţială a grupului de variante de 

plăci de martensită. Majorarea tensiunii, până la valoare σ2, atrage alungirea materialului, 

concomitent cu demaclarea completă a grupului care se transformă într-o singură variantă 

– 4 care are orientarea cea mai favorabilă. Continuarea solicitării duce, într-o primă etapă 

la deformarea elastică a variantei celei mai favorabil orientate. Dacă până la sfârşitul 

încărcării nu intervine alunecarea, la descărcare se produc aceleaşi fenomene în ordine 

inversă [27]. 
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Fig.3 Schema mecanismului demaclării în cadrul unui AMF policristalin cu structură martensitică 

multivariantă: (a) grup de 4 variante de plăci auto-acomodante de martensită indusă termic; (b) 

demaclare parţială produsă de creşterea variantelor 3 şi 4 sub efectul tensiunii aplicate, σ1; (c) 

demaclare totală odată cu creştrea variantei 4, cea mai favorabil orientată, în raport cu axa tensiunii 

aplicate, σ2 > σ1 [27] 

 

În cazul în care intervine alunecarea, (deformarea plastică ireversibilă), dacă nu 

este depăşită o anumită limită a deformaţiei aplicate în stare martensitică, aceasta poate fi 

recuperată prin EMF, în urma unei încălziri până deasupra punctului critic Af. Dacă chiar 

şi această limită este depăşită, la un moment dat se produce ruperea, în urma alunecării 

reciproce a plăcilor variantei celei mai favorabil orientate, ca în exemplul prezentat în 

Fig. 4. 
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Fig.4 Micrografie electronică a suprafeţei de rupere (produsă la o tensiune de 411 MPa şi o alungire 

de 2,07 %) a unei probei de AMF Cu-Zn-Al cu plăci ale unei variantei de martensită '
2ββββ  (6000:1) 

[28] 

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

aflat în stare complet martensitică. Prin difracţie de raze X, a fost identificată varianta 

(009) de martensită '
2β  care, la aplicarea unei tensiuni de întindere de 60 MPa, ocupa o 

proporţie de cca. 69 % din cantitatea totală de fază, a probei martensitice. 

Plăcile variantei celei mai favorabil orientate au alunecat reciproc. Prin cumularea 

acestor alunecări succesive a rezultat o alungire totală la rupere de 2,07 % [28]. 

 

I.3.3. Originea memoriei termice 

 

 Memoria termică este legată în primul rând de EMF şi de EMFDS, care presupun 

redobândirea spontană a unei anumite forme calde (sau reci). La acestea se adaugă şi 

unele fenomene particulare, cum ar fi memoria arestului termic sau cea a formei complet 

rotunde. 

 

I.3.3.1. Efectul simplu de memoria formei 

 

 Efectul simplu de memoria formei (EMF) reprezintă redobândirea unică şi 

spontană a „formei calde” în urma încălzirii materialului aflat în „forma rece”. Forma 
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caldă este caracteristică domeniului austenitic iar forma rece celui martensitic. Cea mai 

clară evidenţiere a EMF se realizează prin intermediul variaţiei alungirii în raport cu 

tensiunea şi temperatura, ca în Fig.5. 

Fig.5 Ilustrarea efectului simplu de memoria formei (EMF) prin intermediul curbelor schematice din 

spaţiul tensiune-deformaţie-temperatură: EF1G1 – EMF cu revenire liberă; EF2G2 – EMF cu 

revenire reţinută; DF3G3 – EMF generator de lucru mecanic [12] 

 

În figură este reprezentată o curbă schematică de încărcare-descărcare la tracţiune, 

OABCDE, în domeniul martensitic (T < As). După descărcare, se obţine forma rece, 

caracterizată prin alungirea permanentă εp, mai mică decât cea totală, εt, din cauza 

revenirii pseudoelastice. EMF este evidenţiat la creşterea temperaturii, în coordonate 

alungire-temperatură sau tensiune-temperatură. În funcţie de condiţiile în care se produce 

redobândirea formei calde, EMF poate fi: 1-cu revenire liberă (EF1G1), 2-cu revenire 

reţinută (EF2G2) sau 3-generator de lucru mecanic (DF3G3). În Fig.5 forma caldă este 

caracterizată prin alungirea remanentă εrem. 

 EMF cu revenire liberă (EF1G1) constă din contractarea materialului alungit, în 

timpul încălzirii între punctele critice As’ şi Af’, când se produce trecerea spontană de la 
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forma rece (εp) la cea caldă (εrem). Acest efect se produce în absenţa oricăror constrângeri 

exterioare. Valoarea alungirii recuperabile (EMF) este mai mică la policristale decât la 

monocristale, fiind mult influenţată de orientarea cristalografică. De exemplu, la 

monocristalele de AMF Ni-Ti, EMF atinge 10,7% pe direcţia [233] 2β , 9,8% pe direcţia 

[111] 2β , 8,4% pe direcţia [011] 2β şi 2,7% pe [001] 2β . 

 EMF cu revenire reţinută (EF2G2) se produce atunci când elementul de 

memoria formei este împiedicat să-şi redobândească forma caldă, prin încălzire. În 

exemplul din Fig.5 se observă că este păstrată forma rece, caracterizată prin alungirea εp 

şi din acest motiv, în timpul încălzirii între As’ şi Af’,este generată tensiunea σ, în punctul 

G2. Cercetările au arătat că EMF cu revenire reţinută poate fi evidenţiat chiar şi la un 

AMF care este menţinut în domeniul elastic, cu condiţia să existe o diferenţă între forma 

caldă şi cea rece. Această evidenţiere a avut loc atât la AMF de tip Cu-Al-Ni [29] cât şi la 

AMF de tip Cu-Zn-Al [30]. 

 EMF generator de lucru mecanic (DF3G3) este evidenţiat sub efectul unei 

tensiuni σ, menţinută constantă, în timpul încălzirii. Deoarece prin EMF este efectuată o 

deplasare εp-εrem prin învingerea unei tensiuni σ, este generat lucrul mecanic util pe 

unitatea de volum: Lutil = σ(εp-εrem). 

EMF, în special cel generator de lucru mecanic, reprezintă una dintre cele mai 

spectaculoase şi mai utile aplicaţii ale AMF. În lucrările anterioare au fost prezentate 

descrieri detaliate ale comportării termomecanice [11], caracterizării macroscopice [12] şi 

metodelor practice de analiză [31] a EMF. 

 

I.3.3.2. Efectul de memorie a arestului termic 

 

 Efectul de memorie a arestului termic (EMAT) constă din „amintirea” 

temperaturii de întrerupere a transformării din ciclul termic precedent. EMAT este o 

consecinţă a energiei de deformare care, în momentul întreruperii transformării 

martensitice, rămâne blocată în structura autoacomodantă a martensitei. EMAT se 

manifestă în mod diferit în funcţie de starea materialului (de exemplu: recopt + călit, 

deformat la rece + restaurat) sau de natura lui (de exemplu: Ni-Ti, Cu-Zn-Al). 
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 La AMF Ni-Ti echiatomic, obţinut prin topire cu arc electric, laminat la 1073 K, 

rectificat mecanic, recopt şi călit, s-a observat că EMAT nu se manifestă decât în urma 

întreruperii (arestului) transformării martensitice inverse (M→A), după cum arată Fig.6. 

Termogramele corespunzătoare transformărilor martensitice complete din primul ciclu 

(trasate cu linie-punct) sunt abcde pentru transformarea directă (de la răcire) şi fghij 

pentru cea inversă (de la încălzire). Punctele critice ale transformării directe sunt 

reprezentate prin b şi d iar cele ale transformării inverse prin g şi i. În Fig.6(a) 

transformarea martensitică directă a fost întreruptă în Ar, la 314,8 K. Dacă răcirea ar fi 

fost continuată, s-ar fi obţinut termograma cu linie-punct, corespunzătoare transformării 

complete. Imediat după întrerupere (arest) s-a aplicat încălzirea până peste Af  (punctul i) 

rezultând termograma g’gh’ij. Picul endoterm cu maximul în h’ este mai mic deoarece 

cantitatea de martensită care se transformă în austenită este mai mică decât în mod 

normal, o parte din austenită rămânând netransformată la răcire. În ciclul 2 se aplică din 

nou o răcire, rezultând termograma arbrcrdr, identică cu cea a transformării complete. La 

încălzire se obţine termograma fr’grhrirjr caracteristică transformării martensitice inverse, 

complete. 

 

Fig. 6 Termograme DSC ilustrând efectele întreruperii (arestului) transformării martensitice în 

primul ciclu termic (abcde-fghij, cu linie-punct) asupra transformării similare din ciclul al doilea, la 

un AMF Ni50Ti50 recopt şi călit: (a) întreruperea transformării directe în Ar (314,8 K) urmată de 
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încălzirea peste Af nu produce nici un efect asupra transformării directe din cel de-al doilea ciclu 

(arbrcrdr) a cărui transformare inversă este completă ( '
rf grhrirjr); (b) întreruperea transformării 

inverse în Ac (331,7 K), urmată de răcirea până la '
fM  produce scindarea transformării inverse 

( cc
"
c

'
cc

'
c jihhgf ) din ciclul al doilea, la temperatura de întrerupere din primul ciclu a cărei 

transformări directe (acbcccdc) este completă [35] 

 

 Aşadar întreruperea transformării martensitice directe, la AMF Ni50Ti50, recoapte 

şi călite, nu are nici un efect asupra transformărilor din ciclurile termice ulterioare. În 

Fig.6(b) se observă că transformarea martensitică inversă a fost întreruptă în Ac (337,1 

K). Dacă încălzirea ar fi continuat s-ar fi obţinut termograma trasată cu linie-punct, 

corespunzătoare transformării complete. Răcirea aplicată imediat după întrerupere (arest), 

până în Mf (punctul d) a dus la obţinerea unei termograme (a’bc’d) cu pic exoterm 

diminuat, deoarece numai o parte din cantitatea totală de martensită s-a transformat în 

austenită în timpul încălzirii. Deci proporţia de austenită care se transformă martensitic la 

răcire este diminuată. La încălzirea din cel de-al doilea ciclu, se observă că materialul şi-a 

„amintit” temperatura la care a fost întreruptă transformarea martensitică inversă din 

ciclul precedent, deoarece termograma corespunzătoare (fc’gchc’hmhc”icjc) are două picuri 

endoterme cu maximele în h’ şi h”. La răcirea din cadrul celui de-al doilea ciclu se obţine 

o termogramă (acbcccdc) caracteristică unei transformări martensitice directe complete. 

 

I.3.3.3. Efectul de memoria formei în dublu sens 

 

 Efectul de memoria formei în dublu sens (EMFDS) reprezintă redobândirea 

spontană atât a formei calde cât şi a celei reci, la încălzire respectiv răcire. Cele două 

forme, reproduse la sfârşitul încălzirii şi respectiv răcirii, nu sunt formele caldă şi 

respectiv rece, iniţiale, deoarece se caracterizează prin deformaţii mai mari. Pentru 

exemplificare, în Fig.7 este prezentată obţinerea EMFDS în cazul unei lamele de 0,9 g, 

din AMF pe bază de Cu-Zn-Al, supusă ciclurilor de încălzire-răcire, cu încovoiere sub o 

sarcină de 300 g, aplicată la capătul liber. 

 Probele au fost obţinute dintr-un aliaj Cu73Zn14Al13, după laminare la cald pe o 

instalaţie experimentală specială, ce include şi o cuvă de răcire. Imediat după laminarea 
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propriu-zisă, la 8000C, proba este împinsă de cilindrii de laminare în cuva de răcire, unde 

se produce călirea în apă. Probele laminate la cald şi călite au avut dimensiunile finale de 

0,5 x 4 x 50 mm şi masa de 0,9 g. 

Fig.7 Evoluţia deflectogramelor, de la primul la cel de-al cincilea ciclu, până la obţinerea EMFDS, la 

încovoierea unei lamele de 0,9 g, din AMF pe bază de Cu-Zn-Al, sub efectul unei sarcini de 300 g, 

aplicată la capătul liber [31] 

 

Se constată că atât forma rece cât şi cea caldă (R5 respectiv C5), obţinute în ciclul 

5 căruia îi corespunde bucla închisă trasată cu linie continuă, sunt deplasate faţă de 

formele corespunzătoare primului ciclu, cu cca. 0,44 şi respectiv 0,29 mm [31]. 

Pentru obţinerea EMFDS este necesară aplicarea unui tratament termomecanic 

special, numit „educare”, ce constă din parcurgerea repetată a unui traseu în spaţiul 

tensiune-deformaţie-temperatură. Se pot utiliza mai multe proceduri de educare cum ar fi 

[32]: 1-educare prin supradeformare în stare martensitică; 2-educare prin cicluri de 

memoria formei; 3-educare prin efect pseudoelastic [33]; 4- educare prin ciclare 

combinată EMF/PSE; 5- educare cu intervenţia difuziei atomice [9] sau 6- educare sub 

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

la încălzire sau 3-pe întreg ciclul termic. 

 

I.3.3.4. Efectul de memorie a formei complet rotunde 

 

 Efectul de memorie a formei complet rotunde (EMFCR) este asemănător EMFDS 

dar nu apare decât la AMF Ni-Ti care conţin peste 50,5 % at., Ni. Memoria formei 

complet rotunde presupune intervenţia difuziei atomice deoarece aliajului i se imprimă o 

formă rotundă, în stare martensitică, după care este îmbătrânit în stare austenitică, fără a i 

se permite recuperarea formei calde. Tratamentul termic tipic, cu revenire reţinută 

durează până la 50 de ore. La răcirea până în domeniul martensitic, după îndepărtarea 

constrângerii aplicate şi eliberarea materialului, se costată curbarea în sens exact opus, 

astfel încât straturile exterioare, care erau comprimate, devin alungite şi vice-versa. La 

ciclarea termică ulterioară între domeniile martensitic şi austenitic materialul îşi modifică 

spontan forma între cele două moduri opuse de curbare [32]. 

 Un exemplu de obţinere a EMFCR, cazul unei lamele din AMF Ni51Ti49, este 

prezentat în Fig.8 

Fig.8 Ilustrare schematică e modului de obţinere a efectului de memorie a formei complet rotunde 

(all round shape memory effect) la o lamelă din aliaj Ni51Ti49: 1-probă; 2-cilindru din oţel inoxidabil; 

3-sistem tubular de fixare, din oţel inoxidabil [9] 
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La început, proba (1) este pusă în soluţie la 8000C şi călită până la temperatura ambiantă, 

când este încă în stare austenitică deoarece are punctul critic Ms = -1000C. Apoi proba 

este curbată în jurul unui cilindru (2) şi imobilizată în această poziţie cu ajutorul unui 

sistem tubular de fixare (3). La începutul primului ciclu termic, întreg ansamblul este 

încălzit până la 5000C, unde este menţinut timp de o oră. În ciclul 2 ansamblul este răcit 

până la -700C unde proba este eliberată şi se constată curbarea ei în sens opus. La 

încălzirea până la 1000C, proba se curbează din nou în sensul iniţial. Reluarea răcirii, 

până la -700C, indică redobândirea formei reci, deci în timpul ciclării termice proba îşi va 

modifica succesiv forma între cele 2 moduri opuse de curbare [9]. 

 

I.3.4. Mecanismul memoriei termice 

 

 Memoria termică este legată de modificarea formei în urma variaţiei temperaturii 

sau de „memorarea” temperaturii de întrerupere a ciclului termic precedent. Deoarece 

memoria termică include EMF, EMAT, EMFDS şi EMFCR, în continuare se vor 

prezenta mecanismele fiecăruia dintre aceste patru efecte. 

  I.3.4.1. Mecanismul EMF, care este cel mai important fenomen de memoria 

formei, va fi prezentat la nivel macro şi microscopic. 

 Redobândirea formei calde (εa) prin încălzire, poate fi explicată, din punct de 

vedere macroscopic, prin modificarea rigidităţii AMF, după cum s-a ilustrat în Fig.9. 

 La început, materialul a fost încărcat în domeniul martensitic (T1 < As’) până la 

tensiunea σ, de-a lungul curbei OAB. Analizând alura acestei curbe şi poziţia punctului 

B, se poate considera că acesta se află în domeniul elastic al MIT. Deci materialul aflat în 

stare martensitică a fost alungit până la εm, sub efectul unei tensiuni σ. Odată cu 

încălzirea de la T1 la T2, pe traiectoria BDE aflată la tensiunea σ = ct., se produce 

transformarea martensitică inversă (reversia martensitei) materialul ajungând în stare 

complet austenitică. (T2 > Af’). Austenita fiind mult mai rigidă decât martensita, se 

deformează numai cu εa, sub efectul tensiunii σ. În concluzie, materialul se scurtează de 

la εm la εa, diferenţa dintre cele două alungiri fiind tocmai valoarea EMF. Fiind vorba 
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despre o deplasare cu învingerea tensiunii σ, exemplul prezentat în Fig.9 este un EMF 

generator de lucru mecanic. 

Fig.9 Evidenţierea originii macroscopice a EMF, prin intermediul diferenţei de rigiditate dintre 

martensită şi austenită 

Deci originea macroscopică a EMF este rigiditatea superioară a austenitei. 

 Pentru a descrie originea microscopică a EMF, trebuie să se pornească de la 

caracterul auto-acomodant al martensitei termoelastice. În urma răcirii unui AMF până la 

temperaturi situate sub Mf, în material se formează mai multe domenii martensitice, cu 

plane habitale diferite (dar echivalente din punct de vedere cristalografic) care se numesc 

variante. 

 După cum s-a arătat în Fig.9, variantele sunt dispuse câte 4, formând astfel un 

grup auto-acomodant [9]. Întreaga transformare poate fi prezentată drept formarea 

secvenţială de grupuri autoacomodante de variante de plăci de martensită, cu dimensiuni 

descrescătoare. S-a arătat că atât la martensitele 2H [36] cât şi la cele 9(18)R [58], 

numărul maxim al variantelor de plăci de martensită este de 24. Deoarece perechile de 

variante de plăci de martensită trebuie să se încadreze în volumul oferit de matricea 

austenitică, ele se dispun simetric, două câte două, acomodându-se prin maclare. 

Mecanismul EMF la nivel microscopic este schiţat în Fig. 10. 
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 În Fig. 10, variantele de martensită acomodate prin maclare s-au notat cu M+ şi M-

. La aplicarea unei tensiuni mecanice, cresc numai variantele M+ care sunt cel mai 

favorabil orientate în raport cu axa tensiunii aplicate. Din punct de  vedere microscopic, 

se poate considera că există o infinitate de forme reci dar numai o singură formă caldă, 

spre care tinde aliajul în timpul producerii transformării martensitice inverse (reversia 

martensitei), atunci când reţeaua cristalină revine la forma iniţială. 

 În timpul reversiei, „contractarea” plăcilor de martensită se produce în ordine 

exact inversă creşterii lor, astfel încât ultima placă formată la sfârşitul răcirii este prima 

care se transformă în austenită la începutul încălzirii. 

 După încălzire, se obţine austenita retransformată (Aretr.), care este identică 

cristalografic cu austenita iniţială (Ai). Diferenţa dintre aceste două tipuri de austenită 

este că cea retransformată păstrează urme ale limitelor de macle de acomodare ale 

variantelor de martensită. 

 

Fig.10 Evidenţierea originii microscopice a EMF, prin schimbarea morfologiei fazelor, în cadrul unui 

ciclu răcire-deformare-încălzire [9] 
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 Deci din punct de vedere microscopic, originea EMF este gradul mai scăzut de 

simetrie al martensitei în raport cu austenita. Redobândirea formei calde nu va mai fi 

completă atunci când intervine alunecarea, ca mod de deformare plastică, la imprimarea 

formei reci. Pentru recuperarea integrală a formei calde, trebuie asigurată „reversibilitatea 

cristalografică” a transformării, ceea ce implică redobândirea atât a structurii cristaline 

cât şi a orientării cristalografice [9, 7]. În plus, matricea austenitică trebuie să fie 

menţinută în domeniul elastic. 

I.3.4.2. Mecanismul EMAT porneşte de la faptul că întreruperea la TA (As < TA 

< Af) a transformării martensitice inverse, din timpul încălzirii, împarte cantitatea totală 

de variante de plăci de martensită, care se obţin la sfârşitul răcirii ulterioare, în două 

„populaţii”: 1-populaţia primară (reprezentată de martensita care nu a apucat să se 

transforme în austenită din cauza întreruperii) şi 2-populaţia secundară care s-a obţinut 

după răcirea austenitei retransformate. Cele două populaţii diferă din punct de vedere al 

energiei elastice de deformaţie, înmagazinată în austenită. 

 I.3.4.3. Mecanismul EMFDS se bazează pe cumularea rigidităţii superioare a 

austenitei (necesară pentru redobândirea spontană a formei calde prin încălzire, în cadrul 

EMF) cu prezenţa dislocaţiilor orientate din austenită (care favorizează redobândirea 

formei reci, la scăderea temperaturii). EMFDS a fost mediatizat pentru prima dată a 

Simpozionul Internaţional de Efecte şi Aplicaţii cu Memoria Formei, desfăşurat la 

Toronto, în 1975 [37]. Baza microstructurală a EMFDS a fost reprezentată schematic în 

Fig.11, în cazul unui AMF policristalin, cu morfologie tip diamant. 
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Fig.11 Reprezentare schematică a transformărilor microstructurale în cadrul EMDFS la un AMF 

policristalin cu morfologie tip diamant: (a) subdivizarea fostului grăunte austenitic în grupuri de 4 

variante de plăci de martensită; (b) reorientarea sub tensiune a plăcilor de martensită care se 

transformă în variantele B şi D, cele mai favorabil orientate [32] 

 

Fig.11(a) prezintă modul în care este subdivizat grăuntele austenitic iniţial, în 

grupuri autoacomodante de câte patru variante de plăci de martensită termoelastică. 

Fig.11(b) ilustrează modul în care se produce reorientarea plăcilor de martensită sub 

efectul unei tensiuni aplicate, σ. Ca şi în Fig.3, variantele orientate în mod nefavorabil (în 

cazul de faţă A şi C) sunt demaclate parţial, în timp ce variantele orientate favorabil (B şi 

D) tind să se dezvolte pe întreg grăuntele cristalin. Se observă că varianta cea mai 

favorabil orientată este D, care ocupă cea mai mare suprafaţă. La încălzire se produce 

reversia martensitei care se transformă în austenită odată cu producerea EMF însă răcirea 

duce doar la obţinerea microstructurii nedeformate din Fig.11(a), fără a fi însoţită de 

modificare de formă. Pentru obţinerea spontană a formei reci, trebuie aplicat un tratament 

termomecanic de educare. În timpul educării, se produce reversia repetată a martensitei 

însoţită de deplasarea interfeţei A/M dinspre austenită spre martensită. În deplasarea ei, 

interfaţa A/M captează şi îngrămădeşte de-a lungul ei dislocaţiile de compensare (care au 

rolul de a asigura coerenţa martensitei termoelastice cu austenita). În felul acesta se 

dezvoltă densităţi foarte mari de dislocaţii care, atunci când ating o valoare critică, se 

relaxează prin eliberarea unor aşa-numite „dislocaţii emisar” orientate [38]. Deoarece 

relaxarea se produce în mod periodic, după un număr aleatoriu de cicluri, în austenită 

rămân „păduri de dislocaţi” orientate, dispuse la distanţe aproximativ egale şi intercalate 
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cu zonele dezordonate. Rolul acestor dislocaţii orientate, la formarea preferenţială a 

martensitei la răcire, este ilustrat în Fig.12. 

 Fig.12(a) arată că, în urma răcirii sub Mf, se pot forma mai multe variante de plăci 

de martensită. În cazul de faţă s-au luat în consideraţie doar variantele M+ şi M-. 

Fig.12(b) ilustrează reorientarea celor două variante sub efectul tensiunii aplicate, la 

temperaturi sub Mf. Se observă că, sub efectul componentei tangenţiale a tensiunii (τ), se 

dezvoltă doar varianta cea mai favorabil orientată, M+, în timp ce M- este demaclată 

parţial. Reorientarea cristalografică este însoţită de acumularea de dislocaţii orientate care 

se păstrează şi în austenită, la T > Af, Fig.12(c). La răcirea din cadrul celui de-al doilea 

ciclu termic are loc germinarea şi creşterea preferenţială a martensitei care păstrează 

orientarea dislocaţiilor. Formarea structurii martensitice orientată preferenţial, din 

Fig.12(d) este însoţită de redobândirea spontană a formei reci şi stă la baza mecanismului 

EMFDS [39]. 

  

Fig.12 Ilustrare schematică a mecanismului EMFDS: (a) formarea a 2 variante de plăci de 

martensită termoelastică, în urma răcirii până sub Mf; (b) formarea martensitei induse prin 

tensiune, însoţită de creşterea variantei M+ şi demaclarea parţială a variantei M-, odată cu obţinerea 
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formei reci, sub Mf; (c) reversia martensitei în  austenită, în care se păstrează dislocaţiile orientate, 

concomitent cu redobândirea formei calde, în urma încălzirii peste Af; (d) germinarea preferenţială a 

martensitei, la răcire, după cel de-al doilea ciclu, odată cu redobândirea formei reci, la răcire sub Mf 

[39] 

I.3.4.4. Mecanismul EMFCR bazează pe fenomenul de precipitare care se 

produce în timpul îmbătrânirii, cu revenire reţinută în stare austenitică. Formula 

stoechiometrică a precipitatului format a fost identificată drept Ti11Ni14, ceea ce înseamnă 

aproximativ Ti2Ni3. Interacţiunea dintre precipitatele Ti11Ni14 şi matricea austenitică este 

reprezentată schematic în Fig.13. 

Fig.13 Ilustrare schematică a mecanismului EMFCR prin interacţiunea dintre precipitatele coerente 

de Ti11Ni14 şi matricea austenitică de β2 [9] 

 

 Atunci când iau naştere într-o probă austenitică deformată, precipitatele de 

Ti11Ni14, care sunt coerente cu matricea, au o asemenea orientare încât prin apariţia lor 

contribuie la reducerea tensiunilor interne din austenită. Cu alte cuvinte, precipitarea este 

însoţită de generarea unei tensiuni interne care se opune tensiunii externe, aplicată 

materialului. În exemplul ilustrat în Fig.13, s-a considerat o tensiune externă, aplicată, de 

întindere (σext). Se observă că tensiunea internă (σint), creată prin formarea precipitatului, 

este tot de întindere dar este dispusă perpendicular pe axa tensiunii externe, astfel încât 

efectul ei constă din scurtarea materialului. 

  La răcire, se formează acele variante de martensită care sunt favorizate de 

tensiunile interne de întindere (σint) dispuse pe o direcţie perpendiculară pe axa 

deformaţiei austenitei. Deci răcirea produce deformarea materialului martensitic în 
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direcţie exact opusă deformaţiei din austenită. În felul acesta, deşi nu are o valoare mai 

mare de cca. 2 %, EMFCR produce modificarea succesivă a curburii probelor subţiri din 

AMF Ti-Ni (cu peste 50,5 % at. Ni) atunci când sunt ciclate termic între domeniul 

austenitic şi martensitic [9]. 
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Cap.II.  Materiale ceramice cu memoria formei 
 

  
             Pornind de la ideea că transformarea martensitică a fost observată şi într-o serie 

de materiale ceramice –cum  ar fi titanaţii de stronţiu (SrTiO3) şi de bariu (BaTiO3) sau 

bioxidul de zirconiu (ZrO2) – s-au căutat modalităţi de evidenţiere şi fructificare a unor 

fenomene de memoria formei şi pe această clasă de materiale. 

Principala deosebire, faţă de transformarea martensitică termoelastică este 

forfecarea foarte redusă de la transformare, care este de ordinul a 10-5, deci cu 2-3 ordine 

de mărime mai mică decât la AMF [40]. La materialele ceramice a fost dezvoltat un 

concept nou de „memoria formei”: transformările de fază induse termic sau prin tensiune 

fiind înlocuite prin variaţia deformării elastice produse de transformarea de fază indusă 

de câmpul electric. Deoarece aceste fenomene fac parte din efectele piezoelectric şi 

electrostrictiv, materialele respective sunt considerate drept piezoelectrice şi respectiv 

electrostrictive şi nu drept materiale ceramice cu memoria formei, fiind prezentate în 

capitolele 3 şi respectiv 4. 

 Primul material ceramic mediatizat, cu memoria formei, este bioxidul de zirconiu 

(ZrO2) sau zirconia. Acesta poate exista sub forma a trei stări alotropice: cubic (c), 

tetragonal (t) şi monoclinic (m). Transformarea tetragonal→monoclinic se produce 

începând de la 11500C [41] şi până la 8800C şi este de tip martensitic, asemănătoare 

tranziţiei din aliajele metalice [9]. Deoarece această transformare este însoţită de o 

creştere de volum de cca. 3 %, producerea ei duce la fisurarea bioxidul de zirconiu pur. 

Pentru reducerea tendinţei de fisurare se practică alierea cu oxizi stabilizatori (de 

exemplu Y2O3 sau CeO2) care inhibă transformarea martensitică permiţând aducerea 

fazei tetragonale până la Tamb. 

 În urma alierii cu cantităţi relativ mari de Y2O3, cea care este adusă până la Tamb 

este faza cubică. La cantităţi intermediare (cca. 6 % mol. Y2O3) se obţine ZrO2 parţial 

stabilizat (PSZ – partially stabilized zirconia) care conţine toate cele trei stări alotropice – 

cubic (c), tetragonal (t) şi monoclinic (m). PSZ este tratat termic în domeniul bifazic, t + 

c, ceea ce duce la precipitarea unor particule fine de fază tetragonală. În timpul răcirii 

ulterioare până la Tamb, o parte dintre precipitatele tetragonale se transformă martensitic 

în faza m. Această inhibare a transformării martensitice a fost atribuită reacţiunii elastice 
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a matricei cubice, care se opune creşterii de volum ce însoţeşte transformarea. Inhibarea 

este cu atât mai puternică cu cât precipitatele tetragonale sunt mai mici. Astfel de 

precipitate tetragonale, cu granulaţie sub 1 µm, se formează în urma alierii cu cantităţi 

mici de Y2O3 (cca. 3 % mol.). Din cauza gradului ridicat de inhibiţie şi a cantităţii mici de 

Y2O3, se obţin numai policristale de bioxid de zirconiu tetragonal (TZP – tetragonal 

zirconia polycrystals). Atât PSZ cât şi TZP se caracterizează prin rezilienţă mult mai 

ridicată decât majoritatea materialelor ceramice, datorită transformării martensitice 

(t→m) ce acţionează prin intermediul a 2 mecanisme durificatoare: microfisurare şi 

transformare. 

 Durificarea prin microfisurare se bazează pe microfisurile produse de 

transformarea martensitică a unei cantităţi limitate de precipitate tetragonale. Aceste 

microfisuri acţionează ca bariere în calea fisurilor mari ce se propagă prin material, 

descărcând o parte din tensiunea superficială a acestora, prin încovoiere şi turtirea 

capetelor ascuţite [41]. 

 Durificarea prin transformare are cea mai mare eficienţă datorită frânării 

deplasării fisurilor prin intermediul tensiunii de comprimare ce însoţeşte transformarea 

martensitică. După cum s-a arătat, la răcire, o parte dintre particulele tetragonale se 

transformă martensitic, producând fisurarea materialului. Atunci când aceste fisuri, în 

timpul propagării prin material, întâlnesc alte particule tetragonale (care sunt în stare 

metastabilă) câmpul lor de tensiuni induce transformarea martensitică şi în particulele 

respective. Creşterea de volum specific, corespunzătoare acestei transformări martensitice 

indusă prin tensiune, dă naştere unei tensiuni de comprimare în capătul fisurii care se 

propagă. În urma acestei interacţiuni, propagarea fisurii este încetinită sau chiar blocată. 

Principalul avantaj al durificării prin transformare, în contrast cu durificarea prin 

microfisurare, constă din păstrarea rezistenţei mecanice şi modulului de elasticitate la 

valori acceptabile (aprox. 82 MPa şi respectiv 172 GPa) în paralel cu asigurarea unei 

rezilienţe ridicate (până la 25 MPa·m1/2). 

 La materialele ceramice pe bază de bioxid de zirconiu, care au granulaţii reduse 

(sub 10 µm) şi sunt deformate cu viteze foarte mici (cca. 10-4s-1) la temperaturi mai mari 

decât jumătate din temperatura de topire, s-a observat apariţia superelasticităţii. Astfel, la 

bioxidul de zirconiu tetragonal stabilizat cu ytriu, (Y-TZP, ytrium-stabilized tetragonal 
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zirconia), s-au obţinut grade de deformare de până la 78 % la comprimare şi 160 % la 

tracţiune [42]. 

 Bioxidul de zirconiu stabilizat cu ytriu este intens studiat atât ca senzor de oxigen 

cât şi ca element de ranforsare a materialelor compozite cu matrice ceramică. 

 Rezultate şi mai spectaculoase, legate de fenomenele de memoria formei, s-au 

obţinut prin stabilizarea bioxidului de zirconiu cu bioxid de ceriu. Pe TZP stabilizat cu 

CeO2 (Ce-TZP) s-au putut pune în evidenţă atât memoria termică cât şi cea mecanică. Un 

exemplu de evidenţiere a EMF la Ce-TZP este prezentat în Fig.14 

 

 

Fig.14 Evidenţierea EMF la Ce-TZP policristalin, supus la compresiune uniaxială la temperatura 

ambiantă [43] 

 

Probele policristaline au fost comprimate la Tamb până la 0,7 GPa, unde s-au 

obţinut un palier al tensiunii, AB, cu o curgere aparentă de cca. 0,8 % şi cu seraţii 

specifice fenomenelor de maclare ca, de exemplu, în Fig.14. După descărcarea, BC, a 

rezultat o comprimare permanentă de cca. 0,7 %. În timpul încălzirii ulterioare, CD, între 

60 şi 1860C s-a produs recuperarea lungimii iniţiale printr-un EMF cu o proporţie de 95 
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% [43]. 

Principalele avantaje ale materialelor ceramice cu memoria formei sunt: (i) viteză 

de reacţie de ordinul ms; (ii) control uşor al formei prin intermediul curentului electric, 

fără generare de căldură; (iii) consum energetic redus, de ordinul W şi (iv) compactitate 

ridicată. 

Transformarea de tip martensitic din titanaţi, indusă prin câmp 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 .   

 
    II.1II.1II.1II.1.... Polisilani ca precursori pentru materiale ceramice Polisilani ca precursori pentru materiale ceramice Polisilani ca precursori pentru materiale ceramice Polisilani ca precursori pentru materiale ceramice    

Materialele ceramice sunt utilizate în prezent pe scară largă în majoritatea 

domeniilor de activitate, de la protetica medicală p=nă la tehnica aerospaţială. Din acest 

motiv, obţinerea lor la scară industrială, constituie unul din principalele obiective de 

interes în cercetarea ştiinţifică. Dintre materialele ceramice cu proprietăţi calitativ 

superioare se disting cele pe bază de siliciu şi în special cele cu structură β−SiC deoarece 

acestea au rezistenţa termică şi mecanică excepţionale. 

Materialele ceramice cu structură β-SiC pot fi obţinute direct din SiO2 si grafit la 

presiuni si temperaturi foarte înalte. Existenţa unor inconveniente de ordin tehnic legate 

de imposibilitatea turnării materialului în forme, au condus către necesitatea adoptării 

unei alte soluţii. Aceasta s-a ivit în momentul în care un grup de cercetare japonez condus 

de profesorul Yajima a publicat lucrări legate de posibilitatea obţinerii de fibre şi fire 

ceramice de tip β−SiC printr-o metodă care în prezent îi poartă numele. În cadrul acestui 

proces, materialul ceramic se obţine cu ajutorul unor precursori macromoleculari pe bază 

de siliciu (polisilani, policarbosilani).  Deoarece aceştia pot fi astfel proiectaţi încât să 

conducă la un randament în material ceramic cât mai bun, în prezent se fac eforturi 

importante pentru optimizarea structurală a polisilanilor precursori încă din etapele de 

sinteză.  

Cercetările prezentate de colectivul de autori au permis obţinerea unei serii de 

polisilani copolimeri cu grupe Si-H reactive  şi au demonstrat eficacitatea utilizării lor ca 

precursori pentru materiale ceramice SiC.  
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II.1.1II.1.1II.1.1II.1.1. . . .     Despre structura Despre structura Despre structura Despre structura şi proprieti proprieti proprieti proprietăţile pile pile pile polisilanilorolisilanilorolisilanilorolisilanilor    

Primii polisilani au fost cei prepara]i de Kipping `n anii ‘20 [44] prin condensarea 

difenildiclorsilanului cu sodiu metalic. Acest material `nalt cristalin a prezentat pu]in 

interes [tiin]ific fiind insolubil, infuzibil [i neprelucrabil.    

Dup\ aceste prime `ncerc\ri domeniul a r\mas neexplorat 25 ani, p=n\ c=nd 

Burkhard a descris prepararea, printr-o metod\ similar\, a celui mai simplu derivat 

dialchilic: polidimetilsilanul [45]. ~n acest articol (Me2Si)n a fost caracterizat ca o pulbere 

alb\, insolubil\ `n solven]i organici [i care se descompune f\r\ s\ se topeasc\ la 

temperaturi de peste 250o C. Descrierea lui Burkhard, de[i foarte corect\, a descurajat, 

contribuind la neglijarea acestor polimeri timp de aproape 30 ani. 

~ncep=nd cu 1975 Yajima [i colaboratorii au m\rit interesul pentru polimerii silanici 

descoperind transformarea polidimetilsilanului la temperaturi ridicate `n fibr\ Si-C av=nd 

la baz\ urm\torul proces [46-49] (Schema 1) : 
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Schema 1    

Policarbosilanul intermediar este un material solubil, put=nd fi prelucrat `n fibr\ [i 

filme. 

Pu]in dup\ aceasta, `n 1979, Wesson [i Williams au descris prepararea 

polidimetilsilanului din monomer `nalt purificat [50] dar şi acest polimer era pu]in solubil 

`n solven]i organici.  

După un an, în 1980, Wesson [i Williams [51] au prezentat sinteza unor copolimeri 

statistici solubili con]in=nd subunit\]i dimetilsililenice `n combina]ie at=t cu 

etilmetilsililena c=t [i cu metil-n-propilsililena. Aceste materiale de[i solubile `n solven]i 

organici prezentau slabe propriet\]i de formare de filme [i din aceast\ cauz\ au fost pu]in 

studiate.  

Aceia[i autori [52] au ar\tat apoi c\ se pot prepara bloccopolimeri solubili care 

formeaz\ filme prin cuplarea diferi]ilor oligomeri α,ω−diclorsilanici cu 1,5-

dilitiudecafenilpentasilan. Procesul se desf\[oar\ cu randamente de 30-35%, ob]in=ndu-se 

bloccopolimeri  cu mase moleculare mari ( Mn = 5000 - 10000). 
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~n 1981 West [i colaboratorii [53-55] au descris prepararea unui copolimer solubil 

plec=nd de la metilfenildiclorsilan [i dimetildiclorsilan pe care l-au numit polisilastiren 

prin similitudine cu polistirenul. ~n func]ie de raportul monomerilor, acest material era 

solubil `n solven]i organici iar masele moleculare atingeau 1000000. 

~n acela[i timp Trujillo [56] a descris prepararea unui homopolimer solubil prin 

condensarea metilfenildiclorsilanului cu sodiu metalic `n dodecan la reflux cu randamente 

de aprox. 60%. Acest material avea o distribu]ie `ngust\ a masei moleculare [i con]inea 

cantit\]i de materiale insolubile datorate reticul\rilor. 

O contribu]ie important\ `n acest sens s-a realizat prin lucr\rile legate de ob]inerea 

de copolisilani func]ionali utiliz=nd metoda de cuplare Wurtz [57] (Schema 2). Astfel pe 

această cale s-a reu[it sinteza de copolihidrosilani cu secven]e difenil- [i metil(fenil) cu 

randamente bune [i cu mase moleculare mari. Prezen]a grupei func]ionale Si-H `n 

produsul final a fost pus\ `n eviden]\ prin analize spectrale IR, 1H-RMN, 13C-RMN [i UV, 

iar datele ob]inute au confirmat structurile presupuse. 
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Aceste studii de pionierat au sugerat c\ polimerii silanici cu mase moleculare mari 

pot fi solubili [i prelucrabili de unde interesul deosebit pentru aceste materiale şi `n 

prezent. Prin studiul lor se urmăreşte o mai bun\ in]elegere a propriet\]ilor [i 

caracteristicilor polisilanilor precum [i descoperirea utilităţii lor `n domenii ale 

tehnologiei de v=rf: precursori pentru materiale termorezistente cu structur\ β-SiC, 

polimeri fotoconductori, medii de transport de sarcini, ini]iatori `n polimeriz\rile vinilice, 

[.a. 
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II.1.2II.1.2II.1.2II.1.2....    ProprietProprietProprietPropriet\\\\]ile fizice]ile fizice]ile fizice]ile fizice 

    

II.1.2.1.II.1.2.1.II.1.2.1.II.1.2.1.    StructurStructurStructurStructur\\\\ [i cristalinitate [i cristalinitate [i cristalinitate [i cristalinitate    

Deoarece este vorba de o leg\tur\ `ntre atomi cu electronegativit\]i egale ar trebui 

ca ea s\ fie lipsit\ de caracter ionic. Totu[i marea majoritate a reac]iilor leg\turii Si-Si 

sunt ionice [i se realizeaz\ prin atac nucleofil la atomul de siliciu. 

Energia relativ mic\ a acestei leg\turi, 51 kcal/mol constituie explica]ia stabilit\]ii 

termice mici [i a descompunerii u[oare prin compara]ie cu leg\tura C-C   (83 kcal/mol).  

Diferen]a mare `ntre energia de disociere a leg\turii [i energia de leg\tur\ poate fi 

explicat\ dac\ se are `n vedere diferen]a de energie `ntre radicalul liber silil [i grupul silil 

`n forma sa legat\. 

Lungimea leg\turii Si-Si determinat\ cu ajutorul difrac]iei electronice este `n mare 

aceea[i ca [i `n siliciul elementar: 2.32 A. 

Investiga]iile realizate prin spectroscopie Raman [i difrac]ie electronic\ indic\ 

faptul c\ molecula se poate roti liber `n jurul axei Si-Si probabil ca o consecin]\ a 

lungimii ei mari. Totu[i cercet\ri ulterioare au ar\tat c\ aceast\ rota]ie este limitat\ [i c\ 

exist\ o serie de pozi]ii de echilibru. Aceast\ concluzie este sprijinit\ [i de rezultatele 

analizei spectrale IR. Astfel, m\rimea barierei de rota]ie depinde de interac]iunile [i de 

distan]a interatomic\ dintre substituen]i. 

Caracteristicile leg\turii Si-Si sunt legate de propriet\]ile ei electronice [i de starea 

fundamental\. Studiul acestora s-a realizat la `nceput cu metode de calcul cuantic din cele 

mai simple [i au contribuit la elaborarea principiilor fundamentale de `n]elegere a 

remarcabilei structuri electronice delocalizate a polisilanilor. Aceste calcule s-au efectuat 

pe modele moleculare ale oligosilanilor cu p=n\ la 40 de atomi de siliciu `n molecul\. 

Formarea leg\turii `n polisilani poate fi descris\ pornind de la modele cu lan]uri 

relativ mici [i apoi extrapol=nd la mase moleculare mari. Acestea au la bază un set de 

orbitale hibride sp3 localizate pe atomii de siliciu orientate c\tre vecinii lor : orbitali 1s ai 

hidrogenului sau al]i orbitali corespunz\tori de la al]i substituen]i (de exemplu sp3 de la 

un carbon metilic). 

Astfel, prin analogie cu polienele s-a demonstrat existen]a unei interac]iuni `ntre 2 

orbitali hibrizi sp3 responsabili pentru formarea leg\turii σ `ntre atomii de siliciu 

(vicinali) [i a unei alte interac]iuni dintre orbitalii sp3 geminali conduc=nd la o 
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delocalizare a orbitalelor moleculare pe `ntreg lan]ul asem\n\toare sistemelor 

π electronice.  

C=nd leg\turile C=C din poliene sunt toate egale rezult\ o delocalizare perfect\, iar 

c=nd leg\turile alterneaz\ componentele π electronice ale leg\turilor duble vor fi par]ial 

delocalizate. La polisilani, gradul de delocalizare electronic\ din lan] este func]ie de 

raportul interac]iunilor geminale-vicinale. 

Propriet\]ile polisilanilor depind `n mare m\sur\ de natura grup\rilor pendante de la 

atomul de siliciu. Polimerii substitui]i simetric (R2Si)n, sunt `n general cristalini. 

Polisilanii cu lan]uri alchilice scurte, de p=n\ la 3 atomi de carbon, ca [i multe din 

polisilarilene, au o cristalinitate at=t de mare `nc=t devin insolubile [i infuzibile. Polimerii 

simetrici cu lan]uri alchilice lungi, n-butil sau mai mari, sunt de asemenea cristalini dar 

solubili `n solven]i organici ca: hexan, benzen [i eteri. Substitu]ia asimetric\ reduce 

puternic cristalinitatea, polisilanii devenind lichide cristaline sau amorfe.  

Structura [i conforma]iile polisilanilor cristalini pot fi cercetate prin difrac]ie cu 

raze X, spectroscopie IR sau Raman, precum [i cu alte metode fizice [58]. Pentru 

polimerii cristalini s-au decelat 3 tipuri de conforma]ii: 

1. conforma]ia trans, cu unghi de torsiune pe lan]ul silanic de 180o. 

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

3. o conforma]ie cu unghi diedral trans [i gauche `n lungul lan]ului polimer. 

Unii polimeri pot lua diverse structuri func]ie de condi]ii. ~n mod evident 

diferen]ele dintre cele 3 conforma]ii sunt mici [i interac]iunile dintre lan]urile laterale 

determin\ care conforma]ie este stabil\. 

Mul]i polimeri cristalini suport\ o tranzi]ie de faz\ reversibil\ la o anumit\ 

temperatur\, peste care devin par]ial dezordona]i [i adopt\ o structur\ mezofazic\ 

hexagonal\ colonar\ lichid-cristalin\ (hclq). ~n acest caz moleculele polimere formeaz\ 

coloane cu axele orientate hexagonal. 

Aceast\ structur\ se reg\se[te [i pentru unii polimeri care nu cristalizeaz\ (EtSiBu)n. 

~n final pentru o parte din polimeri s-au putut pune `n eviden]\ faze lichid-cristaline cu 

orientare mai slab\ (nematice).  

Pentru polimerii substitui]i asimetric, gradul de `mpachetare este mai slab [i 

cristalinitatea este redus\. Dac\ diferen]ele de lungime a lan]ului sunt mici apare doar o 

u[oar\ cre[tere a temperaturii de tranzi]ie de faz\. Astfel, de exemplu, (HexSiHept)n [i 
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(HexSiPen)n adopt\ ambii structura de tip hclq la temperatura camerei, dar sufer\ 

transform\ri la -50oC [i -20oC.  

 

II.1.2. 2II.1.2. 2II.1.2. 2II.1.2. 2....    Absorb]ia UV [i termocromismulAbsorb]ia UV [i termocromismulAbsorb]ia UV [i termocromismulAbsorb]ia UV [i termocromismul 

Ca rezultat al delocaliz\rii electronilor σ, polisilanii prezint\ absorb]ii puternice de 

tip σ−σ* `n UV apropiat, de la 300 nm la 400 nm. Aceste excit\ri electronice [i emisiile 

fluorescente corespunz\toare au fost intensiv investigate at=t experimental c=t [i teoretic. 

Polisilanii pot fi considera]i ca fiind forma]i dintr-o serie de segmente cromofore `n 

conforma]ie trans. Transferul de energie `ntre segmentele lan]ului polimer este rapid, [i 

excitarea sa tinde s\ se concentreze pe lan]urile trans mai lungi.  

Maximul de absorb]ie se deplaseaz\ c\tre lungimi de und\ mai mari o dat\ cu 

cre[terea lan]ului p=n\ la 40 atomi, peste acest punct λmax devine aproape constant. 

Mul]i polisilani suport\ efecte de temperatur\ la absorb]ie cu λmax deplas=ndu-se 

la lungimi de und\ mai mari o dat\ cu sc\derea temperaturii. Acest termocromism UV se 

observ\ at=t la polisilanii solizi c=t [i la polisilanii `n solu]ie. ~n general este de 2 tipuri: 

- deplasare batocrom\ gradual\ a benzii de absorb]ie. 

- tranzi]ie termocrom\ brusc\ `n care banda dispare fiind `nlocuit\ de o alta la 

energie mai joas\. 

           Absorb]ia UV depinde puternic de natura substituen]ilor de la atomul de siliciu. ~n 

solu]ie, di-n-alchil-polisilanii prezint\ o absorb]ie tipic\ la 350 nm. Ramificarea lan]ului 

macromolecular conduce la cre[terea lungimii de und\. De ex., λmax este de 340 nm 

pentru (PhSiMe)n `n solu]ie [i aproximativ 400 nm pentru poli(diarilsililene). Maximul de 

absorb]ie este destul de sensibil la modific\rile de conforma]ie ale lan]ului. ~n general 

tranzi]iile de faz\ vor fi `nso]ite de o tranzi]ie termocrom\ brusc\. 

Tranzi]iile `n stare solid\ de la polisilanii cristalini implic\ adoptarea unei 

conforma]ii particulare de c\tre lan]ul principal ca urmare a cristaliz\rii lan]urilor laterale. 

Tranzi]iile `n solu]ie sunt foarte complexe [i implic\ agregarea intramolecular\ a 

lan]urilor polimere chiar [i la dilu]ii mari. 
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II.1.3. II.1.3. II.1.3. II.1.3. ProprietProprietProprietPropriet\\\\]ile ]ile ]ile ]ile chimicechimicechimicechimice 

    

II.1.3.1II.1.3.1II.1.3.1II.1.3.1....    Fotodegradare. Polisilani fotoini]iatoriFotodegradare. Polisilani fotoini]iatoriFotodegradare. Polisilani fotoini]iatoriFotodegradare. Polisilani fotoini]iatori    

Starea de excita]ie σ* a polisilanilor poate pierde energia prin reiradiere 

(fluorescen]\), aceasta constituind cea mai comun\ cale de dezactivare. Reac]iile 

fotochimice implic\ procese majore cu iradiere de energie la 254 nm ca de exemplu 

ruperea lan]ului cu formare de radical silil (ec. A) [i eliminare de sililene (ec.B). Un 

proces mai pu]in semnificativ este ruperea lan]ului cu migrare de substituent (ec.C). 

Eliminarea de sililene nu apare la iradierea cu fotoni de energie joas\ (> 300 nm) procesul 

major fiind ruperea lan]ului (Schema 3). 
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Schema 3Schema 3Schema 3Schema 3    

Sensibilitatea polisilanilor fa]\ de radia]iile UV poate fi `mbun\t\]it\ prin 

schimbarea substituen]ilor de la siliciu [i prin ad\ugare de agen]i sensibilizatori care s\ 

accelereze fotodegradarea. Un polimer cu sensibilitate destul de mare este   (p-

BuC6H4SiEt)n. Aditivii care m\resc sensibilitatea cuprind compu[i clorura]i  p-

bis(triclormetil)benzen [i 2,4,6-tris(triclormetil)triazin\.  

Radicalii produ[i prin fotoliz\ pot fi deasemenea utiliza]i pentru a cataliza alte 

reac]ii ca de exemplu polimerizarea unor acrila]i sau monomeri etilenici. Radicalii silil 

produ[i `n prima faz\ adi]ioneaz\ la leg\tura dubl\ C=C pentru a ini]ia polimerizarea 

`nl\n]uit\. {i `n acest caz sensibilitatea redus\ a polisilanilor constituie un factor limitant 

care poate fi dep\[it prin modificarea structurii. Marele avantaj al polisilanilor este `n 

A 

B 

C 
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acest caz, mai slaba lor sensibilitate la oxigen comparativ cu al]i fotocatalizatori 

radicalici. 

    

II.1.3.2II.1.3.2II.1.3.2II.1.3.2....    PrPrPrProcese de reticulareocese de reticulareocese de reticulareocese de reticulare 

Reticularea polisilanilor este important\ la utilizarea acestora pentru materiale 

ceramice; dac\ materialul nu este reticulat majoritatea siliciului se va volatiliza `n timpul 

procesului de termoliz\ f\r\ a se forma material Si-C. Fenomenul de reticulare este 

necesar [i la utilizarea polisilanilor ca fotorezistori. Pentru `mbun\t\]irea reticul\rii 

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

 

II.1.3.2.1II.1.3.2.1II.1.3.2.1II.1.3.2.1....        Reticularea oxidativReticularea oxidativReticularea oxidativReticularea oxidativ\\\\: poli(ciclotetrametilensililenele): poli(ciclotetrametilensililenele): poli(ciclotetrametilensililenele): poli(ciclotetrametilensililenele)    

Inelele silaciclopentanice sunt tensionate [i suport\ reac]ii de deschidere de ciclu la 

leg\tura Si-C cu destul\ u[urin]\. Dup\ cum se arat\ `n ec. de mai jos, polisilanii care 

includ acest grup pot fi ob]inu]i utiliz=nd ciclotetrametilendiclorsilan drept comonomer 

(Schema 4): 
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Ace[tia se aseam\n\ cu al]i polisilani homo- [i copolimeri. Ei se deosebesc numai 

prin pozi]ia maximului de absorb]ie `n UV. Polisilanii ciclotetrametilenici absorb la 

lungimi de und\ neobi[nuit de scurte, 285 nm `n homopolimer [i copolimerul dimetilic `n 

timp ce poli(dialchilsililenele) absorb la 300-315 nm. Aceast\ λmax anormal\ poate fi 

rezultatul unor efecte conforma]ionale datorate inelului tensionat. 

Tensiunea anular\ `n ace[ti polimeri se r\sfr=nge [i sub forma unei reactivit\]i 

anormal de mari fa]\ de oxigen. C=nd ei sunt `nc\lzi]i `n aer la aproape 80oC, are loc o 

oxigenare rapid\ cu reticulare conduc=nd la produ[i insolubili. Aceast\ reticulare 
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oxidativ\ are loc chiar la temperatura camerei de[i mult mai `ncet. Spectrele IR ale 

polimerilor reticula]i indic\ faptul c\ ei con]in `n principal leg\turi Si-O-Si [i Si-O-C. Se 

crede c\ reticularea are loc prin reac]ii de deschidere de ciclu conform ec. (Schema 5) : 
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                    Schema 5Schema 5Schema 5Schema 5----Fotoreticularea alchenilpolisilanilorFotoreticularea alchenilpolisilanilorFotoreticularea alchenilpolisilanilorFotoreticularea alchenilpolisilanilor 

Grupele aril substituite `n polisilani induc efectul de fotoreticulare. Acest efect este 

mai pronun]at pentru grupele olefinice. Astfel poli(ciclohexeniletil)metilsililenele suport\ 

reticul\ri atunci c=nd filme sub]iri sunt expuse la lumina ultraviolet\, preferabil cu λ > 

300 nm. ~n procesul de fotoreticulare, radicalii silil adi]ioneaz\ la leg\tura dubl\ C=C fie 

din acela[i lan] sau din lan]uri vecine, produc=nd radicali carbon. Reac]ia se poate 

propaga prin adi]ie la o nou\ leg\tur\ C=C conduc=nd la o nou\ reticulare. 

O cale foarte simpl\ pentru reticularea unui polisilan este aceea de a-l amesteca cu 

un compus ce con]ine nesatur\ri multiple [i apoi de a ini]ia formarea de radicali liberi 

termic sau fotochimic. Agen]i 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 [i trialil benzen-1,3,5-tricarboxi-

latul. ~n aceste condi]ii reticuleaz\ at=t alchil c=t [i aril polisilanii. 

Reticularea fotochimic\ are loc probabil prin scindarea ini]ial\ a lan]ului polisilanic 

cu formare de radicali care adi]ioneaz\ la leg\tura C=C a agen]ilor de reticulare. Adi]ia 

produce reticul\ri [i genereaz\ noi radicali carbon care pot provoca ulterior alte reac]ii de 

reticulare (Schema 6): 
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~n ini]ierea  radicalic\ termic\, primii pa[i constau `n adi]ia radicalilor ini]iatori la 

leg\turile duble din compu[ii polinesatura]i 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 reticul\ri (Schema 7): 
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II.1.4II.1.4II.1.4II.1.4....    ProprietProprietProprietPropriet\\\\]i optice neliniare]i optice neliniare]i optice neliniare]i optice neliniare 

Marea mobilitate a electronilor σ delocaliza]i confer\ polisilanilor mari 

polarizabilit\]i care conduc `n final la propriet\]i optice neliniare. Acest lucru face ca 

polisilanii s\ poat\ fi folosi]i pentru fabricarea ghidajelor de und\ [i a altor diverse 

materiale optice utilizate `n stocarea de date [i transmisie. 

Un alt fenomen neliniar observabil la polisilani `l constituie absorb]ia de 2 fotoni. 

~n general acest tip de excita]ie decurge printr-o cale similar\ cu cea a absorb]iei unui 

singur foton, adic\ prin fluorescen]\ [i scindare de lan]. Totu[i absorb]ia de 2 fotoni `n 

filme groase de (Hex2Si)n produce birefringen]\ permanent\ `n polimer. Aceast\ 

proprietate singular\ a polisilanilor `i recomand\ pentru utilizarea `n fabricarea unor 

dispozitive de `nalt\ tehnologie cum ar fi circuitele integrate optice. 

 

II.1.4.1II.1.4.1II.1.4.1II.1.4.1....    Conductivitate electricConductivitate electricConductivitate electricConductivitate electric\\\\ [i fotoconductibilitate [i fotoconductibilitate [i fotoconductibilitate [i fotoconductibilitate 

Polisilanii sunt izolatori, dar dup\ o prealabil\ oxidare cu AsF5, SbF5 sau H2SO4 ei 

devin semiconductori. Transferul de electroni are loc probabil de la polimer la oxidant 

form=nd un cation radical, un “gol”, r\spunz\tor pentru conductivitate. Cationii radicalici 

ai polisilanilor ciclici au putut fi identifica]i prin spectroscopie RES.  

Polisilanii au propriet\]i foarte bune ca materiale de transfer de sarcin\. Aceast\ 

proprietate poate fi folosit\ la aparatele de fotocopiat. Viteza de migrare a sarcinilor 
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electrice nu depinde de natura substituen]ilor indic=nd astfel faptul c\ ea are loc de-a 

lungul lan]ului polisilanic. 

~n tabelul de mai jos se compar\ eficien]a de migrare a sarcinilor polisilanilor cu a 

substan]elor utilizate `n mod curent la fotocopiatoare (r\[ini policarbonat dopate cu 

triarilamine). Poli(fenilmetilsililena) este superioar\ acestui material standard iar 

polisilanii ce con]in triarilamine sunt chiar mai buni. 

 
Tabel Tabel Tabel Tabel 3333.  Mobilitatea sarcinii [i energia de activare pentru transportul de sarcin.  Mobilitatea sarcinii [i energia de activare pentru transportul de sarcin.  Mobilitatea sarcinii [i energia de activare pentru transportul de sarcin.  Mobilitatea sarcinii [i energia de activare pentru transportul de sarcin\\\\ la polimerii  la polimerii  la polimerii  la polimerii 
electrofotograficielectrofotograficielectrofotograficielectrofotografici    
    

Polimer Mobilitatea “golului” 
(cm2V-1s-1) 

Energia de activare 
( eV ) 

Polivinilcarbazol 10-8 0.6 

Policarbonat dopat cu amine 10-4 0.3 - 0.7 

Poli(fenilmetilsilan) > 10-4 0.28 

(PhSiMe)n dopat cu amine 10-3  

 

Aceste rezultate sugereaz\ c\ polisilanii pot fi utiliza]i `n viitor cu foarte bune 

rezultate la fotocopiatoare [i `n imprimare. Recent s-a pus la punct un nou sistem de 

imprimare bazat pe fotodegradare [i transport de sarcin\, sistem `n care iradierea cu raze 

UV este utilizat\ pentru a crea un film blocant  permanent pe suprafa]a polisilanului, care 

poate fi astfel utilizat de mai multe ori pentru imprimarea electrofotografic\. 

Polisilanii prezint\ [i fotoconductivitate intrinsec\ tot datorit\ conduc]iei prin 

“goluri” dup\ iradiere. Recent s-a descoperit c\ (PhMeSi)n dopat cu fulerene C60 au o 

fotoconductivitate deosebit de ridicat\. ~n acest caz grupele laterale aromatice sunt 

necesare pentru complexarea moleculei de C60. Acela[i polimer (PhMeSi)n dopat cu 

complec[i de Europiu (Eu3+) formeaz\ filme electroluminiscente ce pot fi utilizate pentru 

display-uri. 

 

    II.1.5. II.1.5. II.1.5. II.1.5. Materiale cu structurMateriale cu structurMateriale cu structurMateriale cu structur\\\\    β−β−β−β−SiCSiCSiCSiC    

Procesul original pentru procesarea termic\ de materiale ceramice din precursori 

materiale polimere, a fost dezvoltat de Yajima [i Hayashi. Materialele de plecare sunt fie 

poli(dimetilsililene) (Me2Si)n, sau compu[i ciclici de tipul (Me2Si)6. Termoliza acestor 

materiale la 400 - 450oC conduce la o serie de schimb\ri complexe  `n care inserarea de 
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grupe CH2 se realizeaz\ chiar pe lan]ul principal Si-Si l\s=nd la siliciu atomi de hidrogen 

(Schema 8): 
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Schema 8Schema 8Schema 8Schema 8    

Acest produs este un material polimer cu denumirea generic\ de policarbosilan. 

Partea solubil\ `n hexan a policarbosilanului este frac]ionat\ pentru a se ob]ine un 

material cu o mas\ molecular\ de aproximativ 8000. Aceast\ por]iune este apoi topit\ [i 

tras\ `n fire acestea fiind un amestec complex de material β−SiC cu Si-C amorf  [i dioxid 

de siliciu. Av=nd o rezisten]\ la rupere de 350 kg/mm2 aceste fibre sunt printre cele mai 

tari materiale cunoscute. Fibre de acest tip sunt disponibile `n cantit\]i de ordinul 

kilogramelor [i sunt distribuite de Nippon Carbon Company. 

Grupul Yajima a descoperit de asemenea c\ polimerul carbosilanic produs din 

materiale de tip polisilanic poate fi utilizat pentru a ob]ine material β−SiC sub form\ de 

amestec sinterizat de compozite care nu ar putea fi ob]inute prin alte mijloace. Aceast\ 

tehnologie are totu[i dezavantajul c\ termoliza se conduce `n dou\ etape, `nt=i se separ\ 

por]iunea util\ din policarbosilan, apoi este necesar\ o preoxidare cu aer pentru 

men]inerea formei fibrelor `nainte de piroliza final\, fapt care conduce la introducerea 

unei anumite cantit\]i de oxigen `n materialul ceramic final. 

Polisilanii solubili pot fi de asemenea utiliza]i ca precursori ai materialelor 

ceramice β−SiC.  O prim\ aplica]ie de acest tip a fost utilizarea copolimerilor 

dimetilsililen\-fenilmetilsililen\ la `nt\rirea materialelor ceramice de tip silicon-nitridice. 

Corpul ceramic Si3N4 a fost absorbit `n structura polisilanic\ apoi re`nc\lzit 

conduc=nd la formarea de material ceramic siliciu-carbon `n porii materialului [i deci la o 

structur\ foarte rezistent\. 

Polisilanii pot fi converti]i direct `n material siliciu-carbon f\r\ a se trece prin faza 

de policarbosilani. De exemplu , copolimerii de tip (PhMeSi)n(Me2Si)m pot forma filme 

sau fibre care apoi sunt reticulate prin iradiere cu lumin\ UV. Acestea sunt transformate 

ulterior `n material siliciu-carbon prin `nc\lzire la 1100oC `n vid. Fibrele reticulate `[i 

p\streaz\ forma `n timpul procesului. Aceast\ metod\ poate fi utilizat\ `n mod “printing” 

dac\ filmul polisilanic este depus pe un material ceramic sau metalic, apoi expus la 
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lumin\ UV printr-o masc\ [i `n final `nc\lzit. Materialul neexpus este volatilizat, 

r\m=n=nd un strat de siliciu-carbon numai `n locurile `n care s-a f\cut expunerea. 

Pornind de la un copolimer 1/1 (PhMeSi-Me2Si)n se poate ob]ine teoretic un 

randament de 50% material siliciu-carbon. 

Proiectarea unui precursor polisilanic `n scopul ob]inerii de material ceramic trebuie 

să abordeze aspecte legate de:  

1. Sinteza [i caracterizarea polimerului polisilanic precursor; 

2. Stabilirea metodei de ob]inere a materialului ceramic; 

3. Sinteza şi caracterizarea polimerilor precursori cu grupe silicoorganice reactive [i 

termolabile; 

4. Determinarea influen]ei structurii precursorilor asupra randamentului `n material 

ceramic; 

5. Modificarea masei moleculare a polimerului prin reac]ii la grupele func]ionale. 

 

II.1.5.1II.1.5.1II.1.5.1II.1.5.1....    Procedeu de ob]inere a materialului ceramic Procedeu de ob]inere a materialului ceramic Procedeu de ob]inere a materialului ceramic Procedeu de ob]inere a materialului ceramic     

Formarea re]elelor cu structură β-SiC presupune realizarea unor condiţii de 

prelucrare care necesită utilizarea unei tehnologii avansate. 

După cum se poate observa din schemă, precursorul macromolecular, polisilanul, 

este supus într-o primă etapă, unui tratament termic la temperaturi moderate în atmosferă 

inertă, în scopul transformării sale în polimer preceramic, policarbosilan solubil ce poate 

fi tras în fire sau poate fi prelucrat direct din soluţie. La temperaturi cuprinse între 500-

800 oC acesta este transformat în final în material ceramic SiC. În literatură un astfel de 

produs este cunoscut sub denumirea de “pulbere ceramică” şi constituie materia primă 

pentru transformările ulterioare la 1000- 1200 oC, transformări ce conduc la formarea 

structurii β-SiC [59] (Schema 9). 
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Schema 9 - Obţinerea materialului ceramic β−β−β−β−SiC 

 

La nivel de laborator s-a realizat obţinerea de material ceramic SiC printr-un 

procedeu în care prelucrarea termică a precursorului a avut loc într-o singură etapă, în 

absenţa catalizatorului şi fără separare de polimer preceramic, prin expunerea directă a 

polisilanului la temperaturi de 500-800 oC, în atmosferă de gaz inert (argon). S-a adoptat 

această metodă deoarece principalul obiectiv al studiului constă în evaluarea structurală a 

polisilanilor sintetizaţi din punct de vedere al randamentului în material SiC (Schema 10). 

 

 

 

 

    Schema 10. Obţinerea materialului SiC 

Procesul evoluează cu formarea unor intermediari cu structuri alternante Si-C şi 

Si-Si, iar gradul de reticulare creşte prin interconectarea  lanţurilor polisilanice sub formă 

de noduri carbosilanice [60]. Ca urmare, diferenţele de structură ale precursorului, 

afectează compoziţia şi proprietăţile materialului ceramic rezultat (Schema 11). 
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Aplicarea acestui procedeu la obţinerea de material SiC are la bază o serie de 

considerente teoretice:  

1.  Procesul de piroliză a polisilanilor se desfăşoară printr-o serie de etape 

intermediare în care au loc reacţii de depolimerizare cu formare de oligomeri volatili 

ciclici.  

2. Procesele de depolimerizare determină în final, randamentul în material 

ceramic,  

3. Condiţiile de încălzire influenţează desfăşurarea procesului de piroliza în 

ansamblu. 

Conform datelor de literatură [61], polisilanii prezintă la analiza 

termogravimetrică în atmosferă inertă,  o singură treaptă de pierdere de masă (Fig. 15). 

 

 

 

Procesul de prelucrare termică a polisilanului studiat conform procedeului descris, are 

loc  într-o zonă mixtă controlată at=t de parametri cinetici c=t şi de factori de difuzie. 

Rezultatele obţinute concordă cu datele de literatură [47] referitoare la procedeele de 

obţinere a materialelor ceramice Si-C. Astfel, pentru conservarea formei materialului 

ceramic în matriţă, la prelucrarea precursorului macromolecular prin termoliză se impune 

o limitare a proceselor de difuzie prin utilizarea unor viteze de încălzire c=t mai mici.  

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

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

utiliz=nd un algoritm de optimizare pentru minimizarea energiei şi a forţelor atomice.   

Fig. 15. ATG olimetilfenilsilan (argon, 40-900 
o
C, 10

 o
C/ min.) [60] 
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Astfel, consider=nd pentru un compus polimetilfenilsilanic o masă moleculară, Mw = 

4000, se obţine, pentru un raport al segmentelor Si-CH3 / Si-C6H5 = 1:1, un număr de 

aproximativ 30 de unităţi structurale constituente.  

Într-o primă etapă s-a calculat modelul molecular corespunzător, utiliz=ndu-se un 

algoritm de optimizare Polak – Ribiere. Acest algoritm modifică gradual coordonatele 

atomilor pe măsură ce aceştia se deplasează către punctul de minim. Pentru fiecare 

iteraţie (k) se utilizează configuraţia obţinută în pasul anterior, configuraţie determinată 

de vectorul de poziţie multidimensional xk-1 (Schema 12).  

 

 

 

 

 

    

Schema 12. Schema 12. Schema 12. Schema 12. ModeluModeluModeluModelul optimizat al moleculei de  polimetilfenilsilanl optimizat al moleculei de  polimetilfenilsilanl optimizat al moleculei de  polimetilfenilsilanl optimizat al moleculei de  polimetilfenilsilan    

Pentru prima iteraţie punctul de start este dat de configuraţia moleculei furnizată de 

utilizator (x1).  

Modelul molecular astfel determinat a fost utilizat în etapa următoare în care s-au 

simulat condiţiile de expunere termică  la 500 0C. S-a remarcat că o dată cu creşterea 

uniformă a energiei potenţiale a sistemului, macromolecula tinde să adopte o conformaţie 

specifică, ciclică, pe o lungime de 5-8 atomi de siliciu (Schema 13). 

 

 

Schema 13. Schema 13. Schema 13. Schema 13. ConformaConformaConformaConformaţia sia sia sia specificpecificpecificpecifică a macromoleculei la stres termic a macromoleculei la stres termic a macromoleculei la stres termic a macromoleculei la stres termic    

• Si ; • C 

• Si ; • C 
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Se cunoaşte că legătura Si-Si ( 51 kcal/ mol) este mai labilă termic dec=t legătura Si-

C (78 kcal/ mol) [143]. Din conformaţia determinată rezultă că într-o primă fază au loc 

preponderent reacţii de scindare a lanţului polisilanic cu formare de oligomeri ciclici, cu 

5 atomi de siliciu, mai stabili din punct de vedere termodinamic [62]. Aceste procese se 

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

    

    

    

Schema 14. Schema 14. Schema 14. Schema 14. Formarea oligomeruluiFormarea oligomeruluiFormarea oligomeruluiFormarea oligomerului ciclic Si ciclic Si ciclic Si ciclic Si5555 prin scindare termic prin scindare termic prin scindare termic prin scindare termică    

Corespunzător mecanismului prezentat pentru această fază de tranziţie s-a calculat 

conformaţia cu geometrie optimă (Schema 15): 

    

Schema 15. Schema 15. Schema 15. Schema 15. ConformaConformaConformaConformaţia  moleculei de PMFS în fazia  moleculei de PMFS în fazia  moleculei de PMFS în fazia  moleculei de PMFS în fază de tranzi de tranzi de tranzi de tranziţieieieie 
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Presupun=nd că în urma reacţiilor de descompunere termică se formează numai 

compuşi ciclici cu 5 atomi de siliciu în moleculă şi că drept urmare are loc o scurtare a 

lanţului oligomer cu 5 unităţi, s-a calculat pentru această stare  tranziţională o energie: E 

= 41 kcal/mol. 

Această valoare este afectată de erori rezultate din ipotezele impuse la modelare şi din 

presupunerea că se formează numai cicluri Si5 fără a se lua în considerare şi alte 

posibilităţi. Valoarea calculată se apropie însă de cea obţinută pentru domeniul în care 

procesul este determinat de parametrii cinetici, respectiv domeniul în care s-au utilizat 

viteze mici de încălzire (32 kcal/ mol). 

În concluzie, valoarea vitezei de încălzire a precursorului ceramic joacă un rol 

determinant asupra randamentului în produşi finali. Astfel utilizarea unei viteze de 

încălzire mici (1 – 5 grd/ min), deplasează procesul în domeniul cinetic, situaţie în care 

are loc scindarea lanţului polisilanic şi formarea de oligomeri ciclici, volatili, care 

părăsesc mediul de reacţie conduc=nd la micşorarea randamentului în produs util. La 

viteze de încălzire mari, sunt importante fenomenele de difuzie ale produşilor mic-

moleculari din masa de solid către faza gazoasă. În acest caz randamentul de obţinere a 

materialului ceramic se apropie de cel teoretic dar apare o tendinţă de expandare a 

materialului solid cu generarea unor deformări mecanice. Drept urmare se poate 

determina o viteză de încălzire optimă, caz în care deşi se manifestă ambele fenomene şi 

se obţin randamente mai mici în material ceramic, acesta işi păstrează în procesele de 

tratament termic dimensiunile şi forma iniţiale. 

Deoarece se urmăreste o evaluare a polisilanilor ca precursori pentru materiale 

ceramice SiC, experimentele s-au efectuat la viteze de încălzire mari, în scopul obţinerii 

unor randamente în material ceramic c=t mai apropiate de cele teoretice. 

 

II.1.5.2II.1.5.2II.1.5.2II.1.5.2....    InfluenInfluenInfluenInfluenţa structurii chimice a precursorului asupra randamentului a structurii chimice a precursorului asupra randamentului a structurii chimice a precursorului asupra randamentului a structurii chimice a precursorului asupra randamentului     în în în în 

material ceramic material ceramic material ceramic material ceramic     

Av=nd în vedere faptul că procedeul de prelucrare termică utilizat nu a fost 

semnalat în literatura de specialitate, s-a impus determinarea influenţelor structurii 

chimice a precursorului asupra randamentului în material SiC obţinut prin această 
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metodă. Ulterior, s-a procedat la modificarea structurii chimice a precursorului în scopul 

creşterii randamentului în material SiC şi a gradului de prelucrabilitate.  

    

    

        II.1.5.II.1.5.II.1.5.II.1.5.2.1.1.1.1.... Polisilanii ca  precursori Polisilanii ca  precursori Polisilanii ca  precursori Polisilanii ca  precursori    

Într-o primă etapă s-a procedat la sinteza unor precursori clasici, polisilani 

solubili, divers substituiţi.  

II.1.5.2.1.1.    Sinteza înSinteza înSinteza înSinteza în sistem heterogen sistem heterogen sistem heterogen sistem heterogen    

Pentru obţinerea unei serii de polisilani, precursori pentru materiale ceramice SiC, 

s-a utilizat procedeul clasic al cuplării reductive în sistem heterogen cunoscut sub 

denumirea de cuplare reductivă Wurtz [62].  

În acest scop s-a procedat la sinteza unui polisilan homopolimer, 

polimetilfenilsilan (PMFS) c=t şi a unei serii de copolimeri ai dimetildiclorsilanului 

(CH3)2SiCl2 cu dihalogensilani din seria: R1R2SiCl2 în care: 

R1= C6H5-;  R2= C6H5-,  formează poli(dimetil-co-difenil)silan                                              

(PDMDFS) 

R1=  CH3,;  R2= pCH3-C6H4-, formează poli(dimetil-co-metil p-tolil)silan                                                        

(PDMMTS). 

R1= CH3;  R2= C6H5-, formează poli(dimetil-co-metilfenil)silan                                              

(PDMMFS) 

Structura chimică a produşilor sintetizaţi s-a determinat prin analiză spectrală IR, 1H-

RMN , 13C-RMN şi UV. Produşii prezentaţi sunt solubili în solvenţi uzuali.  

II.1.5.2.1.2. Transformarea precursorului în material SiC  

Polisilanii sintetizaţi au fost supuşi unor procese de transformare termică în gaz 

inert, într-o singură etapă controlată de difuzie, conform metodei descrise. În acest scop 

s-a efectuat un set de experimente în care s-a variat timpul de expunere termică a probei 

şi valoarea temperaturii de menţinere. Rezultatele obţinute sunt prezentate în tabelul 4: 
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Tabelul 4. Tabelul 4. Tabelul 4. Tabelul 4. Cantitatea de material obCantitatea de material obCantitatea de material obCantitatea de material obţinutinutinutinută la prelucrarea termic la prelucrarea termic la prelucrarea termic la prelucrarea termică a    a    a    a   polisilanilor, (%).polisilanilor, (%).polisilanilor, (%).polisilanilor, (%).    
    

Polisilan/ r* Temp oC Timp de menţinere (min.) 

     5               15                     30 

PMFS/ 1.00     

 500 75.4 25.3 22.3 

 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  –C6H5 / CH3 determinat prin analiza 1H-NMR. 

După cum se poate remarca din tabel, cantitatea de material rezultat pe parcursul 

prelucrării termice variază, tinz=nd către valori limită caracteristice fiecărui polisilan 

studiat. Iniţial în sistem se formează un amestec de polimer preceramic şi material SiC. 

Pe măsură ce procesul avansează cantitatea de polimer preceramic se micşorează în 

favoarea formării de material SiC. 

Materialul SiC obţinut prin această metodă, se prezintă sub forma unei pulberi de 

culoare cenuşie şi este format dintr-un amestec de material ceramic SiC cristalin şi amorf, 

carbon liber şi mici cantităţi de SiO2 rezultat ca urmare a prezenţei în probă a unor 

cantităţi de oxigen rezidual.  

În spectrul IR se poate observa prezenţa legăturilor Si-C printr-o bandă de 

absorbţie largă la 820-870 cm-1. Se mai remarcă banda de absobţie de la 1000 cm-1 care s-
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a atribuit SiO2 existent în amestec ca urmare a prezenţei urmelor de oxigen înglobate în 

proba Fig. 16.  

Fig. 16. PMFS: Analiza IR a materialului SiC (Ar, 800 
o
C, 30 min.) 

Fig. 17. Cantitatea de SiC funcţie de conţinutul de grupe fenil în precursor 

    

Randamentul în material SiC poate fi corelat at=t cu natura substituenţilor de la 

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

După cum se poate observa, în cazul polisilanilor studiaţi, cantitatea de material 

SiC creşte  cu conţinutul de grupe fenil din precursor. 
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Acest lucru se poate explica av=nd în vedere mecanismul intim al procesului de 

descompunere termică, mecanism care are la bază acţiunea a doi factori. Astfel un prim 

factor rezultă din dimensiunea importantă a grupelor fenil care are ca efect înt=rzierea 

reacţiilor de depolimerizare. Cel de-al doilea factor este o consecinţă a uşurinţei cu care 

se formează radicalii fenil prin scindare de lanţul principal, urmată de extragerea de 

hidrogen şi cuplare cu formare de legături Si-C (Schema 16) : 

 

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

 

Schema 16. Mecanismul  de  formare a structurii SiCSchema 16. Mecanismul  de  formare a structurii SiCSchema 16. Mecanismul  de  formare a structurii SiCSchema 16. Mecanismul  de  formare a structurii SiC    
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Fig. 18.Fig. 18.Fig. 18.Fig. 18.    Analiza IR: 1) polimetilfenilsilan precursor;Analiza IR: 1) polimetilfenilsilan precursor;Analiza IR: 1) polimetilfenilsilan precursor;Analiza IR: 1) polimetilfenilsilan precursor;    2) dup2) dup2) dup2) după expunere la 500  expunere la 500  expunere la 500  expunere la 500 ooooC, 15 min.C, 15 min.C, 15 min.C, 15 min.    
 

Mecanismul este confirmat at=t experimental prin analiza IR a unui precursor 

polimetilfenilsilan după expunere la temperatură c=t şi de datele de literatură în care se 

menţioneaza că în cazul pirolizei polisilanilor cu grupe fenil substituente la atomii de 

siliciu, se poate detecta benzen [63].  

Combinarea acestor două ipoteze conduce la concluzia că existenţa grupelor fenil 

substituente la atomii de siliciu face ca reacţiile de formare a reţelei Si-C să se desfăşoare 

înaintea celor de depolimerizare.  

 

II.1.5.2.1.3. CreCreCreCreşteteteterea rrea rrea rrea randamentului în material ceramicandamentului în material ceramicandamentului în material ceramicandamentului în material ceramic    

 Deoarece polisilanii obţinuţi prin procedeul cuplării reductive în sistem heterogen 

se caracterizează prin polidispersitate şi un conţinut important în oligomeri ciclici şi 

liniari, o parte din pierderile de material rezultă din volatilizarea acestora în condiţiile de 

prelucrare termică menţionate. 

Efectuarea tratamentului termic pe probe de polisilan supuse iniţial unei 

devolatilizări la a condus la rezultatele înregistrate în tabelul 5: 
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Tabel 5.Tabel 5.Tabel 5.Tabel 5.    Rezultate experimentale oRezultate experimentale oRezultate experimentale oRezultate experimentale obbbbţinuteinuteinuteinute la prelucrarea termic la prelucrarea termic la prelucrarea termic la prelucrarea termică a a a a    polisilanilor: 30 min., 800 polisilanilor: 30 min., 800 polisilanilor: 30 min., 800 polisilanilor: 30 min., 800 ooooC, dupC, dupC, dupC, după    

devolatilizaredevolatilizaredevolatilizaredevolatilizare....    

 
Polisilan Oligomeri 

(%) 

SiC 

(%) 

∆SiC* 

(%) 

(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 

*Diferenţa dintre cantitatea de material SiC obţinută după devolatilizare  
şi cea obţinută anterior 
 

Reprezentarea grafică a datelor din tabel sugerează faptul că randamentul în 

material SiC este influenţat în mod direct de conţinutul în oligomeri cu masă moleculară 

mică. Cu c=t conţinutul lor în produsul final este mai mic cu at=t randamentul în material 

ceramic se apropie mai mult de cel teoretic. 

Polisilanii sintetizaţi conţin grupe fenil substituente la atomii de siliciu din lanţul 

principal. Aşa după cum s-a arătat, acestea scindează uşor, fapt care înlesneşte 

desfăşurarea procesului de prelucrare termică în sensul formării de material ceramic Fig. Fig. Fig. Fig. 

19191919.    

 

Fig. 19. Randamentul în material SiC funcţie de conţinutul în oligomeri 
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1. Formarea materialului ceramic este influenţată pozitiv de existenţa în molecula 

precursorului a unor grupe termolabile; 

2. Creşterea conţinutului în grupe termolabile conduce la creşterea randamentului în 

material ceramic; 

3. Oligomerii liniari şi ciclici prezenţi în produsul de sinteză influenţează defavorabil 

asupra randamentului în material ceramic.  

4. Prezenţa oligomerilor în produsul final impune necesitatea unei etape de purificare a 

acestuia prin fracţionare sau devolatilizare [53-55]. 

 

II.1.5.2.1.4444....    Sinteza în sistem omogenSinteza în sistem omogenSinteza în sistem omogenSinteza în sistem omogen    

În prezent este acceptat faptul că distribuţia polimodală a maselor moleculare în 

cazul cuplării reductive clasice rezultă din heterogeneitatea mediului de reacţie în care 

fiecare treaptă de creştere a lanţului necesită transferul a doi electroni de la metalul 

alcalin, iar centrii de propagare trebuie să  evolueze de la structuri covalente, prin 

structuri anion-radicalice şi radicalice către structuri anionice înainte de includerea 

unităţilor monomere [64]. 

Deşi importanţa interfeţei metal/soluţie în determinarea reacţiei de polimerizare a 

dihalogensilanilor pune sub semnul întrebării posibilitatea utilizării unui sistem omogen, 

experimental s-a constatat că se pot obţine rezultate încurajatoare în sinteza unor 

polisilani utiliz=nd molecule electrono-acceptoare de tip bifenil sau naftalen conform 

schemei de reacţie [64]. 

Drept urmare, în scopul eliminării etapei intermediare de purificare a 

precursorului, în prezentul studiu s-a propus utilizarea procedeului în sistem omogen pe 

bază de complecşi de sodiu ai eterilor coroană solubili în THF.  

Abilitatea unor eteri ciclici de a complexa cationi metalici [65,66] poate fi folosită 

la prepararea unor soluţii concentrate ale metalelor alcaline în solvenţi organici [67].   

Procesul conduce în ansamblu, la creşterea concentraţiei anionilor alcalini şi a 

cationilor complexaţi la valori apropiate de cea a agentului complexant din sistem. În 

final, soluţiile metalelor alcaline vor conţine specii anionice  de tipul Mt+C/ Mt- şi/sau 

Mt+C/ e-
solv  iar concentraţiile relative ale  Mt- şi e-

solv vor putea fi controlate at=t prin 
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reglarea raportului molar complexant/metal c=t şi prin controlul timpului de contact 

metal/solvent [68].  

 Deoarece s-a constatat că în aceste soluţii natura contraionului cation 

influenţează puternic asupra comportării anionului în sistem [69] ca urmare a formării 

perechilor ionice [70, 71], s-a propus introducerea în sistem a unui al doilea metal alcalin 

sub formă de aliaje. Dintre acestea cele mai cunoscute sunt cele pe bază de Na/K [69].  

Pe baza acestor considerente în cadrul colectivului condus de Prof. Z. Jedlinski s-

a reuşit prepararea de soluţii ale metalelor alcaline cu compoziţii bine determinate şi 

cantităţi mici de electroni solvataţi [72, 73].   

Ca urmare a colaborării cu acest colectiv c=t şi datorită experienţei acumulate în 

domeniul sistemelor polisiloxan şi polisilan/ eter coroană [74-93], în scopul micşorării 

cantităţii de oligomeri cu mase moleculare mici, s-a procedat la obţinerea 

homopolimerului PMFS în sistem omogen.Sinteza presupune cuplarea reductivă a 

diclormetilfenilsilanului monomer la temperatura de –75 oC în prezenţa unei soluţii în 

THF a complexului alcalin aliaj Na/K cu eterul coroană 18C6. Procedeul permite 

prepararea unui sistem omogen al soluţiei metalului alcalin, soluţie care are o compoziţie 

bine definită a ionilor pereche ( Mt+/ eter coroană, Mt- ) şi cantităţi foarte mici de 

electroni solvataţi.  

După cum se poate remarca, spre deosebire de procesul heterogen, prin această 

metodă s-a obţinut un polisilan cu distribuţie îngustă a masei moleculare iar cantitatea de 

oligomeri ciclici şi linari prezentă în compusul final este mult mai mică la valori 

comparabile ale maselor moleculare Tabel 6. 
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Tabel 6. Tabel 6. Tabel 6. Tabel 6. Rezultate experimentale la cuplarea reductivRezultate experimentale la cuplarea reductivRezultate experimentale la cuplarea reductivRezultate experimentale la cuplarea reductivă a  metilfenildiclorsilanu a  metilfenildiclorsilanu a  metilfenildiclorsilanu a  metilfenildiclorsilanului în sistem lui în sistem lui în sistem lui în sistem 

omogenomogenomogenomogen    

Complex 

metalic 

Temp. Randament 

(%) 

Mw (GPC) Mw/Mn 

K+/ 18C6, Na- -75 I            60 6400 1.36 

  II           17 1500 1.40 

  III          23 650 1.36 

K+/ 18C6, Na- -75 I            68 8500 1.40 

  II           12 1900 1.50 

  III          18 630 1.30 

(I) – fracţia insolubilă în alcool isopropilic; (II) – fracţia insolubilă în amestec alcool isopropilic/ 

apă (raport volumic 9 : 1); (III) – fracţia solubila în amestecul alcool isopropilic/ apă. 
                                            Fig. 20.Fig. 20.Fig. 20.Fig. 20.  Analiza GPC frac  Analiza GPC frac  Analiza GPC frac  Analiza GPC fracţia I, polimetilfenilsilania I, polimetilfenilsilania I, polimetilfenilsilania I, polimetilfenilsilan    

Obţinerea polisilanilor prin cuplare reductivă în sistem omogen prezintă 

următoarele avantaje:  

- dispersitate mică a maselor moleculare; 

- timpi de reacţie mici; 

- cantitate mică de electroni solvataţi; 

- temperatură de lucru joasă. 

 



 56 

II.II.II.II.1.5.1.5.1.5.1.5.2.2.2.2.2....    Polihidrosilani precursori pentru materiale ceramicePolihidrosilani precursori pentru materiale ceramicePolihidrosilani precursori pentru materiale ceramicePolihidrosilani precursori pentru materiale ceramice    

S-a constatat anterior că există posibilitatea de a obţine polisilani precursori 

pentru materiale ceramice cu un conţinut relativ mic în oligomeri precum şi cu o 

distribuţie îngustă a maselor moleculare.  

În etapa următoare s-au efectuat studii privind obţinerea unor polisilani cu un 

conţinut ridicat în grupe termolabile cercetările fiind orientate către sinteza de 

polihidrosilani. Aceştia sunt precursori ceramici ce conţin în lanţul principal grupe  Si-H.  

 

II.1.5.II.1.5.II.1.5.II.1.5.2.2.1.2.1.2.1.2.1....    Cuplare reductivCuplare reductivCuplare reductivCuplare reductivă Wurtz în sistem heterogen Wurtz în sistem heterogen Wurtz în sistem heterogen Wurtz în sistem heterogen 

 

În literatura de specialitate nu se fac menţiuni privind utilizarea metodei cuplării 

reductive în sistem heterogen în sinteze de  polisilani care să conţina grupe Si-H catenare 

reactive. Acest lucru se datorează în principal, ipotezei că desfăşurarea reacţiei în conditii 

dure (mediu puternic alcalin, temperatură ridicată) conduce inevitabil la degradarea 

legăturii Si-H. 

Pornind însă de la premisa că, identificarea principalelor cauze care pot deteriora 

gruparea funcţională permite totodată şi protecţia ei, s-a demonstrat experimental, 

posibilitatea obţinerii de polihidrosilani prin cuplare reductivă în sistem heterogen. 

Astfel, menţinerea unei concentraţii reduse a Na metalic în mediul de reacţie şi utilizarea 

unui raport mare de alcool/apă în faza de prelucrare a produşilor de reacţie pot face 

posibilă sinteza polihidrosilanilor prin metoda cuplării reductive  în sistem heterogen. 

Drept monomer cu grupe funcţionale Si-H s-a utilizat metildiclorsilanul, 

CH3(H)SiCl2. Drept comonomeri în reacţia de cuplare s-au folosit: difenildiclorsilanul, 

(C6H5)2SiCl2 sau metilfenildiclorsilanul, CH3(C6H5)SiCl2 (Schema 17).  
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Schema 17. Schema 17. Schema 17. Schema 17. ReacReacReacReacţia de sintezia de sintezia de sintezia de sinteză a polihidrosilanilor copolim a polihidrosilanilor copolim a polihidrosilanilor copolim a polihidrosilanilor copolimerierierieri    

 

După cum se poate observa, procedeul de sinteză este similar cu cel clasic. 

Deosebirea constă în faptul că la obţinerea polihidrosilanilor s-a avut în vedere 

menţinerea în sistem a unei concentraţii scăzute în Na metalic pe parcursul desfăşurării 

procesului iar în faza finală de neutralizare, s-a utilizat un raport alcool/ apă determinat şi 

nedestructiv pentru grupele Si-H. Produşii obţinuţi au fost analizaţi spectral pentru 

confirmarea structurilor propuse. 

Experimental s-a observat că există o legătură între conţinutul în grupe fenil 

substituente la atomii de siliciu din polimer şi cantitatea de oligomeri din produsul final. 

Aceasta scade o dată cu creşterea numărului de grupe fenil prezente pe lanţul 

macromolecular fie ca urmare a utilizării unui exces de metildiclorsilan sau ca urmare a 

introducerii în reacţie a unor monomeri silanici bogati în substituenţi fenil. 

Se pare că acest fenomen este legat de procesul de formare a ciclurilor 

polisilanice prin reacţii de “back-biting”, proces ce poate fi fr=nat pe de-o parte de efectul 

steric exercitat de grupe voluminoase sau poate fi activat de formarea unor legături de tip 

(p--->d)π la centrii de propagare cu micşorarea stabilităţii acestora [82, 83]. În acest din 

urmă caz un rol important îl joacă cantitatea de electroni liberi prezenţi în mediul de 

reacţie . 

Corel=nd această observaţie cu rezultatele obţinute de Coriu şi colaboratorii la 

sinteza  polisilanilor în prezenţa de hidruri metalice [84], s-a propus un mecanism prin 

care se evidenţiază faptul că în prezenţa grupelor Si-H, electronii liberi din sistem conduc 

la o serie de reacţii secundare care pot justifica conţinutul mare de oligomeri în mediul de 

reacţie [85] (Schema 18) : 
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Schema 18. Schema 18. Schema 18. Schema 18. Mecanism de scindare a legMecanism de scindare a legMecanism de scindare a legMecanism de scindare a legăturiturituriturii Sii Sii Sii Si----H H H H     

 

Diminuarea excesului de sodiu în sistem conduce la imbunătăţirea considerabilă a 

raportului polimer liniar/oligomeri dar concomitent, este afectat randamentul global al 

reacţiei. 

Pornind de la această observaţie, cercetările s-au orientat către stabilirea unor 

condiţii de reacţie prin care să fie posibilă reducerea concentraţiei în electroni liberi în 

mediul de reacţie cu păstrarea unor randamente în polimer liniar comparabile cu 

procedeul heterogen. 

O cale posibilă devenea în acest caz, cuplarea reductivă Wurtz în sistem omogen. 

 

II.1.5.2.2.2II.1.5.2.2.2II.1.5.2.2.2II.1.5.2.2.2....    Sinteza în sistem omogenSinteza în sistem omogenSinteza în sistem omogenSinteza în sistem omogen    

Pentru reducerea cantităţii de electroni solvataţi în sistem s-a propus realizarea 

cuplării reductive în sistem omogen. După cum s-a arătat este posibilă utilizarea unor 

astfel de sisteme şi în sinteza copolisilanilor [73]. Datorită cantităţii mici de electroni 

solvataţi în mediul de reacţie [64], se evită procesele de destrucţie ale legăturii Si-H astfel 

înc=t sunt create premizele utilizării acestei metode şi în sinteza polihidrosilanilor. 

S-au studiat sisteme de reacţie formate din amestecuri echimolare de   Ph2SiCl2 şi 

Me(H)SiCl2 în prezenţa unui complex format din eter coroană 18C6 şi aliaj Na/K la 

temperaturi de -75 0C [85].  
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S-au obţinut polisilani cu grupe Si-H reactive, similari celor din procedeul 

heterogen dar cu distribuţie monomodală a maselor moleculare medii şi cu un conţinut în 

oligomeri semnificativ mai mic.  

Prin procesul de cuplare în sistem omogen s-a obţinut  polihidrometildifenilsilan 

(PMHDFS) cu o distribuţie îngustă a masei moleculare în jurul valorii de 4400 (Mw/ Mn = 

1.20). Mecanismul de reacţie prezintă o serie de trasături specifice [85]. 

La începutul reacţiei oligomerii ciclici pot apare mai ales ca urmare a competiţiei 

între procesele de “end-biting” şi cele de formare a dianionului silil. Într-o fază ulterioară, 

c=nd concentraţia anionului metalic în sistem devine sensibil mai mică în locul acestei 

competiţii se dezvoltă cu precădere reacţiile între anionii silil şi silil-cloruri care conduc 

la formare de lanţuri polimere. În această etapă oligomerii ciclici se pot forma ca urmare 

a unor procese de “back-biting”.  

Prezenţa grupei funcţionale Si-H în produsul final a fost pusă în evidenţă prin 

analize spectrale IR, 1H-RMN, 13C-RMN şi UV. Datele obţinute au confirmat structurile 

presupuse. 

Utiliz=nd cuplarea reductivă în sistem omogen s-a reuşit sinteza unui precursor cu 

următoarele caracteristici: 

- distribuţie unimodală a masei moleculare; 

- conţinut mic de oligomeri liniari şi ciclici. 

 

II.1.5.II.1.5.II.1.5.II.1.5.2.2.3.2.3.2.3.2.3....    Transformarea polihidrTransformarea polihidrTransformarea polihidrTransformarea polihidrosilanilor în material SiC osilanilor în material SiC osilanilor în material SiC osilanilor în material SiC     

În scopul obţinerii de material ceramic, polihidrosilanii sintetizaţi au fost prelucraţi 

termic în gaz inert, la temperaturi cuprinse în intervalul 200-800 oC. Produsul obţinut a 

fost analizat spectral IR şi s-a determinat influenţa structurii chimice a precursorului 

asupra randamentului în material ceramic. 

 

II.1.5.2.2.3.1II.1.5.2.2.3.1II.1.5.2.2.3.1II.1.5.2.2.3.1....    Prelucrare prin proces termooxidativPrelucrare prin proces termooxidativPrelucrare prin proces termooxidativPrelucrare prin proces termooxidativ    

Reacţiile de termooxidare sunt puternic influenţate de viteza de difuzie a oxigenului 

în material care este dependentă de viteza de încălzire a probei.  

Încălzirea în aer p=na la 400 oC cu viteze de încălzire mai mici de 5grd./min. 

produce o transformare totală a grupelor Si-H cu formare de legături Si-C (Fig. 21Fig. 21Fig. 21Fig. 21). 
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Fig. 21 Fig. 21 Fig. 21 Fig. 21 PMHMFS PMHMFS PMHMFS PMHMFS –––– termooxidare: a) SiO termooxidare: a) SiO termooxidare: a) SiO termooxidare: a) SiO2222 de a de a de a de ardere; rdere; rdere; rdere; bbbb) la 350 ) la 350 ) la 350 ) la 350 ooooC;  c) la 400 C;  c) la 400 C;  c) la 400 C;  c) la 400 ooooC.C.C.C.    
 

Fenomenul poate fi pus în evidenţă spectral cu ajutorul benzii de absorbţie IR de 

la 827 cm-1 caracteristică legăturilor SiC. 

Alături de material ceramic se obţin produşi de tipul SiOx cu banda de absorbţie 

IR caracteristică la 1100 cm-1. 

 Analiza termogravimetrică comparativă pentru polihidrosilanii precursori 

sintetizaţi pune în evidenţă dependenţa care există între structura chimică a lanţului 

polimer şi cantitatea de material obţinută. 
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Fig. 22Fig. 22Fig. 22Fig. 22    Polihidrosilani: aPolihidrosilani: aPolihidrosilani: aPolihidrosilani: analiza ATG, 9naliza ATG, 9naliza ATG, 9naliza ATG, 9 o o o oC/min., aer.C/min., aer.C/min., aer.C/min., aer.    

 

II.1.5.2.2.3.II.1.5.2.2.3.II.1.5.2.2.3.II.1.5.2.2.3.2222....    Prelucrare  izotermPrelucrare  izotermPrelucrare  izotermPrelucrare  izotermă în atmosfer în atmosfer în atmosfer în atmosferă inert inert inert inertă  

Polihidrosilanii sintetizaţi au fost expuşi izoterm în atmosferă de gaz inert, argon, 

la diverse temperaturi cuprinse în intervalul 250-700 oC, timp de 30 min (Fig. 23Fig. 23Fig. 23Fig. 23). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

Materialul obţinut în urma acestui tratament a fost analizat ATG, în aer în scopul 

determinării cantităţii de C liber [67]. 

Rezultatele au fost înregistrate în tabelul 7: 
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Tabel 7. Tabel 7. Tabel 7. Tabel 7. Rezultate experimentale la prelucrarea termicRezultate experimentale la prelucrarea termicRezultate experimentale la prelucrarea termicRezultate experimentale la prelucrarea termică    (700 (700 (700 (700 ooooC, 30 min.) a copolimerilor: C, 30 min.) a copolimerilor: C, 30 min.) a copolimerilor: C, 30 min.) a copolimerilor: ----(CH(CH(CH(CH3333SiH)SiH)SiH)SiH)----

(R(R(R(R1111SiRSiRSiRSiR2222))))----        

Nr. Substituent 

   R1           R2 

log

Mw 

ra Reziduu 

(%) 

C/Sic C liberb 

(%) 

SiC 

(%) 

1 CH3 C6H5 3.90 1 30.5 5.5 79.5 20.5 

2 CH3 C6H5 3.85 2 28.4 4.3 76.5 23.5 

3 C6H5 C6H5 3.81 1 33.2 8.2 81.8 18.2 

4 C6H5 C6H5 3.65 2 33.0 7.0 80.4 19.6 

 a) r– raport Me(H)SiCl2 / R
1R2SiCl2 utilizat în reacţie ; b) C determinat prin analiza ATG a materialului 

la 900 oC ; c) obţinut prin analiză elementală 
 

În acest caz, deşi cantitatea de material obţinută din prelucrare este mai mică 

dec=t la termooxidare, creşte considerabil conţinutul în material ceramic SiC. 

Prezenţa de material ceramic SiC este dovedită de banda de absorbţie în IR de la 

840 cm-1 (Fig. 23). 

    

 

Fig. 24. Spectrul IR al materialului ceramic SiC 

 

Alaturi de material ceramic SiC în amestec rezultă şi C liber. Din datele 

prezentate se observă că o dată cu creşterea raportului C/Si din precursor creşte şi 

conţinutul în carbon liber din materialul obţinut (Fig. 25Fig. 25Fig. 25Fig. 25).  
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Fig. 25. Conţinutul în carbon liber funcţie de raportul C/ Si din precursor 

 

După cum se poate observa din Fig. 26, conţinutul în grupe Si-H influenţează 

cantitatea de material rezultată prin prelucrare termică.  

Fig. 26. Cantitatea de SiC funcţie de raportul r şi natura comonomerului 

 

Cantitatea de material ceramic SiC creşte liniar funcţie de raportul comonomerilor 

şi conţinutul de grupe Si-H din precursor. Această observaţie poate fi explicată lu=nd în 

considerare mecanismul intim de desfăşurare al etapelor intermediare. 

Spre deosebire de polisilani, polihidrosilanii pot suferi şi reacţii de reticulare la 

temperaturi relativ joase, conduc=nd la policarbosilani. Reacţiile de termoliza prin 

scindarea legăturii Si-H au loc cu precădere la temperaturi de 250 oC [86] (Schema 19): 
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Schema 19Schema 19Schema 19Schema 19    

 

 

Peste această temperatură procesul evoluează complex (Schema 20): 
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FFFFig. 27. ig. 27. ig. 27. ig. 27. Analiza IR a produsului obAnaliza IR a produsului obAnaliza IR a produsului obAnaliza IR a produsului obţininininut prin termoliza PMHMFS, în argon la 250 ut prin termoliza PMHMFS, în argon la 250 ut prin termoliza PMHMFS, în argon la 250 ut prin termoliza PMHMFS, în argon la 250 ooooC.C.C.C.    
 

Analiza IR (Fig. 2Fig. 2Fig. 2Fig. 27777) a produşilor obţinuţi la 250 oC confirmă cele prezentate. Astfel, 

se remarcă o diminuare a benzii de absorbţie caracteristice legăturii Si-H de la 2150 cm-1 

şi apariţia celor corespunzătoare legăturii Si-CH2-Si (1080 cm-1) din carbosilan. În această 

zonă apar şi benzile de absorbţie corespunzătoare legăturii Si-O-Si (1000-1130 cm-1). 

Cantitatea de material SiC ram=ne aproximativ constantă în raport cu valoarea masei 

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

intenţionează obţinerea de fibre ceramice (Fig. 28Fig. 28Fig. 28Fig. 28).  
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Fig. 28. Fig. 28. Fig. 28. Fig. 28. Randamentul în material SiC funcRandamentul în material SiC funcRandamentul în material SiC funcRandamentul în material SiC funcţieieieie de masa molecular de masa molecular de masa molecular de masa moleculară    

    

Ca urmare a structurii chimice particulare, polihidrosilanii sintetizaţi pot fi 

utilizaţi pentru obţinerea de materiale ceramice.  

Prezenţa grupelor Si-H face posibilă obţinerea în primă fază, a unui  polimer uşor 

prelucrabil de tip policarbosilanic prin încălzirea precursorului la 250 0C în atmosferă 

inertă. Ulterior policarbosilanul poate fi transformat în polimer preceramic sau direct în 

material SiC.  

~n afara utilizării lor ca precursori ceramici, ca urmare a structurii lor particulare, 

polisilanii sintetizaţi pot contribui la dezvoltarea unor aplicaţii specifice cum ar fi: sensori 

chimici, dispozitive de produs energie (baterii şi celule de combustie) şi dispozitive 

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

 

III.1III.1III.1III.1....        Definirea clasei de compu[iDefinirea clasei de compu[iDefinirea clasei de compu[iDefinirea clasei de compu[i 

Ciclocarbosiloxanii sunt compu[i a c\ror structur\ ciclic\ este format\ dintr-o 

component\ “anorganic\” siloxanic\ [i una organic\: 

•Ace[ti compu[i pot fi utiliza]i la ob]inerea de copolisiloxani. Realizarea unor 

asemenea structuri combin\ propriet\]ile celor dou\ segmente conduc=nd la o gam\ larg\ de 

produ[i: materiale cu permeabilitate mare la oxigen , biocompatibile, cu propriet\]i diverse 

de suprafa]\ precum [i cu rezisten]\ mecanic\ `mbun\t\]it\ [87].  

•~n literatur\ [ 1,2,3 ] se men]ioneaz\ diverse procedee de sintez\ de policarbosiloxani: 

- reac]ii cu deschidere de ciclu (segmentul “hard” poate proveni de la un compus 

ciclic organic iar segmentul siloxanic de la oligomerul liniar corespunz\tor). 

- reac]ii de policondensare sau poliadi]ie (utilizeaz\ compu[i cu func]iuni reactive 

specifice procesului). 

 Datorit\ structurii lor particulare ciclocarbosiloxanii pot fi utiliza]i `n ambele c\i de 

sintez\ prezent=nd avantajul unui control riguros asupra structurii finale a copolimerului ( 

strict alternant\) precum [i al posibilit\]ii de reglare a  propriet\]ilor sale prin 

diversificarea naturii ciclocarbosiloxanului [i/sau naturii oligomerului siloxanic. 

•Ciclocarbosiloxanii sintetiza]i pot con]ine grupe func]ionale reactive datorit\ c\rora 

pot participa la reac]ii de poliadi]ie cu p\strarea integrit\]ii ciclului. Din acest punct de 

vedere ei contribuie la propagarea unui domeniu nou, compozite moleculare, prin 

posibilitatea form\rii de arhitecturi ciclo-liniare, policiclice sau re]ele spa]iale cu aplica]ii `n 

tehnica spa]ial\, inginerie genetic\, medicin\, electronic\. 

•Ciclocarbosiloxanii pot genera compu[i apar]in=nd urm\toarelor serii de copolimeri: 

 

A. A. A. A. GrupaGrupaGrupaGrupa copolimerilor  arileter copolimerilor  arileter copolimerilor  arileter copolimerilor  arileter----siloxanicisiloxanicisiloxanicisiloxanici: 

n

O O

 

Schema 21 
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Copolimerii arileter-siloxanici (Schema 21) sunt utilizabili `n domeniul 

temperaturilor `nalte. Acestea depind de natura segmentului “hard” care poate avea 

temperaturi de tranzi]ie sticloas\ situate `n jur de 2000C. Literatura [ 88] men]ioneaz\ ca 

principal\ metod\ de sintez\ policondensarea oligomerilor siloxanici cu grupe alchil-

aminice finale cu oligomeri poli(arileter) cu grupe hidroxilice terminale. Aceast\ metod\ 

are dezavantajul unui grad mare de dificultate dat fiind sintezele dificile care stau la baza 

ob]inerii intermediarilor.  

 

B. B. B. B. Grupa copolimerilor glicolGrupa copolimerilor glicolGrupa copolimerilor glicolGrupa copolimerilor glicol----siliconicisiliconicisiliconicisiliconici    (Schema 22): 

 

R R
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Schema 22 

 

Despre aceast\ categorie de produ[i exist\ pu]ine informa]ii [89]. Ei se ob]in 

pornind de la glicoli [i metilclorsilani. Procedeul implic\ un num\r important de reac]ii 

secundare pentru a c\ror evitare trebuie s\ se aib\ `n vedere o serie de m\suri de protec]ie. 

 

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

Introducerea grupelor alchilice sau arilice `n lan]ul siloxanic `n mod strict alternant 

reprezint\ o combinare optim\ a propriet\]ilor celor dou\ segmente. Grupele arilice 

contribuie `n mod spectaculos la cre[terea cristalinit\]ii polimerului, la cre[terea 

propriet\]ilor mecanice o dat\ cu `mbun\t\]irea stabilit\]ii termice [i conduc la 

temperatur\ de tranzi]ie sticloas\ mic\ [90]. 

Datorit\ acestor propriet\]i ei se utilizeaz\ cu prec\dere `n industria aerospa]ial\ sub 

form\ de elastomeri la protec]ia camerelor de combustie sau sub form\ de adezivi [i 

chituri protectoare cu rezisten]\ termic\ `nalt\.  
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Metodele de sintez\ a acestor materiale fac obiectul unui num\r important de 

articole [i studii. Astfel Merker [i colaboratorii `i prepar\ prin condensarea p-

bis(dimetilhidroxi-silil)benzenului, iar Lenz [i colab. prin condensarea arilendisilanolilor 

cu bisureidosilani.  

 

D. D. D. D. Re]ele spa]ialeRe]ele spa]ialeRe]ele spa]ialeRe]ele spa]iale 

Din categoria produ[ilor tip re]ea spa]ial\ se cunosc doar cei construi]i pe schelet 

silsesquioxanic (Schema 24): 
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Schema 24 

 

Pentru ace[tia literatura [91] citeaz\ metode de sintez\ care folosesc drept parteneri 

`n reac]ii, oligomeri silsesquioxanici [i compu[i organici. Dezavantajul acestor metode `l 

constituie dimensiunea mic\ a componentei anorganice - siloxanice comparativ cu cea 

organic\ fapt care conduce de multe ori, `n cazurile `n care se dore[te o cre[tere a 

concentra]iei componentei anorganice, la o separare a fazelor chiar `n timpul desfa[ur\rii 

sintezei. Deasemenea, posibilit\]ile de variere a structurii componentei silsesquioxanice 

sunt limitate de c\ile de ob]inere a acestora de obicei hidrolitice.  

Utilizarea ciclocarbosiloxanilor `n construirea unor asemenea arhitecturi 

macromoleculare `nl\tur\ aceste dezavantaje [i dechide noi perspective pentru ob]inerea 

unor materiale cu propriet\]i neobi[nuite. Folosirea reac]iilor de hidrosililare, care stau la 

baza ob]inerii compozitelor carbosiloxanice, deschide [i posibilt\]i privind controlul 

termic [i steric asupra procesului. 

Aplica]iile unor asemenea materiale sunt `nc\ pu]in cunoscute. Compu[ii similari, 

de tip silsesquioxanic, au putut fi utiliza]i drept precursori ai nano-clusterilor sau func]ie 

de natura compusului organic, la fabricarea unor materiale optice NLO. Investigarea unor 

asemenea propriet\]i din domeniile indicate vor constitui cu siguran]\ obiectul unor 

cercet\ri viitoare. 
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III.2III.2III.2III.2....    Importan]a Importan]a Importan]a Importan]a şi aplicaţii     

    
                                    Principalele aplicaţii ale ciclurilor carbosiloxanice sunt legate de obţinerea de 

copolimeri siloxanici cu secvenţe strict alternante. Există o gamă largă de posibilităţi 

privind combinarea segmentelor organic şi siloxanic, motiv pentru care proprietăţile 

fizico-chimice ale polimerului rezultat pot fi proiectate din faza de sinteză în conformitate 

cu cerinţele finale impuse de utilizare. 

În cele ce urmează se prezintă câteva din aplicaţiile compuşilor carbosiloxanici 

ciclici în realizarea unor structuri siloxanice cu diverse arhitecturi. 

S-au folosit ciclocarbosiloxani sintetizaţi în laborator după cum urmează: 

Clasificarea pe serii (Fig. 29): 
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Fig. 29. Structurile ciclocarbosiloxanilor pe serii  

R1 = CH3, C6H5, -CH=CH2, H, p(CH3)-C6H4 `n seriile DFE, TFB, DFMO 

R1 = CH3, C6H5, H `n seria DHNF 
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Tabel 8. Tabel 8. Tabel 8. Tabel 8. Denumirea chimicDenumirea chimicDenumirea chimicDenumirea chimic\\\\ [i de cod pentru ciclocarbosiloxanii sintetiza]i [i de cod pentru ciclocarbosiloxanii sintetiza]i [i de cod pentru ciclocarbosiloxanii sintetiza]i [i de cod pentru ciclocarbosiloxanii sintetiza]i. 

Seria  R1 Denumire chimica Cod  
DFE CH3 2,2,5,5-tetrametil-3,4-difenil-1-oxa-2,5-

disilaciclopentan 
DMCDFE 

 H 2,5-dimetil-2,5-dihidro-3,4-difenil-1-oxa-2,5-
disilaciclopentan 

MHCDFE 

 -CH=CH2 2,5-dimetil-2,5-divinil-3,4-difenil-1-oxa-2,5-
disilaciclopentan 

MVCDFE 

 C6H5 2,5-dimetil-2,3,4,5-tetrafenil-1-oxa-2,5-
disilaciclopentan 

MFCDFE 

 p-CH3-C6H4 2,5-dimetil-2,5-di(p-tolil)-3,4-difenil-1-oxa-2,5-
disilaciclopentan 

MTCDFE 

TFB CH3 2,2,7,7-tetrametil-3,3,6,6-tetrafenil-1-oxa-2,7-
disilacicloheptan 

DMCTFB 

 H 2,7-dimetil-2,7-dihidro-3,3,6,6-tetrafenil-1-oxa-2,7-
disilacicloheptan 

MHCTFB 

 -CH=CH2 2,7-dimetil-2,7-divinil-3,3,6,6-tetrafenil-1-oxa-2,7-
disilacicloheptan 

MVCTFB 

 C6H5 2,7-dimetil-2,7,3,3,6,6-hexafenil-1-oxa-2,7-
disilacicloheptan 

MFCTFB 

 p-CH3-C6H4 2,7-dimetil-2,7-di(p-tolil)-3,3,6,6-tetrafenil-1-oxa-2,7-
disilacicloheptan 

MTCTFB 

DFMO CH3 2,2,5,5-tetrametil-3,3-difenil-1,4-dioxa-2,5-
disilaciclopentan 

DMCDFMO 

 H 2,5-dimetil-2,5-dihidro-3,3-difenil-1,4-dioxa-2,5-
disilaciclopentan 

MHCDFMO 

 -CH=CH2 2,5-dimetil-2,5-divinil-3,3-difenil-1,4-dioxa-2,5-
disilaciclopentan 

MVCDFMO 

 C6H5 2,5-dimetil-2,3,3,5-tetrafenil-1,4-dioxa-2,5-
disilaciclopentan 

MFCDFMO 

 p-CH3-C6H4 2,5-dimetil-2,5-di(p-tolil)-3,3-difenil-1,4-dioxa-2,5-
disilaciclopentan 

MTCDFMO 

DHNF CH3 Bis-[1,4-bis-(dimetilsiloxanil)-dihidronaftalen] DMCDHNF 
 H Bis-[1,4-bis-(metilhidrosiloxanil)-dihidronaftalen] MHCDHNF 
 C6H5 Bis-[1,4-bis-(metilfenilsiloxanil)-dihidronaftalen] MFCDHNF 

 

    
    

III.3III.3III.3III.3....        Polimerizare cu deschiderea ciclului carbosiloxanicPolimerizare cu deschiderea ciclului carbosiloxanicPolimerizare cu deschiderea ciclului carbosiloxanicPolimerizare cu deschiderea ciclului carbosiloxanic    
 
Deoarece structurile ciclocarbosiloxanilor sintetiza]i cuprind leg\turi polare de tipul  

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

electrofil de a ataca aceste leg\turi. 

~n seria DFMO, al\turi de leg\turile siloxanice sunt [i leg\turi Si-O-C motiv pentru 

care este important s\ se [tie care dintre acestea  este atacat\ mai `nt=i. Atomul de Si, prin 

efectul s\u +I, sugereaz\ pentru atomul de oxigen (centrul atacului agentului electrofil), 

urm\toarea serie de bazicitate: C-O-C< Si-O-C< Si-O-Si, confirmat\ de altfel [i prin 
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calculul cuantic al distribu]iei sarcinii nete pe atomi [92]. Aceste calcule rezolv\ ecua]ia 

lui Schrödinger utiliz=nd o serie de aproxima]ii (calculele se fac numai pentru electronii 

de valen]\, integralele pentru o serie de interac]iuni sunt neglijate, setul func]iilor de baz\ 

ale orbitalelor electronice nu este optimizat, se folosesc parametrii deriva]i din 

experimente) [i descriu propriet\]ile electronice ale moleculelor (Schema 25). 
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Schema 25Schema 25Schema 25Schema 25. . . . Distribu]ia sarcinii atomice nete pentru compu[ii din seria DFMODistribu]ia sarcinii atomice nete pentru compu[ii din seria DFMODistribu]ia sarcinii atomice nete pentru compu[ii din seria DFMODistribu]ia sarcinii atomice nete pentru compu[ii din seria DFMO  

 

Acestea nu iau `ns\ `n considerare posibilitatea siliciului de a forma leg\turi de tip 

pπ - dπ cu efect puternic electronoacceptor. Datorit\ acestui fapt ordinea de bazicitate 

prezentat\ mai sus se inverseaz\ [ 93, 94]:Si-O-C> Si-O-Si 

 Natura substituen]ilor de la atomii de siliciu nu modific\ pozi]ia de desfacere a 

ciclului carbosiloxanic dat fiind faptul c\ nu s-au sintetizat compu[i cu atomi de siliciu 

substitui]i cu grupe sau atomi electronegativi capabile s\ mic[oreze considerabil 

polaritatea leg\turii Si-O-. Reactivitatea grupelor vinil [i fenil care apar `n sinteze [i care 

pot forma leg\turi dative de tip pπ−dπ este mult diminuat\ prin existen]a a dou\ leg\turi 

pπ−dπ `ntre atomii de siliciu [i oxigen. 

~n concluzie se poate spune c\ `n seria DFMO, leg\tura susceptibil\ la atac 

electrofil sau nucleofil este `n primul r=nd Si-O-C. 

Ciclocarbosiloxanii din celelalte serii vor reac]iona cu agen]i nucleofili sau 

electrofili `n primul r=nd la leg\tura siloxanic\. Stabilitatea acesteia `n mediul de reac]ie 

este influen]at\ de: 

- natura grupelor substituente de la atomii de siliciu.  

- prezen]a `n ciclu a segmentelor alchilice sau (efectul +I care se transmite pe 

`ntregul inel mic[oreaz\ polaritatea leg\turii Si-O- ) [95-97]. 
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Experimental s-a urm\rit influen]a naturii segmentului organic asupra stabilit\]ii 

ciclocarbosiloxanului. 

 

III.III.III.III.3.13.13.13.1....    Polimerizarea anionicanionicanionicanionic\\\\ a ciclocarbosiloxanilor  

 

Se pot ob]ine compu[i policarbosiloxanici liniari prin deschiderea ciclului 

policarbosiloxanic `n prezen]\ de catalizator bazic.  

Acest proces are o serie de caracteristici: 

• Structura oligomerului liniar   

Este determinat\ numai de natura compusului ciclic introdus `n reac]ie deoarece `n 

condi]iile de lucru men]ionate nu s-au semnalat reac]ii secundare.  

• Energia de activare a reac]iei este de acela[i ordin de m\rime cu cea 

corespunz\toare ciclosiloxanilor. 

• Compu[ii din seriile DFMO [i DFE au o reactivitate apropiat\ de cea a 

ciclurilor siloxanice de tip D3 (cu trei leg\turi siloxanice `n molecul\). 

Aceast\ reactivitate `nalt\ este o consecin]\ `n primul r=nd a tensiunii interne 

mari [i mai pu]in a naturii segmentului organic ( `n mod normal seria 

DFMO ar fi trebuit s\ se situeze din acest punct de vedere `naintea seriei 

DFE av=nd dou\ centre care pot fi atacate de nucleofil ). 

• Deosebirile de reactivitate `ntre serii se pot datora [i num\rului de  grupe 

metilenice din puntea organic\ dintre atomii de siliciu siloxanici. Cu c=t 

acesta este mai mare, nu numai c\ tensiunile intraciclice se mic[oreaz\ dar, 

efectul +I care se transmite pe `ntregul inel, mic[oreaz\ polaritatea leg\turii 

carbosiloxanice [i a centrului de atac nucleofil (cazul DMCTFB).  

• ~n interiorul seriei reactivitatea variaz\ mult mai pu]in ea cresc=nd u[or cu 

electronegativitatea substituen]ilor de la atomii de siliciu. 

• Cazul naftalenei face not\ aparte ca o consecin]\ a altern\rii leg\turilor 

siloxanice cu leg\turile σ−π r\mase `n nucleul naftalenic `n urma adi]iei. 

Datele experimentale [i cele de literatur\ [98] arat\ c\ `n asemenea cazuri 

stabilitatea termic\ `n mediu ionic cre[te mult (comparativ cu siloxanii care 

se descompun `n mod curent peste 200oC). 

• ~n reac]iile de polimerizare anionic\ prin deschiderea ciclului carbosiloxanic 
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`n prezen]\ de catalizator siloxanolat de potasiu, oligomeri liniari care se  

ob]in au mase moleculare mici. 

 

Mecanismul procesului nu difer\ de mecanismul de polimerizare anionic\ a 

ciclurilor siloxanice clasice urm\rind acelea[i etape. Diferen]ele care apar sunt o 

consecin]\ a prezen]ei leg\turii C-C, mai rigid\ dec=t leg\tura siloxanic\:    

- `n faza de ini]iere au loc reac]ii de disociere a catalizatorului, siloxanolat, `n 

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

Si OK Si O
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+

 

Schema 26 

Se formeaz\ apoi specia activ\, anionic\, `n urma atacului anionului siloxanolat la 

atomul de siliciu electrofil cu desfacerea `n final a ciclului carbosiloxanic (liniarizare). 

-`n faza de polimerizare, cre[terea lan]ului se realizeaz\ pe seama adi]ion\rii de noi 

molecule ciclice [i formare de macroanioni.  

Etapa determinant\ de vitez\ a acestui proces o constituie rearanjarea anionului 

ciclic ce con]ine atomul de siliciu pentacovalent la anion siloxanolat reactiv (Schema 27): 

~n seria TFB: 
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Schema 27 

Literatura [99] indic\ faptul c\ `n cazul utiliz\rii catalizatorilor siloxanolat sau 

hidroxizi metalici, apare aproape f\r\ excep]ie o asociere, o agregare a speciilor ionice 
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din sistem, agregare care este responsabil\ de modul de desf\[urare a reac]iei.  

~n cazul ciclosiloxanilor se observ\ o perioad\ de accelerare a reac]iei ca urmare a 

cre[terii concentra]iei centrelor active terminale prin  apropierea acestora ca rezultat al 

flexibilit\]ii deosebite a lan]ului siloxanic (AAAA) (Fig. Fig. Fig. Fig. 30303030): 

O M
+-

OM
+ -

O M
+-

OM
+ -

O M
+-

OM
+ -

A B  

Fig. 30Fig. 30Fig. 30Fig. 30    Tipuri de agregate ideale ale speciilor macroanionice Tipuri de agregate ideale ale speciilor macroanionice Tipuri de agregate ideale ale speciilor macroanionice Tipuri de agregate ideale ale speciilor macroanionice     

 

~n cazul ciclului carbosiloxanic, acest lucru are loc `n prima faz\ de desf\[urare a 

reac]iei de polimerizare c=nd lan]ul oligomer are dimensiuni reduse. Pe m\sur\ ce 

dimensiunea sa cre[te, deoarece segmentul parafinic induce o anumit\ rigiditate a catenei 

reduc=nd flexibilitatea, devine mai pu]in probabil\ apropierea capetelor reactive, 

agregarea se produce preponderent intermolecular (BBBB), viteza procesului mic[or=ndu-se. 

Agregatele pot fi de tip ideal ( c=nd se realizeaz\ `ntre centrele de propagare ) sau 

de tip mixt ( c=nd agregarea se realizeaz\ `ntre ini]iator [i centru de propagare ) [100].  

Modul de desf\[urare a reac]iei de polimerizare anionic\ a ciclocarbosiloxanilor 

sugereaz\ pentru prima faz\, c=nd polimerizarea se desf\[oar\ cu viteze mari, implicarea 

`n proces cu pondere mai mare a agregatelor ideale, iar pentru cea de-a doua faz\ 

implicarea cu pondere mai mare a agregatelor mixte mai rezistente. Aceasta poate fi [i o 

explica]ie a masei moleculare reduse a produsului final. 

Cele prezentate se aplic\ identic pentru toate seriile cu excep]ia seriei DFMO. ~n 

acest caz agentul nucleofil (anionul siloxanolat) poate ataca, `n principiu oricare din cei 

doi atomi de siliciu electropozitivi. Conform celor prezentate `ns\ cel pu]in `ntr-o prim\ 

etap\ ini]ierea reac]iei de polimerizare se face prin desfacerea heterolitic\ a leg\turii Si-

O-C, [i apoi a leg\turii Si-O-Si (Schema 28) : 
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Schema 28 

Se presupune c\ `n polimerul ob]inut cele dou\ tipuri de leg\turi au o distribu]ie 

statistic\.  

IIIIIIIIIIII....3.23.23.23.2....    Polimerizarea cationicPolimerizarea cationicPolimerizarea cationicPolimerizarea cationic\\\\ a ciclului carbosiloxanic a ciclului carbosiloxanic a ciclului carbosiloxanic a ciclului carbosiloxanic    

Reac]ia de polimerizare a ciclocarbosiloxanilor are loc şi prin deschiderea ciclului 

`n prezen]\ de acid sulfuric concentrat ( min. 95 %) drept catalizator. 

~n reac]ia de polimerizare cationic\ a ciclocarbosiloxanilor `n prezen]\ de acid 

sulfuric concentrat drept catalizator se pot folosi compu[i `n care atomii de siliciu nu sunt 

substitui]i cu grupe fenil deoarece leg\tura Si-Ph se desface `n mediu puternic acid.  

 Spre deosebire de polimerizarea anionic\ `n acest caz viteza de reac]ie este mai 

mic\, iar diferen]ele `ntre reactivit\]ile seriilor se atenueaz\. 

Seria DFMO prezint\ `n acest caz o comportare deosebit\ ca urmare a structurii sale 

particulare. Varia]ia v=scozit\]ii sistemului sugereaz\ apari]ia unor reac]ii de degradare cu 

consumarea speciilor reactive din sistem. Existen]a leg\turii Si-O-C conduce, `n urma 

reac]iei de ini]iere, la formarea unor compu[i sulfatici de tipul (Schema 29) `n amestec cu 

oligomeri [i ciclocarbosiloxani nereactiona]i: 
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Schema 29Schema 29Schema 29Schema 29    

Aceasta presupune c\, utiliz=nd cataliza acid\, ciclocarbosiloxanii din aceast\ serie 

nu ar putea forma compu[i liniari carbosiloxanici mai mari datorit\ apari]iei grupelor C-
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OSO3H terminale care nu mai pot participa la reac]ii de policondensare cu grupele 

silanolice. 

Analizele de mase moleculare prin GPC au condus la următoarele observaţii: 

- seria DFE conduce, `n amestecul final, la un con]inut mai ridicat `n produsi ciclici 

reziduali dec=t `n celelalte serii. 

- con]inutul `n cicluri al produsului reac]iei de polimerizare cationic\ pentru seriile 

TFB [i DHNF este comparabil ca m\rime cu cel rezultat la polimerizarea anionic\. 

- `n toate cazurile se ob]in polimeri cu mase moleculare mai mari dec=t la 

polimerizarea anionic\. 

             Lucr\rile din domeniu [101] pun `n eviden]\ faptul c\ o caracteristic\ a 

polimeriz\rii cationice a ciclosiloxanilor const\ `n cantitatea mare de cicluri care exist\ `n 

mediul de reac]ie chiar de la debutul acesteia. Acest fapt este explicat prin prisma 

reac]iilor de depropagare de tip cap-coad\ intramoleculare datorate, `n primul r=nd, 

flexibilit\]ii deosebite a lan]ului siloxanic.  

~n cazul carbosiloxanilor rigiditatea indus\ de prezen]a segmentului parafinic, 

mic[oreaz\ probabilitatea form\rii ciclurilor pe aceast\ cale. Ea devine din ce `n ce mai 

mic\ pe m\sur\ ce lan]ul parafinic este mai lung [i con]ine substituen]i volumino[i. 

~n seria DFE prezen]a unui con]inut ridicat de cicluri `n produ[ii finali neprelucra]i 

sugereaz\ un mecanism de polimerizare cationic\ similar ciclosiloxanilor. ~n celelalte 

serii, cantitatea mic\ de compu[i ciclici reziduali (apropiat\ ca valoare cu cea de la 

polimerizarea anionic\) indic\ o probabilitate mai mic\ a reac]iilor de depropagare. Faza 

de ini]iere const\ `n adi]ia protonului la atomul de oxigen al leg\turii siloxanice cu 

formarea unui intermediar reactiv de tip “oxoniu” (Schema 30): 
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Schema 30Schema 30Schema 30Schema 30    

~n etapa urm\toare se formeaz\ specia reactiv\ cationic\ (Schema 31): 
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Schema 31 

 

Cre[terea lan]ului se face prin atacul speciei reactive asupra oxigenului unei noi 

molecule ciclice (propagare) (Schema 32): 
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Schema 32 

At=t reac]ia de propagare (cre[tere) a lan]ului macromolecular c=t [i reac]ia de 

depropagare cu formare de oligomer ciclic, sunt probabile [i se pot desf\[ura simultan. 

~n seria TFB,,,, distan]a `ntre centrele de adi]ie intramolecular\ este mare `nc\ din 

prima faz\ (Schema 33): 
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Schema 33Schema 33Schema 33Schema 33    

~n aceast\ form\ ciclul carbosiloxanic ce s-ar ob]ine prin reac]ia de depropagare ar 

trebui s\ con]ina peste 16 atomi. Dac\ ad\ug\m la acestea [i distan]a mult mai mare dintre 

centrii de reac]ie, prin prezen]a a 4 grupe metilenice, se poate afirma c\ probabilitatea de 

desf\[urare a unei reac]ii intramoleculare `ntre capetele acestui lan] este mult mai mic\ 

dec=t a omologului siloxanic.  

          ~n seria DHNF cantitatea de compu[i ciclici din amestecul final, se situeaz\ `ntre 

seriile DFE [i TFB. ~n acest caz este probabil ca  ambele reac]ii de propagare [i 

depropagare s\ se desf\[oare simultan pe tot parcursul procesului deoarece leg\turile 

siloxanice se afl\ la distan]e relativ mici (pozi]iile 1,4) iar atomii de carbon sp3 din ciclul 

dienic reprezint\ un c=[tig din punct de vedere al gradelor de libertate, deci al 

flexibilit\]ii. Literatura [102] men]ioneaz\ posibilitatea form\rii de cicluri 

dihidronaftalen-siloxanice cu maxim 4 unit\]i `n molecul\ (Schema 34): 
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Schema 34Schema 34Schema 34Schema 34. . . . Ciclu carbosiloxanic din seria DHNF cu 4 unitCiclu carbosiloxanic din seria DHNF cu 4 unitCiclu carbosiloxanic din seria DHNF cu 4 unitCiclu carbosiloxanic din seria DHNF cu 4 unit\\\\]i siloxanice `n molecul]i siloxanice `n molecul]i siloxanice `n molecul]i siloxanice `n molecul\\\\....    

 

IIIIIIIIIIII....3.33.33.33.3....    CalCalCalCalculul cuantic al cculul cuantic al cculul cuantic al cculul cuantic al c\\\\ldurilor semiempirice de formare a ciclului ldurilor semiempirice de formare a ciclului ldurilor semiempirice de formare a ciclului ldurilor semiempirice de formare a ciclului 

carbosiloxaniccarbosiloxaniccarbosiloxaniccarbosiloxanic    

Comportarea ciclurilor carbosiloxanice la polimerizarea cationic\ este confirmat\ [i 

de rezultatele ob]inute din calculul c\ldurilor de reac]ie semiempirice la 298.15o K (∆Hr
o). 

Pentru aceasta se scrie reac]ia de formare a ciclului (siloxanic sau carbosiloxanic) 
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ca o condensare intramolecular\ cu eliminarea unei molecule de ap\ (Schema 35): 
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Schema 35 

 

Pentru o astfel de reac]ie se poate calcula c\ldura semiempiric\ de reac]ie utiliz=nd 

entalpiile de formare ale participan]ilor la 298.15o K: 

∆Η
o
r = ∆Ho

f (2) + ∆Ho
f (3) - ∆Ho

f (1)            

∆Ηr
o = caldura semiempiric\ de reac]ie la 298.15 K, kcal/mol 

∆Ηf
o (1) = entalpia de formare `n conditii standard a compusului (1), kcal/mol  

∆Ηf
o (2) = entalpia standard de formare a compusului (2), kcal/mol 

∆Ηf
o (3) = entalpia standard de formare a apei, kcal/mol. 

Entalpiile de formare ale compu[ilor participan]i la reac]ie pot fi calculate utiliz=nd 

metode semiempirice de calcul cuantic aplicate modelelor moleculare corespunz\toare 

compu[ilor considera]i [92]. Deoarece `n acest caz ne intereseaz\ doar valorile estimative 

ale m\rimilor, nu s-au mai aplicat corec]ii de temperatur\. Rezultatele ob]inute au fost 

`nregistrate `n tabelul 9. 

Tabel 9. Tabel 9. Tabel 9. Tabel 9. CCCC\\\\ldurile de formare [i de reac]ie pentru o serie de compu[i ciclldurile de formare [i de reac]ie pentru o serie de compu[i ciclldurile de formare [i de reac]ie pentru o serie de compu[i ciclldurile de formare [i de reac]ie pentru o serie de compu[i ciclosiloxanici [i osiloxanici [i osiloxanici [i osiloxanici [i 

ciclocarbosiloxanici determinate prin metode cuantice aplicate modelelor moleculare.ciclocarbosiloxanici determinate prin metode cuantice aplicate modelelor moleculare.ciclocarbosiloxanici determinate prin metode cuantice aplicate modelelor moleculare.ciclocarbosiloxanici determinate prin metode cuantice aplicate modelelor moleculare.    

Seria  ∆Ho
f ( 1 ) ∆Ho

f ( 2 ) ∆Hr
o 

 kcal / mol kcal / mol kcal / mol 
PDMS1 -150.90 -95.90 -0.50 
PDMS2 422.30 479.00 1.20 

DFE 386.80 449.60 7.30 
TFB -179.10 -51.40 72.20 

DHNF1 275.00 439.70 15.00 
DHNF2 111.0 166.3 439.70 106.70 

 

Pentru ap\ : ∆Η
ο

f (3) = - 55.50 kcal / mol 

Calculele s-au f\cut `n urmatoarele ipoteze: 

- PDMS reprezint\ un polidimetil siloxan cu 5 leg\turi siloxanice: 

            - PDMS1 corespunde unui polidimetilsiloxan cu atomi de siliciu substitui]i 

numai cu grupe metil. 
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                - PDMS2 corespunde unui polidimetilsiloxan `n care 2 atomi de siliciu 

con]in c=te o grupare fenil `n pozi]ie similar\ cu cea a compu[ilor din seria TFB. 

- `n seria tetrafenilbutanului modelul structural nu con]ine grup\ri fenil din motive 

de dep\[ire a capacit\]ii de calcul. 

- `n seria dihidronaftalenei calculul s-a efectuat pe un model structural ciclic cu trei 

grup\ri naftilsiloxi, `n care: 

           - DHNF1 corespunde unei reac]ii intramoleculare de formare a ciclului. 

       - DHNF2 corespinde unei reac]ii intermoleculare de formare a ciclului la care 

particip\ un oligomer cu o grupare dihidronaftalenic\ [i respectiv oligomerul cu dou\ 

grupe dihidronaftalenice. 

- atomii de siliciu con]in numai substituen]i metil (cu excep]ia PDMS2) 

Rezultatele prezentate `n tabel indic\ faptul c\ sunt favorizate reac]iile de ciclizare 

(depropagare) `n seria DFE (are pentru ∆Ηr
o valori foarte apropiate de cazul 

polidimetilsiloxanului cu acela[i num\r de atomi `n molecul\), dup\ care urmeaz\ seria 

DHNF pentru care sunt favorizate cu prec\dere reac]iile intramoleculare [i `n final seria 

TFB care chiar f\r\ prezen]a grupelor fenilice substituente `n lan]ul butilic, are valorile 

cele mai mici pentru ∆Ηr
o . 

    
III.III.III.III.3333.4.4.4.4....        Tipuri de copolimeri siloxanici liniari ob]inuti prin reacTipuri de copolimeri siloxanici liniari ob]inuti prin reacTipuri de copolimeri siloxanici liniari ob]inuti prin reacTipuri de copolimeri siloxanici liniari ob]inuti prin reacţii de deschidere a 

ciclului  
 

Polimerizarea cu deschiderea ciclului carbosiloxanic `n cataliz\ bazic\ sau acid\ 

conduce `n final la urm\toarele serii de oligomeri liniari (Schema 36, 37, 38, 39): 
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Schema 36. Schema 36. Schema 36. Schema 36. Policarbosiloxani liniari dinPolicarbosiloxani liniari dinPolicarbosiloxani liniari dinPolicarbosiloxani liniari din seria DFMO seria DFMO seria DFMO seria DFMO 
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Schema 37. Policarbosiloxani liniari din seria TFB 
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Schema 38. Policarbosiloxani liniari din seria DFE 
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Cu excep]ia compu[ilor din seria DFMO `n toate celelalte cazuri se ob]ine o 

distribu]ie perfect alternant\ a segmentelor siloxanic [i organic `n lan]ul macromolecular. 
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III.III.III.III.4444....    Copolimeri siloxanici ob ob ob obţinuţi prin hidrosililarea  ciclocarbosiloxanilor  

           

         O aplicaţie importantă a ciclocarbosiloxanilor vizează obţinerea unor arhitecturi 

polimerice neconvenţionale ca nu pot fi realizate prin metode curente. 

În acest scop se folosesc ciclocarbosiloxani cu grupe func]ionale Si-H, Si-CH=CH2 

[i oligomeri siloxanici liniari cu grupe func]ionale similare, terminale sau pe lan], prin 

intermediul reac]iei de hidrosililare, `n prezen]\ de catalizator acid hexacloroplatinic. 

Reac]ia de hidrosililare presupune adi]ia unei grup\ri Si-H la leg\tura dubl\  `n prezen]a 

unui catalizator specific. Unul din catalizatorii cei mai des folosi]i este acidul 

hexacloroplatinic. 

S-a ar\tat ca exist\ posibilitatea ob]inerii de cicluri carbosiloxanice care s\ con]in\, 

substituen]i la atomul de siliciu, grupe Si-H sau grupe Si-CH=CH2. Aceste func]iuni pot 

fi utilizate pentru prepararea unor copolimeri cu structuri cicloliniare sau policiclice. ~n 

cazul `n care partenerii `n reac]ia de hidrosililare sunt ciclocarbosiloxani cu grupe Si-H [i 

Si-CH=CH2 complementare, se ob]in structuri policiclice (Schema 40), iar dac\ partenerii 

sunt ciclocarbosiloxani cu func]iuni Si-H sau Si-CH=CH2 pe de-o parte  [i un compus cu 

grup\ri func]ionale corespondente cu structur\ liniar\ pe de alta, se ob]in structuri 

cicloliniare (Schema 41). Un grup aparte `l constituie re]elele tridimensionale. Acestea 

apar atunci c=nd partenerul liniar con]ine func]iuni pendante (Schema 42) . 
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Schema 40 

Cei doi ciclocarbosiloxani pot fi din aceea[i serie sau din serii diferite (Schema 41).  
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Schema 41 
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Schema 42 

 

Formarea structurilor prezentate depinde de natura partenerilor implica]i `n reac]ie 

precum [i de reactivitatea grup\rilor func]ionale de la atomii de siliciu. 

Dup\ cum se remarc\, posibilitatea sintezei de ciclocarbosiloxani func]ionali 

deschide perspective mari `n ceea ce prive[te ob]inerea de copolimeri neconven]ionali cu 

propriet\]i din cele mai diverse. Comparativ cu num\rul copolimerilor cu structuri liniare 

num\rul compu[ilor siloxanici cu structuri policiclice este incomparabil mai mic [203-

106] iar policarbosiloxani cu structurile men]ionate mai sus nu au fost `nc\ semnala]i `n 

literatura de specialitate. 

 

 

    IIIIIIIIIIII....4.14.14.14.1....    CopCopCopCopolimeri siloxanici cu structuri cicloliniareolimeri siloxanici cu structuri cicloliniareolimeri siloxanici cu structuri cicloliniareolimeri siloxanici cu structuri cicloliniare 

    

Axceştia sunt oligomeri siloxanici cu cicluri carbosiloxanice incluse `n lan]ul 

principal şi se obţin prin reac]ia de hidrosililare dintre un ciclocarbosiloxan cu grupe 

func]ionale Si-H sau Si-CH=CH2 cu organometildisiloxani cu grupe reactive  

complementare, divers substitui]i, `n prezen]\ de catalizator acid hexacloroplatinic. 
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IIIIIIIIIIII....4.1.1 4.1.1 4.1.1 4.1.1 Oligosiloxani α,ω−α,ω−α,ω−α,ω−diciclocarbosiloxanicidiciclocarbosiloxanicidiciclocarbosiloxanicidiciclocarbosiloxanici 

Oligosiloxanii α,ω−diciclocarbosiloxanici se formeaz\ `n cazul `n care  

ciclocarbosiloxanii implica]i `n reac]ie con]in grupe func]ionale reactive numai `n 

pozi]iile 1,3 (Schema 43) . Schema de reac]ie propus\ a fost confirmat\ prin analize 

spectrale [i elementare precum [i prin determin\ri de mase moleculare. 
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ScScScSchema 43hema 43hema 43hema 43    

Analiza elementar\, determin\rile de mas\ molecular\ [i investiga]iile 

spectrografice au confirmat schema de reac]ie propus\ [i structura compu[ilor sintetiza]i 

[107]. 

 

IIIIIIIIIIII....4.1.24.1.24.1.24.1.2....    Oligosiloxani cu incluziuni ciclocarbosiloxanice  

~n cazul `n care grupele reactive din ciclul carbosiloxanic au o alt\ pozi]ie dec=t 1,3 

el se poate manifesta ca reactant difunc]ional conduc=nd, `n prezen]a unui partener 

corespunz\tor, la reac]ii de polihidrosililare. 

Av=nd `n vedere structura reactan]ilor [i condi]iile de lucru s-a propus schema de 

reac]ie (Schema 44): 
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Schema 44 

Conform acesteia reac]ia de adi]ie se poate face fie prin intermediul grup\rilor 

reactive Si-H din pozi]iile 1,4 fie cu cele din pozi]iile 1,4’. Cei doi eventuali compu[i nu 

au putut fi decela]i prin mijloacele de investigare curente.  

 

IIIIIIIIIIII....4.2.  4.2.  4.2.  4.2.  Policarbosiloxani policiclici 

Utiliz=nd reac]ia de hidrosililare `n prezen]\ de catalizator acid hexacloroplatinic a 

unor ciclocarbosiloxani cu grup\ri Si-CH=CH2 respectiv Si-H, s-a realizat ob]inerea de 

compu[i cu structur\ policiclic\ (Schema 45). 
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Schema 45 

În acest caz: valorile  maselor moleculare indic\ formarea unui lan] policiclic 

oligomer ce con]ine un num\r variabil de unit\]i ciclice; prin metoda prezentat\ nu se pot 
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ob]ine dec=t oligomeri cu mase moleculare mici; structurile policiclice ob]inute constituie 

o premier\ `n domeniu. 

 

IIIIIIIIIIII....5.   5.   5.   5.   Re]ele carbosiloxaniceRe]ele carbosiloxaniceRe]ele carbosiloxaniceRe]ele carbosiloxanice  

 

Se pot obţine structuri tridimensionale (re]ele) utiliz=nd ciclocarbosiloxani cu grupe 

Si-H reactive [i oligomeri siloxanici cu grupe vinilice pe lan]. 

Constituie un domeniu nou dat fiind c\ p=n\ `n prezent literatura semnaleaz\ numai 

re]ele tridimensionale silsesquioxanice. 

Dup\ cum s-a ar\tat anterior grupele reactive din structura ciclocarbosiloxanului 

reac]ioneaz\ diferen]iat func]ie de temperatura de lucru. Aceasta sugereaz\ posibilitatea 

exercit\rii unui control termic asupra  reac]iei de hidrosililare cu scopul final de a ob]ine 

un material polimer cu un anumit  grad de reticulare. Necesitatea ob]inerii unor informa]ii 

privind structura materialului au f\cut ca sintezele s\ se conduc\ la grade mici de 

reticulare cu ob]inere de produ[i solubili `n solven]i uzuali. 

 

IIIIIIIIIIII....5.15.15.15.1....    Re]ele carbosiloxanice din seria DHNF Re]ele carbosiloxanice din seria DHNF Re]ele carbosiloxanice din seria DHNF Re]ele carbosiloxanice din seria DHNF     

 

În cazul acestor compuşi există dou\ c\i posibile ale reac]iei:  

 (aaaa) adi]ia celei de-a doua grupe Si-H se realizeaz\ la gruparea vinil apar]in=nd unei 

alte molecule oligomere (reac]ie intermolecular\). 

(bbbb) adi]ia se realizeaz\ la o grupare vinil vecin\, apar]in=nd aceleia[i catene 

oligomere (reac]ie intramolecular\) (Schema 46). 
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Schema 46 

Pentru  simplitate nu s-au mai `nscris grupele metil substituente la atomii de siliciu. 
 
Interpretarea rezultatelor ob]inute din determin\rile de mas\ molecular\ face 

posibil\ identificarea c\ii de reac]ie celei mai probabile. 

Astfel: 

•~n prima etap\ a reac]iei au participat maxim 2 din cele 4 grupe Si-H din compusul 

ciclic (pozi]iile 1,4). Unitatea  structural\ este, cel mai probabil, format\ dintr-o molecul\ de 

compus ciclic care leag\ dou\ lan]uri oligomere siloxanice (calea a). Valoarea masei 

moleculare determinate indic\ faptul c\ numai o parte din grupele reactive au intrat `n 

reac]ie. Amestecul rezultat este format din lan]uri pe care exist\ unit\]i dihidronaftalenice 

fixate printr-o singur\ punte etilenic\ (rezultat al reac]iei unei singure grupe Si-H) [i lan]uri 

macromoleculare par]ial reticulate (rezultat al reac]iei celor 2 grupe Si-H din pozi]ii 

favorabile). 

•~n etapa a II-a, existen]a celorlalte dou\ grupe Si-H, precum [i a unui num\r de grupe 

vinil, posibil vecine, au dus la continuarea reac]iei de hidrosililare,  prin `nc\lzire. Din 
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rezultatele ob]inute pentru valorile maselor moleculare se poate trage concluzia c\ reac]ia de 

hidrosililare s-a desf\[urat pe de-o parte `n sensul reticul\rii celei de-a doua grupe Si-H din 

pozi]iile favorabile 1,4 sau 1,4’ iar pe de alta, apar pun]i etilenice noi rezultate din 

participarea la reac]ie a grupelor Si-H din pozi]iile defavorabile 1,1’ sau 4,4’. Acest fapt este 

sus]inut [i de cre[terea semnificativ\ a v=scozit\]ii pe calea (a) de reac]ie.  

•Investiga]iile [i interpretarea rezultatelor experimentale conduc la ideea form\rii unor 

structuri tridimensionale de tipul (Fig.Fig.Fig.Fig. 31 31 31 31) : 
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Fig. 31Fig. 31Fig. 31Fig. 31    Re]ea tridimensionalRe]ea tridimensionalRe]ea tridimensionalRe]ea tridimensional\\\\ carbosiloxanic carbosiloxanic carbosiloxanic carbosiloxanic\\\\ din seria DHN din seria DHN din seria DHN din seria DHNFFFF    

 

Astfel de reţele au o stabilitate termică mare.  

Determin\rile termogravimetrice `n aer pentru produsul final rezultat din etapa a 

doua a reac]iei, au pus `n eviden]\ rezisten]a termic\ bun\ a compu[ilor de acest tip. 

Temperatura la care `ncepe descompunerea, T = 3500C. 

Temperatura final\ , T = 650oC 

Pierdere de mas\ = 62 %. 

 

    

IIIIIIIIIIII.5.2. .5.2. .5.2. .5.2. Re]eleRe]eleRe]eleRe]ele carbosiloxanice din seria DFMO 

Pentru calea de formare a re]elei s-a propus schema de reac]ie (Schema 47) (38). 

Confirmarea structurii re]elei carbosiloxanice s-a realizat prin analize spectrale, 

m\sur\tori v=scozimetrice [i determin\ri de mas\ molecular\.  
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Schema 47Schema 47Schema 47Schema 47    
    
S-a observat că: 

•~n prima etap\ de reac]ie (100oC) men]inerea v=scozit\]ii la valori apropiate de cele 

ini]iale al\turi de o cre[tere mic\ a masei moleculare sugereaz\ faptul c\ hidrosililarea a avut 

loc numai prin adi]ia unei singure grupe Si-H la grupa vinil de la atomul de siliciu siloxanic. 

~n acest caz unitatea structural\ este format\ din lan]ul oligomer siloxanic [i 1-2 fragmente 

ciclocarbosiloxanice pendante. 

 

•~n cea de-a doua etap\ a reac]iei (1500C) ridicarea temperaturii conduce la o cre[tere a 

v=scozit\]ii amestecului de reac]ie. Drept urmare s-a tras concluzia c\ produsul final este 

rezultatul reac]iei de adi]ie a leg\turii Si-H r\mase `n ciclocarbosiloxan cu grupe vinilice 

apar]in=nd unui lan] polimetilvinilsiloxanic oligomer vecin. Valoarea determinat\ pentru 

masa molecular\ indic\ faptul c\ produsul final este un amestec format din lan]uri 
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macromoleculare cu segmente ciclice pendante [i lan]uri reticulate rezultate din participarea 

la reac]ie a ambelor grupe Si-H. 

Determinarea stabilit\]ii termice a re]elei carbosiloxanice se realizeaza prin analiza 

termogravimetrica. Analiza termogravimetric\ se efectueaz\ prin `nc\lzirea produsului, `n 

aer, cu o vitez\ de 120 / min. 

Stabilitatea la `nc\lzire `n aer a produsului final dep\[e[te temperatura de 2000C 

(2500C - `ncepe descompunerea). Temperatura final\ este de: T=460oC. Se ob]ine o 

cantitate important\ de reziduu (`n special SiO2), aprox. 63%.  Pentru ciclocarbosiloxanii 

cu grupe Si-H apar]in=nd celorlalte serii s-a estimat o comportare asem\n\toare. 
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Cap.IV.  Polimeri cu memoria formei 

 
IV.1. Fenomenul de memoria formei la polimeri 

 

Termenul de polimer se referă la o moleculă mare obţinută prin adăugare de multe 

unităţi moleculare (monomeri). Monomerii se leagă împreună pentru a rezulta un polimer 

cu masă moleculară mare . În unii polimeri unităţile monomerice fundamentale sunt 

diferite şi se numesc copolimeri[108]. 

 

  IV.2. Clasificarea polimerilor 

 

Polimerii pot fi clasificaţi după următoarele criterii :sursa de obţinere, tipul reacţiei 

de formare, compoziţia chimică, comportarea la temperaturi înalte şi faţă de solvenţi şi 

proprietăţi termomecanice. 

După sursa de obţinere, polimerii pot fi: 

- naturali(cauciucul natural, celuloza etc.); 

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

După tipul reacţiei de formare se deosebesc: 

- polimerizate - compuşi formaţi prin reacţii de polimerizare; 

- policondesate – compuşi formaţi prin reacţii de policondesare. 

În funcţie de compoziţia chimică: 

- polimeri organici, care conţin în catena principală numai atomi de carbon, sau 

atomi de carbon şi oxigen, azot, sulf, sau fosfor; de exemplu, polietilenglicolul. 

-polimerii anorganici, ce nu conţin carbon în catena macromoleculară (principală). 

După modul de comportare la temperaturi înalte şi faţă de solvenţi, polimerii se 

grupează, de asemenea, în două clase: 

-polimeri termoplastici ,care se înmoaie la temperatură înaltă (devin plastici) şi 

apoi se topesc, iar în contact cu unele lichide se dizolvă; 

-polimeri termorigizi (termoreactivi), care nu devin plastici şi nu se topesc la 

temperaturi înalte şi nu se dizolvă în nici un lichid. 

Dintre compuşii macromoleculari uzuali, polietilena, policlorura de vinil etc., sunt 

termoplastice, iar fenoplastele, gliftalii etc, sunt produse termorigide. 

Pentru desemnarea polimerilor termorigizi se utilizează termenul de răşini. De 
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exemplu, ”răşini fenolice” sau ”răşini epoxidice ”, dar nu ”răşini olefinice”,deoarece 

polimerii fenolici şi epoxidici sunt polimeri termorigizi, în timp ce cei olefinici sunt 

termoplastici. 

După proprietăţile termomecanice, polimerii se grupează în: 

-elastomeri – compuşi cu proprietăţi înalt elastice care se pot prelucra sub formă 

de cauciucuri; 

-plastomeri – compuşi care se pot prelucra ca materiale plastice; 

-polimeri pentru fibre (şi fire) – compuşi care se pot prelucra sub formă de fibre 

(şi fire) cu rezistenţă mecanică apreciabilă; 

lacuri – compuşi care se pot depune pe suport ca peliculă subţire.[109]. 

 

IVIVIVIV....3333.... Eteri coroan Eteri coroan Eteri coroan Eteri coroan\\\\ polimerici polimerici polimerici polimerici    

 IV.3.1 IV.3.1 IV.3.1 IV.3.1 Eteri coroanEteri coroanEteri coroanEteri coroan\\\\ ata[a]i la un suport anorganic insolubil ata[a]i la un suport anorganic insolubil ata[a]i la un suport anorganic insolubil ata[a]i la un suport anorganic insolubil    

 

Asemenea compu[i au fost prepara]i prin numeroase metode.  

A. Prima metod\ a fost elaborat\ de Cram [i colaboratorii [110-112], care au ata[at 

covalent eterul coroan\ la silicagel. Ei au supus reac]iei derivatul tetrabromurat al R, R-

bis-(dinaftil)22-coroan\-6 cu dimetildiclorsilan, `n prezen]\ de butillitiu, `n mediu de 

etilenglicoldimetileter uscat. Dup\ metanoliza leg\turilor Si-Cl s-a ob]inut un derivat 

tetrakis(dimetilmetoxisilil) al eterului coroan\, care a fost condensat cu grupele 

hidroxilice din silicagel (Schema 47) . 
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Produsul a fost utilizat la separarea cromatografic\ a enantiomerilor dintr-un 

amestec racemic. 

B. A doua metod\ a fost realizat\ de Blazius [i Zhong [113, 114]. Ei au transformat 

grupele hidroxilice din silicagel `n func]iuni Si-Cl mult mai reactive, pe care le-au 

condensat cu grup\ri reactive hidroxil [i amino din lan]ul lateral al eterului coroan\ 

benzenic (Schema 48). 
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Schema 48Schema 48Schema 48Schema 48    

Produ[ii au fost utiliza]i `n separarea cationilor metalelor alcaline prin tehnica 

HPLC. De[i 4-(hidroximetilen)benzo15-coroan\-5 [i 4-(propilaminometilen)benzo18-

coroan\-6 au fost ata[a]i u[or la silicagel clorurat, instabilitatea hidrolitic\ ridicat\ a 

leg\turilor Si-O-C [i Si-N-C este un mare dezavantaj al acestei metode. Amestecurile de 

solven]i, folosite `n calitate de eluen]i, trebuiesc anhidrizate.  

C. O a treia metod\ a fost propus\ de Kimura [115, 116], Laut [117] [i Waddell 

[118]. Sinteza a presupus modificarea silicagelului prin condensarea lui cu un triclorsilan 

organofunc]ional. Primii doi au modificat silicagelul cu grupe vinil [i au ata[at acestuia 

un derivat metacrilamidic a lui benzo15-coroan\-5 (Schema 49).  

(CH2)3 - NHCO -(C- CH2) - (CH2 - C)

CH3

X

CONH

X = grupa finala de initiator

(CH2)3 - N - CH2 - CH2 - NH

CO CO

X

CH3
O

SiO

O

O

O
O

O
O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

SiO

O

 
Schema 49Schema 49Schema 49Schema 49    



 96 

Waddell a tratat suprafa]a silicagelului cu p-clorbenziltriclorsilan [i l-a supus 

reac]iei de alchilare cu dibenzo18-coroan\-6 `n prezen]a catalizatorului AlCl3 (Schema 

50).  
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~n toate metodele enumerate eterul coroan\ s-a ata[at la suprafa]a polimerului prin 

metode polimer-analoage. ~n general exist\ limite ale acestor metode `n func]ie de 

cantitatea de eter coroan\ ata[at. Datorit\ reproductibilit\]ii sc\zute aceste metode au fost 

mai pu]in utilizate `n ultimul timp. 

d) A patra metod\ apar]ine lui Chen [i You [119]. Ei au transformat eterul coroan\ 

`ntr-un  monomer silanic prin hidrosililarea triclorsilanului cu 4-alilbenzo15-coroan\-5 

(Schema 51). 
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Acest monomer a fost hidrolizat sau i s-a ad\ugat bioxid de siliciu prin metoda `n 

faz\ de vapori. Metoda este similar\ cu cea a lui Cram dar are mai multe aplica]ii [i o 

reproductibilitate mai bun\. Dup\ anii 1990 nu s-au mai semnalat `mbun\t\]iri ale 

metodei de sintez\ cercet\rile concentr=ndu-se asupra func]ionaliz\rii [i aplica]iilor 

polisiloxanilor cu liganzi macrociclici ce con]in [i al]i atomi donori cum ar fi sulful [i 
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azotul. ~n tabelul de mai jos sunt prezentate suporturile de tip silicagel func]ionalizate cu 

eter coroan\: (Schema 52). 
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IV.3.2IV.3.2IV.3.2IV.3.2.... Polisiloxani liniari ce con]in eteri coroan Polisiloxani liniari ce con]in eteri coroan Polisiloxani liniari ce con]in eteri coroan Polisiloxani liniari ce con]in eteri coroan\\\\    

Sintezele sunt destul de numeroase. 

A. Prima semnalare a sintezei unui lan] siloxanic la care este ata[at un eter coroan\ 

[119] a fost f\cut\ de Chen. El a realizat sinteza intermediarului 4-(3-

diclormetilsililpropil)benzo15-coroan-5 pe care l-a supus hidrolizei (Schema 53). 
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Utiliz=nd aceast\ metod\ Nolte a construit [120] o serie de compu[i unici din punct 

de vedere al structurii [i al aplica]iilor. Din 4,5-dicianobenzoeteri coroan\ a sintetizat 
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diclorsilani cu structur\ ftalocianic\. Ace[tia din urm\ au fost supu[i hidrolizei [i 

policondens\rii pentru a da structura de mai jos (Schema 54). 

 

 
Schema 54Schema 54Schema 54Schema 54    

B. Mai t=rziu Brisdon [121, 122] [i Bradshaw [123, 124] au realizat sinteza 

unor eteri coroan\ ce includeau `n lan]ul lateral substituen]i hidrocarbona]i cu grupe 

nesaturate terminale. Ace[tia au fost supu[i hidrosilil\rii  cu un copolimer siloxanic ce 

con]inea  grupe Si-H (Schema 55). 
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(CH3)3Si - (O - Si) - Si(CH3)3n
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Produ[ii au fost utiliza]i ca extractan]i lichizi [i ca faze sta]ionare `n cromatografia 

de reparti]ie pe coloan\ capilar\. Utiliz=nd aceea[i metod\ o serie de lucr\ri prezint\ 

sinteza [i caracterizarea polisiloxanilor ce con]in eteri coroan\ `n calitate de grupe 

mesogene. Percec [125, 126] [i Hsiue [117, 118] au raportat independent sinteza unor 

polimeri [i copolimeri siloxanici, la care unit\]ile mesogene au fost ata[ate prin 

hidrosililarea deriva]ilor olefinici corespunz\tori (Schema 56). 
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Cea mai recent\ semnalare a acestei metode descrie sinteza, caracterizarea [i 

propriet\]ile de transport prin membrane a polisiloxanilor func]ionaliza]i cu diferi]i 

liganzi macrociclici. Se men]ioneaz\ despre copolimeri (dimetil-co-metilhidro)siloxanici 
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care au fost hidrosilila]i la deriva]i ω-alchenil ai receptorilor benzo15-coroan\-5 [i calix-

4-aren\ [127] (Schema 57). 
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C. A treia metod\, similar\ primei, prezint\ deosebirea c\ etapa de hidroliz\ este 

`nlocuit\ cu etap\ de policondensare `n care partenerul este un α,ω-dihidroxipolidimetil-

siloxan [128, 129]. ~n prima faz\ se sintetizeaz\ diclorsilanul ce con]ine ligandul 

macrociclic, iar `n a doua are loc condensarea cu α,ω-diolul siloxanic (Schema 58). 
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Produsul a fost utilizat `n transportul ionic prin sisteme de membrane lichide. 

Metoda ofer\ un randament bun precum [i posibilitatea de control a procentajului masic [i 

a distribu]iei ligandului de-alungul segmentului siloxanic. Ea a fost utilizat\ recent pentru 

sinteza unor polisiloxani liniari con]in=nd diver[i eteri coroan\ benzenici, care au fost 
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studia]i din punct de vedere al propriet\]ilor de transport ionic prin membrane [130-132] 

(Schema 59).  

 

Me3SiO- [(- Si-O) - (Si-O) - ]- (Si-O) - SiMe3
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D. A patra metod\ cuprinde sinteze mai pu]in tipizate, care utilizeaz\ diverse strategii 

pentru a ata[a eterul coroan\ la lan]ul siloxanic. O serie de eteri coroan\ cu grupe laterale 

hidroximetil au fost lega]i covalent prin metoda Williamson la un polisiloxan cu grupe 

pendante brombutil (Schema 60). 
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Produsele au fost studiate ca transportori ionici prin membrane lichide. Nu exist\ 

lucr\ri p=n\ la aceast\ dat\ care s\ cuprind\ sinteza unor produ[i siloxanici ce con]in eteri 

coroan\ `n lan]ul principal.  

    

    

IV.3.3IV.3.3IV.3.3IV.3.3....    CopolCopolCopolCopolimeri siloxanimeri siloxanimeri siloxanimeri siloxan----eter coroaneter coroaneter coroaneter coroan\\\\    

Suporturile polimere func]ionalizate cu eteri coroan\ a cunoscut o evolu]ie 

ascendent\ `n ultimele dou\ decenii [i marcheaz\ leg\tura dintre domeniul combina]iilor 
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macrociclice [i cel al structurilor polimere. O dat\ cu realiz\rile experimentale au ap\rut 

[i lucr\rile de sintez\ care privesc `nceputurile ata[\rii eterilor coroan\ la lan]urile 

polimerice [133] precum [i o lucrare mai recent\ [134] care prezint\ o vedere general\ a 

metodelor de sintez\ utilizate la ata[area eterilor coroan\ la diferite suporturi polimerice. 

~n ceea ce prive[te scheletele silicatic [i siloxanic, ata[area eterilor coroan\ la aceste 

tipuri de suporturi a fost trecut\ `n revist\ `ntr-un context general [133] [i i s-a acordat [i o 

aten]ie special\ [134]. Aceasta din urm\ cuprinde at=t metodele de sintez\ c=t [i aplica]iile 

acestor polimeri func]ionali `n schimb nu eviden]iaz\ factorii care influen]eaz\ sinteza 

copolimerilor siloxanici. Acest lucru este prezentat `ntr-o alt\ lucrare [135]. De remarcat 

c\ p=n\ la aceast\ dat\ nu s-a semnalat sinteza unor copolimeri siloxan-eter coroan\ 

ob]inu]i prin reac]ia de policondensare. 

           Polisiloxanii func]ionaliza]i cu eteri coroan\ au fost prepara]i prin policondensarea 

`n solu]ie a doi comonomeri cu reactivitate mare `n prezen]a unui acceptor de acid. 

Metoda este aplicabil\ at=t proceselor `n care substan]ele de plecare [i polimerul format 

se afl\ `n stare dizolvat\ c=t [i sistemelor `n care, la `nceputul reac]iei, monomerul se 

solv\ `n solventul dat, iar produsul rezultat `n cea mai mare parte, precipit\.  

           ~n sinteza copolimerilor siloxanici un factor critic `l constituie alegerea optim\ a 

solventului de reac]ie. Este bine cunoscut faptul c\ polidimetilsiloxanii, fiind compu[i 

nepolari, au un grad de solubilitate ridicat `n solven]i nepolari [i slab polari, dar sunt 

insolubili `n solven]i polari de tip: DMF, NMP, DMAC, etc. Aceasta influen]eaz\ `n mod 

dramatic viteza de reac]ie [i masa molecular\ a copolimerului. Deci, reu[ita sintezei unui 

copolimer siloxanic depinde `n mare m\sur\ de g\sirea unui solvent adecvat. ~n sinteza 

poliesterilor at=t componenta bis(4’-cloroformil)dibenzo-18-coroan\-6 c=t [i oligomerii 

siloxanici prezint\ o solubilitate bun\ `n clorur\ de metilen [i 1,2-dicloretan conduc=nd la 

formarea unui sistem omogen de reac]ie. ~n literatur\ ei sunt men]iona]i ca fiind cei mai 

indica]i `n esterificarea oligomerilor siloxanici.  

~n sinteza poliesterilor fotosensibili s-a optat pentru varianta amestecului de 

solven]i. Difenolul azo- EC7 prezint\ o bun\ solubilitate `n DMF [i necesit\ `n timpul 

sintezei temperaturi joase [i o vitez\ apreciabil\ de reac]ie pentru a se evita reac]iile 

secundare sau de izomerizare. Similar diclorura acid\ siloxanic\ prezint\ o bun\ 

solubilitate `n THF anhidru. Utilizarea unui amestec de solven]i (DMF + THF) a asigurat 

omogenitatea mediului de reac]ie [i separarea relativ u[oar\ a polimerilor. 
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~n cazul poliamidelor siloxan-eter coroan\ componenta bis(4’-amino)dibenzo-18-

coroan\-6 este solubil\ numai `n solven]i puternic polari de tipul DMF, NMP, DMAC, 

etc. Acest lucru complic\ foarte mult posibilitatea realiz\rii unor sisteme omogene de 

reac]ie. Folosirea unui amestec de solven]i polari [i nepolari nu a dat rezultate. ~n 

literatur\ se men]ioneaz\ utilizarea `n cazul sintezei poliamidelor a solven]ilor eteri ciclici 

sau liniari de tipul THF sau EEE. ~n unele cazuri THF-ul este un solvent mai bun dec=t 

EEE [i nu exist\ o explica]ie clar\ a acestui comportament pentru c\ ambii solven]i au 

caracteristici apropiate [135].  

Varianta adoptat\ a fost utilizarea ca solvent a THF-ului anhidru [i suplimentarea 

cantit\]ii de TEA astfel `nc=t aceasta s\ asigure cre[terea solubilit\]ii diaminei pentru 

ob]inerea unei viteze de reac]ie corespunz\toare. 

          Substan]ele care func]ioneaz\ ca acceptori de acizi trebuie s\ `ndeplineasc\  o serie 

de cerin]e cum sunt: bazicitatea, cre[terea solubilit\]ii reactan]ilor [i participare sc\zut\ la 

reac]ii secundare. 

~n cazul poliamidelor siloxan-eteri coroan\ este valabil\ regula conform c\reia 

viteza reac]iei de acilare a diaminei trebuie s\ domine asupra celorlalte procese [i `n 

special asupra vitezei de descompunere a complexului format dintre amina ter]iar\ [i 

clorura acid\. Nu exist\ o corela]ie clar\ `ntre structura polimerului [i tipul acceptorului 

de acid dar s-a raporat c\ formarea poliamidelor estre accelerat\ de prezen]a unor baze 

puternice cum ar fi TEA [i NaOH `n timp ce formarea poliesterilor este favorizat\ de 

prezen]a bazelor slabe (Py, Ba(OH)2 ) [210]. 

           ~n general policondens\rile `n solu]ie sunt procese rapide `n care reac]iile 

secundare nu exercit\ o influen]\ semnificativ\. ~n mod frecvent clorurile acide intr\ `n 

reac]ie cu amina ter]iar\. Astfel `n cazul oligomerului α,ω-bis(3-

cloroformilpropil)polidimetilsiloxanic este posibil\ o interac]iune cu amina ter]iar\ , care 

s\ conduc\ la formarea unei cetene sau a unui dimer cetenic (Schema 61). 
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Reac]iile secundare la care particip\ solven]ii de tip amid\ sunt evitate prin 

utilizarea solven]ilor de tip eteric, specifici copolimerilor siloxanici (THF). 

 

 

IV.3.4IV.3.4IV.3.4IV.3.4.... Poliesteri siloxan Poliesteri siloxan Poliesteri siloxan Poliesteri siloxan----eter coroaneter coroaneter coroaneter coroan\\\\    

Cercet\rile noastre    au avut ca scop sinteza unor poliesteri siloxanici cu unit\]i de 

dibenzo-18-coroan\-6 intercalate pe lan]. ~n literatura de specialitate nu s-a semnalat 

sinteza unor poliesteri de tip siloxan-eter coroan\ ob]inu]i prin policondensare liniar\. 

Scopul sintezei acestor compu[i a fost ob]inerea de liganzi polimerici macrociclici care s\ 

p\streze capacitatea de complexare a polieterilor ciclici [i `n acela[i timp s\ posede o 

solubilitate mai bun\ `n solven]i nepolari [i o stabilitate termic\ mai ridicat\. Sinteza s-a 

realizat prin    policondensarea `n solu]ie a bis(4’-cloroformil)dibenzo-18-coroan\-6 cu 

oligomeri α,ω-bis(3-hidroxipropil)polidi-metilsiloxanici cu mase moleculare de 250, 

1000 [i 3000, `n prezen]a piridinei drept acceptor de acid. Raportul molar oligomer 

siloxanic/ diclorur\ acid\ a fost de 1:1. ~n calitate de solvent s-a ales clorura de metilen 

deoarece ofer\ o bun\ solubilitate at=t oligomerului siloxanic, c=t [i mai ales clorurii 

acide. Pentru a evita hidroliza clorurii solventul s-a uscat pe CaCl2 [i site moleculare [i s-

a distilat de pe pentaoxid de fosfor.  

Ad\ugarea solu]iei de clorur\ acid\ s-a realizat la temperatura camerei [i sub 

protec]ie de azot. Spre sf=r[itul perioadei de perfectare a reac]iei de policondensare masa 

de reac]ie s-a refluxat. ~ndep\rtarea clorhidratului de piridin\ s-a f\cut prin filtrare sub 

protec]ie de azot iar separarea produselor s-a realizat prin `ndep\rtarea solventului la vid. 

Produsele se prezint\ sub form\ de pulberi sau lichide v=scoase [i sunt solubile `n 

cloroform, clorur\ de metilen, THF [i insolubile `n DMF, DMSO, etc (Schema 62).  
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La baza procesului st\ reac]ia clasic\ de ob]inere a esterilor care se bazeaz\ pe 

atacul nucleofil al moleculei de alcool la atomul de carbon al grupei carbonil. Cu c=t 

sarcina pozitiv\ a carbonului este mai mare (substituentul X este mai electronegativ) cu 

at=t reac]ia decurge mai u[or. Mecanismul implicat este o substitu]ie nucleofil\ prin 

adi]ie-eliminare. Caracterul nucleofil al diolului depinde de aciditatea sa determinat\ de 

natura substituen]ilor.Glicolii alifatici prezint\ o mobilitate sc\zut\ a protonilor grupei 

OH comparativ cu fenolii. 

         Copolimerii sintetiza]i au fost supu[i investiga]iilor structurale prin analize  1H-

RMN, UV [i IR. Deasemenea s-a determinat stabilitatea termic\ prin analiz\ 

termogravimetric\ [i s-au f\cut estim\ri ale maselor moleculare prin metode 

v=scozimetrice. 

Spectrul de absorb]ie `n IR (Fig. 32)  

Spectrele copolimerilor de tip esteric siloxan-eter coroan\ (PSEC1, PSEC2 [i 

PSEC3) reunesc elementele specifice celor doi comonomeri utiliza]i `n sintez\ [i `n 

acela[i timp eviden]iaz\ transform\rile ce au avut loc prin sintez\. De remarcat este c\ `n 

timp ce raportul molar al comonomerilor a fost de 1:1 `n toate cele trei cazuri, lungimea 

segmentului siloxanic `n copolimer s-a modificat foarte mult datorit\ maselor moleculare 

diferite ale oligomerilor siloxanici. Acest lucru se reflect\ `n aspectul spectrelor IR.  
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Fig. 32Fig. 32Fig. 32Fig. 32. Spectrele de absorb]ie `n IR ale poliesterilor PSEC. Spectrele de absorb]ie `n IR ale poliesterilor PSEC. Spectrele de absorb]ie `n IR ale poliesterilor PSEC. Spectrele de absorb]ie `n IR ale poliesterilor PSEC    

 

Sunt prezente benzile specifice vibra]iei simetrice a grupei Si-CH3 de la 805  cm
-1 [i 

1265 cm-1 precum [i banda de absorb]ie a grupei Si-O-Si de la 1050 cm-1.  De asemenea 

sunt prezente benzile vibra]iilor de valen]\ ale atomilor de carbon din inelul aromatic de 

la 1458, 1513 [i 1600 cm-1, benzile vibra]iei de valen]\ a leg\turii C-O-C de la 935 [i 

1130 cm-1 din inelul polieteric. Vibra]iile leg\turii C-H dau acelea[i benzi de absorb]ie `n 

intervalul 2910-2970 cm-1 ca [i `n monomerul eter coroan\. Banda de absorb]ie a νCO se 

afl\ la 1715cm-1 ceea ce arat\ c\ grupa carbonil este apar]in\toare unei leg\turi esterice [i 

nu unei cloruri acide.  

          Spectrul de 1H-RMN (CDCl3; δ, ppm) (Fig.33). 

~n compara]ie cu spectrele diacidului [i ale oligomerilor, cel al copolimerilor nu 

prezint\ deplas\ri semnificative ale semnalelor protonilor ci numai o completare cu 

semnalele protonilor din structura siloxanic\. Protonii aromatici Hc,d,e din nucleele ata[ate 

ciclului polieteric dau un semnal multiplet la 6.88 - 7.65 ppm cu o integral\ echivalent\ a 

PSEC1 

PSEC2 

PSEC3 
T 
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[ase protoni. Cei ai ciclului eteric Ha,b prezint\ un semnal multiplet la aproximativ 4 ppm. 

care se suprapune peste semnalul protonilor metilenici Hf din radicalul propil [i au o 

integral\ total\ de dou\zeci de protoni. La 1.65 ppm [i 0.5 ppm se afl\ semnalele produse 

de ceilal]i opt protoni, Hg,h, ai radicalului propil iar la 0.15 ppm se g\se[te semnalul 

produs de protonii Hi ai  grupelor metilice ata[ate la atomii de siliciu.  

Exploatarea judicioas\ a datelor permite aflarea raportului de combinare a celor doi 

parteneri care formeaz\ unitatea structural\. Protonii din ciclul eteric sunt o specie 

distinct\ c\reia `i corespunde un semnal constant deoarece ei  nu particip\ la reac]ie.  

Acela[i lucru se poate spune [i despre protonii apar]in=nd grupelor metilice legate 

de atomii de siliciu. Fiind stabili chimic ei pot constitui un standard cantitativ al 

num\rului atomilor de siliciu din lan]ul siloxanic. 

Deci integrala echivalent\ a celor 16 protoni eterici ofer\ o valoare a m\rimii 

semnalului cu care se poate opera. ~mp\r]ind valoarea integralei protonilor metilici din 

siloxan de la 0.15 ppm la aceast\ valoare se ob]ine num\rul de atomi de siliciu din 

unitatea structural\. ~n tabelul 18 se prezint\ num\rul protonilor metilici determina]i din 

spectrele 1H-RMN precum [i num\rul de atomi de siliciu [i estimarea maselor moleculare 

a oligomerilor siloxanici.  

 

 Fig.33Fig.33Fig.33Fig.33. Spectrele . Spectrele . Spectrele . Spectrele 1111HHHH----RMN ale poliesterilor PSECRMN ale poliesterilor PSECRMN ale poliesterilor PSECRMN ale poliesterilor PSEC    
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Tabel 10Tabel 10Tabel 10Tabel 10. Evaluarea spectrelor de . Evaluarea spectrelor de . Evaluarea spectrelor de . Evaluarea spectrelor de 1111HHHH----RMNRMNRMNRMN    

Copolimer Nr. protoni Hi, nHi Nr. atomi Si, nSi Mn 

PSEC1 12 2 250 

PSEC2 78 13 962 

PSEC3 240 40 2960 

 

Spectrul de absorb]ie `n UV (Tabelul 11) 

La `nregistrarea spectrelor electronice s-au folosit solu]ii 0.01 % ale copolimerilor 

`n clorur\ de metilen. Conform datelor din tabelul 19 copolimerii absorb la acelea[i valori 

ale lungimii de und\ `n schimb valorile absorban]ei descresc cu cre[terea segmentului 

siloxanic `n unitatea structural\. Absorb]iile de la λmax = 259 nm [i 292.5 nm sunt datorate 

tranzi]iilor electronice din nucleele aromatice ale polieterului ciclic. Cum este [i firesc 

intensitatea acestei benzi este invers propor]ional\ cu masa molecular\ a oligomerilor 

siloxanici utiliza]i sau mai exact cu raportul molar siloxan/ eter coroan\. 

 

Tabel 1Tabel 1Tabel 1Tabel 11111 . Date spectrale UV . Date spectrale UV . Date spectrale UV . Date spectrale UV    

Copolimeri PSEC1 PSEC2 PSEC3 

λ, µm Absorban]a, % 

292.5 0.29 0.14 0.04 

259 0.55 0.22 0.09 

 

Determinarea stabilit\]ii termice (Fig. 34) 

Analiza stabilit\]ii termice a copolimerului PSEC1 s-a realizat `n intervalul 20-600 
oC cu o vitez\ de `nc\lzire de 12 oC/min. Din curba pierderilor `n greutate (Fig. 34Fig. 34Fig. 34Fig. 34) rezult\ 

c\ acest copolimer este stabil termic p=n\ la 250 oC, dup\ care urmeaz\ distruc]ia 

scheletului organic, ce are loc cu  vitez\ maxim\ `n jurul temperaturii  de 330 oC. Dup\ o 

pierdere de mas\ de aproximativ 50 % urmeaz\ a doua treapt\ de descompunere, a 

scheletului siloxanic, `n jurul temperaturii de 470-490 oC. Cele dou\ trepte nu sunt 

distincte ele suprapun=ndu-se `ntr-un interval de aproximativ 100 oC. Peste 600 oC s-a 

ob]inut un reziduu de descompunere de aproximativ 23 %. 
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Fig. 34. Diagrama ATG a compusului PSEC1 

 

Determinarea v=scozit\]ii inerente, ηinh 

S-au preparat solu]ii de concentra]ie 0.5 % a fiec\rui copolimer `n cloroform [i s-au 

determinat timpii de curgere printr-o capilar\ Cannon-Uhbelode. Valorile 

corespunz\toare ale v=scozit\]ii inerente sunt prezentate mai jos: 

PSEC1 - ηinh  = 0.28 dL/g 

PSEC2 - ηinh = 0.27 dL/g 

PSEC3 - ηinh = 0.23 dL/g 

Analiza elementar\ 

Datele analizei elementare au presupus determinarea procentelor de C, H [i Si, care 

sunt prezentate `n tabelul 12: 

 

Tabel 1Tabel 1Tabel 1Tabel 12222.  Analiza elementar.  Analiza elementar.  Analiza elementar.  Analiza elementar\\\\ a poliesterilor a poliesterilor a poliesterilor a poliesterilor    

Copolimer C,% H,% Si,% 

 calc. exp. calc. exp. calc. exp. 

PSEC1 57.96 58.01 6.94 6.89 8.45 8.51 

PSEC2 45.91 45.86 7.49 7.41 22.32 22.60 

PSEC3 37.40 37.48 7.88 7.93 32.11 32.31 

 

Rezultatele investiga]iilor spectrale, analizei elementare [i estim\rile maselor 

moleculare confirm\ structura compu[ilor ob]inu]i. 
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IV.3.5IV.3.5IV.3.5IV.3.5....    Poliesteri siloxanPoliesteri siloxanPoliesteri siloxanPoliesteri siloxan----eter coroaneter coroaneter coroaneter coroan\\\\ fotosensibili fotosensibili fotosensibili fotosensibili. 

              

Acest tip de poliesteri s-a ob]inut prin policondensarea `n solu]ie a oligomerului 

α,ω−bis(3-cloroformilpropil)polidimetilsiloxanic cu azo-difenolii deriva]i ai polieterului 

dibenzo-18-coroan\-6, EC7 [i EC8. Se [tie c\ la baza esterific\rii st\ un mecanism de 

substitu]ie nucleofil\ prin adi]ie - eliminare. Bisfenolii azo utiliza]i `n calitate de 

component\ nucleofil\ sunt mai reactivi dec=t glicolii alifatici datorit\ cre[terii acidit\]ii 

protonului fenolic. Schema de reac]ie dup\ care s-au sintetizat ace[ti poliesteri este 

prezentat\ mai jos (Schema 63): 
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Schema 63Schema 63Schema 63Schema 63    

Azo-difenolii utiliza]i au fost prepara]i prin cuplarea s\rii de diazoniu a diaminei 

EC6 cu substraturi active ca fenolul [i α-naftolul [i sinteza lor a fost descris\ `n capitolul 

II.1. Prin utilizarea monomerului EC7 s-a ob]inut poliesterul PSAz-1 iar prin utilizarea 

monomerului EC8 s-a ob]inut poliesterul PSAz-2. 

Oligomerul α,ω- bis(3-cloroformilpropil)polidimetilsiloxanic s-a ob]inut prin 

clorurarea lui OS-COOH cu SOCl2 `n solu]ie de toluen anhidru. Reac]ia a avut loc la 

reflux, iar `ndep\rtarea excesului de clorur\ de tionil [i a solventului s-a f\cut prin 

distilare la vid. Produsul rezultat este un lichid limpede, v=scos, de culoare slab-ro[iatic\. 

O problem\ important\ a sintezei a fost alegerea solventului. Azoderiva]ii EC7 [i 

EC8 sunt solubili `n solven]i polari, iar oligomerul siloxanic diclorur\ acid\ este solubil `n 

solven]i clorura]i [i eterici. S-a adoptat varianta unui amestec de solven]i  compus din 
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DMF [i THF . ~n calitate de acceptor de acid s-a utilizat trietilamin\ conform unei metode 

prezentat\ `n literatur\.  

Policondensarea a avut loc la temperatura camerei, iar separarea produselor s-a 

realizat prin dilu]ia masei de reac]ie cu ap\ distilat\. Precipitatele rezultate au fost filtrate, 

sp\late cu metanol [i uscate `n etuv\ la vid. Ele se prezint\ sub form\ de pulbere galben\ 

(PSAz-1) [i pulbere vi[inie (PSAz-2). 

Polimerii au fost caracteriza]i prin analiz\ elementar\, spectrometric\ (IR, 1H-RMN, 

UV) [i estimarea maselor moleculare. 

Spectrele de absorb]ie `n IR (Fig. 35-36) 

Copolimerii PsAz-1 PSAz-2 au segmente cu structuri chimice diferite care prezint\ 

absorb]ii `n infraro[u `n domenii caracteristice. Pentru segmentul siloxanic la 805 cm-1  [i 

1265 cm-1 sunt prezente benzile de absorb]ie νSi-CH3 precum [i banda de absorb]ie de la 

1070 cm-1 datorat\ νSi-O-Si. Existen]a structurii esterice este probat\ de banda de 

absorb]ie νCO de la 1720 cm-1. ~n domeniul 1400-1600 cm-1 specific structurii aromatice 

din azoderiva]i sunt prezente benzile de la 1458 cm-1,1513 cm-1 [i 1600 cm-1. Benzile de 

absorb]ie datorate ciclului polieteric (1130 cm-1, 1260 cm-1) se suprapun cu cele ale 

structurii siloxanice. 

 

 

Fig. 35 Spectrul IR al copolimerului PSAz-1 

T 
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Fig. 36Fig. 36Fig. 36Fig. 36 S S S Spectrul IR al copolimerului PSAzpectrul IR al copolimerului PSAzpectrul IR al copolimerului PSAzpectrul IR al copolimerului PSAz----2222    

 

Spectrele 1H-RMN (DMSO, δ ppm.) (Fig. 37, 38) 

{i `n acest caz, analiza spectrelor ofer\ posibilitatea ob]inerii unui raport `ntre 

speciile de protoni care apar]in scheletului organic [i celui siloxanic din copolimeri. ~n 

zona 0 - 3 ppm ambele spectre con]in semnalele grupelor de protoni din scheletul 

siloxanic: 

0.01- s, 102 H, O-Si(CH3)2 

0.5 - s, 12 H, -Si(CH3)2-CH2- 

0.88 - m, 4 H, Si-CH2- 

1.55 - m, 4 H, Si-CH2-CH2- 

2.20 - t, 4 H, Si-(CH2)2-CH2- 

 

Protonii din ciclul eteric dau un semnal larg la 3.88 ppm cu o integral\ de 16 

protoni, `n schimb zona aromatic\ con]ine diferen]e marcante specifice fiec\rui 

copolimer. Spectrul copolimerului PSAz-1 prezint\ un semnal multiplet cuprins `ntre 

6.70-7.65 ppm cu o integral\ echivalent\ la 14 protoni, iar spectrul copolimerului PSAz-2 

un semnal multiplet mai larg cuprins `ntre 6.66-8.25 ppm [i o integral\ echivalent\ la 18 

protoni. Importante sunt `ns\ semnalele de la 3.88 ppm [i 0.01 ppm a c\ror integrare ofer\ 

num\rul atomilor de siliciu din lan]ul siloxanic [i prin aceasta estimarea raportului de 

combinare a celor doi comonomeri. Ambele spectre conduc la o mas\ molecular\ a 

secven]ei siloxanice de 1500. 

T 
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Fig. 37Fig. 37Fig. 37Fig. 37 Spectrul  Spectrul  Spectrul  Spectrul 1111HHHH----RMN al                RMN al                RMN al                RMN al                        Fig. 38Fig. 38Fig. 38Fig. 38 Spectrul  Spectrul  Spectrul  Spectrul 1111HHHH----RMN alRMN alRMN alRMN al    copolimerului copolimerului copolimerului copolimerului 

PSAzPSAzPSAzPSAz----1                           1                           1                           1                                   copolimerului PScopolimerului PScopolimerului PScopolimerului PSAzAzAzAz----2222    

 

 

Determinarea stabilit\]ii termice (Fig. 39) 

S-a determinat stabilitatea termic\ a copolimerului PSAz-1 `n aer cu o vitez\ de 

`nc\lzire de 12o/min `n intervalul 20-600 oC. Produsul prezint\  stabilitate termic\ p=n\ la 

300 oC. Curba de varia]ie a pierderilor `n greutate eviden]iaz\ un proces de destruc]ie 

termic\ care are loc `ntr-o singur\ etap\, componenta azobenzenic\ prezent=nd o 

stabilitate termic\ apropiat\ de cea a structurii siloxanice. 

 

 
Fig. 39Fig. 39Fig. 39Fig. 39 Diagrama ATG a copolimerului PSAz Diagrama ATG a copolimerului PSAz Diagrama ATG a copolimerului PSAz Diagrama ATG a copolimerului PSAz----1111    
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Spectrele de absorb]ie `n UV (Fig. 40, 41) 

S-au preparat solu]ii de concentra]ie 5x10-4 mol/ l din fiecare copolimer `n DMSO [i 

s-au `nregistrat spectrele de absorb]ie `n UV. Ambele spectre prezint\ tranzi]ii π−π* 

caracteristice formelor trans ale cromoforilor azobenzenici. Aceste tranzi]ii genereaz\ `n 

cazul copolimerului PSAz-1 o band\ la 363 nm [i `n cazul copolimerului PSAz-2 o band\ 

la 415 nm. Identificarea acestor benzi `n spectrele copolimerilor sunt un argument al 

existen]ei cromoforilor azobenzenici `n structura lor.  

 
Fig. 40Fig. 40Fig. 40Fig. 40. Spectrul . Spectrul . Spectrul . Spectrul UV al copolimerului      UV al copolimerului      UV al copolimerului      UV al copolimerului              Fig. 41Fig. 41Fig. 41Fig. 41 Spectrul UV al copolimerului Spectrul UV al copolimerului Spectrul UV al copolimerului Spectrul UV al copolimerului    

PSAzPSAzPSAzPSAz----1                                                    1                                                    1                                                    1                                                                PSAzPSAzPSAzPSAz----2222 

 

Determinarea v=scozit\]ii inerente 

S-au preparat solu]ii de concentra]ie 0.5 % a fiec\rui copolimer `n cloroform [i s-au 

determinat timpii de curgere printr-o capilar\ Cannon-Uhbelode. Valorile 

corespunz\toare ale v=scozit\]ii inerente sunt prezentate mai jos: 

PSAz-1, ηinh  = 0.27 dL/g 

PSAz-2,  ηinh = 0.23 dL/g 

Analiza elementar\ 

Determinarea con]inutului procentual de C, H [i Si a celor doi copolimeri este 

prezentat\ `n tabelul 13. 

 

Tabel 1Tabel 1Tabel 1Tabel 13333. Analiza elementar. Analiza elementar. Analiza elementar. Analiza elementar\\\\ a poliesterilor fotosensibili a poliesterilor fotosensibili a poliesterilor fotosensibili a poliesterilor fotosensibili    

Copolimer C, % H, % Si, % 

 calc. exp. calc. exp. calc. exp. 

PSAz-1 41.9 41.3 7.00 7.12 23.4 24.1 

PSAz-2 44.24 44.52 6.88 7.01 22.4 23.4 

 

λ, nm λ, nm 

A A 
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IV.3.6IV.3.6IV.3.6IV.3.6....     P P P Poliamide siloxanoliamide siloxanoliamide siloxanoliamide siloxan----eter coroaneter coroaneter coroaneter coroan\\\\    

 

Aceast\ sec]iune prezint\ un alt tip de copolimer siloxanic care con]ine intercalate 

pe caten\ unit\]i dibenzo-18-coroan\-6 [i apar]ine clasei poliamidelor (PSAC). Este 

primul exemplu de poliamid\ siloxan-eter coroan\ ob]inut prin policondensare liniar\ a 

doi monomeri difunc]ionali [136]. ~n literatura de specialitate sunt men]ionate doar c=teva 

procedee de ata[are a eterilor coroan\ la suporturi tip silicagel prin lan]uri laterale ce 

con]in grupe amidice [137-139]. Ca [i `n cazul poliesterilor scopul sintezei acestor 

copolimeri este acela de a ob]ine liganzi polimerici cu propriet\]i noi sau `mbun\t\]ite fa]\ 

de eterii coroan\: solubilitate ridicat\, stabilitate termic\ [i eventual propriet\]i mecanice 

sau de suprafa]\, superioare. 

            Sinteza s-a realizat prin policondensarea `n solu]ie de THF uscat a diaminei   bis-

(4’-amino)-dibenzo-18-coroan\-6 cu diclorura acid\ bis-(3-cloroformilpropil)-

polidimetilsiloxan `n prezen]\ de acceptor TEA conform schemei de reac]ie prezentate 

mai jos.  

Ad\ugarea clorurii s-a f\cut `n por]iuni mici sub agitare intens\, la temperatura 

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

 

Selectarea solventului a fost destul de dificil\. Solubilitatea diaminei este foarte 

mic\ `n THF, dar s-a adoptat varianta utiliz\rii unui exces mare de TEA care a  asigurat o 
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solubilitate convenabil\ a diaminei. Diclorura acid\ este aceea[i care s-a utilizat [i `n 

sinteza poliesterilor fotosensibili.  

Interac]iunea dintre diclorurile acizilor carboxilici [i diamine decurge dup\ un 

mecanism de substitu]ie bimolecular\ SN2 cu formarea intermediar\ a unei amide 

protonate de la care protonul este `ndep\rtat de acceptor.  

Produsul de policondensare dup\ filtrare, sp\lare [i uscare se prezint\ sub form\ de 

pulbere amorf\ de culoare galben-maronie. Polimerul este solubil `n majoritatea 

solven]ilor polari [i nepolari [i prezint\, `n solu]ie, o u[oar\ opalescen]\ caracteristic\ 

sistemelor bifazice. 

          Produsul a fost caracterizat prin analiz\ elemental\, analize spectroscopice [i 

determin\ri v=scozimetrice. 

Spectrul de absorb]ie `n IR (Fig. 42) 

~n grupa amidic\ exist\ o puternic\ conjugare p-π conform structurilor (Schema 

65). 
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Mobilitatea electronilor neparticipan]i ai azotului, mai pu]in electronegativ 

comparativ cu oxigenul, favorizeaz\ formarea cu predilec]ie a structurii (b). Din aceast\ 

cauz\, frecven]a de vibra]ie a leg\turii C=O scade `n timp ce, aceea a leg\turii C-N, 

cre[te. Vibra]ia de valen]\ a leg\turii C=O ( band\ amid\ I) apare la 1660 cm-1 fa]\ de 

1725 cm-1 pentru oligomerul siloxanic iar banda amid\ II se suprapune peste vibra]ia 

leg\turii duble C=C a inelului aromatic `n zona 1525-1560 cm-1. Acestea sunt elementele 

de identificare a structurii organice. Spectrele con]in [i benzile pentru vibra]ia simetric\ a 

grupei Si-CH3  la 805 [i 1265 cm
-1 precum [i banda de vibra]ie a grupei Si-O-Si  la 1050 

cm-1. Aceste  benzi au intensitatea mult mai mare comparativ cu cele corespunz\toare 
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ligandului datorit\ cre[terii aportului segmentului siloxanic `n unitatea structural\ (Fig. Fig. Fig. Fig. 

43434343). 

 

 

Fig. 43Fig. 43Fig. 43Fig. 43 Spectrul IR al poliamidei siloxan Spectrul IR al poliamidei siloxan Spectrul IR al poliamidei siloxan Spectrul IR al poliamidei siloxan----eter coroaneter coroaneter coroaneter coroan\\\\    

             Spectrul de 1H RMN (CDCl3; δ, ppm) (Fig. 44) 

Protonii metilici lega]i la atomii de siliciu marginali dau un semnal singlet  distinct 

la 0.5 ppm iar cei de la atomii de siliciu din lan] un singlet de intensitate mult mai mare la 

0.01 ppm. Ca [i `n cazul poliesterilor spectrul poliamidei ofer\ acela[i set de date referitor 

la protonii eterici [i cei metilici. Raportul celor dou\ integrale are valoarea 6.91 din care 

se ob]in 110 protoni metilici [i deci 18.4 atomi de siliciu. Masa molecular\ a secven]ei 

siloxanice din unitatea structural\ `n acest caz este Mn= 1500 iar procentul de eter 

coroan\ este de 27%. 

 

Fig. 44 Spectrul 
1
H-RMN al poliamidei PSAC 

T 
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  Determinarea v=scozit\]ii inerente 

V=scozitatea inerent\ a poliamidei m\surat\ `n DMF la 25oC [i c= 0.5 g/dL, este de 

0.33 dL/g, o valoare acceptabil\ pentru un policondensat `n solu]ie. 

  Diagrama DSC (Fig. 45) 

Reprezint\ a II-a curb\ de `nc\lzire realizat\ cu o vitez\ de 10o/ min. `n intervalul 

20-200oC. Ea eviden]iaz\ un proces exoterm `n intervalul 90-150oC comparativ cu prima 

`nc\lzire `n care procesul exoterm are un interval mai mare de temperatur\ ( 50-150oC). 

De eviden]iat este faptul c\ ambele curbe prezint\ un proces endoterm la 160-162oC care 

poate fi punctul de topire al copolimerului. 

 
Fig. 45.Fig. 45.Fig. 45.Fig. 45. Diagrama DSC a poliamidei PSAC Diagrama DSC a poliamidei PSAC Diagrama DSC a poliamidei PSAC Diagrama DSC a poliamidei PSAC    

 

Analiza termogravimetric\ (Fig.  46) 

Investigarea termostabilit\]ii s-a f\cut cu o vitez\ de 12oC/ min. Produsul prezint\ o 

stabilitate termic\ de peste 300oC, dup\ care urmeaz\ un proces de distruc]ie termic\ `n 

dou\ etape: 

- `n intervalul 300-470oC procesul de descompunere afecteaz\ secven]a organic\ iar 

`n a doua parte acest proces se suprapune peste procesul de distruc]ie al scheletului 

siloxanic. Faptul c\ cele dou\ procese se suprapun este eviden]iat [i de procentul de 

pierdere de mas\ dup\ prima etap\ de distruc]ie de 36% `n loc de 20% c=t ar trebui s\ fie 

teoretic. 
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Fig. 4Fig. 4Fig. 4Fig. 46. Diagrama ATG a poliamidei PSAC6. Diagrama ATG a poliamidei PSAC6. Diagrama ATG a poliamidei PSAC6. Diagrama ATG a poliamidei PSAC    

 

Analiza elementar\.  

Poliamida a fost caracterizat\ prin determinarea con]inutului procentual de C, H [i 

Si. Tabelul 14 prezint\ valorile ob]inute. 

 

Tabel Tabel Tabel Tabel 14141414. Analiza elementar. Analiza elementar. Analiza elementar. Analiza elementar\\\\ a poliamidei PSAC a poliamidei PSAC a poliamidei PSAC a poliamidei PSAC    

Copolimer C,% H,% Si,% 

 calc. exp. calc. exp. calc. exp. 

 41.29 41.02 7.82 7.75 27.73 27.43 

 

Rezultatele analizelor spectrale , elementare [i valorile masei moleculare confirm\ 

structura produsului ob]inut. 

 

 
IIIIV.4V.4V.4V.4....    Mecanisme ale fenomenului de memoria formei la polimeri 

 

Anumiţi monomeri prezintă fenomenul de memoria formei. Mecanismul este 

complet diferit  faţă de cel al aliajelor metalice . 

Un polimer tipic cu memoria formei este cauciucul, el se alungeşte de mai multe 

ori sub tensiuni şi revine imediat la forma iniţială la îndepărtarea acestora. 

Cauciucul este elastic la temperatura camerei, la temperaturi scăzute (-196OC ) 

elasticitatea este pierdută. Dacă cauciucul alungit este răcit la –196OC forma alungită este 

fixată şi niciodată nu mai revine la forma iniţială, dacă temperatura nu depăşeşte Tv 

(temperatura tranziţiei vitroase = de vitrifiere) 

TV = definită ca fiind temperatura deasupra căreia elasticitatea unui polimer rigid 
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prezintă comportare ca un cauciuc.  La TV. segmentele de lanţ polimeric îngheţat devin 

mobile şi panta curbei volum-temperatură se modifică. 

Atunci când temperatura creşte peste Tv deformaţia este eliberată şi forma 

deformată revine din nou la cea originală. La cauciuc o reţea polimerică tridimensională 

memorează forma iniţială şi interacţiunile dintre lanţuri în stare vitroasă fixează forma în 

stare de tranziţie. 

Polimerii organici cu memoria formei (M.F)au avantajul de a fi uşori, ieftini 

,control uşor al temperaturii de revenire şi variaţii de culoare. 

Efectul de memoria formei poate fi controlat nu doar prin încălzire ci şi prin lumină 

şi reacţii chimice . Deşi polimerii au astfel de avantaje, utilitatea lor practică este limitată 

,motivul principal este că polimerilor le lipsesc tensiunile de recuperare, care sunt mult 

mai mici (aprox1/100)decât cele ale aliajelor metalice (Tabel 15). 

Tabel 15. Compară diferite proprietăţi fizice ale polimerilor şi aliajelor cu memoria 

formei(A.M.F.) 

 

Proprietatea fizică Polimeri Aliaje metalice 

 

Densitate 0,9-1,1 6-8 

Deformaţie 250-800 6-7 

Temp. de recuperare 25-90 -10-100 

Forţa necesară pentru 

deformaţie 

10-30 500-2000 

Tensiune de 

recuperare 

10-30 1500-3000 

 

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

astfel: 

Cazul I 

Forma iniţială se obţine din pulbere polimerică sau palete prin turnare în formă 

,dacă este necesar efectuează consolidarea prin adăugare de agenţi de consolidare sau 
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prin radiaţie ,apoi forma este deformată sub tensiune la o temperatură sitată în vecinătatea 

sau deasupra lui Tv sau a temperaturii de înmuiere. 

Tv= temperatură de vitrifiere 

Tm = temperatură de înmuiere 

Cazul II 

Forma polimerului este controlată în mod reversibil prin reacţii foto sau 

electrochimice ale polimerului .Forma iniţială este obţinută prin consolidarea lanţurilor 

de polimer ca în cazul I . 

 

Cazul III 

Forma polimerului este controlată reversibil de reacţiile chimice ale acestuia. 

 

IV.5.  EFECTUL DE MEMORIA FORMEI ACTIVAT PRIN RADIAŢII 

LUMINOASE 

 

Unele molecule sunt transformate sub iradiere în alţi izomeri care revin la starea 

iniţială la activare ulterioară termică sau fotochimică. Reacţia corespunzătoare se 

numeşte fotocromică. 

BA

h

h

←

→

,ν

ν

 

 Scema de mai jos arăta  câteva reacţii fotochimice, cromice în care sunt incluse: 

a) trans – cis izomerizare 

b) formare de ioni Zwitter 

c) disociere ionică  

d) formarea inelelor şi clivajul inelelor (Schema 66) 
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Schema 66 

 Aceste reacţii sunt totdeauna iniţiate de modificări ale proprietăţilor fizice şi 

chimice cum ar fi momentul dipolar şi structura geometrică. Aceste modificări induc 

variaţii de formă ale polimerilor în care sunt încorporaţi cromofori. 

           Cel mai simplu exemplu este un polimer care are legături duble de azot drept 

agenţi de consolidare spaţială Fig. 47, 48.  

 

 

 

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

  

Când legăturile duble de azot au fost transformate din forma trans în forma cis prin 

iradiere cu ultraviolete nm3651 =λ filmul polimeric s-a contractat cu până 0,26%,în timp 

ce el s-a alungit până atinge o contracţie de 0,16%prin iradiere cu lumină din spectrul 

vizibil nm4362 =λ ,care izomerizează legătura dublă de azot din forma cis în forma 

trans. În întuneric filmul a revenit la forma iniţială cum arată Fig. 49. 
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Fig. 49 Modificări  de formă  reversibile  fotostimulate ale reţelei poli(etilacrilatului) cu 

consolidări de azobenzen 
 
IV.5.1.  Comportarea la iradiere `n UV Comportarea la iradiere `n UV Comportarea la iradiere `n UV Comportarea la iradiere `n UV a  a  a  a  poliesteruluipoliesteruluipoliesteruluipoliesterului siloxan siloxan siloxan siloxan----eter coroaneter coroaneter coroaneter coroan\\\\    

fotosensibilfotosensibilfotosensibilfotosensibil    

 

Azobenzenul [i deriva]ii s\i prezint\ dou\ tipuri de izomeri geometrici [i anume 

izomerul trans [i cis. Forma trans este `n general mult mai stabil\ dec=t forma cis. Prin 

expunere la radia]ii din domeniul vizibil sau ultraviolet, forma stabil\ trans trece prin 

fotoizomerizare `n forma cis. Izomerizarea cis-trans (revenirea) poate avea loc termic sau 

fotochimic. Compozi]ia st\rii fotosta]ionare depinde de lungimea de und\ a radia]iei, de 

temperatur\ [i de solventul utilizat (Schema 66) . 
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Fotoizomerizarea cromoforului azobenzenic reprezint\ un model de proces 

fotochimic `n care un stereoizomer este favorizat termic, iar cel\lalt este favorizat 

fotochimic [i presupune schimbarea geometriei moleculei [i a momentului de dipol. ~n 

polimerii care con]in grup\ri fotosensibile de tip azobenzenic, fotoizomerizarea produce 

modific\ri importante ale conforma]iei dinamice a macromoleculelor [i a volumului liber, 

efecte care se reflect\ `n cazul solu]iilor asupra v=scozit\]ii iar `n cazul probelor solide 

asupra dimensiunilor macroscopice [i a caracteristicilor mecanice.  

Compu[ii azoaromatici se caracterizeaz\ din punct de vedere spectral prin benzi de 

absorb]ie π−π* (izomer trans) [i n-π* (izomer cis) `n spectrele electronice de absorb]ie. 

Diferen]ele dintre izomerii trans [i cis pot fi eviden]iate prin lungimile de und\ λmax, 

corespunz\toare acestor benzi de absorb]ie. ~n acest fel, procesul de izomerizare poate fi 

urm\rit prin schimb\rile care au loc `n forma [i intensitatea benzilor de absorb]ie.  

S-a studiat fotoizomerizarea unit\]ii azobenzenice `n polisiloxanul-eter coroan\ 

PSAz-1 `n solu]ie de dimetilsulfoxid. Polimerul prezint\ o band\ puternic\ de absorb]ie la 

374 nm caracteristic\ tranzi]iei π−π* a formei trans [i o alta de mic\ intensitate, sub 

form\ de um\r, la 440 nm pentru izomerul cis [140]. Iradierea `n banda de absorb]ie π−π* 

produce fotoizomerizarea unit\]ii azobenzenice [i intensitatea acestei benzi scade 

progresiv cu cre[terea timpului de iradiere (Fig. 50Fig. 50Fig. 50Fig. 50).   
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Fig 50Fig 50Fig 50Fig 50. Modific. Modific. Modific. Modific\\\\ri `n spectrul de absorb]ie a poliesterului PSAzri `n spectrul de absorb]ie a poliesterului PSAzri `n spectrul de absorb]ie a poliesterului PSAzri `n spectrul de absorb]ie a poliesterului PSAz----1 `n func]ie de durata iradierii (0, 5, 1 `n func]ie de durata iradierii (0, 5, 1 `n func]ie de durata iradierii (0, 5, 1 `n func]ie de durata iradierii (0, 5, 

15, 25, 60, 90, 180, 240, 300 sec.)15, 25, 60, 90, 180, 240, 300 sec.)15, 25, 60, 90, 180, 240, 300 sec.)15, 25, 60, 90, 180, 240, 300 sec.)    

 

~n acela[i timp are loc o deplasare hipsocrom\ a maximului benzii de absorb]ie p=n\ 

ce se atinge `n sistem starea fotosta]ionar\ (dup\ aproximativ cinci min.) Banda de 

absorb]ie corespunz\toare tranzi]iei n-π* cre[te `n intensitate `n decursul iradierii [i 

devine mai bine rezolvat\. Existen]a punctelor isosbestice de la 293 nm [i 446 nm indic\ 

faptul c\ `n sistem exist\ numai dou\ specii care absorb (izomerii trans [i cis) [i nu au loc 

reac]ii secundare. Revenirea termic\ la 70 oC a formei cis la forma ini]ial\ trans are loc cu 

refacerea benzii de absorb]ie de la 374 nm ceea ce arat\ c\ proba PSAz-1 prezint\ 

propriet\]i fotocrome reversibile (Fig. 51Fig. 51Fig. 51Fig. 51).  

 
Fig. 51Fig. 51Fig. 51Fig. 51 Izomerizarea termic Izomerizarea termic Izomerizarea termic Izomerizarea termic\\\\ cis cis cis cis----trans a poliesteruluitrans a poliesteruluitrans a poliesteruluitrans a poliesterului PSAz PSAz PSAz PSAz----1111    

(2, 8, 15, 23, 31, 40, 57 min.)(2, 8, 15, 23, 31, 40, 57 min.)(2, 8, 15, 23, 31, 40, 57 min.)(2, 8, 15, 23, 31, 40, 57 min.)    

 

Procesul fotoizomeriz\rii trans-cis se supune unei legi cinetice de forma  [141] 

(Fig. 51Fig. 51Fig. 51Fig. 51) 
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∞
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unde A0, At [i Aoo sunt absorban]ele la momentul 0, t [i cel corespunz\tor st\rii 

fotosta]ionare, iar k este constanta de vitez\. 

 

 
Fig.Fig.Fig.Fig. 51 51 51 51. Cinetica fotoizomeriz. Cinetica fotoizomeriz. Cinetica fotoizomeriz. Cinetica fotoizomeriz\\\\rii transrii transrii transrii trans----cis a poliesterului PSAzcis a poliesterului PSAzcis a poliesterului PSAzcis a poliesterului PSAz----1111    

`n absen]a [i `n prezen]a agentului de complexare `n absen]a [i `n prezen]a agentului de complexare `n absen]a [i `n prezen]a agentului de complexare `n absen]a [i `n prezen]a agentului de complexare     

(1:PSAz1; 2:PSAz1(1:PSAz1; 2:PSAz1(1:PSAz1; 2:PSAz1(1:PSAz1; 2:PSAz1----KSCNKSCNKSCNKSCN=1:1; 3: PSAz11:1; 3: PSAz11:1; 3: PSAz11:1; 3: PSAz1----KSCNKSCNKSCNKSCN=1:2).1:2).1:2).1:2).    

 

~n cazul izomeriz\rii termice cis-trans se constat\ o dependen]\ liniar\ a lui  

ln
A A

A At

∞

∞

−

−
0  `n func]ie de timp similar comport\rii altor cromofori azobenzenici [142, 

143] (Fig. 52Fig. 52Fig. 52Fig. 52). 
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Fig. 52Fig. 52Fig. 52Fig. 52. Cinetica  izomeriz. Cinetica  izomeriz. Cinetica  izomeriz. Cinetica  izomeriz\\\\rii termice cisrii termice cisrii termice cisrii termice cis----trans a poliesterulutrans a poliesterulutrans a poliesterulutrans a poliesterului PSAzi PSAzi PSAzi PSAz----1[i a complexului cu KSCN1[i a complexului cu KSCN1[i a complexului cu KSCN1[i a complexului cu KSCN    

(1:PSAz1; 2:PSAz1(1:PSAz1; 2:PSAz1(1:PSAz1; 2:PSAz1(1:PSAz1; 2:PSAz1----KSCNKSCNKSCNKSCN=1:2; 3: PSAz11:2; 3: PSAz11:2; 3: PSAz11:2; 3: PSAz1----KSCNKSCNKSCNKSCN=1:1).1:1).1:1).1:1).    
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 Revenirea termic\ are loc `ntr-un interval mai mare de timp, aproximativ o sut\ 

min. ~ntruc=t cinetica fotoizomeriz\rii este descris\ de o dreapt\, aceasta `nseamn\ c\ 

grupele azobenzenice izomerizeaz\ liber, ceea ce presupune un timp de revenire mai 

mare. Din fotoizomerizarea trans-cis [i revenirea termic\ cis-trans a complec[ilor PSAz1-

KSCN = 1:1 [i PSAz1-KSCN = 1:2 s-a constatat c\ viteza de fotoizomerizare este mult 

mai mare fa]\ de cea a poliesterului PSAz1 necomplexat. Aceasta se datoreaz\ 

reorganiz\rii conforma]ionale a ciclului polieteric [i cre[terii lipofiliei prin participarea 

heteroatomilor la formarea complec[ilor. Se poate spune c\ fenomenul de complexare a 

copolimerului permite o mobilitate mai mare a secven]elor siloxanice din lan]. 

De asemenea au fost supuse iradierii UV probele EC7 (λmax= 375 nm) [i EC7-

KSCN (λmax= 375 nm) `n solu]ie de DMSO. La aceste probe nu s-a observat o varia]ie 

semnificativ\ a absorban]ei `n maximul benzii de absorb]ie.  Astfel, pentru proba EC7-

KSCN cu A0= 0.955, dup\ 65 min iradiere, absorban]a devine 0.945. Aceasta poate fi 

atribuit faptului c\ `n aceste probe procesul de revenire cis-trans are loc practic 

instantaneu la temperatura camerei [i nu se pot observa varia]ii `n intensitatea benzii de 

absorb]ie. 

 

IV.6  EFECTUL DE MEMORIA FORMEI ACTIVAT CHIMIC 

 
                                                              
IV.6.1IV.6.1IV.6.1IV.6.1.... Complexarea gazd Complexarea gazd Complexarea gazd Complexarea gazd\\\\----oaspeteoaspeteoaspeteoaspete ale eterilor coroan ale eterilor coroan ale eterilor coroan ale eterilor coroan\\\\            

    

          Primele studii privind capacitatea de complexare a eterilor coroan\ precum [i 

analiza structural\ a acestor complec[i au fost f\cute de Pedersen [144, 145]. Discu]ii 

detaliate asupra propriet\]ilor [i caracteristicilor structurale ale eterilor coroan\ c=t [i ale 

complec[ilor forma]i, au fost publicate `ntr-un mare num\r de recenzii [146-148]. 

Structura cristalin\ a polieterului 18-coroan\-6 a fost analizat\ at=t la temperatura camerei 

c=t [i la 100 K [149]. S-a dovedit c\ molecula are o form\ eliptic\ [i o conforma]ie centro-

simetric\, cu dou\ grupe metilen transinelare rotite `n interior. Structura este stabilizat\ 

prin leg\turi de hidrogen [i este departe de a avea o conforma]ie coroan\ (Schema 66).  
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Analizele conforma]ionale ale acestui compus prin 13C-RMN [i calcule de mecanic\ 

cuantic\ au ar\tat c\ aceast\ conforma]ie are energia cea mai sc\zut\, datorit\ 

interac]iunilor intramoleculare favorabile. Aceea[i conforma]ie se g\se[te [i `n solu]ie de 

solven]i nepolari.  

          IV.6.IV.6.IV.6.IV.6.1111....    Complec[i moleculari (supermolecule) Complec[i moleculari (supermolecule) Complec[i moleculari (supermolecule) Complec[i moleculari (supermolecule) [150]    

Domeniul combina]iilor complexe ale liganzilor macrociclici st\ la baza ob]inerii 

de sisteme supramoleculare func]ionalizate care posed\ propriet\]i de recunoa[tere. 

Complexul (supermolecula) reprezint\, din punct de vedere func]ional, un ansamblu 

rezultat din unirea unui receptor molecular (ligand macrociclic) cu un substrat (s\ruri ale 

metalelor sau substan]\ neutr\). Receptorul molecular este definit prin aptitudinea sa de a 

fixa substratul `ntr-un centru structural-func]ional numit centru de fixare. Substratul 

molecular este definit prin aptitudinea de a fi fixat de c\tre un receptor prin intermediul 

unui centru structural-func]ional propriu, numit centru de prindere. Pentru ca un receptor 

molecular “s\ recunoasc\” un substrat [i s\-l lege este necesar ca cele dou\ specii s\ aib\ 

elemente de compatibilitate geometrice (forma [i dimensiunile) [i de existen]\ a centrilor 

structural-func]ionali de leg\tur\. Acest principiu de compatibilitate poart\ denumirea de 

principiu al coresponden]ei structurale. Receptorii moleculari con]in cavit\]i 

intramoleculare de dimensiuni mari ce permit incluziunea substratului `n totalitatea sa sau 

numai a centrului de prindere.  

 

          IV.6.IV.6.IV.6.IV.6.2222....    Stabilitatea complec[ilorStabilitatea complec[ilorStabilitatea complec[ilorStabilitatea complec[ilor [149-151].    

Complexarea unui cation metalic Cn+ cu un ligand macrociclic L se exprim\ prin 

ecua]ia : 

 

R  +  S RS

L  +  C n+ LCn+
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Echilibrul de formare a complexului este caracterizat de constanta de stabilitate KS: 

Ks
LC

L C

n

n
=

+

+

[ ]

[ ][ ]
  

Stabilitatea unei supermolecule este determinat\ de m\sura `n care receptorul 

molecular [i substratul respect\ complementaritatea structural-func]ional\ necesar\ 

form\rii ansamblului. Valoarea constantei de stabilitate este influen]at\ `n mod apreciabil 

de natura solventului [152].  

~n cazul `n care, coresponden]a unui element din acest ansamblu structural-

func]ional lipse[te, stabilitatea moleculei se mic[oreaz\, situa]ie desemnat\ prin termenul 

discordan]\. Antagonismul desemneaz\ lipsa coresponden]ei `ntre elementele 

ansamblului structural-func]ional al celor doi parteneri. Experimental valoarea constantei 

de stabilitate se poate determina prin titrare poten]iometric\, conductometric\, 

colorimetric\, polarografic\ sau analiz\ spectrometric\ (RMN, UV). 

 

IV.6.IV.6.IV.6.IV.6.3333....    Selectivitatea receptorului macrociclicSelectivitatea receptorului macrociclicSelectivitatea receptorului macrociclicSelectivitatea receptorului macrociclic    

Compar=nd stabilitatea complec[ilor forma]i de un receptor molecular cu diferite 

substraturi, se poate defini selectivitatea receptorului molecular `n legarea a dou\ din 

substraturile respective. Ea se exprim\ prin factorul de selectivitate definit ca raportul 

dintre constantele de stabilitate KS ale complec[ilor forma]i de acela[i receptor molecular 

cu dou\ substraturi diferite: 

 

αi,j = KS
i / KS

j 

 

Trecerea de la starea de dubl\ complementaritate la discordan]\ [i apoi la 

antagonism, `n cazul unui acela[i receptor [i a diferite substraturi, se manifest\ prin valori 

descresc\toare ale constantei de selectivitate. 

 

IV.6.IV.6.IV.6.IV.6.4444.... Recunoa[terea circularRecunoa[terea circularRecunoa[terea circularRecunoa[terea circular\\\\....    

Eterii coroan\ definesc un spa]iu bidimensional circular `n interiorul c\ruia sunt 

pozi]iona]i centrii de fixare reprezenta]i de atomii de oxigen. ~n timpul form\rii 

complec[ilor, gazda 18-coroan\-6 se reorganizeaz\ conforma]ional, form=nd o structur\ 
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deschis\ cu to]i atomii de oxigen roti]i `n interior convergen]i c\tre oaspetele cu care 

interac]ioneaz\ (Schema 67) 
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Grupele metilen, `ndreptate `n exterior, creeaz\ un `nveli[ lipofilic care protejeaz\ 

speciile oaspete centrale de vecin\tatea solventului. ~n majoritatea complec[ilor s\i gazda 

18-coroan\-6 adopt\ o conforma]ie coroan\ aproape ideal\ cu atomii de carbon [i de 

oxigen a[eza]i alternativ la aproximativ 0.2-0.3Å deasupra [i sub planul mediu al ciclului 

(ec.22). Cei [ase atomi de oxigen, roti]i c\tre centrul moleculei, formeaz\ o cavitate 

hexagonal\ cu latura de cca. 2.8Å. Potrivirea dimensional\ `ntre diametrul cavit\]ii 

receptorului [i diametrul ionului complexat `n interiorul acestei cavit\]i, constituie un 

criteriu al recunoa[terii circulare care asigur\ o stabilitate mare pentru complexul format. 

Corela]ia dintre diametrul cavit\]ii gazdei [i al cationului este prezentat\ `n tabelul de mai 

jos: 

Tabelul Tabelul Tabelul Tabelul 16161616. Corela]ia cavit. Corela]ia cavit. Corela]ia cavit. Corela]ia cavitateateateate----cation.cation.cation.cation.    

Diametrul 

eter coroan\, Å 

12-coroan\-4 

1.3 

15-coroan\-5 

2.0 

18-coroan\-6 

2.9 

Diametrul 

cationului, Å 

Li (+) 

1.2 

Na(+) 

1.9 

K(+) 

2.66 

 

 

IV.7IV.7IV.7IV.7.... Complexarea cu cationi metalici Complexarea cu cationi metalici Complexarea cu cationi metalici Complexarea cu cationi metalici    

 

Liganzii macrociclici formeaz\ cu cationii metalelor alcaline complec[i de tip 

gazd\-oaspete (LCn+) la raportul molar de 1:1. ~n prezen]a unui mare exces de gazd\, unii 

cationi pot forma complec[i de tip “sandwich” (L2C
n+) [i respectiv “club sandwich” 

(L3C2
n+) a[a cum se prezint\ `n Schema 68. 
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Schema 68Schema 68Schema 68Schema 68    

~n tabelul 17 sunt prezentate constantele de stabilitate exprimate `n logKS a unor 

complec[i forma]i de cationi monovalen]i [i eteri coroan\ `n metanol [i ap\. 

 

Tabelul Tabelul Tabelul Tabelul 17171717. Constantele de stabilitate ale unor complec[i.. Constantele de stabilitate ale unor complec[i.. Constantele de stabilitate ale unor complec[i.. Constantele de stabilitate ale unor complec[i.    

Eter 

coroan\ 

Complex LCn+ 

     Li(+)               Na(+)            K(+)                Cs(+) 

Complex L2C
n+ 

     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 complec[ilor eterului 18-coroan\-6 cu sulfocianuri alcaline [72], 

s-a g\sit c\ ionul K(+), care corespunde cel mai bine `n diametru, este `ncapsulat `n centrul 

cavit\]ii moleculare (aranjament “nesting”). ~ncapsularea cationilor mai mici se realizeaz\ 

prin interac]iuni optime dipol-dipol. Cationii mai mari (Rb(+), Cs(+)) adopt\ un aranjament 

“perching” adic\ sunt distan]a]i cu 1.19Å [i 1.44Å de la planul mediu al atomilor de 

oxigen din macrociclu. Sfera de coordinare exterioar\ este completat\ de anionii SCN(-). 

 

IV.7.1IV.7.1IV.7.1IV.7.1....    Complexarea cu cationi amoniuComplexarea cu cationi amoniuComplexarea cu cationi amoniuComplexarea cu cationi amoniu    

Raportul stoechiometric al complec[ilor este `n general de 1:1. ~n majoritatea 

compu[ilor grupa -NH3
(+) adopt\ o pozi]ie “perching” `n raport cu ciclul coroan\. 

Complec[ii sunt stabiliza]i prin leg\turi de hidrogen. Complexul eterului 18-coroan\-6 cu 

rodanur\ de amoniu prezint\ o penetrare mai important\ a grupei -NH4
(+) `n ciclul 



 134 

coroan\, distan]a fa]\ de atomii de oxigen fiind mai mic\. S-a tras concluzia c\ factorul 

principal care guverneaz\ geometria interac]iei `n acest tip de complec[i gazd\-oaspete, 

este ad=ncimea de p\trundere a grupei amoniu `n cavitatea ciclului coroan\.  

 

IV.7.1IV.7.1IV.7.1IV.7.1.1.1.1.1....     Determinarea constantelor de stabilitateDeterminarea constantelor de stabilitateDeterminarea constantelor de stabilitateDeterminarea constantelor de stabilitate 

S-a ar\tat c\ liganzii macrociclici formeaz\ cu cationii metalelor sau cu moleculele 

neutre complec[i macrociclici de tip oaspete-gazd\:  

L  +  C n+ LCn+
 

 Din acest punct de vedere polieterul dibenzo18-coroan\-6 ocup\ un loc aparte. Este 

poate cea mai utilizat\ gazd\ `n sinteza [i studiul complec[ilor cu diferite specii chimice. 

De asemenea este cel mai utilizat ligand la func]ionalizarea structurilor polimere datorit\ 

posibilit\]ilor de substitu]ie pe care le ofer\. Echilibrul de formare a complec[ilor este 

caracterizat de constanta de stabilitate Ks exprimat\ prin rela]ia : 

Ks
L C

L C

n

n
=

+

+

[ . ]

[ ][ ]
 

[Cn+] - concentra]ia s\rii metalului, mol/l 

[ L ] - concentra]ia ligandului macrociclic, mol/l 

[Lcn+]- concentra]ia complexului, mol/l 

 

Experimetal valoarea constantei de stabilitate se poate determina prin titrare 

conductometric\,poten]iometric\, polarografic\, etc. sau analiz\ spectrometric\ (UV, 1H-

RMN). Valoarea acestei constante este influen]at\ `n mod apreciabil de natura 

solventului. Pentru studiul influen]ei substituentului ata[at eterului macrociclic [i 

determinarea constantelor de stabilitate s-a ales metoda spectroscopiei de absorb]ie `n 

ultraviolet [i vizibil. S-au preparat solu]ii de concentra]ie 1.10-4 mol/ l `n DMSO sau 

cloroform cu liganzii selecta]i  [i apoi s-au `nregistrat spectrele electronice pentru 

stabilirea benzii de absorb]ie care va fi studiat\ `n cazul complex\rii cu s\ruri metalice. 

Pentru calculul valorilor constantelor de stabilitate (logKs) s-a utilizat metoda Benesi-

Hildebrand [212]. Metoda utilizeaz\ rela]ia de mai jos: 

[ ].

. . [ ] .

L l

A Ks Mk k∆
= +

1 1 1

ε ε
 

`n care: 
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[ L ] = concentra]ia ligandului: mol/l . 

[ M ] = concentra]ia s\rii metalului: mol/l. 

          εk = coeficient molar de extinc]ie: mol-1. l. cm-1 

∆A= varia]ia densit\]ii optice  

Ks = constanta de stabilitate 

l = lungimea drumului optic: cm  

    

IVIVIVIV....8888.... Complexarea gazd Complexarea gazd Complexarea gazd Complexarea gazd\\\\----oaspete oaspete oaspete oaspete a copolimerilor siloxana copolimerilor siloxana copolimerilor siloxana copolimerilor siloxan----eter coroanaeter coroanaeter coroanaeter coroana     

~n vederea determin\rii constantelor de stabilitate s-au selectat urm\torii liganzi: 

EC4 - bis(4’-carboxi)dibenzo18-coron\-6. 

EC6- bis(4’-amino)dibenzo18-coroan\-6 

PSEC2- poliesterul siloxan-eter coroan\ . 

PSAC - poliamida siloxan-eter coroan\ . 

[i rodanurile de potasiu [i amoniu. S-au preparat solu]ii ale liganzilor de 

concentra]ie 5x10-4 mol/ l `n DMSO [i solu]ii de concentra]ie 5x10-3 mol/ l a rodanurilor 

de potasiu [i amoniu `n metanol. La solu]iile liganzilor s-au ad\ugat cantit\]i diferite din 

solu]iile rodanurilor pentru a se ob]ine rapoarte diferite ligand/cation. S-au analizat 

modific\rile ap\rute `n spectrele electronice de absorb]ie ale liganzilor prin ad\ugarea 

solu]iilor ce con]in cei doi cationi, modific\ri care sunt prezentate `n figurile 53-56. 

 

Fig. 53. ModificModificModificModific\\\\ri `n specri `n specri `n specri `n spectrele                    Fig. 54trele                    Fig. 54trele                    Fig. 54trele                    Fig. 54  Modific  Modific  Modific  Modific\\\\ri `n  spectreleri `n  spectreleri `n  spectreleri `n  spectrele    

electronice de absorb]ie                                electronice de absorb]ieelectronice de absorb]ie                                electronice de absorb]ieelectronice de absorb]ie                                electronice de absorb]ieelectronice de absorb]ie                                electronice de absorb]ie    

ale ligandului EC4                                        ale ligandului EC6ale ligandului EC4                                        ale ligandului EC6ale ligandului EC4                                        ale ligandului EC6ale ligandului EC4                                        ale ligandului EC6    

    

A 

A
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FFFFig. 55ig. 55ig. 55ig. 55 Modific Modific Modific Modific\\\\ri `nri `nri `nri `n spectrele electronice    spectrele electronice    spectrele electronice    spectrele electronice       Fig. 56Fig. 56Fig. 56Fig. 56 Modific Modific Modific Modific\\\\ri `n spectrele electroniceri `n spectrele electroniceri `n spectrele electroniceri `n spectrele electronice    

de absorb]ie ale ligandului PSEC2de absorb]ie ale ligandului PSEC2de absorb]ie ale ligandului PSEC2de absorb]ie ale ligandului PSEC2                                                                                    de absorb]ie ale ligandului PSACde absorb]ie ale ligandului PSACde absorb]ie ale ligandului PSACde absorb]ie ale ligandului PSAC    

 

Din spectrele electronice de absorb]ie s-au calculat m\rimile [L]/ ∆A, [i 1/ [M]. 

M\rimile calculate cu datele spectrale au permis construirea curbelor de forma: 

 

[ ]
(
[ ]

)
L

A
f

M∆
=

1  

 

 

pentru fiecare ligand [i fiecare agent de complexare [i care se prezint\ sub forma unor 

drepte ( Fig. 57Fig. 57Fig. 57Fig. 57). 

 

Fig. 57Fig. 57Fig. 57Fig. 57 Varia]ia raportului  Varia]ia raportului  Varia]ia raportului  Varia]ia raportului [L]/ ∆∆∆∆A func]ie de raportul 1/ A func]ie de raportul 1/ A func]ie de raportul 1/ A func]ie de raportul 1/ [M].    

 

Astfel ordonata la origine reprezint\ inversul coeficientului molar de extinc]ie:  

n
k

=
1

ε
 

 

A A 
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,iar panta dreptei reprezint\ inversul produsului dintre constanta de stabilitate [i 

coeficientul molar de extinc]ie: 

m
Ks k

=
1

.ε
 

Datele ob]inute din graficele corespunz\toare figurii 57 sunt prezentate `n tabelul 

18: 

 

Tabelul Tabelul Tabelul Tabelul 18181818. Coeficien]ii molari de extinc]ie [i constantele de stabilitate ale liganzilor.. Coeficien]ii molari de extinc]ie [i constantele de stabilitate ale liganzilor.. Coeficien]ii molari de extinc]ie [i constantele de stabilitate ale liganzilor.. Coeficien]ii molari de extinc]ie [i constantele de stabilitate ale liganzilor.    

Ligand 

 

EC4 EC6 PSEC2 PSAC 

Cation εΚ logKs εΚ logKs εΚ logKs εΚ logKs 

KSCN 2427 1.09 2222 3.17 1246 0.857 7692 3.75 

NH4SCN 1785 0.885 1667 1.518 1078 0.533 569 0.081 

    

S-a ar\tat c\, potrivirea dimensional\ `ntre diametrul cationului metalic [i diametrul 

cavit\]ii ligandului guverneaz\ complexarea cu cationi metalici, iar ad=ncimea de 

p\trundere a grupei amoniu `n cavitatea ciclului coroan\ guverneaz\ complexarea cu 

cationi amoniu. 

Introducerea substituen]ilor carboxi [i amino `n nucleul aromatic a produs 

modific\ri `n spectrele electronice de absorb]ie ale liganzilor .EC4 [i EC6. S-au observat 

deplas\ri ale benzilor de absorb]ie a sistemului π a ciclului aromatic `n spectrele 

liganzilor EC4 [i EC6 comparativ cu spectrul ligandului EC1. Ad\ugarea solu]iilor 

rodanurilor de potasiu [i amoniu a influen]at `n principal intensitatea benzii de absorb]ie a 

ligandului [i mai pu]in pozi]ia. Complexarea liganzilor cu cationi depinde de natura 

cationului, de temperatur\ [i `n cea mai mare m\sur\ de solvent.  

Modific\ri mai importante s-au observat la ad\ugarea rodanurii de potasiu (FFFFig.ig.ig.ig.53535353----

57575757). Dup\ cum se observ\ din tabelul 18 constantele de stabilitate ale complec[ilor 

forma]i de liganzii EC4,EC6,PSEC2 [i PSAC cu cationul K+ sunt mai mari dec=t cele ale 

complec[ilor forma]i cu cationul amoniu. Deasemenea constantele de stabilitate ale 

complec[ilor forma]i de liganzii EC6 [i PSAC sunt mai mari dec=t cele ale complec[ilor 

forma]i de liganzii EC4 [i PSEC2. 
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Introducerea grupei amino `n ciclul aromatic conduce la m\rirea stabilit\]ii 

complec[ilor forma]i de noul ligand cu cei doi cationi `n timp ce introducerea grupei 

carboxi conduce la mic[orarea stabilit\]ii complec[ilor. Acest efect poate fi legat de 

natura electronic\ diferit\ a celor doi substituen]i: grupa amino este electronodonoare iar 

grupa carboxi este electronoacceptoare. 

        Se poate concluziona astfel ca: 

- complec[ii forma]i de ligandul EC6 cu rodanuri de potasiu [i amoniu prezint\ 

valori ale constantelor de stabilitate `n acord cu alte date de literatur\: log KSK
+ = 3.17 [i 

log KSNH4
+ = 1.518. Constanta de selectivitate K = 2.09 ceea ce semnific\ o afinitate mai 

mare pentru catalizatorul K+.  

- pentru prima dat\ s-au preparat complec[i ai ligandului poliesteric PSEC2 cu 

rodanurile de potasiu [i amoniu. Valorile constantelor de stabilitate sunt log KSK
+ = 0.857 

[i logKSNH4
+= 0.533. Prin urmare gradul de complexare al copolimerilor sintetiza]i este 

mai mic dec=t cel al ligandului monomer EC4. Constanta de selectivitate K=1.61 arat\ 

lipsa de afinitate a receptorului polimeric fa]\ de un cation anume.  

- constanta de selectivitate pentru poliamida PSAC are valoarea K=46.3 ceea ce 

poate s\ `nsemne c\ suportul siloxanic amplific\ afinitatea pentru cationul K+ sau c\ el 

`mpiedic\ manifestarea “ad=ncimii de p\trundere `n cavitatea ciclului” a grupei amoniu, 

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

 În mod normal, atunci când sunt solicitaţi în intervalul termic localizat sub 

temperatura de curgere şi peste temperatura de vitrifiere (Ta – numită şi temperatură de 

amorfizare) polimerii termoplastici şi elastomerii prezintă un „comportament tip 

cauciuc”. Rezultă că aceste materiale nu pot fi deformate în mod permanent, fără a fi 

încălzite sau deteriorate (fisurate) într-o anumită măsură. Prin urmare cea mai importantă 

problemă, la obţinerea polimerilor termoplastici şi a elastomerilor cu memoria formei 

este imprimarea formei reci. 

Metoda cea mai răspândită de imprimare a formei reci constă din răcirea în stare 

deformată, până sub Ta. În felul acesta polimerul este „îngheţat” în starea amorfă, 

caracterizată printr-o formă rece alungită. Ca şi la AMF, deşi nu este cristalin, polimerul 

căruia i s-a imprimat o formă caldă înmagazinează o anumită cantitate de energie de 

deformare, care va favoriza redobândirea formei calde, imediat ce mobilitatea 

moleculelor va permite aceste lucru (odată cu încălzirea peste Ta). În timpul încălzirii, 

lanţurile macromoleculare interacţionează prin formarea de microcristale sau prin 

modificarea gradului de amorfizare. 

Aşadar forma rece este amorfă (deci rigidă) iar cea caldă este semi-cristalină (deci 

elastică) şi aceasta este deosebirea majoră dintre polimerii cu memoria formei şi AMF 

(unde forma caldă este mai rigidă). Aceste materiale se bucură de avantajele polimerilor 

(densitate redusă, fiabilitate, preţ scăzut) şi au Ta în vecinătatea temperaturii ambiante. 

În cadrul polimerilor termoplastici cu memoria formei se numără polimerii 

termocontractabili, folosiţi cu precădere la obţinerea mantalelor de la conductorii electrici 

„grei” şi în general la orice izolare electrică eficace şi operativă. Un exemplu de polimer 

termocontractabil este poliolefina bombardată cu electroni de mare energie. În urma 

acestui tratament, poliolefina – în mod normal un polimer termoplastic – nu se mai 

înmoaie la încălzire. La aplicarea unei încălziri, cu o lampă de benzină sau cu o suflantă 

de aer cald, (până la 1200C, în cazul poliolefinei) polimerii termocontractabili se strâng 

asigurând astfel, de exemplu, izolarea unui mănunchi de conductori electrici sau cuplarea 

a două capete de conducte pneuno-hidraulice. Printre polimerii termoplastici cu memoria 

formei se numără şi poliizoprenul, copolimerul de butadien-stirenă, poliuretanul, 
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polietilena, etc. Poliizoprenul are temperatura de curgere de 670C şi un grad de 

cristalinitate de 40 %. Forma rece este obţinută după încălzire la 1450C, menţinere 30 min 

şi răcire la Tamb. Redobândirea formei calde are loc la încălzire peste 800C. Poliizoprenul 

permite deformaţii de 400 %, dezvoltând tensiuni de recuperare de cca. 1-3 MPa. 

Butadien-stirena prezintă succesiunea de modificări microstructurale ilustrată în Fig. 59 

[153]. 

 

 

 

V.1. Polisiloxanimide 

  În ultimii 20-25 ani, odată cu o mai bună inţelegere a relaţiilor structură-

proprietăţi ale copolimerilor multifazici, s-a concluzionat că o metodă foarte eficientă de 

îmbunătăţire a rezistenţei mecanice a polisiloxanilor o reprezintă sinteza controlată a unor 

copolimeri segmentaţi, bloc sau grefaţi. În aceste sisteme, componenta siloxanică este 

legată chimic de un segment cristalin. Prin această metodă se crează posibilitatea 

combinării proprietăţilor dorite ale segmentului “ soft “ cu rezistenţa mecanică a 
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segmentelor  “ hard “, obţinîndu-se materiale noi care pot fi prelucrate utilizînd tehnici în 

soluţie sau topitură. Utilizând această idee şi proprietăţile unice ale siloxanilor, s-au 

sintetizat şi caracterizat o serie de copolimeri bloc şi segmentaţi conţinînd 

polidimetilsiloxan, primele studii fiind în principal dedicate investigării chimiei 

polimerizării şi înţelegerii relaţiilor structură-proprietăţi ale acestor sisteme.  

Aceste prime cercetări în domeniul copolimerilor siloxanici au fost raportate de 

către Plumb şi Atherton [154], Juliano [155] şi Noshay şi McGrath [156]. Descoperirile 

recente în domeniul tehnologiei materialelor şi înţelegerea rolului şi importanţei 

proprietăţilor de suprafaţă ale materialelor polimere în aplicaţii speciale (biomateriale, 

sisteme de implant, lentile de contact, acoperiri de protecţie) au concentrat atenţia asupra 

polimerilor multifazici conţinând siloxani. În plus, datorită interesantei lor morfologii, 

aceşti copolimeri au atras interesul ca sisteme model pentru investigaţii fundamentale 

asupra morfologiei şi relaţiilor structură proprietăţi ale copolimerilor. Ca rezultat, în 

ultima decadă s-au sintetizat şi caracterizat numeroase sisteme copolimere siloxanice atât 

în laboratoarele academice cât şi industriale şi interesul în acest domeniu este în continuă 

creştere [157]. În afara combinaţiei unice de proprietăţi, un alt factor important care face 

organosiloxanii atât de atractivi pentru sinteza copolimerilor îl reprezintă uşurinţa 

preparării intermediarilor siloxanici reactivi cu o mare varietate de grupe finale. Este bine 

stabilită  metoda de sinteză a oligomerilor siloxanici reactivi organofuncţionali prin 

reacţii de echilibrare catalizate acid sau bazic a monomerilor siloxanici ciclici cu siloxani 

difuncţionali cu rol de “capete”. Flexibilitatea chimiei polimerizării şi disponibilitatea 

unui număr mare de monomeri siloxanici ciclici permit, de asemenea, modificarea cu 

uşurinţă a compoziţiei lanţului oligomerilor reactivi. Mai mult, s-a arătat că prin tehnici 

speciale de fracţionare este posibilă obţinerea unor fracţiuni foarte înguste ale acestor 

oligomeri [158], ceea ce permite sinteza unor copolimeri cu structuri foarte bine 

controlate. Aceşti oligomeri siloxanici organofuncţionali constituie o importantă punte de 

legătură între chimia polimerilor organici şi chimia siloxanică organic-anorganică. Prin 

alegerea corespunzătoare a segmentelor respective, este posibil să se obţină copolimeri 

siloxanici pentru aplicaţii speciale.   

Incă din 1966, o serie de cercetări au fost efectuate în domeniul sintezei 

poliimidelor siloxanice, în special în laboratoarele industriale. Ca urmare, cea mai mare 
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parte a informaţiilor este inclusă în brevete şi, din păcate, descrierea actuală a chimiei 

polimerizării este foarte vagă. Marea majoritate a acestor aplicaţii utilizează disiloxani în 

scopul obţinerii unor polimeri solubili. Mai recent, în sinteza copolimerilor siloxan-

imidici au început să fie utilizaţi oligomerii siloxanici funcţionali, obţinându-se 

copolimeri multifazici cu proprietăţi foarte variate, în funcţie de compoziţia lanţului 

[159]. Deşi cercetările în acest domeniu evoluează rapid, aceşti copolimeri siloxanici sunt 

încă departe de a fi la fel de cunoscuţi ca cei convenţionali. Ca urmare, tot mai multe 

laboratoare academice şi industriale efectuează studii detaliate asupra chimiei proceselor 

de sinteză a poliimidelor siloxanice. 

Principalele aplicaţii ale acestor polimeri sunt legate de caracateristicile fizico-

chimice: 

V.1.1. Masa moleculară şi distribuţia masei moleculare  

  

 

 

Schema 69 

 

 

Tabel 19. Influenţa structurii poliimidei asupra temperaturilor de înmuiere şi descompunere. 

R n Temp. înmuiere Temp. descomp. 

(CH2)3 1 230-240 350 

C6H 4-(CH2)3 1 320-350 390 

C6H4 1 - 500 

C6H4 2 340-360 500 

 

În principiu, masele moleculare şi distribuţia maselor moleculare pentru 

poliimidele siloxanice solubile pot fi determinate prin cele mai multe din tehnicile 
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cunoscute: osmometrie, difuzia luminii, cromatografie pe gel permeabil etc. Cel mai 

adesea se recurge însă la măsurători de viscozitate intrinsecă, ca metodă empirică de 

estimare a maselor moleculare. Studiile GPC efectuate de către Szesztay şi Ghadir [160, 

161] folosind calibrarea clasică cu polistiren au condus la concluzia că această tehnică 

oferă o bună aproximare doar pentru mase moleculare mai mari de 1000 g/mol. Arnold şi 

colaboratorii au stabilit şi ei anumite corelaţii între viscozitatea intrinsecă şi curba de 

eluţie [161-166].  Mai recent, Konas ş.a.[167, 168] au subliniat necesitatea folosirii unor 

aditivi ca LiBr sau P2O5 în scopul eliminării efectelor de absorpţie aparentă ale soluţiilor 

poliimidice, astfel încât tehnica GPC să ofere o bună estimare a maselor moleculare ale 

poliimidelor siloxanice.   

  

V.1.2. Solubilitatea 

         S-a studiat comportarea unei serii de copolimeri siloxan-imidici în diferiţi solvenţi 

cu parametri de solubilitate cunoscuţi. Structura copolimerilor luaţi  în studiu poate fi 

redată cu formula generală (Schema 70): 

în care:  

n = 1 pentru I şi II; 30 pentru III şi IV 

Schema 70 

 Studiile de solubilitate s-au efectuat prin dizolvarea a 100 mg copolimer în 5 ml 

solvent. Rezultatele sunt redate în tabelul 20. 
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Tabel 20. Solubilitatea copolimerilor siloxan-imidici 

Solvent I II III IV 

DMF + ++ M M 

Metanol -- -- -- -- 

Etanol -- -- -- -- 

CHCl3 ++ ++ ++ ++ 

CH2Cl2 ++ ++ ++ ++ 

Toluen + ++ ++ ++ 

CCl4 + + ++ ++ 

Ciclohexan -- -- ++ ++ 

++ solubil la rece; + solubil la cald; -- insolubil; m miscibil. 

 

Comparâd rezultatele din tabelul 20 cu solubilităţile poliimidelor organice [169], 

constatăm o îmbunătăţire a solubilităţii în cazul copolimerilor siloxan-imidici. Acest 

lucru se datorează introducerii legăturilor siloxanice flexibile, dar şi prezenţei, în cazul 

dat, a grupărilor alifatice propil în lanţul principal. Înlocuirea grupărilor alifatice cu 

nuclee aromatice va determina o scădere a solubilităţii copolimerilor.   

 

V.1.3V.1.3V.1.3V.1.3....    Comportarea  termică 

Pentru analiza stabilităţii termice a poliimidelor siloxanice s-a efectuat un studiu 

comparativ prin trasarea curbelor termogravimetrice  pentru poliimide organice şi 

copolimeri siloxan-imidici obţinuţi prin reacţia oligomerilor siloxanici cu capete 

aminopropil cu dianhidride şi diamine organice (Fig. 60). S-a lucrat în curent de azot, la o 

viteză de încălzire de 20 0C/min.[170]. 

Într-o primă etapă a studiului s-a lucrat cu o serie de poliimide siloxanice având 

încorporate procente siloxanice diferite.  

Curbele termogravimetrice obţinute arată în primul rând că poliimidele siloxanice 

au o stabilitate termică foarte bună, apropiată de cea a poliimidelor organice. În al doilea 

rând, se constată că stabilitatea termică a copolimerilor este dependentă de conţinutul 

siloxanic (DMS cont.) şi anume, odată cu creşterea acestuia, scade temperatura la care 

începe descompunerea (figura 3). Trasarea derivatelor curbelor termogravimetrice pune 
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în evidenţă existenţa a două etape de descompunere. Prima etapă a fost atribuită 

descompunerii rapide a siloxanului, în timp ce cea de-a doua etapă se datorează 

degradării componentei organice.  

 

Fig. 60 Termogramele şi derivatele termogramelor unor poliimide siloxanice cu conţinut 

siloxanic diferit (n=10=constant) 

 

Aceste rezultate ar putea fi determinate de faptul că energia de disociere a 

legăturii Si-C este mai scăzută [171], astfel încât degradarea termică va începe la 

segmentele alifatice n-propil provenite din oligomerul siloxanic cu capete aminopropil 

utilizat în sinteză [172]. În acord cu aceasta, devine evident că pierderea în greutate în 

prima etapă de descompunere a copolimerului va creşte odată cu creşterea conţinutului 

siloxanic şi va scădea în cea de-a doua etapă. Putem spune că un conţinut siloxanic mai 

scăzut va determina o stabilitate termică mai bună a copolimerului. 

În a doua etapă a studiului s-au luat în lucru copolimeri siloxan-imidici cu acelaşi 

conţinut siloxanic, dar la sinteza cărora s-au utilizat oligomeri siloxanici cu diferite mase 

moleculare (Fig. 61). 

Se constată că stabilitatea termică a copolimerilor depinde şi de lungimea 

segmentului siloxanic, respectiv creşte odată cu aceasta. Aceasta s-ar explica prin aceea 

că, pentru acelaşi conţinut siloxanic, segmente siloxanice mai lungi înseamnă o 

concentraţie mai scăzută de legături n-propil puţin stabile termic. Şi în acest caz, în 

curbele derivate apar cele două maxime corespunzătoare celor două etape ale 
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descompunerii. În concluzie, putem spune că poliimidele siloxanice sunt copolimeri cu o 

bună stabilitate termică, a căror degradare începe de obicei peste 400 0C şi decurge în 

două etape. În acelaşi timp, stabilitatea termică a copolimerilor creşte cu scăderea 

conţinutului siloxanic şi creşterea lungimii segmentelor siloxanice. 

 

Fig. 61 Termogramele şi derivatele termogramelor unor poliimide siloxanice cu segmente 

siloxanice de lungimi diferite. 

 

V.1.4. Stabilitatea  chimică 

 

Cel mai important efect al încorporării siloxanilor în poliimide îl reprezintă 

îmbunătăţirea stabilităţii la atacul oxigenului atomic. După cum se observă din tabelul 8 

[112], un copolimer conţinând 30% polisiloxan va prezenta doar 0,9% pierderi în greutate 

la acţiunea oxigenului atomic, în comparaţie cu 3,0 % în cazul poliimidei de control. O 

creştere a conţinutului siloxanic la 50% reduce pierderile în greutate la mai puţin de 

0,05%. Aceasta indică o îmbunătăţire de 60 ori a rezistenţei în plasmă de oxigen a 

poliimidelor siloxanice faţă de cele organice (Tabel 21). 

Tabel 21. Efectul plasmei de oxigen asupra poliimidelor siloxanice 

PS 

       Mn (g/mol)                       % gravim. 

Pierderi în greutate 

( % ) 

Poliimida de control 3,0 

       910                                        30 0,9 

       910                                        50      <0,05 
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  V.1.5. Morfologia şi proprietăţile de suprafaţă 

  

Este bine cunoscut faptul că proprietăţile interesante ale copolimerilor sunt legate 

direct de structura lor supramoleculară. Aceste sisteme sunt constituite de obicei din două 

faze incompatibile forţate să coexiste datorită legăturilor chimice dintre segmente. Acest 

lucru determină apariţia separării microfazice. Masura în care aceasta are loc depinde de 

trei factori: 

- diferenţa dintre parametrii de solubilitate 

- masele moleculare ale segmentelor 

- cristalinitatea segmentelor. 

În cazul poliimidelor siloxanice, segmentul “soft” este aproape întotdeauna 

polidimetilsiloxanul. Acesta este factorul principal care face ca morfologia acestor 

copolimeri să fie oarecum diferită faţă de copolimerii organici convenţionali. Natura 

extrem de nepolară a polisiloxanilor, ca şi interacţiunile intermoleculare foarte slabe, 

determină combinarea acestora cu alte sisteme polimere incompatibilă din punct de 

vedere termodinamic. Acest lucru este reflectat de valoarea foarte scăzută a parametrilor 

de solubilitate ai PDMS (7,3-7,5 (cal/cm3)1/2 ) în comparaţie cu alţi polimeri (8,5-14 

(cal/cm3)1/2 ) [113]. Acest factor reprezintă cauza principală a structurii bifazice a 

poliimidelor siloxanice. Mai mult, influenţa lungimii şi cristalinităţii segmentelor nu este 

atât de importantă ca în alte sisteme copolimere în determinarea morfologiei. În multe 

cazuri, o masă moleculară scăzută a siloxanului, de 500-600 g/mol (6-8 unităţi siloxanice) 

şi un segment organic cu o singură unitate structurală vor fi suficiente pentru obţinerea 

unei morfologii bifazice. 

 Deşi există numeroase studii cu privire la  sinteza copolimerilor siloxanici, mai 

puţină atenţie s-a acordat investigaţiilor detaliate asupra morfologiei şi relaţiilor structură-

proprietăţi ale acestor sisteme [173-179]. În multe cazuri, singura dovadă în favoarea 

structurii bifazice a fost observarea a două temperaturi de tranziţie în curbele DSC (Fig. 

62). 
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Fig. 62 Curbele DSC pentru un film de poliimidă siloxanică, la diferite viteze de încălzire. 

 

Studii mai detaliate asupra aspectelor morfologice au fost realizate de către L.T. 

Shi cu ajutorul analizelor termomecanice [180] efectuate pe probe de poliimide 

siloxanice, la diferite viteze de încălzire (Fig. 63). El constată prezenţa a două puncte de 

tranziţie : primul la 125 0C, independent de viteza de încălzire şi o a doua tranziţie, 

dependentă de viteza de încălzire şi situată în domeniul 172-192 0C. 

 

 
Fig. 63 Rezultatele analizei termomecanice a unui film de poliimidă siloxanică, la diferite 

viteze de încălzire. 
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Studiul morfologiei poliimidelor siloxanice s-a efectuat şi cu ajutorul analizei 

dinamo-mecanice [181], care demonstrează formarea structurii bifazice prin apariţia a 

câte două maxime pe curbele corespunzătoare dependenţei cu temperatura a valorii 

absolute a modulului Young, respectiv a tangentei unghiului pierderilor mecanice (Fig. 

64). 

 

 

Fig. 64 Analiza dinamomecanică a unor poliimide siloxanice cu conţinuturi siloxanice 

diferite: 5% (1, 1'); 28% (2, 2'), 40% (3, 3'). 

 

Pentru o mai bună înţelegere a comportării bifazice a acestor copolimeri au fost 

efectuate studii folosind difracţia cu raze X. Informaţiile morfologice calculate sunt 

redate în tabelul 22 [182, 183]. 

 

Tabel 22. Distanţele medii interdomenii şi mărimile medii ale domeniilor siloxanice şi imidice 

Compoziţie Mn PS d (nm) <r0
2>1/2 (nm) 

PS 

Imida (nm) 

50% PS 800 10 1,7 8,3 

40% PS 2614 23 3,4 20 

50% PS 2614 17 3,4 13 

60% PS 2614 14 3,4 11 
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Datele din tabel au fost calculate pentru un copolimer segmentat obţinut printr-o 

reacţie clasică în două etape între o dianhidridă organică şi un oligomer siloxanic cu 

capete aminopropil, alături de care s-a utilizat şi o diamină aromatică. Distanţele 

interdomenii s-au calculat pe baza legii Braggs : n = 2dsin, în care  = unghiul de 

difracţie, iar mărimea medie a domeniului siloxanic pe baza relaţiei lui Flory [184] :  

<r0
2> = 6,3 nl2, în care : l = 0,164 nm pentru o legătură siloxanică iar n = 67 şi 18 pentru 

mase moleculare ale oligomerului de 2614, respectiv 800 g/mol. Domeniul imidic s-a 

considerat a fi dat de diferenţa dintre distanţa interdomenii şi mărimea domeniului 

siloxanic. 

 Date mai exacte asupra morfologiei acestor copolimeri au putut fi obţinute prin 

utilizarea tehnicii moderne: microscopie electronică (TEM) [185, 186], spectroscopie 

fotoelectronică de raze X (XPS) [187], spectroscopie în infraroşu (ATR-FTIR) [188], 

spectrometrie de masă (SIMS) [189], microscopie atomică [190], microscopie laser 

[191]. Studiile efectuate cu ajutorul acestor tehnici au arătat că un conţinut siloxanic de 

aproximativ 20% într-un copolimer pe bază de polidimetilsiloxan cu masă moleculară de 

1000 g/mol, va determina o foarte fină separare microfazică. Odată cu creşterea 

concentraţiei şi masei moleculare a siloxanului la aproximativ 50%, respectiv 4500 

g/mol, se constată apariţia unei morfologii bifazice foarte bine definite [192-194].  

 O rezultantă a morfologiei copolimerilor siloxanici o reprezintă proprietăţile de 

suprafaţă ale acestora. Datorită volumelor molare mari, combinate cu energiile de 

coeziune scăzute şi flexibilitatea înaltă, polidimetilsiloxanii au energii superficiale extrem 

de joase. Ca urmare, copolimerii conţinând siloxani ca şi amestecurile lor cu alţi polimeri 

vor fi afectaţi de acest fapt. Proprietăţile de suprafaţă sunt studiate de obicei prin 

măsurători ale unghiului de contact cu apa [195]. Astfel de studii efectuate asupra unor 

poliimide siloxanice au arătat că încorporarea siloxanilor în poliimide determină o 

îmbunătăţire a hidrofobicităţii copolimerului rezultat (Tabelul 23 ). 
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Tabel 23. Rezultatele măsurătorilor unghiurilor de contact şi absorbţiei apei la suprafaţa unui 

copolimer siloxan-imidic 

PS 

Mn (g/mol)           % 

Unghi de contact 

( ‘ ) 

Apă absorbită 

( % ) 

       0                      0 72 2,70 

     910                   10 98 - 

     910                   30 97 0,70 

     910                   50 104 0,30 

  

  După cum se vede din tabelul 23, un alt efect al încorporării siloxanilor în 

poliimide este reducerea cantităţii de apă absorbită de către copolimerul rezultat. Acest 

lucru este foarte important având în vedere că poliimidele sunt plastifiate prin absobţie de 

apă, fapt care influenţează negativ performanţele acestora. 

 

V.1.6. Comportarea  mecanică 

Ca şi în cazul stabilităţii termice, studiile efectuate asupra proprietăţilor mecanice 

ale copolimerilor siloxan-imidici au arătat dependenţa acestora de cei doi factori :  

-conţinutul siloxanic 

-lungimea segmentelor siloxanice 

Rezultatele obţinute pentru un astfel de copolimer sunt redate în tabelul 24 [196].  

Tabel 24. Proprietăţile mecanice ale unui copolimer siloxan-imidic 

 

Conţ. siloxanic 

% gravim. 

Nr. unităţi 

siloxanice 

Rezist. la rupere 

MPa 

Alung. La rupere 

% 

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 44,9 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 constată că, pentru copolimerii care conţin segmente siloxanice de aceeaşi 

lungime, odată cu creşterea conţinutului siloxanic în raport cu conţinutul organic, vom 

obţine o creştere a alungirii şi o scădere a rezistenţei la rupere a copolimerului. Acest 

lucru este atribuit prezenţei grupelor siloxanice flexibile care permit alungirea şi care 

determină interacţiuni intermoleculare slabe, deci rezistenţă mecanică scăzută. De 

asemenea, se constată că, pentru acelaşi conţinut siloxanic, segmentul siloxanic cel mai 

scurt (n = 10) determină cea mai mare alungire şi cea mai scăzută rezistenţă la rupere. 

Acest lucru poate fi atribuit faptului că, pentru păstrarea aceluiaşi conţinut siloxanic, 

scurtarea segmentelor presupune creşterea concentraţiei acestora şi scăderea concentraţiei 

segmentelor organice. 

V.1.V.1.V.1.V.1.7777....    Permeabilitatea  la gaze 

 Este bine cunoscută utilizarea poliimidelor ca membrane separatoare, ele 

caracterizându-se prin selectivitate ridicată, deşi permeabilitatea lor este destul de 

scăzută. Pe de altă parte, polisiloxanii sunt foarte permeabili la oxigen şi alte gaze, dar 

prezintă o selectivitate redusă. De aici ideea combinării poliimidelor cu siloxani în scopul 

obţinerii unor membrane separatoare eficiente [197-200]. 

 În acest scop s-a studiat permeabilitatea unor poliimide siloxanice [210-210] şi 

datele obţinute s-au comparat cu cele obţinute în cazul homopolimerilor poliimidici.  S-a 

constatat că permeabilitatea copolimerilor este dependentă de conţinutul siloxanic şi 

anume creşte odată cu acesta (Fig. 65). 
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Fig. 65 Dependenţa permeabilităţii copolimerului de conţinutul siloxanic 

  

Se observă că în curba dependenţei permeabilităţii de procentul siloxanic 

încorporat apare o modificare de pantă la un conţinut siloxanic de 20-30%, care 

corespunde modificării morfologiei sistemului copolimer care trece de la o comportare de 

tip poliimidă la una de tip polisiloxan. 

 Un alt factor care influenţează permeabilitatea copolimerilor siloxan-imidici îl 

reprezintă lungimea segmentului siloxanic. Modificând acest factor dar păstrând constant 

procentul siloxanic încorporat, s-au obţinut rezultatele din Tabelul 25. 

 

Tabel 25. Permeabilitatea şi selectivitatea unor poliimide siloxanice. 

Mn segm. siloxanic 

g/mol 

P(O2) P(N2) P(CH4) P(CO2) P(O2)/

P(N2) 

P(CO2)/P

(CH4) 

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 constată că permeabilitatea copolimerilor este mult îmbunătăţită faţă de cea a 

homopoliimidelor organice. În acelaşi timp, copolimerul constituit din blocuri mai lungi 

va avea o permeabilitate mai scăzută comportându-se mai mult ca un homopolimer 

poliimidic, în timp ce copolimerul cu blocuri mai scurte prezintă o comportare 
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intermediară între poliimide şi polisiloxani. Aceasta se explică prin aceea că, în cazul 

copolimerului cu segmente lungi, faza poliimidică este pură sau foarte apropiată de pură, 

în timp ce la copolimerul cu segmente scurte are şi caracter siloxanic. Permeabilitatea 

poliimidelor siloxanice este deci foarte sensibilă la aspectele morfologice. 

 În ceea ce priveşte selectivitatea poliimidelor siloxanice, se constată că, în cazul 

oxigenului, este foarte apropiată de cea a poliimidelor organice dar se reduce la aproape 

jumătate în cazul dioxidului de carbon. 

 

V.1.8. Proprietăţile  dielectrice 

 

 Este bine cunoscută utilizarea filmelor poliimidice ca dielectrici [211, 212]. 

Copolimerii siloxan-imidici sunt de asemenea interesanţi pentru astfel de aplicaţii care 

pot accepta o stabilitate termică moderat mai scăzută, dar necesită o flexibilitate mai 

bună. Mai mult, s-a constatat că încorporarea siloxanilor în poliimide pare să reducă 

constanta dielectrică [213] (Tabelul 26, Schema 71). 

 

Tabel 26. Constanta dielectrică a unor copolimeri siloxan-imidici 

Sistemul poliimidic Constanta dielectrică 

BTDA-DDS 3,17 

BTDA-DDS-PS 3,09 

6F-BIS P 2,62 

6F-BIS P-PS 2,54 
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PS: oligomer siloxanic cu capete aminopropil cu Mn= 800 g/mol 

Schema 71 

 

V.1.9. Rezistenţa la flacără 

 

          O importanţă deosebită se acordă metodologiilor de îmbunătăţire a rezistenţei la 

flacără a materialelor organice. Metodele tradiţionale folosesc aditivi cum ar fi, de 

exemplu, oxizii de antimoniu, dar, mai recent, interesul s-a deplasat către încorporarea 

elementelor anorganice ca siliciu sau fosfor în structura chimică a lanţului. La încălzire la 

temperaturi ridicate în prezenţa aerului, heteroatomii ca siliciul sau fosforul sunt de un 

deosebit interes, întrucât reacţiile degradative pot produce derivaţi de tipul silicaţilor, 

respectiv fosfaţilor. S-a demonstrat că, la încălzire în aer, poliimidele siloxanice se 

degradează cu producere de cenuşă [214, 215] (Fig. 66). Analizând reziduul, s-a 

demonstrat prin XPS că materialul conţine legături de tip silicat, în timp ce legăturile 

siliciu-carbon au fost distruse termic (Fig. 67). Observaţii independente, cum ar fi testele 

de ardere Bunsen sau determinările calorimetrice indică faptul că generarea cenuşii 

silicatice întrerupe procesul de ardere cu o producere limitată de fum, în contrast cu 

comportarea celor mai mulţi polimeri organici aromatici. 
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Fig. 66 Mecanismul de formare a cenusii 

 

 

 

 

Fig. 67 Analiza XPS a unei poliimide siloxanice înainte şi după expunere la 

700 
0
C 
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V.2. Polimeri cu reţele interpenetrante 

 

 Prin copolimerizarea la 600C, timp de 24 ore, a uracil acrilometilului (CH2=CH-

COO-CH2-C4N2-O2H2) cu o soluţie de 10 % mol. acid acrilic (CH2-CH-COOH) şi de 1 % 

metilen biacrilamidă (CH2=CH-CONH-CH2-NHCO-CH=CH2), se obţine 

poliuracilacriloiloximetil, sub formă de hidrogel. 

 Reacţia de copolimerizare a poliuracilacriloiloximetilului este: 

 Între pirimidinele (C4N2) din cadrul hidrogelului de poliuracilacriloiloximetil se 

formează legături de hidrogen care determină moleculele să se împacheteze compact, cu 

inelele aromatice suprapuse [216], ceea ce contribuie la scăderea volumului specific şi 

interpenetrarea reţelelor. Această dispunere, caracteristică temperaturilor sub 350C, este 

ilustrată în Fig. 68(a). 
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 Dacă hidrogelul este încălzit peste 350C, legăturile de hidrogen se rup şi structura 

devine dezordonată, ca în Fig. 68 (b). Variaţiile volumului relativ al hidrogelului, odată 

cu temperatura, sunt ilustrate în Fig. 69. 

 

 Fig. 69(a) ilustrează umflarea rapidă a hidrogelului la 350C. Se observă că 

creşterea de volum este de cca. 13 ori. În plus, variaţia este reversibilă, hidrogelul 

strângându-se la loc, odată cu răcirea sub 350C. Comportamentul reversibil de umflare-

strângere este ilustrat în Fig. 68(b), în cazul unei soluţii de 10 % mol. în apă distilată. 

Temperatura a fost variată în trepte, între 35 şi 400C. Variaţia în timp, a creşterii relative 

de volum, a soluţiei de hidrogel, este într-o bună concordanţă cu variaţia temperaturii: 

umflare la încălzire şi strângere la răcire. În plus, se constată că menţinerea constantă a 

temperaturii nu a produs variaţii semnificative ale volumului. Prin imersarea hidrogelului 

într-o soluţie de ketoprofen dizolvat în metanol, s-a reuşit încărcarea medicamentului în 

polimerul aflat în stare compactă. Temperatura de rupere a legăturilor de hidrogen (deci 

de umflare) poate fi controlată prin intermediul unei soluţii-tampon de fosfat. 
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Reglând această temperatură cu puţin deasupra temperaturii normale a corpului, 

(la o valoare caracteristică stării febrile, când organismul luptă împotriva unei infecţii), s-

a obţinut un sistem adaptiv de distribuire a medicamentelor deoarece odată cu umflarea 

hidrogelului, ketoprofenul a fost eliberat imediat în corpul bolnavului. Cum odată cu 

scăderea temperaturii (revenirea la starea normală) hidrogelul se strânge la loc, eliberarea 

medicamentului încetează. Aşadar, prin utilizarea polimerilor adaptivi la temperatură, cu 

reţele interpenetrante, au fost create noi sisteme adaptive (inteligente) de distribuire a 

medicamentelor [218]. 

 
V.3.  Polimeri ionici 

 
 Polimerii ionici (cu ioni de schimb), dacă sunt introduşi în mediu umed, 

acţionează ca şi polielectroliţi. Polielectroliţii conţin, pe lanţurile lor principale, grupuri 

de ioni capabile să dezvolte câmpuri electrice cu intensităţi de până la 1010V/m. La 

aplicarea unui câmp electric extern, acesta interacţionează cu câmpul electric al 

polimerului, producând o deformaţie electromecanică. Un exemplu de polielectrolit este 

oferit de sistemul acid poliacrilic-policlorură de vinil. Atunci când unei benzi din 

polielectrolit i se aplică un câmp electric transversal, perpendicular pe axa benzii, 

contracţia şi alungirea diferenţiale, ale fibrelor din straturile superficiale ale materialului, 

pot produce încovoierea. Deformaţia poate fi amplificată dacă în spaţiul interstiţial al 

reţelei polielectrolitului se introduce un lichid care conţine ioni. La îndepărtarea câmpului 

extern, polielectrolitul revine la forma iniţială, deci deformaţia este reversibilă. În 
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particular, atunci când se introduc ioni metalici, se obţin materiale compozite polimer 

ionic-metal care sunt descrise pe scurt la sfârşitul secţiunii următoare [219]. 

 

V.4.  Materiale compozite cu memoria formei 

 
 Cele mai larg răspândite materiale compozite cu memoria formei sunt obţinute 

prin laminarea într-o matrice polimerică (în general elastomerică) a unor elemente 

actuatoare (lamele, benzi, sârme educate) din AMF. La proiectarea acestor materiale sunt 

esenţiale atât investigarea transformării (pre)martensitice cât şi modelarea corectă a 

comportamentului materialului compozit în zona de interacţiune matrice-fibre. Modelarea 

micromecanică a materialelor compozite cu memoria formei porneşte de la analogia cu 

materialele compozite convenţionale, ranforsate cu fibre distribuite în mod întâmplător 

[220]. La deformarea fibrelor, în zonele adiacente interfeţei cu matricea polimerică, 

aceasta din urmă este puternic solicitată, deformaţia fiind dependentă de mai mulţi 

factori. Cei mai importanţi factori sunt: volumului fibrelor, elasticităţile fibrelor şi 

matricei, orientarea fibrelor şi geometria împachetării. Fibrele din AMF (Ni-Ti, Cu-Zn-Al 

sau Cu-Al-Ni) contribuie la obţinerea unor valori ridicate ale capacităţii specifice de 

amortizare a materialului compozit laminat care poate fi utilizat atât ca actuator cât şi 

senzor [221]. Din acest motiv, cel mai important parametru al analizei micromecanice 

este volumul relativ, ocupat de fibre în cadrul materialului compozit. 

 Considerând că atât fibrele cât şi matricea prezintă dependenţe tensiune-

deformaţie liniare şi că nu se produc desprinderi pe interfaţa matrice-fibre, influenţa 

volumului fibrelor de AMF Ni-Ti asupra comportamentului la tracţiune al materialului 

compozit laminat este cea redată în Fig. 70. 

Se observă că, odată cu creşterea volumului fibrelor de la 30 la 60 %, rezistenţa 

compozitului creşte dar creşte şi frecarea internă (proporţională cu suprafaţa dintre 

porţiunile de încărcare-descărcare ale curbelor de tracţiune) deoarece bucla de histerezis 

este din ce în ce mai lată. Pe de altă parte, coborârea temperaturii de încărcare-descărcare 

la tracţiune, de la 363 la 323 K, evidenţiază intervenţia transformării de fază R care este 

responsabilă pentru palierele mici şi scurte observate la valori reduse ale tensiunii şi 

deformaţiei. Reducând alungirea maximă aplicată, de la 6 la 4 %, s-a putut constata 
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păstrarea atât a formei cât şi, mai important, a lăţimii buclei de histerezis, ceea ce indică o 

creştere clară a frecării interne specifice, deoarece raportul dintre frecarea internă 

(proporţională cu suprafaţa buclei de histerezis) şi energia totală consumată la încărcare 

(proporţională cu suprafaţa de sub curba de încărcare) creşte. 

 

Analizând influenţa cumulată a volumului fibrelor şi a temperaturii de încercare, 

asupra capacităţii specifice de amortizare, s-a constatat că aceasta din urmă creşte atât la 

creşterea volumului fibrelor cât şi la scăderea temperaturii de încercare fiind, totodată, cu 

atât mai mare cu cât alungirea maximă aplicată este mai redusă [222]. 

În aplicaţii, mult mai des întâlnite sunt barele sau plăcile obţinute din compozite 

inteligente, laminate, în care au fost încorporate sârme din AMF educate pentru EMFDS 

la încovoiere. Încovoierea este produsă prin scurtarea elementelor actuatoare din AMF, 

plasate excentric faţă de axa neutră a barei sau plăcii. În cazul unei bare din material 

compozit (fibre de sticlă cu matrice din răşină epoxidică) modul de încorporare directă a 

fibrelor este ilustrat în Fig. 71. 
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Fig. 71(a) este o reprezentare schematică a barei cu capetele fixe, supusă la 

compresiune. S-a ilustrat modul de încastrare a sârmei din AMF şi săgeata laterală, δ, 

produsă la mijlocul barei, deci la lungimea „l” faţă de capete. Pentru a calcula forţa şi 

momentele dezvoltate în bară, se consideră modelul din Fig. 71(b). Momentul de 

încovoiere trebuie să compenseze atât curbarea iniţială a barei cât şi aplicarea excentrică 

a sarcinii. Analiza se face cu ajutorul barei echivalente, având lungimea „l”, jumătate din 

lungimea reală. Pentru modelul din Fig. 71(b) curbarea iniţială se determină cu: 

y0 = 
2

a
(1-cos

l

xπ
)     

 Considerând bara echivalentă, cu o imperfecţiune iniţială a/2, la mijlocul barei, 

săgeata laterală este: 

y = 
l

x
sin

2

a

1

1 π

α−

     

 În aceleaşi condiţii, momentul de încovoiere este: 

M = 
)1(2

F

α−

α
     

În ecuaţiile de mai sus α este raportul dintre sarcina efectivă, de compresiune 

axială şi valoarea critică a acesteia. 
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 Considerând că, atunci când sunt activate, sârmele din AMF se comprimă, ele vor 

fi alungite de reacţiunea matricei. Forţa dezvoltată de sârma din AMF, notată FAMF pe 

figura 2.110, generează un moment reactiv, datorită excentricităţii (e): 

MAMF = FAMF·e     

La nivelul întregului material compozit cu memoria formei, momentul de 

încovoiere rezultant este egal cu diferenţa dintre momentele definite anterior. 

Mrez = 
)1(2

F

α−

α
-FAMF·e    

Considerând săgeata iniţială, cauzată de imperfecţiunea „a”: 

δ0 = 
)1(2

a

α−

-
2

a
     

şi săgeata produsă de momentul reactiv: 

δAMF = 
EI8

lM 2
AMF      

se obţine săgeata rezultantă: 

δrez = δ0-δAMF = 
)1(2

a

α−

α
-

EI8

lM 2
AMF     

Structura barei din compozit cu memoria formei, în secţiune transversală, este 

ilustrată în Fig. 71(c). S-au folosit straturi (1 x 23 x 170 mm) de material compozit cu 

matrice epoxidică şi fibre de sticlă, în care s-au încorporat direct sârme din AMF (Φ 0,38 

mm) la intervale de 4 mm. Volumul relativ al sârmelor a fost de 2,78 % din cel al 

materialului compozit. Fiind vorba de compresiune, nu a fost necesar ca sârmele din 

AMF să fie pre-comprimate deoarece aceasta ar duce la reducerea forţei dezvoltate de 

sârme prin EMF. Modul de împachetare a straturilor şi de încastrare a sârmei a fost ales 

în acest fel deoarece minimizează influenţa zonelor bogate în răşină (cu care s-au lipit 

straturile) [223]. 

 Atunci când elementele actuatoare au fost educate pentru EMFDS iar matricea are 

rigiditate ridicată, trebuiesc luate măsuri speciale pentru a corela deformaţiile mari ale 

elementelor cu memorie cu formaţiile mici ale matricei. Cea mai des întâlnită soluţie este 

utilizarea unui elastomer tip cauciuc siliconic, ca material pentru matrice [224]. 
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Tot în categoria materialelor compozite cu memoria formei pot fi incluse şi compozitele 

polimer ionic-metal. Un exemplu de astfel de structură, în cazul copolimerizării unui 

compus perfluorinat, este redată în Fig. 72.  

În formula polielectrolitului, n ∈ {5, 6, …, 11}, m ≈ 1 iar M+ este un cation de 

hidrogen, litiu sau sodiu. Acest material este hidrofil, putând absorbi mari cantităţi de 

apă. Dacă apa absorbită conţine ioni de platină sau aur, aceştia vor pătrunde în structura 

polielectrolitului unde vor fi neutralizaţi, rezultând un material compozit format dintr-un 

polimer ionic metalizat, atât în adâncime cât şi superficial, cu platină sau respectiv aur. În 

cadrul matricei polimerice, grupurile de sarcină ionică sunt distribuite în mod neuniform, 

deoarece polielectroliţii au reţele macromoleculare ramificate tridimensional. La 

aplicarea unui câmp electric exterior, se produce o redistribuire a ionilor ficşi şi o migrare 

a celor mobili, în cadrul reţelei polielectrolitului. Aceste două fenomene, cumulate cu 

deplasarea apei, produc deformaţia electromecanică (încovoierea) materialului compozit 

în aşa fel încât suprafaţa concavă (de-a lungul căreia sunt distribuite tensiuni de 

compresiune) este îndreptată întotdeauna înspre anod. La schimbarea polarităţii 

curentului se modifică şi sensul de încovoiere. În mod reciproc, prin aşa-numitul „efect 

flexoelectric”, încovoierea compozitului poate da naştere unei diferenţe de potenţial. 

Acest fenomen este explicat prin deplasarea ionilor mobili, sub efectul gradientului de 

tensiune mecanică (alungire la exterior şi comprimare la interior), prin care ia naştere un 

excedent de sarcină electrică, într-o anumită regiune a compozitului şi un deficit de 

sarcină, într-altă regiune. În funcţie de modul în care este aplicată deformaţia, se poate 

vorbi despre o detecţie cvasi-statică sau de o detecţie dinamică. Detecţia cvasi-statică se 

exprimă printr-o relaţie liniară între deplasarea capătului unei benzi din compozitul 

polimer ionic-metal, supusă la încovoiere şi tensiunea aplicată. Detecţia dinamică constă 

din producerea unui curent electric alternativ, cu amplitudine descrescătoare, în urma 

supunerii compozitului la un şoc dinamic. Din punct de vedere al deformaţiei 

electromecanice, materialele compozite polimer ionic-metal pot fi considerate drept nişte 

actuatori cu deplasare mai mare (peste 10 %) decât AMF (peste 8 %) care se obţine sub 

efectul unor tensiuni electrice aplicate mici (4-7 V). Timpul de reacţie al AMF este de 

ordinul secundelor până la minute iar timpii de reacţie  ai compozitelor polimer ionic-

metal, ca şi la materialele piezoceramice, sunt de ordinul microsecundelor până la 
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secunde. Dacă la proprietăţile de mai sus se adaugă densitatea foarte redusă, (1-

2,5)·103kg/m3 şi rezilienţa ridicată, se obţin calităţile esenţiale care recomandă 

materialele compozite polimer ionic-metal drept candidaţi ideali pentru fabricarea 

„muşchilor” artificiali. Deplasarea acestei categorii de muşchi este dependentă de 

frecvenţa curentului aplicat şi cantitatea de apă absorbită. Utilizând filme subţiri, obţinute 

din aceste materiale compozite, s-au conceput actuatori liniari (cu detecţie cvasi-statică) 

sau de tip platformă (cu detecţie dinamică) utilizaţi într-o serie de ansambluri robotice 

experimentale care se pot deplasa pe sol, în apă sau în aer sau pot vibra în stare staţionară 

[225]. 
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V.5.  Materiale magnetostrictive cu memoria formei 

 

 O clasă specială de materiale, cu efecte magnetostrictive de cca. 25 de ori mai 

mari decât terfenolul, se obţine prin combinarea efectului magnetostrictiv cu efectul de 

memoria formei [227]. 

 Materialele magnetostrictive cu memoria formei includ sistemele Fe-Pd şi Ni-Mn-

Ga dar aliajul tipic are formula stoechiometrică Ni2MnGa. Caracteristicile cristalografice 

ale acestui material sunt sintetizate în Fig. 73. 

 Se constată că celula elementară a austenitei, din Fig. 73(a), este de tip L21 sau 

Heusler, după cum s-a arătat în Fig.73(d). Materialul are o temperatură Curie TC ≈ 850C, 

începe să se transforme martensitic la Ms ≈ −100C, se termină de transformat pe un 

interval termic mai mic de 30C şi are o densitate de 8,02 kg/dm3. 

Transformarea martensitică este de tip cubic↔tetragonal şi este însoţită de 

contracţie de-a lungul uneia dintre axele <100> şi de alungiri de-a lungul celorlalte două, 

ca în Fig. 73(b). Prin transformare martensitică se pot forma trei variante de plăci de 

martensită tetragonală, în funcţie de axa de tip <100> care se contractă. În mod normal, 

se obţine un amestec al celor trei variante, prezente în proporţii variabile într-un material 

martensitic policristalin. Efectul feromagnetic de memoria formei (FMF) se referă atât la 

transformarea martensitică indusă în câmp magnetic cât şi la modificarea reversibilă de 

formă, la aplicarea câmpului magnetic. 

În Fig. 74(c) este ilustrată redistribuirea variantelor de martensită sub efectul 

câmpului magnetic. Considerând că fiecare variantă are un moment magnetic dipolar 

propriu, aliniat de-a lungul axei 0z, se observă că după răcire, dipolii celulelor învecinate, 

aflate în relaţie de maclare (ca şi martensita auto-acomodantă din AMF In-Tl, ilustrată în 

Fig.2.49) sunt dispuşi aproximativ perpendicular unul de celălalt. Particularitatea aliajelor 

feromagnetice cu memoria formei (AFMF) este că redistribuirea variantelor de plăci de 

martensită se poate face prin aplicarea atât a unei tensiuni mecanice externe cât şi a unui 

câmp magnetic. În Fig. 74(b) se observă că, la aplicarea câmpului magnetic h1, este 

favorizată varianta care are dipolul magnetic pe direcţia câmpului. La creşterea 

intensităţii câmpului magnetic aplicat, h2 > h1, se poate obţine demaclarea completă, 

însoţită de o modificare apreciabilă de lungime. 
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Experimental, s-a constatat că demaclarea AFMF Ni2MnGa martensitic se 

produce în mod reversibil, la aplicarea unor câmpuri magnetice cu intensităţi de ordinul a 

955 kA/m, fiind însoţită de o deformare magnetică de 5 %. Determinând deformaţia 

magnetostrictivă maximă  la diverse temperaturi din domeniul austenitic, s−a observat că 

magnetostricţiunea creşte odată cu coborârea temperaturii, numai pentru direcţia [228] de 

magnetizare, după care se produc deformaţiile din cadrul transformării martensitice, ca în 

Fig. 73. 

Deformaţiile de saturaţie au fost calculate pentru intervalul de la 50 la -90C, 

înaintea producerii transformării martensitice (Ms ≈ -100C). Se constată că în vecinătatea 

temperaturii Ms, viteza de scădere a deformaţiei de saturaţie atinge valoarea maximă 

[229]. 

 În ciuda rezultatelor promiţătoare, materialele magnetostrictive cu memoria 

formei sunt deocamdată, doar la stadiul de laborator. 
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Cap. VI. APLICATII 

 

        VI.1.  Aplica]ii ale eterilor coroanVI.1.  Aplica]ii ale eterilor coroanVI.1.  Aplica]ii ale eterilor coroanVI.1.  Aplica]ii ale eterilor coroan\\\\ polimerici polimerici polimerici polimerici    

    

Acest tip special de polimeri au g\sit numeroase utiliz\ri dintre care unele sunt 

enumerate mai jos. 

 

VIVIVIVI.1..1..1..1.1.1.1.1. Reac]ii organice mediate de eteri coroan Reac]ii organice mediate de eteri coroan Reac]ii organice mediate de eteri coroan Reac]ii organice mediate de eteri coroan\\\\    

 

Fluorura de potasiu este solubilizat\ pu]in de c\tre 18-coroan\-6 `n acetonitril [i 

benzen [i cu toate acestea `n solu]ie se g\se[te o cantitate suficient\ de anion care s\ 

produc\ substitu]ia nucleofil\ a Br(-) din bromura de benzil [230] (Schema 72).  

 

CH2Br KF-18-C-6 CH2F

100%  
Schema 7Schema 7Schema 7Schema 72222    

S-a semnalat c\ ionul fluorur\ se comport\ cu anumite substraturi ca un agent de 

dehidrohalogenare [231] (Schema 73). 

 

O2N CH=CHBr

KF

DCH-18-C-6

O2N C CH

 
Schema 73Schema 73Schema 73Schema 73    

Complexul difluoro-σ−anionic care se formeaz\ de asemenea prin atacul anionului 

fluorur\, a fost decelat prin metode 17F-RMN [232]. 

O2N NO2

NO2

F

K
+
18-C-6

CH3CN

O2N NO2

NO2

F F

-

 

Schema 74    

Substitu]ia nucleofil\ [i procesele de eliminare au fost studiate pe halogenuri de  

benzil [233, 234] `n sisteme catalitice solid-lichid cu transfer de faz\ utiliz=nd 
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diciclohexil-18-coroan\-6 [i `n sisteme catalitice lichid-lichid cu transfer de faz\ folosind 

catalizatori benzo15-coroan\-5, dibenzo18-coroan\-6, etc. [235, 236]. Ionul acetat 

considerat un nucleofil foarte slab `n mediu protic devine o specie nucleofil\ foarte activ\ 

c=nd este solubilizat cu eteri coroan\ `n acetonitril [i benzen [237, 238] (Schema 75). 

 

CH2Br
CH3COOK

18-C-6

CH2OCOCH3

100 %  
Schema 75Schema 75Schema 75Schema 75    

De asemenea ionii carboxilat devin destul de reactivi `n condi]iile de anioni goi 

[239, 240]. 

 

Br

COCH2Br

+ O-CO-R
(-)

K  DCH18-C-6

CH3CN

+ C

Br

CH
2

O
C

O O

R

98 %  
Schema 76Schema 76Schema 76Schema 76    

Ionul cian, generat `n condi]ii catalitice cu transfer de faz\, `n sisteme lichid-lichid 

[i solid-lichid, folosind eteri coroan\, s-a dovedit a fi un agent activ `ntr-o mare varietate 

de procese de substitu]ie, eliminare [i adi]ie [241-243] (Schema 77). 

 

(CH3)3SiCl

KCN.18-C-6
(CH3)SiCN

 

Schema 77    

 

Au fost de asemenea studiate reac]iile de izomerizare, reac]iile ce implic\ o 

desf\[urare stereochimic\ de schimb izotopic [i reac]iile de fragmentare ini]iate de 

alcoxizi metalici `n prezen]a [i `n absen]a eterilor coroan\ [244-247] (Schema 78). 

 

 

CH3

18-C-6-t-BuOK

DMSO

CH2

 

Schema 78    
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Peroxidul de potasiu solubilizat `n DMSO, benzen, THF [i DMF `n prezen]a 

eterului 18-coroan\-6 a fost utilizat ca agent nucleofil pentru sinteza de dialchil [i diacil- 

peroxizi [248, 249]. 

S-a ar\tat c\ permanganatul de potasiu, solubilizat `n benzen cu eter coroan\, este 

un agent oxidant foarte eficient [i convenabil pentru un mare num\r de reac]ii organice 

[250] (Schema 79). 

KMnO4

DCH18-C-6

C6H6 COOH

O

 
Schema 79Schema 79Schema 79Schema 79    

La fel cromatul de potasiu, `n reac]ii cu halogenuri de alchil primare `n prezen]a 

eterilor coroan\ conduce la aldehide cu randamente foarte bune [251] (Schema 80). 

 

R CH2X
K2CrO4

18-C-6

HMFA, 100 C

RCH2OCrO3 K
- + RCHO

80 %

 

Schema 80    

A fost studiat\ ac]iunea agen]ilor reduc\tori cum sunt hidrura de litiu-aluminiu, 

borohidrura de sodiu [i cianoborohidrura de sodiu a supra substraturilor organice `n 

prezen]\ de eteri coroan\ [252-256]. ~n acest caz eterii coroan\ s-au folosit la elucidarea 

rolului cationului metalic `n calitate de catalizator electrofil. 

 

VIVIVIVI....1111.2. Eteri coroan.2. Eteri coroan.2. Eteri coroan.2. Eteri coroan\\\\ stimula]i exter stimula]i exter stimula]i exter stimula]i externnnn    

O genera]ie aparte de molecule gazd\ sunt liganzii macrociclici a c\ror capacitate 

de complexare [i/sau selectivitate fa]\ de speciile oaspete, pot fi influen]ate prin mijloace 

fizice [i chimice. Stimulul poate fi modificarea pH-ului sau aplicarea unei energii 

electrochimice, fotochimice [i termice. Apari]ia acestui tip de molecule gazd\ a izvor=t 

din dorin]a de a imita reac]iile “cuplate” adic\ reac]iile care se influen]eaz\ reciproc [i 

care au un rol fundamnetal `n procesele biologice. 
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VIVIVIVI....1.1.1.1.2.1. Ete2.1. Ete2.1. Ete2.1. Eteri coroanri coroanri coroanri coroan\\\\ sensibili la pH sensibili la pH sensibili la pH sensibili la pH    

    

Acest tip de combina]ii macrociclice con]in una sau mai multe grupe func]ionale 

carboxilice a[ezate la periferia ciclului eteric [257-259]. Ele `[i modific\ abilitatea de 

legare `n func]ie de pH-ul mediului, mai exact, `n mediu acid abilitatea de legare este 

redus\ iar `n mediu bazic este crescut\. Mai jos se prezint\ dou\ tipuri de astfel de 

combina]ii (Schema 81): 

 

O

O

O

O

O

O COOH

CO-NH(CH2) CH3
n

n= 7, 13, 17

O

O

O

O

O

OX

Y

Y

X

X= COOH

Y= CON(n-Pr)CH2CH2OCH2CH2N(n-Pr)COCH2C6H5  
Schema 81Schema 81Schema 81Schema 81    

Un macrociclu asem\n\tor celui preparat de Lehn cu func]iune de acid dicarboxilic-

dicarboxamid\ [260] a demonstrat eviden]a regl\rii prin pH a selectivit\]ii transportului 

ionic. Trasnsportul preferen]ial de potasiu trece la transport preferen]ial de calciu c=nd 

pH-ul cre[te de la 2la 9 `n faza apoas\ ce con]ine cei doi ioni metalici. 

 

VI.1VI.1VI.1VI.1.2.2. Eteri coroan.2.2. Eteri coroan.2.2. Eteri coroan.2.2. Eteri coroan\\\\ fotosensibili fotosensibili fotosensibili fotosensibili    

 

Cu inten]ia de a folosi izomeria trans (E) - cis (Z) a unit\]ii azobenzenice, Shinkai 

[261] a `ncorporat acest cromofor `ntr-o varietate de polieteri macrociclici pentru a realiza 

eteri coroan\ fotosensibili . Moleculele acestor noi polieteri sufer\ interconversii 

fotoinduse reversibile ale grupei azo `ntre formele trans (E) [i cis (Z) ceea ce duce la 

modific\ri substan]iale ale conforma]iilor centrilor de leg\tur\ [i implicit la modific\ri ale 

propriet\]ilor de complexare ale cationilor. De exemplu, fotoiradierea compusului azo 

derivat de benzo15-coroan\-5 a dus la modific\ri remarcabile ale capacit\]ii de 

complexare: forma trans (E) a extras Na+ de 5.6 ori mai eficient dec=t forma cis (Z), `n 

timp ce aceasta din urm\ a extras K+ de 42.5 ori mai eficient dec=t trans (E) [262] 

(Schema 82). 
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Schema 82Schema 82Schema 82Schema 82    

Selectivitatea, exprimat\ prin raportul E/Z al extractabilit\]ilor, are valoarea 238. 

Aceasta sugereaz\ c\ Na+ este extras sub form\ de complex [LC2
+] `n timp ce K+ este 

extras sub form\ de complex “sandwich” intramolecular [LC+]. 

 

VIVIVIVI.1.1.1.1.2.3. Eteri coroan.2.3. Eteri coroan.2.3. Eteri coroan.2.3. Eteri coroan\\\\ sensibili la temperatur sensibili la temperatur sensibili la temperatur sensibili la temperatur\\\\    

 

Warshawsky [i Kahana [263] au ar\tat posibilitatea eliber\rii controlate de 

temperatur\ a s\rurilor metalelor alcaline din anumi]i complec[i ai eterilor coroan\ 

polimerici. La complexarea cationilor de c\tre eterii coroan\, entalpiile [i entropiile 

standard sunt de obicei negative [i mici. Deci semnul [i valoarea energiei libere pot 

depinde de temperaturile absolute.  Aceasta se manifest\ `n special `n sistemele eterogene 

`n care exist\ echilibrul `ntre polimerul nesolubilizat [i cel din solu]ie. Sinteza acestor 

eteri coroan\ polimerici s-a realizat prin condensarea pirocatehinei legat\ de un lan] 

polimeric, cu clorexul conform ecua]iei de mai jos (Schema 83): 
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Schema 83Schema 83Schema 83Schema 83    
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O coloan\ umplut\ cu benzo18-coroan\-6 pe suport polimeric a fost saturat\ cu 

clorur\ de potasiu la temperatura camerei. O cre[tere ulterioar\ a temperaturii la 40 oC a 

produs o eliberare spontan\ a ionilor de potasiu realiz=nd o cre[tere de trei ori a 

concentra]iei lor `n eluent. Se presupune c\ acest fenomen va avea aplica]ie `n procesul de 

desalinizare a apei, `n controlul termic al catalizei cu transfer de faz\, etc. 

  

 

VI.1VI.1VI.1VI.1.3. Separ.3. Separ.3. Separ.3. Separare cromatograficare cromatograficare cromatograficare cromatografic\\\\ 

 

Selectivitatea ridicat\ a liganzilor macrociclici confer\ avantaje mari `n procesul de 

reparti]ie cu aplica]ii utile `n cromatografie, at=t ca specii active  `n faza mobil\ c=t [i `n 

faza sta]ionar\. Dac\ ligandul este imobilizat covalent pe faza sta]ionar\ el permite 

repartizarea cationului M+ `nso]it de anionul A- `ntre cele dou\ faze ale sistemului 

cromatografic. 

Liganzii macrociclici cu unit\]i dinaftil au fost utiliza]i la separarea enantiomerilor 

din amestecuri racemice  de s\ruri ale aminelor secundare [i de esteri ai aminoacizilor 

[264-266] (Schema 84). 
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Schema 84Schema 84Schema 84Schema 84    

 

S\rurile acidului hexafluorofosforic optic active din amestecurile racemice de 

(R)(S)-α-feniletilamin\ ca [i esterii metilici ai valinei [i fenilalaninei sunt absorbite pe 

silicagel din solu]ii apoase [i eluate cu deriva]i de di-(binaftil)-18-coroan\-6 `n cloroform. 

Separarea este practic cantitativ\. Alte studii [267, 268] au realizat separarea 

amestecurilor de cationi alcalini prin cromatografie pe coloan\ capilar\, cu o faz\ 

sta]ionar\ ce con]ine ligandul [i ca eluent, metanolul. Timpii de reten]ie [i selectivitatea 

respect\ principiul complementarit\]ii. O serie de afinit\]i ale liganzilor fa]\ de cationii 

metalelor, este dat\ mai jos: 
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-benzo15-coroan\-5                  K(+) > Cs(+) > Rb(+) > Na(+) > Li(+) 

-benzo18-coroan\-6                   K(+) > Rb(+)>Cs(+) > Na(+) > Li(+) 

-dibenzo21-coroan\-7                Rb(+) > K(+) > Cs(+)> Na(+) > Li(+) 

Utiliz=nd tehnica HPLC s-au separat s\rurile metalelor alcaline [269-271] folosind 

ca eluent amestecul 10% ap\/metanol, mai eficient dec=t apa. Din cauza faptului c\ 

utilizarea sub form\ de faz\ sta]ionar\ pe silicagel `n coloanele cromatografice necesit\ 

cantit\]i mari de ligand, a c\rei sintez\ este elaborioas\ [i neeconomic\, aceast\ aplica]ie 

este actualmente limitat\. Al]i autori au utilizat `n cromatografia capilar\ polisiloxani 

func]ionaliza]i, depu[i pe suport poros la temperatur\ de 230-250 oC [272, 273]. 

Eficacitatea, `n acest caz, este mai mare de 5000 talere teoretice/ m ceea ce asigur\ o bun\ 

separare a cationilor metalici. Necesarul de ligand pentru faza sta]ionar\ `n acest caz este 

mic deoarece astfel de compu[i umplu eficient golurile mediului polar corespunz\tor al 

fazei sta]ionare. Aceast\ aplica]ie a suscitat un mare interes. Lucr\ri similare au fost 

dezvoltate [i ulterior de al]i autori [270,274,272, 275]. Este posibil ca aceast\ aplica]ie 

important\ s\ fie folosit\ cu succes [i `n tehnica HPLC.  

 

VI.1VI.1VI.1VI.1.4. Transport ionic prin membrane lichide.4. Transport ionic prin membrane lichide.4. Transport ionic prin membrane lichide.4. Transport ionic prin membrane lichide 

 

Membranele lichide sunt sisteme ce separ\ dou\ faze apoase [i con]in transportori 

macrociclici, ce au rolul de a m\ri solubilitatea unei specii chimice `n faza membran\. ~n 

acest fel, se asigur\ fluxul [i selectivitatea transportului speciei chimice, ca urmare a 

interac]iunilor dintre transportor [i specia transportat\.  

Faza apoas\ care con]ine specia ce urmeaz\ a fi transportat\, este numit\ faza surs\, 

iar faza apoas\ care prime[te specia transportat\, poart\ denumirea de faz\ acceptoare. 

Solventul organic lipofil, care con]ine transportorul, se nume[te faza membran\. Procesul 

de transport prin membrane este controlat de difuzie [i caracterizat de un echilibru la 

interfa]a faza surs\-membran\ exprimat prin rela]ia: 

 

[M(+)]w  + [L]m + [A(-)]W <------>  [MLA]m 

M(+) - cation transportat 

L     - transportor macrociclic 

A(-)  - anion de cuplaj 
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w    - simbol faz\ surs\ 

m    - simbol faz\ membran\ 

Extrac]ia este caracterizat\ de o constant\ de echilibru: 

 

Kex = [ML],m [H(+)]W / [M(+)]W [HL]m 

Echilibrul depinde de pH-ul fazelor apoase care `n acest caz devine parametrul 

opera]ional al procesului de transport prin membran\ (Fig. 74Fig. 74Fig. 74Fig. 74).  

 

faza
acceptoare

faza membrana

faza 
sursa

Exemplu de membrana lichida

faza
acceptoare

 
     Fig 74. Membrana lichidaFig 74. Membrana lichidaFig 74. Membrana lichidaFig 74. Membrana lichida    

Folosirea liganzilor neata[a]i unui lan] polimeric, `n calitate de transportori ai fazei 

membran\, prezint\ o serie de dezavantaje printre care se enum\r\: 

- solubilitatea redus\ `n unii solven]i lipofili. 

- lipofilia redus\ a ciclului eteric, care influen]eaz\ negativ hidrofobia solventului. 

- stabilitatea fazei membran\ nu este suficient de mare `nc=t s\ p\streze nealterate 

caracteristicile transportului. 

Chiar ata[area la un lan] polimeric nu rezolv\ `ntotdeauna aceste inconveniente. 

Polisiloxanii, recunoscu]i pentru hidrofobia lor, reprezint\ un suport adecvat pentru 

transportul ionic prin membrane lichide [267], dar nu toate studiile efectuate cu acest tip 

de transportori polimerici au constatat o cre[tere a stabilit\]ii membranei [276, 277]. 

Liganzii polimerici, care prin metoda de sintez\ reu[esc o ditribu]ie uniform\ a 

macrociclurilor de-alungul lan]ului, asigur\ o bun\ lipofilie a membranei [i o bun\ 

solubilitate a suportului `n solventul care constituie membrana. Stabilitatea termic\ a 

siloxanilor func]ionaliza]i cu eteri coroan\, poate contribui la m\rirea stabilit\]ii 

membranei. Studii recente [278, 280] au ar\tat c\ ligandul dibenzo18-coroan\-6 ata[at `n 
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catena lateral\ la un polisiloxan cu mas\ molecular\ mai mic\ de 5000, este un 

transportor bun pentru s\rurile de potasiu. Dup\ repetate schimb\ri ale fazei surs\ [i 

sp\l\ri cu ap\ ale fazei membran\, parametrii de transport au r\mas neschimba]i. Totu[i 

suporturile siloxanice ce con]in liganzi macrociclici se utilizeaz\ 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 cm2 de una exterioara cu aria de 9.54 cm2. In interiorul cilindrului s-a 

introdus cu atentie 10 ml solutie picrat de potasiu cu concentratiile p1, 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 0C 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.  

 

VI.1.4.1 VI.1.4.1 VI.1.4.1 VI.1.4.1 Experimentul de transport prin membrane lichideExperimentul de transport prin membrane lichideExperimentul de transport prin membrane lichideExperimentul 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 cm2 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.A.A.A. Influenta concentratiei picratului asupra vitezei de transport Influenta concentratiei picratului asupra vitezei de transport Influenta concentratiei picratului asupra vitezei de transport Influenta concentratiei picratului asupra vitezei de transport.... 

S-au utilizat solutii apoase ale picratului de potasiu cu concentratiile 

p1- 5.10-4 mol/l, p2 -1.10-3 mol/l si p3-5.10-3 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. 7Fig. 7Fig. 7Fig. 76666: 
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Fig.Fig.Fig.Fig.76767676. Influenta concentratiei picratului asupra vitezei de transport. Influenta concentratiei picratului asupra vitezei de transport. Influenta concentratiei picratului asupra vitezei de transport. Influenta concentratiei picratului asupra vitezei de transport    

(a)(a)(a)(a) ---- t1; (b)  t1; (b)  t1; (b)  t1; (b) ---- t2; ( c )  t2; ( c )  t2; ( c )  t2; ( c ) ---- t3 t3 t3 t3    

Se observa ca viteza de transport creste proportional cu concentratia sarii. 

 

B. B. B. B.  Influenta concentratiei transportorului Influenta concentratiei transportorului Influenta concentratiei transportorului Influenta concentratiei transportorului    

S-au utilizat concentratiile t1-1.10-4, t2-5.10-4, t3-1.10-3 ale transportorului 

poliamidic in cloroform. O curba a concentratiei sarii in faza apoasa in acest caz este data 

in Fig. 77Fig. 77Fig. 77Fig. 77: 

 
Fig. 77Fig. 77Fig. 77Fig. 77 Variatia fluxului de transport functie de concentratia  Variatia fluxului de transport functie de concentratia  Variatia fluxului de transport functie de concentratia  Variatia fluxului de transport functie de concentratia ttttransransransransportoruluiportoruluiportoruluiportorului    (a) (a) (a) (a) ---- p1; (b)  p1; (b)  p1; (b)  p1; (b) ---- p2; ( c )  p2; ( c )  p2; ( c )  p2; ( c ) ----    

p3p3p3p3    

    

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. C. C. C.  Stabilitatea sistemului de mem Stabilitatea sistemului de mem Stabilitatea sistemului de mem Stabilitatea sistemului de membrane lichidebrane lichidebrane lichidebrane 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, 79Fig. 78, 79Fig. 78, 79Fig. 78, 79. 

 
Fig. 78. Fig. 78. Fig. 78. Fig. 78. Variatia fluxului de transport functie de numarul de cicluriVariatia fluxului de transport functie de numarul de cicluriVariatia fluxului de transport functie de numarul de cicluriVariatia fluxului de transport functie de numarul de cicluri    

Concentratia transportorului este de  1.10Concentratia transportorului este de  1.10Concentratia transportorului este de  1.10Concentratia transportorului este de  1.10----3333 mol/l mol/l mol/l mol/l    

                        Concentratia sarii este de  5.10-3 mol/l 

 

 
Fig. 79Fig. 79Fig. 79Fig. 79 Influenta numarului de cicluri asupra fluxului de transport Influenta numarului de cicluri asupra fluxului de transport Influenta numarului de cicluri asupra fluxului de transport 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.1VI.1VI.1VI.1.5. Cristale lichi.5. Cristale lichi.5. Cristale lichi.5. Cristale lichidededede 

 

Prezent=nd avantajul de a `mbina propriet\]ile caracteristice mesofazelor 

(anisotropie optic\, dielectric\, magnetic\, etc.) cu cele ale materialelor macromoleculare 

(rezisten]\ mecanic\, plasticitate [i elasticitate, capacitatea de a se trage `n folii, etc.) 

polimerii cu structur\ cristalin\ au atras aten]ia multor cercet\tori. Destul de recent, o 

serie de lucr\ri au prezentat sinteza [i caracterizarea polisiloxanilor ce con]in `n grupele 

mesogene, eteri coroan\ [281, 282]. Polimerul prezentat mai jos, pentru care grupa de 

distan]are flexibil\ are m= 8, prezint\ o mesofaz\ enantiotropic\ nematic\ [i una smectic\ 

(Schema 86) 

Me3SiO - (Si-O) - SiMe3
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O
O

O
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Schema 86Schema 86Schema 86Schema 86    

Polisiloxanul `n care grupa de distan]are flexibil\ are m= 11 prezint\ o mesofaz\ 

enantiotropic\ nematic\ [i dou\ smectice. Grup\ri mesogene ce con]in eteri coroan\ au 

fost ata[ate [i urm\torului copolisiloxan [283, 284] (Schema 87): 
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Schema 87Schema 87Schema 87Schema 87    

Copolimerii (a), (b) `n care unitatea 1,3-dioxanic\ este prins\ direct de ligand, nu 

manifest\ propriet\]i de cristal lichid. Introducerea unit\]ii suplimentare C6H4OCO- `ntre 

ligand [i unitatea 1,3-dioxanic\ (c), (d), are ca rezultat o mesofaz\ nematic\ [i 

cristalizarea lan]ului lateral la temperaturi joase. Structurile (e), (f), manifest\ mesofaze 

pe domenii `nguste [i au temepratura de isotropizare cobor=t\. Un alt copolimer siloxanic 

[122.123], a dovedit comportare de mesofaz\ enantiotropic\, lan]ul lateral av=nd 

urm\toarea structur\ (Schema 88): 

 

-(-CH2) - O - R - OCO - 

m

O

O

O

O
O

a)  m = 5, R = C6H4

b)  m = 11, R = C6H4

c)  m = 5, R = 

a)  m = 1, R =

Si

 
Schema 88Schema 88Schema 88Schema 88    
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VI.VI.VI.VI.1111.6.Extrac]ia cu solven]i.6.Extrac]ia cu solven]i.6.Extrac]ia cu solven]i.6.Extrac]ia cu solven]i 

 

Liganzii macrociclici cu diferi]i atomi donori, prezint\ o cavitate intramolecular\ cu 

propriet\]i endopolarofile [i o structur\ exterioar\ cu caracter exolipofil. Specii ionice sau 

moleculare pot fi legate electrostatic `n interiorul cavit\]ii iar complexul format, se poate 

repartiza preferen]ial `n faza organic\ a unui sistem ap\-solvent organic [285]. Procesul 

de extrac]ie este favorizat de stabilitatea complexului aceasta fiind controlat\ de 

potrivirea dimensional\ dintre specia complexat\ [i cavitatea intramolecular\. Utilizarea 

polimerilor care con]in eter coroan\ `n procesul de extrac]ie are drept scop m\rirea 

eficien]ei extrac]iei [i evitarea pierderilor de ligand. Primul extractant lichid-selectiv 

[286] a fost utilizat pentru separarea s\rurilor aminelor secundare din amestecuri de 

amine secundare [i ter]iare protonate. Utilizat [i la un sistem biologic, extractantul a 

separat norcodeina de codein\ dintr-un amestec echimolecular de fermenta]ie cu o 

concentra]ie de 10-3-10-4 moli/l. Al]i polisiloxani func]ionaliza]i cu eteri coroan\ nu au 

probat capacitate de extrac]ie [287] sau sunt abia `n stadiul de investiga]ie [288]. Se poate 

conchide c\ `ncep s\ se contureze o serie de corela]ii `ntre structura liganzilor 

macrociclici [i eficien]a lor `n procesele de extrac]ie. De asemenea `ncepe s\ fie 

cunoscut\ influen]a altor parametri, dar p=n\ s\ se poat\ vorbi de o inginerie a conducerii 

proceselor de extrac]ie selectiv\ cu liganzi macrociclici, mai sunt multe aspecte ce 

trebuiesc temeinic studiate. 

 

VI.1VI.1VI.1VI.1.7. Cataliz.7. Cataliz.7. Cataliz.7. Cataliz\\\\ prin transfer interfazic prin transfer interfazic prin transfer interfazic prin transfer interfazic 

 

Este o tehnic\ de lucru simpl\, care permite realizarea unor viteze de reac]ie [i 

conversii mari, selectivit\]ile fiind mai ridicate dec=t `n cazul reac]iilor conduse `n 

sisteme omogene. Reac]iile au loc `n sistem bifazic, una din faze fiind de natur\ organic\. 

Reactan]ii de natur\ ionic\ sunt dizolva]i `n faza apoas\ iar substratul ce urmeaz\ a fi 

transformat este dizolvat `ntr-un solvent aprotic. Transportul anionilor din faza apoas\ `n 

cea organic\, unde are loc reac]ia chimic\, se realizeaz\ prin intermediul unor cantit\]i 

catalitice de agen]i lipofili. Eterii coroan\ complexeaz\ reversibil cationul metalic, 

anionul asociindu-se complexului. ~ntregul ansamblu, neutru din punct de vedere electric, 

se deplaseaz\ `n faza organic\.  
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Imobilizarea catalizatorilor de transfer interfazic pe suport, permite separarea rapid\ 

a acestora din sistemul de reac]ie [i recircularea lor. Sistemele trifazice presupun procese 

de transfer de mas\ at=t din faza organic\, ce con]ine substratul, c=t [i din faza apoas\ ce 

con]ine reactantul ionic. De asemenea ele presupun difuzia unor specii active pe suprafa]a 

catalizatorului solid. Activitatea catalizatorilor imobiliza]i pe silicagel nu este limitat\ de 

fenomenul de difuzie, comparativ cu alte suporturi, dar `n mediu puternic bazic el se 

descompune.  

Utilizarea `n domeniul catalizei a complec[ilor metalici de]ine un important 

poten]ial practic dar studiile sunt abia `n faz\ de `nceput [289, 288]. ~n cazul metalelor 

tranzi]ionale liganzii macrociclici utiliza]i trebuie s\ con]in\ atomi donori de sulf pentru a 

se ob]ine o stabilitate ridicat\ a lor. ~n concluzie metodele de sintez\ a polisiloxanilor 

func]ionaliza]i cu eteri coroan\ sunt suficient de bine cunoscute `n momentul de fa]\ `n 

timp ce utiliz\rile lor sunt mult r\mase `n urm\. 

 

    

VI.2.  Polisiloxanimide ca senzori piezoelectrici 

 

Literatura in domeniul polimerilor piezoelectrici este mai săracă în informaţii 

decât cea referitoare la sistemele anorganice cristaline. Aceasta se datorează probabil 

faptului că încă nu au fost obţinuţi polimeri piezoelectrici cu proprietăţi suficient de bune 

pentru a atrage interesul comercial. O bună parte din cercetările anterioare s-au 

concentrat în domeniul polimerilor substituiţi de tipul poliacrilonitril (PAN) [290-292], 

poli(vinilidencianvinilacetat) (PVDCN/VAc) [293-296], polifenileneternitril (PPEN) 

[297, 298] poli(bicicl-obutancarbonitril) [299]. Cei mai promiţători dintre aceştia au fost 

copolimerii pe bază de viniliden cianură. Aceştia prezintă timpi mari de relaxare 

dielectrică şi proprietăţi piezoelectrice bune. Au fost semnalate, de asemenea, încercări de 

orientare a dipolului carbon-clor din policlorura de vinil (PVC) care însă au condus la un 

nivel scăzut de piezoelectricitate [300, 301]. Interesul pentru acest tip de materiale a 

crescut considerabil o dată cu cererea NASA pentru senzori piezoelectrici pe bază de 

polimeri amorfi cu rezistenţă la temperaturi înalte. În acest sens cercetările s-au orientat 

cu precădere către polimidele aromatice [302].   
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 Broadhurst şi Davis [303] au arătat că sunt necesare patru criterii pentru ca un 

polimer să prezinte o comportare piezoelectrică.  

Primul criteriu se referă la existenţa şi poziţia dipolilor în structura polimerului. 

Aceştia pot fi pendanţi sau pot fi incluşi în lanţul principal. 

Cel de-al doilea criteriu se referă la posibilitatea de a orienta dipolii din structura 

macromoleculară sub acţiunea unui câmp electric exterior. Un rol important în acest caz 

îl joacă flexibilitatea lanţului polimer şi/sau natura legăturilor fizico-chimice ce se pot 

manifesta între macromolecule. 

Cel de-al treilea criteriu este legat de capacitatea de menţinere a alinierii dipolilor 

şi stabilitatea materialului. Într-un material semicristalin orientarea dipolilor se păstrează 

ca urmare a structurii cristaline a polimerului  şi la valori ale temperaturii mai mari decât 

temperatura de tranziţie sticloasă, Tg.  Efectul piezoelectric în polimerii amorfi este, în 

schimb, funcţie de timp, temperatură şi presiune [303].  

Cel de-al patrulea factor de evaluare a răspunsului piezoelectric este legat de 

comportarea mecanică a materialului. În cazul polimerilor amorfi, polarizarea remanentă 

se pierde în vecinătatea Tg şi drept urmare utilizarea acestor polimeri piezoelectrici este 

limitată la temperaturi mai mici decât Tg, temperaturi la care polimerul poate fi foarte 

rigid şi deci greu deformabil.  Pentru utilizarea practică a acestora este necesară studierea 

atentă a proprietăţilor fizice.   

Copolimerii siloxan-imidici pot prezenta proprietăţi piezoelectrice deoarece ei pot 

fi proiectaţi conform celor patru criterii menţionate: 

- segmentul imidic poate forma dipoli capabili de a se orienta în câmp electric; 

- lanţul siloxanic oferă flexibilitatea necesară pentru a se realiza o bună orientare a 

dipolilor imidici în câmp electric; 

- valoarea temperaturii de tranziţie sticloasă poate fi reglată funcţie de conţinutul de 

segmente siloxanice în lanţul poliimidic; 

- astfel de materiale pot rezista la temperaturi mari şi pot fi prelucrate din soluţii. 

  Pentru investigarea proprietăţilor piezoelectrice ale  copolimerilor siloxan-imidici 

sintetizaţi s-au parcurs următoarele etape: 

1. Elaborarea modelelor moleculare prin calcul cuantic; 
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2. Studiul delocalizării electronice pe modelele moleculare determinate; 

3. Calculul valorilor momentelor dipolilor imidici; 

4. Selectarea copolimerului conform analizei teoretice; 

5. Experimentarea polarizării în filmul de polimer şi determinarea constantei 

dielectrice ; 

6. Compararea rezultatelor obţinute cu date de literatură. 

Polimerii testaţi au fost sintetizaţi în laborator. În relaţie cu structurile adoptate s-au   

folosit notaţii caracteristice în conformitate cu datele prezentate mai jos (Tabel 27) : 

 

Tabel 27. Poli(ester-imide) siloxanice 

 

R n
a 

Cod monomer 

siloxanic 

Cod copolimer 

(CH2)3 0 CX ICX 

- ,, - 1,5 COX3 ICOX3 

- ,, - 2,0 COX4 ICOX4 

- ,, - 8,3 COX2 ICOX2 

(CH2)8COOCH2 0 SM ISM 
a determinat din spectrele 1H-RMN 

Oligomerii COX, reprezentând -bis(carboxipropil)oligodimetilsiloxani de 

diferite mase moleculare s-au obţinut prin echilibrarea cationică a  octametilciclotetra- 

siloxanului cu 1,3-bis(carboxipropil)tetrametildisiloxan (CX), în diferite rapoarte molare. 

 Bis(sebacometil)-tetrametildisiloxanul, SM, s-a sintetizat conform cu datele din 

literatură [304], cu deosebirea că s-a lucrat în soluţie (DMF), la reflux. Reacţia s-a 

desfăşurat conform schemei (Schema 89): 
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Poli(ester-imide) siloxanice: 

      ClCH2     Si      O      Si      CH2Cl   +   

HOOC       (CH2)8      COOH

KOOC       (CH2)8        COOK

CH3

CH3

CH3

CH3

HOOC      (CH2)8      COO      CH2      Si       O       Si       CH2      OOC      (CH2)8      COOH    

CH3 CH3

CH3
CH3

SM

+2KCl

 

Poli(amid-imide) siloxanice  

Schema 89 

Sunt obţinute prin policondensarea unor dicloruri acide imidice cu 

aminoalchilsiloxani. 

Poliamidele sunt tipuri de materiale cu bună rezistenţă mecanică şi un mare 

domeniu de aplicabilitate. Încorporarea unităţilor siloxanice în astfel de sisteme poate 

determina apariţia unor alte proprietăţi: rezistenţă la impact, stabilitate hidrolitică, bune 

proprietăţi de suprafaţă. O serie de cercetători au studiat eficienţa metodelor de sinteză a 

unor copolimeri siloxan-amide [305-310] plecând de la ideea că, atunci când se combină 

caracterul şi stabilitatea termică a legăturii amidice cu elasticitatea polisiloxanilor, este 

posibil să se obţină noi elastomeri cu foarte bune proprietăţi termice (Schema 90). 
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Schema 90 
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 Tabel 28. Codurile acestor compuşi s-au înregistrat funcţie de natura gruparii X, astfel: 

 

Proba   q    X            %C 

Calc.        Exp. 

           %H 

Calc.        Exp. 

           %Si 

Calc.        Exp. 

 [] 

 dl/g 

II a1 0 CH2 64,9          63,8 5,54          5,51 7,38           7,42 0,34 

II a2 0 SO2 59,4          58,5 4,95          4,88 6,93           7,00 0,29 

II a3 0 O 63,1          62,9 5,26          5,22 7,36           7,38 0,31 

II b1 10 CH2 49,7          48,6 6,74          6,70 21,6           21,8 0,21 

II b2 10 SO2 47,2          47,1 6,37          6,31 20,8           20,9 0,23 

II b3 10 O 48,8          47,9 6,59          6,42 21,5           21,9 0,21 

II c1 35 CH2 39,9          39,1 7,51          7,12 30,7           30,9 0,18 

II c2 35 SO2 38,9          37,8 7,34          6,98 30,2           30,6 0,16 

II c3 35 O 39,5          40,1 7,45          7,32 30,7           31,1 0,16 

 
 
Copolimeri de tip III: 
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(III) 

Ar = C6H4-C6H4 ;  C6H4-CH2-CH2-C6H4 ;  C6H4-O-C6H4 

q = 0; 4; 13. 

Schema 91 
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Tabel 29. Codurile acestor compuşi s-au stabilit funcţie de natura grupei Ar astfel:  

Cod q    Ar %C 

Calc.      Exp. 

%H 

Calc.  E xp. 

%Si 

Calc.    Exp. 

 []
*
 dl/g 

 A          B 

IIIa 0 Ph-Ph 64.5        62.9 5.1         5.9 7.5         7.7 0.41     0.68 

IIIb 0 Ph-(CH2)2Ph 65.2        63.8 5.4         6.1 7.2         7.3 0.38     0.65 

IIIc 0 Ph-O-Ph 63.1        61.7 5.0         5.8 7.3         7.5 0.38     0.70 

IIId 4 Ph-Ph 55.3        54.1 5.9         6.2 16.1      16.5 0.34     0.60 

IIIe 4 Ph-(CH2)2Ph 56.1        54.2 6.2         7.1 15.7      15.9 0.29     0.61 

IIIf 4 Ph-O-Ph 54.5        52.9 5.8         6.2 15.9      16.2 0.31     0.58 

IIIg 13 Ph-Ph 46.4        44.2 6.9         7.3 24.6      24.7 0.29 0.52 

IIIh 13 Ph-(CH2)2Ph 47.0        46.1 7.0         7.5    24.2      24.2 0.23     0.60 

IIIi 13 Ph-O-Ph 46.0        43.9 6.8         7.5 24.4      24.8 0.27     0.55 
* determinată în DMAc, la 25 0C 

A – policondensarea diaminelor aromatice cu dicloruri acide 

B – policondensarea directă a diaminelor aromatice cu diacizi siloxanici  

 
VI.2.1VI.2.1VI.2.1VI.2.1    Elaborarea modelelor moleculare 

 
            Din punct de vedere teoretic, un lanţ macromolecular poate fi modelat utilizând 

un algoritm de optimizare pentru minimizarea energiei şi a forţelor atomice [311].   

Generarea unui model molecular necesită rezolvarea unui set de ecuaţii cunoscute 

sub denumirea de ecuaţii Hartree-Fock (HF). În chimia cuantică rezolvarea acestui set de 

ecuaţii se poate face analitic sau semiempiric [312]. 

Dificultatea rezolvării ecuatiilor HF rezultă din necesitatea calculării unor 

integrale matriciale. Metodele semiempirice au avantajul unui număr redus de integrale 

necesare în calcul prin luarea în considerare numai a electronilor de valenţă, 

considerându-se că numai aceştia sunt implicaţi în legături chimice. Ca urmare, metodele 

semiempirice utilizează un set de orbitale s, p, sau d de tip Slater a căror ortogonalitate 

simplifică mult procesele de calcul (ecuaţiile Roothaan –Hall). Din această categorie face 

parte metoda MNDO (Modified Neglect of Atomic Overlap) care, deşi utilizată în 

prezent pe scară largă, prezintă dezavantajul tendinţei de supraestimare a repulsiilor 

dintre atomii situaţi la distanţe egale cu suma razelor lor van der Waals [313]. În 
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prezentul studiu, s-a utilizat pentru construirea modelului molecular, metoda AM1 

(Austin Model 1) [314]. Aceasta elimină dezavantajul MNDO prin reconsiderarea 

funcţiilor ce descriu interacţiunile internucleare. Astfel, funcţia de atracţie a fost 

proiectată să contracareze efectul de repulsie şi a fost centrată pe zona în care acesta 

prezintă intensitatea cea mai mare. Funcţia repulsivă a fost utilizată pentru rezolvarea 

interacţiunilor nucleare de intensitate mai mică. Avantajul utilizării unui astfel de 

program semi-empiric de calcul orbital se reflectă în creşterea vitezei de lucru deoarece 

simplificările aduse la nivelul integralelor modifică numărul de funcţii de bază de la N4 în 

cazul metodelor “ab initio” la N3. Drept urmare, prin această metodă se pot calcula 

molecule relativ mari. Un alt avantaj important rezultă din aceea că metodele semi-

empirice sunt parametrizate pe baze experimentale, fapt care implică includerea unor 

efecte de interacţiune electronică şi în modelul final. 

 Pentru calculul modelelor moleculare s-au utilizat pachetele de programe 

specializate: Hyperchem şi Molecular Modelling Pro. Modelul molecular calculat pentru 

segmentul imidic din copolimerii ICX, ICOX şi ISM, notat dipol I, este prezentat în Fig. 

78. 

 

 

 

  

 

 
 
 
 
 
 
 

 

Fig 78. Modelul molecular pentru segmentul imidic din copolimerii ICX, ICOX şi ISM 

 
Stabilitatea conformaţională a modelelor moleculare a fost verificată prin simulare 

dinamică la temperatura de 300 K. S-a considerat că modelul molecular este stabil dacă  
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diferenţele între media energiei potenţiale minime şi maxime nu au depăşit 5 % pe 

parcursul simulării.  

Determinarea modelelor moleculare pentru segmentele constituente ale copolimerului 

siloxan-imidic conduce la posibilitatea evaluării proprietăţilor electrice, comparativ cu 

alţi polimeri piezoelectrici studiaţi în literatura de specialitate, dintre care se remarcă 

poliimida APB/ODPA. Segmentul dianhidridic din componenţa acestui polimer 

formează, ca urmare a distribuţiei sarcinii electrice, un dipol capabil de a se orienta sub 

acţiunea unui câmp electric polarizant. Modelul molecular generat pentru acest segment 

permite calculul distribuţiei densităţii de sarcină (Fig. 79, 80). 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fig. 79 Modelul molecular al ODPA  (3,3',4,4'-oxidiftalic dianhidrida) 
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Fig. 80 Densitatea electronică calculată pentru dianhidrida ODPA 

 
Distribuţia simetrică şi gradul mic de delocalizare a sarcinii au contribuit la 

formarea unui dipol molecular bine reprezentat. 

 Calculul potenţialului electrostatic pentru segmentele imidice constituente ale 

copolimerilor sintetizaţi a pus în evidenţă caracteristici similare în ceea ce priveşte forma 

dipolilor cât şi gradul de delocalizare a sarcinilor electrice (Fig. 81): 
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Fig. 81 Densitatea electronică calculată pentru dipol I 
 

 
  

Calculul densităţii sarcinilor conduce la posibilitatea de evaluare a momentului de 

dipol. Pentru segmentele imidice din copolimerii sintetizaţi rezultatele sunt prezentate în 

tabel 30: 

Tabel 30. Momentele de dipol pentru segmentele imidice din copolimerii sintetizaţi 

Copolimer  Moment dipol 

(debye) 

 

Volum molar 

cm
3
/mol 

IIIc, IIIf, IIIi 0.886 388.914 
APB/ODPA 1.106 204.871 

ICX, ICOX, ISM 1.983 212.771 
IIa1, IIb1, IIc1 3.407 395.185 
IIa3, IIb3, IIc3 0.460 388.709 
IIa2, IIb2, IIc2 11.146 406.187 
IIIb, IIIe, IIIh 2.271 411.469 
IIIa, IIId, IIIg 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 în evidenţă existenţa unor structuri cu valori apropiate de referinţă sau chiar 

semnificativ mai mari.  

Această primă evaluare permite selectarea dipolilor care pot în final conduce la 

proprietăţi piezoelectrice. Valoarea momentului de dipol variază funcţie de structura 

chimică a segmentului imidic. Astfel, includerea de grupe carbonilice, sulfonice sau a 

unor grupe metilenice provoacă o creştere a momentului de dipol în timp ce introducerea 

atomilor de oxigen conduce la micşorarea acestuia. Se poate concluziona că momentul 

dipolului molecular este influenţat de nivelul de conjugare electronică. Prezenţa unor 

grupe blocante (metilenice) în puntea de legătură dintre ciclurile imidice întrerupe efectul 

de conjugare conducând la o mai bună localizare a sarcinii. 

Un caz aparte îl reprezintă segmentul imidic din copolimerii IIIa, IIId, IIIg  care, 

deşi prezintă în punte nuclee aromatice conjugate, are valoare mare a momentului de 

dipol. Acest fapt poate fi explicat dacă se analizează structura conformaţională a 

modelului molecular. Se observă că efectul de conjugare este impiedicat ca urmare a 

orientării diedrale a celor două nuclee aromatice (Fig. 82): 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fig. 82 Orientarea nucleelor aromatice în segmentele imidice 

ale copolimerilor IIIa, IIId, IIIg 

 

 Capacitatea de orientare a dipolului molecular în câmp electric este influenţată 

semnificativ şi de volumul molar. Astfel, este de aşteptat ca dimensiuni mai mari ale 

dipolului să conducă la un grad mai mic de polarizare a polimerului şi la necesitatea 

menţinerii câmpului de polarizare un timp mai îndelungat. Calculul volumului molar 

pentru segmentele considerate este prezentat în Tabel 31. Se poate observa că dintre 

dipolii selectaţi, unul singur se apropie ca dimensiune de dianhidrida ODPA: dipol I. 
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Segmentul disiloxanic prezintă valori mici ale momentului de dipol şi drept 

urmare se estimează că polarizarea copolimerului este în principal rezultatul orientării 

dipolilor imidici. Prezenţa legăturilor siloxanice în structura copolimerului siloxan-imidic 

influenţează în principal valoarea temperaturii de tranziţie, în sensul micşorării ei prin 

comparaţie cu poliimidele clasice.  

Flexibilitatea ridicată a lanţului siloxanic permite orientarea relativ uşoară a 

dipolilor în câmpul electric polarizant. Astfel, un studiu conformaţional pe un segment 

polisiloxan-imidic format pe dipolul I cuplat cu fragmente siloxanice prin punţi 

propilenice a pus în evidenţă posibilitatea rotaţiei libere a segmentului imidic în jurul 

valorii minimului local de energie potenţială (Fig. 83). 
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Secvenţa 1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       Secvenţa 2 

Fig. 83 Studiul conformaţional al copolimerilor ICOX 

 
 

În concluzie, analiza modelelor moleculare calculate pentru segmentele 

constituente ale copolimerilor siloxan-imidici sintetizaţi a pus în evidenţă caracteristici 

similare cu cele ale polimerilor piezoelectrici prezentaţi în literatura de specialitate. 

Dintre componentele imidice s-a selectat segmentul dipol I care se apropie cel mai mult 

atât din punct de vedere structural cât şi din punct de vedere al valorii momentului de 

dipol şi a volumului molar, de dianhidrida ODPA utilizată în prezent pentru obţinerea 

senzorilor piezoelectrici termorezistenţi.  
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VI.2.2VI.2.2VI.2.2VI.2.2....    Comportarea dielectrică a copolimerului ICX polarizat 

 
Pentru determinarea experimentală a comportării piezoelectrice, o probă de 

polimer este adusă la o temperatură superioară celei de tranziţie pentru a se obţine un 

grad maxim de mobilitate a dipolilor. Ulterior asupra probei se aplică un câmp electric de 

polarizare care are rolul de a orienta dipolii. Prin răcirea materialului în câmpul de 

polarizare se obţine o structură  care păstrează parţial această orientare. Această 

polarizare remanentă conferă materialului proprietăţi piezoelectrice în sensul că aplicarea 

unei tensiuni mecanice deformatoare conduce la apariţia unei tensiuni electrice.  

Relaţia care leagă polarizarea remanentă Pr, de câmpul electric de polarizare, Ep,  

poate fi scrisă sub forma:  

Pr= ε0 . ∆ε . Ep [315],  

în care prin ε0, s-a notat constanta dielectrică a mediului iar ∆ε reprezintă modificarea 

valorii constantei dielectrice a materialului la traversarea temperaturii de tranziţie 

sticloase, Tg. 

Din relaţia prezentată se poate trage concluzia că, deoarece mărimea câmpului 

electric de polarizare nu pote depăşi o valoare limită de aprox. 10 kV/cm ca urmare a 

efectului de străpungere şi destrucţie a polimerului, creşterea polarizării remanente şi 

implicit a efectului piezoelectric, se poate obţine numai prin creşterea mărimii 

parametrului ∆ε. 

 Experimental, s-a procedat la determinarea mărimii ∆ε pentru copolimerul ICX şi 

compararea acesteia cu cea caracteristică polimerului piezoelectric de tip APB/ODPA.  

 Determinarea constantei dielectrice a copolimerilor s-a făcut utilizându-se o 

celulă de tip condensator plan, pe baza relaţiei de calcul a capacitanţei: 

C = εKoA/d; (F) 

în care:  ε = constanta dielectrică a materialului; 

              K0 = permitivitatea aerului = 8,85 x10-12 (F/m); 

              A = suprafaţa materialului depus (m); 

   d = distanţa dintre plăcile condensatorului (m). 
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Filmul de polimer s-a obţinut prin depunere dintr-o soluţie în DMF de 

concentraţie 30% şi evaporare lentă la vid. Electrodul pe care s-a depus filmul a fost 

construit din cupru. Înaintea desfăşurării experimentelor, acesta a fost decapat şi supus 

reducerii în curent de hidrogen, la temperatură, pentru eliminarea impurităţilor mecanice 

şi a oxizilor.  

Utilizând relaţia de calcul s-a obţinut pentru copolimerul ICX o valoare a 

constantei dielectrice la 25oC, ε1= 2,67. 

 În continuare, filmul de polimer a fost supus polarizării prin efect corona într-o 

celulă de măsură prevăzută cu sistem de încălzire. Pentru obţinerea efectului corona   s-a 

utilizat un electrod din nichelină în formă de ac şi o sursă de înaltă tensiune de 8kV. Prin 

dispunerea electrodului de polarizare la 1,5 cm de suprafaţa filmului de polimer, s-a 

obţinut o valoare a câmpului polarizant de 5,3 kV/cm. S-au efectuat experimente de 

polarizare pentru valori ale temperaturii cuprinse în intervalul 50-100 oC. Probele au fost 

menţinute la temperatura prescrisă în câmpul de polarizare timp de o oră, după care s-au 

răcit la temperatura camerei menţinându-se câmpul de polarizare. În final s-a procedat la 

măsurarea constantelor dielectrice. 

 Rezultatele obţinute sunt prezentate în Fig. 84. 
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Fig 84. Determinarea constantelor dielectrice la filme de polimer polarizate 
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VI.2.3. Variaţia constantei dielectrice cu temperatura 

 
 
 Din graficul prezentat se poate remarca o creştere importantă a valorii constantei 

dielectrice pentru temperaturi mai mari decât temperatura de tranziţie.  Astfel, la 90 oC s-

au înregistrat valori ale constantei dielectrice, ε= 13,2 şi ∆ε = 10,53. 

 Acest rezultat confirmă prezenţa efectului de polarizare remanentă. Valoarea 

obţinută pentru ∆ε este superioară celei corespunzătoare polimerului APB/ODPA (∆ε = 

4,2) şi se apropie de cea a unui nou tip de polimer cu proprietăţi piezoelectrice aflat în 

prezent în atenţia cercetătorilor din domeniu (β-CN)-APB/ODPA (∆ε = 11,5). 

Analiza teoretică şi posibilităţile de derivare a structurii chimice atât pentru 

segmentul siloxanic cât şi pentru cel imidic deschid perspective noi pentru utilizarea 

poliimidelor siloxanice în domeniul senzorilor piezoelectrici.  

Marea majoritate a acestora vizează aplicaţii din domeniul dispozitivelor şi 

instrumentelor medicale, robotică, optoelectronică şi nu în ultimul rând aplicaţii din 

domeniul biomedical. Astfel, în prezent se studiază posibilităţile de stimulare artificială a 

sistemului muscular, de stimulare a creşterii ţesutului osos precum şi de monitorizare a 

sistemului circulator şi cardiovascular. Proiectarea şi obţinerea unor polimeri electroactivi 

pe schelet siloxanic prezintă avantajul biocompatibilităţii cu organismul uman fără a 

deteriora proprietăţile dielectrice şi de rezistenţă termică ale poliimidei. Din aceste 

motive cercetările ulterioare în domeniul polisiloxan-imidelor pot fi dirijate către noi 

procedee de sinteză care să conducă la creşterea concentraţiei dipolilor sau la formarea 

unor dipoli asociaţi concomitent cu modificarea morfologiei de fază.   
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