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Teza este structuratd in doua parti si cuprinde sase capitole cu anexe si referinte. Partea |
cuprinde Capitolul 1 care este dedicat studiului de literatura referitor la materiale inteligente
n general si polimeri electroactivi in special, aspecte teoretice fundamentale privind actuatia
si recoltarea de energie. Partea a ll-a cuprinde contributiile originale ale autorului si este
structurara in cinci capitole. Tn Capitolul 2 sunt raportate rezultate referitoare la modificarea
chimica a polisiloxanilor prin reactii de hidrosililare si co-reticularea copolimerilor rezultati cu
poli(dimetil)siloxan-a,w-diol de masa molecularda mare obtinand astfel retele interconectate
polar-nepolare. Tn Capitolul 3 este prezentati aditia tiol-en3 si aplicarea acesteia in modificarea
chimica a polisiloxanilor continand grupe vinil cu clorura de alil, atasand astfel grupe polare.
Este prezentata sinteza, caracterizarea polimerilor si evaluarea comportarii electromecanice a
filmelor elastomere obtinute pe baza lor. Capitolul 4 este dedicat compozitelor formulate pe
baza de poli(dimetil)siloxan-a,w-dioli de diferite mase moleculare si particule ceramice (titanat
de bariu si dioxid de titan). Sunt prezentate protocoale de obtinere a polimerilor, a
nanoparticulelor ceramice si a filmelor elastomere ca si cele de caracterizare a acestora si de
evaluare a raspunsului electromecanic. Tn Capitolul 5 este descrisd obtinerea de elastomeri
siliconici polariin care diferite grupe organice polare au fost atasate in nodurile retelei siliconice
prin agentul de reticulare utilizat. S-au folosit o serie de reticulanti care difera prin grupa
organica atasatd la atomul de siliciu. Retelele au fost complet caracterizate si s-a facut o
evaluare comparativa a proprietdtilor finale. Agentul de reticulare care a condus la cele mai
bune rezultate, cel care contine grupe cloropropil, a fost folosit in cantitati crescande pentru a
genera in situ in matricea siliconica structuri silsesquioxanice cu rol de material de umplutura
cu grupe polare. Aceastd cercetare este prezentata pe larg in Capitolul 6. Teza se incheie prin
centralizarea principalelor concluzii asupra rezultatelor obtinute in cadrul tezei si sunt
subliniate contributiile originale, abordarile stiintifice de viitor si activitatea stiintifica in care
au fost diseminate rezultatele obtinute. Sunt atasate articolele publicate.

Partea | (Capitolul 1): Repere teoretice si istorice

Primele definitii oficiale ale ,Materialelor Inteligente” au fost stabilite in cadrul unei
intruniri organizate de catre Oficiul de Cercetare al Armatei Americane (1988) unde s-a stabilit
ca: “materialele inteligente sunt materiale care posedd abilitatea de a-si schimba proprietdtile
fizice intr-o manierd specificd sub influenta unui stimul specific.”* Stimulii externi pot fi:
presiune, temperaturd, camp electric, cdmp magnetic, radiatii chimice sau nucleare.
Proprietatile fizice care pot fi schimbate sunt: forma, rigiditatea, viscozitatea, etc.

Elastomerii dielectrici reprezinta o clasa de materiale inteligente care pot raspunde unui
stimul electric, convertind energia
electricd in energia mecanica sau unui ::::g‘di
stimul mecanic, convertind energie
mecanicd in energia electrica.?? F

Un astfel de actuator/generator -y

este format, in general, dintr-o
membrana polimericd elastica care

are pe ambele parti electrozi Membrans polimerica
complianti  (Figura 1). In  cazul Figura 1. Principiul de functionare al actuatorilor
actuatorilor, dupa aplicarea unei



tensiuni, majoritatea sarcinilor sunt acumulate pe electrozi in timp ce o parte din ele ,curg”
prin membrana datorita impuritatilor sau defectelor. Sarcinile acumulate pe electrozi induc un
camp electric care polarizeaza sarcinile din membrana polimericd care induc la randul lor forte
de atractie electrostatica. Astfel, grosimea membranei este micsorata si aria membranei dintre
electrozi se mareste. Tn concordantd cu efectul de polarizare, mecanismul de actuatie este
favorizat si de atractia sarcinilor de semn contrar de pe electrozi odatd cu respingerea sarcinilor
de acelasi semn de pe fiecare electrod. Datoritd elasticitatii membranei dielectrice, actuatorul
revine la forma initiald odatd cu fintreruperea tensiunii si scurt-circuitarea electrozilor.
Presiunea, p, exercitata cand are loc actuatia este datd de ecuatia 1, unde E este campul electric
aplicat, &r este constanta dielectricd a materialului, £, este permitivitatea vidului (8,8:10*? F/m),
V este tensiunea aplicata si z este grosimea materialului.*
VY e (V1)
p= 6, :ssg[;] ® 5,=-2=-2nl0 °(Y L

Raspunsul mecanic in urma actuatiei (S;) este dat de ecuatia 2, unde Y este modulul Young
(modulul de elasticitate). Modelul pentru alungiri mari, avand in vedere conditii limita
apropiate de realitate, cum ar fi directionarea unei greutati, este mult mai complex. Acest
model simplificat, presupunand ca elastomerul este incompresibil si are raportul Poisson 0,5,
releva influenta proprietatilor mecanice si dielectrice ale materialului asupra performantelor in
actuatie.*

Un ciclu de conversie a energiei mecanice in energie electrica, prezentat in Figura 2,
depinde de schimbarea

geometriei @ W&F*M
5, 4.

elastomerului si de un - €50, L0 J— E=Emas, O<LeL,y

cdmp electric initial b
P limerica
care se aplica " - ’w
] 3

generatorului. In etapa

1. 2.
1 elastomerulv este £-0, 120, F0 - it
relaxat (nu sufera nici o

deformare mecanica)
si nu este aplicat nici
un camp electric. Cand elastomerul este alungit de o forta exterioara ambientald (etapa 2),
deformarea mecanicd este transformata in energie elasticad potentiald si capacitanta creste
pana la un maxim (etapa 3) determinat de proprietdtile mecanice ale elastomerului. La
atingerea maximului de alungire (etapa 3) se aplica un camp electric pana se atinge o intensitate
a campului electric predeterminata experimental (o intensitate mai mica decat intensitatea
campului de strapungere pe care o are elastomerul dielectric). Relaxarea elastomerului (etapa
4) reduce suprafata activd a capacitorului si efortul elastic se opune efortului Maxwell marind
distanta dintre sarcinile electrice de semn contrar si cele de acelasi semn se apropie. Din punct
de vedere electric, aceste schimbari cresc tensiunea sarcinilor. Dupd ce polimerul revine la
alungirea initiala (pasul 5) o parte din energia elastica potentiala este convertita in energie
electricd sub forma de tensiune.57 Pentru a evidentia care sunt paramerii materialului care pot
fi optimizati in scopul obtinerii unei conversii eficiente, se poate considera un model matematic
simplu avand in vedere faptul ca generatorul este un capacitor a carui capacitate electrica
variaza in functie de alungire, deci capacitanta electricd, C, este data de ecuatia 3, in care: €,—
permitivitatea aerului (8,8:10*2 F/m), & — permitivitatea materialului (elastomerului), A — aria
capacitorului, z — grosimea elastomerului, v — volumul membranei. Daca consideram ca
membrana este incompresibild si volumul este constant, atunci Az=v, capacitatea electrica se
poate scrie sub forma (ecuatia 3):

Figura 2. Principiul recoltarii de energie utilizand polimerii electroactivi®’



c :s,goézs,gozize); V,=Q/C,=(¢,/G,)(Q/c,)=(C,/C,)V,(4); E=0.5CVE(C,/C,—1)(5)
Luand in calcul tensiuni variabile, V, putem considera un sistem cu sarcina electricd, Q,
constantd in generator pentru o scurta perioada de timp si in circuitul de baza. Considerand ca
V=Q/C, pentru tensiunile in stare alungitd (V1) si relaxata (V2), se poate obtine ecuatia 4, unde
C15i C2 sunt capacitdtile electrice in stare alungita si, respectiv, relaxata. Daca Cz < Cy, tensiunea
n stare relaxata este mai mare decat tensiunea in stare alungita, fapt demonstrat atat practic
cat si teoretic.” Energia recoltatd de generatorul polimeric pentru un ciclu de alungire-relaxare
este datd de diferenta dintre capacitatile electrice in stare alungita si relaxata, conform ecuatiei
5. Prin urmare, energia convertitd de un generator polimeric este datd de o alungire cat mai
mare, o constantd dielectrica mare (a elastomerului), si o intensitate a campului de strapungere
cat mai ridicata. Folosind polimeri acrilici sau siliconici pentru obtinerea membranei dielectrice,
s-au atins densitati de energie cu un ordin de marime mai mare decat cele piezoelectrice sau
electromagnetice.?

n literaturd sunt intalnite trei clase de polimeri care pot fi procesati ca membrane
polimerice dielectrice pentru generatori sau actuatori: polimerii siliconici, polimerii acrilici sau
poliuretani.®° Elastomerii siliconici ofera cele mai bune proprietati, constand in alungiri mari,
intensitati ale campului de strapungere ridicate, modul Young mic, rezistivitate electrica mare,
pot fi procesati ca filme foarte subtiri, fluaj viscoelastic mic, o temperatura de tranzitie sticloasa
foarte micad, dar si o permitivitate dielectrica mica.

Sunt utilizate, Tn principal, doud metode de optimizare a proprietatilor elastomerilor
siliconici folosite in scopul imbunatatirii permitivitatii dielectrice fara a periclita proprietatile de
interes, precum intensitatea cdmpului de strapungere sau modulul Young: atasarea grupelor
polare, fie pe catena principalda a polimerului sau in nodurile de retea, sau introducerea
materialelor de umplutura cu permitivitate dielectrica ridicata cu diferite morfologii, marimi
si/sau functionalizate.

Tinand seama de realizarile raportate pana in prezent in domeniul elastomerilor dielectrici,
si de posibilitatile inca insuficient explorate de optimizare a lor, identificate pe baza studiului
de literaturd, teza de fata are ca scop principal sa contribuie la dezvoltarea domeniului prin
abordari care sa raspundd provocdrilor inca deschise: cresterea permitivitatii dielectrice a
siliconilor, una din clasele de polimeri cu cel mai mare potential, fard a deteriora semnificativ
celelalte proprietati utile (mecanice, electrice, termice sau de suprafatd) astfel incat sa se
obtind materiale ,inteligente” cu raspuns electromecanic cat mai bun.

Pentru realizarea acestui scop, au fost propuse urmatoarele obiective:

e modificarea chimica a siliconilor prin atasarea de grupe polare (pe lant sau in nodurile retelei)
abordand strategii originale de sinteza: a. atasarea prin hidrosililare, atat de grupe polare
cianopropil cat si grupe alchil lungi pentru reglarea fina a balantei polar/nepolare si conectarea
polimerilor polari la retele nepolare in rapoarte optime pentru a asigura proprietati mecanice
bune materialului rezultat; atasarea prin aditie tiol-ena a grupelor cloropropil si reticularea
copolimerilor rezultati; b. utilizarea agentilor de reticulare cu diferite grupe polare atasate
atomului de siliciu pentru a obtine elastomeri polari;

e dezvoltarea de noi formuldri (compozite) siliconice pe baza de polimeri siliconici si adaosuri
(materiale de umpluturd) cu caracteristici (structura si masa moleculara a polimerilor,
compozitie, morfologie si dimensiunea nanoparticulelor) si modele de reticulare bine stabilite
si dirijate prin sinteza;

® evaluarea teoreticd si experimentald prin tehnici specifice a materialelor dezvoltate si
raportarea rezultatelor la cele obtinute cu elastomeri dielectrici deja consacrati pentru aplicatii
electromecanice.



Partea a ll-a: Contributii originale

Intr-o prim& abordare (Capitolul 2)
privind modificarea chimicd a polimerilor
siloxanici s-au atasat grupe polare cianopropil
prin reactii de hidrosililare unui homopolimer,
o, w-bis(trimetilsiloxi)poli(metilhidro)siloxan
(Figura 3), avand capetele blocate cu grupe
trimetilsilil (TMS) in scopul evaluarii influentei
numarului grupelor polare asupra
proprietatilor elastomerilor siliconici rezultati.
Folosind un homopolimer, se mentine aceeasi
lungime a lantului macromolecular, se elimina
influenta structurii lantului si, folosind un co-
reactant, 1-hexend, se poate controla
numarul grupelor polare atasate. S-a
sintetizat o serie de copolimeri, B1-B7, cu un
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Figura 3. Schema generala a reactiilor de
hidrosililare

procent molar de grupe polare (n2) care variaza de la 87,8 pana la 0 %. Datoritd masei
moleculare scdzute, elastomerii obtinuti din copolimerii B1 - B6, prezinta proprietati mecanice
slabe; de aceea, s-a abordat o strategie de interconectare a copolimerilor cu un polimer cu
masa moleculard mai mare, nepolar, cum ar fi poli(dimetil)siloxan-a,w-diol, care permite o
reactie ulterioara de reticulare a retelei. Procedeul de reticulare decurge in trei etape (Figura
4): A. Hidroliza grupelor Si-H, prezente in catena principald a copolimerilor polari; B. Hidroliza
agentului de reticulare, tetraetilortosilicat (TEOS), si condensarea grupelor Si-OH formate cu
,ancorarea” copolimerilor polari; C. Condensarea grupelor Si-OH aflate pe capetele lanturilor
polimerice cu cele de pe catena principala a copolimerilor polari care s-au format in etapa A.
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Figura 4. llustrarea schematica a protocolului de obtinere a retelelor interconectate

Retelele interconectate dintre componenta polara (Px) si componenta nepolara (PDMS)
au fost preparate in trei rapoarte obtinandu-se elastomeri cu un procent de grupe polare care
variaza de la 5,33 pana la 0 %, probe notate Px(y/z) (y/z reprezinta raportul intre partea polara

si nepolara).



Utilizand acesta metodd, separarea de faze

la nivel macroscopic a fost evitatd si s-au 8.4 PDMS

o
obtinut materiale cu permitivitati dielectrice si 721 P,(112) # P_(1/3) +$+
tensiuni de strapungere ridicate, si proprietati O Pu12) & P, (153) &
mecanice semnificativ imbunétitite 6014 20(11/2 AX PF‘;(1/13/)2 P
comparativ cu matricea utilizatd sau cu alte < 48] P”:an“)/z) w12 fj .~
rezultate publicate in literatura de specialitate. Lx ® +++* o
Valorile actuatiei electromecanice (Figura 5) ¢ o

sunt de aproximativ 13 ori mai mari decat ale
probei de referinta, valori care pot fi variate
usor cu cantitatea de Px folositd. Materialele .
obtinute se preteaza a fi utilizate atat in P 1 20 30 40 50 6o
actuiatie cat si in recoltare de energie. E [V/um]
Intr-o altd abordare (Capitolul 3) a fost Figura 5. Datele de actuatie in planul x

realizat studiul influentei dipolului cloropropil

pe o serie de copolimeri polari obtinuti printr-o metoda in doi pasi (Figura 6): A. copolimerizarea
cationicd eterogena cu deschidere de ciclu a monomerilor octametilciclotetrasiloxan (D4) si
1,3,5,7-tetravinil-1,3,5,7-tetrametilcilotetrasiloxan (V4) pentru a obtine copolimeri cu 1,5
(V1,5), 5,5 (V5,5), 10 (V10), 45 (V45) si 100 % (Hp) unitati structurale metil-vinilsiloxanice; B.
aditia 3-cloro-1-propantiolului prin reactii , click” tiol-end sub actiunea radiatiilor UV in prezenta
fotoinitiatorului 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona.
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Figura 6. Schema generala a reactiilor pentru obtinerea copolimerilor polari

Copolimerii polari (Clx; x=1,5, 5,5, 10) au fost stabilizati ca filme elastomere prin reactii de
reticulare (hidroliza-

R
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capetele lanturilor  Ho- ot ofj ot of oH ™ g0 o™ 5090
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polimerice  (Figura 7). s ks S,O
|
Prezenta grupelor polare e catena polimeica g

influenteazd atat modulul
lui Young cat si rigiditatea
dielectrica care sunt
determinante in
comportarea electromecanica ulterioara a elastomerilor dielectrici. Astfel, comparativ cu seria
copolimerilor nefunctionalizati care are Ebd in actuatie mai mic si Y mare, dupa functionalizare
s-au obtinut valori ridicate ale Ebd-ului (de trei ori), o scadere a Y cu un ordin de marime si o
imbunatatire a valorilor €. Filmele obtinute din copolimerii nefunctionalizati au proprietati
electromecanice slabe, actuatiile laterale maxime atingand 4,7 % pentru V1,5, 0,8 % pentru
V5,5 si 0,4 % pentru V10, datorita intensitatilor mici ale campului de strapungere din actuatie,
13, 10, si, respectiv, 5 V/um. Valorile actuatiei laterale sunt in corelatie cu modulul Young, care
creste cu densitatea de reticulare. Dupa modificarea chimica a copolimerilor prin atasare de
dipoli, s-au inregistrat cresteri semnificative ale actuatiei laterale in functie de numarul de
grupe polare atasate si valorile modulului Young, inregistrandu-se o actuatie laterald maxima
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Figura 7. Reactia generala de reticulare
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de 53 % in cazul probei CI5,5 si 85 % pentru proba CI10 (Figura 8), valori mari comparativ cu
cele din literaturd: 7,1 % pentru retele interpenetrate PDMS-poliuretan (la 20 V/pum si un
continut de 10 % solutie poliuretan in DMF) 15 % pentru PDMS grefat cu 7,1 % moli azobenzen
(la 65 V/um), 12 % pentru un PDMS stabilizat prin reticulare cu TEOS si catalizator cu Sn (la 65
V/um), 35 % pentru elastomeri care contin entitati maleimida-furan cu matrice un copolimer
n-butil acrilic (la 45 V/um) sau 20 % la un cdmp de 10 V/pum.11-15
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Figura 8. Imagini obtinute Tn timpul testelor electromecanice pe proba CI10; a,b — vedere din
lateral; c,d — vedere de sus; e - curbele de actuatie pentru seria elastomerilor polari; f —
valorile actuatiei iTn comparatie cu date raportate in literatura pentru diferite sisteme

O alta strategie abordata pentru imbunatatirea proprietatilor elastomerilor siliconici a fost
utilizarea nanoparticulelor ceramice (Capitolul 4) ca materiale de umplutura. Datorita
permitivitatii mari, titanatul de bariu (BT) este un material de dispersie activ pentru matricea
siliconica conducand, chiar la un adaos relativ mic la cresterea semnificativa a permitivitatii
dielectrice fard a afecta negativ proprietatile mecanice de interes pentru aplicatii
electromecanice. Pentru a vedea cum poate fi maximizat acest efect, s-a studiat efectul
morfologiei particulelor. Pentru aceasta, aldturi de cel comercial, s-a sintetizat titanat de bariu
cu diferite morfologii (cubic si acicular) utilizdnd o procedura care implica reactii hidrotermale
si incorporat intr-o matrice siliconica de masa moleculard mare. S-au obtinut cuburi cu laturile
cuprinse intre 350 nm si 450 nm, in timp ce nanoparticulele aciculare au avut un diametru de
circa 200 nm si 2-3 um lungime, dupd cum s-a putut estima din imaginile de microscopie
electronica de transmisie. Pentru BT comercial, desi imaginile SEM indicd prisme mari cu
polidispersitate ridicata (intre 1-7 um), imaginile TEM releva dimensiuni ale particulelor mult
mai mici (mai mici de 50 nm) si uniforme.

Lanturile macromoleculare mari si sistemul de reticulare aplicat (similar celui prezentat in
Figura 7) au conferit alungiri mari compozitelor rezultate (~890, ~2190 %). incorporarea acestor
particule ceramice a condus, in dependenta de morfologie, la proprietati dielectrice superioare
celor corespunzatoare matricii polimerice (proba C-R). Astfel, particulele cu un raport mare al
dimensiunii (aciculare) au condus la o imbundtatire a € de aproximativ trei ori comparativ cu
valoarea masuratd pentru matricea siliconica, scaderea modulului Young (cu un ordin de
madrime, Figura 9, compozitul C-NR) si la o alungire de aproximativ 900 %. Sensibilitatea
electromecanica si actuatia, calculate din datele mecanice si dielectrice, s-au dovedit a fi cele
mai mari in cazul compozitelor cu BT acicular fiind de asemenea mari comparativ cu cele din
literaturd (B~400 MPa™ si Sx~23 %). In acelasi timp, compozitele obtinute au stabilitate termica
ridicata si o capacitate redusa de sorbtie a vaporilor de apa.
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Figura 9. Prezentarea comparativa a parametrilor definitorii si influenta lor asupra
proprietatilor electromecanice

Tn urmétorul subcapitol este prezentat studiul detaliat al nanocompozitelor pe bazi de
poli(dimetil)siloxan-a,w-diol cu masa moleculard mare (Mn = 350 000 g/mol) drept matrice, si
nanotuburi de dioxid de titan drept faza dispersa, ambele materiale fiind sintetizate in
laborator. Nanotuburile utilizate Tn acest studiu au fost obtinute dupa o metoda hidrotermala
descrisa in literatura, metoda Kasuga.'® Protocolul Al (sol. NaOH 5 M) a condus la obtinerea
particulelor piramidale cu laturi in medie de aproximativ 127 nm. Prin utilizarea protocolului
A2 (sol. NaOH 10 M) au rezultat nanoparticule multitubulare cu diametru mediu intern de 4
nm, diametru mediu extern de 10 nm si o lungime medie de 67 nm, dimensiuni comparative cu
cele raportate in literaturd.’® Pentru compatibilizarea cu matricea siloxanicd, nanotuburile
ceramice au fost tratate la suprafata cu hexametildisilazan. Acestea au fost introduse in
matricea siloxanica in doua procente, 2 %gr (proba TO2) si 5 %gr (proba TO5), nanocompozitele
fiind stabilizate printr-o reactie de reticulare similard celei prezentate anterior (Figura 7).
Tratamentul de suprafatd a particulelor de umplutura cu hexametildisilazan s-a dovedit a fi
eficient permitand o buna dispersie a lor in matrice, si conducand la un efect de ranforsare.
Acest lucru a fost demonstrat prin cresterea modulului de elasticitate ca urmare a incorporarii
nanotuburilor (0,4 si 0,5 MPa prin incorporarea a 2 si, respectiv, 5 %gr nanotuburi de TiO,
comparativ cu 0,26 MPa pentru PDMS). in plus, prezenta nanotuburilor anorganice, dupd cum
era de asteptat, a condus la cresteri semnificative ale valorilor permitivitatii dielectrice la
frecvente mici (7,75 si 11,6 la 0,1 Hz pentru probele continand 2 si 5 %gr nanotuburi), dar valori
modeste la frecvente mari (3,23 si 4 la 103 Hz). Ca urmare a tratamentului de suprafata ales
pentru nanoparticule, rigiditatea dielectrica are valori ridicate (de exemplu 60 V/um). Modulul
rezonabil si valorile mari ale permitivitdtii dielectrice se reflectd in performante
electromecanice mai bune pentru proba TO2, care prezinta o valoare a actuatiei de 4,2 %, dar
n special o eficientd mare de conversie a energiei mecanice in energie electricd de 8,84 % la
400 V si la o alungire de 150 % (Figura 9).
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Figura 10. Reprezentarea grafica a eficientei dispozitivului pe baza filmului elastomeric TO2 in
functie de diferenta de potential aplicata si alungire (a) si histograma comparativa a densitatii
de energie calculata la A = 150 % si eficienta de conversie (b)



O strategie mai putin abordatd in scopul imbunatatirii proprietatilor electromecanice ale
elastomerilor siliconici este folosirea agentilor de reticulare cu grupe polare. Tn scopul studierii
influentei agentului de reticulare (Capitolul 5) asupra proprietatilor elastomerilor siliconici au
fost sintetizati doi poli(dimetil)siloxan-a,w-dioli, cu mase moleculare de 34 500 g/mol (A) si 125
000 g/mol (B), prin polimerizare cu deschidere de ciclu a octametilciclotetrasiloxanului si
reticulati prin hidrolizd-condensare folosind cinci organosilani care diferd prin natura grupei
organice atasate la atomul de siliciu (Figura 11), si anume metil (M), 3-cloropropil (C), 3-
aminopropil (A), 3-cianopropil (Cy) si fenil (Ph).
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Figura 11. Reactia de reticulare cu diferiti silani prin care s-au obtinut elastomerii siliconici
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Comportamentul electromecanic (Figura 12)
depinde fintr-un mod complex de acesti
parametri. Cele mai bune rezultate au fost
obtinute pentru PDMS-ul cu masa moleculara
mai mica reticulat cu cloropropiltrialcoxisilan si pentru PDMS-ul cu masa moleculara mai mare
reticulat cu cianopropiltrialcoxisilan, si anume, valori ale actuatiei in planul z de 1,45 % si,
respectiv, 0,25 % pentru un camp de 0,63 V/um. Toate probele au prezentat termostabilitate
mare, pana la 300 si chiar 500 °C in cazul probelor care contin grupe cloropropil. Valorile de
absorbtie a umiditatii sunt usor crescute la probele care contin grupe polare, dar ele rdman,
totusi, la un nivel scazut; cele mai mari valori au fost mdsurate pentru probele care contin grupe
aminopropil, 1,86 si 1,56 % in seriile A, respectiv B.

Acest studiu a fost aprofundat (Capitolul 6) prin studierea efectelor prezentei dipolului
cloropropil, atasat atomilor de siliciu, atat in nodurile de retea cat si in nanoparticulele generate
in situ, asupra proprietatilor electromecanice ale PDMS-ului. Pentru realizarea acestui studiu s-
au folosit aceiasi polimeri prezentati in studiul precedent, doi poli(dimetil)siloxan-a,w-dioli, A
si B, cu mase moleculare diferite (Mna= 34 500 g mol, 1=1,5, si, respectiv, Mns=125 000 g mol
1, 1=1,38) si stabilizati prin reticulare cu (3-cloropropil)trimetoxisilan (CPTMS). Acesta a fost
addugat in cantitati apropiate de cele calculate conform stoichiometriei reactiei de reticulare
(probele AO si BO) sau in diferite excese: 5, 10, 15 si 50 %gr, procente gravimetrice raportate la
masa amestecului (seriile Ax si Bx, x=5, 10, 15 si 50). Se poate presupune ca intr-o prima faza,
in prezenta catalizatorului DBTDL, are loc procesul de condensare a grupelor =Si-O-C2Hs cu
grupele Si-OH de pe capetele lanturilor siloxanice cu eliminare de etanol producand reticularea
(Figura 13). Pe masura ce umiditatea din atmosfera difuzeaza in material are loc si hidroliza
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Figura 12. Reprezentarea grafica a
raspunsului electromecanic



grupelor =Si-O-C;Hs aflate in exces cu formarea de triol. Triolul rezultat este instabil si participd
n reactii de condensare intramoleculare si intermoleculare (cu alte grupe metoxisilanice) cu
formarea structurilor silsescquioxanice condensate total sau partial: custi de oligomeri
silsesquioxan poliedrice inchise (POSS) sau deschise (OPOSS), tip scara (LSSQ) sau aleatoriu
(RSSQ).Y” Este, de asemenea, posibild desfasurarea simultana a celor doud procese care conduc
la conectarea lanturilor de PDMS cu
structurile  de  silsesquioxan  care
actioneaza ca noduri de reticulare (Figura
13). Conversia excesului de CPTMS in -~ sesnisinas
structuri  silsesquioxanice a  fost 0 T
confirmata prin spectroscopie FT-IR care a

evidentiat prezenta benzilor de absorbtie

caracteristice, in timp ce gradul de

ordonare si agregarea lor in matricea de oy, sio,, om,, 4
silicon au fost evidentiate prin TEM, :
WAXD si SAXS. Efectele continutului de ) EI
dipol adus prin addugarea de CPTMS, A9

precum si masa moleculard a matricei au - Lssa w55
fost evaluate in termeni de caracteristici Figura 13. Schema reactiei de reticulare si
mecanice, dielectrice si electromecanice. reprezentarea schematica a structurilor SSQ
Rezultatele au ardtat c3, odatd cu posibile

cresterea continutului in grupe polare

(liniar cu cantitatea de CPTMS folositd) se inregistreaza o usoard crestere a permitivitatii
dielectrice (de la 3,17 la 3,48 in seria A si de la 2,75 la 3,52 in seria B) si o crestere mai
pronuntatd a modulului Young (de la 0,32 la 2,54 in seria A si de la 0,19 la 1,83 in seria B).
Cresterea masei moleculare a PDMS-ului folosit se reflecta in principal in scaderea modulului
Young. Intensitatea campului de strdpungere variaza intre 35 si 62 V/um, cele mai mari valori
fiind pentru seria A, in timp ce valoarea actuatiei laterale (Figura 14) variaza intre 1,39 si 7,29
%, cele mai mari valori fiind inregistrate pe probele A15 (7,08 %) si B5 (7,29 %). Desi aceste
valori nu sunt spectaculoase, se poate aprecia cd, folosind CPTMS ca reticulant si ca precursor
pentru umplutura polard, performanta electromecanica a PDMS-ului este imbunatatita usor,
fard implicarea unei chimii complexe.

84 81 b
A0 a B0
74 A5 74 BS
A10 B10
6 A15 64 B15
54 As0 5] BSO
£ 4] 4]
w
34 34
24 2]
14 L 1]

T T T T 1 0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 S0 60 0 10 20 30 40 50 60
E [V/um] E [Vium]
Figura 14. Raspunsul electromecanic al elastomerilor din seriile A (a) si B (b)



Concluzii generale

Polisiloxanii reprezintd o platforma solida, usor accesibild si versatila pentru obtinerea de
elastomeri dielectrici performanti aplicabili in dispozitive electromecanice.

n tezéd sunt prezentate trei cii care au fost abordate pentu a imbunétiti proprietatile
electromecanice ale elastomeilor siliconici:

1. Modificarea chimicd a polisiloxanilor prin atasarea de grupe polare atomului de siliciu de pe
catena principal3d;

2. Incorporarea de nanoparticule ceramice cu permitivitate dielectricd mare (titanat de bariu
sau bioxid de titan);

3. O cale mixtd care constd in atasarea de grupe polare in nodurile de reticulare a
polisiloxanilor concomitent cu generarea in situ de nanostructuri silsesquioxanice avand
atasate grupe polare;

in toate cazurile, atat polimerii substrat (polisiloxani cu continut variat de grupe Si-H sau
cu grupe Si-CH=CH; de-a lungul catenei), polimerii modificati (polisiloxani cu grupe polare ciano
sau cloro-alchil), polimerii matrice (polidimetilsiloxan-a,w-dioli intr-o gamad largd de mase
moleculare si a,w-bis(trimetilsiloxi)polidimetilsiloxan) si nanoparticulele ceramice (titanat de
bariu si dioxid de titan) ca potentiatori dielectrici au fost sintetizati in laborator si complet
caracterizati din punct de vedere structural si morfologic.

Pentru modificarea chimicd a polisiloxanilor prin atasarea de grupe polare s-au folosit
doud tipuri de reactii, fiecare dintre acestea necesitand grupe si catalizatori specifici, cu
avantajele si dezavantajele lor:

e Hidrosililarea — reactie clasica in chimia siliconilor s-a folosit pentru atasarea de grupe
puternic polare cianopropil. Aceasta reactie, care necesitd ca substrat un polimer cu grupe Si-
H (in proportia si cu distributia dorita) si reactanti adecvati care sa contina grupe vinil, decurge
cu o viteza rezonabild la temperaturi in general mai mari decat temperatura camerei, in
prezentd de catalizator de platind. Acest tip de reactie prezinta ca dezavantaj faptul ca prezenta
catalizatorului impurificd produsul final fiind extrem de dificil de indepartat. Tn plus, este
posibila formarea de izomeri.

e Aditia tiol-end, o reactie recent catalogata ca reactie click, s-a dovedit a fi o cale deosebit de
eficienta pentru modificarea chimica a polimerilor siliconici. Reactia decurge cantitativ, termic
sau fotochimic chiar si in absenta unui catalizator evitdnd astfel etapa de purificare pentru
indepartarea reactantilor neconsumati sau a resturilor de catalizator. Pentru desfasurarea
reactiei este necesard prezenta grupelor vinil si tiol care sunt usor de asigurat. In cazul nostru,
grupele vinil sunt prezente pe catena principala a polisiloxanului, in timp ce grupa tiol este
continuta de reactantul (3-cloropropil)-1-tiol care contine si grupa polara ce urmeaza a fi
atasatd. Reactia a fost realizatd fotochimic, in prezenta unui fotoinitiator, la temperatura
camerei. Dezavantajul acestei reactii consta in aceea ca, asa cum se stie, compusii tiolici sunt
dificil de manipulat datorita mirosului neplacut. Prin folosirea acestei tehnici s-au atasat grupe
etiltioclorpropil la atomii de siliciu din lantul siloxanic.

S-au preparat nanocompozite pe baza de polidimetilsiloxan-a,w-dioli cu diferite mase
moleculare ca matrice si materiale ceramice (bioxid de titan si titanat de bariu) cu morfologii
bine definite si silsesquioxani avand atasate grupe polare ca faze disperse. Nanoparticulele
ceramice s-au preparat in laborator prin adaptarea unor tehnici din literatura si optimizarea
acestora pentru obtinerea morfologiei dorite. S-a gasit ca particulele cu raport dimensional
mare (aciculare sau nanotuburi) sunt cele mai eficiente obtinand efecte maxime la cantitati
minime adaugate datorita suprafetei mari de contact cu matricea si posibilitatii de organizare
alor.

Pe baza precursorilor prezentati s-au preparat structuri reticulate elastomere. Pentru a nu
mari numarul de parametri care influenteaza proprietatile produsului final, reticularea a avut
intotdeauna la baza condensarea capetelor Si-OH ale lanturilor siloxanice cu un silan tri- sau
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tetra-functional sau cu grupele OH de pe lanturile polimerilor polari formate in urma hidrolizei

grupelor Si-H reziduale in cazul prepararii retelelor interconectate. Filmele elastomere in

general s-au caracterizat din punct de vedere structural (prin spectroscopie IR), morfologic, al
comportarii termice si la umiditate, mecanice, dielectrice si al proprietatilor electromecanice

(sensibilitate electomecanicd, actuatie electromecanicd, capacitate de recoltare de energie,

etc.).

Cand agentul de reticulare a fost un silan trifunctional si o grupd organica polard, acesta a
constituit un vehicul pentru introducerea de grupe polare in nodurile de retea iar folosirea lui
in exces a permis, concomitent cu reticularea, generarea in situ de structuri silsesquioxanice
nanometrice functionalizate cu grupe polare care au contribuit la modificarea proprietatilor
elastomerilor siliconici.

Pe baza studiului de literatura si a fundamentarii teoretice, s-a stabilit ca pentru a fi utilizate
ca elemente active in dispozitive electromecanice, materialele obtinute trebuie sa
indeplineasca cateva conditii: sa fie usor de manipulat si rezistente din punct de vedere mecanic
si la conditiile de mediu (termic si la umiditate), sa fie usor deformabile si inalt elastice, sa aibe
o constantad dielectrica si o intensitate a cdmpului de strapungere ridicate.

Evaluarea materialelor obtinute din aceste puncte de vedere a condus la urmatoarele
concluzii:

. Elastomerii dielectrici pe baza de polidimetilsiloxani modificati cu grupe polare au ca
principal avantaj valoarea ridicatd a permitivitatii dielectrice, valori rezonabile pentru
modul de elasticitate si alungire la rupere dar valori scazute ale intensitatii campului de
strapungere. in plus, prezenta grupelor polare induce separare de fazi si capacitate de
sorbtie a umiditatii din aer cu afectarea proprietatilor dielectrice;

. Nanocompozitele preparate in conditii optime, cu un tratament de suprafatd adecvat si o
buna dispersie a materialului de umpluturd conduce pe o cale mai simpla la materiale mai
robuste, fiabile si cu proprietdti mai stabile si usor de controlat, dar valorile permitivitatii
dielectrice nu pot fi marite spectaculos fara a le afecta proprietatile mecanice. Un rol
important in obtinerea efectelor dorite il joacd morfologia si tratamentul de suprafata al
fazei disperse.

Evaluarea comportarii electromecanice a materialelor obtinute direct in dispozitive de
actuatie si de generare de energie indica performante deosebite in urmatoarele cazuri:

1.  Elastomerii siliconici pe baza de polisiloxani avand atasati dipoli cianopropil si
etiltiocloropropil sunt performanti in actuatie. Copolimerii cu dipoli etiltiocloropropil au
prezentat valori maxime ale deplasarii laterale de 85 % la un camp electric de 45 MV/m;

2. Nanocompozitele siliconice cu nanotuburi de dioxid de titan hidrofobizat in prealabil s-
au dovedit a fi elastomeri dielectrici capabili sa converteasca energia mecanica in energie
electrica cu o eficienta de 8,84 % pentru alungiri echiaxiale de 150 % si o tensiune de
intrare de 400 V.

Bibliografie:

1.  Ahmadl. “Smart” Structures and Materials. In: U.S. Army Research Office Workshop;1988.

2. Mirfakhrai T, Madden JDW, Baughman RH. Polymer artificial muscles. Mater Today.
2007;10(4):30-38. doi:10.1016/51369-7021(07)70048-2.

3. Jean-Mistral C, BasrourS, Chaillout J-J. Dielectric polymer: scavenging energy from human
motion.  Electroact Polym  Actuators Devices. 2008;6927:692716-692716-10.
doi:10.1117/12.776879.

4. Carpi F, Rossi D De, Kornbluh R, Pelrine R, Sommer-larsen P. Dielectric Elastomers as
Electromechanical Transducers: Fundamentals, Materials, Devices, Models and
Applications of an Emerging Electroactive Polymer Technology. 1st ed. (Carpi F, Rossi D

11



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

De, Kornbluh R, Pelrine R, Sommer-larsen P, eds.). Elsevier Ltd; 2008.

Maas J, Graf C. Dielectric elastomers for hydro power harvesting. Smart Mater Struct.
2012;21:64006. doi:10.1088/0964-1726/21/6/064006.

Pelrine R, Kornbluh R, Eckerle J, et al. Dielectric Elastomers: Generator Mode
Fundamentals and Applications. Electroact Polym Actuators Devices. 2001;4329:148-156.
doi:10.1117/12.432640.

Chiba S, Waki M, Wada T, Hirakawa Y, Masuda K, Ikoma T. Consistent ocean wave energy
harvesting using electroactive polymer (dielectric elastomer) artificial muscle generators.
Appl Energy. 2013;104:497-502. doi:10.1016/j.apenergy.2012.10.052.

Chiba S, Pelrine R, Kornbluh RD, Prahlad H, Stanford S, Eckerle J. New opportunities in
electric generation using electroactive polymer artificial muscle. J Japan Inst Energy.
2007,;86:743-747.

Kornbluh R, Pelrine R. High-Performance Acrylic and Silicone Elastomers. Dielectr
Elastomers as Electromechanical Transducers. 2008:33-42. doi:10.1016/B978-0-08-
047488-5.00004-6.

Kussmaul B, Risse S, Wegener M, et al. New DEA materials by organic modification of
silicone and polyurethane networks. In: Electroactive Polymer Actuators and Devices
(EAPAD). Vol 8687. ; 2013:86872S. doi:10.1117/12.2009102.

Opris DM, Racles C, Cazacu M, Bele A. High permittivity polymers based on functionalized
silicones. 2015.

Zhang L, Wang D, Hu P, et al. Highly improved electro-actuation of dielectric elastomers
by molecular grafting of azobenzenes to silicon rubber. J Mater Chem C. 2015;3:4883-
4889. doi:10.1039/C5TC00368G.

Tugui C, Vlad S, lacob M, Varganici CD, Pricop L, Cazacu M. Interpenetrating
poly(urethane-urea)—polydimethylsiloxane networks designed as active elements in
electromechanical transducers. Polym Chem. 2016;7(15):2709-2719.
doi:10.1039/C6PY00157B.

Opris DM, Molberg M, Walder C, Ko YS, Fischer B, Niiesch FA. New Silicone Composites
for Dielectric Elastomer Actuator Applications In Competition with Acrylic Foil. Adv Funct
Mater. 2011;21(18):3531-3539. doi:10.1002/adfm.201101039.

Hu W, Ren Z, Li J, Askounis E, Xie Z, Pei Q. New Dielectric Elastomers with Variable Moduli.
Adv Funct Mater. 2015;25(30):4827-4836. doi:10.1002/adfm.201501530.

Armstrong G, Armstrong AR, Canales J, Bruce PG. Nanotubes with the TiO2-B structure.
Chem Commun. 2005;(19):2454-2456. doi:10.1039/b501883h.

Li F, Duan X. Applications of Layered Double Hydroxides. Struct Bond.
2006;119(September 2005):193-223. doi:10.1007/430.

12



Articole raportate in teza:

1. Carmen Racles, Mihaela Alexandru, Adrian Bele, Valentina E. Musteatd, Maria Cazacu,
Dorina M. Opris: Chemical modification of polysiloxanes with polar pendant groups by co-
hydrosilylation. RSC Advances 08/2014; 4(71). DOI:10.1039/C4RA06955B (IF: 3.108; SRI:
1.826)

2. Carmen Racles, Adrian Bele, Mihaela Dascalu, Valentina Elena Musteata, Cristian-Dragos
Varganici, Daniela lonitd, Stelian Vlad, Maria Cazacu, Simon J. Dunki, Dorina M. Opris:
Polar-nonpolar interconnected elastic networks with increased permittivity and high
breakdown fields for dielectric elastomer transducers. RSC Advances 06/2015;
DOI:10.1039/C5RA06865G (IF: 3.108; SRI: 1.826)

3. Adrian Bele, Mihaela Dascalu, Codrin Tugui , Carmen Racles, Cristian-Dragos Varganici,
Mihai lacob, Maria Cazacu: Polar silicones exhibiting giant actuation stains — rezultate
nepublicate

4.  Adrian Bele, Maria Cazacu, George Stiubianu, Stelian Vlad: Silicone - barium titanate
composites with increased electromechanical sensitivity. The effects of the filler
morphology. RSC Advances 10/2014; 4(102). DOI:10.1039/C4RA09903F (IF: 3.108; SRI:
1.826)

5.  Adrian Bele, Codrin Tugui, Liviu Sacdrescu, Mihail lacob, George Stiubianu, Mihaela
Dascalu, Carmen Racles, Maria Cazacu: Materials of inorganic origin engineered for
applications in transducers — trimis catre publicare

6.  Adrian Bele, Maria Cazacu, Carmen Racles, George Stiubianu, Dragos Ovezea, Mircea
Ignat: Tuning the Electromechanical Properties of Silicones by Crosslinking Agent.
Advanced Engineering Materials 09/2015; 17(9). DOI:10.1002/adem.201400505 (IF:
2.319; SRI: 1.277)

7.  Adrian Bele, Mihaela Dascalu, Codrin Tugui, Mihail lacob, Carmen Racles, Liviu Sacdrescu,
Maria Cazacu: Dielectric silicone elastomers filled with in situ generated polar
silsesquioxanes: Preparation, characterization and evaluation of electromechanical
performance. Materials and Design 106 (2016) 454462 (IF: 4.364; SRI: 2.065).

8. Adrian Bele, Maria Cazacu, George Stiubianu, Stelian Vlad, Mircea Ignat:
Polydimethylsiloxane—barium titanate composites: Preparation and evaluation of the
morphology, moisture, thermal, mechanical and dielectric behavior. Composites Part B
Engineering 01/2015; 68:237-245. DOI:10.1016/j.compositesb.2014.08.050 (IF: 4.72; SRI:
3.229)

IF Cumulat: 20.72; SRI Cumulat: 12.049




Articole conexe tezei:

1. Carmen Racles, Mihaela Dascalu, Adrian Bele, Vasile Tiron, Mihai Asdndulesd, Codrin
Tugui, Ana-Lavinia Vasiliu, Maria Cazacu: All-Silicone Elastic Composites with Counter-
Intuitive Piezoelectric response, designed for electromechanical Applications. J. Mater.
Chem. C, 2017. DOI:10.1039/c7tc02201h (IF: 5.256; SRI: 2.756)

2. Mihail lacob, Adrian Bele, Anton Airinei, Maria Cazacu: The effects of incorporating
fluorinated polyhedral oligomericsilsesquioxane, [F3C(CH:)2SiO1.5]» on the properties of the
silicones. Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects 522 (2017) 66-73. DOI:
10.1016/j.colsurfa.2017.02.045 (IF: 2.714; SRI: 1.052)

3. C. Tugui, A. Bele, V. Tiron, E. Hamciuc, C. D. Varganici, M Cazacu; Dielectric elastomers
with dual piezo-electrostatic response optimized through chemical design for
electromechanical transducers, J. Mater. Chem. C 2017, 5, 824-834 (IF: 5.256; SRI: 2.756)

4.  Adrian Bele, George Stiubianu, Stelian Vlad, Codrin Tugui, Cristian-Dragos Varganici,
Lavinia Matricald, Daniela lonitd, Daniel Timpu, Maria Cazacu: Aging behavior of the
silicone dielectric elastomers in simulated marine environment. RSC Advances 01/2016;
6(11):8941-8955. DOI:10.1039/C5RA22780A (IF: 3.108; SRI: 1.826)

5. Carmen Racles, Vasile Cozan, Adrian Bele, Mihaela Dascalu (2016) Polar silicones:
structure-dielectric properties relationship, Designed Monomers and Polymers, 19:6,
496-507, DOI: 10.1080/15685551.2016.1169381 (IF: 1.139 SRI: 0.679)

6.  Carmen Racles, Valentina Elena Musteatd, Adrian Bele, Mihaela Alexandru, Codrin Tugui,
Ana-Lavinia Matricala: Highly stretchable composites from PDMS and polyazomethine fine
particles. RSC Advances 11/2015; 5(124). DOI:10.1039/C5RA12297J (IF: 3.108; SRI: 1.826)

7. Codrin Tugui, Maria Cazacu, Liviu Sdcarescu, Adrian Bele, George Stiubianu, Cristian Ursu,
Carmen Racles: Full silicone interpenetrating bi-networks with different organic groups
attached to the silicon atoms. Polymer 10/2015; 77:312-322.
DOI:10.1016/j.polymer.2015.09.042 (IF: 3.684; SRI: 2.527)

8.  Adrian Bele, George Stiubianu, Cristian-Dragos Varganici, Mircea Ignat, Maria Cazacu:
Silicone dielectric elastomers based on radical crosslinked high molecular weight
polydimethylsiloxane co-filled with silica and barium titanate. Journal of Materials Science
10/2015; 50(20):6822-6832. DOI:10.1007/s10853-015-9239-y (IF: 2.599; SRI: 1.259)

9.  George Stiubianu, Ana-Maria Corina Dumitriu, Cristian-Dragos Varganici, Codrin Tugui,
Mihail lacob, Adrian Bele, Maria Cazacu: Changes induced in the properties of dielectric
silicone elastomers by the incorporation of transition metal complexes. High Performance

Polymers 09/2015; DOI:10.1177/0954008315610393 (IF: 1.142; SRI: 0.629)



10. Codrin Tugui, George Stiubianu, Mihail lacob, Cristian Ursu, Adrian Bele, Stelian Vlad,
Maria Cazacu: Bimodal silicone interpenetrating networks sequentially built as
electroactive dielectric elastomers. Journal of Materials Chemistry C 07/2015;
DOI:10.1039/C5TC01391G (IF: 5.256; SRI: 2.756)

11. George Stiubianu, Adrian Bele, Maria Cazacu, Carmen Racles, Stelian Vlad, Mircea Ignat:
Dielectric silicone elastomers with mixed ceramic nanoparticles. Materials Research
Bulletin 07/2015; 71:67-74. DOI:10.1016/j.materresbull.2015.07.005 (IF: 2.446; SRI:
0.981)

12. Mihail lacob, Adrian Bele, Xenia Patras, Sorin Pasca, Maria Butnaru, Mihaela Alexandru,
Dragos Ovezea, Maria Cazacu: Preparation of electromechanically active silicone
composites and some evaluations of their suitability for biomedical applications. Materials
Science and Engineering C 10/2014; 43. DOI:10.1016/j.msec.2014.07.031 (IF: 4.16; SRI:
0.94)

IF Cumulat: 39.868; SRI Cumulat: 19.987

Alte articole (care nu sunt conexe subiectului tezei):

1. luliana Rotaru, Carmen Bujoreanu, Adrian Bele, Maria Cazacu, Dumitru Olaru:
Experimental testing on free vibration behaviour for silicone rubbers proposed within
lumbar disc prosthesis. Materials Science and Engineering C 09/2014; 42:192-198.
DOI:10.1016/j.msec.2014.05.021 (IF: 4.16; SRI: 0.94)

2. luliana Spiridon, Narcis Anghel, Adrian Bele: Behavior of biodegradable composites based
on starch reinforced with modified cellulosic fibers. Polymers for Advanced Technologies
05/2015; 26(9). DOI:10.1002/pat.3553 (IF: 1.907; SRI: 1.378)

IF Cumulat: 6.067; SRI Cumulat: 2.318

Articole publicate in volume ale conferintelor:

1.  Iluliana Rotaru, Carmen Bujoreanu, Dumitru Olaru, Adrian Bele, Maria Cazacu: Preliminary
experimental testing on fatigue resistance for silicone rubbers proposed within lumbar

disc prosthesis. E-Health and Bioengineering Conference (EHB), 2013; 11/2013

2.  George Stiubianu, Adrian Bele, Codrin Tugui, Valentina Musteata: New dielectric
elastomers with improved properties for energy harvesting and actuation. Proceedings of
SPIE - The International Society for Optical Engineering 01/2015; 9258.
DOI:10.1117/12.2072287



Brevete:

1. Dorina M. Opris, Simon Dunki, Carmen Racles, Adrian Bele, Maria Cazacu: High

permittivity polymers based on functionalized silicones. 1.P.N. WO 2015/135086 A1.

Prezentari orale:

1.  Adrian Bele, Mihaela Dascalu, Carmen Racles, Maria Cazacu: Silicone-based materials for
electromechanical applications, 1ISPO 2017, 02—-06.07, 11th International Workshop on
Silicone Polymers, Snekkersten, Danemarca.

2. Adrian Bele, Mihai Asdnduleasd, Codrin Tugui, Mihail lacob, Maria Cazacu: Elecrozi
flexibili pentru generatoare de energie, ZAl 2015, 24-26.09, A XXV-a Sesiune de
Comunicari Stiintifice a Institutului de Chimie Macromoleculard ,Petru Poni”, lasi,
Romania.

3. Adrian Bele, Mihai lacob, Xenia Patras, Maria Cazacu, Prepararea unor noi composite
siliconice Electroactive si testarea lor ca muschi artificiali, Appolonia 2014, 27.02-01.03,

Congres international “Pregatim Viitorul Promovand Excelenta“, lasi, Romania.

Prezentari orale scurte si postere:

1.  Adrian Bele, Codrin Tugui, Mihaela Dascalu, Carmen Racles, Maria Cazacu: Functionalized
silicones showing giant actuation strains, EuroEAP 7% international conference on
Electromechanically Active Polymer (EAP) transducers & artificial muscles, 6 -7.06.2017,
Cartagena, Spania.

2. Adrian Bele, Codrin Tugui, Carmen Racles, Maria Cazacu: High breakdown strength
composites based on silicone and ceramic nanotubes, EuroEAP 6% international
conference on Electromechanically Active Polymer (EAP) transducers & artificial muscles,
14 -15.06.2016, Helsingor, Danemarca.

3. Adrian Bele, Mihai Gabriel Asandulesd, George Stiubianu, Maria Cazacu: Highly
stretchable and compliant PDMS/carbon-based electrodes for artificial muscles
applications, EuroEAP 5% international conference on Electromechanically Active
Polymer (EAP) transducers & artificial muscles, 09 -10.06.2015, Tallinn, Estonia.

4.  Adrian Bele, Maria Cazacu, Mihaela Alexandru, Valentina Musteata, Dorina M. Opris,
Carmen Racles: A dual strategy for improving the electromechanical properties of
silicones, EuroEAP 4 international conference on Electromechanically Active Polymer

(EAP) transducers & artificial muscles, 10 -11.06.2014, Linkoping, Suedia.



5.  Adrian Bele, Maria Cazacu, George Theodor Stiubianu: Effects of shape and size of the
ceramic filler particles on the electromechanical properties of the silicone composites,
EuroEAP 4% international conference on Electromechanically Active Polymer (EAP)
transducers & artificial muscles, 10 -11.06.2014, Linkoping, Suedia.

6.  Adrian Bele, Maria Cazacu, Carmen Racles, Dorina Opris, Mircea Ignat, George Stiubianu,
Valentina Musteata, Effect of crosslinking agents on the electromechanical properties of
silicones, EuroEAP 3t international conference on Electromechanically Active Polymer

(EAP) transducers & artificial muscles, 25 -26.06.2014, Duebendorf (Zurich), Elvetia.

Stagii de pregatire:

1.  EuroEAP - Scientific mission grand (SMG): Green silicone based interpenetrating polymer
networks as dielectric elastomers for electro-mechanical applications. Perioada: 27.06.-
12.08.2017; Departament: Danish Polymer Center, Technical University of Denmark,
Copenhaga, Danemarca.

2.  Schimb inter-academic: Preparation and complex investigation of polymeric composites
materials. Perioada: 29.06.2015 - 5.07.2015; Departament: Polymer Institute, Bratislava,
Republica Slovaca.

3.  ESNAM Training School: Dielectric Elastomer Transducers, Perioada: 25 — 27.03.2014,
Darmstadt, Germania.

4.  ESNAM Training School: lonic Artificial Muscles, Perioada: 29 — 31.10.2013, Cartagena,
Spania.

5.  EuroEAP Short Therm Scientific Mission (STSM): Testing new materials with improved
dielectric breakdown strength and reduced current leakage, Perioada: 27.09—-12.10.2013,

Departement: PERCO laboratory for soft robotics, Scuola Superiore Sant’Anna, Pisa, Italia.



