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I. INTRODUCERE

I.1. Contextul si motivatia alegerii temei de cercetare

In epoca moderna, siliciul si compusii derivati au permis dezvoltarea de materiale de
interes, de la domeniul computerelor - siliciul stind la baza multor componente electrice si
electronice la aerospatial, contribuind astfel la modelarea tehnologiei secolului al XX-lea si
inceputului secolului al XXI-lea. Pe de alta parte, cerintele noilor tehnologii au stimulat
dezvoltarea rapida a chimiei siliciului ca parte a ,,renasterii” chimiei anorganice [2]. Inceputul
cercetdrilor in domeniul chimiei siliciului dateaza din secolul al XX-lea, primii compusi bazati
pe siliciu fiind considerati ,,compusi miracol” si au continuat sd se dezvolte continuu,
beneficiind de o mare atentie din partea comunitatii stiintifice si nu numai. Interesul crescut in
acest domeniu rezultd din caracteristicile deosebite si versatilitatea compusilor pe baza de
siliciu, care pot fi proiectati pentru a raspunde celor mai exigente cerinte pentru aplicatii tinta
din diverse domenii, precum electronica (traductori, procesoare), optica (lentile, lentile de
contact), industria auto (cauciucuri vulcanizate, garnituri, furtunuri), medicind (diverse
dispozitive medicale si implanturi), spatiu (garnituri, acoperiri), etc. Tinand cont de
performantele demonstrate si de potentialul de diversificare pe care il prezinta aceasta clasa de
compusi si materiale, s-a creat o motivatie puternica pentru continuarea cercetarilor in acest
domeniu, care sd permita largirea gamei de proprietati si utilizari.

In acelasi timp, siliciul se regiseste si in compusii de coordinare. Compusii de
coordinare In general, se bucurd de un interes deosebit din partea comunitatii stiintifice
datorita proprietatilor lor variate si a potentialului de aplicare intr-o gama largd de domenii,
inclusiv chimie supramoleculard, cataliza, chimie medicinald si tehnologia materialelor.
Capacitatea de coordinare a siliciului a atras atentia cercetatorilor din domeniu, care au
dezvoltat o gama larga de complecsi sofisticati cu siliciu hipervalent (penta-/hexa-coordinat)
sau cu valentd scazuta, aborddnd metodologii sintetice noi, elucidari structurale, analize de
legaturi si posibile aplicatii in cataliza sau transformari chimice. Chimia de coordinare a
liganzilor continand siliciu cu valenta scazuta a fost stabilitd ca un domeniu de cercetare
independent, In expansiune rapidd. O descoperire majora a fost cea a compusilor de
coordinare stabili ai sililenelor. Utilizarea disilanilor permite accesul la o noud clasa de

liganzi cu bazicitate crescuta [3,4].



1.2. Importanta, noutatea si actualitatea temei

O cale de a exploata particularitatile legdturii siloxanice in compusii de coordinare este
includerea acestora ca fragmente in structura unor liganzi cu grupe de coordinare uzuale (-COOH,
-CN, -C=N-, etc.), care a fost abordata si in teza de fata. Este o directie cu un grad ridicat de
originalitate, raportari pe o astfel de abordare fiind foarte putine in literaturd. Cauzele ar putea fi
sensibilitatea legaturii siloxanice la unele saruri metalice, la medii puternic acide sau bazice, atunci
cand sintezele impun astfel de conditii sau flexibilitatea extrema a acestui fragment, care nu este
favorabild asamblarii si stabilizarii compusilor in structuri ordonate, adecvate pentru a fi analizate
prin analiza cristalograficd, ceea ce constituie 0 mare provocare in cazul unor astfel de compusi.
Efectuand o interogare dupa fragmentul Si-O-Si in baza de date CCDC, versiunea 5.43 —
actualizata la finalul anului 2022 s-a obtinut un numér de 3487 de rezultate (dintre care 232
structuri cu fragment bis-(metilen)tetrametildisiloxanic), constand in principal in compusi
anorganici sau organosiloxanici si de coordinare. Peste 60 dintre acestea sunt compusi de
coordinare care au fost Tnregistrati de grupul ICMPP dupa 2010. Numarul mic de astfel de
structuri (fata de 122276 de structuri gasite dupa ,.etilendiamind”, de exemplu) confirma
dificultatea izolarii si caracterizarii lor.

In ciuda acestor limitari, introducerea legiturii siloxanice, mai precis a fragmentului
tetrametildisiloxanic, prin caracterul pronuntat flexibil si hidrofob, 1n co-existenta
contrastanta cu blocurile de coordinare rigide si polare, creeaza premise pentru manifestarea
caracterului amfifil cu implicatii specifice in toate proprietdtile compusilor rezultati, care se
deosebesc semnificativ de analogii pe baza de liganzi total organici. Dezvoltarea de astfel de
cercetari implica chimia compusilor organosiliconici. Astfel, utilizarea liganzilor siloxanici
pentru complexarea ionilor metalici constituie o abordare relativ recentd in chimia
coordinativa, rezultatele existente apartinidnd in principal grupului in care aceasta teza a fost

elaborata, si poate aduce o perspectiva inovatoare asupra acestui domeniu.
1.4. Formularea ipotezei de cercetare

Prin tema propusa se vizeaza imbogatirea clasei de compusi de coordinare, care contin
in structura fragmentul tetrametildisiloxanic, cu noi reprezentanti constand in compusi de
coordinare de diferite dimensionalitati, de la compusi mic moleculari (0D) la polimeri de
coordinare 1D-3D folosind drept liganzi compusi disponibili comercial sau derivati care contin
acest motiv structural si care difera prin grupa de coordinare (-COOH, -C=N, -HC=N-). Derivati
de piridil (4,4"-etilendipiridil si 4,4"-azopiridind) au fost utilizati in calitate de co-liganzi pentru a

modela structurile. Ca specii metalice, s-au selectat ioni de Mn, Co, Ni, Cu, Zn si Cd pe baza



aplicabilitatii largi deja dovedite a complecsilor acestora cu liganzi conventionali, organici. In
combinatie cu liganzii organic-anorganici abordati in teza, se asteapta obtinerea de proprietati
specifice induse de acestia din urma.

LS. Obiectivele stiintifice

in vederea realizarii tezei, s-au stabilit ca obiective:

» obtinerea de compusi de coordinare de diferite dimensionalitati prin alegerea
adecvata a ligandului si metalului, a raportului acestora si conditiilor de reactie;

» studiul experimental si teoretic al reactivitatii chimice a ligandului si a modului cum
se reflectd aceasta asupra produsilor de reactie;

» caracterizarea structurald a compusilor obtinuti (analizd elementald, spectrala,
cristalograficad);

» identificarea proprietatilor remarcabile ale compusilor obtinuti (optice, termice,
electrice, de suprafata);

> teste de valorificare aplicativa a compusilor obtinuti, singuri sau in sisteme mixte

(compozite cu matrice siliconica).
L.6. Prezentarea pe scurt a continutului lucrarii, cu sublinierea rezultatelor obtinute

Teza de doctorat este structuratd In doud parti: prima cuprinde capitolul al II-lea, n
care sunt prezentate date din literatura care fundamenteaza cercetarea propusa, iar partea a
doua, constituitd din capitolului al ITI-lea, este dedicata contributiilor originale, care se refera
in principal la obtinerea a patru clase de compusi diferind prin dimensionalitatea lor. Astfel, in
Subcapitolul III.1. sunt prezentate reactii de derivatizare a unei diamine siloxanice, 1,3-bis(2-
aminoetilaminometil))tetrametildisiloxan, cu studiul compusilor 0D obtinuti si a mecanismului
reactiei care conduce la formarea lor. Subcapitolul IIL.2.1. prezintd obtinerea de polimeri de
coordinare 1D. Au fost sintetizati, izolati In stare cristalind si caracterizati din punct de vedere
structural, noud polimeri noi. S-a utilizat ca ligand un compus silico-organic, 1,3-
bis(cianpropil)tetrametildisiloxan, disponibil comercial, dar care pand acum nu a fost utilizat
in acest scop. Acelasi ligand s-a utilizat si pentru obtinerea a doi polimeri de coordinare 2D
care fac obiectul Subcapitolului IIL.2.2.1. S-a observat ca, prin schimbarea naturii
contraionului se pot obtine arhitecturi diferite si o noua topologie de retea. Un al treilea polimer
de coordinare 2D a fost obtinut ca produs secundar in reactia de complexare a cadmiului cu un
amestec de doi liganzi si anume 1,3-bis(carboxipropil)tetrametildisiloxan si 4,4'-azopiridina,
de unde a fost separat cu succes, puritatea de faza fiind demonstrata prin difractie de raze X pe

pulbere. De asemenea, pe baza polimerilor de coordinare sintetizati au fost preparate o serie
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de materiale compozite. Materialele au fost testate din punct de vedere al proprietatilor
dielectrice, mecanice si raspuns la stimuli. In subcapitolul IT1.2.2.2. sintezele au fost conduse
pentru obtinerea de structuri de coordinare 3D folosind amestecuri de liganzi: 1,3-
bis(carboxipropil)-tetrametildisiloxan cu 4,4’-etilendipiridil si respectiv cu 4,4-azopiridina.
Acestea sunt primele MOF-uri 3D construite cu ligand continand spatiator siloxanic raportate
de grupul nostru. Compusii au fost caracterizati din punct de vedere structural, si li s-au studiat
proprietatile si potentialul aplicativ. Ulterior acesti compusi au fost incorporati ca filleri in
matrici de PDMS, materialele compozite, rezultate, fiind testate in vederea determinarii
potentialului aplicativ.

In subcapitolul IIL2.3. este prezentati sinteza a doi noi proliganzi, derivati de
silsesquioxani, care au fost utilizati pentru complexarea Ni?*, Cu?* si Cd** din solutii apoase.
Complecsii noi formati au fost testati in vederea determinarii activitdtii lor catalitice 1n reactiile

de descompunere a apei oxigenate si de fotodegradare a colorantului rosu de Congo.
III. CONTRIBUTII ORIGINALE

II1.1. Combinatii coordinative 0D cu liganzi care contin legiatura siloxanica

In continuarea cercetarilor grupului privind combinatiile coordinative cu liganzi pe
bazd de 1,3-bis(3-aminopropil)tetrametildisiloxan, in aceastd tezd, s-a intentionat
diversificarea acestor clase de compusi, prin folosirea ca purtitor de fragment siloxanic, a
unei noi diamine, 1,3-bis(2-aminoetilaminometil)-tetrametildisiloxan (SFA) (Schema 8).
Aceastd diamind este disponibila comercial cu un grad de puritate de 95%, singura utilizare
raportatd pana acum pentru aceasta fiind aceea de agent de intérire a rasinilor epoxidice
[202,203] sau pentru retinerea de CO2 [204].

H N/ \/ H
HZN/\/N\/SI\O/SI\/N\/\NH2
Schema 8. 1,3-bis(2-aminoetilaminometil)tetrametildisiloxan (SFA)

Ar fi de asteptat ca grupele amind secundard sd se implice cel putin in interactiuni
supramoleculare care si contribuie la consolidarea structurii cristaline. Dar, deoarece in cursul
implementarii programului experimental de sinteze pe baza acestui compus, s-a constatat producerea
altor reactii decat cele asteptate, s-a considerat necesara studierea reactivitatii acestui compus si a

mecanismului si conditiilor in care se produce fragmentarea acestuia.
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I11.1.2. Reactia de iminizare a SFA, mecanismul de reactie si dovezi structurale

In urma mai multor incerciri de obtinere a bazelor Schiff derivate s-a ajuns la concluzia
cd aceasta diamina este instabild in mediul de reactie, iar pe baza structurilor formate, s-a incercat
explicarea acestei instabilitdti si propunerea unui mecanism de reactie (Schema 18).

Conform lui Dankert si Hénisch [5], existd doud tipuri de interactiuni de
hiperconjugare vicinald in siloxani. Primul implicd electronii 2p ai oxigenului, care
interactioneaza cu orbitalul 3d al siliciului, adica p(O) > d(Si). Al doilea tip implica
electronii 2p ai oxigenului care interactioneaza cu orbitalul molecular virtual 6*(Si-R), adica
p(0) 2 o*(Si-R). Ambele tipuri de interactiuni sunt cunoscute ca ,,back-bonding”. Aceste
interactiuni de hiperconjugare vicinala pot provoca, de asemenea, competitie intre donarea
de electroni catre electrofili si stabilizarea legaturii Si-O. Studiile anterioare au subliniat ca
atat interactiunile p = d(Si) cét si p(O) = o*(Si-R) sunt prezente simultan in siloxani. In
cazul de fata, prezenta atomului de azot in pozitia f, adica in cadrul restului R (R = -CHaz-
NH-), are o influentd asupra interactiunii de hiperconjugare, p(O) = o* (Si-R), ceea ce duce

la destabilizarea legaturii Si-O.

NH
CHO HzN/\/ : \N/\/N\ R '
oM. hadi ) \ /6 NH_> e OH
N A N L OH
/\ H R
R
\/\l/\\I \/\I s.
N/ &, I
— OH
+2HZQ
R
. R N\/\ N/ R ) W \/
N ( Si==OH v > \/\rh/ HO—Si—OH V
OH QH2 OH

—
— 3

deplasarea norului electronic spre nucleul benzenic
Schema 18. Mecanism propus pentru scindarea aminei SFA in reactia cu compusi carbonilici
Conform mecanismului propus (Schema 19), prin protonarea mono-bazei Schiff la azotul

aminic secundar se formeaza doud regiuni electronice, stabilizand astfel legatura silanolica.

H .
/"\/\L/\\s@ 5 NN \/\I/\ Loon
OH _
+2H,0 I
R

12



/N\/\ﬁ/\\séoﬂ

H;
OH 11

R

Schema 19. Mecanismul de reactie propus in mediu acid

Au fost efectuate o serie de sinteze, in vederea obtinerii de structuri cristaline, utilizand
SFA. Totusi in timpul implementarii programului experimental s-au obtinut o serie de compusi
(comusi organici sau complecsi) in care s-a observat scindarea diaminei. Singurul caz in care siliciu
a fost pastrat (sub forma de grupare silanolicd) este complexul al, celelalte structuri obtinute, in
incercari diverse de stabilizare, au condus la formarea de liganzi total organici, respectiv
combinatiile complexe ale acestora. Datele experimentale si premisele mecanismului sunt
sustinute de calculele teoretice. Principalele structuri obtinute, care demonstreaza ipotezele
mecanismului, sunt prezentate in Figurile 15-17. Astfel, din categoria complecsilor 0D, pe baza de
liganzi care contin siliciu, face parte doar complexul al, complex utilizat ulterior pentru

functionalizarea unei placute de sticla.

¥, 1 —z). Numar CCDC: a2: 818612, [207])
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ol
Figura 16. Analiza SC XRD pentru compusii b2-b4 (cod de simetrie: *-3/2 —x, +y, 1 — z)

*% >
. c2 " - i
N1 >
P4 e A
. por
9 vx i) o1 “1
g 4 j’é a' 99 I " %
o1
)
Q5 Po
D
> c12 c12 g/) © Br2

Figura 17. Analiza SC XRD pentru compusii c1-¢3 (cod de simetrie: *- 1 — x, +y, %2 — z (numar CCDC: 102872, 253998,
[208]); **-3/2 —x, +y 1 —z; ¥V —x, +y 1 —z2)

I11.2. Polimeri de coordinare (PC)

Polimerii de coordinare au fost si continua sa fie studiati din ce in ce mai mult datorita
proprietétilor lor electronice, magnetice si porozitatii. De asemenea, acestia beneficiaza de
posibilitatea de reglare find a proprietatilor prin varietatea largd de liganzi organici si de
posibilititi de functionalizare chimica directi. In acest capitol sunt raportati complecsi
obtinuti prin utilizarea ligandului silico-organic, 1,3-bis(cianpropil)tetrametildisiloxan (Cy),
disponibil comercial, dar care pana acum nu a fost utilizat in acest scop. Prin reactionarea
acestuia cu topiturile sarurilor metalice (perclorati metalici) s-au obtinut o serie de polimeri de
coordinare 1D (PC-1+6). De asemenea, a fost obtinut si un polimer de coordinare 1D,
utilizdnd benzoatul de cupru drept sursd de ioni metalici (PC-7). Utilizand o reactie de dublu-
schimb ionic s-au obtinut doi noi polimeri de coordinare 1D (PC-8, PC-9).

111.2.1.2. Caracterizarea structurald a polimerilor de coordinare 1D

Pentru seria de polimeri de coordinare pe bazd de 1,3-bis(3-cianopropil)-
tetrametildisiloxan cu perclorati de Mn**, Zn**, Cd** (PC-1+3), analiza SC XRD a evidentiat
faptul ca cei trei polimeri de coordinare sunt izostructurali, unitatea asimetricd fiind
constituitd dintr-o moleculd de Cy, un ion metalic, patru molecule de H2O de coordinare si
doi anioni perclorat, {{MCy(H20)4](ClO4)2}n. Atomii metalici ocupa o pozitie speciala care
coincide cu pozitia centrului de inversiune. Inconjurarea metalului este octaedrica, usor
distorsionatd, baza octaedrului fiind alcatuitd din patru molecule de apa de coordinare, iar in

pozitie axiald se afld doi atomi de N din Cy, ligandul actionand pe post de punte (Figura 40).

14



Figura 40. Unitatea asimetrica in cazul complecsilor PC-1+3

Rezultatele analizei capacitatii de sorbtie a vaporilor de apa in regim dinamic (DVS)
a evidentiat ca, in comparatie cu ligandul (care are o capacitate de sorbtie de 1,7%),

complecsii obtinuti sunt hidrofili (Figura 43).

a) i b) 94
700 10.0
56.2 00
g %° 485 ’
= 8.0
’z 50.0 70 52
s 40.0 8 60
° T 50
@ 300 K] 3.2
g E 4.0
£ 200 3.0
é 2.0
10.0 1.7
-
0.0 PC-1 PC-2 PC-3 Cy PC-1 PC-2 PC-3

Figura 43. Analiza DVS: a — procentul maxim de apa absorbita, b — procentul de apa reziduala dupa desorbtie

Un caz aparte 1l reprezintd complexul de cupru(I) ([CuCy(H20)2(ClO4)2]n), in care ionul
metalic prezintd o inconjurare distorsionatd pseudo-octaedrica de tip 4+2. Anionul perclorat
pseudo-coordineaza la atomul de Cu (Cu-O 2,48(16) - 2,5(16)) in pozitie apicala, iar doud

molecule de apa de coordinare si doi atomi de N se afld in pozitie ecuatoriala (Figura 44).

Figura 44. Unitatea asimetrica in cazul complexului PC-4

Analiza prin metoda de difractie de raze X a demonstrat izostructuralitatea compusilor
pe bazd de Cy si Fe** sau Co** (PC-5, PC-6), acestia avand parametrii celulei elementare
asemindtori. Structura lor cristalind este constituitd din cationi moleculari [Cy2Fe(H20)2]*" si
polimerici [CyFe(H20)2]3* (Figura 45 — exemplificatd pentru PC-5) si anioni ClO4™ in raport

molar 1:1:4.
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Figura 45. Structura de raze X a complecsilor PC-5(similar pentru PC-6); unitatea structurii mic moleculare si lant polimeric 1D

In cazul PC-7 analiza SC XRD evidentiazi formarea unui polimer de coordinare 1D
in formd de zig-zag. Nodurile de retea sunt formate din dimeri de tip ,paddle wheel”
M2(COQ)4. Fiecare atom metalic prezinta o inconjurare de tip piramidal-patratd, slab
distorsionatad (caracteristicd pentru astfel de compusi), formatd din patru atomi de O
carboxilici la baza piramidei si doi atomi de N in varful acesteia (Figura 47). Structura
supramoleculara este alcatuitd din lanturi suprapuse la un unghi de aproximativ 90°, straturile

fiind alcatuite din lanturi 1D dispuse paralel intre ele.

Figura 47. Fragment din polimerul de coordinare PC-7

Analiza SC XRD, in cazul polimerilor de coordinare PC-8 si PC-9 cu ligand Cy a
evidentiat faptul cd, polimerii de coordinare sunt izostructurali, unitatea asimetrica fiind
formata dintr-o jumatate de moleculd de Cy, un ion metalic, doud molecule de H2O de
coordinare, un anion ioduri si o moleculd de H20 de co-cristalizare. Inconjurarea metalului
este octaedrica, usor distorsionatd, baza octaedrului fiind alcatuita din patru molecule de H20
de coordinare, iar in pozitie axiald se afla cei doi atomi de N din Cy, ligandul avand rol de
punte (Figura 49 — exemplificat pentru PC-8). in ambele cazuri, atomii metalici se afla intr-

o0 pozitie speciald care coincide cu centrul de inversiune.
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Figura 49. Unitatea asimetrica a polimerilor de coordinare
PC-8, PC-9. Cod de simetrie') 1 —x, 1 —y, 1 —z

Structura cristalind este constituitd dintr-un
lant polimeric 1D, cationic, sarcinile fiind

contrabalansate de prezenta, in vecinatatea

centrilor metalici, a cate doi anioni iodura.

Structura supramoleculard este determinata de
puntile de hidrogen care se formeaza intre H2O de coordinare cu anionul si moleculele de H20

de co-cristalizare. In toate cazurile, Cy prezinti o configuratie spatial transoida (Figura 50).

Figura 50. Structura supramoleculara a polimerilor de coordinare PC-8, PC-9

111.2.2.Retele de coordinare

In general folosirea unui raport 1:1 ligand:metal poate conduce la obtinerea de lanturi
polimere 1D, in timp ce prin schimbarea stoechiometriei, crescand raportul ligand:metal,
este favorizata formarea de retele de coordinare bi- sau tridimensionale. Prezenta si natura
liganzilor auxiliari sau a contraionilor pot de asemenea sa favorizeze formarea de polimeri

de coordinare 1D sau a retelelor 2D sau 3D [222].

111.2.2.1. Polimeri sau retele de coordinare 2D (PC 2D)

Posibilitatea extinderii spatiului dintre straturile 2D, indusd de molecule oaspete si
favorizata de interactiunile slabe, cum ar fi interactiunile Van der Waals, fortele ion-dipol, legaturile
de hidrogen si atractiile dipol-dipol, fac din retelele topologice 2D prototipuri rezonabile pentru
acces si stocare selectiva de molecule oaspete. Volumul si polaritatea moleculelor tinta adsorbite

pot fi un factor semnificativ in schimbul de molecule ,,0aspete” in ,,gazdele” cristaline poroase
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[224]. In cadrul acestei teze au fost sintetizati doi polimeri de coordinare 2D, pe bazi de Cy si

tiocianat de cobalt, respectiv triiodura de cupru (Schemele 22-23).

—s./o\\ /
N/ \/ é\\ //§ Schema 22. Reactia de obtinere a
+ Co(SCN —s—= N=—
\/\/s'\ /s'\/\/ HSCN); — c° ST=N= c° =S C°\v1,L polimerului PC-10
g// \\2
_Si
2Cu(CI0,); + 4K 5™ 2Cul, —> 2Cul + 1, I\° P
* \/ N_CU@ Schema 23. Reactia de
N \N/ \/ N s s
2 \\\/\/Si‘o’Si\/\/// + Culy \/\/ o o ” sintezd a polimerului PC-11

111.2.2.1.2. Caracterizarea structurald a polimerilor de coordinare 2D (PC-10, PC-11)

In cazul polimerului PC-10, analiza SC XRD a evidentiat faptul ci unitatea
asimetrica este constituita din doi centri metalici si dintr-un ligand de tip Cy care coordineaza
(in forma cisoidd) la un atom de Co. Atomul de Col cu inconjurare octaedricd, ocupa o
pozitie speciala care coincide cu centrul de inversiune, iar atomul de Co2 (inconjurare
tetraedricd) ocupa o pozitie generald. De asemenea, in unitatea asimetrica sunt prezente trei
grupdri tiocianat. Ligandul Cy coordineaza la atomul de Col, ocupéand pozitiile ecuatoriale,
iar contraionul tiocianat ocupa pozitiile apicale. Interactiunea dintre atomii de Col si Co2 se

realizeaza prin intermediul unei punti tiocianat (Figura 51).

) Figura 51. Unitatea asimetrica a polimerului PC-10; Cod de
s2
simetrie: )] —x,2—y,—z")2—-x, 2-y, 1 -z")[—-x,2—y, 1 -z
C14 PR . .
Auto-asamblarea unitdtii asimetrice conduce la
N4
formarea unui polimer de coordinare 2D, de tipul
{CoCy2[Co(SCN)4]2}n, neutru din punct de
S3"’ sz"
vedere electric (Figura 52).
Figura 52. Structura 2D a polimerului de
S i 0“ a 3\1\,4 . Qd N : ':i <. “, N . coordinare PC-10
W A L0 L L s .
S‘ 4 S “ 4N “ AN o XN ™ l_- Compusul PC-10 a fost analizat
. - . X 'Y e ©
3 N ¥ A o M, A o o, : ]
Pas WY Pas Uy P W'Y *vt \ W1 ‘g prin tehnica DVS, rezultatele
4\\ ‘.)"38 ;\\a l¢°¢ ;\\‘\\ R ;\\)i\‘ la““ ;:\ /J"‘ 2 . .. .
.’ > P K\“ vo-7 %% evidentind o  capacitate
.+ maxima de absorbtie a apei de
a\’ W izv | w\'\, . g .o
el )‘ “ 1 } L, W‘ X )| ’& -X 32,0 gr% la o umiditate relativa

a\\\ \\\ > \\\ S\\
o
oy 00— Ny oo N oo ’:\' <

de 80%, si un continut de apa

reziduala dupd desorbtie de 2,6 gr %.

18



Conform datelor de analiza SC XRD, compusul PC-11 are o structurd de tip polimer
2D, {[Cu(Cy)2]I3}n, fragmentul Cy prezentand o conformatie cisoida (Figura 55).

Figura 55. Unitatea asimetrica a PC-11. Coduri de simetrie:
N =x,+y, 32—z ")+x,—1+y1+z")—x,—-1+y -z

Auto-asamblarea unitatii asimetrice, 1n cristal,

N2"
“"\ conduce la formarea unui polimer de coordinare 2D
. / {[Cu(Cy)2]l3}n. Reteaua polimerului 2D este de tip
N2

4+2, atomul de Cu avand rol de nod de retea, iar

ligandul avand rol de punte (Figura 56). Structura

N2

@11 cristalind rezultd din impachetarea paraleld a

straturilor 2D, prin interactiuni Van der Waals intre straturi (Figura 57), distanta interstrat (calculata
ca distanta Si-CH3-Si-CH3) fiind de 3,004(10) A.
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Figura 56. Reteaua plan-patrata a polimerului de coordinare PC-11 Figura 57. Structura cristalind a polimerului PC-11

111.2.2.1.3. Delaminarea compusilor 2D (PC-10, PC-11) si caracterizarea nano-foitelor

Pentru a profita la maximum de proprietdtile unui material 2D este necesar ca acesta
sd fie delaminat. Delaminarea, in cazul ideal pana la un monostrat atomic, confera
materialului 2D un raport grosime suprafata cat mai mic, ceea ce conduce la un numéar mare
de centrii activi de pe suprafata materialului. Prin delaminarea polimerilor de coordinare 2D
se poate asigura o crestere a proprietatilor acestora, cum ar fi de exemplu o activitate
cataliticd mai mare, retinerea de sarcini electronice sau de ioni etc. Avand In vedere
interactiunile slabe dintre straturile 2D ale acestor compusi, se pot folosi ca metode de
delaminare, atit intercalarea chimicd cat si ultrasonarea in solvent. Pentru a avea o
delaminare cat mai eficientd, s-a recurs la combinarea acestor doud metode si anume
intercalarea unor molecule de THF intre straturile compusilor. Pentru a realiza aceasta,

delaminarea a fost asistata de ultrasunete si o cantitate foarte mica de metanol. Suspensia
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rezultata a fost introdusa Intr-o matrice de PDMS pentru a impiedica restivuirea nanofoitelor.

n tehnica SEM-EDX (Figura 66).

N

Filmul astfel obtinut a fost analizat pri

P L\ ‘—\

Figura 66. Imagini SEM ale compozitelor cu filler PC-10, respectiv harta distributiei elementelor in material
II1.2.2.1.5. Caracterizarea materialelor compozite MC-1+6

Materialele au fost testate din = g 4 — = CP,-Co-5%

—o— CP,-Co-10%

punct de vedere al proprietatilor
; —4— CP,-C0-20%

mecanice, observandu-se cd alungirea € 0.34—*—R
la rupere, efortul la deformare si
0.2 -

modulul lui Young cresc odatd cu

cresterea  cantititii  de  complex

Efort la deformare, MPa

o
-
1

incorporat in matricea siloxanica

(Figura 67), ceea ce indica efectul .0

T T T T
400 600 800 1000

ranforsant al acestuia (MC-1: 5%, MC- 0 200 . 0
Alungire la rupere, %
2: 10%. MC-3: 20 % filler PC-IO) Figura 67. Curbele efort-deformare pentru compozitele MC

cu filler PC-10 in comparatie cu proba fara filler;, R
Pentru materialul compozit care contine 5% filler (MC-1), s-au inregistrat spectrele UV-
Vis 1n absorbantd. Analiza a evidentiat prezenta a trei benzi de absorbtie in regiunea 530-730
nm. Avand in vedere structura filler-ului, in care centrii metalici prezinta inconjurari diferite, s-a
decis sa se studieze efectul vaporilor de solventi. S-a observat ca la cresterea timpului de
expunere, banda de absorbtie de la 612 nm suferd o deplasare batocroma pana la 630 nm,
compusul schimbandu-si culoarea din albastru-verzui in albastru intens, iar spectrul prezintd un

efect hipercrom, toate benzile de absorbtie (586, 630 si 690 nm) devenind mai pronuntate (Figura
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69). Pentru a vedea dacd procesul de absorbtie a vaporilor de acetona este reversibil, s-au
inregistrat spectrele UV-Vis pentru materialul lasat in repaus, in conditii normale. Materialul a
fost monitorizat timp de 80 de minute, analiza evidentiind un efect hipocrom general datorat
desorbtiei vaporilor de solvent. De asemenea, s-a observat ca procesul de desorbtie este mult mai
lent comparativ cu procesul de absorbtie. In cele 80 de minute de monitorizare, analiza a
evidentiat faptul ca banda de absorbtie de la 630 nm sufera o usoara deplasare hipsocroma pana
la 623 nm (Figura 70). Rezultatele testelor efectuate, recomanda acest material ca element activ

in senzori de detectare a vaporilor de solventi.
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Figura 69. Spectrele de absorbtie in UV-Vis pentru Figura 70. Modificarea in timp a spectrului de absorbtie
compozitul MC-1, expus la vapori de acetona in UV-Vis a compozitului MC-1 dupad expunere in mediu

de vapori de acetona
Un alt polimer de coordinare 2D utilizat ca filler a fost PC-11. Dupa delaminare,

filler-ul a fost incorporat in matrice, in proportii de 1, 5 si 10 gr% (MC-4+6). In toate
cazurile, s-a observat o bund compatibilitate cu matricea siliconicd obtinandu-se materiale
aparent omogene. Similar cu materialele pe bazd de PC-10, si In acest caz materialele
rezultate sunt reticulate si stabile in atmosfera normala.

Curbele efort-deformare (Figura 73) indicd faptul cd, la Incorporarea de 1 si 5 %gr. filler,

modulul Young creste de circa doud ori, ao.zs-:mgg
fatd de valoarea inregistratd pentru proba %_0_20-15,('“
de referintd, indicand un efect ranforsant al §0'15 |
filler-ului, in timp ce alungirea la rupere §

scade de 13-1,5 ori. Totusi, la 10 g% =]
incarcare cu filler, modelul curbei efort- 50-05-

deformare si valorile rezistentei la rupere 40

T
si modulului Iui Young se apropie de cele 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
. e o e . Alungire la rupere, %
ale probel de refenn‘ga, In timp ce alunglrea Figura 73. Curbele efort-deformare pentru compozitele

cu filler PC-11 si materialul de referinta, R
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la rupere creste semnificativ, de circa 1,8 ori fatd de proba martor, ajungind la 1664%, ceea ce

indicd manifestarea si a altor efecte la cresterea concentratiei filler-ului.

111.2.2.2. Polimeri sau retele de coordinare 3D (PC 3D)

In ultimele decenii, polimerii de coordinare sub formi de retele metal-organice
tridimensionale (MOF-uri 3D) poroase care, in general, se remarca prin suprafatd
specifica substantiald, porozitate pronuntatd si structuri chimice modificabile au fost
studiate pe larg mai ales din punct de vedere al potentialului aplicativ pentru sorbtia si
separarea gazelor. Proprietati magnetice si electrice ale MOF-urile flexibile pot fi
modulate prin sorbtia de gaze [221,226]. MOF-urile care prezinta conductivitate electrica
au fost studiate pe larg pentru utilizarile lor potentiale in tehnologiile legate de energie
si senzori. Spre deosebire de MOF-urile conventionale, in cardul acestei teze de doctorat
sunt raportate polimeri de coordinare 3D, care prezinta ligand siloxanic, Tnsd structura
cristalind a acestor polimeri de coordinare este una extrem de densd, in general datorata
flexibilitatii ridicate a ligandului. Polimerii 3D obtinuti se Incadreazd in clasa

materialelor izolatoare, de asemenea, prezintd o buna stabilitate termica.
111.2.2.2.1. Sinteza polimerilor de coordinare 3D (PC 3D)

In incercirile de sinteza a polimerilor de coordinare 2D, prin tehnica care presupune
utilizarea unui ligand si a unui co-ligand, la o usoara modificare a raportului reactantilor au fost
obtinuti doi polimeri de coordinare 3D (Schemele 24-25). Rolul co-ligandului este acela de a

oferi rigiditate sistemului, aceasta ajutand in procesul de cristalizare.
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Analiza SC XRD a aratat ca PC-13 este constituit dintr-un polimer de coordinare cationic
3D si anioni ClO4". Unitatea asimetricd (Figura 77) cuprinde doi ioni Mn?* in pozitii generale,
1,5 fragmente de liganzi dublu deprotonati Cx*", 2,5 molecule etdipy si un contra-anion perclorat.

Cele opt sarcini pozitive de la patru ioni Mn(II) sunt contrabalansate de opt sarcini negative de
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la trei liganzi deprotonati Cx* si doi anioni ClO4™ din afara sferei de coordinare, astfel incat

echilibrul de sarcind este in acord cu formula {[Mn4(Cx)3(etdipy)s]-2CI1O4}n.

Figura 77. Unitatea asimetrica, care evidentiaza coordinarea atomilor de
Mn(Il) din PC-13. lonii de ClO4 din sfera de ionizare au fost omisi pentru
claritate. Pozitiile atomilor generate prin simetrie sunt reprezentate in culori
estompate. Coduri de simetrie: V' 1 —x, 1 —y, —z; @ x, Vo -y, Y5 - z; (W — x,
Yty ™l tx =y =Ytz V=1 +x 1~ 7’/2+z

Ambii atomi de Mn(I) prezmta numar de coordmare 6,
dar au geometrii de coordinare diferite. Poliedrul de
coordinare al Mn1 este descris ca un octaedru N3O3 usor

distorsionat. In ceea ce priveste Mn2, daci cele trei grupari

carboxilat de tip punte ar ocupa o singurd pozitie de
coordinare, s-ar putea presupune cd geometria de
coordinare este o bipiramida trigonala distorsionatd. Analiza structurii a relevat ca gruparile
carboxilat indeplinesc trei functii diferite, fiind coordinate ca liganzi de tip bidentat syn-syn,
bidentat syn-anti si tridentat, care genereaza formarea matricei unidimensionale, asa cum se arata
in Figura 78. Distantele Mn1---Mn2 si Mn1---Mn2' din polimerul de coordinare 1D sunt 5,72(15)
A si, respectiv, 3,85(13) A. Interconectarea ulterioard a lanturilor 1D are loc prin linkerii Cx>" si

etdipy pentru a forma o retea densa de coordinare tridimensionald, asa cum se arata in Figura 79.

Figura 78. Aranjamentul 1D al ionilor metalici, evidentiind functiile de coordinare ale gruparilor carboxilat. Coduri de simetrie:

(l)x '/2_}57'/2+Z'(ii)x, Yo—y Yotz

] wad
'.a. SVl “

A \

g

Figura 79. Structura cristalina a compusului PC-13
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Densitatea ridicata a retelei 3D mentionate mai sus, ca si prezenta contra-anionilor
ClO4™ in afara sferei de coordinare si a fragmentelor de siloxan foarte flexibile, dezordonate
statistic, determind reducerea drastica a zonelor accesibile solventilor din cristal. Utilizand
functiile din programul Olex2, s-a determinat ca volumul accesibil pentru solvent reprezinta
mai putin de 2,3%. Suprafata BET estimata pe baza izotermelor de sorbtie de azot este extrem
de scdzuti, de 0,478 m?/g.

Analiza SC XRD releva (in cazul PC-14) formarea unui polimer de coordinare neutru
din punct de vedere electric (sarcinile pozitive ale atomului de cadmiu sunt contrabalansate de
sarcinile negative ale ligandului dublu deprotonat, de tipul [Cd(CxAzoPy)-1,85H20]n. Unitatea

asimetrici este constituiti dintr-o moleculd de H>Cx dublu deprotonati (Cx>), o moleculd AzoPy

si un atom de Cd (Figura 87).

Figura 87. Unitatea asimetrica a compusului PC-14. Moleculele de apa din

sfera de hidratare au fost omise pentru claritate. Pozitiile atomilor generate

prin simetrie sunt reprezentate in culori estompate. Coduri de simetrie:
)t x, Yoy =tz V32X, Yo+ 3,322+ x, Yoty +z

Doua grupari carboxilat din ligandul disiloxanic
prezintd functii structurale diferite fiind coordinate in
modurile £°0O, O’ bidentate syn-syn si £°0,0': O tridentat-
punte. Atomul de Cd prezinta numar de coordinare 6,

avand o inconjurare OsN2 intr-o geometrie bipiramidal-

trigonald, admitand ca fiecare grupare carboxilat ocupa
un varf al poliedrului de coordinare. De asemenea, existd fragmente dinucleare in structura 3D
a polimerului, unde distanta interatomici Cd-Cd este de 3,84(11)A.

Este de remarcat faptul cd reteaua 3D este stabilizatd de interactiunile m-m intre
fragmentele aromatice, evidentiate de distanta scurti centroid-centroid de 3,9(16) A. O proiectie
a structurii polimerului 3D este ilustratd in Figura S25, volumul liber accesibil solventului fiind

de 896,8 A (14,8%), calculat cu ajutorul programului Olex2.

I I i
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Prezenta in structurd a AzoPy, cunoscutd pentru  107p
. . . . < TF10°F ~
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10" 10° 10" 102 10° 10* 10° 10°
spectrelor UV-Vis, la diferiti timpi de iradiere. O comparatie Frecvents, Hz
. i Figura 94. Spectrul dielectric
a spectrelor pentru AzoPy si PC-14 este prezentatd in Figura 91. pentru compusul PC-14
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Figura 91. Fenomenul de fotoizomerizare evidentiat prin spectrele UV-Vis ale AzoPy si compusului PC-14 in solutii de

diferite concentratii (stanga - 107 M si dreapta - 10-* M)

Atat studiile 1n solutie cat si cele efectuate in stare solida evidentiaza reversibilitatea

sistemului, astfel este onsolidata ipoteza conform careia reversibilitatea, chiar si in conditii

de iradiere continua, este datorata structurii tridimensionale a polimerului.
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Avand 1n vedere structura polimerilor de coordinare obtinuti, prin care sunt create
premisele unei bune compatibilitati cu matricea de PDMS, s-a decis introducerea acestor
complecsi ca filleri intr-o astfel de matrice pentru obtinerea de noi materiale compozite, care
pot avea combinatii de proprietati de interes aplicativ. Prin addugarea de filleri in matricea
de PDMS, acestia pot actiona ca ranforsanti, care pot imbunatati proprietatile mecanice ale
materialului compozit, de asemenea, pot influenta proprietatile electrice sau magnetice ale

materialului compozit, daca se urmareste acest aspect.
Compotite siliconice avind ca filler polimerul de coordinare 3D PC-13 (MC-7-MC-9)

Filmele compozite obtinute, cu PC-13, au fost testate in vederea determinarii
proprietétilor mecanice. Analiza a evidentiat cd, odata cu cresterea cantitatii de filler are loc
o crestere a modulului lui Young, indicand astfel ca filler-ul are rol de ranforsant (Figura 97).
Usoara scéddere a rezistentei la rupere concomitent cu cresterea gradului de incércare cu filler

s-ar putea datora prezentei aglomerarilor cristaline.

0.25 R Figura 97. Curbele efort-deformare pentru compozitele cu
mg'g filler PC-13 si materialul de referinta
0204 — MC9o Rrezistenta la strdpungere in cAmp electric a
©
s crescut odatd cu cresterea cantitatii de filler.
g0.15 4 .
£ Pentru compozitul cu 10% filler (MC-8) s-a
0104 inregistrat o dublare a valorii intensitatii
8 campului electric, comparativ cu martorul
0.05 - ilizat (Fi 98
utilizat (Figura 98).
=504
0.00 -I §
T T T T T 1 S
0 200 400 600 800 1000 =40

Alungire la rupere, %

w
o

Compotite siliconice avdnd ca filler polimerul

de coordinare 3D PC-14 (MC10-MC11)

-
o

Investigarea materialelor compozite din punct

Rezistenta dielectrica
N
o

de vedere al proprietatilor mecanice s-a realizat prin 0.
) . . R MC7  MC-8  MC-9
inregistrarea curbelor efort-deformare (Figura 101).  Figuwa 98. Valorile campulii electric de
strapungere pentru materialele pe baza de PC-13
Datele obtinute indica faptul ca introducerea complexului PC-14 in matricea siliconica are un
efect de ranforsare, ducand la cresterea valorilor modulului Young, dar si a rezistentei si a

alungirii la rupere, comparativ cu valorile inregistrate pentru proba de referinta, R.
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0.4+ Figura 101. Curbele efort-deformare ale compozitelor siliconice cu PC-14,

= R
: mg:? in comparatie cu proba de referintd
§0_3- Avand 1n vedere proprietdtile dielectrice ale
g . .
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0.0 joase sunt mult diminuate, astfel incat valorile
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Alungire Ia rupere, % permitivitatii dielectrice sunt relativ mici si constante pe

intregul interval de frecventa studiat. Dupa cinci minute de iradiere pot fi observate modificari
ale constantei dielectrice a compozitelor in comparatie cu referinta. Variatiile pierderilor si

conductivitatii cu timpul de iradiere sunt nesemnificative (in domeniul 0,1-10 Hz).

Figura 102. Spectre dielectrice pentru
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o 10-11_75minuv ,g ] 7::;;_!:{” e
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28 28 (75 min.), valorile
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Frecvanta, Hz Frecvent3, Hz parametrilor dielectrici

revin la cele initiale sau sunt chiar mai mari. Aceste rezultate urmeaza aproximativ
acelasi model de variatie cu cele obtinute n cazul iradierii UV-Vis a compusului PC-14
in solutie. O explicatie ar putea fi aceea ca, sub radiatia UV, izomerizarea are loc initial
cu formarea unui procent mic din izomerul cis. Datoritd constrangerilor impuse de
structura 3D covalentd, fenomenul este reversibil. Constantele dielectrice, mai mari decat
cele initiale, pot fi explicate prin formarea aproape totala a izomerului ¢rans, in conditiile
in care este posibila existenta unei cantitati mici de izomer cis in proba initiala.

A fost investigatd influenta concentratiei de complex PC-14 in compozitele siloxanice sub

forma de filme cu grosimea de ~ 200 pm asupra rezistentei la strapungere electrica (Figura 103).
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Figura 103. Valorile tensiunii la strapungere si ale
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R MC-10 MC-11 Vum™) sd fie mai mult decat dubla fata

de martor (18 Vum™), mai precis crescand cu 155%. Acest lucru se datoreazi disipirii
reduse a energiei fapt reflectat in valorile scazute ale pierderilor dielectrice ale
compozitelor contindnd compusul de coordinare PC-14.

111.2.2.3. Compusi de coordinare cu liganzi policarboxilici avind miez
octasilsesquioxanic

111.2.2.3.1. Proliganzi octasilsesquioxanici policarboxilati (COOH-PSx)

In cazul COOH-PS1, s-a reusit pentru prima dati si se obtina cristale adecvate
pentru analiza SC XRD. Baza de date CCDC contine aproximativ 259 de compusi pe
baza de 75-POSS, sub forma de compusi organici sau complecsi, unii dintre acestia
fiind raportati de grupul nostru. Rezultatele studiului SC XRD pentru COOH-PS1 sunt
prezentate in Figura 105. Molecula [HOOC(CH2)2S(CH2)2]sSisO12 (COOH-PS1)
ocupd o pozitie speciala pe centrul de inversiune, situat in centrul custii

octasilsesquioxanice.

Figura 105. Structura moleculara de raze
X a [HOOC(CH:):S(CH2):/sSisO12 in
structura cristalina a COOH-PS1. Atomii
de H nerelevanti au fost omisi pentru
claritate

>

Structura moleculara de raze X a COOH-PS1 demonstreaza cd fragmentul SisO12 nu
corespunde aranjamentului cubic ideal adoptand o configuratie cub SisOi12 alungitd cu opt
substituenti carboxietil-tioetil, ceea ce este demonstrat printr-o comparatie a unghiurilor pentru

Si1-01-Si2=151,2(3)°, Si3-03-Si4=151,5(4)° cu Si1-06-Si3'=147,5(4)°, Si2'-05-Si4=148,7(3)°
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si distantele interatomice Sil---Si2=3,129(5) A, Si3---Si4=3,13(4) A cu Sil---Si3’ 3,1(4) A,
Sid---Si2'=3,095(5) A. Lungimile legiturilor Si-C, Si~O si C-S se incadreazi in intervalul
restrans de 1,827(7) + 1,854(7) A, 1,601(5) + 1,629(5) A si 1,719(10) + 1,812(9) A, fiind in
concordantd cu valorile raportate pentru alti silsesquioxani [258-260]. Desi unghiul Si-O-Si
variaza in general pe un domeniu larg, in cazul acestei structuri se apropie de unghiul tetraedric
si este destul de asemindtor cu geometria tetraedrici perfecti. In cristal, entititile
[HOOC(CH2)2S(CH2)2]sSi8O12 formeazd lanturi supramoleculare, datoritd legaturilor de
hidrogen intermoleculare O-H:--O care apar intre grupdrile carboxilice ale moleculelor

adiacente, agsa cum se arata in Figura 106.
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Figura 106. Puni de hidrogen intermoleculare in structura cristalind a COOH-PSI

Formarea COOH-PSx a fost confirmata prin spectroscopie FTIR si 'H RMN. Vibratia
de intindere asimetrica a Si-O-Si (vsi-o-si) caracteristica pentru cusca de silsesquioxan a aparut in
jurde 1112 cm™ in COOH-PS1 si 1117 cm™ in COOH-PS2, indicand faptul ci structura custii
a ramas intactd. Spectrele FTIR au evidentiat disparitia benzilor de absorbtie caracteristice
legaturii ve—c de la 1607 si ven de la 3069 cm™ pentru grupa vinil, indicand faptul ¢ aditia tiol-
end a fost completa. Banda de absorbtie caracteristica gruparilor -COOH a aparut la ~ 1710 cm
! In spectrele 'H-RMN disparitia completi a semnalelor din gruparile vinil (-Si-CH=CHz) de la
5,72-6,20 ppm si tiol (-SH) de la 1,37 ppm ale reactantilor, cuplati cu aparitia de noi semnale in
regiunea alifaticd (-Si-CHz- 1,06-1,07 ppm si -CH2-S-CHz- 2,58-3,26 ppm) au confirmat ca
reactia este completd si astfel formarea de silsequioxani functionalizati cu tiopropionat sau
tioacetat. Spectrele 'H-RMN ale compusilor au ardtat semnale in rapoartele de intensitate care
se potrivesc cu structurile propuse. Similar cu reactia de hidrosililare, reactia de aditie tiol-end
dintre alchene si -SH conduce la formarea derivatilor silsesquioxan de aditie Markovnikov (a-)
sau anti-Markovnikov (6-) [261]. In acest caz, numai produsii anti-Markovnikov (5-) sunt
prezenti, probabil datoritd Tmpiedicarilor sterice generate de cusca silsesquioxan.

I11.2.2.3.2. Coordinarea cu COOH-PSx a ionilor metalici

Silsesquioxanii functionalizati cu grupari carboxil (COOH-PSx), care diferda prin
lungimea spatiatorului ((CH2)>—S—(CH2)2 sau (CH2)>—S—CH2) intre gruparea carboxil si

atomul de siliciu la care este conectat au fost utilizati ca liganzi pentru diferiti ioni de metal
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(I). Pentru a studia capacitatea de coordinare a COOH-PSx, grupdrile de acid carboxilic au
fost deprotonate, rezultdind saruri carboxilat de sodiu, care ar trebui sa usureze
complexarea[262]. Liganzii COOH-PSx au fost usor transformati in COONa-PSx prin
tratare cu hidroxid de sodiu in apd la 25 °C, obtinandu-se precipitati amorfi. Au fost obtinuti
compusi de coordinare cu metale Cu®*, Ni**, Cd** (COOM-PSx). Acestia au fost analizati
prin alte metode complementare.

COOM-PSx au fost testati pe post de catalizatori, pentru descompunerea peroxidului de
hidrogen (H20:) in mediu alcalin, conform unei proceduri descrise in referinta [263], precum si
pentru fotodescompunerea rosului de Congo (CR). Ambii complecsi de cupru au fost catalizatori
activi pentru primul proces si numai COOCu-PS2 a prezentat o activitate bund in cel din urma.
Pentru restul complecsilor nu s-au obtinut rezultate notabile. Figura 107a prezinta conversia in
functie de timp pentru COOCu-PS1 si COOCu-PS2 (calculat ca volum de Oz format raportat
la volumul teoretic, per gram de catalizator). COOCu-PS2 a fost cel mai eficient catalizator
pentru descompunerea H202, permitand o conversie de aproximativ 40% dupa 38 de minute, in
timp ce, In prezenta COOCu-PS1, aceasta a fost doar 26% 1n aceleasi conditii. Aceasta fiind o
reactie de ordinul intai, reprezentarea graficd a In(C/CO) in functie de timp (unde C este
concentratia de H202 — determinata din volumul de Oz si CO este concentratia initiald) a dat

constantele vitezei (k, s') ca panta dreptelor produse pentru primele 1000 s (Figura 107b).

100+
@ —=— COOCu-PS1 (b) o3 . COOCu-PS1
—=s— COOCu-PS2 = COOCu-PS2
80 k=0.00026 s
R =0.9940
. 0.2
i_',’ 601 g / Figura 107. Evolutia (a) si cinetica (b) a
v o D)
] &) b .o A . .
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< - T
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<t
20+ K=0.00020 & catalizatori
R*=0.9908
0 T T T T T , 001 = T T T J
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 200 400 600 800 1000
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COOCu-PS2 a prezentat o activitate cataliticd mai bund pentru fotodegradarea
rosului de Congo (CR) sub iradiere UV (Figura 108), fara addugarea de agenti de oxidare
sau modificarea pH-ului. Pe baza datelor existente, activitatea catalitica se bazeaza, atat pe
caracterul hidrofil ridicat, cat si pe dimensiunea porilor, care permit moleculelor CR sa

patrundd mai rapid in centrii activi ai catalizatorului.
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Figura 108. a) Evolutia spectrelor UV-Vis a solutiei de Congo Red in timp, in prezenta COOCu-PS?2 drept catalizatori
eterogen, b) graficul — In(A/40) vs. timp utilizat pentru a calcula constanta vitezei de reactie de ordinul intdi; c)

randamentul de degradare

CONCLUZII GENERALE

In aceasta tezi s-au folosit 1,3-bis(2-aminoetilaminometil)tetrametildisiloxan (SFA), ca
precursor de ligand pentru baze Schiff, 1,3-bis(carboxipropil)tetrametildisiloxan si 1,3-
bis(cianpropil)tetrametildisiloxan ca liganzi, toti bidentati si avand In comun motivul structural
bis(metiliden)tetrametildisiloxan ca spatiator foarte flexibil si hidrofob. Pe baza acestora, s-au
obtinut compusi de coordinare de diferite dimensionalitati, de la 0D la 3D, care au fost
caracterizati din punct de vedere structural si al unor proprietiti induse de specificul lor. In
contextul particular, aparut in experimentele de complexare a metalelor cu bazele Schiff derivate
de la SFA, s-au folosit cu succes calculele teoretice pentru explicarea mecanismelor de reactie.
Compusii obtinuti prezinta o serie de caracteristici interesante si potential de utilizare n diverse
aplicatii, putand astfel atrage atentia comunitatii stiintifice.

Contributiile originale includ:

eExperimentele, sustinute si de calculele teoretice, indica faptul ca legatura
siloxanica suferd procese de hibridizare care sunt influentate de atomii donori de electroni,
din pozitia f fatd de atomii de siliciu, si de conditiile experimentale, ceea ce duce la
fragmentarea moleculei cu formarea unui amestec de compusi. Aceastd intelegere a
proceselor de hibridizare este esentiala pentru a controla si proiecta compusi cu proprietati
specifice. In urma experimentelor efectuate utilizand ca model 1,3-bis(2-aminoetilamino-
metil)tetrametildisiloxan (SFA), au fost obtinute zece noi structuri, care au fost inregistrate
in baza de date CCDC. Pe baza datelor teoretice si experimentale a fost propus un mecanism
de reactie care explica comportamentul compusului.

eUtilizarea SFA 1n reactia cu acidul 3-formilsalicilic (3-FSA), si tratarea ulterioara a

amestecului cu sare de cupru, a condus la un complex tetranuclear 0D original, in primul rand
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prin prezenta bratelor reactive de tip silanol formate ca urmare a scindarii legaturii siloxanice.
Spre deosebire de compusii de coordinare ai bazelor Schiff derivate de la 3-FSA cu amine
organice raportati in literaturd, in care atomii de azot iminici si oxigenul carboxilic sunt in
pozitie cis, In complexul format in cazul de fatd acestia sunt in pozitie trans, ca si in cazul
complecsilor derivati de baza Schiff cu monoamine. Acest aspect ar indica faptul ca ruperea
legaturii siloxanice a avut loc Tnainte de realizarea complexarii, ipotezad confirmatd prin
spectrometrie FTIR. Bratele de tip silanol liber foarte reactive permit atasarea covalenta a
complexului la substraturi solide adecvate, sticla in acest caz. Prezenta complexului pe
suprafata sticlei a fost evidentiatd de imaginile AFM si MFM. Acestea din urma prezinta un
contrast de faza ridicat, ceea ce indica existenta unor proprietati magnetice, asa cum ar fi de
asteptat in cazul unui derivat tetranuclear de cupru. Analiza XPS a demonstrat legarea chimica
a complexului la suprafata sticlei prin legatura Si-O-Si. Posibilitatea imobilizarii pe un substrat
solid, insolubil, creeaza premisele pentru o valorificare foarte eficientd a compusului in
aplicatii precum detectia cu un singur strat sau cataliza eterogena.

e Au fost sintetizati sase polimeri de coordinare 1D, bazati pe 1,3-bis(3-cianpropil)-
tetrametildisiloxan si perclorati metalici. Doi polimeri 1D au fost sintetizati prin reactia de
schimb a contraionului perclorat cu iodurd. Rezultatele analizei SC XRD au evidentiat ca,
odata cu schimbarea contraionului, are loc si 0 modificare a arhitecturii supramoleculare a
polimerului. De asemenea, a fost obtinut un polimer de coordinare 1D cu unitati de
constructie de tip paddle wheel pe baza de benzoat de cupru si 1,3-bis(3-
cianpropil)tetrametildisiloxan. Analiza DVS a evidentiat cd polimerii obtinuti sunt hidrofili.
Mai mult, acestia absorb apa atmosferica pana la dizolvare, aceasta fiind o caracteristica
intalnita la cristalohidrati (de exemplu clorura de sodiu sau de calciu).

e Au fost obtinuti trei polimeri de coordinare de tip 2D, dintre care doi prin reactia
dintre 1,3-bis(3-cianpropil)-tetrametildisiloxan si tiocianat de cobalt, respectiv triiodurd de
cupru, in timp ce un al treilea polimer de coordinare 2D a fost izolat ca produs de reactie
secundar in reactia de complexare a cadmiului cu un amestec de liganzi (1,3-
bis(carboxipropil)tetrametildisiloxan si 4,4'-azopiridind). PC 2D au fost analizati prin SC
XRD, XRD pe pulbere si analize spectrale. Analizele au evidentiat formarea unor compusi
originali, fragmentele tetrametildisiloxanice fiind situate pe suprafetele straturilor 2D,
conferind astfel hidrofobicitate compusilor, aspect evidentiat de analiza cristalografica si
confirmat de analiza DVS. Ca urmare, interactiunile intre straturi sunt slabe, de natura

fortelor Van der Waals.
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oPC 2D pot fi o alternativa la materialele 2D deja consacrate de natura anorganica
datorita caracterului lor modular (blocuri organice si anorganice). Desi mai putin explorate
din aceasta perspectiva, ele au potentialul de a rezolva unele dintre cerintele neacoperite de
omologii anorganici. Printre principalele lor dezavantaje, pentru care se cautd solutii, se
numadra interactiunile intermoleculare mai puternice care le determina stivuirea si stabilitatea
scdzutd la umiditate. Polimerii de coordinare 2D dezvoltati aici sunt originali prin prezenta
pe suprafata nanofoii a gruparilor metil capabile sa limiteze interactiunile intermoleculare,
permitind o delaminare mai usoara a agregatelor care sunt stivuite in timpul procesului de
formare si cristalizare si conferindu-le hidrofobicitate. Coexistenta unitatilor de constructie
polare (blocuri de coordinare) si nepolare (spatiatori tetrametildisiloxan) confera acestor PC
2D o anumitd activitate de suprafatd si capacitate de auto-asamblare in solutie, atunci cand
acestea sunt solubile.

e Pentru o manipulare mai usoara a acestor nanostructuri in anumite aplicatii practice,
ele au avantajul de a fi incorporate mai eficient in matricele polimerice si filmele subtiri, in
comparatie cu MOF-urile 3D. Caracterul hidrofob al suprafetei nanofoilor le confera
compatibilitate cu matricele hidrofobe, o prima alegere fiind polidimetilsiloxanii. Acest lucru
deschide o altd perspectiva pentru dezvoltarea de noi materiale compozite cu PC 2D ca
materiale de umplutura.

e Au fost obtinuti doi polimeri de coordinare tridimensionali, de tip MOF 3D. Prin
reactia dintre 1,3-bis(carboxipropil)tetrametildisiloxan, 1,2-di(4-piridil)etilend si Mn(ClO4)2 in
prezenta de 2,4-lutidina s-a obtinut primul MOF 3D care contine fragment siloxanic flexibil
raportat de grupul nostru. Analiza SC XRD a evidentiat ca polimerul de coordinare are o
structurd densa de retea 3D, asa cum a confirmat si analiza BET. Caracterul hidrofob al
compusului studiat a fost evidentiat de capacitatea scazuta de sorbtie a vaporilor de apa, si prin
mentinerea integrittii picaturii de apa rulata pe suprafata compusului. Polimerul a demonstrat
stabilitate intr-o atmosfera inerta pana la 300 °C, cu o tranzitie sticloasa la 24 °C. Compusul este
un izolator electric si, datoritd hidrofobicitétii sale, aceastd caracteristicd nu este afectatd de
umiditatea mediului. Rezultatele magnetice au indicat o interactiune antiferomagnetica
dominantd de-a lungul lantului in polimer, evidentiind prezenta a doud tipuri de punte in lant.
Un polimer de coordinare 3D original a fost de asemenea obtinut prin coordinarea cadmiului
din Cd(ClO4)2 cu amestec de liganzi constand in 1,3-bis(3carboxipropil)tetrametildisiloxan si
4,4'-azopiridind. Structura a fost determinata prin analiza elementard, spectrald si SC XRD,

analizele indicand o impachetare extrem de densa si, ca urmare, o porozitate foarte scazuta
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(volum liber scazut 14,8%) si hidrofobicitate ridicatd (2,7% sorbtie de apa la RH 90%)
conferite de flexibilitatea ridicatd si hidrofobicitatea spatiatorului tetrametildisiloxan.
Compusul nu prezintd fluorescenta asteptatd pe baza prezentei cadmiului in structurd, iar
izomerizarea trans-cis a azopiridinei din structurd este limitatd de impachetarea densa si
ligandul extrem de flexibil. In schimb, s-a dovedit a fi un bun ranforsant mecanic si dielectric
pentru un elastomer siliconic, atunci cand este ITncorporat ca umplutura. Rigiditatea dielectrica
ridicatd este de interes pentru aplicarea compozitelor elastomere rezultate in traductoare
electromecanice. Calculele teoretice bazate pe parametrii mecanici si dielectrici sugereaza ca
aceste compozite siliconice sunt potrivite pentru traductoarele electromecanice care
functioneaza in modul de generatori.
Sinteza de noi compusi de coordinare
In cadrul tezei sunt raportate 25 noi structuri complet caracterizate, o parte din acestea
fiind inregistrate in baza de date cristalografice CCDC, din care:
» Noua structuri 0D, cu liganzi complet organic;
» O structura 0D (un complex tetranuclear de cupru) cu functiune silanolica libera;
» Noud PC 1D pe baza de 1,3-bis(3-cianpropil)tetrametildisiloxan si diverse saruri
metalice;
» Doi PC de tip 2D pe baza de 1,3-bis(3-cianpropil)tetrametildisiloxan si tiocianat de
cobalt, respectiv triiodura de cupru;
» Un PC de tip 2D pe baza de 1,3-bis(carboxipropil)tetrametildisiloxan, azopiridina si
perclorat de cadmiu, izolat ca produs secundar de reactie;
» Doi PC 3D pe baza de 1,3-bis(carboxipropil)tetrametildisiloxan si 1,2-di(4-
piridil)etilena cu Mn(ClOa4)2 si respectiv 4,4’-azopiridina cu Cd(ClO4)2;
» Structura unui proligand, sintetizat in laborator, octakis(2-carboxipropil-
tioetil)silsesquioxan.
De asemenea, au mai fost obtinuti, un ligand sub forma de ulei si opt compusi de
coordinare sub forma de pulberi amorfe, structura acestora fiind demonstrata prin tehnici

complementare.

Proprietiti studiate in functie de tipul de compus/material
reactivitate chimica si mecanism de reactie a SFA;
capacitatea de sorbtie a vaporilor de apa;

stabilitate termica;

YV V V V

proprietati mecanice;
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» proprietati dielectrice;
» raspuns la stimuli (vapori de solvent, lumind UV-Vis);

» proprietati magnetice.

Materiale dezvoltate pe baza compusilor obtinuti:
» sticla functionalizata cu compusul de coordinare 0D;
» compozite PC 2D-siliconi;

» compozite PC 3D-siliconi.

Potentiale aplicatii identificate:
» senzori (optici, magnetici, electromecanici);
> actuatoare electromecanice;

» generatoare electromecanice.

Rezultatele tezei releva potentialul semnificativ pe care compusii de coordinare pe
baza liganzilor bidentati care contin spatiatorul tetrametildisiloxanic 1l au pentru dezvoltarea
de noi materiale functionale si aplicatii tehnologice. Cu toate acestea, mai existd multe
aspecte de cercetat si optimizat pentru a explora pe deplin potentialul acestor compusi,
deschizandu-se astfel noi directii de cercetare care pot aduce contributii valoroase in

domeniul chimiei i materialelor avansate.

PERSPECTIVE

Experienta acumulata si rezultatele obtinute precum si provocdrile apérute in cursul
elaborarii tezei constituie motivatia pentru continuarea cercetarilor pe unele directii precum:
» Proiectarea si optimizarea sintezelor pentru obtinerea de structuri cu dimensionalitate
dorita si extinderea gamei de structuri de coordinare, inclusiv prin utilizarea de noi
liganzi pentru a dezvolta o biblioteca diversificatd de compusi cu potential functional

in diferite domenii;

» Caracterizarea avansatd a acestor compusi pentru a le pune in valoare eventuale
proprietdti optice, magnetice, catalitice, etc.;

» Diversificarea de noi proliganzi contindand motivul structural siliconic permetilat de
diferite dimensiuni si avand atasate o gama mai larga de grupe electrono-donoare,
pentru constituirea unei biblioteci de astfel de compusi;

» Continuarea cercetarilor pentru identificarea si dezvoltarea unor aplicatii practice

avansate pentru acesti compusi, cum ar fi senzori optici, magnetici si
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electromecanici, catalizatori, sisteme de livrare controlatd a medicamentelor,

materiale pentru stocarea de energie, in controlul poluarii si protectia mediului, etc.

Activitatea stiintifica si diseminare

Rezultatele originale prezentate in cadrul tezei au fost publicate ca articole stiintifice in

reviste internationale si nationale cotate ISI.
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