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INTRODUCERE

De la descoperirea lor in 1934, de catre chimistul american James Hyde de la Corning Glass
Works, siliconii, denumiti astfel 10 ani mai tarziu de catre Frederic Stanley Kipping, au evoluat
semnificativ, istoria lor de 90 de ani fiind marcata de diferite descoperi de procese si produsi cu
proprietiti si functionalititi noi. In ultimele decenii, interesul pentru materialele pe baza de siliciu a
cunoscut o crestere semnificativa, pe fondul extinderii aplicatiilor acestora in domenii precum
biomedicina, cataliza, optoelectronica, protectia mediului si industria materialelor avansate.
Evolutia de la siliciul cristalin utilizat in semiconductorii clasici la polimeri siliconici, compusi
organosiliconici si materiale hibride cu diferite functionalitati delimiteaza o directie importantd a
cercetrii actuale. Tn mod uzual, polimerii organic-anorganici care contin un schelet polimeric format
prin repetarea unitatilor —[Si-O-] cu grupe organice atasate la atomii de siliciu, ca si materialele pe
baza lor, se incadreaza in categoria siliconilor, in timp ce compusii (macro- sau mic-moleculari) care
contin o legatura Si—C sunt considerati organosiliconi. Ca urmare, atat polimerii organosiloxanici,
cat si moleculele mici cu una sau mai multe unitati silanice sau siloxanice, cuplate cu grupari
organice, cum sunt si cele raportate in aceastd teza, se incadreaza in categoria organosiliconilor
(organosilicones). In functie de natura lor, grupele organice atasate confera functionalitati specifice
(activitate biologicd, de retinere a ionilor metalici, catalitica, etc.) potentate de co-existenta in
structurd a motivului structural pe baza de siliciu.

Compusii/materialele siliconice sunt derivati sintetici ai Siliciului, al doilea element ca
raspandire 1n scoarta terestra. Structura acestora se bazeaza pe siliciu legat covalent de oxigen si alte
elemente, cum ar fi carbon, hidrogen, halogeni sau grupe organice funcrionale. Legdtura Si-C nu se
gaseste in naturd, unde siliciul existd in general sub forma de compusi cu oxigen (silicati) cu care
formeaza cel mai usor legaturi. Materia primd de bazd pentru obtinerea lor este nisipul care este
convertit metalurgic in siliciu metalic. Acesta este apoi supus sintezei directe (Rochow-Muller) care
conduce la clorsilani, de exemplu, Me,SiCl,, MesSiCl, MeHSICl,. Acestia sunt monomerii care stau
la baza obtinerii oligomerilor si polimerilor siloxanici printr-un proces de hidroliza-condensare, cu
formarea legaturii Si-O si eliminarea de HCI. Astfel ca, desi monomerii sunt inalt functionalizati, in
polimerii rezultati ponderea grupelor functionale se reduce semnificativ, putdnd ajunge la zero, ca in
cazul a,w-bis(trimetilsiloxi)polidimetilsiloxanului. Aceasta, cumulat cu caracteristicile unice ale

legaturii Si-O-Si si Si-C, confera stabilitate chimica si termica ridicata polidiorganosiloxanilor, dar si
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inertie biologica, fata de apa si vapori, biocompatibilitate, rezistentd mecanica si electrica, cerute in
multe aplicatii. Pe de altd parte, functionalizarea compusilor organosiloxanici prin atasarea de grupe
functionale poate extinde considerabil gama de proprietiti si domeniile de aplicare ale acestora,
datorita efectelor sinergetice dintre caracteristicile intrinseci ale fragmentului siliconic si cele ale
componentei organofunctionale.

Scopul principal al acestei teze consta in sinteza si caracterizarea unor noi compusi siloxanici
si silanici functionalizati, evaluarea proprietatilor si potentialului aplicativ, in principal in retinerea
ionilor metalici si in aplicatii biologice, ca si pentru dezvoltarea de noi materiale (agenti de
suprafatd, catalizatori, materiale hibride avansate).

Tema abordati sc situcaza in linia cercetdrilor actuale privind obtinerea de compusi si
materiale hibride organic-anorganice, pentru aplicatii in domenii prioritare ale stiintei si tehnologiei,
precum chimia medicinald, chimia coordonativa, cataliza si stiinta materialelor. Noutatea consta in
principal in sinteza unor compusi originali, in care fragmente siloxanice sau silanice nepolare,
hidrofobe si stabile chimic, sunt asociate cu fragmente organice polare si reactive prin reactii de
tioalchilare si aditie tiol-ena, acestea din urma fiind considerate reactii ,,click”. Desi domeniul
compusilor organosiliconici functionalizati este intr-o continua dezvoltare, iar literatura de specialitate
oferd o baza de date in crestere, contributiile prezentate in aceasta teza se disting prin originalitatea
abordarilor — de la selectia precursorilor si metodele de cuplare, la structurile obtinute, proprietatile
evidentiate si potentialul aplicativ, toate demonstrate prin tehnici adecvate. Cercetdrile efectuate
contribuie la intelegerea relatiei structura—proprietati in astfel de sisteme. Integrarea acestor structuri in
complecsi metalici si retele metal-organice (MOF-uri) a condus la obtinerea unor materiale cu
morfologii controlabile si cu proprietati reglabile, precum sorbtia de umiditate, activitatea catalitica,
stabilitatea termica si luminiscenta.

Tema propusa se aliniazd preocuparilor internationale actuale din domeniul chimiei
materialelor hibride si functionale, mai precis a celor organosiliconice, cu activitate biologica,
catalitica, capacitate de complexare selectiva a ionilor metalici, proprietati optice, raspunzand unor
directii de cercetare prioritare promovate de platforme internationale precum Horizon Europe si
initiativele privind materialele avansate.

La nivel national, cercetarea se incadreaza in directiile strategice definite de Planul National de
Cercetare-Dezvoltare (PNCD), in special in domeniile chimiei avansate si nanotehnologiilor. De

asemenea, tema este In concordanta cu interesele stiintifice si expertiza colectivului de cercetare in
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cadrul caruia a fost realizatd teza, cu experienta in chimia siliconilor, in chimia coordinativa si in
dezvoltarea de materiale hibride cu aplicatii variate.

Ipoteza de cercetare a pornit de la ideea ca, legarea chimica a unor fragmente siloxanice si
silanice cu fragmente organice functionalizate, datoritd naturii lor diferite, va conduce la compusi si
materiale hibride cu comportari duale (flexibil-rigid, hidrofob-hidrofil, amorf-cristalin) si proprietati
noi, care sa poarte aceasta amprentd. Prin alegerea strategicd a precursorilor, functionalitatea
compusilor rezultati ar putea fi dirijata catre anumite aplicatii (biologie, mediu, chimie preparativa,
materiale avansate).

Obiectivele stiintifice:

e Sinteza de noi derivati bis-triazolici cu punti siloxanice si silanice prin reactii de tioalchilare a
disiloxanilor si silanilor dihaloalchilati cu mercaptotriazoli substituiti, caracterizarea structurald, studiul

proprietatilor, al capacitétii de coordinare a ionilor metalici si al activitatii biologice.

e Modificarea chimica cu grupe carboxil sau tioacetat a substraturilor siloxanice (disiloxani,
ciclotri- si tetrasiloxani) prin aditie tiol-end, caracterizare structurald si studiul proprietatilor (de

suprafatd, termice, electrice).

e Utilizarea organosiliconilor carboxi-functionalizati pentru complexarea ionilor metalici;
caracterizare structurala, studiul proprietatilor si identificarea potentialului aplicativ al materialelor

rezultate.

Cercetarile abordate in aceasta teza sunt in principal unele fundamentale, constand in studii
de literaturd, pe baza carora s-au formulat ipotezele de lucru, s-au proiectat experimentele si
strategiile de analiza. Cercetarile experimentale au constat in efectuarea de reactii (tioalchilare,
adisie tiol-end, coordinare), caracterizarea structurala folosind tehnici adecvate (analiza
elementald, spectrald, cristalografica), studiul proprietatilor (termice, electrice, optice, de
suprafatd), evaluarea potentialului pentru unele aplicatii, dar si Colectarea datelor, prelucrarea si
interpretarea rezultatelor.

Activitatile de cercetare efectuate pentru atingerea acestor obiective si rezultatele obtinute
alcituiesc continutul acestei teze, a cirei structurare este prezentati in continuare. In Introducere se
motiveaza alegerea temei, si sunt evidentiate noutatea si actualitatea temei si incadrarea in contextul
preocuparilor la nivel national si international. Sunt formulate ipotezele de cercetare si obiectivele

stiintifice, si prezentate particularitatile tezei (metodologie, rezultate, grad de interdisciplinaritate,
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limitari si perspective ale studiului). Rezultatele activitatilor desfasurate sunt grupate in doud parti.

’

Partea I, ,,Stadiul actual al cercetarilor \n domeniul tezei” constd in doud capitole. Capitolul 1
contextualizeaza si defineste domeniul tezei, prezinta tipurile de compusi organosiliconici si aspecte
deja explorate ale acestora, identificand directii relevante abordate pe plan international cét si in cadrul
laboratorului in care s-a elaborat teza si nisele de cercetare cu potential in acest domeniu. In Capitolul
2 sunt prezentate tipuri de reactii relevante, aplicabile pentru modificarea chimica a organosiliconilor
si proprietatile care pot fi conferite prin aceasta.

Contributiile originale fac obiectul Paryii a ll-a care cuprinde sase capitole, fiecare avand
propriile sectiuni de stabilire a contextului si motivatiei studiului, dedicat unui anumit tip de compusi,
ca si propriile concluzii. Capitolul 3. Silani/Disiloxani modificati cu unitati de triazol prezinta
structuri variate de compusi cristalini obtinuti prin reactii de tioalchilare, si care au activitate
antibacteriana si antifungica, dar si capacitatea de a lega selectiv ioni de Cu(ll), sugerand
aplicatii posibile ca senzori chimici si agenti biologic activi. Capitolul 4. Derivati siloxanici
modificati chimic cu grupe carboxil/tioacetat ofera rezultate privind obtinerea de compusi
siliconici mic-moleculari cu grupari carboxil/tioacetat prin aditie tiol-ena, lichide care prezinta
proprietati amfifile, capacitate de autoasamblare, tranzitii vitroase scazute si valori ridicate ale
constantei dielectrice, ceea ce 1i recomanda ca potentiali electroliti lichizi, fard solvent pentru
baterii ionice. Capitolul 5. Complexarea Cu(ll) cu ciclosiloxani policarboxilici este dedicat
complexarii ionilor Cu(Il) in solutie alcoolicd, generand structuri cu morfologie sferica stabila,
proprietiti hidrofobe si stabilitate termica. In timp ce ciclosiloxanii policarboxilici pot fi utilizati
ca agenti de extractie a metalelor, complecsii formati pot fi catalizatori eficienti in reactii
organice sau agenti cu activitate biologica. Capitolul 6. Complexarea aluminiului cu acid
siloxan-dicarboxilic descrie obtinerea unei structuri de tip MOF, un compus amorf insolubil, cu
structurd asemanatoare fumaratului de aluminiu comercial Basolite A520, care prezintd caracter
hidrofob, tranzitie vitroasa joasa. Acesta este promitator ca material ranforsant pentru siliconi,
obtinandu-se un compozit siliconic nou care a fost evaluat din punct de vedere al morfologiei,
proprietatilor mecanice si optice. Capitolul 7. Complexarea manganului cu acid silan-
dicarboxilic face referire la un polimer de coordinare unidimensional, obtinut prin autoasamblarea
bis(p-carboxifenil)difenilsilanului cu ioni Mn(ll) in conditii solvotermale. Compusul este unul stabil
termic si hidrofob, cu proprietati fotofizice promititoare (emisie violet-albastruie si transparenta in

regiunea vizibila). In Capitolul 8. Partea experimentali sunt prezentate materialele, protocoalele de
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lucru si tehnicile de caracterizare si testare. In Capitolul 9. Concluzii generale, sunt expuse succint
principalele rezultate si contributiile originale ale cercetarii, sunt evidentiate provocarile intAmpinate
si solutiile propuse, iar in final sunt estimate directiile viitoare de dezvoltare a cercetarilor din
domeniul tezei. Teza se incheie cu Lista publicatiilor si activitatilor pe domeniul tezei si Referinte.

In Anexele I-1V, sunt prezentate date, figuri, informatii suport pentru raportirile continutului
Capitolellor 3-6 ale tezei.

S-a sintetizat un numar de 22 de compusi, din care 8 au fost inregistrati in baza de date
cristalografice CCDC. Rezultatele se regasesc in sase articole asociate tezei, publicate in reviste

de specialitate (2Q1 si 4Q2 cu FIC: 24,8).

Partea a I1-a: CONTRIBUTII ORIGINALE
CAPITOLUL 3. SILANI/DISILOXANI MODIFICATI CU UNITATI DE TRIAZOL

3.2. Sinteza compusilor siliconici modificati cu unitati de triazol
S-a realizat S-alchilarea a trei mercaptotriazoli, si anume 3-mercapto-1,2,4-triazol, 3-mercapto-
4-metil-1,2,4-triazol si 3-mercapto-4-fenil-5-metil-1,2,4-triazol, cu doi agenti de alchilare, care contin

siliciu, 1,3-bis(clorometil)-1,1,3,3-tetrametildisiloxan si bis(clorometil)dimetilsilan (Schema 3.1).

N—N

| R
R K,CO;, Acetona, 60 °C )\ /\ /< 7\‘/\ /k >\ ’
R

-2 KClI

3C CHs 3C CH3 !

C|\/s| cl R, = -C¢Hs; Ry = -CHj (L1) Ry = -CgHs; R, = -CH3 (L4)
n=1, ! R, =-CHj; Ry=-H (L2) n=0, !R,=-CHj; R,=-H (L5)
-H; R, = -H (L6)

Ry = -H; Ry=-H (L3)
Schema 3.1. Reactia de alchilare a derivatilor de 3-mercapto-1,2,4-triazol cu 1,3-bis(clormetil)-
1,1,3,3-tetrametildisiloxan si bis(clormetil)dimetilsilan care conduce la compusii L1 — L6.

In timp ce toti ceilalti reactivi sunt disponibili comercial, 3-mercapto-4-fenil-5-metil-1,2,4-
triazolul (1 din Schema 3.1) a fost sintetizat si caracterizat in laborator (S3.1, Figurile S3.1 - S3.3).
Reactiile de tioalchilare (S3.2-S3.7) au fost conduse in prezenta K,COj3 in acetona, la temperatura de
reflux. Randamentele variaza de la bun la excelent, iar puritatea produsilor separati a fost mare,

asa cum o arata rezultatele analizei elementale (S3.2-S3.7).
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3.3. Caracterizarea structurala a compusilor siliconici modificati cu unitati de triazol
3.3.3. Analiza cristalografica
Noii compusi siliconici cu unitati triazolice L1, L3-L6 ca si precursorul 1 (3-mercapto-4-fenil-

5—meti|-1,2,4-triazo|), fiind izola‘gi in stare cristalind adecvaté, au fost studia‘gi prin difrac‘gie de raze X

adopta conformatii, fie trans, fie CiS, in timp ce deriva‘gii silanici au o geometrie tetraedrica.
Partile asimetrice ale structurilor cristaline ale compusilor L4, L5 si L6, cu spatiator
dimetilsilan sunt ilustrate in Figura 3.7. In cristalele compusilor L4 si L5, mpachetarea
moleculelor neutre arata prezenta unei retele supramoleculare bidimensionale, dupa cum se poate
vedea Tn Figura 3.8. In cazul compusului L4, sunt formate straturi 2D datoritd interactiunii
intermoleculare n-r dintre inelele triazolice centro-simetrice la 3.447 A (Figura 3.8a). Tn cazul

cristalului compusului L5, formarea retelei 2D de tip valuri este dirijata de legaturile de hidrogen

intermoleculare C-H---N (Figura 3.8b).
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Figura 3.7. Structura moleculara de raze X pentru: @) compusul L4; b) compusul L5;c)
compusul L6, cu atomii etichetati si elipsoizi termici la o probabilitate de 50%.Cod de simetrie i)
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Figura 3. 8. Imaginea arhitecturii supramoleculare bi-dimensionale in structura cristalului L4 (a) si
L5 (b). Distantele centroid-centroid si legaturile de H sunt reprezentate cu linie punctata portocalie si
neagra. Atomii de H nerelevanti nu sunt aritati. Parametrii legaturii H: C2-H---N2 [C2-H 0,93 A,
H---N2 2,501 A, C2-H---N2(1,5—-x,y—0,5, 1 —x) 3,406(3) A, ZC2HN2 164.4°].

3.4. Studiul proprietatilor compusilor siliconici modificati cu unitati de triazol

3.4.2. Evaluarea capacitatii de legare a ionilor metalici

Capacitatea de legare a cationilor a fost studiatd prin monitorizarea modificarilor spectrelor de
absorbtie in timpul titrarii derivatilor de triazol cu o solutie de CuCl, in metanol. Spectrele de
absorbtie ale derivatilor triazolici L1-L6, inregistrate in solutie de metanol (Figura 3.10) releva un
maxim la 240 - 257 nm, atribuit tranzitiilor 7-7* din inelul triazol. Adaugarea de volume diferite de
solutii de CuCl, 0,1 mM (0,05 pand la 2 mL) a deplasat, cu 12-20 nm spre rosu, banda alocata
inelului triazol. Noua banda a fost atribuitda LMCT (dn(Cu(Il)) — ©*(L)), confirmand coordinarea

ionului Cu?* de citre inelul triazol.

S 12 25
g s 20 3 20
Q - -
E 15 § 15 70 §1.5
§10 810 10
205 2 0.5 -3 0.5
0.0 — 0.0
200 250 300 350 400 200 250 300 350 400 o'goo T TR
e A A,nm
25, gu L4 528 S5 L6
%20 5 20 g 20
¥ r p
§ 1.5 §1-5 § 15 210
210 £10 £10
i e °
go.s 257 205 2osi.
= 0.0 0.0 4 —
0000 250 300 350 abo 200 250 300 350 400 200 250 300 350 400
A, nm A, Nnm

A,nm
Figura 3.10. Modificari in spectrele UV-Vis ale derivatilor triazolici L1-L6 in timpul titrarii cu solutie
de CuCl, ([Cu®] mol/L intre 1.75x10°si 1.04x10°%).

Proprietatile de detectie ale bis-triazolilor L1-L6 au fost, de asemenea testate, in aceleasi
conditii, fatd de Mn?* si zZn**, primul si respectiv ultimul din seria lui Irving (Irving, 1953), dar nu
s-a observat nicio modificare a maximului de absorbtie sau aparitia unei benzi noi dupa
adaugarea secventiald a volumelor crescinde de solutii, care contin, Zn** sau Mn%, la solutia de
bis-triazol. Prin urmare, bis-triazolii L1-L6 demonstreaza o selectivitate ridicatd fata de Cu? in

solutie metanolica.
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3.4.3. Evaluarea activitatii antimicrobiene

Tinand cont de faptul ca derivatii triazolici stau la baza multor medicamente antiinfectioase
si antifungice, cum ar fi fluconazol, voriconazol, itraconazol si posaconazol (Ayati, 2016), pentru
compusii L1-L6, s-au facut teste in vitro pentru evaluarea activitatii lor—antibacteriene si
antifungice fatd de cinci tipuri de culturi de fungi (Aspergillus niger,Penicillium frequentans,
Penicillium fumigatus, Alternaria alternate, Fusarium) si bacterii Gram-negative (Pseudomonas
aeruginosa) si Gram-pozitive (Bacillus polymyxa). Valorile gasite pentru concentratia minima

inhibitorie (MIC) sunt prezentate numeric in Tabel S3.1 (Anexa 1) si grafic in Figura 3.14.

16C B—0.064 Kanamyein (a)
L6Mm i 64
Is5¢ —120
5Mm : 256
o 4C 025
g-u M : —128
& i

L1im — 12
] 1 2 3 ! 4 5
MIC (ug/ml)

B = Bacillus sp. W= Pseudomonas aeroginosa

L2 C m—0,012 i
T
11.C. | .55

1um —:—0,5

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
MIC (ug/ml)
u

n
® Fusarium = Alternaria Alternate = Penicillium Fumigatus ® Penicillium Frequentans = Aspergillus Niger

Figura 3.14. Reprezentarea comparativa a activitatilor antibacteriene (a) si antifungice (b) (exprimate
ca valori MIC) ale bis-triazolilor L1-L6 ca solutii 1,5 % in metanol (M) si cloroform (C).
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In seria compusilor testati, cea mai buni activitate biologica a fost inregistrati pentru
compusul L6 la concentratia de 1,5 % in cloroform, conditii in care acesta a fost mai activ decat
referinta. Valorile MIC pentru acest compus sunt de 0,006 pg/mL pentru toate tipurile de fungi,
in comparatie cu 0,3 pg/mL pentru caspofungin. In acelasi timp, valorile MIC sunt 0,064 pg/mL
pentru ambele specii de bacterii, in comparatie cu 3,5 pg/mL pentru kanamycin.

In contrast, activitatea antimicrobiani a compusului L6 in solutiile metanolice este
semnificativ mai mica, cu valori MIC de 0,75 pg/mL pentru fungi si 64 ug/mL pentru bacterii.
Compusii L2 si L4 au prezentat rezultate bune ale activitatii antibacteriene (valori MIC de 0,094
si respectiv 0,25 pg/mL) si antifungice (valori MIC de 0,098 si respectiv 0,012 pg/mL), in cazul
in care s-a utilizat o solutie de cloroform de 1,5%. Compusul L1 prezintd o activitate

antimicrobiand care este similard sau comparabila cu cea a medicamentelor de referinta.

3.4.4. Evaluarea balantei hidrofil-lipofile, HLB
Tinand cont de faptul ca studii anterioare realizate cu mai multe tipuri de derivati de 3-
mercapto-1,2,4-triazol au aratat ca activitatea antibacteriald este corelatd cu valorile momentului de
dipol (Plech, 2013), a fost calculata cu metoda HF/Lan2DZ si aceasta caracteristica pentru compusii
nou sintetizati L1 — L6, valorile obtinute fiind reprezentate grafic in Figura 3.15.
HLB
Hidrofilicitate

(solubil in apa)
b o 871

Dispersabil
in apa 6.43

7.06

5.2 4.92 433

Hidrofobicitate " 274
(solubil in ulei) ’

Compusi
. pio HLB [wiis)
Figura 3.15. Reprezentare grafica comparativa a valorilor momentului de dipol (u) calculate
folosind teoria HF/Lan2DZ si balanta hidrofil-lipofilica (HLB) a compusilor L1-L6.

Asa cum se poate observa, in seria compusilor cu spatiator siloxanic (compusii L1-L3),
momentul de dipol creste, de la derivatul 3-mercapto-4-fenil-5-metil-1,2,4-triazol la 3-mercapto-

4-metil-1,2,4-triazol si 3-mercapto-1,2,4-triazol. Tn contrast, in seria cu spatiator silanic, ierarhia
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este deranjata de compusul L5, derivat de la 3-mercapto-4-metil-1,2,4-triazol. Ca urmare, aceste
valori nu pot explica singure activitatea antibacteriand inalta a compusului L6, de exemplu.
Responsabili de aceastd ierarhie ar putea fi si factorii conformationali. De aceea, s-a calculat
balanta hidrofil-lipofila (HLB), folosind formula lui Griffin (Griffin, 1949; Griffin, 1954) si
Davies (Davies, 1957): HLB= (% masice de parti hidrofile)/5.

Valorile obtinute, redate grafic in Figura 3.16, sunt cuprinse intre 3,73 si 7,06, fiind
caracteristice pentru compusii hidrofobi care includ de la materiale insolubile in apa pana la
materiale dispersabile in apa. Compusul L6 are cea mai mare valoare HLB (7,06), fiind cel mai
puternic candidat la calitatea de surfactant din seria de compusi, in concordantd cu comportamentul
raportat in ref. (Davies, 1957). Pentru ceilalti compusi activi, L2, L4 si L1, activitatea
antibacteriana descreste cu scaderea valorilor HLB. Nici unul dintre compusii analizati nu prezinta
o activitate antimicrobiala semnificativa In metanol, in timp ce in cloroform acestia sunt foarte
activi. Acest lucru ar indica faptul ca solventul care poate directiona conformatia si factorii de

auto-asamblare sunt responsabili pentru activitatea biologica observata.

CAPITOLUL 4. DERIVATI SILOXANICI FUNCTIONALIZATI CU GRUPE
CARBOXIL/TIOACETAT

4.2. Functionalizarea derivatilor siloxanici cu grupe carboxilice/tioacetat

S-au utilizat Tn acest caz, pentru prima data ca substraturi, un disiloxan cu cate o unitate
vinil la fiecare atom de siliciu V2 - 1,3 divinil tetrametildisiloxan, un ciclosiloxan cu trei unitati
siloxanice V3 - 1,3,5-trivinil-1,3,5-trimetilciclotrisiloxan si unul cu patru unitati siloxanice V4 -
2,4,6,8-tetrametil-2,4,6,8-tetravinilciclotetrasiloxan, care s-au supus reactiei de aditie tiol-end.
Ca sursa de grupe carboxilice s-au utilizat R1 - acidul 3-mercaptopropionic, R2 - acidul

tioglicolic si R3 - acidul tioacetic (Schema 4.1).
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Schema 4.1. Functionalizarea cu grupe carboxil a derivatilor siliconici prin aditie tiol-ena.

Protocolul de lucru consta, in principiu, in amestecarea substraturilor siliconice (V2, V3

sau V4) cu tioderivatii (R1, R2 sau R3) intr-un raport molar de 1:1,1 (vinil: grupe tio) in

tetrahidrofuran (THF). Pentru a activa reactia termic sau fotochimic s-a adaugat la amestecul de
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reactie ca initiator 2,2'-azobis(isobutironitril) (AIBN) si respectiv 2,2-dimetoxi-2-
fenilacetofenona (DMPA). Pentru reactia activata termic, amestecul de reactie s-a refluxat la
temperatura de fierbere a solventului pentru 3 h, cu agitare magnetica, dupa care fractiile volatile
(in principal solvent si exces de tioderivat) s-au indepartat prin distilare la vid. In cazul reactiei

activatd fotochimic, amestecul de reactie a fost supus iradierii UV la A = 320 nm.

4.3. Caracterizarea structurala a derivatilor siloxanici functionalizati

4.3.1. Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR)

Desfasurarea aditiei tiol-ena a fost monitorizata initial prin spectroscopie IR (Figura 4.2a,
Anexa 2), urmarindu-se disparitia benzii de absorbtie corespunzatoare legaturii C-H din grupele vinil,
de la 3057 si 1597 cm™ 1 V3, 3055 si 1597 cm™ in V4 si 3057 si 1597 em™ in V2, precum si benzile
de la 2666 si 2567 cm™ corespunzitoare legdturii S-H din mercapto-derivati (Cao, 2014). Tn spectrele
produsilor de reactie, banda medie de la 1416-1420 cm™ si cea slaba de la 2850 cm™ pot fi asociate
legaturilor (S-)CH,- (intindere asimetrica si respectiv 8) (Pretsch, 2009). In plus, sunt prezente banda
corespunzatoare gruparii carboxilice vgs (C-O), in jurul aceleiasi valori (1711 cm™) ca in tiolii de
pornire (1709 cm™), precum si benzile caracteristice unitatii dimetilsiloxanice: vs(Si-O-Si) ih domeniul
1010-1090 cm™ si 1256 cm™ atribuite v(Si-CH3). Band de absorbtie specifici, corespunzitoare v(Si-
0O-Si) apare la 1010-1020 cm™ in trimerii siloxanici ciclici, la 1070-1090 cm™ in tetrameri, in timp ce
la membrii superiori ai seriei aceastd banda se largesste si se despica (Launer, 1987; Racles, 2017).
Forma si pozitia benzii de absorbtie v(Si-O-Si), de la 1074, 1078 si 1078 cm™, din spectrele
compusilor L10-L12, 1015, 1013 si 1013 cm™ din spectrele produsilor L7-L9, si de la 1053, 1059 si
1062 cm™ din spectrele compusilor L13-L15 indica specii de tip tetramer, trimer si respectiv dimer

(Figura 4.2b). Formarea structurilor este sustinuta si de datele analizei RMN.

4.4. Evaluarea proprietatilor de material ale compusilor siloxanici policarboxilati

4.4.1. Studiul proprietatilor de suprafata si a capacitatii de autoasamblare

Pornind de la ipoteza potrivit careia prezenta in aceeasi molecula a unei parti nepolare si a
grupelor polare conduce la o tendintd de asociere si auto-asamblare, acest fenomen a fost urmarit
si in cazul compusilor raportati in acest capitol. Prezenta agregatelor este demonstrata prin
analiza de wrmarire a nanoparticulelor (NTA) realizatd in solutie cu echipamentul

NANOSIGHT. Cu ajutorul acestei tehnici s-au inregistrat o serie de imagini video, iar in Figura
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4.4. este ilustratd agregarea in solutie pentru compusul L8, impreuna cu distributia particulelor.
Analiza a fost realizata folosind solutii concentrate (10%) de compus polisiloxanic policarboxilat
iar dimensiunea medie a particulelor estimata prin aceasta tehnicd este usor mai mare decat cea

estimatd de DLS (de exemplu 293 nm fata de 200 nm).

Concentration, E6 particles/ml

htip:/ fsilmofs.icmpp.ro/download A3r2methanol.mpg 0 100 200 300 400 500 600 700
Sample video frame Particle size/concentration Particle size/relative intensity 3D plot

Figura 4.4. Agregarea in solutie pusa in evidenta prin analiza de urmarire a nanoparticulelor
(NTA) pentru L8 10% in metanol (dimensiunea medie a particulei: 293 nm).

Izotermele de sorbtie-desorbtie a vaporilor de apa inregistrate in regim dynamic (Figura 4.5)
indica pentru proba L10, de exemplu un castig masic de 6,82% la umiditatea maxima (RH - 90%),
iar cantitatea de apa retinutd este complet eliberata la desorbtie, proba revenind la masa initiala.
Aceasta valoare gasitd pentru sorbtia de umiditate poate fi consideratd una modestd, avand in
vedere densitatea mare a grupelor carboxil, extrem de polare, din compus. Aceasta hidrofobicitate
poate fi pusa pe seama grupelor metil care migreaza intotdeauna la interfata cu aerul, constituind

astfel o bariera pentru vaporii de apa.

4.4.3. Raspunsul dielectric

Prezenta grupdrilor carboxil intr-o proportie mare In compusii in stare lichida sau in stare topitd, in
conditii normale, creaza premiza functiondrii lor ca electroliti lichizi, farda adaos de solventi. Interesul
pentru electrolitii pe bazd de polisiloxani dateazd inca din 1980, fiind investigati in special
polisiloxani substituiti cu polietilen-oxid (PEO). Conductivitatea lor ionica este atribuita
fragmentului flexibil care garanteaza o stare amorfd completd a polimerului (Zhang, 2005). Tn
Figura 4.7 este prezentatd comparativ variatia constantei dielectrice ¢’, asociatd cu energia
stocatd Intr-un material datoritd polarizarii dielectrice a dipolilor, cu frecventa pentru
derivatii vinilsiloxanici puri si produsii lor obtinuti prin aditie tiol-end, ca atare (reprezentati

prin simboluri deschise) sau dopati cu Li (reprezentati prin simboluri pline). Vinilsiloxanii
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V3, V4 si V2 (datoritd caracterului nepolar) luati ca referinta, prezinta cele mai mici valori
ale constantei dielectrice pe intreg domeniul de frecventa, datoritd caracterului nepolar. Asa cum
era de asteptat, spectrul dielectric aratd o crestere atdt a permitivitatii dielectrice, cat si a
conductivitatii, de la vinilsiloxani la produsii aditiei tiol-end si, mai semnificativ, la derivatii
dopati cu litiu. Valorile parametrilor electrici combinate cu starea lor fizica (lichide vascoase) si
stabilitatea termica in conditii normale creeaza premisa adecvarii acestora pentru utilizarea ca electroliti

lichizi fara solventi 1n bateriile ionice.
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......

functiede frecventa pentru siloxanii puri: a-V2, b-V3, ¢c-V4, derivatii lor obtinuti si produsii
dopati cu litiu.

Valorile parametrilor electrici combinate cu starea lor fizica (lichide vascoase) si stabilitatea
termica in conditii normale creeaza premisa adecvarii acestora pentru utilizarea ca electroliti lichizi fara
solventi in bateriile ionice. Potrivit studiilor de literatura (Georén, 2003), un electrolit amfifil ar putea
imbunatati proprietatile electrochimice - precum stabilitatea electrochimica si rezistenta la transferul de

sarcind - ale unui electrod dintr-o baterie, datorita proprietatilor specifice de suprafata.

CAPITOLUL 5. COMPLEXAREA CUPRULUI CU CICLOSILOXANI
POLICARBOXILICI

5.2. Complexarea ionilor de cupru cu ciclosiloxani policarboxilici

Tn aceast capitol, este raportata sinteza si proprietatile unor noi complecsi de cupru ai unor
ciclosiloxani functionalizati cu grupe carboxilice prezentati in Capitolul 3.2.

Pentru acest studiu s-au ales trei compusi heterociclici (siloxanici) care difera intre ei, pe
de o parte prin marimea ciclului, si pe de alta parte prin lungimea spatiatorului dintre gruparea
carboxil si atomul de siliciu de care este atasat. Structurile celor trei compusi luati in considerare,
L7, L8 si L10, ca si protocolul pentru complexarea ionilor de cupru, sunt prezentate in Schema
5.1. S-au preparat solutii alcoolice (metanol sau etanol) de concentratie 10% ale celor trei liganzi
L7, L8 si L10. Aceste solutii au fost tratate cu un mic exces de acetat de cupru (rapoarte molare
VnRm:Cu(Ac), =1:3,3, 1: 3,3, si respectiv 1: 4,4) dizolvat in metanol pentru a forma solutii de
concentratie 10%. Solutia de acetat de cupru a fost addugatd incet prin picurare pe peretii
recipientului, la temperatura camerei. Instantaneu, s-a format si depus un precipitat albastru-verzui,
in cazul compusilor L7Cu si L10Cu, si un precipitat de culoare verde-smarald in cazul compusului

L8Cu, iar faza lichida a ramas de culoare albastra datorita excesului de acetat de cupru.
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Schema 5.1. Derivatii siloxanici functionalizati cu grupe carboxilice multiple utilizati ca liganzi
(a); reprezentarea schematica a modului de preparare a complecsilor metalici ai liganzilor cu
schelet ciclosiloxanic (b).

5.3. Caracterizarea structuralid a complecsilor de cupru

Modul de coordinare si structura complecsilor au fost studiate prin spectroscopie FTIR si
UV-Vis de reflexie difuza (DRS), spectroscopiei cu raze X cu dispersie de energie (EDX) si
difractie de raze X la unghiuri mari (WAXRD), in timp ce morfologia a fost analizata prin
microscopie electronica (TEM, SEM).

5.3.2. Spectroscopia de raze X cu dispersie de energie (EDX)

Rezultatele analizelor EDX pentru compusii de coordinare obtinuti (Figura 5.5) indica
pentru Si si Cu, elemente cheie in elucidarea raportului de coordinare, un raport molar in jur de

2:1 in toate cele trei cazuri, asa cum ar trebui sa fie la un grad de complexare de 100%.

L10Cu L7Cu LsCu
i Si N s

w3 s Element Wt% At% v 4 S Element Wt% At% ., Element Wt% At%

CK 51.59 71.04 CK 42.82 62.54 . CK 38.98 59.24
OK 12.92 1336 - OK 16.33 17.90 OK 16.27 18.56
SiK 10.89 06.41 SiK 13.05 08.15 SiK 14.11 09.17
SK 10.89 05.62 SK 13.72 07.51 SK 14.98 08.53
Cuk 13.70 03.57 CukK 14.08 03.89 CukK 15.66 04.50

(1] o
B3 1 130 28 2% N 1 U0 40 80 33 AW &% 1D 030 U 1 280 230 30 13 4 4 A A% & W 78 B3 LI 13 200 2 B ) 40 430 AW 530 4 &% A

Figura 5.5. Spectrele EDX pentru complecsii de cupru.

Prin urmare, indiferent de modul de coordinare, ionul de curpu este coordinat de patru atomi de
oxigen apartinand la doua sau mai multe grupari carboxil care, in functie de conformatie si de factorii
sterici, pot fi de la aceeasi moleculd sau de la moleculele de ligand vecine. In plus, grupe acetat se

regasesc in complex atasate metalului, fie in-modul bidentat fie chelat.
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5.3.5. Studiul morfologiei complecsilor de cupru
Produsii izolati au fost analizati din punct de vedere al morfologiei prin SEM si TEM (Figurile
5.8,5.9).
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Figura 5.9. Imagini TEM (a) si STEM (b) exemplificate
pentru probele: L10Cu (sus) si L8Cu (jos); Liniile EDS
indica prezenta siliciului si cuprului (continutul ridicat de
cupru este datorat grilei TEM).

Figura 5.8. Imagini SEM ale complecsilor:
a) L10Cu, b) L7Cu, c,d) L8Cu

Imaginile SEM releva, in toate cele trei cazuri, 0 morfologie de tip sfere libere, mai mult sau
mai putin polidisperse ca marime (Figura 5.8). Detaliul din Figura 5.8d (chenarul verde) indica
sfere pline. Imaginile TEM dezvaluie de asemenea o morfologie sub forma de sfere polidisperse ca
marime si rar interconectate, agsa cum se poate observa in Figura 5.9, unde sunt prezentate ilustrativ
imagini pentru compusii L10Cu si L8Cu. In timpul masuritorilor, s-a putut observa ci probele au
fost rezistente la fasciculul de electroni, indicand un continut mare de parte anorganicd. Analiza
STEM (Figura 5.9b), care produce un contrast mai mare prin evidentierea diferentelor in densitatile
electronilor, indica faptul ca sferele ar fi pline, in timp ce imaginea de difractie arata cristalinitatea.

Prezenta agregatelor este demonstrata si prin imaginile video realizate in situ prin tehnica de
analiza si vizualizare a nanoparticulelor (NTA) in solutiile liganzilor, ardtate ilustrativ pentru compusul
L8 in Figura 5.11 impreuna cu distributia dimensiunii particulelor. Asa cum se poate observa, este 0

polidispersitate dimensionala destul de larga.
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Figura 5.11. Evidentierea cu echipamentul NANOSIGHT al agregatrii in solutie (10%
concentratie in metanol) exemplificatd pentru ligandul L8 si complexul cupric L8Cu in timpul
formarii acestuia la simpla amestecare a ligandului cu acetatul de cupru (acces video:
http://www.icmpp.ro/nta/ntal.mp4 si http://www.icmpp.ro/nta/nta2.mp4).

5.4. Studiul proprietatilor complecsilor de cupru

Au fost studiate comportarea la umiditate si termicd, ca si activitatea antifungicd si
catalitica.

5.4.2. Comportare termica

Analiza termogravimetrica (Figura 5.15) indicd modele de descompunere foarte
asemanatoare pentru probele L10Cu si L7Cu, avand acelasi ligand carboxilic (acid 3-
mercaptopropionic), in timp ce pentru L8Cu cu ligand cu brate mai scurte (acid tioglicolic) este
usor diferitd. Aceasta ar sugera ca stabilitatea termica este influentatd de natura/lungimea
spatiatorului dintre atomul de siliciu si gruparea carboxil a ligandului. Probele se descompun in
patru etape, etapa principald avand un maxim la 193 °C, pentru complecsii L10Cu si L7Cu si la
183 °C pentru complexul L8Cu. Tn plus, L8Cu are o pierdere in masa la aproximativ 60 °C, dar
acest lucru este atribuit plecarii solventului retinut. Curbele DSC nu indica prezenta nici unei
tranzitii la temperaturi mai mari decét temperatura camerei (Figura 5.15b).

5.4.4. Activitate catalitica

Deoarece cationul metalic este de obicei localizat la interfata hidrofil-hidrofoba a agregatului,
metalosurfactantii sunt de interes in cataliza organica, unde pot reactiona atat cu substraturile
hidrofile, cat si cu cele hidrofobe. ). Cei trei complecsi de cupru obtinuti au fost utilizati in activarea
reactiei de descompunere a H,O,, care, asa cum se stie, este de mare interes aplicativ(Brown, 1993;

Skounas, 2010; Racles, 2016). Metoda de testare utilizatd este metoda gazometrica (Goldstein,
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1974). O reprezentare grafica a conversiei H,O, (%) in functie de timp (s) in prezenta celor trei
complecsi de cupru L7Cu, L8Cu si L10Cu, drept catalizatori, in mediu alcalin, este prezentatd in
Figura 5.18a. Curbele au fost inregistrate pana la o conversie de 25%, cat a permis instalatia. Aceasta
valoare a conversiei (25%) a fost atinsa cel mai rapid 1n prezenta compusului L7Cu (90 s), urmata de
compusul L8Cu (165 s) si mult mai lent in prezenta compusului L10Cu (4140 s). Deoarece
activitatea catalitica depinde de o serie de factori, cum ar fi accesul H,O, la speciile catalitice, Tn cazul
complecsilor de cupru s-a constatat o corelatie intre activitatea cataliticd si numarul de pozitii de

coordinare libere (Brown, 1993).
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Figura 5.18. Reprezentarea comparativa a conversiei reactiei de descompunere a H,O, catalizata de
cei trei complecsi de cupru in conditii normale de temperatura si presiune: (a) in mediu alcalin; (b) in
apa la pH neutru.

In cazul de fata, dupi cum se poate observa, complecsii de cupru pe bazi de liganzi
ciclotrisiloxanici, L7Cu si L8Cu, sunt mult mai activi decat compusul pe bazd de ligand
ciclotetrasiloxanic L10Cu. Acest lucru ar putea fi atribuit existentei unor pozitii de coordinare libere
pentru primii, ramase datoritd constrangerilor conformationale impuse de planeitatea ciclului
trisiloxanic. Activitatea catalitica a fost testata si fara utilizarea NaOH (Figura 5.18b).

Se afirma ca in sistemele simple Cu(Il)/H,0,, in mediul neutru, concentratiile speciilor reactive
cu viata scurta sunt prea mici pentru a fi evaluate cu exactitate (H. Lee, 2016). Dupa cum era de
asteptat, activitatea catalitica a scazut drastic atunci cand mediul de reactie a avut un pH neutru.
Analizand rezultatele noastre se poate observa, de exemplu, ca, dupa 60 minute, compusul L10Cu
descompune 23,2% din H,O; initial, in timp ce la pH neutru numai 2,1%. Dupa 22 h de utilizare a
L10Cu in mediu cu pH neutru, aproximativ 8% din H,O, a fost descompusa. Cu toate acestea,
volumul de oxigen eliberat este unul rezonabil care ar putea crea un mediu oxidativ adecvat pentru

anumite reactii. Compusul L8Cu nu prezinta nicio activitate in mediu neutru.
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CAPITOLUL 6. COMPLEXAREA ALUMINIULUI CU ACID SILOXAN-
DICARBOXILIC, AISIA

6.2. Coordinarea ionilor de aluminiu cu acid siloxan-dicarboxilic, SIA

Protocolul raportat in literaturd pentru sinteza fumaratului de aluminiu (ex. Basolite A520)
(Alvarez, 2015) a fost adaptat prin Tnlocuirea acidului fumaric cu un derivat siliconic dicarboxilic
(1,3-bis(carboxipropil)tetrametildisiloxan, SiA), ca o alternativd a acidului alifatic, pentru a
obtine un nou compus, AISIA. Procedura consta in adaugarea solutiei apoase de SiA cu exces de
NaOH pre-incalzitd la 60°C prin injectare in masa solutiei de sulfat de aluminiu. Se formeaza
instataneu un precipitat alb care este izolat prin filtrare in vacuum, spalare cu apa pentru a

elimina excesul de NaOH si apoi cu acetona, in final fiind uscat.

6.4. Prepararea si izolarea complexului de aluminiu, AISIA

Acidul siloxan-dicarboxilic, obtinut anterior, a fost transformat in sare prin amestecarea cu
un exces de NaOH (raport molar SiA:NaOH de 1:3), iar solutia rezultata a fost adaugata peste o
solutie apoasa de sulfat de aluminiu in raport molar de 2:1, cand s-a format o suspensie alba.
Faza solida a fost izolata, purificatd si caracterizata prin procedee adecvate, analizele(FTIR si H
RMN in stare de gel in cloroform) indicand un caracter izostructural cu MOF-ul pe baza de acid
fumaric, Basolite A520 (Stock, 2014) sau cu alt polimer de coordinare cu aluminiu (Kruger, 2017)
(Schema 6.1). In orice caz, lungimea spatiatorului din AISIA (11 atomi) si flexibilitatea ridicata
creaza premisele pentru interpenetrare si/sau colapsare, asa cum s-a aratat in alte cazuri (Bruce, 2011)
cand spatiatorul a fost extins pentru a creste distanta dintre noduri si implicit pentru a creste
porozitatea, dar efectul a fost unul opus. Asa indica si datele de analizd a porozitatii si sorbtia de

vapori de apa a acestui compus.
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Schema 6.1. Schema de reactie si structura probabila pentru AISiA.

6.5. Caracterizarea morfologica si structurala a complexului de aluminiu
6.5.1. Studiul morfologiei complexului
Imaginile TEM (Figura 6.4) ale probei depuse pe grila ca o dispersie in etanol arata o serie

de particule aproximativ sferice, individuale sau agregate de ordinul a cateva sute de nanometri

(Figura 6.4a).
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Figura 6.4. Imaginea TEM a dispersiei probei AISiA (a); linia TEM-EDX pe formatiunile in
forma AISIA (b); Modelul XRD pentru proba AISiA (c).
Aceasta morfologie, diferita de cea a AIFA (Figura 6.5), poate fi dictatd de natura amfifila
a ligandului. In apa sau in oricare alt mediu polar, ligandul va adopta o conformatie care
minimizeaza expunerea segmentului hidrofob, formand agregate sferice cu parti polare pe
exterior, unde ionii de aluminiu vor fi coordinati. In stare uscati, din cauza tensiunii superficiale

foarte mici, segmentele tetrametildisiloxan foarte flexibile migreaza la interfata cu aerul, lasand
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unitatile metalice (SBU) complexate Tn interiorul ansamblului, atat cat permit constrangerile
structurale. Linia TEM-EDX de-a lungul agregatelor indica atat prezenta aluminiului cat si a
siliciului, cel din urma fiind intr-o concentratic mare, asa cum aratd si rezultatele analizei
elementale (Figura 6.4b). Tn difractograma PXRD (Figura 6.4c), pe langa faza amorfa, se pot

observa pic-uri la 5 si 15°, ceea ce indici si 0 oarecare organizare supramoleculari.

6.7. Compozit siliconic cu adaos de complex de aluminiu AISIA

Luand in considerare performanta scazutd a compusului din perspectiva capacitatii de
adsorbtie de gaze la presiune normala, s-a incercat gasirea unei alte utilizari pentru AISIA, si
anume ca material de umplutura pentru siliconi. Avand 1n vedere cd produsul obtinut este
construit cu un ligand siloxanic, exista premisele pentru o bund compatibilitate cu o matrice
siliconicd. Ca urmare, compusul a fost incorporat in proportie de 10 %gr. intr-o solutie de
polidimetildisiloxan in toluen si amestecul ultrasonicat pentru a asigura o bund omogenizare.
Peste amestecul de reactie, se adauga un agent de reticulare si un catalizator, iar apoi se toarna
sub forma de film. Prin reactia agentului de reticulare tetrafunctional, TEOS, cu capetele Si-OH
ale lanturilor siloxanice, se formeaza o retea care incorporeza particule intre lanturi rezultand
nanocompozite elastomere. Dupa maturare, filmul a fost analizat din perspectiva proprietatilor optice

(Figura 6.11a-insert) si mecanice.

. —B

E1: silicone filled with Al-SiA
E2: siliconefilled with Al-FA
E3: silicone matrix

Transmitanti, %

a Lungime de undi, nm b

Figura 6.11.a. Curbele UV-Vis in modul transmitanta pentru filmele siliconice cu material de
umplutura incorporat: E1-10 %gr. AISiA; E2-10 %gr. AIFA; E3-silicon simplu (grosimea filmului: E1-
0.261 mm, E2-0.196 mm, E3-0.183 mm). Insert: Poze comparative care ilustreaza transparenta filmelor
siliconice; b. Imaginea SEM in sectiunea filmului E1 in comparatie cu imaginile corespunzatoare filmelor

E2 si E3 (film de referinta).

Spectrele UV-Vis inregistrate in transmitanta (Figura 6.11a) indica faptul ca, prin
incorporarea a 10 %gr. AISIA, transparenta filmului la 600 nm, de exemplu, scade cu 22,3%

comparativ cu cea a unui film martor preparat in conditii similare, dar fard material de
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umpluturd, in timp ce aceastd scadere este semnificativ mai mica (aproape de patru ori) decat in
cazul filmului care contine fumarat de aluminiu, preparat in conditii similare, unde transparenta
scade cu 86,3% fatd de matricea simpla de silicon. Acest lucru evidentiazd buna dispersie si
compatibilitate a materialului de umpluturd cu matricea polimerica, aspect sustinut si de
imaginile SEM (Figura 6.11b)

Rezultate remarcabile au fost inregistrate si din punct de vedere al proprietatilor mecanice
pentru filmul siliconic cu AISIA. Se poate observa ca, prin adaugarea a doar 10 %gr. de AISIA,
modulul si elongatia la rupere cresc la 4,14 MPa si respectiv 1080% comparativ cu 0,78 MPa si 350%
in cazul filmului de referinta E3 sau comparativ cu 1,76 MPa si 770% in cazul filmului E2 umplut cu
complexul AIFA (Tabelul 6.3).

Tabel 6.3. Parametrii mecanici principali determinati pe baza curbelor efort—deformatie

. Elongatia la Efort nominal la Modulul Young la 10
rupere, Sm, % rupere, Tnm, MPa % elongatie, Y, MPa
El 1080 2,50 4,14
E2 770 1,76 1,74
E3 350 0,78 0,33

E1 (10 %gr. AISiA), E2 (10 %gr. AIFA), E3 (fara umpluturd).

O astfel de performantd constdnd in cresteri semnificative ale modulului si elongatiei,
simultan, poate fi explicata prin dispersia bund a umpluturii si interactiunii interfaciale dintre
umplutura si lantul polimeric. Prin urmare, AlISiA poate fi o solutie buna pentru obtinerea unui

material siliconic transparent si foarte elastic, cu o rezistentd mecanica mare.

CAPITOLUL 7. COMPLEXAREA MANGANULUI CU ACID SILAN-DICARBOXILIC

7.2. Sinteza complexului de mangan
Mn(NO3),%4H,0 a fost tratat cu bis(p-carboxifenil)difenilsilan (H,L), DPCS, un acid
preparat in cadrul laboratorului, in raport molar de 3:1 Th DMSO, in conditii solvotermale in

scopul obtinerii compusului de coordinare corespunzator (Schema 7.1).
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Schema 7.1. Reprezentarea reactiei de coordinare a Mn(l1) cu bis(p-carboxifenil)difenilsilan
(HaL)

7.3. Caracterizare structurala a complexului de mangan

7.3.1. Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR)

Pentru compusul obtinut, benzi de absorbtie caracteristice gruparilor carboxilice v45(COOQ)
si vs(COO") au fost identificate la 1590 si respectiv 1428 cm™, ceea ce indicd modul bidentat de
coordinare a gruparilor carboxilice la Mn(II) (Figura 7.1). Pe langa aceste benzi, la 1644 cm™
apare banda atribuitd v,(COQO") care sugereaza cd, in compusul obtinut, este prezentd si o
coordinare monodentata a gruparilor carboxilice. Analiza structurald a confirmat ca, intr-adevar,
existd ambele moduri de coordinare a gruparilor carboxilice in produsul izolat: monodentat
(A=216 cm >Asare de sodiu ) si bidentat-punte (A=162 cm * < Asare de sodiu). Banda prezenti
la 1662 cm™ din regiunea spectrala 1700-1500 cm™ este atribuiti vibratiei C=0 a moleculelor de
apa legate din structura compusului obtinut (Figura 7.1a). Noile legaturi Mn-O formate sunt

evidentiate prin banda de la 554 cm™ (Nakamoto, 1986).

7.3.2. Analiza cristalografica
Analiza cristalografica a aratat ca structura complexului format Mn,L;, prezinta un nod
dinuclear format din doi atomi de mangan uniti prin doud grupdri carboxilice In mod

bidentat-punte syn-syn, cu o molecula de apa in mod de legare p-aqua-bridging.
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Figura 7.3. Structura polimerului de coordinare 1D din structura cristalului.
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Se formeaza un polimer de coordinare unidimensional (1D), iar cel mai mare gol sferic

format in urma impachetirii polimerului de coordinare in cristal nu depaseste 17,2 A3 (Figura 7.3).

7.4. Studiul proprietatilor complexului de mangan

7.4.1. Proprietati fotofizice

Proprietatile fotofizice ale ligandului L si complexului Mn,L; sintetizat au fost investigate
in solutie, in DMF, dar si in stare solida prin intermediul spectroscopiei electronice de absorbtie
si emisie. Spectrul de absorbtie UV-Vis al ligandului L din Figura 7.5 a fost inregistrat in solutie
in DMF, observandu-se picuri foarte slabe la 280 nm (¢=5378L/mol-cm), 288 nm (e=4176
L/mol-cm) si 308 nm (¢=553L/mol-cm) care sunt atribuite tranzitiilor z-z* si o-c* din unitatea
de tetrafenilsilan. In urma coordinrii se produce o deplasare batocroma, a benzii de la 308 nm la
360 nm, concomitent cu reducerea In intensitate si largirea acesteia, banda largd atribuita

transferului de sarcina ligand - metal.

. 48 400 : 10324 4“8 : wd © L
[+ Lpp—
T
- H Mn,L
asd A= 288/310nm 08+ e 800w o2 3 o
= 3 i
« 1 LA Y = Aexc= 350 nm : % f.".,,
L] > = £
. osd o 064 054 -
g L s e )
: = £ 2
2 Mn,L - H
S 04 J e T RL o 044 2 %4 s 20 25 38 33 a0 4
£ E s Fcacn erery o)
2
024 024 < 024
(a) (®)
3 80
oo T T T T M M L M v ¥ M M L T T T T T T T T M M
200 %0 00 L 00 830 Lo €50 3% 00 450 500 550 600 20 00 350 400 450 500 S50 600 €50 M0 %0
A, nm A, nm A, nm

Figura 7.5. Spectrul de ﬂuorescenta normalizat al ligandului H,L (DPCS) si complexului Mn,L; in:
(@) solutie in DMF (c=1,12x 10° My L); (b) stare solida; (c) spectrele de reflexie dlﬁJza normalizate
(DRS) a ligandului DPCS si complexului Mn,L,; inset: reprezentarea [F(R..)* hv] in functie de
energia fotonului.

Fluorescenta intensa a ligandului, vizibild prin maximul de la 340 nm, atunci cand este
excitat cu lungime de unda de 288 sau 310 nm (Figura 7.5a), rezulta din excitarea fragmentului de
tetrafenilsilan. Spectrul de fluorescenta al complexului Mn;L, constd in doud maxime, la 370 si
402 nm. Emisiile violet-albastrui isi au originea in transferul de sarcina dintre ligand si metal.
Spectrele de fluorescenta ale ligandului si complexului sintetizat in stare cristalina (Figura 7.5b)
sunt asemanatoare cu cele ale compusilor in solutie, fiind centrate pe ligand. Deplasarea spre

rosu a picului de emisie a complexului se datoreaza coordinarii ligandului L la metal.
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CAPITOLUL 9. CONCLUZII GENERALE

Pe baza studiilor de literaturd, s-a identificat potentialul de diversificare a compusilor
organosiliconici si performantelor lor prin cdi, desi promitatoare, insuficient explorate pana acuma.

Astfel, s-a preparat o serie de compusi noi prin modificarea chimica a unor precursori
siloxanici sau silanici cu grupe functionale organice, optimizandu-se protocoalele experimentale de
sinteza, separare §i caracterizare. Acesti compusi au fost analizati din punct de vedere al structurii
si proprietatilor (termice, optice, dielectrice, de suprafatd, sorbtie de umiditate sau de azot, etc.).
Pentru o parte din compusii obtinuti, s-a investigat potentialul aplicativ in domenii precum cel al
agentilor antimicrobieni, catalizatorilor sau materialelor dielectrice si electrolitilor, dar marea
majoritate a compusilor functionalizati obtinuti a fost abordatd, fie prin studii teoretice, fie
experimentale, din perspectiva utilizarii acestora ca liganzi in chimia de coordinare a metalelor. Ca
si in cazul liganzilor, complecsii obtinuti au fost caracterizati din punct de vedere structural, al
proprietatilor si, in unele cazuri, al aplicatiilor.

Contributiile personale constau in obtinerea si caracterizarea a 22 de compusi noi (dintre care
opt inregistrati in baza de date CCDC), precum si a unui material (elastomer siliconic ranforsat cu un
MOF pe baza de acid siloxan-dicarboxilic si ioni de aluminiu), sintetizati/preparati si studiati, dupa
cum urmeaza:

e Sase noi compusi obtinuti prin modificarea chimica de silani/siloxani biscloroalchilati cu trei
derivati de mercaptotriazol diferit substituiti, dintre care unul a fost sintetizat, de asemenea, in cadrul
prezentei teze. Compusii obtinuti prin reactia de tioalchilare au fost caracterizati prin analiza
elementala, spectrala si cristalografica, structurile astfel demonstrate fiind inregistrate in baza de date
cristalograficda CCDC. Pentru acestia au fost evaluate comportarea termica, activitatea antimicrobiana
si balanta hidrofil-hidrofoba, HBL. In ceea ce priveste capacitatea de legare a ionilor metalici, dintre
metalele investigate (Cu2+ , ZnZ*  Mn2* | Co?" si Ni?* ), s-a constatat ca acesti liganzi prezinta
selectivitate fatd de ionii Cu?* , indicand un potential ridicat de utilizare in dezvoltarea senzorilor
pentru ioni metalici.

® Noua derivati siloxanici functionalizati cu grupe carboxil/tioacetil obtinuti prin aditia tiol-
end (activata fotocatalitic sau termic in prezenta de catalizatori adecvati) a trei derivati tiolici: acidul 3-
mercaptopropionic, acidul tioglicolic si acidul tioacetic. Produsii astfel obtinuti au fost caracterizati din

punct de vedere structural prin analiza spectrala (FTIR si RMN). Gradul de modificare a grupelor vinil
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din precursorii siliconici cu grupe carboxilice, evaluat pe baza spectrelor *H RMN, s-a gasit a fi intre
69 si 86 mol%. Compusii rezultati prezintd capacitate de autoasamblare in solutie, pusa in evidenta
prin DLS si NTA. Aceastd comportare este justificata si de valorile calculate pentru balanta hidrofob-
hidrofila (HLB), cuprinse intre 8,9-10,94, care-i situeaza la limita dintre agenti de udare, dispersabili
in apa si emulgatori ulei/apa. S-a identificat o corelatie intre valorile calculate ale momentului de
dipol, valorile masurate ale tranzitiei vitroase si valorile HLB. Compusii obtinuti prezinta valori mai
cu ioni de litiu, comparativ cu vinilsiloxanii de plecare.

e Trei complecsi de cupru ai ciclosiloxanilor functionalizati cu grupe carboxil care difera intre
ei prin marimea ciclului siloxanic (ciclotri- sau ciclotetrasiloxan) si lungimea spatiatorului prin care
grupele carboxil sunt atasate la atomii de siliciu. Structurile complecsilor au fost elucidate prin tehnici
combinate, incluzand metode spectrale (IR, UV-Vis in regim de reflexie difuza), EDX si difractie de
raze X pe pulberi (PXRD). Acesti complecsi se evidentiaza printr-o morfologie sferica, facilitata de
autoasamblarea in solutie, inainte de coordinare, a liganzilor utilizati. S-a demonstrat ca acestia
prezinta activitate antifungica si catalitica. Calcinarea complecsilor conduce la materiale structurate,
care contin siliciu si cupru intr-un raport similar cu cel din compusii initiali.

eUn acid dicarboxilic cu spariator tetrametildisiloxanic (1,3-bis(carboxipropil)-
tetrametildisiloxan) izolat si caracterizat pentru prima datd prin analiza cristalografica. Pe baza
acestuia s-a obtinut un complex cu aluminiu, aparent izostructural cu analogul comercial cu acid
adipic si aluminiu, dar caracterizat printr-o impachetare densa cu 0 suprafata specifica de doar 28,15
m?/g, atribuita flexibilitatii spatiatorului tetrametildisiloxanic. Acest compus s-a dovedit a fi un agent
de ranforsare eficient pentru elastomerii siliconici.

e Un compozit siliconic nou pe baza de matrice siliconica avand incorporat complexul pe baza
de aluminiu si acidul dicarboxilic cu spatiator siloxanic. Elastomerul compozit s-a dovedit a avea o
transparenta buna si proprietdti mecanice superioare unui silicon similar fard vreun adaos.

e Un polimer de coordinare unidimensional, pe baza de acid dicarboxilic cu spatiator silanic
(bis(p-carboxifenil)difenilsilan), obtinut anterior, si ioni de Mn(ll), preparat in conditii solvotermale.
Structura compusului izolat a fost determinatd prin analiza cristalografica, completata de analiza
spectrald si elementala. Acest compus prezinta emisie violet-albastruie si prezintd un potential de

aplicare in dispozitive optoelectronice, in special in cele emitatoare de lumina.
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PERSPECTIVE:

e modificarea substituentilor de la atomii de siliciu si integrarea in structuri hibride
avansate pentru reglarea fina a proprietatilor electronice, catalitice, optice etc.;

e exploatarea fragmentului siliconic in chimia supramoleculara, pentru a promova
autoasamblarea, si in generarea de structuri utile in proiectarea sistemelor nanostructurate;

e exploatarea unor particularitdti, cum ar caracterul hidrofob si voluminozitatea motivului
structural siliconic 1n proiectarea de compusi cu interactiuni biomoleculare controlate;

e abordarea mai intensiva a chimiei computationale pentru proiectarea compusilor
organosiliconici si predictia comportamentului lor chimic 1n sisteme complexe.

Aceste perspective evidentiaza inca o datad faptul ca fragmentul structural continand siliciu
are un potential care este incd insuficient explorat, materialele organosiliconice continuand sa
ofere oportunitdti semnificative pentru dezvoltarea de structuri functionale inovatoare, cu

aplicatii Tn domenii diverse.
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