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acizilor humici, polieter poliol, suporturi de silice activate
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AHA
APTES
BATMS
BETES
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GPTMS
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Me,DES
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MeTES
MeTMS
NCOTEQOS
ooT
PEO
PHA
PPO
TEOS
TIP

VTES

Lista abrevierilor

acizi humici de la Aldrich
(3-aminopropil)trietoxisilan
bis[3-(trimetoxisilil)propil]amina
1,2-bis(trietoxisilil)etan
1,2-bis(trimetoxisilil)etan
1,4-diazo biciclo[2.2.2]octan
benzoinedimetilacetal
(3-glicidiloxipropil)trimetoxisilan
acizi humici
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metiltrietoxisilan
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(3-izocianatopropil)trietoxisilan
temperatura de start a oxidarii
polieter poliol de tip PETOL-36-3 BR
acizi humici de la turba

polieter poliol de tip PETOL-48-3 MB
tetraetilortosilicat
tetraisopropilortotitanat

trietoxivinilsilan



Introducere

Abordarea multidisciplinara a metodei sol-gel a permis obtinerea unor materiale extrem
de complexe cu grupari diverse care pot fi folosite intr-o gama larga de sectoare si cu multiple
aplicatii (catalizatori, senzori, componente optice active, materiale transparente, etc.).

Metoda de preparare sol-gel confera materialului final proprietéati speciale: porozitate si
omogenitate ridicata, volum foarte mare al porilor, densitate extrem de scazuta si suprafata
specifica foarte mare [1].

Particulele de silice se pot obtine prin hidroliza si policondensarea precursorilor, de
exemplu alcoxizilor metalici, conform metodei sol-gel. Materialele hibride organice-anorganice
pe baza de silice se pot prepara prin modificarea functiunilor de silanol de pe suprafata. Prin
urmare, atomii activi de hidrogen ai gruparilor silanol dispersati pe suprafata de silice pot
reactiona cu gruparile organosilil cu formula generala (RO)3SiY, Y fiind o catend organica care
contine gruparile functionale dorite [2].

Metoda faciliteaza prepararea particulelor hibride de silice functionalizate cu grupari (de
exemplu functiuni amino sau glicidiloxi), avand capacitate de interactionare cu acizii humici
(HA). Tn timpul sintezei — alaturi de aceste grupari — se pot folosi si derivati de silice mono-, bi-
si respectiv trifunctionali pentru blocarea unor grupari Si-OH reziduale, permitand astfel accesul
mai usor al HA la grupdrile de cuplare.

Imobilizarea acizilor humici (care sunt substante macromoleculare, heterociclice,
condensate, cu grad de polimerizare diferit si functiuni organice multiple si complexe [3]) pe
suprafetele suporturilor hibride de silice conduce la obtinerea unor materiale cu proprietati de
complexare caracteristic acizilor humici. De asemenea, silicagelul confera produselor
insolubilitate, stabilitate termica si chimica ridicata [4].

Suporturile de silice activate cu acizii humici pot fi folosite ca bioadsorbant pentru
indepartarea contaminantilor metalici sau organici din apa si/sau alti solventi [5-8], evitand in
acelasi timp eliminarea acidului humic prin solubilizare. In alte aplicatii se regisesc:
imobilizarea enzimelor [9] precum si investigatiile proprietatilor de legare a ionilor radioactivi si
poluantilor organici in sol si sedimente [2]. In plus, prezinta avantaj faptul ca aceste materiale

pot fi refolosite fara producere de deseuri [10].



Unul dintre principalele avantaje ale utilizarii bioadsorbantului este ca biomasa este
abundenta in mod natural cu un cost redus (comparativ cu adsorbantii sintetici), si, in plus, este
foarte eficient si netoxic [11].

Prin cuplarea diferitelor substante organice cu particulele hibride continand agenti de
cuplare silanici rezulta materiale cu proprietati imbunatatite. Materialele hibride grefate cu
polimeri organici devin mai flexibile si mai putin fisurabile in timpul uscarii [12-13],

componentul anorganic le confera si stabilitate termica mai ridicata [14,15].

Scopul si obiectivele lucrarii

SCOPUL GENERAL al acestei lucrari este obtinerea unor noi nanomateriale bazate pe
particule hibride de silice care sunt capabile sa interactioneze cu substante organice.

PRIMUL OBIECTIV al lucrarii de doctorat este obtinerea si caracterizarea unor
materiale hibride, de tip silice, sintetizate in prezenta unor co-precursori de silice, functionalizate
cu grupdri capabile de a interactiona chimic cu acizii humici.

AL DOILEA OBIECTIV este focalizata asupra functionalizarii particulelor de silice
prevazute cu functiuni amino si respectiv glicidiloxi cu acizi humici.

Pentru realizarea primele doi obiective este necesara efectuarea unor studii aprofundate
teoretice i experimentale referitor la:

— extractia acizilor humici din turba de la Comandau;

— obtinerea unor particule de silice, utilizand procedeul sol-gel, catalizat bazic;

— generarea unor functiuni de tip amino, respectiv glicidiloxi (in unele cazuri simultan a
gruparilor alchilice) la suprafata particulelor de silice preformate;

— grefarea macromoleculelor de acizi humici pe suprafata particulelor hibride de silice;

— evaluarea proprietatilor fizico-chimice ale materialelor sintetizate in functie de parametrii de
lucru.

AL TREILEA OBIECTIV al lucrarii este obtinerea si caracterizarea unor materiale
hibride, de tip silice, sintetizate n prezenta unor polieter poliol ca atare sau functionalizati cu (3-
izocianatopropil)trietoxisilan.

Pentru atingerea celui de-al treilea obiectiv, am realizat o cercetare teoretica si
experimentala referitor la:

— functionalizarea initiala a polieter poliolilor cu (3-izocianatopropil)trietoxisilan (NCOTEOS);
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— obtinerea silicei grefate cu diferiti polieter polioli ca atare sau modificati cu NCOTEOS prin
metoda sol-gel, in cataliza acida;
— evaluarea gradului de cuplare al polieter poliolilor si investigarea stabilitdtii materialelor

obtinute prin diferite metode.

Structura tezei de doctorat

Lucrarea este organizatd in sapte mari parti ce prezintd o sectiune introductiva, date din
literatura de specialitate, cercetdrile efectuate si rezultatele acestora si in final o sectiune de
concluzii generale.

Sectiunea introductivd descrie in general importanta metodei sol-gel, obtinerea
particulelor hibride de silice pornind de la alcoxid silanici, posibilitatea grefarii acizilor humici si
respectiv a polieter poliolilor la suprafata hibrizilor rezultand materiale cu proprietati avansate si
importanta acestora. De asemenea prezinta scopul si obiectivele acestei cercetari.

Tn prima parte s-a efectuat un studiu de literaturd, in care este realizati o cercetare
bibliografica privind tema tezei de doctorat (introducere in metoda sol-gel, modul de preparare a
particulelor de silice si modificarea suprafetei lor, interactiunile acizilor humici, respectiv ale
polieter poliolilor cu particule hibride de silice).

A doua parte a tezei de doctorat se refera la prepararea si caracterizarea unor particule
hibride de silice sintetizate prin procedeul sol-gel Th mediu apos, catalizat bazic utilizand diferiti
agenti de cuplare (grupdri amino, respectiv glicidiloxi) si de spatiere (grupari alchilice).

A treia parte prezintd cuplarea acizilor humici la particule hibride de silice grefate cu
functiuni amino, respectiv glicidiloxi (in unele cazuri spatiate cu grupari alchilice). Sunt
prezentate comparativ interactiunile silicelor functionalizate cu grupari amino sau glicidiloxi, cu
diferite tipuri de acizi humici.

Tn ultima parte, s-a studiat posibilitatea obtinerii silicei grefate cu diferiti polieter polioli
ca atare sau modificati initial cu 3-izocianatopropil)trietoxisilan prin metoda sol-gel, in cataliza
acida. In continuarea s-a evaluat stabilitatea materialelor obtinute prin diferite metode si de
asemenea gradul de cuplare al poliolilor.

In finalul lucrarii sunt prezentate concluziile generale, diseminarea rezultatelor,

bibliografia si anexele.



Capitolul 1. Studiu de literatura

Nanoparticulele de silice ocupa o pozitie importanta in cercetarea stiintifica, datorita
pregatirii lor usoare si utilizarii lor pe scard larga in aplicatii electronice si de protectie,
membrane, senzori, etc.

Prin urmare, in ultimele decenii s-au realizat multe cercetari intensive la nivel mondial Tn
scopul de a identifica noi metode de obtinere si de a detecta si extinde domeniile de aplicare ale
particulelor bazate pe silice.

Alcoxizii metalici sunt cei mai utilizati precursori in sintezele sol-gel. Prin hidroliza si
condensarea acestor precursori se formeaza particulele de silice [16,17]. Reactiile de hidroliza si
condensare sunt influentate de mai multi factori, cum ar fi pH-ul, temperatura, natura chimica a
gruparilor alcoxi si solventul. Printre acesti factori, pH-ul joaca un rol cheie, pentru ca este
cunoscut cd, 1n cataliza acida, hidroliza este mult mai rapida decat condensarea. Aceasta conduce
la 0 retea tridimensionald care contine grupari silanol reziduale care pot interactiona prin
formarea legaturilor de hidrogen. Datorita acestor interactiuni gradul de condensare nu este
foarte mare. In caz contrar, in cataliza bazicd sau organometalicd, hidroliza este foarte lenta.
Reteaua tridimensionald rezultata nu contine grupari silanol reziduale, astfel Tncat se obtine un
grad de condensare mai ridicat.

Nanomaterialele pe bazd de silice au o importantda deosebitd in stiinta materialelor
moderne. Dupa formarea particulelor de silice, gruparile silanol prezente in suprafata pot fi
modificate cu usurinta prin diferite tehnici fizice si/sau chimice, schimband astfel proprietatile
fizico-chimice si, respectiv coloidale ale sistemului, de exemplu hidrofobizarea particulei care a
avut initial un caracter hidrofil.

In cazul materialelor hibride de silice formate in urma procesului sol-gel prin hidroliza si
condensarea tetraetilortosilicatului (TEOS) cu alti organosilani (RsSi(OR)s«, unde R este o
grupare alchil, precursorul TEOS construieste reteaua de silice Tn timp ce precursorii
organosilanici participa si la formarea retelei de silice iar gruparile sale organice nehidrolizabile
se incorporeaza pe suprafata.De aceea in timpul procesului sol-gel se pot folosi alaturi de silanii
tetrafunctionali si organosilanii mono-, di- si trifunctionali pentru functionalizarea particulelor

avand una, doua sau trei grupari nehidrolizabile, care pot fi reactive actiondnd ca agent de



cuplare (grupari amino [18] sau izocianat [19]) ori nereactive (grupari alchilice) avand un rol de
spatiere [20].

Astfel, se formeaza materialele hibride organice-anorganice care sunt studiate extensiv in
literatura [10,16]. Aceste materiale hibride combina proprietatile compusilor anorganici
(flexibilitate, densitate scazuta, rezistenta la caldura, pastrarea proprietatilor mecanice la
temperaturi ridicate, si dilatare termica redusd) si organici (flexibilitate, constantd dielectrica
scazuta si ductibilitate), intr-un singur material [10,21].

Compusii organosilanici au fost utilizati pentru modificarea si Tmbunatatirea
proprietatilor de suprafata ale silicei policondensate. Structura suprafetei particulelor de silice
poate fi schimbata functie de conditiile de reactie [11,20,22], astfel materialul hibrid contine
gruparile functionale dorite pe suprafata sa.

Procesul sol-gel este utilizat pe scara larga atat in cercetare si cat si in tehnologie pentru
ca permite incorporarea relativ usoara a componentilor organici intr-o matrice anorganica.

Una dintre cele mai promitatoare aplicatii ale materialelor hibride este folosirea lor ca
suport pentru imobilizarea biomoleculelor, in special acizilor humici (HA). Suportul activat cu
acid humic are caracteristici complexe: insolubilitate, stabilitate mecanica, termica-chimica si
porozitate, datoritd matricei de silice si capacitate de sorbtie datoritd acizilor humici [4].

Se pot incorpora intr-un cadru de siliciu anorganic si polimerii organici rezultand un
material final mai flexibil si mai putin predispus la fisurare in timpul etapei de uscare [12,13], st

componentul anorganic acorda si o stabilitate termica ridicata [ 14].
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Capitolul 11. Prepararea particulelor de silice functionalizate cu grupari

amino

I1.1 Sinteza suporturilor de silice cu functiuni amino

Sinteza suporturilor de silice cu functiuni amino s-a realizat in doua etape:

1. Prepararea materialelor de silice preformate (particule de SiO,): intr-un balon prevazut cu

agitator mecanic, refrigerent si braf de alimentare, se introduc 40 ml amoniac si 200 ml alcool
etilic. Peste acest amestec se introduc sub agitare (~ 200 rpm) 10 g TEOS (0,048 mol) diluat in
40 ml etanol. Amestecul se mentine sub agitare timp de doua ore la temperatura camerei [23].

2. Prepararea materialelor de silice functionalizate cu grupéri amino: peste dispersia preparata in

prima etapa se adauga continuu timp de doud ore 0,532 g aminopropiltrietoxisilanul (APTES)
(0,0024 mol) diluat in 4 ml etanol. Aceastd cantitate asigurd un raport molar de 1/20
APTES/TEOS, conform metodei descrise de Brambilla si colab. [24].

Tn unele cazuri, au fost introdusi simultan cu APTES si organosilani alchilici continand
una sau mai multe grupari nehidrolizabile pentru spatierea functiunilor amino. La terminarea
adaugarii continue se lasa amestecul sub agitare inca doud ore si apoi intregul amestec se lasa in
repaus peste noapte. Dupa aceea o parte din dispersia rezultata se pastreaza intr-o sticla inchisa si
0 alta parte se transvazeaza intr-0 cutie Petri si se lasa sa se usuce timp de 3-4 zile la temperatura
camerei. In final se usuca sub vid la 40 °C.

In cazul probei 1 (numai din APTES), 10,6 g APTES diluat in 40 ml etanol se introduc
ntr-o solutie de 40 ml de NH4OH (25%) si 200 ml etanol. Acest amestec se mentine sub agitare
timp de patru ore la temperatura camerei si apoi se lasd in repaus peste noapte. Ziua urmatoare Se
obtine o dispersic omogend si transparentd. Dupa indepartarea compusilor volatili, solidul
rezultat a fost transparent si dificil de macinat. Aceasta proba de referinta a fost preparata pentru
a demonstra efectul de impiedicare stericd indus de densitatea mare a gruparilor amino in
suprafata silicei asupra capacitatii de a imobiliza HA.

Variantele experimentale realizate in prezenta de aminopropiltrietoxisilan (APTES) si

rapoartele molare folosite sunt mentionate in Tabelul 2.1.
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1.2 Metode de caracterizare

Structura si morfologia particulelor de silice cu amino au fost caracterizate folosind

tehnici de varf in domeniu:

compozitia elementald — analiza elementala (C,H,N);

comportament termic — analiza termogravimetrica (TGA),

diametrul hidrodinamic mediu si distributia dimensiunilor — analiza prin difuzia dinamica a
luminii — tehnica DLS (Dynamic Light Scattering);

potentialul zeta — tehnica LDV (Laser Doppler Velocimetry);

morfologia — microscopie electronica de baleiaj ambiental (ESEM);

structura — spectroscopie FTIR si de rezonanta magnetica nucleara pe solid (SSRMN).

I1.3 Rezultate si discutii

I1.3.1 Analiza chimici elementalia (C,H,N)

Tabel. 2.1 Procente de carbon, azot si hidrogen ale sistemelor sintetizate

l;)lrr(',[()j; Particule hibride de silice Raport molar C?{/E’;)” 'E“oi:)))t Hi‘g(f/f)’ge”
1 APTES - 27,63 9,64 6,13
2 TEOS - 0,94 0,55 1,36
3 TEOS/APTES 20/1 5,98 2,30 2,15
4 TEOS/APTES/MeTES 20/1/1 3,27 1,21 1,87
5 TEOS/APTES/Me,DES 20/1/1 4,74 1,61 2,25
6 TEOS/APTES/Me3ES 20/1/1 3,83 1,58 1,89
7 TEOS/APTES/BETES 20/1/0,5 4,42 1,57 2,06
8 TEOS/APTES/Me3ES 10/1/1 5,01 1,86 1,72
9 TEOS/BETES 10/0,5 2,96 0 1,49
10 TEOS/Me;zES 10/1 2,15 0,77 1,42
11 TEOS/Me,DES 10/1 3,02 0 141
12 TEOS/BAPTMS 2/1 19,76 4,64 4,39

Procentele de carbon determinate sunt prezentate in Tabelul 2.1 si sunt variabile, in

functie de raportul molar al precursorilor folositi in timpul procesului de sintezd. Asa cum era de

asteptat, cel mai mare continut de carbon a fost masurat pentru proba 1 continind numai
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APTES, 1n timp ce cea mai mica valoare s-a obtinut in cazul particulei sintetizate numai din
TEQOS (proba 2). Grefarea precursorului APTES (proba 3) pe suprafata particulelor de silice
preformate creste ponderea continutului de carbon 1n hibridul final.

Analizand rezultatele prezentate in Tabelul 2.1 trebuie remarcat ca in cazul probelor
unde au fost adaugati alaturi de cei doi precursori (TEOS si APTES) si derivati alchilici de silice
Tn amestecurile sol-gel (probele 4-8), valorile continutului de carbon sunt putin mai scazute fata
de cele din sistemul TEOS/APTES.

11.3.2 Analiza termogravimetrica (TGA)

Rezultatele TGA au fost in concordanta cu datele prezentate anterior, pierderea in
greutate fiind, Tn general, proportionala cu continutul de carbon, iar abaterile mici observate sunt

cauzate de indepartarea apei adsorbite in primul intervalul de temperatura.

1 APTES

2 —— TEOS

3 ——~ TEOS/APTES 20/1
TEOS/APTES/MeTES 20/1/1

TEOS/APTES/Me3ES 20/1/1
TEOS/APTES/BETES 20/1/0.5

Pierdere de masa (%)

T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Temperatura (°C)

Figura 2.4 Descompunerea termicd a sistemelor hibride modificate cu amino

Proba 1 cu cel mai mare continut de carbon a aratat cea mai mare valoare a pierderii Tn
greutate, Tn timp ce pentru proba 2 avand cel mai mic continut de carbon, s-a inregistrat cea mai
mica valoare a pierderii de masa.

Pierderile de masa diferite au fost reprezentate in Figura 2.4. Cele mai importante

diferente ale pierderii de masa au fost observate in primul interval de temperatura, ce corespunde
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eliberarii de apa si a altor solventi. Proba 1 avand un caracter hidrofil si 0 retea mai putin
reticulatd, prezinta cea mai mare scadere in greutate din cauza eliminarii apei.

Tn cel de al doilea interval de temperatura (250-450 °C) are loc degradarea catenelor
aminopropil si alchil (acestea din urma numai daca alchilsilanii au fost adaugati n sistemul de
reactie). Ultimul interval de temperatura (450-700 °C) corespunde dehidroxilarii gruparilor Si-
OH, ceea ce a dus la formarea gruparilor Si-O-Si. Proba 1 (continAnd numai APTES), avand un
aspect voluminos dupa uscare, prezinta o pierdere de masa mult mai mare datorita conginutului

ridicat de grupari Si-OH necondensate.

Tabel 2.2 Valorile pierderilor in greutate si reziduurile aferente

Nr. d? Particulg hibride de Raport Pierdere de mas (%) ani?é;dn%g la
probd silice molar  25.250°C  250-450°C  450-700°C  700°C (%)
1 APTES i 23,1 75 22,1 473
2 TEOS : 9,6 23 23 85,8
3 TEOS/APTES 20/1 11,0 44 41 80,5
4  TEOS/APTESIMeTES  20/1/1 9,6 3,7 2,9 83,8
5  TEOSIAPTES/Me,DES  20/1/1 9,4 3,5 3,0 84,1
6  TEOS/APTESIMe:ES  20/1/1 11,0 3,6 3,2 82,2
7 TEOS/APTES/BETES  20/1/0,5 8,5 3,5 27 85,3
8  TEOS/APTESIMeES  10/1/1 13,6 4,6 5.1 76,7
9 TEOS/BETES 10/0,5 10,6 41 22 83,1
10 TEOS/Me;ES 10/1 8,9 4.2 16 85,3
11 TEOS/Me,DES 10/1 11,6 3,8 2.1 82,5
12 TEOS/BAPTMS 201 18,0 14,7 5.1 62,2

Valoarea cantitatii reziduului anorganic masurata la 700 °C scade corespunzdtor cu

cresterea continutului de componenta organica (Tabelul 2.2).
11.3.3 Analiza prin difuzia dinamica a luminii (DLS)

Valorile diametrului hidrodinamic mediu al particulelor sunt prezentate in Tabelul 2.3 si
au fost inregistrate prin diluarea probelor in apa distilatd. Diametrul mediu masurat la proba 1
este 580 nm. Aici precizia de masurare este mai mica deoarece dispersia coloidala a fost foarte

complexa, continand agregate de diferite dimensiuni. In plus, dupa uscarea acestui sistem sol-gel,

14



s-a obtinut o particula voluminoasa. Proba 2 are un diametru mediu de 549 nm si o distributie de

marime de particuld ingusta, indicand obtinerea cu succes a particulelor Stober de silice

uniforme.
Tabel 2.3 Dimensiunile si potentialele zeta ale suporturilor studiate
NI d? Particule hibride de silice Raport molar Diametru mediu  Potential Zeta
proba (nm) (mV)
1 APTES - 580 -19
2 TEOS - 549 -45
3 TEOS/APTES 20/1 691 15
4 TEOS/APTES/MeTES 20/1/1 1471 52
5 TEOS/APTES/Me,DES 20/1/1 858 27
6 TEOS/APTES/MesES 20/1/1 653 13
7 TEOS/APTES/BETES 20/1/0,5 716 53
8 TEOS/APTES/MesES 10/1/1 558 -5
9 TEOS/BETES 10/0,5 590 -48
10 TEOS/MesES 1011 613 -54
11 TEOS/Me,DES 1011 633 -40
12 TEOS/BAPTMS 2/1 630 35

Conform masuratorilor DLS, prin grefarea functiunilor aminopropil pe suprafata
particulelor de silice preformate, diametrul hidrodinamic al particulelor rezultate creste de la 549
(proba 2) la 691 nm (proba 3). Cand s-au folosit derivatii alchilici, dimensiunea particulelor
depinde de raportul molar al alchilsilanilor adaugati 1anga APTES in sistemul de reactie.

Céand s-a folosit BETES avand un rol de spatiere (proba 7), diametrul mediu inregistrat
(716 nm) este doar putin mai mare decat cel Tnregistrat pentru proba 3 (691 nm). Desi s-a
obtinut o distributie de marime mai ingusta pentru proba 7, in comparatie cu proba 3, deja fiind
cunoscut faptul ca BETES are si rol de reticulare in procesul sol-gel, rezultand o retea de silice
mai compacta (Figura 2.5). De asemenea, trebuie remarcat si faptul cd, prin introducerea
gruparilor metil sau dimetil cu rol de spatiere, dimensiunea creste semnificativ si distributia
devine mult mai largd. Probabil acest lucru se datoreaza faptului ca particulele arata o capacitate
crescutd de a forma agregate datoritd prezentei gruparilor hidrofobe (metil). De aceea, cele mai

mari valori ale diametrului hidrodinamic mediu (Tabelul 2.3) au fost inregistrate pentru probele
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4 (1471 nm) si, respectiv 5 (858 nm). Aceste doua probe au aratat un inalt comportament
hidrofob, plutind pe partea superioara a dispersiei apoase si necesitd un efort sporit sa fie

omogenizate pentru analiza DLS.

Distributia dimensiunilor

Intensitate (%)

Dimensiune (d.nm)

1 APTES 2 TEOS 3 —— TEOS/APTES 201
< = TEOS/APTES/MeTES 201111 5 —— TEOS/APTES/Me:DES 201111 6 - TEOS/APTES/Me:ES 20/1/1
7 TEOS/APTES/BETES 20/1/0.5

Figura 2.5 Distribugia dimensiunilor particulelor de silice cu aminopropil

S-a obtinut un rezultat surprinzator in cazul probei 6 (folosind MesES cu rol de spatiere)
unde atat diametrul mediu (653 nm) cét si distributia de marime sunt aproape similare cu cele
obtinute pentru proba 3 (691 nm), indicand, Tn concordanti cu datele *C-ssSRMN (vezi mai

tarziu), lipsa de integrare a grupdrilor trimetil in reteaua de silice preformata.
11.3.4 Analiza suporturilor prin tehnica LDV

Valorile potentialului zeta sunt prezentate in Figura 2.6 (potentialul generat de planul
alunecare) si masuratorile au fost efectuate prin dispersarea probelor in apa distilatd. Asa cum era
de asteptat, aceastd valoare este negativa pentru probele 2 (-45 mV), si respectiv 9 (-48 mV),
datorita densitatii mari a gruparilor silanol (Si-OH) prezente pe suprafata particulelor de silice.

Prin grefarea functiunilor aminopropil pe suprafata particulei de SiO, preformate, sarcina
de suprafata a acesteia se modifica. Ca urmare, valoarea potentialului zeta se deplaseaza spre
valori pozitive (probe 3-7, Tabel 2.3). Tn plus, hibrizii alchil-aminopropil (probe 4-7) arati o
crestere a valorilor potentialului zeta, cu cresterea probabilitatii de interactiune a Si-OH din
suprafata particulelor cu gruparile reactive etoxi disponibile din alchil-silanii. Tn aceste conditii

(in apa distilata) functiunile -NH, din APTES pot fi protonate intr-o masura tot mai mare. Astfel,
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grefarea simultana (langa APTES) a alchil-silanilor di- sau trifunctionali (MeTES-proba 4 si
BETES-proba 7) a dus la cele mai mari valori ale potentialului zeta (52 mV si respectiv 53 mV).

Hibridul cu co-precursorul bifunctional (Me,DES-proba 5) prezinta un potential zeta
inferior (27 mV), in timp ce utilizarea concomitenta a precursorului monofunctional (Me3ES-
proba 6) a condus la o valoare de potential zeta (13 mV) foarte asemanatoare cu cea inregistrata
la hibridul pregatit numai din APTES si TEOS (proba 3, 15 mV).

Distributia potentialului zeta
= L@
c AO0000F- - r el el e TR T
R
Tt . . . . . . . . 3 . . . ¥ . . .
= 100000
[ gy N ';_:";_:l;_: '.:_: ok
0 10 20 30 40 50 60 70 a0
Potential zeta (mV)
1 APTES 2 TEOS 3 =+ TEOS/APTES 2011
4= TEQS/APTES/MeTES 20/1114 & = TEOS/APTES/Me:DES 20/1111 & - TEOS/APTES/MezES 20111
7 TEOS/APTES/BETES 20/1/0.5

Figura 2.6 Distribugia potengialului zeta al particulelor de silice functionalizate cu

aminopropil

In cazul probelor 1 si 8, prin cresterea semnificativa a densitatii functiunilor
aminopropilului, aceste lanturi hidrofobe tind sa se auto-asocieze si sa se orienteze catre
interiorul particulei de silice. Are loc un mecanism de inversare de faza, unde functiunile -NH,
sunt ascunse de cele mai multe ori Tn interiorul scheletului hibrid de silice, in timp ce functiunile
Si-O raman predominant expuse fata de apa. Astfel, pentru ambele probe, valoarea potentialului
zeta ramane negativa (-19 mV si respectiv -5 mV), dar mai mari fata de cele inregistrate pentru
probele fara APTES, deoarece functiunile amino sunt incé partial capabile sa interactioneze cu

mediul inconjurator.
11.3.5 Microscopie electronica de baleiaj Tn mediu ambiental (ESEM)

Imaginile ESEM ale unora dintre hibrizi aminosilicati studiati sunt prezentate in Figura
2.7. Proba 1, obtinuta in urma reactiei sol-gel a precursorului APTES, este un hibrid cu o

proprietate filmogend, a cirei sectiune transversala poate fi vazuta in Figura 2.7a. In Figura
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2.7b se pot observa particulele de SiO, uniforme si sferice rezultate din reactia de condensare a
TEOS-ului (proba 2). Prin grefarea unei cantitati mici de APTES la aceste particule de SiO,
preformate (1 mol de APTES la 20 moli de TEOS), nu se observa nicio schimbare semnificativa
in forma sau dimensiunea particulelor (Figura 2.7c).

Figura 2.7 Imagini ESEM: (a) proba 1 conginand numai APTES; (b) particule de silice
sintetizate din TEOS (proba 2); (c) particule de silice functionalizate cu APTES (proba 3); si
(d) particule de silice grefate cu MeTES si APTES (proba 4)

Dimensiunea particulelor estimate prin analize ESEM nu par sd se schimbe nici dupa
grefarea aminopropilului sau lanturilor alchil pe suprafata particulelor. Astfel, in cazul probei 4
(Figura 2.7d), se observa o ambalare mai apropiata a particulelor functionalizate cu metil- si
aminopropil datorita interactiunilor hidrofobe. Cu toate acestea, dimensiunea particulelor, se

pare, ca ramane nemodificatd dupa uscare.
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11.3.6 Analiza spectroscopica FTIR

Figura 2.8 prezinta spectrele FTIR (spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier)
in domeniul de frecventa 4000-400 cm™ ale silicei pure (sintetizate din TEOS — proba 2 sau
APTES — proba 1) si ale materialelor hibride de tip silice modificate cu aminopropil (probele 3-
7) si preparate prin tehnica sol-gel. Din cauza ponderii reduse a precursorului APTES utilizat
pentru functionalizarea acestor particule de silice in comparatie cu TEOS folosit pentru obtinerea
particulelor initiale (raport molar TEOS/APTES = 20/1), vibratiile specifice sunt suprapuse peste
vibratiile puternice ale retelei anorganice de silice.
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Figura 2.8 Spectrele FTIR ale probelor cu APTES

Banda largd care este cuprinsd intre 3800-3000 cm™, poate fi atribuiti gruparilor de
silanol (Si-OH) partial hidratate si conectate prin legaturi de hidrogen. Benzile au fost cauzate de
vibratia de deformare a grupdrilor hidroxil sau de vibratia de intindere a gruparilor OH existente
pe suprafata.

Pentru probele modificate cu aminopropil, gruparile silanol care sunt prezentate in
spectrul probei 2 (banda largi la ~ 3440 cm™) au fost partial consumate prin reactia cu APTES.

Regiunea de 3000-2800 cm™ corespunde vibratiilor de intindere simetrice si asimetrice
ale gruparilor CH; din segmentul aminopropil. Tn domeniul de 1680-1620 cm™, banda la ~ 1646
cm™ este atribuitd vibratiei de Tntindere a gruparii C=0O si se suprapune peste banda la ~ 1630

cm™ caracteristica formarii de NH;" (dioxidul de carbon este adsorbit pe particulele hibride de
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silice). Banda la 1491 cm™ a fost atribuitd vibratiilor de indoire (deformare) N-H din gruparea
amino primara (R-NH.). Banda de la 1390 cm™ a fost atribuitd gruparii bicarbonat (C=O
indoire).

Principalele benzi din regiunea 1300-400 cm™ sunt o combinatie de benzi generate de
vibratiile retelei silice: banda intensa la ~ 1103 cm™ (vibratii de intindere asimetrica ale inelului
Si0y), ~ 954 cm? (Si-O-Si vibratii de intindere simetrica in interiorul tetraedrului SiO4), ~ 800
cm™ (O-Si-O intindere simetricd), ~ 473 cm™ (Si-O-Si indoire in tetraedrul SiO,). Asa cum era
de asteptat, intensitatile acestor benzi de absorbtie scad odata cu reducerea ponderii TEOS in

amestecul de reactie initial.
11.3.7 Rezonanta magnetica nucleari de inalta rezolutie pe solide (SSRMN)

Spectrele °Si CP/MAS RMN ale particulelor de SiO, sintetizate din TEOS (proba 2) si
din APTES (proba 1) si ale particulelor hibride de silice functionalizate (probe 3-6) sunt
prezentate in Figura 2.10a. Atribuirile semnalelor D, T si Q sunt de asemenea marcate. Spectrul
probei 2 contine trei semnale la -92,3, -100,9 si -110,6 ppm. Primul este atribuit atomilor de
siliciu cu doud legaturi siloxanice si doud legaturi cu gruparea hidroxil (sunt grupari silanol
geminali), desemnat ca Q% cel de al doilea este generat de atomii de siliciu, cu trei legaturi
siloxanice si o legatura cu gruparea hidroxil (se gisesc pe suprafatd), desemnat ca Q°; si ultimul
reprezinta atomii de siliciu, cu patru legdturi siloxanice care formeaza structura de baza a silicei,
desemnat ca Q*.

Atasarea co-precursorilor di- si trifunctionali conduce la aparitia altor semnale. Semnalul
de la -20 ppm este atribuit structurilor -O,SiR,, desemnat ca D? semnalul in jurul -60 ppm este
atribuit structurilor -O,Si(OH)R, desemnat ca T2 si respectiv in jurul -68 ppm este atribuit
structurilor -O3SiR, desemnat ca T°. Semnalul de la aproximativ -20 ppm, din spectrul probei 5,
se datoreaza derivatilor Me,DES legati covalent (un grup D?), in timp ce semnalele T? si T°
indica atasarea APTES-ului hidrolizat (si MeTES pentru proba 4) la reteaua de silice preformata
pe baza de TEOS. Adaugarea liganzilor monofunctionali (de exemplu, Me3ES) nu a putut fi
confirmata (vezi spectrul probei 6, care este identic cu cel al probei 3).

Figura 2.10b prezinti spectrele **C CP/MAS RMN obtinute pentru APTES (proba 1) si
hibrizii pe baza de TEOS/APTES (probe 3-6, 8 si 9). In conformitate cu asteptarile noastre, in
spectrul *C RMN al probei 1, trei semnale sunt observate la 43 ppm (umdr la 45,6) (iii), 22,5
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ppm (umar la 25,2) (ii) si 11 ppm (i). Totusi, trebuie sa remarcam ca cele doua semnale de inalta
frecventa sunt formate din doua varfuri suprapuse. Acest lucru sugereaza ca atomii de carbon (ii)
si (iii) (Figura 2.10b) exista in doua medii chimice diferite. Semnalul la 165,1 ppm poate fi

atribuit unui atom de carbon din carbamat.
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Figura 2.10 Compararea spectrelor *C si Si CP/MAS RMN ale sistemelor cu amino

Tn cazul probelor 4 (TEOS/APTES/MeTES) si 5 (TEOS/APTES/Me,DES), aparitia unor
noi semnale la -2,3 si 1,7 ppm atribuite gruparilor metil, indica integrarea eficientd a derivatilor
mono- si di-alchilici hidrolizati in reteaua de silice pe baza de TEOS. Cu toate acestea, indiferent
de raportul utilizat, silanii monofunctionali mai voluminosi (MesES, probele 6 si 8) nu se leaga
la suprafata de silice (Figura 2.10b).

Intr-o proba martor preparata numai din TEOS si BETES (proba 9), prezenta gruparilor
Si-CH,- a fost detectata (vezi semnal puternic la 1,7 ppm), in timp ce semnalul de carbonil la
165,1 ppm nu a mai fost observat. De asemenea, se poate concluziona ca numai hibrizii
functionalizati cu grupari amino (la toate probele care contin precursorul APTES) au capacitatea

de a capta CO, atmosferic, spre deosebire de liganzii fara gruparea amino-terminald, cum ar fi
hibridul TEOS/BETES.
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Capitolul 1. Prepararea particulelor de silice functionalizate cu grupari

glicidiloxi
I11.1 Sinteza suporturilor de silice cu functiuni glicidiloxi

Folosind aceeasi metoda de preparare ca cea descrisa anterior (sectiunea 11.2) s-a efectuat
sinteza particulelor hibride de silice functionalizate cu grupari glicidiloxi. In prima etapa se
formeaza particulele de SiO2 pe baza de TEOS (conform metodei Stober) [23,24], apoi se
genereazd functiuni glicidiloxi la suprafata lor. Raportul molar intre GPTMS ((3-
glicidiloxipropil)trimetoxisilan) si TEOS era 1:20 conform metodei Brambilla si colab. [25].

In a doua etapd, GPTMS a fost adiugat singur sau impreuni cu alchilsilani, care contin
una sau mai multe grupdri metoxi pentru a bloca unele grupari Si-OH reziduale. In cazul probei
13, particulele de silice au fost generate numai din GPTMS cu scopul de a o folosi ca proba de
referintda, deoarece am presupus ca functiunile epoxi din suprafatd fiind prea dense, impiedica
steric interactia eficienta a acizilor humici cu silanii. Proba 18 este singurul sistem unde GPTMS
nu s-a folosit. Aici s-a pus accent pe demonstrarea legarii eficiente a alchilsilanului.

Toate sistemele sintetizate in prezenta precursorului GPTMS si rapoartele molare folosite

sunt mentionate in Tabelul 3.1.
111.2 Metode de caracterizare

Suporturile obtinute au fost caracterizate din punct de vedere structural si morfologic:
e compozitia elementald — analiza elementala (C,H,N);
e comportament termic — analiza termogravimetrica (TGA);
e diametrul hidrodinamic mediu si distributia dimensiunilor — analiza prin difuzia dinamica a
luminii —tehnica DLS (Dynamic Light Scattering);
e potentialul zeta — tehnica LDV (Laser Doppler Velocimetry);

e structura — spectroscopie FTIR si de rezonanta magnetica nucleara pe solid (SSRMN).
I11.3 Rezultate si discutii

I11.3.1 Analiza chimica elementala (C,H,N)
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Procentele de carbon ale particulelor de silice cu glicidiloxi sunt prezentate in Tabelul
3.1. Analizand rezultatele obtinute se observa ca acestea variazi in functie de natura co-
precursorilor si raporturile molare ale silanilor folositi in amestecul de reactie.

Cel mai ridicat procent de carbon a fost inregistrat la proba 13 sintetizatda din GPTMS,
iar cel mai scazut procent a fost masurat in cazul probei 2 contindnd doar TEOS. Proba 14

(TEOS/GPTMS) prezinta un continut de carbon relativ ridicat.

Tabel 3.1 Procente de carbon, azot si hidrogen ale particulelor sintetizate

’[\,Irr(;g; Particule hibride de silice I?ﬁslg:t C?g/lz)on '?;:)t chgor/(;)gen
13 GPTMS - 37,66 4,94 6,58
2 TEOS - 0,94 0,55 1,36
14 TEOS/GPTMS 20/1 11,32 1,74 2,62
15 TEOS/GPTMS/MeTMS 20/1/1 7,66 1,63 2,08
16 TEOS/GPTMS/Me;MS 20/1/1 6,02 1,04 1,88
17 TEOS/GPTMS/BETMS  20/1/0,5 6,69 1,11 1,96
18 TEOS/BETMS 2/1 11,07 0 2,39

Dupa introducerea alchilsilanilor (probe 15-17), procentul de carbon masurat era usor
mai mic comparativ cu silicea functionalizata numai cu GPTMS (proba 14) scazand densitatea
functiunilor glicidiloxipropil ca urmare a aparitiei unor grupari alchilice. Printre probele
continand atdt GPTMS, cat si un derivat alchilic (probe 15-17), cea mai mare valoare a fost

determinata pentru proba modificatd cu METMS (proba 15).
111.3.2 Analiza termogravimetrica (TGA)

Pierderile in greutate si reziduurile anorganice la temperatura respectiva sunt prezentate
in Tabel 3.2.

Asa cum era de asteptat, exista o relatie direct proportionald intre pierdereca de masa si
continutul de carbon, astfel un continut de carbon mai mare este asociat cu o pierdere in greutate
mai ridicata.

Pentru determinarea unor efecte importante, pierderile de masa au fost studiate in trei

intervale de temperatura: 25-250 °C, 250-450 °C si 450-700 °C (Figura 3.3).
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Figura 3.3 Curbe termogravimetrice ale particulelor de silice functionalizate cu glicidiloxi

Diferente semnificative au fost observate in primul interval de temperatura care
corespunde eliberarii de apa si a altor solventi. In cel de-al doilea interval de temperaturi are loc
degradarea catenelor alchil si glicidiloxipropil. In al treilea interval de temperatura se produce
dehidroxilarea gruparilor Si-OH, ceea ce duce la formarea functiunilor Si-O-Si. Probele cu

pierdere de masa mai mare aratd un reziduu anorganic la 700 °C de valoare mai scazuta.

Tabel 3.2 Valorile pierderilor Tn greutate si reziduurile aferente

Pierdere de masi (%) Reziduu

Nr. df’ Particulg _hibride de Raport molar anorgaonic

proba silice 25-250 °C  250-450 °C  450-700°C ~ 1a700°C
(%)
13 GPTMS - 32,4 10,9 5,4 51,3
2 TEOS - 9,6 2,3 2,3 85,8
14 TEOS/GPTMS 20/1 8,6 14,1 6,2 711
15 TEOS/GPTMS/MeTMS 20/1/1 8,9 5,4 6,2 79,5
16 TEOS/GPTMS/Me;MS 20/11 9,8 48 6,1 79,3
17 TEOS/GPTMS/BETMS 20/1/0,5 9,7 57 41 80,5
18 TEOS/BETMS 2/1 17,6 5,0 6,6 70,8
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111.3.3 Analiza prin difuzia dinamica a luminii (DLS)

Valorile diametrului hidrodinamic mediu au fost inregistrate la probele diluate in apa
(dilutie 1/25) si sunt prezentate in Tabelul 3.3.

Tabel 3.3 Dimensiunile si potengialele zeta ale suporturilor studiate

NI d? Particulg _hibride de Raport molar Dirigjeituru Poéee?gal
proba silice (nm) (mv)

13 GPTMS - 0,3 -

2 TEOS - 549 -45

14 TEOS/GPTMS 20/1 620 45

15 TEOS/GPTMS/MeTMS 20/1/1 649 45

16 TEOS/GPTMS/Me;MS 20/1/1 595 54

17 TEOS/GPTMS/BETMS 20/1/0,5 659 34

18 TEOS/BETMS 2/1 460 -37

Distributia dimensiunilor |

16) (14
:\; 50 FE e Eg.;r(:].‘_)l (17) T
v ?) N & 649
- N \
o » s
i)
=
U
—
100 1000
Dimensiune (d.nm)

13 GPTMS 15 —=— TEOS/GPTMS/MeTMS 20/1/1

2 —— TEOS 16 —— TEOS/GPTMS/Me3MS 20/1/1

14 —— TEOS/GPTMS 20/1 17 —=— TEOS/GPTMS/BETMS 20/1/0.5

Figura 3.4 Distribugia dimensiunilor particulelor de silice cu glicidiloxi

Dimensiunea particulelor de silice numai cu TEOS (proba 2) este de 549 nm. Pentru
particulele de silice grefate cu GPTMS (proba 14), dimensiunea creste la 620 nm, ceea ce
dovedeste legarea eficientd a acestui co-precursor la suprafata. Dupa adaugarea MeTMS-lui,
impreuna cu GPTMS (proba 15), diametrul mediu mai creste pana la 649 nm. Cand Me3sMS a
fost folosit cu rol de spatiere, particulele obtinute (proba 16) au avut un diametru mediu similar

cu cel din sistemul contindnd TEOS si GPTMS (proba 15), indicand faptul ca acest co-precursor
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nu a fost legat covalent la reteaua de silice. Acesta a actionat ca un stabilizator pentru particulele
de silice, fiind adsorbit numai pe suprafata lor. Cel mai mare diametru mediu a fost masurat
pentru sistemul cu BETMS (proba 17) (659 nm). BETMS este un agent de reticulare bine-
cunoscut si folosirea acestuia duce la formarea unor retele de silice foarte compacte. Acest fapt a

fost demonstrat si prin Thgustarea distributiei dimensiunii particulei (Figura 3.4).

111.3.4 Analiza suporturilor prin tehnica LDV

Valorile potentialului zeta au fost inregistrate la probele diluate in apa (dilutie 1/25) si
sunt prezentate in Tabelul 3.3.

Prin grefarea functiunilor glicidiloxi pe suprafata particulelor de silice, potentialul zeta se
deplaseaza spre valori pozitive. Cand functiunile glicidiloxi sunt spatiate cu grupari metil (proba

15), avand dimensiuni mici, valoare potentialului zeta ramane aceeasi ca si pentru proba 14.

Distributia potentialului zeta
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Potential zeta (mV)

13 GPTMS 15 —=— TEOS/GPTMS/MeTMS 20/1/1
2 —— TEOS 16 —— TEOS/GPTMS/Me3MS 20/1/1
14 —— TEOS/GPTMS 20/1 17 —=— TEOS/GPTMS/BETMS 20/1/0.5

Figura 3.5 Potengialul zeta al particulelor de silice cu glicidiloxi

Cresterea valorii potentialului zeta la 54 mV in cazul probei cu MesMS (proba 16)
confirma din nou ca acest co-precursor cu rol de spatiere a gruparilor glicidiloxi este
preponderent adsorbit la suprafata particulelor de silice si nu este legat covalent.

Prin inserarea co-precursorului BETMS (proba 17), care are rol atdt de spatiere a
functiunilor de glicidiloxi, cat si de reticulare a retelei silice, valoarea potentialului zeta

descreste, datorita scaderii densitatii de grupari glicidiloxi in suprafata (Figura 3.5).
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111.3.5 Analiza spectroscopica FTIR

Tn Figura 3.6 sunt prezentate comparativ spectrele de silice pura (sintetizate din TEOS —
proba 2 sau GPTMS — proba 13) si hibridele de silice preparate din TEOS si GPTMS (probe
14-17).
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Figura 3.6 Spectrele FTIR ale probelor cu GPTMS

Spectrele FTIR sunt utilizate pentru evidentierea formarii matricei organic-anorganice
(Figura 3.6) si pot de asemenea, sa ofere semnalele caracteristice gruparii Si-O-Si (vibratie de
intindere simetricd si asimetricd). Cea mai intensd banda de adsorbtie a legaturilor Si-O-Si
(1200-1000 cm™) a fost masurata pentru proba cu cel mai mare continut de TEOS (proba 2).

Spectrele FTIR ale probelor (probe 15 si 17) arata o banda larga in regiunea 3500-2500
cm™, centrata la 3302 cm™, generata de vibratiile de Tntindere C-H din segmentele de metil sau
etil. Tn cazul probei (proba 16), aceasta banda este deplasata spre valori ale lungimii de unda mai

mici (3216 cm™) .
111.3.6 Rezonanta magnetica nucleara de inalta rezolutie pe solide (SSRMN)

n Figura 3.7 este prezentata o comparatie intre spectrele 2°Si CP/MAS RMN ale silicei
negrefate (proba 2) si ale hibridului TEOS/GPTMS/MeTMS (proba 15). Benzile la -55 ppm

(T?) si la -65 ppm (T°) indica legarea catenelor organice pe suprafata silicei prin formarea unei
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legaturi Si-C. Pe acest spectru apar si speciile de siloxani. Semnalul ~ -92 ppm este atribuit lui
Q?, cel de ~ -100 ppm lui Q3 iar cel de ~ -110 ppm lui Q*. Prin cohidroliza precursorilor TEOS
si GPTMS s-au format particule de silice functionalizate cu catena glicidiloxipropil.
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Figura 3.7 Compararea spectrelor 2°Si CP/MAS RMN a sistemelor cu glicidiloxi

Prezenta benzii la ~ -5 ppm (Figura 3.8) este dovada faptului ca a avut loc cohidroliza
precursorilor MeTMS si GPTMS. Aceasta banda de absorbtie se datoreaza radicalului metil, care
este legat cu atomul de siliciu (Si-Me).
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Figura 3.8 Compararea spectrelor *C CP/MAS RMN a sistemelor cu glicidiloxi
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Capitolul 1V. Particule hibride de silice functionalizate cu acizi humici

IV.1 Metoda de cuplare

100 ml de solutii de acizi humici (AHA — acizi humici de la Aldrich si PHA — acizi
humici obtinuti prin extractie din turba de la Comandau) in tampon (pH 7,5) au fost preparate la
o concentratie de 1 g/l. Solutiile rezultate au fost folosite direct pentru testele de imobilizare ale
acizilor. Absorbantele au fost masurate la 254 nm [26] cu un spectrometru UV-Vis.

Diferenta intre concentratia initiald a solutiei si concentratia masuratd a solutiei filtrate da

concentratia HA adsorbitd de catre suporturile de silice.
IV.2 Rezultate si discutii
IVV.2.1 Cuplarea acizilor humici cu particulele hibride de silice cu amino

Doua tipuri de acizi humici (AHA si PHA) au fost selectate pentru studierea eficientei de
functionalizare a hibrizilor de silice sintetizati de tip amino. Concentratiile relative ale HA
imobilizati pe diferite suporturi de silice sunt prezentate in Figura 4.6.
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Figura 4.6 Concentratiile relative ale acizilor humici imobilizagi (AHA si respectiv PHA) n

functie de tipul suportului de silice

Evident, cea mai mica concentratie adsorbita de HA a fost determinata pentru proba 2,

avand numai grupari Si-OH Tn suprafata lor. Proba 1, sintetizata numai din APTES, prezinta o
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concentratie de aproape doud ori mai mare de HA imobilizat chimic comparativ cu proba 2,
datorita functiunilor sale amino. Tn studiile anterioare [18] s-au demonstrat ci moleculele mari de
acizi humici sunt Tmpiedicati steric sa se lege la functiunile amino gasite in suporturile
aminosilicatice. Mai mult decat atat, prin masurarea potentialului zeta a fost demonstrat (vezi
sectiunea 11.3.4.), ca o cantitate semnificativa din functiunile amino sunt incluse in interiorul
schetelului silicei rezultat din auto-condensare a APTES-lor, in timp ce spre exterior raman in
cea mai mare parte ionii Si-O care sunt mai pugin reactivi cu HA. Prin urmare, nu este
surprinzator faptul ca proba 3 (TEOS/APTES 20/1), unde densitatea gruparilor aminopropil la
suprafata este mult mai mica decat la proba 1, are un potential zeta pozitiv (cele mai multe
dintre functiunile amino sunt situate spre exteriorul particulelor de silice), de aceea capacitatea

de legare a HA-lui este mult imbunatatita.

Figura 4.7 Imagini ale celor doud solutii stoc de acizi humici (a) si testele de imobilizare AHA

(b) si respectiv PHA (c) pe diferite suporturi de silice cu amino

Tn pofida asteptarilor noastre, in cazul probelor (probe 4, 5 si 7) unde au fost folosite
gruparile metil, dimetil sau etil pentru spatierea functiunilor amino, imbunatatirea capacitatii de
imobilizare nu este suficient de pronuntata (~ 2% pentru AHA si ~ 6% pentru PHA) pentru a
justifica utilitatea spatierii functiunilor aminopropil cu grupari alchilice. Asa cd, densitatea
functiunilor aminopropil pare sa fie suficient de mica, (raport molar TEOS/APTES = 20/1) deci

nu impiedica steric interactiunea cu moleculele HA, de aceea spatierea in continuare cu grupari
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alchilice nu este o necesitate absoluti (Figura 4.7). In plus, grefarea ineficienti a co-
precursorului MesES in reteaua de silice este confirmata si de testele de cuplare, care arata o
concentratie de HA imobilizata, similarda cu proba 6 sau putin mai scazutd decat proba 8 in

comparatie cu suportul de referinta obtinut numai din TEOS si APTES (proba 3).
1VV.2.2 Cuplarea acizilor humici cu particulele hibride de silice cu glicidiloxi

Concentratiile relative adsorbite de catre diferite suporturi cu glicidiloxi sunt prezentate

in Figura 4.9.
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Figura 4.9 Concentrayiile relative ale acizilor humici imobilizagi (AHA si respectiv PHA) Tn

functie de tipul suportului de silice

Concentratia cea mai mica de HA, in ambele cazuri, a fost masurata pentru proba 2,
continand numai grupari silanol in suprafata sa. Acest rezultat este in concordanta cu datele
raportate la proba 2 n sectiunea anterioara. Proba 13 a fost sintetizatd exclusiv din GPTMS
avand functiuni epoxi pe catenele laterale si prezinta o concentratie usor mai mare de HA
adsorbit comparativ cu proba 2.

Tn studiul nostru anterior [27], s-a demonstrat ca spatierea functiunilor amino prin grupari
alchilice nu a imbunatatit considerabil eficienta de cuplare a suporturilor de silice, prin faptul ca
densitatea scazuta a functiunilor aminopropil prezente in suprafetele de silice nu a determinat

Tmpiedicarea sterica. Prin urmare, nu este necesar sa se separe agentii de cuplare prin spatiere.
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Figura 4.10 Imagini ale celor doud solutii stoc de acizi humici () gi testele de imobilizare

AHA (b) si respectiv PHA (c) pe diferite suporturi de silice cu glicidiloxi

Rezultate similare au fost obtinute si pentru particulele de silice functionalizate cu
glicidiloxipropil. Tn timpul procesului de preparare, atunci cand s-au folosit ambii co-precursori
(TEOS si GPTMS), eficienta de cuplare a crescut semnificativ (probe 14-17). Iar cand alaturi de
TEOS si GPTMS s-a adaugat si un alchilsilan (probe 15-17) la amestecul de reactie, testele de
capacitate de adsorbtie a HA-ului arata rezultate similare ca si pentru proba 14 (Figura 4.10).
Din aceste motive, putem conlcuziona ca nu exista diferente semnificative in eficienta de cuplare
a HA-lui intre probele derivate din TEOS si GPTMS (proba 14) si probele cu functiuni
glicidiloxi spatiate cu grupari alchilice (probe 15-17).
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Capitolul V. Prepararea sistemelor hibride de silice bazate pe polieter-poliol

V.1 Sinteza
V.1.1 Functionalizarea polieter poliolilor

Polieter poliolii functionalizati au fost obtinuti intr-un mod similar cu cel raportat in
literatura [21,28,29]. Scopul functionalizarii acestor alcooli cu (3-izocianatopropil)trietoxisilan
(NCOTEOS) este de a conecta gruparile trietoxi din NCOTEOS la lanturile polieterice.

Prepararea acestor materiale functionalizate a fost efectuata intr-un balon prevazut cu
agitator mecanic, refrigerent si brat de alimentare. Polieterul si DABCO au fost amestecati si
amestecul incalzit pana la 50 °C. Apoi, s-a adaugat NCOTEOS 1in picaturi la sistemul de reactie.
Amestecul rezultat se mentine sub agitare continua la 50-55 °C timp de 6 ore in atmosfera de N,
pana la disparitia semnalului NCO de la 2270 cm™ in spectrul FTIR.

Legaturile uretanice (1531 cm™, 3355 cm™) se formeazd prin reactia dintre gruparile
hidroxil (-OH) din polioli si functiunile izocianat (-N=C=0) din NCOTEOQOS. Poliolii rezultati
contin grupari etoxi cu care contribuie la formarea de legaturi covalente intre copolimerii si

reteaua de silice generate prin reactiile sol-gel ale precursorilor MeTES si VTES.
V.1.2 Prepararea hibrizilor de silice

Polieter poliol-hibrizii de silice au fost preparati prin metoda sol-gel asa cum este descris
n referat [21]. Astfel, in toate preparatele, MeTES si VTES au fost pre-hidrolizate timp de 1 ora
intr-o solutie de apa acidulatd, in prezenta etanolului, sub agitare continua, la temperatura
camerei. Pe langa acesti precursori, s-a adaugat polieterul ca atare sau functionalizat cu
NCOTEOS (0,024 mol). Deci s-a demonstrat ca alcoxidul cu terminatii vinil (VTES) are o
reactivitate foarte mare si gruparea sa organica poate fi mai usor integrata intr-0 retea anorganica
in crestere [28,29]. Raportul molar dintre precursori (MeTES si VTES) a fost de 1:1 (Tabelul
5.1). In a doua etapa, TIP si FIN s-au adaugat la solutie, impreuni cu cea de a doua portiune de
apa, amestecul fiind agitat timp de Tnca o ora.

Amestecul final (Tabelul 5.2) a fost plasat in flacon de plastic lasat deschis sa se usuce
peste noapte, la temperatura camerei (25 °C). Dupa uscare, flaconul de plastic se pune sub o
lampa UV (A = 365 nm, timp de iradiere = 15 min), in scopul de a realiza polimerizarea radicala

a legaturilor duble din VTES, initiata de UV. O parte din substanta rezultata se disperseaza intr-
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un mojar si apoi pulberea este iradiatd cu 0 doza de 0,5 kGy/h in scopul de a analiza degradarea

oxidativa prin metoda de chemiluminiscenta.

Tabel 5.1 Compozitiile folosite la prepararea materialelor hibride de silice pe baza de polieter

poliol
MeTES VTES EtOH H,O TIP FIN Polieter (ca atare sau functionalizat)
(mol/l) (mol/l) (mol/1) (mol/l)  (mol/l)  (mol/l) (mol/)
1,292 1,316 5 5,55 0,158 0,092 0,024

Tabel 5.2 Sistemele hibride de silice pe baza de polieter poliol

Nr. de proba Tip de hibride Poliol
19 nefunctionalizat
M+PEO . .
20 functionalizat cu NCOTEOS
21 nefunctionalizat
M+PPO .
22 functionalizat cu NCOTEOS

Nota: Formulare de baza - care cuprinde precursorii sol-gel (MeTES si VTES), apd, etanol, agent de reticulare
(TIP) si fotoinigiator (FIN) — este marcata cu "M" pentru fofi hibrizii, in scopul de a simplifica legendele.

V.2 Metode de caracterizare

e ¢radul de cuplare al poliolilor la reteaua — metoda gravimetricd;
e structura — masuratori RMN,
e comportament reologic — masurdtori reologice;

e degradarea oxidativa — metoda de chemiluminiscenta.
V.3 Rezultate si discutii
V.3.1 Gradul de cuplare covalenta al poliolilor la reteaua de silice

Asa cum era de asteptat, pentru probele functionalizate cu NCOTEOS (probe 20 si 22),
valorile gradului de cuplare sunt mult mai mari decat pentru probele cu polioli nemodificati
(probe 19 si 21). Acest lucru se datoreaza prezentei gruparilor etoxi introduse la capatul
lanturilor de poliol, care permite o mai buna incorporare a acestora (Figura 5.2) in reteaua de
silice. De asemenea, hibrizii care contin PPO, prezintd valori mult mai mici ale gradului de
cuplare covalenta decat cele obtinute folosind PEO. Asa cum s-a explicat mai sus, diferenta

principald dintre cei doi polioli constda in tipul de grupari terminale de hidroxil (primare si,
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respectiv secundare). Astfel, reactivitatea mai mare a hidroxililor primari prezenti in PEO catre
functiunile izocianat (-N=C=0) a permis o conexiune mult mai buna prin legaturi uretanice de
NCOTEOS la molecula poliol si, Tn consecintd, o cuplare mai eficientd a copolimerilor
functionalizati la reteaua hibrida (~ 89%).

-
[=]
o

Gradul de cuplare covalenta (%)

19 20 21 22
Nr. de proba

Figura 5.2 Gradul de cuplare covalentdi al poliolilor la cadrul de silice pentru probele 19-22
V.3.2 Spectrele *C RMN ale hibrizilor de silice bazate pe poliol

Spectrele aratd ca poliolul PEO, care are grupari primare terminale de hidroxil si, n
consecinta, o reactivitate mai ridicata, este aproape complet functionalizat cu NCOTEOS (proba
20). Dupa functionalizare cu NCOTEQS, din spectrul RMN al poliolului PEO apare semnalul la
58,3 ppm caracteristic gruparilor -CHg (din grupare etoxi conectat la Si), (Figura 5.3).

La poliolul PPO continand atat grupari -OH primare si secundare, se observa prezenta
gruparilor -CH din unitati terminale. De asemenea, semnalul de la ~ 68,4 ppm este probabil
generat de gruparile CH, din unitatile terminale. In functie de gruparile primare si secundare,
gruparile metil au fost atribuite unitdfilor terminale, dupa cum urmeaza: 18 ppm pentru -OH
primar si 18,6 ppm pentru -OH secundar (proba 21).

Toate semnalele corespunzatoare sunt in concordantd cu structura propusa. Se poate
concluziona ca gruparile -OH sunt prezente intr-un raport molar de 8%, comparativ cu numarul
total de unitati de oxid de propilena cuprinse in polieter, raportul molar CH-OH/CH, fiind 1.

Prin functionalizarea PPO cu NCOTEOS (proba 22), raportul CH-OH/CH, arata o
scadere la ~ 0,76 si se observa semnalul pentru unitatile CH, din trietoxisilan. Calculand variatia
concentratiei acestor grupari, a fost observat un grad de cuplare de doar ~ 13%. Structura
propusa este confirmatd de prezenta semnalului gruparii metil la 18,16 ppm, care corespunde
gruparilor -CHs din etoxisilan.
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Figura 5.3 Spectrele *C RMN ale hibrizilor cu poliol

V.3.3 Maisuritori reologice

Evaluarea comportamentului reologic a fost realizata in timpul sintezei sistemelor hibride
specificate in Tabelul 5.2. Sistemele sol-gel au fost preparate la doua temperaturi diferite: 23 °C
si 60 °C si au fost supuse la doua viteze de forfecare diferite: 20 rpm si 50 rpm (Figura 5.4).
Observarea timpului alocat la inceputul gelificarii in timpul reactiei sol-gel pentru diferitele
sisteme studiate, aratd un timp de reactie mult mai mic, pentru probele cu PEO.

Cand procedeul sol-gel s-a efectuat la 0 temperatura mai ridicata (T = 60 °C), evolutia
vascozitatii s-a schimbat, initial nu a aratat nici o schimbare (stationar) si apoi a crescut brusc.
Mai ales pentru componentul polimeric mai reactiv (PEO functionalizat cu NCOTEQS, proba
20), reactia de reticulare are loc in decurs de cateva minute dupa adaugarea agentului de
reticulare (TIP).

Atunci cand reactiile sol-gel s-au efectuat la temperatura camerei (T = 23 °C), cresterea
vascozitatii a fost in general lenta. Dar, chiar si la aceastd temperatura joasa, timpul de gelificare
al sistemului sol-gel derivat din PEO functionalizat cu NCOTEOS (proba 20) este mult mai mic
decat cel al sistemului bazat pe PPO functionalizat cu NCOTEOS (proba 22).

Deci se poate concluziona ca o temperatura mai mare de reactie (50-60 °C), si in plus
functionalizarea poliolului cu NCOTEQS conduce la o legare stransa a componentului polimeric

la reteaua hibrida.
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Figura 5.4 Evolutia in timp a véscozitatii sistemelor hibride sintetizate
V.3.4 Evaluarea gradului de degradare oxidativa

Temperatura de start a oxidarii (OOT — onset oxidation temperature) sistemelor hibride
pe baza de polieter polioli este analizatd prin metoda de chemiluminiscenta (Figura 5.5a).
Valorile obtinute pentru OOT sunt indicatori buni pentru nivelul de stabilitate al compusilor.
Aceasta Inseamna ca aceste temperaturi reprezinta pragul unde oxidarea incepe efectiv, ilustrand
rezistenta specifica la degradare termica [30].

Dupa analiza figurilor 5.5b, se poate observa ca OOT scade odata cu cresterea dozei de
iradiere. Pentru proba pe baza de PEO nemodificat, OOT a fost observata la ~ 130 °C si scade
treptat, atunci cand proba a fost iradiata cu doze diferite, ajungind la ~ 81 °C. In cazul probei cu
PEO functionalizat cu NCOTEOQOS, OOT a fost inregistrata la ~ 126 °C si scade mai lent in
comparatie cu poliol nemodificat.

Probele cu PPO prezinta grupari mai putin reactive, comparativ cu probele ce contin
PEO. Astfel, pentru proba cu PEO, OOT Tincepe de la ~ 130 °C, in timp ce pentru proba cu PPO,

OOT incepe la ~ 116 °C. Este evident ca probele cu PEO sunt mai stabile la degradare decat
probele cu PPO.
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Figura 5.5 Cresterea intensitatii chemiluminiscengei in functie de temperaturd (a) si scaderea
valorilor OOT 1in functie de doza de iradiere (b)

Adaugarea agentului de cuplare (NCOTEQOS) pare sa provoace o degradare mai slaba a
probelor functionalizate dupa iradiere. Aceste rezultate confirma, de asemenea, ca reactia de

functionalizare a avut loc cu succes.
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Concluzii generale

Scopul acestei lucrari a constat in prepararea si caracterizarea unor noi materiale hibride
pe baza de silice, sintetizate prin procedeul sol-gel in mediu apos, catalizat bazic sau acid. De
asemenea, s-a realizat modificarea suprafetelor nanoparticulelor cu grupari functionale dorite.
Aceste functiuni reactive (numite si agenti de cuplare) se pot folosi ulterior pentru realizarea
cuplarii acestor sisteme hibride de silice obtinute cu o multitudine de substante organice.

S-au preparat particule de silice grefate cu grupari capabile sa interactioneze cu acizi
humici. In acest sens au fost parcurse doua directii de cercetare:

» sinteza unor particule de silice functionalizate cu grupari reactive de tip amino;

» sinteza unor particule de silice functionalizate cu grupari reactive de tip glicidiloxi.

S-au obtinut diferite tipuri de suporturi prin co-condensarea tetraortosilicatului (TEOS)
cu (3-aminopropil)trietoxisilan (APTES) in lipsa sau in prezenta alchilsilanilor in medii bazice.
S-a efectuat si evaluarea efectului tipului co-precursorilor si a raportului componentilor
sistemului sol-gel asupra structurii retelei hibride de silice si asupra dimensiunii si morfologiei
particulelor rezultate.

Procesul complet de grefare a suprafetelor de silice preformate cu gruparile aminopropil,
metil, dimetil si etilen a fost confirmat prin diferite metode de caracterizare.

Tn continuare, s-a studiat si sinteza unor particule de silice functionalizate cu (3-
glicidiloxipropil)trimetoxisilan (GPTMS), singur sau impreuna cu alchilsilani, continand una sau
mai multe grupari metoxi. S-au caracterizat fizico-chimic sistemele hibride obtinute, urmate de
corelarea structurii si proprietatilor in functie de structura chimica, respectiv de ponderea in
sistemul de reactie a co-precursorilor utilizati.

Functiunile de tip glicidiloxi si gruparile metil au fost grefate cu succes pe suprafata
particulelor de silice preformate.

In ambele cazuri, rezultatele arati ca functionalizarea particulelor hibride de silice cu
alcoxisilanii monofunctionali avand trei grupari metil nehidrolizabile nu a avut loc.

In a doua parte a lucririi, s-a studiat eficienta de cuplare a acizilor humici la diferitele
tipuri de particule de silice-suport sintetizate in etapa precedentd. Aceste contin grupari reactive

(amino, respectiv glicidiloxi), care favorizeaza imobilizarea acizilor humici.
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Cercetarile noastre au demonstrat eficienta cuplarii macromoleculelor de acizi humici
(indiferent de origine) cu particulele de silice-suport. Rezultatele au aratat ca suporturile
functionalizate cu amino, respectiv glicidiloxi au fost la fel de eficiente ca si sistemele de silice
cu agenti de cuplare spatiati cu grupari nehidrolizabile, indicand ca spatierea functiunilor de
cuplare prin derivati alchilici nu modifica semnificativ capacitatea de cuplare HA a suporturilor.

Totusi, particulele hibride sintetizate in studiul nostru se pot folosi cu succes pentru
imobilizarea acizilor humici de origini diferite.

A treia parte a studiului, prezintd prepararea materialelor hibride de silice grefate cu
diferiti  polieter polioli, folositi ca atare, sau functionalizati initial cu (3-
izocianatopropil)trietoxisilan (NCOTEOS). Au fost folosite doua tipuri de polioli comerciali,
care diferd prin pozitia grupdrilor terminale de hidroxil. PEO posedd grupari primare terminale
de hidroxil si PPO are grupiari secundare terminale de hidroxil. Incorporarea polieter poliolilor
functionalizati la reteaua de silice a fost mai eficienta decat in cazul poliolilor nemodificati. Tn
schimb grefarea PEO ca atare sau functionalizat a fost mult mai eficienta decat cuplarea
poliolului PPO (nemodificat sau modificat). Prin compararea sistemelor hibride de silice
functionalizate cu polieter poliol, se poate constata ca, compusii cu PEO sunt mai stabili la
degradare oxidativa decat materialele cu PPO. Tn plus, functionalizarea initiala a poliolilor cu
NCOTEOS creste stabilitatea si imbunatateste calitatea materialului hibrid final.

In concluzie, putem afirma ci aceastd tezi de doctorat a adus contributii originale
importante Tn tehnologia sol-gel. Sinteza controlata si variatia sistematicd a compozitiei si
structurii chimice a precursorilor implicati in procesul sol-gel au permis dezvoltarea unor
materiale noi, avansate, cu proprietdti controlate. Procedeul de obtinere a acestor materiale
prezinta efecte pozitive asupra mediului si costurilor sintezei, datoritd eliminarii utilizarii unor

solventi poluanti prin Tnlocuirea cu sisteme apoase.
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