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Introducere 

Abordarea multidisciplinară a metodei sol-gel a permis obţinerea unor materiale extrem 

de complexe cu grupări diverse care pot fi folosite într-o gamă largă de sectoare şi cu multiple 

aplicaţii (catalizatori, senzori, componente optice active, materiale transparente, etc.). 

Metoda de preparare sol-gel conferă materialului final proprietăţi speciale: porozitate şi 

omogenitate ridicată, volum foarte mare al porilor, densitate extrem de scăzută şi suprafaţă 

specifică foarte mare [1].  

Particulele de silice se pot obţine prin hidroliza şi policondensarea precursorilor, de 

exemplu alcoxizilor metalici, conform metodei sol-gel. Materialele hibride organice-anorganice 

pe bază de silice se pot prepara prin modificarea funcţiunilor de silanol de pe suprafaţă. Prin 

urmare, atomii activi de hidrogen ai grupărilor silanol dispersaţi pe suprafaţa de silice pot 

reacţiona cu grupările organosilil cu formula generală (RO)3SiY, Y fiind o catenă organică care 

conţine grupările funcţionale dorite [2]. 

Metoda facilitează prepararea particulelor hibride de silice funcţionalizate cu grupări (de 

exemplu funcţiuni amino sau glicidiloxi), având capacitate de interacţionare cu acizii humici 

(HA). În timpul sintezei – alături de aceste grupări – se pot folosi şi derivaţi de silice mono-, bi- 

şi respectiv trifuncţionali pentru blocarea unor grupări Si-OH reziduale, permiţând astfel accesul 

mai uşor al HA la grupările de cuplare. 

Imobilizarea acizilor humici (care sunt substanţe macromoleculare, heterociclice, 

condensate, cu grad de polimerizare diferit şi funcţiuni organice multiple şi complexe [3]) pe 

suprafeţele suporturilor hibride de silice conduce la obţinerea unor materiale cu proprietăţi de 

complexare caracteristic acizilor humici. De asemenea, silicagelul conferă produselor 

insolubilitate, stabilitate termică şi chimică ridicată [4].  

Suporturile de silice activate cu acizii humici pot fi folosite ca bioadsorbant pentru 

îndepărtarea contaminanţilor metalici sau organici din apă şi/sau alţi solvenţi [5-8], evitând în 

acelaşi timp eliminarea acidului humic prin solubilizare. În alte aplicaţii se regăsesc: 

imobilizarea enzimelor [9] precum şi investigaţiile proprietăţilor de legare a ionilor radioactivi şi 

poluanţilor organici în sol şi sedimente [2]. În plus, prezintă avantaj faptul că aceste materiale 

pot fi refolosite fără producere de deşeuri [10]. 
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Unul dintre principalele avantaje ale utilizării bioadsorbantului este că biomasa este 

abundentă în mod natural cu un cost redus (comparativ cu adsorbanţii sintetici), şi, în plus, este 

foarte eficient şi netoxic [11]. 

Prin cuplarea diferitelor substanţe organice cu particulele hibride conţinând agenţi de 

cuplare silanici rezultă materiale cu proprietăţi îmbunătăţite. Materialele hibride grefate cu 

polimeri organici devin mai flexibile şi mai puţin fisurabile în timpul uscării [12-13],  

componentul anorganic le conferă și stabilitate termică mai ridicată [14,15]. 

Scopul și obiectivele lucrării 

SCOPUL GENERAL al acestei lucrări este obținerea unor noi nanomateriale bazate pe 

particule hibride de silice care sunt capabile să interacționeze cu substanțe organice. 

PRIMUL OBIECTIV al lucrării de doctorat este obţinerea şi caracterizarea unor 

materiale hibride, de tip silice, sintetizate în prezenţa unor co-precursori de silice, funcţionalizate 

cu grupări capabile de a interacţiona chimic cu acizii humici.  

AL DOILEA OBIECTIV este focalizată asupra funcționalizării particulelor de silice 

prevăzute cu funcțiuni amino și respectiv glicidiloxi cu acizi humici. 

Pentru realizarea primele doi obiective este necesară efectuarea unor studii aprofundate 

teoretice şi experimentale referitor la:  

 extracția acizilor humici din turba de la Comandău; 

 obţinerea unor particule de silice, utilizând procedeul sol-gel, catalizat bazic; 

 generarea unor funcţiuni de tip amino, respectiv glicidiloxi (în unele cazuri simultan a 

grupărilor alchilice) la suprafaţa particulelor de silice preformate; 

 grefarea macromoleculelor de acizi humici pe suprafaţa particulelor hibride de silice; 

 evaluarea proprietăţilor fizico-chimice ale materialelor sintetizate în funcţie de parametrii de 

lucru. 

AL TREILEA OBIECTIV al lucrării este obţinerea şi caracterizarea unor materiale 

hibride, de tip silice, sintetizate în prezenţa unor polieter poliol ca atare sau funcționalizați cu (3-

izocianatopropil)trietoxisilan.  

Pentru atingerea celui de-al treilea obiectiv, am realizat o cercetare teoretică și 

experimentală referitor la: 

 funcționalizarea inițială a polieter poliolilor cu (3-izocianatopropil)trietoxisilan (NCOTEOS); 
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 obținerea silicei grefate cu diferiți polieter polioli ca atare sau modificați cu NCOTEOS prin 

metoda sol-gel, în cataliză acidă; 

 evaluarea gradului de cuplare al polieter poliolilor și investigarea stabilității materialelor 

obținute prin diferite metode. 

Structura tezei de doctorat 

Lucrarea este organizată în șapte mari părți ce prezintă o secțiune introductivă, date din 

literatura de specialitate, cercetările efectuate și rezultatele acestora și în final o secțiune de 

concluzii generale. 

Secțiunea introductivă descrie în general importanța metodei sol-gel, obținerea 

particulelor hibride de silice pornind de la alcoxid silanici, posibilitatea grefării acizilor humici și 

respectiv a polieter poliolilor la suprafața hibrizilor rezultând materiale cu proprietăți avansate și 

importanţa acestora. De asemenea prezintă scopul şi obiectivele acestei cercetări. 

În prima parte s-a efectuat un studiu de literatură, în care este realizată o cercetare 

bibliografică privind tema tezei de doctorat (introducere în metoda sol-gel, modul de preparare a 

particulelor de silice și modificarea suprafeței lor, interacțiunile acizilor humici, respectiv ale 

polieter poliolilor cu particule hibride de silice). 

A doua parte a tezei de doctorat se referă la prepararea și caracterizarea unor particule 

hibride de silice sintetizate prin procedeul sol-gel în mediu apos, catalizat bazic utilizând diferiţi 

agenţi de cuplare (grupări amino, respectiv glicidiloxi) și de spațiere (grupări alchilice). 

A treia parte prezintă cuplarea acizilor humici la particule hibride de silice grefate cu 

funcţiuni amino, respectiv glicidiloxi (în unele cazuri spațiate cu grupări alchilice). Sunt 

prezentate comparativ interacțiunile silicelor funcționalizate cu grupări amino sau glicidiloxi, cu 

diferite tipuri de acizi humici.  

În ultima parte, s-a studiat posibilitatea obținerii silicei grefate cu diferiți polieter polioli 

ca atare sau modificați inițial cu 3-izocianatopropil)trietoxisilan prin metoda sol-gel, în cataliză 

acidă. În continuarea s-a evaluat stabilitatea materialelor obținute prin diferite metode și de 

asemenea gradul de cuplare al poliolilor. 

În finalul lucrării sunt prezentate concluziile generale, diseminarea rezultatelor, 

bibliografia și anexele. 
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Capitolul I. Studiu de literatură 

Nanoparticulele de silice ocupă o poziţie importantă în cercetarea ştiinţifică, datorită 

pregătirii lor uşoare şi utilizării lor pe scară largă în aplicaţii electronice şi de protecţie, 

membrane, senzori, etc.  

Prin urmare, în ultimele decenii s-au realizat multe cercetări intensive la nivel mondial în 

scopul de a identifica noi metode de obţinere şi de a detecta şi extinde domeniile de aplicare ale 

particulelor bazate pe silice. 

Alcoxizii metalici sunt cei mai utilizaţi precursori în sintezele sol-gel. Prin hidroliza și 

condensarea acestor precursori se formează particulele de silice [16,17]. Reacţiile de hidroliză şi 

condensare sunt influenţate de mai mulţi factori, cum ar fi pH-ul, temperatura, natura chimică a 

grupărilor alcoxi şi solventul. Printre aceşti factori, pH-ul joacă un rol cheie, pentru că este 

cunoscut că, în cataliză acidă, hidroliza este mult mai rapidă decât condensarea. Aceasta conduce 

la o reţea tridimensională care conţine grupări silanol reziduale care pot interacţiona prin 

formarea legăturilor de hidrogen. Datorită acestor interacţiuni gradul de condensare nu este 

foarte mare. În caz contrar, în cataliză bazică sau organometalică, hidroliza este foarte lentă. 

Reţeaua tridimensională rezultată nu conţine grupări silanol reziduale, astfel încât se obţine un 

grad de condensare mai ridicat. 

Nanomaterialele pe bază de silice au o importanţă deosebită în ştiinţa materialelor 

moderne. După formarea particulelor de silice, grupările silanol prezente în suprafaţă pot fi 

modificate cu uşurinţă prin diferite tehnici fizice şi/sau chimice, schimbând astfel proprietăţile 

fizico-chimice şi, respectiv coloidale ale sistemului, de exemplu hidrofobizarea particulei care a 

avut iniţial un caracter hidrofil.  

În cazul materialelor hibride de silice formate în urma procesului sol-gel prin hidroliza şi 

condensarea  tetraetilortosilicatului (TEOS) cu alţi organosilani (RxSi(OR)4-x, unde R este o 

grupare alchil, precursorul TEOS construieşte reţeaua de silice în timp ce precursorii 

organosilanici participă şi la formarea reţelei de silice iar grupările sale organice nehidrolizabile 

se încorporează pe suprafaţă.De aceea în timpul procesului sol-gel se pot folosi alături de silanii 

tetrafuncţionali şi organosilanii mono-, di- şi trifuncţionali pentru funcţionalizarea particulelor 

având una, două sau trei grupări nehidrolizabile, care pot fi reactive acţionând ca agent de 
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cuplare (grupări amino [18]  sau izocianat [19]) ori nereactive (grupări alchilice) având un rol de 

spaţiere [20]. 

Astfel, se formează materialele hibride organice-anorganice care sunt studiate extensiv în 

literatură [10,16]. Aceste materiale hibride combină proprietăţile compuşilor anorganici 

(flexibilitate, densitate scăzută, rezistenţa la căldură, păstrarea proprietăţilor mecanice la 

temperaturi ridicate, şi dilatare termică redusă) şi organici (flexibilitate, constantă dielectrică 

scăzută şi ductibilitate), într-un singur material [10,21].  

Compuşii organosilanici au fost utilizaţi pentru modificarea şi îmbunătăţirea 

proprietăţilor de suprafaţă ale silicei policondensate. Structura suprafeţei particulelor de silice 

poate fi schimbată funcţie de condiţiile de reacţie [11,20,22], astfel materialul hibrid conţine 

grupările funcţionale dorite pe suprafaţa sa. 

Procesul sol-gel este utilizat pe scară largă atât în cercetare şi cât şi în tehnologie pentru 

că permite încorporarea relativ uşoară a componenţilor organici într-o matrice anorganică.  

Una dintre cele mai promițătoare aplicații ale materialelor hibride este folosirea lor ca 

suport pentru imobilizarea biomoleculelor, în special acizilor humici (HA). Suportul activat cu 

acid humic are caracteristici complexe: insolubilitate, stabilitate mecanică, termică-chimică și 

porozitate, datorită matricei de silice și capacitate de sorbție datorită acizilor humici [4]. 

Se pot încorpora într-un cadru de siliciu anorganic și polimerii organici rezultând un 

material final mai flexibil și mai puțin predispus la fisurare în timpul etapei de uscare [12,13], și 

componentul anorganic acordă și o stabilitate termică ridicată [14]. 
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Capitolul II. Prepararea particulelor de silice funcţionalizate cu grupări 

amino 

II.1 Sinteza suporturilor de silice cu funcţiuni amino 

Sinteza suporturilor de silice cu funcţiuni amino s-a realizat în două etape: 

1. Prepararea materialelor de silice preformate (particule de SiO2): într-un balon prevăzut cu 

agitator mecanic, refrigerent şi braţ de alimentare, se introduc 40 ml amoniac şi 200 ml alcool 

etilic. Peste acest amestec se introduc sub agitare (~ 200 rpm) 10 g TEOS (0,048 mol) diluat în 

40 ml etanol. Amestecul se menţine sub agitare timp de două ore la temperatura camerei [23].  

2. Prepararea materialelor de silice funcţionalizate cu grupări amino: peste dispersia preparată în 

prima etapă se adaugă continuu timp de două ore 0,532 g aminopropiltrietoxisilanul (APTES) 

(0,0024 mol) diluat în 4 ml etanol. Această cantitate asigură un raport molar de 1/20 

APTES/TEOS, conform metodei descrise de Brambilla şi colab. [24].  

În unele cazuri, au fost introduşi simultan cu APTES şi organosilani alchilici conţinând 

una sau mai multe grupări nehidrolizabile pentru spaţierea funcţiunilor amino. La terminarea 

adăugării continue se lasă amestecul sub agitare încă două ore şi apoi întregul amestec se lasă în 

repaus peste noapte. După aceea o parte din dispersia rezultată se păstrează într-o sticlă închisă şi 

o altă parte se transvazează într-o cutie Petri şi se lasă să se usuce timp de 3-4 zile la temperatura 

camerei. În final se usucă sub vid la 40 °C. 

În cazul probei 1 (numai din APTES), 10,6 g APTES diluat în 40 ml etanol se introduc 

într-o soluţie de 40 ml de NH4OH (25%) şi 200 ml etanol. Acest amestec se menţine sub agitare 

timp de patru ore la temperatura camerei şi apoi se lasă în repaus peste noapte. Ziua următoare se 

obţine o dispersie omogenă şi transparentă. După îndepărtarea compuşilor volatili, solidul 

rezultat a fost transparent şi dificil de măcinat. Această probă de referinţă a fost preparată pentru 

a demonstra efectul de împiedicare sterică indus de densitatea mare a grupărilor amino în 

suprafaţa silicei asupra capacităţii de a imobiliza HA. 

Variantele experimentale realizate în prezenţa de aminopropiltrietoxisilan (APTES) şi 

rapoartele molare folosite sunt menţionate în Tabelul 2.1. 
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II.2 Metode de caracterizare  

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

tehnici de vârf în domeniu:  

 compoziția elementală – analiza elementală (C,H,N); 

 comportament termic – analiza termogravimetrică (TGA); 

 diametrul hidrodinamic mediu şi distribuţia dimensiunilor – analiza prin difuzia dinamică a 

luminii – tehnica DLS (Dynamic Light Scattering); 

 potenţialul zeta – tehnica LDV (Laser Doppler Velocimetry); 

 morfologia – microscopie electronică de baleiaj ambiental (ESEM); 

 structura – spectroscopie FTIR și de rezonanţă magnetică nucleară pe solid (ssRMN). 

II.3 Rezultate și discuții 

II.3.1 Analiza chimică elementală (C,H,N) 

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

Nr. de 

probă 
Particule hibride de silice Raport molar  

Carbon 

(%) 

Azot 

(%) 

Hidrogen 

(%) 

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/Me2DES 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/Me3ES 10/1 2,15 0,77 1,42 

11 TEOS/Me2DES 10/1 3,02 0 1,41 

12 TEOS/BAPTMS 2/1 19,76 4,64 4,39 

 

Procentele de carbon determinate sunt prezentate în Tabelul 2.1 şi sunt variabile, în 

funcţie de raportul molar al precursorilor folosiţi în timpul procesului de sinteză. Aşa cum era de 

aşteptat, cel mai mare conţinut de carbon a fost măsurat pentru proba 1 conţinând numai 
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APTES, în timp ce cea mai mică valoare s-a obţinut în cazul particulei sintetizate numai din 

TEOS (proba 2). Grefarea precursorului APTES (proba 3) pe suprafaţa particulelor de silice 

preformate creşte ponderea conţinutului de carbon în hibridul final. 

Analizând rezultatele prezentate în Tabelul 2.1 trebuie remarcat că în cazul probelor 

unde au fost adăugaţi alături de cei doi precursori (TEOS şi APTES) şi derivaţi alchilici de silice 

în amestecurile sol-gel (probele 4-8), valorile conţinutului de carbon sunt puţin mai scăzute faţă 

de cele din sistemul TEOS/APTES.  

II.3.2 Analiza termogravimetrică (TGA) 

Rezultatele TGA au fost în concordanţă cu datele prezentate anterior, pierderea in 

greutate fiind, în general, proporţională cu conţinutul de carbon, iar abaterile mici observate sunt 

cauzate de îndepărtarea apei adsorbite în primul intervalul de temperatură.  

 

Figura 2.4 Descompunerea termică a sistemelor hibride modificate cu amino 

Proba 1 cu cel mai mare conţinut de carbon a arătat cea mai mare valoare a pierderii în 

greutate, în timp ce pentru proba 2 având cel mai mic conţinut de carbon, s-a înregistrat cea mai 

mică valoare a pierderii de masă. 

Pierderile de masă diferite au fost reprezentate în Figura 2.4. Cele mai importante 

diferenţe ale pierderii de masă au fost observate în primul interval de temperatură, ce corespunde 
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eliberării de apă şi a altor solvenţi. Proba 1 având un caracter hidrofil şi o reţea mai puţin 

reticulată, prezintă cea mai mare scădere în greutate din cauza eliminării apei. 

În cel de al doilea interval de temperatură (250-450 °C) are loc degradarea catenelor 

aminopropil şi alchil (acestea din urmă numai dacă alchilsilanii au fost adăugaţi în sistemul de 

reacţie). Ultimul interval de temperatură (450-700 °C) corespunde dehidroxilării grupărilor Si-

OH, ceea ce a dus la formarea grupărilor Si-O-Si. Proba 1 (conţinând numai APTES), având un 

aspect voluminos după uscare, prezintă o pierdere de masă mult mai mare datorită conţinutului 

ridicat de grupări  Si-OH necondensate. 

Tabel 2.2 Valorile pierderilor în greutate şi reziduurile aferente 

Nr. de 

probă 

Particule hibride de 

silice 

Raport 

molar 

Pierdere de masă (%) Reziduu 

anorganic la 

700°C (%) 25-250 °C 250-450 °C 450-700 °C 

1 APTES - 23,1 7,5 22,1 47,3 

2 TEOS - 9,6 2,3 2,3 85,8 

3 TEOS/APTES 20/1 11,0 4,4 4,1 80,5 

4 TEOS/APTES/MeTES 20/1/1 9,6 3,7 2,9 83,8 

5 TEOS/APTES/Me2DES 20/1/1 9,4 3,5 3,0 84,1 

6 TEOS/APTES/Me3ES 20/1/1 11,0 3,6 3,2 82,2 

7 TEOS/APTES/BETES 20/1/0,5 8,5 3,5 2,7 85,3 

8 TEOS/APTES/Me3ES 10/1/1 13,6 4,6 5,1 76,7 

9 TEOS/BETES 10/0,5 10,6 4,1 2,2 83,1 

10 TEOS/Me3ES 10/1 8,9 4,2 1,6 85,3 

11 TEOS/Me2DES 10/1 11,6 3,8 2,1 82,5 

12 TEOS/BAPTMS 2/1 18,0 14,7 5,1 62,2 

 

Valoarea cantităţii reziduului anorganic măsurată la 700 °C scade corespunzător cu 

creşterea conţinutului de componentă organică (Tabelul 2.2). 

II.3.3 Analiza prin difuzia dinamică a luminii (DLS) 

Valorile diametrului hidrodinamic mediu al particulelor sunt prezentate în Tabelul 2.3 şi 

au fost înregistrate prin diluarea probelor în apă distilată. Diametrul mediu măsurat la proba 1 

este 580 nm. Aici precizia de măsurare este mai mică deoarece dispersia coloidală a fost foarte 

complexă, conţinând agregate de diferite dimensiuni. În plus, după uscarea acestui sistem sol-gel, 
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s-a obţinut o particulă voluminoasă. Proba 2 are un diametru mediu de 549 nm şi o distribuţie de 

mărime de particulă îngustă, indicând obţinerea cu succes a particulelor Stöber de silice 

uniforme. 

Tabel 2.3 Dimensiunile şi potenţialele zeta ale suporturilor studiate 

Nr. de 

probă 
Particule hibride de silice Raport molar 

Diametru mediu 

(nm) 

Potenţial Zeta 

(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/Me2DES 20/1/1 858 27 

6 TEOS/APTES/Me3ES 20/1/1 653 13 

7 TEOS/APTES/BETES 20/1/0,5 716 53 

8 TEOS/APTES/Me3ES 10/1/1 558 -5 

9 TEOS/BETES 10/0,5 590 -48 

10 TEOS/Me3ES 10/1 613 -54 

11 TEOS/Me2DES 10/1 633 -40 

12 TEOS/BAPTMS 2/1 630 35 

 

Conform măsurătorilor DLS, prin grefarea funcţiunilor aminopropil pe suprafaţa 

particulelor de silice preformate, diametrul hidrodinamic al particulelor rezultate creşte de la 549 

(proba 2) la 691 nm (proba 3). Când s-au folosit derivaţii alchilici, dimensiunea particulelor 

depinde de raportul molar al alchilsilanilor adăugaţi lângă APTES în sistemul de reacţie. 

Când s-a folosit BETES având un rol de spaţiere (proba 7), diametrul mediu înregistrat 

(716 nm) este doar puţin mai mare decât cel înregistrat pentru proba 3 (691 nm). Deşi s-a 

obţinut o distribuţie de mărime mai îngustă pentru proba 7, în comparaţie cu proba 3, deja fiind 

cunoscut faptul că BETES are şi rol de reticulare în procesul sol-gel, rezultând o reţea de silice 

mai compactă (Figura 2.5). De asemenea, trebuie remarcat şi faptul că, prin introducerea 

grupărilor metil sau dimetil cu rol de spaţiere, dimensiunea creşte semnificativ şi distribuţia 

devine mult mai largă. Probabil acest lucru se datorează faptului că particulele arată o capacitate 

crescută de a forma agregate datorită prezenţei grupărilor hidrofobe (metil). De aceea, cele mai 

mari valori ale diametrului hidrodinamic mediu (Tabelul 2.3) au fost înregistrate pentru probele 
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4 (1471 nm) şi, respectiv 5 (858 nm). Aceste două probe au arătat un înalt comportament 

hidrofob, plutind pe partea superioară a dispersiei apoase şi necesită un efort sporit să fie 

omogenizate pentru analiza DLS. 

 

Figura 2.5 Distribuţia dimensiunilor particulelor de silice cu aminopropil 

S-a obţinut un rezultat surprinzător în cazul probei 6 (folosind Me3ES cu rol de spaţiere) 

unde atât diametrul mediu (653 nm) cât şi distribuţia de mărime sunt aproape similare cu cele 

obţinute pentru proba 3 (691 nm), indicând, în concordanţă cu datele 
13

C-ssRMN (vezi mai 

târziu), lipsa de integrare a grupărilor trimetil în reţeaua de silice preformată. 

II.3.4 Analiza suporturilor prin tehnica LDV 

Valorile potenţialului zeta sunt prezentate în Figura 2.6 (potenţialul generat de planul 

alunecare) şi măsurătorile au fost efectuate prin dispersarea probelor în apă distilată. Aşa cum era 

de aşteptat, această valoare este negativă pentru probele 2 (-45 mV), şi respectiv 9 (-48 mV), 

datorită densităţii mari a grupărilor silanol (Si-OH) prezente pe suprafaţa particulelor de silice. 

Prin grefarea funcţiunilor aminopropil pe suprafaţa particulei de SiO2 preformate, sarcina 

de suprafaţă a acesteia se modifică. Ca urmare, valoarea potenţialului zeta se deplasează spre 

valori pozitive (probe 3-7, Tabel 2.3). În plus, hibrizii alchil-aminopropil (probe 4-7) arată o 

creştere a valorilor potenţialului zeta, cu creşterea probabilităţii de interacţiune a Si-OH din 

suprafaţa particulelor cu grupările reactive etoxi disponibile din alchil-silanii. În aceste condiţii 

(în apă distilată) funcţiunile -NH2 din APTES pot fi protonate într-o măsură tot mai mare. Astfel, 
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grefarea simultană (lângă APTES) a alchil-silanilor di- sau trifuncţionali (MeTES-proba 4 şi 

BETES-proba 7) a dus la cele mai mari valori ale potenţialului zeta (52 mV şi respectiv 53 mV).  

Hibridul cu co-precursorul bifuncţional (Me2DES-proba 5) prezintă un potenţial zeta 

inferior (27 mV), în timp ce utilizarea concomitentă a precursorului monofuncţional (Me3ES-

proba 6) a condus la o valoare de potenţial zeta (13 mV) foarte asemănătoare cu cea înregistrată 

la hibridul pregătit numai din APTES şi TEOS (proba 3, 15 mV). 

 

Figura 2.6 Distribuţia potenţialului zeta al particulelor de silice funcţionalizate cu 

aminopropil 

În cazul probelor 1 şi 8, prin creşterea semnificativă a densităţii funcţiunilor 

aminopropilului, aceste lanţuri hidrofobe tind să se auto-asocieze şi să se orienteze către 

interiorul particulei de silice. Are loc un mecanism de inversare de fază, unde funcţiunile -NH2 

sunt ascunse de cele mai multe ori în interiorul scheletului hibrid de silice, în timp ce funcţiunile 

Si-O rămân predominant expuse faţă de apă. Astfel, pentru ambele probe, valoarea potenţialului 

zeta rămâne negativă (-19 mV şi respectiv -5 mV), dar mai mari faţă de cele înregistrate pentru 

probele fără APTES, deoarece funcţiunile amino sunt încă parţial capabile să interacţioneze cu 

mediul înconjurător.  

II.3.5 Microscopie electronică de baleiaj în mediu ambiental (ESEM) 

Imaginile ESEM ale unora dintre hibrizi aminosilicaţi studiaţi sunt prezentate în Figura 

2.7. Proba 1, obţinută în urma reacţiei sol-gel a precursorului APTES, este un hibrid cu o 

proprietate filmogenă, a cărei secţiune transversală poate fi văzută în Figura 2.7a. În Figura 
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2.7b  se pot observa particulele de SiO2 uniforme şi sferice rezultate din reacţia de condensare a 

TEOS-ului (proba 2). Prin grefarea unei cantităţi mici de APTES la aceste particule de SiO2 

preformate (1 mol de APTES la 20 moli de TEOS), nu se observă nicio schimbare semnificativă 

în forma sau dimensiunea particulelor (Figura 2.7c). 

 

Figura 2.7 Imagini ESEM: (a) proba 1 conţinând numai APTES; (b) particule de silice 

sintetizate din TEOS (proba 2); (c) particule de silice funcţionalizate cu APTES (proba 3); şi 

(d) particule de silice grefate cu MeTES şi APTES (proba 4) 

Dimensiunea particulelor estimate prin analize ESEM nu par să se schimbe nici după 

grefarea aminopropilului sau lanţurilor alchil pe suprafaţa particulelor. Astfel, în cazul probei 4 

(Figura 2.7d), se observă o ambalare mai apropiată a particulelor funcţionalizate cu metil- şi 

aminopropil datorită interacţiunilor hidrofobe. Cu toate acestea, dimensiunea particulelor, se 

pare, că rămâne nemodificată după uscare. 
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II.3.6 Analiza spectroscopică FTIR 

Figura 2.8 prezintă spectrele FTIR (spectroscopie în infraroşu cu transformată Fourier) 

în domeniul de frecvenţă 4000-400 cm
-1

 ale silicei pure (sintetizate din TEOS – proba 2 sau 

APTES – proba 1) şi ale materialelor hibride de tip silice modificate cu aminopropil (probele 3-

7) şi preparate prin tehnica sol-gel. Din cauza ponderii reduse a precursorului APTES utilizat 

pentru funcţionalizarea acestor particule de silice în comparaţie cu TEOS folosit pentru obţinerea 

particulelor iniţiale (raport molar TEOS/APTES = 20/1), vibraţiile specifice sunt suprapuse peste 

vibraţiile puternice ale reţelei anorganice de silice. 

 

Figura 2.8 Spectrele FTIR ale probelor cu APTES 

Banda largă care este cuprinsă între 3800-3000 cm
-1

, poate fi atribuită grupărilor de 

silanol (Si-OH) parţial hidratate şi conectate prin legături de hidrogen. Benzile au fost cauzate de 

vibraţia de deformare a grupărilor hidroxil sau de vibraţia de întindere a grupărilor OH existente 

pe suprafaţă. 

Pentru probele modificate cu aminopropil, grupările silanol care sunt prezentate în 

spectrul probei 2 (banda largă la ~ 3440 cm
-1

) au fost parţial consumate prin reacţia cu APTES. 

Regiunea de 3000-2800 cm
-1

 corespunde vibraţiilor de întindere simetrice şi asimetrice 

ale grupărilor CH2 din segmentul aminopropil. În domeniul de 1680-1620 cm
-1

, banda la ~ 1646 

cm
-1

 este atribuită vibraţiei de întindere a grupării C=O şi se suprapune peste banda la ~ 1630 

cm
-1

 caracteristică formării de NH3
+
 (dioxidul de carbon este adsorbit pe particulele hibride de 
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silice). Banda la 1491 cm
-1

 a fost atribuită vibraţiilor de îndoire (deformare) N-H din gruparea 

amino primară (R-NH2). Banda de la 1390 cm
-1 

a fost atribuită grupării bicarbonat (C=O 

îndoire).  

Principalele benzi din regiunea 1300-400 cm
-1

 sunt o combinaţie de benzi generate de 

vibraţiile reţelei silice: banda intensă la ~ 1103 cm
-1

 (vibraţii de întindere asimetrică ale inelului 

SiO4), ~ 954 cm
-1

 (Si-O-Si vibraţii de întindere simetrică în interiorul tetraedrului SiO4), ~ 800 

cm
-1

 (O-Si-O întindere simetrică), ~ 473 cm
-1

 (Si-O-Si îndoire în tetraedrul SiO4). Aşa cum era 

de aşteptat, intensităţile acestor benzi de absorbţie scad odată cu reducerea ponderii TEOS în 

amestecul de reacţie iniţial. 

II.3.7 Rezonanţă magnetică nucleară de înaltă rezoluţie pe solide (ssRMN) 

Spectrele 
29

Si CP/MAS RMN ale particulelor de SiO2 sintetizate din TEOS (proba 2) şi 

din APTES (proba 1) şi ale particulelor hibride de silice funcţionalizate (probe 3-6) sunt 

prezentate în Figura 2.10a. Atribuirile semnalelor D, T şi Q  sunt de asemenea marcate. Spectrul 

probei 2 conţine trei semnale la -92,3, -100,9 şi -110,6 ppm. Primul este atribuit atomilor de 

siliciu cu două legături siloxanice şi două legături cu gruparea hidroxil (sunt grupări silanol 

geminali), desemnat ca Q
2
; cel de al doilea este generat de atomii de siliciu, cu trei legături 

siloxanice şi o legătură cu gruparea hidroxil (se găsesc pe suprafaţă), desemnat ca Q
3
; şi ultimul 

reprezintă atomii de siliciu, cu patru legături siloxanice care formează structura de bază a silicei, 

desemnat ca Q
4
.  

Ataşarea co-precursorilor di- şi trifuncţionali conduce la apariţia altor semnale. Semnalul 

de la -20 ppm este atribuit structurilor -O2SiR2, desemnat ca D
2
, semnalul în jurul -60 ppm este 

atribuit structurilor -O2Si(OH)R, desemnat ca T
2
, şi respectiv în jurul -68 ppm este atribuit 

structurilor -O3SiR, desemnat ca T
3
. Semnalul de la aproximativ -20 ppm, din spectrul probei 5, 

se datorează derivaţilor Me2DES legaţi covalent (un grup D
2
), în timp ce semnalele T

2
 şi T

3
 

indică ataşarea APTES-ului hidrolizat (şi MeTES pentru proba 4) la reţeaua de silice preformată 

pe bază de TEOS. Adăugarea liganzilor monofuncţionali (de exemplu, Me3ES) nu a putut fi 

confirmată (vezi spectrul probei 6, care este identic cu cel al probei 3). 

Figura 2.10b prezintă spectrele 
13

C CP/MAS RMN obţinute pentru APTES (proba 1)  şi 

hibrizii pe bază de TEOS/APTES (probe 3-6, 8 şi 9). În conformitate cu aşteptările noastre, în 

spectrul 
13

C RMN al probei 1, trei semnale sunt observate la 43 ppm (umăr la 45,6) (iii), 22,5 
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ppm (umăr la 25,2) (ii) şi 11 ppm (i). Totuşi, trebuie să remarcăm că cele două semnale de înaltă 

frecvenţă sunt formate din două vârfuri suprapuse. Acest lucru sugerează că atomii de carbon (ii) 

şi (iii) (Figura 2.10b) există în două medii chimice diferite. Semnalul la 165,1 ppm poate fi 

atribuit unui atom de carbon din carbamat. 

 

Figura 2.10 Compararea spectrelor 
13

C şi 
29

Si CP/MAS RMN ale sistemelor cu amino 

În cazul probelor 4 (TEOS/APTES/MeTES) şi 5 (TEOS/APTES/Me2DES), apariţia unor 

noi semnale la -2,3 şi 1,7 ppm atribuite grupărilor metil, indică integrarea eficientă a derivaţilor 

mono- şi di-alchilici hidrolizaţi în reţeaua de silice pe bază de TEOS. Cu toate acestea, indiferent 

de raportul utilizat, silanii monofuncţionali mai voluminoşi (Me3ES, probele 6 şi 8) nu se leagă 

la suprafaţa de silice (Figura 2.10b). 

Într-o probă martor preparată numai din TEOS şi BETES (proba 9), prezenţa grupărilor 

Si-CH2- a fost detectată (vezi semnal puternic la 1,7 ppm), în timp ce semnalul de carbonil la 

165,1 ppm nu a mai fost observat. De asemenea, se poate concluziona că numai hibrizii 

funcţionalizaţi cu grupări amino (la toate probele care conţin precursorul APTES) au capacitatea 

de a capta CO2 atmosferic, spre deosebire de liganzii fără gruparea amino-terminală, cum ar fi 

hibridul TEOS/BETES.  
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Capitolul III. Prepararea particulelor de silice funcţionalizate cu grupări 

glicidiloxi 

III.1 Sinteza suporturilor de silice cu funcţiuni glicidiloxi 

Folosind aceeaşi metodă de preparare ca cea descrisă anterior (secţiunea II.2) s-a efectuat 

sinteza particulelor hibride de silice funcţionalizate cu grupări glicidiloxi. În prima etapă se 

formează particulele de SiO2 pe bază de TEOS (conform metodei Stöber) [23,24], apoi se 

generează funcțiuni glicidiloxi la suprafața lor. Raportul molar între GPTMS ((3-

glicidiloxipropil)trimetoxisilan) și TEOS era 1:20 conform metodei Brambilla și colab. [25].  

În a doua etapă, GPTMS a fost adăugat singur sau împreună cu alchilsilani, care conțin 

una sau mai multe grupări metoxi pentru a bloca unele grupări Si-OH reziduale. În cazul probei 

13, particulele de silice au fost generate numai din GPTMS cu scopul de a o folosi ca probă de 

referință, deoarece am presupus că funcțiunile epoxi din suprafață fiind prea dense, împiedică 

steric interacția eficientă a acizilor humici cu silanii. Proba 18 este singurul sistem unde GPTMS 

nu s-a folosit. Aici s-a pus accent pe demonstrarea legării eficiente a alchilsilanului.  

Toate sistemele sintetizate în prezenţa precursorului GPTMS și rapoartele molare folosite 

sunt menţionate în Tabelul 3.1. 

III.2 Metode de caracterizare 

Suporturile obţinute au fost caracterizate din punct de vedere structural și morfologic: 

 compoziția elementală – analiza elementală (C,H,N); 

 comportament termic – analiza termogravimetrică (TGA); 

 diametrul hidrodinamic mediu şi distribuţia dimensiunilor – analiza prin difuzia dinamică a 

luminii  – tehnica DLS (Dynamic Light Scattering); 

 potenţialul zeta – tehnica LDV (Laser Doppler Velocimetry); 

 structura – spectroscopie FTIR și de rezonanţă magnetică nucleară pe solid (ssRMN). 

III.3 Rezultate și discuții 

III.3.1 Analiza chimică elementală (C,H,N) 
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Procentele de carbon ale particulelor de silice cu glicidiloxi sunt prezentate în Tabelul 

3.1. Analizând rezultatele obţinute se observă că acestea variază în funcţie de natura co-

precursorilor şi raporturile molare ale silanilor folosiţi în amestecul de reacţie.  

Cel mai ridicat procent de carbon a fost înregistrat la proba 13 sintetizată din GPTMS, 

iar cel mai scăzut procent a fost măsurat în cazul probei 2 conţinând doar TEOS. Proba 14 

(TEOS/GPTMS) prezintă un conţinut de carbon relativ ridicat. 

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

Nr. de 

probă 
Particule hibride de silice 

Raport 

molar 

Carbon 

(%) 

Azot 

(%) 

Hidrogen 

(%) 

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/Me3MS 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 

 

După introducerea alchilsilanilor (probe 15-17), procentul de carbon măsurat era uşor 

mai mic comparativ cu silicea funcţionalizată numai cu GPTMS (proba 14) scăzând densitatea 

funcţiunilor glicidiloxipropil ca urmare a apariţiei unor grupări alchilice. Printre probele 

conţinând atât GPTMS, cât şi un derivat alchilic (probe 15-17), cea mai mare valoare a fost 

determinată pentru proba modificată cu METMS (proba 15). 

III.3.2 Analiza termogravimetrică (TGA) 

Pierderile în greutate și reziduurile anorganice la temperatura respectivă sunt prezentate 

în Tabel 3.2.  

Aşa cum era de aşteptat, există o relaţie direct proporţională între pierderea de masă şi 

conţinutul de carbon, astfel un conţinut de carbon mai mare este asociat cu o pierdere în greutate 

mai ridicată.  

Pentru determinarea unor efecte importante, pierderile de masă au fost studiate în trei 

intervale de temperatură: 25-250 °C, 250-450 °C şi 450-700 °C (Figura 3.3). 
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Figura 3.3 Curbe termogravimetrice ale particulelor de silice funcţionalizate cu glicidiloxi 

Diferenţe semnificative au fost observate în primul interval de temperatură care 

corespunde eliberării de apă şi a altor solvenţi. În cel de-al doilea interval de temperatură are loc 

degradarea catenelor alchil şi glicidiloxipropil. În al treilea interval de temperatură se produce 

dehidroxilarea grupărilor Si-OH, ceea ce duce la formarea funcţiunilor Si-O-Si. Probele cu 

pierdere de masă mai mare arată un reziduu anorganic la 700 °C de valoare mai scăzută. 

Tabel 3.2 Valorile pierderilor în greutate şi reziduurile aferente 

Nr. de 

probă 

Particule hibride de 

silice 
Raport molar 

Pierdere de masă (%) Reziduu  

anorganic 

la 700°C 

(%) 
25-250 °C 250-450 °C 450-700 °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 71,1 

15 TEOS/GPTMS/MeTMS 20/1/1 8,9 5,4 6,2 79,5 

16 TEOS/GPTMS/Me3MS 20/1/1 9,8 4,8 6,1 79,3 

17 TEOS/GPTMS/BETMS 20/1/0,5 9,7 5,7 4,1 80,5 

18 TEOS/BETMS 2/1 17,6 5,0 6,6 70,8 
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III.3.3 Analiza prin difuzia dinamică a luminii (DLS) 

Valorile diametrului hidrodinamic mediu au fost înregistrate la probele diluate în apă 

(diluţie 1/25) şi sunt prezentate în Tabelul 3.3. 

Tabel 3.3 Dimensiunile şi potenţialele zeta ale suporturilor studiate 

Nr. de 

probă 

Particule hibride de 

silice 
Raport molar 

Diametru 

mediu 

(nm) 

Potenţial 

Zeta 

(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/Me3MS 20/1/1 595 54 

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

18 TEOS/BETMS 2/1 460 -37 

 

 

Figura 3.4 Distribuţia 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 creşte la 620 nm, ceea ce 

dovedeşte legarea eficientă a acestui co-precursor la suprafaţă. După adăugarea MeTMS-lui, 

împreună cu GPTMS (proba 15), diametrul mediu mai creşte până la 649 nm. Când Me3MS a 

fost folosit cu rol de spaţiere, particulele obţinute (proba 16) au avut un diametru mediu similar 

cu cel din sistemul conţinând TEOS şi GPTMS (proba 15), indicând faptul că acest co-precursor 
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nu a fost legat covalent la reţeaua de silice. Acesta a acţionat ca un stabilizator pentru particulele 

de silice, fiind adsorbit numai pe suprafaţa lor. Cel mai mare diametru mediu a fost măsurat 

pentru sistemul cu BETMS (proba 17) (659 nm). BETMS este un agent de reticulare bine-

cunoscut şi folosirea acestuia duce la formarea unor reţele de silice foarte compacte. Acest fapt a 

fost demonstrat şi prin îngustarea distribuţiei dimensiunii particulei (Figura 3.4). 

III.3.4 Analiza suporturilor prin tehnica LDV 

Valorile potenţialului zeta au fost înregistrate la probele diluate în apă (diluţie 1/25) şi 

sunt prezentate în Tabelul 3.3. 

Prin grefarea funcţiunilor glicidiloxi pe suprafaţa particulelor de silice, potenţialul zeta se 

deplasează spre valori pozitive. Când funcţiunile glicidiloxi sunt spaţiate cu grupări metil (proba 

15), având dimensiuni mici, valoare potenţialului zeta rămâne aceeaşi ca şi pentru proba 14.  

 

Figura 3.5 Potenţialul zeta al particulelor de silice cu glicidiloxi 

Creşterea valorii potenţialului zeta la 54 mV în cazul probei cu Me3MS (proba 16) 

confirmă din nou că acest co-precursor cu rol de spaţiere a grupărilor glicidiloxi este 

preponderent adsorbit la suprafaţa particulelor de silice şi nu este legat covalent. 

Prin inserarea co-precursorului BETMS (proba 17), care are rol atât de spaţiere a 

funcţiunilor de glicidiloxi, cât şi de reticulare a reţelei silice, valoarea potenţialului zeta 

descreşte, datorită scăderii densităţii de grupări glicidiloxi în suprafaţă (Figura 3.5). 
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III.3.5 Analiza spectroscopică FTIR 

În Figura 3.6 sunt prezentate comparativ spectrele de silice pură (sintetizate din TEOS – 

proba 2 sau GPTMS – proba 13) şi hibridele de silice preparate din TEOS şi GPTMS (probe 

14-17). 

 

Figura 3.6 Spectrele FTIR ale probelor cu GPTMS 

Spectrele FTIR sunt utilizate pentru evidenţierea formării matricei organic-anorganice 

(Figura 3.6) şi pot de asemenea, să ofere semnalele caracteristice grupării Si-O-Si (vibraţie de 

întindere simetrică şi asimetrică). Cea mai intensă bandă de adsorbţie a legăturilor Si-O-Si 

(1200-1000 cm
-1

) a fost măsurată pentru proba cu cel mai mare conţinut de TEOS (proba 2).  

Spectrele FTIR ale probelor (probe 15 şi 17) arată o bandă largă în regiunea 3500-2500 

cm
-1

, centrată la 3302 cm
-1

, generată de vibraţiile de întindere C-H din segmentele de metil sau 

etil. În cazul probei (proba 16), această bandă este deplasată spre valori ale lungimii de undă mai 

mici (3216 cm
-1

) . 

III.3.6 Rezonanţă magnetică nucleară de înaltă rezoluţie pe solide (ssRMN) 

În Figura 3.7 este prezentată o comparaţie între spectrele 
29

Si CP/MAS RMN ale silicei 

negrefate (proba 2) şi ale hibridului TEOS/GPTMS/MeTMS (proba 15). Benzile la -55 ppm 

(T
2
) şi la -65 ppm (T

3
) indică legarea catenelor organice pe suprafaţa silicei prin formarea unei 
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legături Si-C. Pe acest spectru apar şi speciile de siloxani.  Semnalul ~ -92 ppm este atribuit lui 

Q
2
, cel de ~ -100 ppm lui Q

3
, iar cel de ~ -110 ppm lui Q

4
. Prin cohidroliza precursorilor TEOS 

şi GPTMS s-au format particule de silice funcţionalizate cu catenă glicidiloxipropil. 

 

Figura 3.7 Compararea spectrelor 
29

Si CP/MAS RMN  a sistemelor cu glicidiloxi 

Prezenţa benzii la ~ -5 ppm (Figura 3.8) este dovada faptului că a avut loc cohidroliza 

precursorilor MeTMS şi GPTMS. Această bandă de absorbţie se datorează radicalului metil, care 

este legat cu atomul de siliciu (Si-Me). 

 

Figura 3.8 Compararea spectrelor 
13

C CP/MAS RMN a sistemelor cu glicidiloxi 
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Capitolul IV. Particule hibride de silice funcţionalizate cu acizi humici 

IV.1 Metoda de cuplare 

100 ml de soluții de acizi humici (AHA – acizi humici de la Aldrich și PHA – acizi 

humici obţinuți prin extracţie din turba de la Comandău) în tampon (pH 7,5) au fost preparate la 

o concentrație de 1 g/l. Soluțiile rezultate au fost folosite direct pentru testele de imobilizare ale 

acizilor. Absorbanţele au fost măsurate la 254 nm [26] cu un spectrometru UV-Vis.  

Diferența între concentrația inițială a soluției și concentrația măsurată a soluției filtrate dă 

concentrația HA adsorbită de către suporturile de silice.   

IV.2 Rezultate şi discuţii 

IV.2.1 Cuplarea acizilor humici cu particulele hibride de silice cu amino 

Două tipuri de acizi humici (AHA si PHA) au fost selectate pentru studierea eficienţei de 

funcţionalizare a hibrizilor de silice sintetizaţi de tip amino. Concentraţiile relative ale HA 

imobilizaţi pe diferite suporturi de silice sunt prezentate în Figura 4.6.  

 

Figura 4.6 Concentraţiile relative ale acizilor humici imobilizaţi (AHA şi respectiv PHA) în 

funcţie de tipul suportului de silice  

Evident, cea mai mică concentraţie adsorbită de HA a fost determinată pentru proba 2, 

având numai grupări Si-OH în suprafaţa lor. Proba 1, sintetizată numai din APTES, prezintă o 
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concentraţie de aproape două ori mai mare de HA imobilizat chimic comparativ cu proba 2, 

datorită funcţiunilor sale amino. În studiile anterioare [18] s-au demonstrat că moleculele mari de 

acizi humici sunt împiedicaţi steric să se lege la funcţiunile amino găsite în suporturile 

aminosilicatice. Mai mult decât atât, prin măsurarea potenţialului zeta a fost demonstrat (vezi 

secţiunea II.3.4.), că o cantitate semnificativă din funcţiunile amino sunt incluse în interiorul 

schetelului silicei rezultat din auto-condensare a APTES-lor, în timp ce spre exterior rămân în 

cea mai mare parte ionii Si-O care sunt mai puţin reactivi cu HA. Prin urmare, nu este 

surprinzător faptul că proba 3 (TEOS/APTES 20/1), unde densitatea grupărilor aminopropil la 

suprafaţă este mult mai mică decât la proba 1, are un potenţial zeta pozitiv (cele mai multe 

dintre funcţiunile amino sunt situate spre exteriorul particulelor de silice), de aceea capacitatea 

de legare a HA-lui este mult îmbunătăţită. 

 

Figura 4.7 Imagini ale celor două soluţii stoc de acizi humici (a) şi testele de imobilizare AHA 

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

În pofida aşteptărilor noastre, în cazul probelor (probe 4, 5 şi 7) unde au fost folosite 

grupările metil, dimetil sau etil pentru spaţierea funcţiunilor amino, îmbunătăţirea capacităţii de 

imobilizare nu este suficient de pronunţată (~ 2% pentru AHA şi ~ 6% pentru PHA) pentru a 

justifica utilitatea spaţierii funcţiunilor aminopropil cu grupări alchilice. Aşa că, densitatea 

funcţiunilor aminopropil pare să fie suficient de mică, (raport molar TEOS/APTES = 20/1) deci 

nu împiedică steric interacţiunea cu moleculele HA, de aceea spaţierea în continuare cu grupări 
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alchilice nu este o necesitate absolută (Figura 4.7). În plus, grefarea ineficientă a co-

precursorului Me3ES în reţeaua de silice este confirmată şi de testele de cuplare, care arată o 

concentraţie de HA imobilizată, similară cu proba 6 sau puţin mai scăzută decât proba 8 în 

comparaţie cu suportul de referinţă obţinut numai din TEOS şi APTES (proba 3). 

IV.2.2 Cuplarea acizilor humici cu particulele hibride de silice cu glicidiloxi 

Concentraţiile relative adsorbite de către diferite suporturi cu glicidiloxi sunt prezentate 

în Figura 4.9. 

 

Figura 4.9 Concentraţiile relative ale acizilor humici imobilizaţi (AHA şi respectiv PHA) în 

funcţie de tipul suportului de silice 

Concentraţia cea mai mică de HA, în ambele cazuri, a fost măsurată pentru proba 2, 

conţinând numai grupări silanol în suprafaţa sa. Acest rezultat este în concordanţă cu datele 

raportate la proba 2 în secţiunea anterioară. Proba 13 a fost sintetizată exclusiv din GPTMS 

având funcţiuni epoxi pe catenele laterale şi prezintă o concentraţie uşor mai mare de HA 

adsorbit comparativ cu proba 2. 

În studiul nostru anterior [27], s-a demonstrat că spaţierea funcţiunilor amino prin grupări 

alchilice nu a îmbunătăţit considerabil eficienţa de cuplare a suporturilor de silice, prin faptul că 

densitatea scăzută a funcţiunilor aminopropil prezente în suprafeţele de silice nu a determinat 

împiedicarea sterică. Prin urmare, nu este necesar să se separe agenţii de cuplare prin spaţiere. 
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Figura 4.10 Imagini ale celor două soluţii stoc de acizi humici (a) şi testele de imobilizare 

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

Rezultate similare au fost obţinute şi pentru particulele de silice funcţionalizate cu 

glicidiloxipropil. În timpul procesului de preparare, atunci când s-au folosit ambii co-precursori 

(TEOS şi GPTMS), eficienţa de cuplare a crescut semnificativ (probe 14-17). Iar când alături de 

TEOS şi GPTMS s-a adăugat şi un alchilsilan (probe 15-17) la amestecul de reacţie, testele de 

capacitate de adsorbţie a HA-ului arată rezultate similare ca şi pentru proba 14 (Figura 4.10). 

Din aceste motive, putem conlcuziona că nu există diferenţe semnificative în eficienţa de cuplare 

a HA-lui între probele derivate din TEOS şi GPTMS (proba 14) şi probele cu funcţiuni 

glicidiloxi spaţiate cu grupări alchilice (probe 15-17). 
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Capitolul V. Prepararea sistemelor hibride de silice bazate pe polieter-poliol 

V.1 Sinteză 

V.1.1 Funcţionalizarea polieter poliolilor 

Polieter poliolii funcţionalizaţi au fost obţinuţi într-un mod similar cu cel raportat în 

literatură [21,28,29]. Scopul funcţionalizării acestor alcooli cu (3-izocianatopropil)trietoxisilan 

(NCOTEOS) este de a conecta grupările trietoxi din NCOTEOS la lanţurile polieterice.  

Prepararea acestor materiale funcţionalizate a fost efectuată într-un balon prevăzut cu 

agitator mecanic, refrigerent şi braţ de alimentare. Polieterul şi DABCO au fost amestecaţi şi 

amestecul încălzit până la 50 °C. Apoi, s-a adăugat NCOTEOS în picături la sistemul de reacţie. 

Amestecul rezultat se menţine sub agitare continuă la 50-55 °C timp de 6 ore în atmosferă de N2 

până la dispariţia semnalului NCO de la 2270 cm
-1

 în spectrul FTIR. 

Legăturile uretanice (1531 cm
-1

, 3355 cm
-1

) se formează prin reacţia dintre grupările 

hidroxil (-OH) din polioli şi funcţiunile izocianat (-N=C=O) din NCOTEOS. Poliolii rezultaţi 

conţin grupări etoxi cu care contribuie la formarea de legături covalente între copolimerii şi 

reţeaua de silice generate prin reacţiile sol-gel ale precursorilor MeTES şi VTES. 

V.1.2 Prepararea hibrizilor de silice 

Polieter poliol-hibrizii de silice au fost preparaţi prin metoda sol-gel aşa cum este descris 

în referat [21]. Astfel, în toate preparatele, MeTES şi VTES au fost pre-hidrolizate timp de 1 oră 

într-o soluţie de apă acidulată, în prezenţa etanolului, sub agitare continuă, la temperatura 

camerei. Pe lângă aceşti precursori, s-a adăugat polieterul ca atare sau funcţionalizat cu 

NCOTEOS (0,024 mol). Deci s-a demonstrat că alcoxidul cu terminaţii vinil (VTES) are o 

reactivitate foarte mare şi gruparea sa organică poate fi mai uşor integrată într-o reţea anorganică 

în creştere [28,29]. Raportul molar dintre precursori (MeTES şi VTES) a fost de 1:1 (Tabelul 

5.1). În a doua etapă, TIP şi FIN s-au adăugat la soluţie, împreună cu cea de a doua porţiune de 

apă, amestecul fiind agitat timp de încă o oră.          

Amestecul final (Tabelul 5.2) a fost plasat în flacon de plastic lăsat deschis să se usuce 

peste noapte, la temperatura camerei (25 °C). După uscare, flaconul de plastic se pune sub o 

lampă UV (λ = 365 nm, timp de iradiere = 15 min), în scopul de a realiza polimerizarea radicală 

a legăturilor duble din VTES, iniţiată de UV. O parte din substanţa rezultată se dispersează într-
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un mojar şi apoi pulberea este iradiată cu o doză de 0,5 kGy/h în scopul de a analiza degradarea 

oxidativă prin metoda de chemiluminiscenţă.  

Tabel 5.1 Compoziţiile folosite la prepararea materialelor hibride de silice pe bază de polieter 

poliol  

MeTES 

(mol/l) 

VTES 

(mol/l) 

EtOH 

(mol/l) 

H2O 

(mol/l) 

TIP 

(mol/l) 

FIN 

(mol/l) 

Polieter (ca atare sau funcţionalizat) 

(mol/l)  

1,292 1,316 5 5,55 0,158 0,092 0,024 

 

Tabel 5.2 Sistemele hibride de silice pe bază de polieter poliol  

Nr. de probă Tip de hibride Poliol 

19 
M+PEO 

nefuncţionalizat 

20 funcţionalizat cu NCOTEOS 

21 
M+PPO 

nefuncţionalizat 

22 funcţionalizat cu NCOTEOS 

Notă: Formulare de bază - care cuprinde precursorii sol-gel (MeTES şi VTES), apă, etanol, agent de reticulare 

(TIP) şi fotoiniţiator (FIN) – este marcată cu "M" pentru toţi hibrizii, în scopul de a simplifica legendele. 

V.2 Metode de caracterizare  

 gradul de cuplare al poliolilor la rețeaua – metoda gravimetrică; 

 structura – măsurători RMN; 

 comportament reologic – măsurători reologice; 

 degradarea oxidativă – metoda de chemiluminiscență. 

V.3 Rezultate şi discuţii 

V.3.1 Gradul de cuplare covalentă al poliolilor la reţeaua de silice 

Aşa cum era de aşteptat, pentru probele funcţionalizate cu NCOTEOS (probe 20 şi 22), 

valorile gradului de cuplare sunt mult mai mari decât pentru probele cu polioli nemodificaţi 

(probe 19 şi 21). Acest lucru se datorează prezenţei grupărilor etoxi introduse la capătul 

lanţurilor de poliol, care permite o mai bună încorporare a acestora (Figura 5.2) în reţeaua de 

silice. De asemenea, hibrizii care conţin PPO, prezintă valori mult mai mici ale gradului de 

cuplare covalentă decât cele obţinute folosind PEO. Aşa cum s-a explicat mai sus, diferenţa 

principală dintre cei doi polioli constă în tipul de grupări terminale de hidroxil (primare şi, 
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respectiv secundare). Astfel, reactivitatea mai mare a hidroxililor primari prezenţi în PEO către 

funcţiunile izocianat (-N=C=O) a permis o conexiune mult mai bună prin legături uretanice de 

NCOTEOS la molecula poliol şi, în consecinţă, o cuplare mai eficientă a copolimerilor 

funcţionalizaţi la reţeaua hibridă (~ 89%). 

 

Figura 5.2 Gradul de cuplare covalentă al poliolilor la cadrul de silice pentru probele 19-22  

V.3.2 Spectrele 
13

C RMN ale hibrizilor de silice bazate pe poliol 

Spectrele arată că poliolul PEO, care are grupări primare terminale de hidroxil şi, în 

consecinţă, o reactivitate mai ridicată, este aproape complet funcţionalizat cu NCOTEOS (proba 

20). După funcţionalizare cu NCOTEOS, din spectrul RMN al poliolului PEO apare semnalul la 

58,3 ppm caracteristic grupărilor  -CH3 (din grupare etoxi conectat la Si), (Figura 5.3). 

La poliolul PPO conţinând atât grupări -OH primare şi secundare, se observă prezenţa 

grupărilor -CH din unităţi terminale. De asemenea, semnalul de la ~ 68,4 ppm este probabil 

generat de grupările CH2 din unităţile terminale. În funcţie de grupările primare şi secundare, 

grupările metil au fost atribuite unităţilor terminale, după cum urmează: 18 ppm pentru -OH 

primar şi 18,6 ppm pentru -OH secundar (proba 21). 

Toate semnalele corespunzătoare sunt în concordanţă cu structura propusă. Se poate 

concluziona că grupările -OH sunt prezente într-un raport molar de 8%, comparativ cu numărul 

total de unităţi de oxid de propilenă cuprinse în polieter, raportul molar CH-OH/CH2 fiind 1. 

Prin funcţionalizarea PPO cu NCOTEOS (proba 22), raportul CH-OH/CH2 arată o 

scădere la ~ 0,76 şi se observă semnalul pentru unităţile CH2 din trietoxisilan. Calculând variaţia 

concentraţiei acestor grupări, a fost observat un grad de cuplare de doar ~ 13%. Structura 

propusă este confirmată de prezenţa semnalului grupării metil la 18,16 ppm, care corespunde 

grupărilor  -CH3 din etoxisilan. 
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Figura 5.3 Spectrele 
13

C RMN ale hibrizilor cu poliol 

V.3.3 Măsurători reologice 

Evaluarea comportamentului reologic a fost realizată în timpul sintezei sistemelor hibride 

specificate în Tabelul 5.2. Sistemele sol-gel au fost preparate la două temperaturi diferite: 23 °C 

şi 60 °C şi au fost supuse la două viteze de forfecare diferite: 20 rpm și 50 rpm (Figura 5.4). 

Observarea timpului alocat la începutul gelificării în timpul reacţiei sol-gel pentru diferitele 

sisteme studiate, arată un timp de reacţie mult mai mic, pentru probele cu PEO.  

Când procedeul sol-gel s-a efectuat la o temperatură mai ridicată (T = 60 °C), evoluţia 

vâscozităţii s-a schimbat, iniţial nu a arătat nici o schimbare (staţionar) şi apoi a crescut brusc. 

Mai ales pentru componentul polimeric mai reactiv (PEO funcţionalizat cu NCOTEOS, probă 

20), reacţia de reticulare are loc în decurs de câteva minute după adăugarea agentului de 

reticulare (TIP).  

Atunci când reacţiile sol-gel s-au efectuat la temperatura camerei (T = 23 °C), creşterea 

vâscozităţii a fost în general lentă. Dar, chiar şi la această temperatură joasă, timpul de gelificare 

al sistemului sol-gel derivat din PEO funcţionalizat cu NCOTEOS (proba 20) este mult mai mic 

decât cel al sistemului bazat pe PPO funcţionalizat cu NCOTEOS (proba 22).  

Deci se poate concluziona că o temperatură mai mare de reacţie (50-60 °C), şi în plus 

funcţionalizarea poliolului cu NCOTEOS conduce la o legare strânsă a componentului polimeric 

la reţeaua hibridă. 
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Figura 5.4 Evoluţia în timp a vâscozităţii sistemelor hibride sintetizate 

V.3.4 Evaluarea gradului de degradare oxidativă  

Temperatura de start a oxidării (OOT – onset oxidation temperature) sistemelor hibride 

pe bază de polieter polioli este analizată prin metoda de chemiluminiscenţă (Figura 5.5a). 

Valorile obţinute pentru OOT sunt indicatori buni pentru nivelul de stabilitate al compuşilor. 

Aceasta înseamnă că aceste temperaturi reprezintă pragul unde oxidarea începe efectiv, ilustrând 

rezistenţa specifică la degradare termică [30]. 

După analiza figurilor 5.5b, se poate observa că OOT scade odată cu creşterea dozei de 

iradiere. Pentru proba pe bază de PEO nemodificat, OOT a fost observată la ~ 130 °C şi scade 

treptat, atunci când proba a fost iradiată cu doze diferite, ajungând la ~ 81 °C. În cazul probei cu 

PEO funcţionalizat cu NCOTEOS, OOT a fost înregistrată la ~ 126 °C şi scade mai lent în 

comparaţie cu poliol nemodificat. 

Probele cu PPO prezintă grupări mai puţin reactive, comparativ cu probele ce conţin 

PEO. Astfel, pentru proba cu PEO, OOT începe de la ~ 130 °C, în timp ce pentru proba cu PPO, 

OOT începe la ~ 116 °C. Este evident că probele cu PEO sunt mai stabile la degradare decât 

probele cu PPO. 
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Figura 5.5 Creşterea intensităţii chemiluminiscenţei în funcţie de temperatură (a) şi scăderea 

valorilor OOT în funcţie de doza de iradiere (b) 

Adăugarea agentului de cuplare (NCOTEOS) pare să provoace o degradare mai slabă a 

probelor funcţionalizate după iradiere. Aceste rezultate confirmă, de asemenea, că reacţia de 

funcţionalizare a avut loc cu succes. 
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Concluzii generale 

Scopul acestei lucrări a constat în prepararea şi caracterizarea unor noi materiale hibride 

pe bază de silice, sintetizate prin procedeul sol-gel în mediu apos, catalizat bazic sau acid. De 

asemenea, s-a realizat modificarea suprafeţelor nanoparticulelor cu grupări funcţionale dorite. 

Aceste funcţiuni reactive (numite şi agenţi de cuplare) se pot folosi ulterior pentru realizarea 

cuplării acestor sisteme hibride de silice obţinute cu o multitudine de substanţe organice. 

S-au preparat particule de silice grefate cu grupări capabile să interacţioneze cu acizi 

humici. În acest sens au fost parcurse două direcţii de cercetare: 

 sinteza unor particule de silice funcţionalizate cu grupări reactive de tip amino; 

 sinteza unor particule de silice funcţionalizate cu grupări reactive de tip glicidiloxi. 

S-au obţinut diferite tipuri de suporturi prin co-condensarea tetraortosilicatului (TEOS) 

cu (3-aminopropil)trietoxisilan (APTES) în lipsa sau în prezenţa alchilsilanilor în medii bazice. 

S-a efectuat şi evaluarea efectului tipului co-precursorilor şi a raportului componenţilor 

sistemului sol-gel asupra structurii reţelei hibride de silice şi asupra dimensiunii şi morfologiei 

particulelor rezultate. 

Procesul complet de grefare a suprafeţelor de silice preformate cu grupările aminopropil, 

metil, dimetil şi etilen a fost confirmat prin diferite metode de caracterizare. 

În continuare, s-a studiat şi sinteza unor particule de silice funcţionalizate cu (3-

glicidiloxipropil)trimetoxisilan (GPTMS), singur sau împreună cu alchilsilani, conţinând una sau 

mai multe grupări metoxi. S-au caracterizat fizico-chimic sistemele hibride obţinute, urmate de 

corelarea structurii şi proprietăţilor în funcţie de structura chimică, respectiv de ponderea în 

sistemul de reacţie a co-precursorilor utilizaţi. 

Funcţiunile de tip glicidiloxi şi grupările metil au fost grefate cu succes pe suprafaţa 

particulelor de silice preformate. 

În ambele cazuri, rezultatele arată că funcţionalizarea particulelor hibride de silice cu 

alcoxisilanii monofuncţionali având trei grupări metil nehidrolizabile nu a avut loc. 

În a doua parte a lucrării, s-a studiat eficienţa de cuplare a acizilor humici la diferitele 

tipuri de particule de silice-suport sintetizate în etapa precedentă. Aceste conţin grupări reactive 

(amino, respectiv glicidiloxi), care favorizează imobilizarea acizilor humici. 
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Cercetările noastre au demonstrat eficienţa cuplării macromoleculelor de acizi humici 

(indiferent de origine) cu particulele de silice-suport. Rezultatele au arătat că suporturile 

funcţionalizate cu amino, respectiv glicidiloxi au fost la fel de eficiente ca şi sistemele de silice 

cu agenţi de cuplare spaţiaţi cu grupări nehidrolizabile, indicând că spaţierea funcţiunilor de 

cuplare prin derivaţi alchilici nu modifică semnificativ capacitatea de cuplare HA a suporturilor. 

Totuşi, particulele hibride sintetizate în studiul nostru se pot folosi cu succes pentru 

imobilizarea acizilor humici de origini diferite. 

A treia parte a studiului, prezintă prepararea materialelor hibride de silice grefate cu 

diferiţi polieter polioli, folosiţi ca atare, sau funcţionalizaţi iniţial cu (3-

izocianatopropil)trietoxisilan (NCOTEOS). Au fost folosite două tipuri de polioli comerciali, 

care diferă prin poziţia grupărilor terminale de hidroxil. PEO posedă grupări primare terminale 

de hidroxil şi PPO are grupări secundare terminale de hidroxil. Încorporarea polieter poliolilor 

funcţionalizaţi la reţeaua de silice a fost mai eficientă decât în cazul poliolilor nemodificaţi. În 

schimb grefarea PEO ca atare sau funcţionalizat a fost mult mai eficientă decât cuplarea 

poliolului PPO (nemodificat sau modificat). Prin compararea sistemelor hibride de silice 

funcţionalizate cu polieter poliol, se poate constata că, compuşii cu PEO sunt mai stabili la 

degradare oxidativă decât materialele cu PPO. În plus, funcţionalizarea iniţială a poliolilor cu 

NCOTEOS creşte stabilitatea şi îmbunătăţeşte calitatea materialului hibrid final. 

În concluzie, putem afirma că această teză de doctorat a adus contribuţii originale 

importante în tehnologia sol-gel. Sinteza controlată şi variaţia sistematică a compoziţiei şi 

structurii chimice a precursorilor implicaţi în procesul sol-gel au permis dezvoltarea unor 

materiale noi, avansate, cu proprietăţi controlate. Procedeul de obţinere a acestor materiale 

prezintă efecte pozitive asupra mediului şi costurilor sintezei, datorită eliminării utilizării unor 

solvenţi poluanţi prin înlocuirea cu sisteme apoase. 
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