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Teza este structurată în două părți și cuprinde șase capitole cu anexe și referințe. Partea I 

cuprinde Capitolul 1 care este dedicat studiului de literatură referitor la materiale inteligente 

în general și polimeri electroactivi în special, aspecte teoretice fundamentale privind actuația 

și recoltarea de energie. Partea a II-a cuprinde contribuțiile originale ale autorului și este 

structurară în cinci capitole. În Capitolul 2 sunt raportate rezultate referitoare la modificarea 

chimică a polisiloxanilor prin reacții de hidrosililare și co-reticularea copolimerilor rezultați cu 

poli(dimetil)siloxan-α,ω-diol de masă moleculară mare obținând astfel rețele interconectate 

polar-nepolare. În Capitolul 3 este prezentată adiția tiol-enă și aplicarea acesteia în modificarea 

chimică a polisiloxanilor conținând grupe vinil cu clorură de alil, atașând astfel grupe polare. 

Este prezentată sinteza, caracterizarea polimerilor și evaluarea comportării electromecanice a 

filmelor elastomere obținute pe baza lor. Capitolul 4 este dedicat compozitelor formulate pe 

bază de poli(dimetil)siloxan-α,ω-dioli de diferite mase moleculare și particule ceramice (titanat 

de bariu și dioxid de titan). Sunt prezentate protocoale de obținere a polimerilor, a 

nanoparticulelor ceramice și a filmelor elastomere ca și cele de caracterizare a acestora și de 

evaluare a răspunsului electromecanic. În Capitolul 5 este descrisă obținerea de elastomeri 

siliconici polari în care diferite grupe organice polare au fost atașate în nodurile rețelei siliconice 

prin agentul de reticulare utilizat. S-au folosit o serie de reticulanți care diferă prin grupa 

organică atașată la atomul de siliciu. Rețelele au fost complet caracterizate și s-a făcut o 

evaluare comparativă a proprietăților finale. Agentul de reticulare care a condus la cele mai 

bune rezultate, cel care conține grupe cloropropil, a fost folosit în cantități crescânde pentru a 

genera in situ în matricea siliconică structuri silsesquioxanice cu rol de material de umplutură 

cu grupe polare. Această cercetare este prezentată pe larg în Capitolul 6. Teza se încheie prin 

centralizarea principalelor concluzii asupra rezultatelor obținute în cadrul tezei și sunt 

subliniate contribuțiile originale, abordările științifice de viitor și activitatea științifică în care 

au fost diseminate rezultatele obținute. Sunt atașate articolele publicate. 
 

Partea I (Capitolul 1): Repere teoretice și istorice 
Primele definiții oficiale ale „Materialelor Inteligente” au fost stabilite în cadrul unei 

întruniri organizate de către Oficiul de Cercetare al Armatei Americane (1988) unde s-a stabilit 

că: “materialele inteligente sunt materiale care posedă abilitatea de a-și schimba proprietățile 

fizice într-o manieră specifică sub influența unui stimul specific.”1 Stimulii externi pot fi: 

presiune, temperatură, câmp electric, câmp magnetic, radiații chimice sau nucleare. 

Proprietățile fizice care pot fi schimbate sunt: forma, rigiditatea, viscozitatea, etc.  
Elastomerii dielectrici reprezintă o clasă de materiale inteligente care pot răspunde unui 

stimul electric, convertind energia 

electrică în energia mecanică sau unui 

stimul mecanic, convertind energie 

mecanică în energia electrică.2,3 
Un astfel de actuator/generator 

este format, în general, dintr-o 

membrană polimerică elastică care 

are pe ambele părți electrozi 

complianți (Figura 1). În cazul 

actuatorilor, după aplicarea unei 
Figura 1. Principiul de funcționare al actuatorilor 
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tensiuni, majoritatea sarcinilor sunt acumulate pe electrozi în timp ce o parte din ele „curg” 

prin membrană datorită impurităților sau defectelor. Sarcinile acumulate pe electrozi induc un 

câmp electric care polarizează sarcinile din membrana polimerică care induc la rândul lor forțe 

de atracție electrostatică. Astfel, grosimea membranei este micșorată și aria membranei dintre 

electrozi se mărește. În concordanță cu efectul de polarizare, mecanismul de actuație este 

favorizat și de atracția sarcinilor de semn contrar de pe electrozi odată cu respingerea sarcinilor 

de același semn de pe fiecare electrod. Datorită elasticității membranei dielectrice, actuatorul 

revine la forma inițială odată cu întreruperea tensiunii și scurt-circuitarea electrozilor. 

Presiunea, p, exercitată când are loc actuația este dată de ecuația 1, unde E este câmpul electric 

aplicat, εr este constanta dielectrică a materialului, εo este permitivitatea vidului (8,8·10-12 F/m), 

V este tensiunea aplicată și z este grosimea materialului.4  
2

2 (1)r o o

V
p E

z
  

 
   

     

 
2

/
(2)

r o

z

V zp
S

Y Y

 
   

 
Răspunsul mecanic în urma actuației (Sz) este dat de ecuația 2, unde Y este modulul Young 
(modulul de elasticitate). Modelul pentru alungiri mari, având în vedere condiții limită 
apropiate de realitate, cum ar fi direcționarea unei greutăți, este mult mai complex. Acest 
model simplificat, presupunând că elastomerul este incompresibil și are raportul Poisson 0,5, 
relevă influența proprietăților mecanice și dielectrice ale materialului asupra performanțelor în 
actuație.4 

Un ciclu de conversie a energiei mecanice în energie electrică, prezentat în Figura 2, 
depinde de schimbarea 
geometriei 
elastomerului și de un 
câmp electric inițial 
care se aplică 
generatorului. În etapa 
1 elastomerul este 
relaxat (nu suferă nici o 
deformare mecanică) 
și nu este aplicat nici 
un câmp electric. Când elastomerul este alungit de o forță exterioară ambientală (etapa 2), 
deformarea mecanică este transformată în energie elastică potențială și capacitanța crește 
până la un maxim (etapa 3) determinat de proprietățile mecanice ale elastomerului. La 
atingerea maximului de alungire (etapa 3) se aplică un câmp electric până se atinge o intensitate 
a câmpului electric predeterminată experimental (o intensitate mai mică decât intensitatea 
câmpului de străpungere pe care o are elastomerul dielectric). Relaxarea elastomerului (etapa 
4) reduce suprafața activă a capacitorului și efortul elastic se opune efortului Maxwell mărind 
distanța dintre sarcinile electrice de semn contrar și cele de același semn se apropie. Din punct 
de vedere electric, aceste schimbări cresc tensiunea sarcinilor. După ce polimerul revine la 
alungirea inițială (pasul 5) o parte din energia elastică potențială este convertită în energie 
electrică sub formă de tensiune.5–7 Pentru a evidenția care sunt paramerii materialului care pot 
fi optimizați în scopul obținerii unei conversii eficiente, se poate considera un model matematic 
simplu având în vedere faptul că generatorul este un capacitor a cărui capacitate electrică 
variază în funcție de alungire, deci capacitanța electrică, C, este dată de ecuația 3, în care: εo – 
permitivitatea aerului (8,8·10-12 F/m), εr – permitivitatea materialului (elastomerului), A – aria 
capacitorului, z – grosimea elastomerului, v – volumul membranei. Dacă considerăm că 
membrana este incompresibilă și volumul este constant, atunci Az=v, capacitatea electrică se 
poate scrie sub forma (ecuația 3):  

Figura 2. Principiul recoltării de energie utilizând polimerii electroactivi5–7 
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             2
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A v
C V Q C C C Q C C C V E C V C C

z z  
Luând în calcul tensiuni variabile, V, putem considera un sistem cu sarcină electrică, Q, 
constantă în generator pentru o scurtă perioadă de timp și în circuitul de bază. Considerând că 
V=Q/C, pentru tensiunile în stare alungită (V1) și relaxată (V2), se poate obține ecuația 4, unde 
C1 și C2 sunt capacitățile electrice în stare alungită și, respectiv, relaxată. Dacă C2 < C1, tensiunea 
în stare relaxată este mai mare decât tensiunea în stare alungită, fapt demonstrat atât practic 
cât și teoretic.7 Energia recoltată de generatorul polimeric pentru un ciclu de alungire-relaxare 
este dată de diferența dintre capacitățile electrice în stare alungită și relaxată, conform ecuației 
5. Prin urmare, energia convertită de un generator polimeric este dată de o alungire cât mai 
mare, o constantă dielectrică mare (a elastomerului), și o intensitate a câmpului de străpungere 
cât mai ridicată. Folosind polimeri acrilici sau siliconici pentru obținerea membranei dielectrice, 
s-au atins densități de energie cu un ordin de mărime mai mare decât cele piezoelectrice sau 
electromagnetice.8 

În literatură sunt întâlnite trei clase de polimeri care pot fi procesați ca membrane 
polimerice dielectrice pentru generatori sau actuatori: polimerii siliconici, polimerii acrilici sau 
poliuretani.9,10 Elastomerii siliconici oferă cele mai bune proprietăți, constând în alungiri mari, 
intensități ale câmpului de străpungere ridicate, modul Young mic, rezistivitate electrică mare, 
pot fi procesați ca filme foarte subțiri, fluaj viscoelastic mic, o temperatură de tranziție sticloasă 
foarte mică, dar și o permitivitate dielectrică mică. 

Sunt utilizate, în principal, două metode de optimizare a proprietăților elastomerilor 
siliconici folosite în scopul îmbunătățirii permitivității dielectrice fără a periclita proprietățile de 
interes, precum intensitatea câmpului de străpungere sau modulul Young: atașarea grupelor 
polare, fie pe catena principală a polimerului sau în nodurile de rețea, sau introducerea 
materialelor de umplutură cu permitivitate dielectrică ridicată cu diferite morfologii, mărimi 
și/sau funcționalizate. 

Ținând seama de realizările raportate până în prezent în domeniul elastomerilor dielectrici, 
și de posibilitățile încă insuficient explorate de optimizare a lor, identificate pe baza studiului 
de literatură, teza de față are ca scop principal să contribuie la dezvoltarea domeniului prin 
abordări care să răspundă provocărilor încă deschise: creșterea permitivității dielectrice a 
siliconilor, una din clasele de polimeri cu cel mai mare potențial, fără a deteriora semnificativ 
celelalte proprietăți utile (mecanice, electrice, termice sau de suprafață) astfel încât să se 
obțină materiale „inteligente”  cu răspuns electromecanic cât mai bun. 

Pentru realizarea acestui scop, au fost propuse următoarele obiective: 
● modificarea chimică a siliconilor prin atașarea de grupe polare (pe lanț sau în nodurile rețelei) 
abordând strategii originale de sinteză: a. atașarea prin hidrosililare, atât de grupe polare 
cianopropil cât și grupe alchil lungi pentru reglarea fină a balanței polar/nepolare și conectarea 
polimerilor polari la rețele nepolare în rapoarte optime pentru a asigura proprietăți mecanice 
bune materialului rezultat; atașarea prin adiție tiol-enă a grupelor cloropropil și reticularea 
copolimerilor rezultați; b. utilizarea agenților de reticulare cu diferite grupe polare atașate 
atomului de siliciu pentru a obține elastomeri polari;  
● dezvoltarea de noi formulări (compozite) siliconice pe bază de polimeri siliconici și adaosuri 
(materiale de umplutură) cu caracteristici (structura și masa moleculară a polimerilor, 
compoziție, morfologie și dimensiunea nanoparticulelor) și modele de reticulare bine stabilite 
și dirijate prin sinteză; 
● evaluarea teoretică și experimentală prin tehnici specifice a materialelor dezvoltate și 
raportarea rezultatelor la cele obținute cu elastomeri dielectrici deja consacrați pentru aplicații 
electromecanice. 
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Partea a II-a: Contribuții originale 
Într-o primă abordare (Capitolul 2) 

privind modificarea chimică a polimerilor 
siloxanici s-au atașat grupe polare cianopropil 
prin reacții de hidrosililare unui homopolimer, 
α,ω-bis(trimetilsiloxi)poli(metilhidro)siloxan 
(Figura 3), având capetele blocate cu grupe 
trimetilsilil (TMS) în scopul evaluării influenței 
numărului grupelor polare asupra 
proprietăților elastomerilor siliconici rezultați. 
Folosind un homopolimer, se menține aceeași 
lungime a lanțului macromolecular, se elimină 
influența structurii lanțului și, folosind un co-
reactant, 1-hexenă, se poate controla 
numărul grupelor polare atașate. S-a 
sintetizat o serie de copolimeri, B1-B7, cu un 
procent molar de grupe polare (n2) care variază de la 87,8 până la 0 %. Datorită masei 
moleculare scăzute, elastomerii obținuți din copolimerii B1 - B6, prezintă proprietăți mecanice 
slabe; de aceea, s-a abordat o strategie de interconectare a copolimerilor cu un polimer cu 
masă moleculară mai mare, nepolar, cum ar fi poli(dimetil)siloxan-α,ω-diol, care permite o 
reacție ulterioară de reticulare a rețelei. Procedeul de reticulare decurge în trei etape (Figura 
4): A. Hidroliza grupelor Si-H, prezente în catena principală a copolimerilor polari; B. Hidroliza 
agentului de reticulare, tetraetilortosilicat (TEOS), și condensarea grupelor Si-OH formate cu 
„ancorarea” copolimerilor polari; C. Condensarea grupelor Si-OH aflate pe capetele lanțurilor 
polimerice cu cele de pe catena principală a copolimerilor polari care s-au format în etapa A.  

 
Figura 4. Ilustrarea schematică a protocolului de obținere a rețelelor interconectate 

 
Rețelele interconectate dintre componenta polară (Px) și componenta nepolară (PDMS) 

au fost preparate în trei rapoarte obținându-se elastomeri cu un procent de grupe polare care 
variază de la 5,33 până la 0 %, probe notate Px(y/z) (y/z reprezintă raportul între partea polară 
și nepolară). 

Figura 3. Schema generală a reacțiilor de 
hidrosililare 
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Utilizând acestă metodă, separarea de faze 
la nivel macroscopic a fost evitată și s-au 
obținut materiale cu permitivități dielectrice și 
tensiuni de străpungere ridicate, și proprietăți 
mecanice semnificativ îmbunătățite 
comparativ cu matricea utilizată sau cu alte 
rezultate publicate în literatura de specialitate. 
Valorile actuației electromecanice (Figura 5) 
sunt de aproximativ 13 ori mai mari decât ale 
probei de referință, valori care pot fi variate 
ușor cu cantitatea de Px folosită. Materialele 
obținute se pretează a fi utilizate atât în 
actuație cât și în recoltare de energie.  

Într-o altă abordare (Capitolul 3) a fost 
realizat studiul influenței dipolului cloropropil 
pe o serie de copolimeri polari obținuți printr-o metodă în doi pași (Figura 6): A. copolimerizarea 
cationică eterogenă cu deschidere de ciclu a monomerilor octametilciclotetrasiloxan (D4) și 
1,3,5,7-tetravinil-1,3,5,7-tetrametilcilotetrasiloxan (V4) pentru a obține copolimeri cu 1,5 
(V1,5), 5,5 (V5,5), 10 (V10), 45 (V45) și 100 % (Hp) unități structurale metil-vinilsiloxanice; B. 
adiția 3-cloro-1-propantiolului prin reacții „click” tiol-enă sub acțiunea radiațiilor UV în prezența 
fotoinițiatorului 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenonă.  

 

 
Figura 6. Schema generală a reacțiilor pentru obținerea copolimerilor polari 

 
Copolimerii polari (Clx; x=1,5, 5,5, 10) au fost stabilizați ca filme elastomere prin reacții de 

reticulare (hidroliză- 
condensare) care au loc pe 
capetele lanțurilor 
polimerice (Figura 7). 
Prezența grupelor polare 
influențează atât modulul 
lui Young cât și rigiditatea 
dielectrică care sunt 
determinante în 
comportarea electromecanică ulterioară a elastomerilor dielectrici. Astfel, comparativ cu seria 
copolimerilor nefuncționalizați care are Ebd în actuație mai mic și Y mare, după funcționalizare 
s-au obținut valori ridicate ale Ebd-ului (de trei ori), o scădere a Y cu un ordin de mărime și o 
îmbunătățire a valorilor εr. Filmele obținute din copolimerii nefuncționalizați au proprietăți 
electromecanice slabe, actuațiile laterale maxime atingând 4,7 % pentru V1,5, 0,8 % pentru 
V5,5 și 0,4 % pentru V10, datorită intensităților mici ale câmpului de străpungere din actuație, 
13, 10, și, respectiv, 5 V/µm. Valorile actuației laterale sunt în corelație cu modulul Young, care 
crește cu densitatea de reticulare. După modificarea chimică a copolimerilor prin atașare de 
dipoli, s-au înregistrat creșteri semnificative ale actuației laterale în funcție de numărul de 
grupe polare atașate și valorile modulului Young, înregistrându-se o actuație laterală maximă 

A 

D4 V4

 

B 

Figura 7. Reacția generală de reticulare 

0 10 20 30 40 50 60
0.0

1.2

2.4

3.6

4.8

6.0

7.2

8.4
 PDMS

 P
62

(1/2)  P
62

(1/3)

 P
10

(1/2)  P
10

(1/3)

 P
0
(1/2)  P

0
(1/3)

 P
89

(1/3)  P
89

(1/2)

 P
62

Part
(1/2)

S
x  

[%
]

E [V/m]

Figura 5. Datele de actuație în planul x 



6 
 

de 53 % în cazul probei Cl5,5 și 85 % pentru proba Cl10 (Figura 8), valori mari comparativ cu 
cele din literatură: 7,1 % pentru rețele interpenetrate PDMS-poliuretan (la 20 V/µm și un 
conținut de 10 % soluție poliuretan în DMF) 15 % pentru PDMS grefat cu 7,1 % moli azobenzen 
(la 65 V/µm), 12 % pentru un PDMS stabilizat prin reticulare cu TEOS și catalizator cu Sn (la 65 
V/µm), 35 % pentru elastomeri care conțin entități maleimidă-furan cu matrice un copolimer 
n-butil acrilic (la 45 V/µm) sau 20 % la un câmp de 10 V/µm.11–15 

 
Figura 8. Imagini obținute în timpul testelor electromecanice pe proba Cl10; a,b – vedere din 

lateral; c,d – vedere de sus; e - curbele de actuație pentru seria elastomerilor polari; f – 
valorile actuației în comparație cu date raportate în literatură pentru diferite sisteme 

 
O altă strategie abordată pentru îmbunătățirea proprietăților elastomerilor siliconici a fost 

utilizarea nanoparticulelor ceramice (Capitolul 4)  ca materiale de umplutură. Datorită 
permitivității mari, titanatul de bariu (BT) este un material de dispersie activ pentru matricea 
siliconică conducând, chiar la un adaos relativ mic la creșterea semnificativă a permitivității 
dielectrice fără a afecta negativ proprietățile mecanice de interes pentru aplicații 
electromecanice. Pentru a vedea cum poate fi maximizat acest efect, s-a studiat efectul 
morfologiei particulelor. Pentru aceasta, alături de cel comercial, s-a sintetizat titanat de bariu 
cu diferite morfologii (cubic și acicular) utilizând o procedură care implică reacții hidrotermale 
și încorporat într-o matrice siliconică de masă moleculară mare. S-au obținut cuburi cu laturile 
cuprinse între 350 nm și 450 nm, în timp ce nanoparticulele aciculare au avut un diametru de 
circa 200 nm și 2-3 μm lungime, după cum s-a putut estima din imaginile de microscopie 
electronică de transmisie. Pentru BT comercial, deși imaginile SEM indică prisme mari cu 
polidispersitate ridicată (între 1-7 μm), imaginile TEM relevă dimensiuni ale particulelor mult 
mai mici (mai mici de 50 nm) și uniforme.  

Lanțurile macromoleculare mari și sistemul de reticulare aplicat (similar celui prezentat în 
Figura 7) au conferit alungiri mari compozitelor rezultate (~890, ~2190 %). Încorporarea acestor 
particule ceramice a condus, în dependență de morfologie, la proprietăți dielectrice superioare 
celor corespunzătoare matricii polimerice (proba C-R). Astfel, particulele cu un raport mare al 
dimensiunii (aciculare) au condus la o îmbunătățire a εr de aproximativ trei ori comparativ cu 
valoarea măsurată pentru matricea siliconică, scăderea modulului Young (cu un ordin de 
mărime, Figura 9, compozitul C-NR) și la o alungire de aproximativ 900 %. Sensibilitatea 
electromecanică și actuația, calculate din datele mecanice și dielectrice, s-au dovedit a fi cele 
mai mari în cazul compozitelor cu BT acicular fiind de asemenea mari comparativ cu cele din 
literatură (β~400 MPa-1 și Sx~23 %). În același timp, compozitele obținute au stabilitate termică 
ridicată și o capacitate redusă de sorbție a vaporilor de apă. 

e f 
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Figura 9. Prezentarea comparativă a parametrilor definitorii și influența lor asupra 

proprietăților electromecanice 
 

În următorul subcapitol este prezentat studiul detaliat al nanocompozitelor pe bază de 
poli(dimetil)siloxan-α,ω-diol cu masă moleculară mare (Mn = 350 000 g/mol) drept matrice, și 
nanotuburi de dioxid de titan drept fază dispersă, ambele materiale fiind sintetizate în 
laborator. Nanotuburile utilizate în acest studiu au fost obținute după o metodă hidrotermală 
descrisă în literatură, metoda Kasuga.16 Protocolul A1 (sol. NaOH 5 M) a condus la obținerea 
particulelor piramidale cu laturi în medie de aproximativ 127 nm. Prin utilizarea protocolului 
A2 (sol. NaOH 10 M) au rezultat nanoparticule multitubulare cu diametru mediu intern de 4 
nm, diametru mediu extern de 10 nm și o lungime medie de 67 nm, dimensiuni comparative cu 
cele raportate în literatură.16 Pentru compatibilizarea cu matricea siloxanică, nanotuburile 
ceramice au fost tratate la suprafață cu hexametildisilazan. Acestea au fost introduse în 
matricea siloxanică în două procente, 2 %gr (proba TO2) și 5 %gr (proba TO5), nanocompozitele 
fiind stabilizate printr-o reacție de reticulare similară celei prezentate anterior (Figura 7). 
Tratamentul de suprafață a particulelor de umplutură cu hexametildisilazan s-a dovedit a fi 
eficient permițând o bună dispersie a lor în matrice, și conducând la un efect de ranforsare. 
Acest lucru a fost demonstrat prin creșterea modulului de elasticitate ca urmare a încorporării 
nanotuburilor (0,4 și 0,5 MPa prin încorporarea a 2 și, respectiv, 5 %gr nanotuburi de TiO2 
comparativ cu 0,26 MPa pentru PDMS). În plus, prezența nanotuburilor anorganice, după cum 
era de așteptat, a condus la creșteri semnificative ale valorilor permitivității dielectrice la 
frecvențe mici (7,75 și 11,6 la 0,1 Hz pentru probele conținând 2 și 5 %gr nanotuburi), dar valori 
modeste la frecvențe mari (3,23 și 4 la 103 Hz). Ca urmare a tratamentului de suprafață ales 
pentru nanoparticule, rigiditatea dielectrică are valori ridicate (de exemplu 60 V/µm). Modulul 
rezonabil și valorile mari ale permitivității dielectrice se reflectă în performanțe 
electromecanice mai bune pentru proba TO2, care prezintă o valoare a actuației de 4,2 %, dar 
în special o eficiență mare de conversie a energiei mecanice în energie electrică de 8,84 % la 
400 V și la o alungire de 150 % (Figura 9). 

 

 
Figura 10. Reprezentarea grafică a eficienței dispozitivului pe baza filmului elastomeric TO2 în 
funcție de diferența de potențial aplicată și alungire (a) și histograma comparativă a densității 

de energie calculată la λ = 150 % și eficiența de conversie (b) 
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O strategie mai puțin abordată în scopul îmbunătățirii proprietăților electromecanice ale 
elastomerilor siliconici este folosirea agenților de reticulare cu grupe polare. În scopul studierii 
influenței agentului de reticulare (Capitolul 5) asupra proprietăților elastomerilor siliconici au 
fost sintetizați doi poli(dimetil)siloxan-α,ω-dioli, cu mase moleculare de 34 500 g/mol (A) și 125 
000 g/mol (B), prin polimerizare cu deschidere de ciclu a octametilciclotetrasiloxanului și 
reticulați prin hidroliză-condensare folosind cinci organosilani care diferă prin natura grupei 
organice atașate la atomul de siliciu (Figura 11), și anume metil (M), 3-cloropropil (C), 3-
aminopropil (A), 3-cianopropil (Cy) și fenil (Ph). 

 

 
Figura 11. Reacția de reticulare cu diferiți silani prin care s-au obținut elastomerii siliconici 

 
În timp ce prezența grupelor polare 

conduce în principal la creșterea permitivității 
dielectrice (de la 2,5 în cazul 
metiltrialcoxisilanului la 3,7 când s-a folosit 
ciano-derivat ca reticulant), matricea 
polimerică cu masă moleculară mai mare are 
o acțiune contrară, scăzând-o. Lanțurile lungi 
conduc de asemenea la scăderea modulului 
de elasticitate de 1,6 până la 7,7 ori, în funcție 
de natura agentului de reticulare. 
Comportamentul electromecanic (Figura 12) 
depinde într-un mod complex de acești 
parametri. Cele mai bune rezultate au fost 
obținute pentru PDMS-ul cu masă moleculară 
mai mică reticulat cu cloropropiltrialcoxisilan și pentru PDMS-ul cu masă moleculară mai mare 
reticulat cu cianopropiltrialcoxisilan, și anume, valori ale actuației în planul z de 1,45 % și, 
respectiv, 0,25 % pentru un câmp de 0,63 V/µm. Toate probele au prezentat termostabilitate 
mare, până la 300 și chiar 500 °C în cazul probelor care conțin grupe cloropropil. Valorile de 
absorbție a umidității sunt ușor crescute la probele care conțin grupe polare, dar ele rămân, 
totuși, la un nivel scăzut; cele mai mari valori au fost măsurate pentru probele care conțin grupe 
aminopropil, 1,86 și 1,56 % în seriile A, respectiv B. 

Acest studiu a fost aprofundat (Capitolul 6)  prin studierea efectelor prezenței dipolului 
cloropropil, atașat atomilor de siliciu, atât în nodurile de rețea cât și în nanoparticulele generate 
in situ, asupra proprietăților electromecanice ale PDMS-ului. Pentru realizarea acestui studiu s-
au folosit aceiași polimeri prezentați în studiul precedent, doi poli(dimetil)siloxan-α,ω-dioli, A 
și B, cu mase moleculare diferite (MnA= 34 500 g mol-1, I=1,5, și, respectiv, MnB=125 000 g mol-
1, I=1,38) și stabilizați prin reticulare cu (3-cloropropil)trimetoxisilan (CPTMS). Acesta a fost 
adăugat în cantități apropiate de cele calculate conform stoichiometriei reacției de reticulare 
(probele A0 și B0) sau în diferite excese: 5, 10, 15 și 50 %gr, procente gravimetrice raportate la 
masa amestecului (seriile Ax și Bx, x=5, 10, 15 și 50). Se poate presupune că într-o primă fază, 
în prezența catalizatorului DBTDL, are loc procesul de condensare a grupelor ≡Si-O-C2H5 cu 
grupele Si-OH de pe capetele lanțurilor siloxanice cu eliminare de etanol producând reticularea 
(Figura 13). Pe masură ce umiditatea din atmosferă difuzează în material are loc și hidroliza 

Figura 12. Reprezentarea grafică a 
răspunsului electromecanic 
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grupelor ≡Si-O-C2H5 aflate în exces cu formarea de triol. Triolul rezultat este instabil și participă 
în reacții de condensare intramoleculare și intermoleculare (cu alte grupe metoxisilanice) cu 
formarea structurilor silsescquioxanice condensate total sau parțial: cuști de oligomeri 
silsesquioxan poliedrice închise (POSS) sau deschise (OPOSS), tip scară (LSSQ) sau aleatoriu 
(RSSQ).17 Este, de asemenea, posibilă desfășurarea simultană a celor două procese care conduc 
la conectarea lanțurilor de PDMS cu 
structurile de silsesquioxan care 
acționează ca noduri de reticulare (Figura 
13). Conversia excesului de CPTMS în 
structuri silsesquioxanice a fost 
confirmată prin spectroscopie FT-IR care a 
evidențiat prezența benzilor de absorbție 
caracteristice, în timp ce gradul de 
ordonare și agregarea lor în matricea de 
silicon au fost evidențiate prin TEM, 
WAXD și SAXS. Efectele conținutului de 
dipol adus prin adăugarea de CPTMS, 
precum și masa moleculară a matricei au 
fost evaluate în termeni de caracteristici 
mecanice, dielectrice și electromecanice. 
Rezultatele au arătat că, odată cu 
creșterea conținutului în grupe polare 
(liniar cu cantitatea de CPTMS folosită) se înregistrează o ușoară creștere a permitivității 
dielectrice (de la 3,17 la 3,48 în seria A și de la 2,75 la 3,52 în seria B) și o creștere mai 
pronunțată a modulului Young (de la 0,32 la 2,54 în seria A și de la 0,19 la 1,83 în seria B). 
Creșterea masei moleculare a PDMS-ului folosit se reflectă în principal în scăderea modulului 
Young. Intensitatea câmpului de străpungere variază între 35 și 62 V/µm, cele mai mari valori 
fiind pentru seria A, în timp ce valoarea actuației laterale (Figura 14) variază între 1,39 și 7,29 
%, cele mai mari valori fiind înregistrate pe probele A15 (7,08 %) și B5 (7,29 %). Deși aceste 
valori nu sunt spectaculoase, se poate aprecia că, folosind CPTMS ca reticulant și ca precursor 
pentru umplutura polară, performanța electromecanică a PDMS-ului este îmbunătățită ușor, 
fără implicarea unei chimii complexe.  

 

 
Figura 14. Răspunsul electromecanic al elastomerilor din seriile A (a) și B (b) 

 
 
 
 
 
 
 

Figura 13. Schema reacției de reticulare și 
reprezentarea schematică a structurilor SSQ 

posibile 
 



10 
 

Concluzii generale 
 

Polisiloxanii reprezintă o platformă solidă, ușor accesibilă și versatilă pentru obținerea de 
elastomeri dielectrici performanți aplicabili în dispozitive electromecanice. 

În teză sunt prezentate trei căi care au fost abordate pentu a îmbunătăți proprietățile 
electromecanice ale elastomeilor siliconici:  
1. Modificarea chimică a polisiloxanilor prin atașarea de grupe polare atomului de siliciu de pe 
catena principală; 
2. Încorporarea de nanoparticule ceramice cu permitivitate dielectrică mare (titanat de bariu 
sau bioxid de titan); 
3. O cale mixtă care constă în atașarea de grupe polare în nodurile de reticulare a 
polisiloxanilor concomitent cu generarea in situ de nanostructuri silsesquioxanice având 
atașate grupe polare; 

În toate cazurile, atât polimerii substrat (polisiloxani cu conținut variat de grupe Si-H sau 
cu grupe Si-CH=CH2 de-a lungul catenei), polimerii modificați (polisiloxani cu grupe polare ciano 
sau cloro-alchil), polimerii matrice (polidimetilsiloxan-α,ω-dioli într-o gamă largă de mase 
moleculare și α,ω-bis(trimetilsiloxi)polidimetilsiloxan) și nanoparticulele ceramice (titanat de 
bariu și dioxid de titan) ca potențiatori dielectrici au fost sintetizați în laborator și complet 
caracterizați din punct de vedere structural și morfologic.  

Pentru modificarea chimică a polisiloxanilor prin atașarea de grupe polare s-au folosit 
două tipuri de reacții, fiecare dintre acestea necesitând grupe și catalizatori specifici, cu 
avantajele și dezavantajele lor:  
● Hidrosililarea – reacție clasică în chimia siliconilor s-a folosit pentru atașarea de grupe 
puternic polare cianopropil. Această reacție, care necesită ca substrat un polimer cu grupe Si-
H (în proporția și cu distribuția dorită) și reactanți adecvați care să conțină grupe vinil, decurge 
cu o viteză rezonabilă la temperaturi în general mai mari decât temperatura camerei, în 
prezență de catalizator de platină. Acest tip de reacție prezintă ca dezavantaj faptul că prezența 
catalizatorului impurifică produsul final fiind extrem de dificil de îndepărtat. În plus, este 
posibilă formarea de izomeri. 
● Adiția tiol-enă, o reacție recent catalogată ca reacție click, s-a dovedit a fi o cale deosebit de 
eficientă pentru modificarea chimică a polimerilor siliconici. Reacția decurge cantitativ, termic 
sau fotochimic chiar și în absența unui catalizator evitând astfel etapa de purificare pentru 
îndepărtarea reactanților neconsumați sau a resturilor de catalizator. Pentru desfășurarea 
reacției este necesară prezența grupelor vinil și tiol care sunt ușor de asigurat. În cazul nostru, 
grupele vinil sunt prezente pe catena principală a polisiloxanului, în timp ce grupa tiol este 
conținută de reactantul (3-cloropropil)-1-tiol care conține și grupa polară ce urmează a fi 
atașată. Reacția a fost realizată fotochimic, în prezența unui fotoinițiator, la temperatura 
camerei.  Dezavantajul acestei reacții constă în aceea că, așa cum se știe, compușii tiolici sunt 
dificil de manipulat datorită mirosului neplăcut. Prin folosirea acestei tehnici s-au atașat grupe 
etiltioclorpropil la atomii de siliciu din lanțul siloxanic.  

S-au preparat nanocompozite pe bază de polidimetilsiloxan-α,ω-dioli cu diferite mase 
moleculare ca matrice și materiale ceramice (bioxid de titan și titanat de bariu) cu morfologii 
bine definite și silsesquioxani având atașate grupe polare ca faze disperse. Nanoparticulele 
ceramice s-au preparat în laborator prin adaptarea unor tehnici din literatură și optimizarea 
acestora pentru obținerea morfologiei dorite. S-a găsit că particulele cu raport dimensional 
mare (aciculare sau nanotuburi) sunt cele mai eficiente obținând efecte maxime la cantități 
minime adăugate datorită suprafeței mari de contact cu matricea și posibilității de organizare 
a lor. 

Pe baza precursorilor prezentați s-au preparat structuri reticulate elastomere. Pentru a nu 
mări numărul de parametri care influențează proprietățile produsului final, reticularea a avut 
întotdeauna la bază condensarea capetelor Si-OH ale lanțurilor siloxanice cu un silan tri- sau 
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tetra-funcțional sau cu grupele OH de pe lanțurile polimerilor polari formate în urma hidrolizei 
grupelor Si-H reziduale în cazul preparării rețelelor interconectate. Filmele elastomere în 
general s-au caracterizat din punct de vedere structural (prin spectroscopie IR), morfologic, al 
comportării termice și la umiditate, mecanice, dielectrice și al proprietăților electromecanice 
(sensibilitate electomecanică, actuație electromecanică, capacitate de recoltare de energie, 
etc.). 

Când agentul de reticulare a fost un silan trifuncțional și o grupă organică polară, acesta a 
constituit un vehicul pentru introducerea de grupe polare în nodurile de rețea iar folosirea lui 
în exces a permis, concomitent cu reticularea, generarea in situ de structuri silsesquioxanice 
nanometrice funcționalizate cu grupe polare care au contribuit la modificarea proprietăților 
elastomerilor siliconici. 

Pe baza studiului de literatură și a fundamentării teoretice, s-a stabilit că pentru a fi utilizate 
ca elemente active în dispozitive electromecanice, materialele obținute trebuie să 
îndeplinească câteva condiții: să fie ușor de manipulat și rezistente din punct de vedere mecanic 
și la condițiile de mediu (termic și la umiditate), să fie ușor deformabile și înalt elastice, să aibe 
o constantă dielectrică și o intensitate a câmpului de străpungere ridicate.  

Evaluarea materialelor obținute din aceste puncte de vedere a condus la următoarele 
concluzii: 
• Elastomerii dielectrici pe bază de polidimetilsiloxani modificați cu grupe polare au ca 

principal avantaj valoarea ridicată a permitivității dielectrice, valori rezonabile pentru 
modul de elasticitate și alungire la rupere dar valori scăzute ale intensității câmpului de 
străpungere. În plus, prezența grupelor polare induce separare de fază și capacitate de 
sorbție a umidității din aer cu afectarea proprietăților dielectrice; 

• Nanocompozitele preparate în condiții optime, cu un tratament de suprafață adecvat și o 
bună dispersie a materialului de umplutură conduce pe o cale mai simplă la materiale mai 
robuste, fiabile și cu proprietăți mai stabile și ușor de controlat, dar valorile permitivității 
dielectrice nu pot fi mărite spectaculos fără a le afecta proprietățile mecanice. Un rol 
important în obținerea efectelor dorite îl joacă morfologia și tratamentul de suprafață al 
fazei disperse. 
Evaluarea comportării electromecanice a materialelor obținute direct în dispozitive de 

actuație și de generare de energie indică performante deosebite în următoarele cazuri: 
1. Elastomerii siliconici pe bază de polisiloxani având atașați dipoli cianopropil și 

etiltiocloropropil sunt performanți în actuație. Copolimerii cu dipoli etiltiocloropropil au 
prezentat valori maxime ale deplasării laterale de 85 % la un câmp electric de 45 MV/m; 

2. Nanocompozitele siliconice cu nanotuburi de dioxid de titan hidrofobizat în prealabil s-
au dovedit a fi elastomeri dielectrici capabili să convertească energia mecanică în energie 
electrică cu o eficiență de 8,84 % pentru alungiri echiaxiale de 150 % și o tensiune de 
intrare de 400 V. 
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