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Compozite siliconice termocrome .i procedeul de ob~inere a 
acestora 

Prezenta invent se refera la compozite termocrome pe baza 

de polisiloxani ~i complec~i metal cu tranzitie de spin care 

pot utilizate in electronica flexibila ca senzori sau 

traductoare cu functii multiple, si la un procedeu de obtinere 

a acestora. 

Mate alele termocrome care i~i schimba culoarea in mod 

revers 1 la cre~terea sau scaderea temperaturii se utilizeaza 

in aplicatii diverse precum acope ri (WO 2018/026337 A1), 

cerne (US 2021/0130633 A1), j ii (US 2007/0259592 A1) sau 

indicatori de temperatura cu diverse utilizari (A1, GB 2554681A, 

US 2019/0298616 A1). Compozite termocrome se obtin in 

principal prin inglobarea materialului termocrom de tipul 

leucoderivatilor sau cristalelor lichide in diverse matrici 

polimere precum ~ini epoxidice (US11061259B2), poliamidice (US 

2020/0121419 AI), poliuretanice (US 2016/0076242 A1)sau acrilice 

(US 7749593 B2. in general, aceste compozi te termocrome sunt 

rigide, rezistente la factori mecanici, zgarieturi, impact sau 

abraziune ~i se utilizeaza pentru acoperiri. 

Compozitele termocrome cu elasticitate dicata se obtin, 

in general, prin inglobarea materialul termocrom intr-o 

ce elastomera, de obi 
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prelucrati sub forma de elastomeri prezinta proprietati elastice 

ridicate intr-un domeniu larg de temperaturi, variind de la -50 

pana la +180 °C sau mai mult, in functie de structura chimica a 

polimerului sau sistemul de reticulare utilizat. Totodata, 

elastomerii siliconici sunt transparenti, ignifugi, hidrofobi ~i 

rezistenti la oxidare ~i iradiere UV. 

Se cunosc compozite elastomere termocrome obtinute prin 

incorporarea unor microcapsule cu amestecuri termocrome intr-o 

matrice siliconica pe baza de polidimetilsiloxan a,w-diol 

reticulat cu trietoxi propilsilan in prezenta de dibutilstaniu 

dilaurat care prezinta 0 tranzitie de culoare de la albastru 

inchis la albastru deschis, intr-un domeniu de temperaturi 

cuprins intre 5 30°C. Compozitele obtinute prezinta 

stabilitate termica ridicata, alungiri la rupere de pana la 200 

% ~i module Young cuprinse intre 0.8 ~i 1.3 MPa (Mater Chem Phys 

290, 2022, 126564). 

De asemenea, s-au preparat compozite elastomere termocrome 

prin dispersarea unor coloranti azoderivati intr-o matrice 

siliconica. Filmele elastomere termocrome pe baza de 

polidimetilsiloxan a,w-diol, reticulate cu tetraetil ortosilicat 

in prezenta de dibutilstaniu dilaurat, prezinta 0 tranzi tie 

revesibila de culoare de la verde masliniu la galben, pe un 

domeniu de temperaturi cuprins intre 50 - 80°C (Mater Chem Phys 

240, 2020, 122297). 

Un alt exemplu de elastomer termocromic cu aderenta ridicata 

se refera la inglobarea microcapsule lor termocrome intr-un 

cauciuc siliconic, in procente masice cuprinse intre 5 - 50 % 

fata de matricea siliconica. Compozi tul siliconic termocromic 

termoreticulabil poate fi turnat in forme diferite, depus direct 

pe tesaturi sau utilizat pentru inglobarea unor piese 

electronice (JP H07242823 A) . 

De asemenea, elastomeri termocromici pe baza de silicon 

comercial, Sylgard-186, ~i adaos de diferite microcapsule 

termocrome, s-au studiat pentru 
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termocrome flexibile care pot afi9a concomitent mai multe culori 

in functie de temperatura gene rata de circuitul e ctric ata9at 

(Nat Commun, 10, 2019, 4187). 

Principalele dezavantaje ale compozitelor termocrome 

mentionate sunt ace ca, in unele cazuri ul termocrom 

poate genera un numar limitat de c uri de schimbare a culo i, 

iar supraincalzirea acestora duce la pierderea treptata a 

intensitatii tranzit i de culoare. De asemenea, expunerea 

indelungata la lumi UV poate diminua efectul termocromic, 

tinand cont ca elastomerii siliconici sunt transparenti 

lumina UV. Procese de reticulare utilizeaza catalizatori 

organomet ici, care sunt de obicei toxici ~i raman in mater 1 

iar inglobarea mate alului termocrom in mat siliconi se 

realizea in general, in pre de solventi organici care 

pot avea efecte no ve. 

Problema tehnica pe care 0 rezolva prezenta inven~ie consta 

in inlocuirea microcapsule r termocrome de tipul 

leucoderivatilor sau cristalelor lichide cu complec9i metalici 

cu tranzitie de spin, rezistenti la supraincalzire ~i lumina UV, 

9i utilizarea unei metode de preparare simple, fara adaos de 

catalizatori sau solventi organici. 

Spre deos re de compozitele siliconice termocrome 

mentionate, in zenta inventie se utilizeaza drept material 

termocrom un complex metalic cu tranzi tie de spin 9i anume 

Fe[(NH2-1,2,4-t azol)3]Br2, denumit in continuare seo, ~i 0 

matrice siliconi reticulabila UV formata dintr-un polisiloxan 

a,w-bis(trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan-metilvinilsiloxan) 

(prescurtat VMS), agent de reticulare a,w

bis (trimetilsiloxi)poli (dimetilsiloxan-co

metiltiopropilsiloxan) (prescurtat SMS) , a,w

bis(vinil)poli(dimetilsi (prescurtat MMS) utilizat drept 

plastifiant 9i 0 cantitate redusa de fotoinitiator 2,2-dimetoxi

2-fenilacetofenona (prescurtat DMPA). Prepararea compozitelor 

siliconice termocrome nu se limiteaza utilizarea 
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sistemului reticulare prezentat sau la polisiloxanii $i 

complexul mentionati. general, pot fi utilizati 

organosiloxani cu diferite functionalitati $i mase mol are $i 

totodata, 0 ce complex metalic care prez a tranzit spin. 

Mate Ie cu tranz de spin pot sa comute reversibil 

intre doua configuratii electronice, din starea de spin jos 

careia ii corespunde culoarea violet, starea de in inalt 

careia ii corespunde cu rea alba, la aplicarea unor stimuli 

externi precum temperatura, presiunea, lumina, pH-ul, campul 

electric sau magnet Prin urmare, modificarea culorii 

materialul seo poate fi declan$ata nu doar de modificarea 

temperat i, ci $i de alti factori. Materialul seo utilizat in 

aceasta inventie prez o tranzitie reversibila culoare de 

la via inchis la alb, intr-un un domeniu de temperaturi 

cuprins intre 30 - 60 °e. 
Pentru prepararea compozitelor siliconice termocrome 

conform inventiei s-a losit complexul metalic Fe[(NH2-1,2,4

triazol)3JBr2 in concentratii masice cuprinse intre 10 - 30 % $i 

o matrice siliconica reticulabila pr iradiere UV constituita 

din VSM cu masa moleculara numerica de 55.000 Da $i un continut 

mediu 65 de unitati vinil, SMS cu masa moleculara de 7000 Da 

$i un continut mediu de 3 unitati tiopropil, MMS cu masa 

moleculara numerica de 22.000 Da $i DMPA, rapoarte mas 

VSM:SMS:MMS:DMPA de 5:1:1:0.25. 

Procedeul de obtinere a compozitelor elastomere termocrome 

conform invent i, consta trei etape: prelucrarea 

mat alului seo sub forma de particule cu dimensiuni reduse 

prin macinare intr-o moara cu bile, mojararea materialului seo 

impreuna cu fotoini tiatorul $i plastifiantul urmata de 

omogenizarea acestora cu amestecul de polisiloxan $i reticulant 

utilizand un mixer planetar, $i reticularea compozitului rmat 

prin iradiere UV cu lungimea de unda de 365 nm $i 0 intensitate 

de 1. 2 W / cm2 • 
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Compozite siliconice termocrome 9i procesul de obtinere 

al acestora prezinta urmatoarele avantaje: 

-Reticularea mat cei siliconice are loc rapid, fara 

catalizatori organome ici care pot ramane in material. 

-Compozitele siliconice reticulate prezinta palier elastic larg 

9i rezistenta la compresiune 9i fo care ridicate. 

-Proprietatile mecanice ale compoz lor pot fi ajustate in 

funct de cerinte. 

-Ajustarea corecta a cantitatii de complex nu afecteaza 

considerabil proprietatile elastice e compozitelor. 

-Compozitele pot fi utilizate pe un domeniu larg de umiditate, 

chiar 9i imersate in apa sau solventi polari, fara sa fie 


afectata tranzit de culoare. 


-Utilizarea complexului metalic cu tranzit de sp permite 


extiderea domeniului de utilizare al compozit or termocrome. 


-Inglobarea complexului metalic in mat cea siliconi nu 


necesita procese suplimentare de compatibilizare. 


-Procesul de preparare al materialelor compozite este simplu 9i 


nu implica utilizarea solventilor. 


In continuare se dau trei exemple de realizare a inventiei cu 


referire la Figuri 1,2,3,4,5 9i 6. 


Exemplul 1. Prepararea compozitului siliconic termocromic se 


realizea in trei etape. in prima etapa se introduc 0.26 9 de 


complex metalic Fe[ (NH2-1,2,4-tria )3]Br2 sub forma de pulbere 


intr-o moa cu bi Retsch Cryomil 9i se macina timp de 10 


minute la temperatura camerei utilizand 3 bile cu diametrul de 


5 mm. In a doua etapa, pulberea micrometrica obtinuta se 


mojareaza impreuna cu 0.1 9 fotoinitiator 2,2-dimetoxi-2 


fenilacetofenona 9i 0.4 9 a,w-bis(vinil)poli(dimetilsiloxan) 


pana se obtine 0 pasta omogena. Compozit realizata se adauga 


peste 0.4 9 a,w-bis (trimetilsiloxi)poli (dimetilsiloxan co

metiltiopropilsiloxan) 2 a,w9 
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omogenizeaza la 3500 rota~ii/ minut timp de 10 minute, in ize 

de eate 2 minute eu pauze de 5 minute, utilizand un mixer 

planetar Speed Mixer DAC 150. In eea de-a treia etapa, eompozi~ia 

ob~inuta se preluereaza sub forma de filme sub~iri, eu 0 grosime 

maxima de 200 )lm, pr sarea eompozi~iei intre doua plaei 

rigide 9i transparente UV pana se ob~ine grosimea dori ta, 

apoi se expune la lumina UV eu lungimea de unda de 365 nm 9i 

intensitate de 1.2 W/em2 timp 30 minute. Alungirea la rupere 

a filmului eompozit det din testele de traetiune 

meeaniea este de 140 %. 

Exemplul 2. Prepararea eompoz silieonie termoeromie se 

realizeaza in trei etape. In etapa se introdue 0.52 g de 

complex metaliejFe[(NH2-1,2,4-t azol)3JBr2 sub forma de pulbere 

intr-o moara eu bile Retseh Cryomil 9i se maeina timp de 10 

minute la temperatura eamerei util zand 3 bile eu diametrul de 

5 ffiffi. In a doua etapa, pu mierometriea obtinuta se 

mojareaza impreuna eu 0.1 g foto ~iator 2,2-dimetoxi-2

fenilaeetofenona 9i 0.4 g a,w-bis( l)poli(dimetilsiloxan) 

pana se obtine 0 pasta omogena. Compoz ia realizata se adauga 

peste 0.4 g a,w-bis (trimetilsiloxi)poli (dimetilsiloxan-eo

metiltiopropilsiloxan) 9i 2 g a,w

bis(trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan-meti nilsiloxan} 9i se 

omogenizeaza la 3500 rota~ii/ minut timp de 10 minute, in reprize 

de eate 2 minute eu pauze de 5 minute, utilizand un mixer 

planetar Speed Mixer DAC 150. In eea de-a t a , eompozitia 

obtinuta se preluereaza sub forma de fi , eu 0 grosime 

maxima de 200 )lm, prin presarea eompozitiei intre doua plaei 

9i transparente in UV pana se ob~ s a dorita, 

apoi se expune la lumina UV eu lungimea unda 365 nm 9i 

itatea de 1.2 W/em2 timp de 30 minute. Alungirea la rupere 

a lmului eompozit determinata din testele traetiune 

este de 120 %. 
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Exem.plul 3. Prepararea eompozi tului silieonie termoeromie se 

realizeaza in trei etape. In prima etapa se introdue 0.78 9 de 

complex metalie Fe [ (NHr1,2, 4-triazol) 3] Br2" sub forma de pulbere 

intr-o moara eu bile Retseh Cryomil ~i se maeina timp de 10 

minute la temperatura eamerei utilizand 3 bile eu diametrul de 

5 mm. In a doua etapa, pulberea mierometriea obtinuta se 

mojareaza impreuna eu 0.1 9 fotoinitiator 2,2-dimetoxi-2 

fenilaeetofenona ~i 0.4 9 a,w-bis(vinil)poli(dimetilsiloxan) 

pana se obtine 0 pasta omogena. Compozitia realizata se adauga 

peste 0.4 9 a,w-bis (trimetilsiloxi)poli (dimetilsiloxan-eo

metiltiopropilsiloxan) ~i 2 a,w9 

bis (trimetilsiloxi)poli (dimetilsiloxan-metilvinilsiloxan) ~i se 

omogenizeaza la 3500 rotatii/ minut timp de 10 minute, in reprize 

de eate 2 minute eu pauze de 5 minute, utilizand un mixer 

planetar Speed Mixer DAC 150. In eea de-a treia etapa, eompozitia 

obtinuta se preluereaza sub forma de filme subti ,eu 0 grosime 

maxima de 200 )lm, prin presarea eompozi tiei intre doua plaei 

rigide ~i transparente in UV pana se obtine grosimea dori ta, 

apoi se expune la lumina UV eu lungimea de unda de 365 nm 9i 

intensitate de 1.2 W/em2 timp de 30 minute. Alungirea la rupere 

a filmului eompozit determinata din testele de traetiune 

meeaniea este de 105 %. 
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Revendicari 

1) 	Compozite siliconice termocrome, caracterizate prin aceea ca, 

sunt constituite din 10 - 30 % in greutate complex metalic cu 

tranzit de spin inglobat intr-o matrice siliconica 

reticulabila prin iradiere UV formata dintr-un amestec de 

~,w-bis(trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan

metilvinilsiloxan) cu masa moleculara numerica de 55.000 Da 

~i un continut mediu de 65 de unit i vinil, ~,w

bis{trimetilsiloxi)poli{dimetilsiloxan-co

metil tiopropilsiloxan) cu masa moleculara de 7000 Da 9i un 

continut mediu de 3 unitat i tiopropil, ~,w

bis{vinil)poli(dimetilsiloxan) cu masa moleculara numerica de 

22.000 Da ~i fotoinitiator 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona, 

luate in rapoarte masice de 5:1:1:0.25. 

2) 	Procedeul de obtinere a compozitelor elastomere termocrome, 

definite in revendicarea I, caracterizat prin aceea ca, r

o prima etapa se macina 0.26 ... 0.72 9 complex metalic intr-o 

moara cu bile pana se obt 0 pulbere micrometr apoi 

pulberea obtinuta se mojareaza impreuna cu 0.1 2,29 


dimetoxi-2-fenilacetofenona ~i 0.4 9 
 ~,w

bis(vinil)poli(dimetilsiloxan) dupa care, pasta omogena 

obtinuta se adauga peste 0.4 ~,w9 

bis(trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxan-co

metiltiopropilsiloxan) 	 2 9 ~,w

bis{trimetilsiloxi)poli{dimetilsiloxan-metilvinilsiloxan), 

9i se omogenizeaza impreuna la 3500 ii / minut timp de 

10 minute in reprize de cate 2 minute cu pauze de 5 minute, 

utilizand un mixer planetar ~i, la final, compozitia obtinuta 

se lucreaza sub forma de filme subtiri cu 0 grosime de 

maxim 200 ~m prin presarea compozitiei intre doua placi rigide 

~i transparente in UV pana se obtine gros dorita, apoi se 
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expune la lumina UV cu lungimea de unda de 365 nm 9i 

intensitate de 1.2 W/cm 2 timp de 30 minute, obtinandu-se filme 

compozite termocrome cu alungiri la rupere cuprinse intre 105 

9i 140 % care prezinta 0 tranzitie reversibila de culoare de 

la violet inchis la alb intr-un un domeniu de temperaturi 

cuprinse lntre 30 - 60°C. 
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Figura 1. Structurile po limerilo r , fotoinitiatorului $i ~ 
comp l exulu i me t a li c utiJ i zati pentru obtinerea compozitelor 

siliconice termocrome . 
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Figura 2. Mostre de filme s i l i conice termocr ome cu cont inut 
diferit de comp lex metalic obtinute conform inventiei (0% se 

refera la matr icea si l i coni c a simp l a , fara comple x ) . 
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Figura 3. Imagine in sectiune a filmu lui compozit cu 30 % 
comp lex metalic, inregistrata cu un microscop electronic de 

scanare. 
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Figura 4. Var iat i a re fl ecta ntei in fu nctie de temperatura 
pentru fi mul compozit cu 30 % comp lex metalic. 
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Figura 5. Imagine care prezinta schimbarea de culoare a 
filmului compozit cu 30 % complex metalic atunci cand este 

imersat in apa incalzita la 60°C. 
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Figura 6. Mostra de film compozi t c u 30 % complex metalic. 
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