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Rezumat 

 

Radicalii liberi sunt specii chimice care au cel putin un electron neimperecheat. Acest electron 

liber confera speciilor chimice proprietati deosebite. Chimia radicalilor liberi a inceput acum 

mai mult de 150 de ani si a avut o evolutie spectaculoasa in ultimele decenii. Radicalii liberi 

organici sunt cunoscuti de la inceputul secolului XX si in prezent sunt implicati ca 

intermediari sau specii importante reactive in multe procese fizice, chimice sau biologice. 

 

Aceasta teza se ocupa cu studiul unor radicali liberi si posibila lor folosire ca mediatori in 

reactiile de oxidare. Teza este impartita in doua parti principale, una teoretica (de literatura) si 

una practica (rezultate experimentale originale). 

 

In prima parte sunt definiti si clasificati radicalii liberi, impreuna cu metodele de sinteza, 

proprietatile si aplicatiile lor. Sunt remarcati radicalii liberi de tip nitroxid. Este prezentata 

utilizarea lor ca  mediatori in reactiile de oxidare ale alcoolilor; in mod similar, este prezentata 

folosirea lor in reactii redox si de polimerizare. Pentru toate aceste tipuri de reactii, 

mecanismul de oxidare este stabilit in concordanta cu datele de literatura. 

 

In cea de a doua parte sunt prezentate datele experimentale originale. Majoritatea acestora se 

refera la utilizarea radicalilor liberi ca intermediari in reactii de oxidare selectiva ale 

alcoolilor. Studiul incepe prin folosirea unor radicali de tip nitroxid sau hidrazil disponibili 

comercial si continua cu cateva tipuri de poliradicali organici. 

 

Urmatorul pas il constituie atasarea (legarea chimica) radicalilor liberi de diverse materiale, 

cum sunt silicea si oxidul de grafena. De obicei, acesti radicali liberi nu sunt capabili de 

oxidarea directa a alcoolilor, de aceea este necesara o metoda de a genera specia oxidanta, 

sarea de oxoamoniu. 

 

In afara de comparatia directa a proprietatilor unor astfel de radicali, sunt prezentate si diferite 

cai de a obtine sarurile de oxoamoniu. Acestea au fost obtinute folosind azotit de sodiu si acid 

acetic, hipoclorit de sodiu, nitrozo-tetrafluoroborat si dioxid de azot. Ca alcooli s-au folosit 

alcoolul benzilic, 1-feniletanol, difenilmetanol, 1-octanol, furfurol, etc. 

 

Pentru a imbunatati sistemele de oxidare, prin reducerea operatiilor necesare si in scopul 

recuperarii radicalului liber, s-a folosit pentru inceput radicalul liber stabil TEMPO suportat 

(legat) pe silice, produs disponibil comercial, dupa care s-a trecut la TEMPO suportat pe 

nanoparticule de silice, folosind diverse metode de legare. De asemenea, a fost studiata si 

influenta nanoparticulelor de aur in astfel de sisteme.  

 

In final, TEMPO a fost legat covalent de oxid de grafena printr-o legatura amidica, obtinandu-

se astfel un material usor de folosit (si de recuperat) in oxidari selective ale unor alcooli, in 

conditii blande si utilizand oxigenul sau aerul ca oxidant final. Toti compusii si toate 

materialele folosite in teza au fost caracterizate corespunzator. 

 

In concluzie, oxidarile mediate de radicali liberi reprezinta o modalitate si o alternativa viabila 

la cele clasice. 


