Raport Etapa 1V/ 2021
(informatie generica)

Proiect 1: ., Tehnologii noi si emergente pentru reducerea greutatii autovehiculelor si a consumurilor energetice
(necesare scaderii emisiilor de CO2)”

1. Obiectivul general al proiectului 1 constd in dezvoltarea unor tehnologii noi si emergente utilizabile la obtinerea
unor repere auto care si permitd reducerea greutdtii masinii $i a consumului energetic in vederea atingerii uneia dintre
tendintele emergente importante in dezvoltarea materialelor polimerice pentru industria auto §i anume eficientizarea
consumului de combustibil si reducerea emisiilor de CO2.

1.1. Obiectivul specific al proiectului 1 consta in dezvoltarea de tehnologii pentru obtinerea unor (nano) materiale
(bio)polimerice pe baza de structuri 2D (grafena si/sau hidroxizi dublu stratificati (LDH).

2. Obiectivele etapei IV au constat in efectuarea urmatoarelor activitati specifice:

e Activitatea: Act 4.1 - Studiul finalizat privind ridicarea la scara pentru obtinerea structurilor de armare 2D
(P1-UB).

e Activitatea: Act 4.2 - Elaborare finalizata a unei solutii pentru integrarea sistemului cu plasma de presiune
atmosferica Intr-un lant tehnologic de injectie (P2-INFLPR).

e Activitatea: Act 4.3 - Studiul toxicologic finalizat privind actiunea nanoparticulelor grafenice i nongrafenice
asupra celulelor epidermice. Elaborare Ghid metodologic privind prevenirea riscurilor legate de lucrul cu
nanoparticule grafenice (P3-ITIM).

e Activitatea: Act 4.4 - Corelatii morfostructurale/proprietati finalizate in diferitele faze ale lantului tehnologic
(P4-INCESA).

e Activitatea: Act 4.5 - Integrare si optimizarea finalizata a procedeului de obtinere pentru compozitele
polimerice (IC-ICECHIM).

e Activitatea: Act 4.6 - Diseminarea rezultatelor cercetarii (tofi partenerii).

3. Rezumatul etapei IV

Cercetarile efectuate in etapa a IV-a au condus la selectarea unui esantion (structuri de armare 2D) pentru evaluarea
eficientei sale asupra proprietatilor PA1010, elaborarea unei documentatii tehnice pentru integrarea sistemului cu plasma
de presiune atmosferica intr-un lan{ tehnologic de injectie, elaborarea unui ghid privind actiunea nanoparticulelor grafenice
si nongrafenice asupra celulelor epidermice, realizarea unui studiu referitor la corelatii morfostructurale/proprietati in
diferitele faze ale lantului tehnologic (necesare In domeniul auto) si realizarea unor piese injectate (demonstrator) din
materialele compozite polimerice pe baza de grafend si/sau LDH, in vederea demonstrarii utilitatii si functionalitatii
tehnologiei elaborate.

4. Descrierea stiintifica si tehnica

4.1. Studiul finalizat privind ridicarea la scara pentru obtinerea structurilor de armare 2D (P1)

in cadrul subproiectului 1 de la contractul EMERG2IND in etapa a 4-a (anul 2021), echipa de cercetitori de la
partenerul UB (Octavian Dumitru Pavel, Zavoianu Rodica, Anca Cruceanu) a realizat activitatea 4.1. de dezvoltare
experimentald ce a constat in finalizarea ridicarii la scard a procesului de sinteza a noilor structuri de armare 2D pe baza de
LDH si structuri grafenice.

In cazul metodei de preparare prin co-precipitare valoarea pH-ului de-a lungul precipitarii a fost mentinut la 10 in
prezenta unei suspensii apoase de oxid de grafend (obtinutd prin prelucrarea unui deseu vegetal, rumegus, care a fost
transformat in cocs grafitizat prin tratare termica in curent de metan, puritatea a fost de 99.99%, care a fost ulterior utilizat
pentru obtinerea oxidului de grafena prin procedeul Hummers). Mai jos sunt prezentate cateva imagini ce prezinta parcursul
de obtinere a oxidului de grafena prin metoda Hummers.
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H,SO, + NaNO; KMnO, + H,0O, H,0, + HC1 Oxid de grafena

Au fost calculate consumurile de reactivi. S-au efectuat apoi teste pentru obtinerea unor sarje de aditiv de
ranforsare 2 D pe baza de LDH-modificat si oxid de grafena (GO).



Concluzii

in etapa a 4-a (anul 2021), partenerul UB si-a indeplinit in totalitate sarcinile si indicatorii de realizare care i-au revenit
conform planului de realizare in cadrul subproiectului 1 al proiectului EMERG2IND. S-a livrat cétre coordonatorul
subproiectului 1 — esantionul de aditiv hibrid si a participat la Workshopul organizat cu ocazia finalizarii proiectului
unde, pe langd prezentdrile realizate, s-au pus bazele unor viitoare colabordri in ceea ce priveste obtinerea unor alte noi
materiale din categoria prezentatd mai sus.

4.2. Elaborare finalizata a unei solutii pentru integrarea sistemului cu plasma de presiune atmosferica intr-un
lant tehnologic de injectie(P2)

Integrarea sistemului cu plasma intr-un lant tehnologic de injectie

Pentru aceasta ultima etapa am folosit o sursa de plasma tip pistol cu plasma (plasma gun), cu electrozii si duza
pozitionate la 90° (configuratie curbata) fata de axul sursei (figura 4.2.1 a). Aceasta sursa este adaptata sa functioneze in
tensiune de radiofrecventa (RF) si este similara din punct de vedere electric cu sursa (de tip pistol drept configuratie axiala
0°- figura 4.2.1 b) folosita in fazele anterioare, avand acelasi tip de electrozi si distante interelectrodice. Sursa de plasma de
tip pistol drept a fost construita pe baza unei surse in configuratie curbata, dupa ce a fost taiata si prelucrata si ulterior
adaptata pentru functionarea in RF.

b) .

Fig. 4.2.1 Imagini ale sursei de plasma (tip pistol) a) configuratie curbat cu sistem de prindere, c) configruratie dreapta -
pistol drept; ¢) Imagini ale sursei de plasma montata intre placile matritei de injectie, cu sistem de pentru ajustarea distantei
in partea superioara)-in imaginea din stanga sunt indicate 1-sursa de plasma, 2- parte din sistemul de prindere (bare filetate,
bride de prindere, piese de imbinere la unghi; 3-conexiune gaze si tensiune de alimentare (furtun si cablu RF), 4-matrita de

injectie si 5-suport culisant pe care se monteaza masa CNC.

Pentru integrarea sistemului cu plasma la presiune atmosferica intr-un lant tehnologic de injectie (figura 4.2.1d a-
reperul ) au fost proiectate si realizate piese de prindere si fixare a sursei de plasma (figura 4.2.1d a- reperul 2). Astfel, au
fost realizate mai multe piese de imbinare la unghi drept care permit fixarea si reglarea grosiera a distantei dintre sursa de
plasma si masa CNC utilizat pentru scanare. Dupa fixarea pe lantul tehnologic (figura 1d a-reperul 4), sursa poate fi
controlata cu ajutorul masei de translatie CNC (fixata pe suportul din figura 4.2.1d a- reperul 5).

Dimensiunile sursei in configuratie curbata au permis integrarea acesteia pe masina de injectie. Distanta dintre duza
sursei de plasma montata pe linia productie si suprafata matritei de injectie este de aproximativ 3 cm. Aceasta distanta este
potrivita pentru tratamentele matritei, tinand cont de faptul ca testele anterioare au fost facute la distante intre 0.4-2 cm.

Studiul modificarilor induse pe epruvetele produse prin injectie

Datorita faptului ca matrita de injectie are un gabarit mare (dimensiuni si greutate), aceasta nu a putut fi investigata
direct prin SEM/EDX, profilometrie, unghi contact etc. Modificarile survenite in urma tratarii cu plasma au fost evidentiate
(in etapele anterioare) indirect prin tratarea unor suporti din otel sau DurAlumiu.

In acesta etapa, am facut masuratori de profilometrie pe epruvetele injectate cu ajutorul unei matrite uzate, tratata cu
plasma in etapa anterioara-(zona tratata, figura 4.2.2a). Putem distinge 2 parti ale matritei, partea superioara (care este
neteda) si cea inferioara (care este mai deteriorata). Zona tratata initial este marcata in figura 4.2.2a. In figura 4.2.2b sunt
prezentate epruvetele corespunzatoare zonelor matritei din figura 4.2.2a). Rugozitatile epruvetelor (din figura 4.2.2b), au
fost masurate cu ajutorul profilometrului (KLA Tencor P7) si sunt prezentate in tabelul de mai jos.
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Fig. 4.2.2 Imagini ale a) matritei tratate cu plasma, b) epruvetelor injectate cu matrita tratata, c) zona 2 tratata cu plasma
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Dupa cum se poate observa in tabela de mai jos, in partea superioara (partea neteda/lucioasa) epruvetele au o rugozitate
scazuta. In partea inferioara (partea mai deteriorata) epruvetele scoase din acesta zona sunt mult mai rugoase ~1 pm. In
schimb am observat ca rugozitatea scade in zona unde s-a efectuat tratamentul cu plasma (zona tratata cu plasma ajuta
desprinderea eficienta a epruvetelor).

Tabel cu rugozitatile epruvetelor injectate cu matrita tratata cu plasma

Epruveta sup. nemodificata | Epruveta inf. netratata Epruveta inf. Tratatl | Epruveta inf. Tratat2
Proba 3 0.27 pm 0.92 pm 0.54 pm 0.66 pm
Proba 27 0.32 pm 1.20 pm 0.79 pm 0.77 pm

Studiul modificarilor induse de tratamentul cu plasma pe suprfata matritei

Masuratorile de profilometrie realizate direct pe matrita de injectie s-au realizat cu ajutorul profilometrului portabil
(Mitutoyo Sj-301 vezi figura 4.2.3).
a) g2 g

b)

&

Fig. 4.2.3 Imargini' a) ale varfului de masurare a rugozitatii, b) si ¢ ) exemple ale profilului suprafetei in zona netratata si
tratata cu plasma

Tot in aceasta etapa am reluat tratatamentul direct pe Ra pm Rapm
matrita de injectie cu plasma de Aer Comprimat (200 W, 5 | Zona netratata | 0.60 Zona | tratata | 1.5
scanari) -zona 2 vezi figura 4.2.2c. 0.90 1.79

Masuratorile de profilometrie efectuate direct pe matrita au | Zona netratata | 0.79 Zona 2 tratata | 1.37
aratat ca dupa tratamentul cu plasma rugozitatea creste (atat in 0.82 1.29

zona 1, cat si in zona 2). Rezultate asemanatoare (cresterea) au
fost observate si anterior in urma tratarii suportilor metalici de otel si DurAl. O analiza mai amanuntita a matritei ne duce
spre urmatoarea ipoteza: aparitia in profil a unor deniveleri mari dupa tratament se datoreaza mai curand curatarii materialul
organic (polymeric/PA) ce s-a aglomerat in mici defecte/denivelari ale matritei, dupa care au fost indepartate in urma
tratamentului.

Concluzii

Am dezvoltat mai multe surse de plasma de mare putere (de tip pistol cu plasma) ce pot modifica usor suprafetele
metalice. Montarea sursei pe mese de translatie CNC sau pe un brat robotic permite scanarea si tratarea de arii largi, iar
dimensiunile acestei surse permit integrarea pe masina de injectie.

Pentru tratamentele cu un numar mai mare de o scanare, rugozitatea creste dupd tratarea in plasma si depinde de
numarul de scandri. Am identificat conditiile de tratament care pot conduce la modificarea si la curatarea diferitelor
suprafete metalice (- pastile/tablete de rugozitati diferite), dar si matritelor reale de injectie. Am identificat conditiile de
curatare a unui film de poliamida, gros de 1 mm chiar si dupa o singura scanare, deci fara a afecta suportul metallic.

Dupa tratarea cu plasma a suprafetelor metalice acestea devin imediat hidrofile. Fenomenul de imbatranire, conduce in
timp la hidrofobizarea suprafetelor metalice, obtindndu-se unghiuri de contact de peste 120°.

Atat indepartarea carbonului rezidual, cat si hidrofobizarea suprafetelor tratate, imbunatatesc proprietatile de suprafata
ale matritei de injectie conducand la scaderea aderentei ulterioare a materialului plastic injectat.

4.3. Studiu toxicologic privind actiunea particulelor grafenice si nongrafenice asupra celulelor epidermice.
Elaborare Ghid metodologic privind prevenirea riscurilor legate de lucrul cu nanoparticule grafenice.

Obiectivul activitatii:Elaborarea unui ghid metodologic privind prevenirea riscurilor legate de lucrul cu nanoparticule
grafenice.

Nanoparticulele grafenice sunt cunoscute pentru proprietatile lor fizico-chimice si biologice remarcabile, care le
conferd un caracter optim pentru diferite aplicatii. Aceste tipuri de materiale inovatoare au fost intens studiate astfel incat
unele nanomateriale pot fi aplicate ca senzori ultrasensibili, catalizatori avansati, superadsorbanti si nanocompozite, ca
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urmare a faptului c@ pot fi modificate pe scard largd. Cea mai des intdlnitd cale de expunere la nanomateriale este prin
inhalare, dar in functie de tipul activitatilor si de sursd, expunerea se poate realiza si prin contact dermic, chiar si prin
ingerare. Inhalarea conduce la depunerea nanomaterialelor pe traiectul cailor respiratorii datorita proprietatilor aerodinamice
si termodinamice ale particulelor. Totodata, gradul de depozitare a acestor particule in zona membranei respiratorii (bariera
alveolo-capilard) depinde de efortul fizic si de respiratia nazala sau bucala.

Un aspect important consta in faptul ca aceste materiale de dimensiuni nanometrice, trecand prin bariera alveolo-
capilara, pot ajunge in singe si se pot transloca in alte organe. Cea mai des intdlnitd cale de expunere la nanomateriale este
prin inhalare, dar in functie de tipul activitatilor si de sursd, expunerea se poate realiza si prin contact dermic, chiar si prin
ingerare. Inhalarea conduce la depunerea nanomaterialelor pe traiectul céilor respiratorii datorita proprietatilor aerodinamice
si termodinamice ale particulelor.

Imbricamintea tipica de laborator de chimie este recomandata atunci cand se lucreazi cu nanomateriale. De regula,
aceasta implica purtarea articolelor de imbracaminte care sa acopere pielea, cum ar fi pantaloni lungi, camasi, incaltaminte.
Potentialul imens al nanotehnologiilor a condus la o crestere din ce 1n ce mai mare a activitatilor de cercetare si dezvoltare,
astfel au creat o noua clasa de materiale care sunt utilizate intr-un domeniu larg de aplicatii. Aceste noi proprietati precum si
cresterea productiei industriale au generat ingrijorari cu privire la potentialele efecte adverse asupra sinititii umane. In
acest fel, pentru o mai bunad intelegere a consecintelor celulare asupra expunerii directe a celulelor umane la aceste
nanomateriale este o conditie prealabila pentru utilizarea lor sigura si de succes in diferite aplicatii.

Utilizarea nanoparticulelor la animale (studii in vivo) poate fi Impartita in trei segmente: administrare, crestere si eliminare.
In ceea ce priveste administrarea nanomaterialelor, aceasta se poate realiza prin injectare, caz in care nanoparticulele trebuie
introduse intr-o suspensie, care poate fi injectatd animalului aflat pe o suprafatd acoperitd cu hartie absorbanta. Aceasta
hartie trebuie aruncata de dupa fiecare proba/animal injectat. Daca nanoparticulele sunt administrate oral sau prin aerosoli,
atunci este recomandat ca procedura si aibe loc sub o niga chimica (HEPA). Daca administrarea se realizeaza prin mancare,
atunci In acest caz este necesar utilizarea unei custi microizolatoare.

In ceea ce priveste cresterea si depozitarea animalelor, acestea trebuie si fie adapostite in conditii ABSL-2 (Animal
Biosafety level -2), pentru primele 72 de ore dupa expunere. Dupa aceastd perioada, animalele pot fi gazduite n conditii
ABSL-1(Animal Biosafety level -1). Asternuturile si deseurile trebuie ambalate si incinerate.

In ceea ce priveste curitarea, aceasta presupune ca toate carcasele, asternuturile si alte materiale potential contaminate sa fie
incinerate. Totodata, orice surplus de nanoparticule trebuie eliminat ca materiale periculoase.

4.4. Corelatii morfostructurale/proprietati finalizate in diferitele faze ale lantului tehnologic (P4)

Dupa realizarea probelor pentru incercarile la soc (epruveta neutilizata) si la tractiune (epruveta utilizata) se descriu
masuratorile XRD pentru observarea structurilor specifice celor doud probe, a modificarilor ce apar in urma solicitarilor,
respectiv evidentierea corelatiilor morfostructurale/proprietati finalizate in diferitele faze ale lantului tehnologic. S-au
analizat mai multe probe soc si tractiune cu concentratii diferite de structuri grafenice.

Proba martor din setul de probe de tractiune (presare si rupere) are foarte evidente cele doud peakuri [1 si respective [
ale polimidei. Pe masurd ce are loc presarea se remarca favorizarea reorietarilor de faza, in corelatie cu imbunatatirea
proprietatilor mecanice si in special a modului pentru astfel de materiale compozite. Atat probele din zona de presare cat si
cele din zona de rupere au FWHM mai mici decat cea a martorului (unde pentru martor FWHM al peakului [ este 3.487 si
pentru [ este 3.892).

4.5. Integrare si optimizarea finalizata a procedeului de obtinere pentru compozitele polimerice (IC)

In aceasta etapd obiectivul principal al ICECHIM a fost de optimizare a tehnologiei de laborator pentru finalizarea
integrdrii procedeului de obtinere si de utilizare a materialelor compozite polimerice pe bazd de grafena si/sau LDH la
obtinerea de probe injectate. Obiectivele specifice au constat n:

- ridicarea la scara a tehnologiei de obtinere a concentratului pe baza de poliamida ,,biobased” (poliamida obtinuta
integral din surse bioregenerabile) (PA1010), nanografend multistrat modificata si agent de compatibilizare (FN);

- testarea eficientei concentratului pe bazd de PA1010 la imbunétatirea proprietatilor compozitelor pe baza de PA6 (cu
si farda 30% FS).

- optimizarea tehnologiei de laborator pentru obtinerea nanocompozitelor pe baza de bio-PA si nanografena si validarea
in conditii de laborator la obtinerea de probe injectate.



Pe Dbaza rezultatelor obtinute s-a elaborat

tehnologia de laborator optimizatd pentru obtinerea
nanocompozitului pe bazi de PA1010. Obtinerea
nanocompozitului implica realizarea in prealabil a unui

concentrat pe bazda de PA1010 si grafena multistrat,

modificat si apoi dilutia acestuia cu PA1010 pana la
obtinerea concentratiei dorite de grafena multistrat in
nanocompozitul final. Nanocompozitul (pe baza de
PA1010 si grafena multistrat) modificat, s-a considerat
lot prototip” si s-a realizat intr-o cantitate suficienta
pentru obfinerea unor piese injectate, utilizate ca
demonstrator al functionalitatii modelului experimental
propus si utilitatii acestuia la obtinerea de piese
injectate. S-au injectat in conditii de laborator diferite

piese, cu diferite geometrii pentru a se urmari
comportarea la injectie a nanocompozitului. Piesele
injectate, prezentate Tn Figura 4.5.9, sunt conforme, nu

Fig. 4.5.9 Piese injectate in conditii de laborator

prezintd bavuri sau contractii si au aspect de suprafata (Validare tehnologie)
corespunzator.
Concluzii
» S-a optimizat tehnologia de laborator pentru obtinerea nanocompozitelor pe bazid de PA1010 si grafena
multistrat

» S-a obtinut lotul prototip pentru demonstrarea funtionalitatii si utilitatii tehnologiei
» S-avalidat tehnologia la obtinerea in conditii de laborator de piese injectate

4.6. Diseminarea rezultatelor cercetarii (toti partenerii).
Conferinte -postere
1. S.D. Stoica, V. Marascu, C. Stancu, A. Bonciu, V. Satulu, G. Dinescu, A plasma method to decorate carbon
nanomaterials with tungsten particles for sensor applications, 19th edition of the International Conference on Plasma
Physics and Applications - CPPA, August 31-September 3, Magurele-Bucharest, Romania, 2021
2. M. Zarif, S.A. Yehia, B.I. Bita, V. Marascu, S. Vizireanu, G. Dinescu, C. Corobea, Material- and gas-dependent changes
induced by atmospheric pressure plasma treatments on metallic surfaces, 19th edition of the International Conference on
Plasma Physics and Applications - CPPA, August 31-September 3, Magurele-Bucharest, Romania, 2021
3. AM.I. Trefilov, B.I. Bita, A.E. Balan, S. Vizireanu, G. Dinescu, Plasma Functionalized Carbon Nanowalls as
Microporous Layers in PEM Fuel Cells, 19th edition of the International Conference on Plasma Physics and Applications -
CPPA, August 31-September 3, Magurele-Bucharest, Romania, 2021
Prezentiri orale
1. EMRS Fall Meeting 2021, Submitted to symposium A
Alexandra M.I. Trefilov, B. I. Bita 1, S. Vizireanu, A. V. Filip 1, M. C. Dinca 1, B. A. Sava 1, G. Dinescu 1, A. Andronie,
Plasma Functionalized Carbon Nanowalls as Microporous Layers in PEM Fuel Cells
2. NeXT-Chem, ‘’Tehnologii inovatoare trans-sectoriale”, Editia a III-a Romania-Bucuresti 27-28 Mai 2021, ON THE
BIOBASED POLYAMIDE WITH FLAME RETARDANT PROPERTIES, Monica CARAULASU, Zina VULUGA,
Cristian-Andi NICOLAE, George-Mihail TEODORESCU, Andreea AFILIPOAEI, Rodica ZAVOIANU, Octavian PAVEL,
Alexandra Elisabeta STAMATE, Mihai Cosmin COROBEA
3. NeXT-Chem, “Tehnologii inovatoare trans-sectoriale”, Editia a Ill-a Romania-Bucuresti 27-28 Mai 2021,
MECHANICAL PROPERTIES OF POLYAMIDE WITH HYBRID 2D REINFORCING AGENTS - Andreea Afilipoaei,
Zina Vuluga, Augusta-Raluca Gabor, George-Mihail Teodorescu, Monica Céraulasu, Rodica Zavoianu, Octavian Pavel,
Alexandra Elisabeta Stamate, Marian Miculescu, Mihai Cosmin Corobea
4. 2nd Bucharest Polymer Conference Bucharest, ROMANIA - June 9-11, 2021, The nanomechanical behavior of
Polyamide/Layered double hydroxide-melamine composites with flame retardant properties, George Mihail Teodorescu,
Zina Vuluga, Mihai Cosmin Corobea, Nicoleta Levinta, Andreea Alexandra Mainea
Articole
1) N. Giagkasa, 1. F. Micua, S. Vizireanub, N. Vasileb, B. I. Bitab, V. Satulub, S. Mihaia, A. M. Mantaa, D. L. Cursarua,*
Tribological properties of ZrN coatings deposited by magnetron sputtering in reactive and non-reactive mode, Digest
Journal of Nanomaterials and Biostructures Vol. 16, No. 2, April - June 2021, p. 659 - 667
2) M. Marcu, Loredana Preda, S. Vizireanu, B. Bita, M. A. Mihai, T. Spataru, T. Acsente, G. Dinescu, N.Spataru,
Enhancement of the capacitive features of WO3 supported on pristine and functionalized graphite by appropriate adjustment
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of the electrodeposition regime Materials Science & Engineering B, sent to publication in march 2021, first revision
September 2021

3) Zina Vuluga, Catalina-Gabriela Sanporean, Denis Mihaela Panaitescu, George Mihail Teodorescu, Mihai Cosmin
Corobea, Cristian Andi Nicolae, Augusta Raluca Gabor, The Effect of SEBS/Halloysite masterbatch obtained in different
extrusion conditions on the properties of hybrid polypropylene/glass fiber composites for auto parts, Polymers, sent to
publication and first revision in September.

4) Alexandra Ciorita, Michael Bugiel, Swathi Sudhakar, Erik Schiffer, Anita Jannasch, Single depolymerizing and transport
kinesins  stabilize ~ microtubule  ends,  Cytoskeleton, = Volume78, Issue5, (2021), Pages 177-184,
https://doi.org/10.1002/cm.21681

Proiect 2 - Tehnologii noi si emergente pentru imbunititirea proprietitilor termice a unor noi materiale auto
(necesare in prelucrare, exploatare sau incendiu)

Pentru anul 2021 ca urmare a modificarii finantarii si a planului de realizare al proiectului EMERG2IND, obiectivul
proiectului 2 este de a finaliza optimizarea performantei compozitelor obtinute din poliamida folosind categoria de noi
aditivi ignifuganti selectatd pe baza experimentelor efectuate in etapele anterioare. Conform planului de realizare modificat
al proiectului in acest an s-au abordat activitatile de dezvoltare experimentala 4.7, 4.8, 4.10, 4.11, activitatea de inovare 4.9
si activitatea de diseminare 4.12. Partenerii UB si INCDCP-ICECHIM au colaborat la realizarea activitatii 4.7 de
dezvoltare experimentala ce a avut ca scop selectarea compozitiei de LDH modificat care conduce la cele mai bune
proprietati de ignifugant si au finalizat tehnologia de laborator pentru obtinerea noilor materiale auto cu proprietdti termice
imbunatatite. Prin activitatea de inovare 4.9 partenerii INCDPC-ICECHIM si UB au depus la OSIM o cerere de brevet de
inventie intitulatd: Compozifie §i procedeu de obtinere, pe baza de poliamidd ,,BIOBASED", cu rezistentd la foc
imbunatatita", A2021/00077. in cadrul activititii 4.8, partenerul INFLPR finalizat procedeul experimental pentru
depunerea de filme subtiri cu aditivi hibrizi pe substrat poliamidic. Atat aditivii hibrizi cat si filmele depuse au fost
caracterizate prin difractie de raze X, SEM si XPS. Partenerul INCDTIM a efectuat activitatea 4.10, elaborand procedeul
experimental pentru analize morfostructurale de suprafata si caracterizarea prin spectroscopie Raman ale filmelor subtiri cu
rol protector pe strat poliamidic (care este indicator de rezultat si pentru activitatea 3.10/2020). La activitatea 4.11,
partenerul UCV a elaborat ghidul de evaluare a materialelor hibride (care este indicator de rezultat si pentru activitatea
3.11/2020) prin corelarea rezultatelor investigarilor structurale si morfologice in masa cu proprietatile termice si ignifuge.
Activitatea de diseminare 4.12 a constat in publicarea/trimiterea spre publicare a 1 articol intr-o revista ISI cu autori de la
UB, INFLPR, INCDTIM si UCV si 4 participari la conferinte internationale. De asemenea echipa UB a efectuat o vizitd de
Iucru 1a UCV prin cecurile de dezvoltare a capacitatii institutionale.

1. Cercetari finalizate privind optimizarea si performanta aditivilor cu matricile de tip bioplastic pe baza de
poliamida (Activitatea 4.7.) — UB si INCDPCP-ICECHIM

La UB au fot sintetizate inca 2 esantioane de compusi aditivi hibrizi care au fost caracterizate din punct de vedere al
compozitiei chimice, spectroscopiei in infrarosu si Raman. Partenerul INCDCP-ICECHIM a sintetizat prin prelucrare in
topiturd in conditii dinamice nanocompozite pe baza de PA1010 cu aditiv hibrid carora le-a fost determinat indicele de
oxigen (LOI), la temperatura camerei, conform SR EN ISO 4589-2:2017. S-au determinat compozitiile optime ale aditivilor
si nanocompozitelor.
Tehnologia de laborator pentru obtinerea aditivilor ignifuganti
In tehnologia de laborator propusa prin prezentul proiect, conform fluxului tehnologic din figura 1 aditivii de ignifugare pe
baza de compusi 2D tip hidrotalcit modificat se pot obtine in doua variante: in forma liberda caz in care prelucrarea se
realizeaza conform fluxului tehnologic propus prin varianta (/) si in forma hibrida LDH-GO conform fluxului tehnologic
propus prin varianta (2).

in punctele de control analitic intermediar 1.1, 1.2, 2.1, 2.2 se monitorizeaza pH-ul si conductivitatea solutiilor
apoase, in punctul de control analitic intermediar A1.3. se preleveaza probe de aditiv solid pentru caracterizare prin XRD,
DRIFT si Raman, 1n punctul de control analitic intermediar A2.3. se preleveaza pobe de suspensie GO pentru Inregistrare
spectru UV-Vis si dozare gravimetrica de GO. In punctul de control analitic final Ar — se face analizarea produsului obtinut
conform metodologiei descrise in ghidul de evaluare a materialelor hibride (vezi capitolul 4).

S-au specificat proprietatile materiilor prime, sticlaria si aparatura de laborator inclusa in tehnologia de laborator
pentru obtinerea aditivilor ignifuganti. S-au calculat consumurile specifice de reactivi si materiale auxiliare pentru obtinerea
a a | kg de poliamida ignifugata cu aditivii de ignifugare 2D.
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2.  Depunere finalizatd pe substrat poliamidic de filme subtiri pe bazd de aditivi ignifuganti (Activitatea 4.8.) —
INFLPR

In cadrul etapei 4, colectivul de la INFLPR (Dr. Andreea Matei, Drd (Dr) Luminita Nicoleta Dumitrescu, Dr. Ruxandra
Birjega, Dr. Maria Dinescu, Dr. Alexandra Maria Isabel Trefilov) a efectuat experimente de depunere laser pulsata (PLD)
prin ablatie laser pulsatd (PLD) pornind de la tinte presate (pentru PLD) de hidroxizi dubli lamelari modificati cu metal
tranzitional si oxid de grafend si a elaborat procedeul de lucru descris in cele ce urmeaza: Depunere prin tehnici laseri a
filmelor/ acoperirilor cu rol protector. Aceasta metoda de depunere a filmelor subtiri se poate aplica unei game variate de
materiale:pulberi (anorganice). Pentru realizarea procedeului experimental de depunere prin tehnici laser si pentru stabilirea
conditiilor optime de depunere s-au analizat comparativ rezultatele obtinute anul trecut prin analizele XPS efectuate cu
echipamentul ESCALAB Xi © (Thermo Scientific) pentru filme depuse pe substrat de Si (001) polizat [1], fatd de cele
obtinute in acest an pentru depunerile pe substrate poliamidice. S-a urmarit evolutia raportului atomic Mg/Al ce
caracterizeaza componenta de hidroxid dublu stratificat, respectiv raportul modificator/Al ce evidentiazd elementul de
modificare, a carui prezentd confera filmului functionalitatea de acoperire protectoare ignifuganta.

3. Analize morfostructurale de suprafatd finalizate ale filmelor subtiri cu rol protector pe substrat poliamidic
preparate la activitatea 3.9 (Activitatea 4.10.) — INCDTIM
Act. 4.10- Analize morfostructurale de suprafata finalizate a filmelor subtiri cu rol protector pe strat poliamidic preparate
act.3.9
Analiza compozitionala prin EDS a depunerilor pe substrat poliamidic de filme subtiri pe baza de aditivi ignifuganti



Pentru aceastd activitate, colectivul de la INFLPR a efectuat experimente de depunere pein ablatie laser pulsata (PLD)
pornind de la tinte presate (pentru PLD) de hidroxizi dubli lamelari modificati cu metal tranzitional si oxid de grafeni. in
tabelul 1 sunt prezentate probele depuse prin PLD in care a fost variatd lungimea de unda a laserului utilizata in procesul de
depunere de la 1064 nm la 532 nm. Compozitia elementala a probelor a fost investigata folosind spectroscopia de raze X cu
dispersie in energie (EDS) utilizdnd microscopul electronic de baleiaj Hitachi SU8230. Cartografia EDS a evidentiat
omogenitatea chimicd buna a depunerilor si absenta impuritatilor. Straturile depuse prin ablatie laser au fost investigate
pentru determinarea calitativa si cantitativa a elementelor chimice componente.

Putem afirma ca lungimea de unda a laserului si forma fasciculului sunt un parametru important in depunerea filmelor prin
PLD, deoarece interactiunea dintre laser si tinta a determinat puternic caracteristicile filmului.

4. Investigari structurale si morfologice in masda a noilor materiale hibride pentru corelarea cu proprietitile
termice si ignifuge (Activitatea 4.11. Ghidul de evaluare a materialelor hibride) - UCV

In aceasta etapa, partenerul UCV a finalizat activitatea 4.11, elaborand un ghid de evaluare a materialelor hibride utilizate ca
adiditivi de ignifugare in scopul reducerii numarului de analize, si al excluderii analizelor distructive, in fluxul de productie
al pieselor sau reperelor din material compozit cu proprietati ignifuge. Ghidul poate fi utilizat similar unui standard. Ghidul
permite utilizarea tehnicii de difractie dupd procesul de esantionare si verificarea calitatii compozitionale in unitatile de
productie. In baza cercetérilor din proiectul S0PCCDI EMERG2Ind s-au dezvoltat corelatii precise structura-proprietati
pentru clasele de materiale dezvoltate pe baza de hidrotalcit cu diferite substitutii ionice, pentru imbunatétirea proprietatilor
termice si de ignifugare in cazul poliamidei din surse bioregenerabile. Prin utilizarea ghidului si evaluarea calitatii
compozitionale pentru atingerea proprietatilor dorite, nu mai este necesara analiza distructivd prin termogravimetrie
diferentiala (TGA-DTG), nu mai este necesara analiza distructiva pentru verificarea indicelui limita de oxigen la ardere
(LOI) si nu mai este necesara realizarea analizei distructive de ardere a esantionului prelevat din piesa sau reper conform
standardului de ignifugare UL-94. In urma unor mici adaptari acest ghid ar putea servi si pentru alte clase de compozite
polimerice.
Ghidul a fost elaborat pe baza rezultatelor obtinute cu difractometrul Shimadzu-6000 in care razele X apartin cuprului Ka
(cele de intensitate mare) si Ky (cele de intensitate micd). Difractometrul este cuplat printr-o interfata la calculator ceea ce il
face sd fie usor de manipulat. Actiunea radiatiei Ky devine evidentd in pulberile cristaline la unghiuri 26 mari. Inainte de a
masura o probd este necesara alinirea acestuia de fiecare data cand are loc experimentul (daily adjustment). Difractometrul
de raze X contine doud configuratii de utilizare si anume: Bragg-Bretano si Thin Film.

5. Diseminarea pe scard larga a rezultatelor cercetarii (Activitatea 4.12.) — UB, UCV, ICECHIM, INFLPR,
INCDTIM
Rezultatele obtinute in aceasta activitate au fost diseminate in trimiterea pentru publicare a unui articol, contributii stiintifice
la 4 conferinte internationale si depunerea unei cereri de brevet dupa cum urmeaza:
1 Articol trimis spre publicare la revista MOLECULES:

(UB, UCV, INFLPR, INCDTIM) - Alexandra-Elisabeta STAMATE, Octavian-Dumitru PAVEL, Rodica ZAVOIANU,

Ioan-Cezar MARCU, Mariana OSIAC, Ruxandra BIRJEGA, Andreca MATEIL, Marius DUMITRU, Ioana-Andreea

BREZESTEAN, The influence of the preparation method on the physico-chemical properties and catalytic activities of Ce-

modified LDH structures used as catalysts in condensation reactions

4 comunicari (1 key-note, 2 flash presentation si 1 poster)

1. (UB-INFLPR) Octavian D. PAVEL*, Rodica ZAVOIANU, Ruxandra BIRJEGA, Vasile I. PARVULESCU Tailoring
lamellar materials: a crucial key for enhancing their catalytic efficiency in the synthesis of fine chemicals

7th UK Catalysis Conference, 6-8th January 2021, Belfast, UK - Key Note

2. (UB-ICECHIM-UCYV) Alexandra-Elisabeta STAMATE, Rodica ZAVOIANU#*, Octavian-Dumitru PAVEL*, Mihai-
Cosmin COROBEA, Mariana OSIAC, Nicoleta CIOATERA, Florin MICULESCU - Synthesis, characterization and
catalytic activity of Mg3Al0.75Ce0.25-LDH-GO composites - 5th International Conference on Catalysis and Chemical
Engineering, San Francisco, CA, USA February 22-26, 2021 (CCE-2021)- Flash presentation and poster

3. (UB) - Silvana-Denisa MIHAILA, Octavian-Dumitru PAVEL*, Rodica ZAVOIANU, Bogdan COJOCARU, Bogdan
JURCA, Vasile . PARVULESCU, Organic alkalis as a viable alternative to conventional inorganic one in the
hydrotalcite-type materials synthesis pathways, Horyzonty Nauki Forum Prac Dyplomowych, June 7-8, 2021, Warsaw,
Poland - Flash presentation and poster

4. (INCDTIM-UB) loana Andreeca BREZESTEAN, Daniel MARCONI, Andreea COLNIIA, Alexandra CIORATA,
Mihai-Cosmin COROBEA, Alexandra-Elisabeta STAMATE, Octavian-Dumitru PAVEL, Rodica ZAVOIANU, Ioan
TURCU, Spectroscopic and microscopic investigations of the graphene oxide influence on hybrid powder products
based on LDH structures, 13th International Conference PROCESSES IN ISOTOPES AND MOLECULES Cluj-
Napoca 2021, prezentare poster

Cerere de brevet inregistrati la OSIM Romania Nr. A2021/00077



(ICECHIM+UB - activitatea 4.9.) Mihai Cosmin COROBEA, Zina VULUGA, Rodica ZAVOIANU, Octavian Dumitru
PAVEL, George Mihail TEODORESCU, Andreea AFILIPOAEI, Alexandra Elisabeta STAMATE, Anca CRUCEANU
Compozitie si procedeu de obtinere, pe baza de poliamida “BIOBASED”, cu rezistentd la foc imbunatatita

6. Concluzii

in concluzie, cercetarile efectuate in cadrul proiectului 2 in etapa din 2021 au dus la elaborarea tehnologiei de laborator
pentru obtinerea compozitiei de aditiv de ignifugare anorganic cu concentratia optima de metal tranzitional modificator in
structura LDH si a unui aditiv hibrid pe baza de compus LDH-modificat cu concentratia optimd de oxid de grafena. S-a
elaborat procedeul de lucru finalizat pentru depunerea prin metoda PLD a aditivului hibrid pe suport poliamidic. A fost
elaborat ghidul de evaluare a materialelor hibride utilizate ca aditivi de ignifugare in scopul reducerii numarului de analize,
si al excluderii analizelor distructive, pe baza etalonarii ce coreleaza raportul dintre ariile peakurilor din spectrele XRD de la
pozitiile 20 = 11,6° si 20 = 21° cu valorile LOI si clasa de ignifugare a materialului. A fost trimis spre publicare 1 articol la
o revista cotatd ISI, au existat 4 participari la manifestari stiintifice internationale si s-a efectuat o vizitd de lucru prin
cecurile de dezvoltare a capacitatii institutionale. Prin urmare, s-au atins toate obiectivele si indicatorii de realizare
asumate/asumati prin planul de realizare al proiectului EMERG2IND conform actului aditional pe 2021.
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PROIECT COMPONENT 3 ”Tehnologii noi si emergente pentru securizarea si trasabilitatea pieselor auto”

Activitatea 4.13. Prepararea si caracterizarea finalizata a nanocompozitelor LDH modificate cu sistem fotocromic
Activitatea 4.14.Caracterizare finalizata a nanocompozitelor preparate la act. 3.13.

Activitatea 4.15 - Depunerea finalizata de filme metalice subtiri cu grosimi controlabile prin MBE in vid ultra-inalt
Activitatea 4.16 Caracterizarea finalizatd a nanocompozitelor si a filmelor subtiri

Activitatea: 4.17. Verificarea finalizata a proceselor de depunere pe alte suprafete si caracterizarea filmelor depuse la
activitatile 3.18 si 3.19

Activitatea 4.18. Optimizarea finalizata a proprietatilor structurale si topografice ale filmelor obtinute la activitatea 4.15 in
urma caracterizarii morfologice prin tehnici avansate

Activitatea 4.19. Diseminarea rezultatelor cercetarii.

Activitatile 4.13, 4.14,4.16 si 4.17

Aceste activitati s-au desfasurat in colaborare intre partenerii CO-ICECHIM, P1-UB, P2-INFLPR si P4-UCv.

Colorantul fotocromic folosit cadrul acestui proiect este un colorant cu structura spirooxazinica (SO) si a fost sintetizat de
CO-ICECHIM.

Studiilor anterioare au evidentiat cd pentru depunerea asistata laser a acestui colorant fotocromic este necesara «protejarea
colorantului fatd de mediu. Colorantul este, pe deoparte, sensibil la polaritatea mediile in care se aplica si interactioneaza cu
matricile In care se Inglobeaza iar, pe de alta parte, colorantul este instabil in fascicul laser. Din aceste cauze, pentru a obtine
filme subtiri prin tehnici laser s-a ales metoda evaporarii laser asistatd de o matrice (MAPLE) cunoscutd ca metoda
«blanda» de depunere laser.

Doua metode de «protejare» a colorantului fotocromic s-au dovedid eficiente si au asigurat trasferul proprietatilor de
fotoluminiscenta filmului depus. Una, este cea a microincapsuldrii intr-o ragind. Metoda a fost dezvoltata de CO-
ICECHIM. Cea de-a doua metoda este prin intercalarea in structura lamelara a unui hidroxid dublu stratificat (SO-LDH),
metoda propusd si dezvoltata de partenerul P1-UB pentru care a elaborat au elaborat un procedeu de lucru finalizat de
preparare a nanocompozitului de LDH modificat cu sistem fotocromic.

Procedeul de lucru elaborat de Dr.ing Rodica Zavoianu si Dr. Octavian Dumitru Pavel propune metoda reconstructiei pentru
inglobarea sistemului fotocromic.

Cele doua pulberi au fost caracterizate si folosite ca tinte pentru depunerea prin MAPLE. Caracterizérile materialelor
sintetizate au fost realizate de P1-UB, P2-INFLPR si P4-UCraiova.

Sau comparat rezultatele obtinute pentru filmele depuse din pulberile cu colorant fotocromic preparate prin cele doua
metode optimizate prin difracitie de raze X si spectroscopic FTIR observandu-se defiecare data rolul jucat de cele doua
matrici «gazda»

Pentru depunerile din filme prin MAPLE a fost utilizat un laser cu mediu optic solid, de tip Nd:YAG al 266 nm, P2-
INFLPR optimizand protocolul experimental elaborat in cadul Etapei 2. Imagini din timpul depunerii prin MAPLE sunt
prezentate in Figura 1.

a) b)

Figura 1. Imagini din timpul depunerii MAPLE a: a)sistemului fotocromic incapsulat in rasina ; b) inglobat itr-un
hidroxid dublu stratificat.
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Datele FTIR indicd ca structura chimica se se pastreaza in urma trasferului laser in filme.
Réspunsul fotoluminescent al celor doud filme dupa excitarea cu un laser la 420 nm este intens, in domeniul UV, UV-
apropiat ca cel al pulberilor din care provin, in special pentru film din hidroxid dublu stratificat modificat cu colorant.

Activitatea 4.15 - Depunerea finalizata de filme metalice subtiri cu grosimi controlabile prin MBE in vid ultra-inalt

Activitatea a fost desfasurata de partenerul P3-INCDTIM a fost inceputa in etapa anterioara (activitatea 3.15) si a avut drept
scop optimizarea procesului de depunere de filme de argint (Ag) cu grosimi controlabile (30 nm, 60 nm si 90 nm) pe
codurile QR fabricate in substraturi transparente si flexibile de IPS® folosind tehnica de epitaxie cu fascicul molecular
(MBE), in conditii de vid ultra-inalt (~10™'° mbar) utilizind sistemul MBE (Lab - 10 MBE, Omicron GmbH). In aceasta
etapa, aceasta activitate s-a continuat cu (i) depunerea folosind MBE de filme subtiri de Ag cu grosimi de 30 nm, 60 nm si
90 nm pe coduri QR imprintate in Topas si Zeonor (procesele de imprintare au fost optimizate in cadrul activitatii 2.22) si
(ii) depunerea folosind MBE de filme subtiri de aur (Au) cu grosimi de 30 nm, 60 nm si 90 nm pe coduri QR imprintate in
Topas si Zeonor (procesele de imprintare au fost optimizate in cadrul activitatii 2.22).

Activitatea 4.18 - Optimizarea finalizata a proprietatilor structurale si topografice ale filmelor obtinute la activitatea
4.15 in urma caracterizirii morfologice prin tehnici avansate

Au fost depuse filme de Au si Ag cu grosimi controlabile (30 nm, 60 nm si 90 nm) pe codurile QR fabricate in
substraturi transparente si flexibile de QR@Topas si QR@Zeonor. Depunerea s-a realizat folosind tehnica de depunere
MBE in vid ultra-inalt. Au fost gésite valorile optime pentru filmele de Ag in urma caracterizarii morfologice prin
microscopie electronica de baleiaj (SEM). Masuratorile SEM au fost efectuate folosind un sistem dedicat UHR Hitachi SU-
8230, la o tensiune de accelerare de 10 kV, in configuratie perpendiculara.

Imaginile SEM a substraturilor imprintate si metalizate prezinta o depunere continua a filmelor de Au si Ag. O data
cu cresterea grosimii, modul de depunere de tip insular se transforma in depunere de tipul strat cu strat, pentru ca in cazul
filmului de 90 nm depunerea sa se faca atat strat cu strat cat si insular.

Un ultim scop in acest proiect a fost incercarea de a citi informatia inmagazinatd in codul QR din probele de
QR@Zeonor si QR@Topas acoperite cu filme de Au si Ag. Acest proces s-a realizat folosind un telefon mobil marca
Samsung A40 dotat cu camera foto cu rezolutia de 25MP.

Citirea informatiei s-a ficut cu succes doar in cazul codului QR imprintat in Zeonor si metalizat cu un film de 30
nm cu Au. Imagini cu proba cititd si cu informatia citita sunt prezentate in Figura 2.

B8 Nota

Atingeti aici pt. a viz. textul in Notes,
Continut: EMERG2Ind

Figura 2. Cititea informatiei cu ajutorul telefomului pentru codul QR imprintat in Zeonor si metalizat cu un film de
30 nm cu Au

in concluzie, un film subtire usor transparent si reflectorizant face posibild citirea facili a unei etichete
nanostructurate de tipul codului QR care poate contine detalii asupra produsului pe care eticheta este aplicata, asigurand
autenticitatea lui si trasabilitatea pe piata. Rezultatele obtinute fac ca aceste nanostructuri s fie potrivite pentru fabricarea
de etichete anti-falsificare pentru a ajuta companiile si consumatorii sa identifice autenticitatea / trasabilitatea produselor.
Activitatea: Act 4.19 Diseminarea rezultatelor cercetarii.

11



Rezultatele obtinute n aceasta activitate au fost diseminate printr-un articol ISI (P3-INCDTIM) si o lucrarea prezentate la
EMRS 31May-4 June 2021 virtual conference (CO-ICECHIM, P1-UB, P2-INFLPR)

Articol:

1. Adrian Calborean, Alia Colnitd, loana Grosu, loana Brezestean, Roxana-Diana Pasca, Lucian Barbu-Tudoran, Daniel
Marconi, The adhesion of L-methionine amino acid through Dip Pen Nanolithography on silver thin films grown by
Molecular Beam  Epitaxy  technique, Journal of  Molecular  Structure 1244  (2021) 131247,
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2021.131247

lucrare la EMRS 31May-4 June 2021 virtual conference:

2.Nicoleta Dumitrescu, A. Matei, R. Birjega, A.I. Trefilov, M. Ionita, M. Dinescu, M. Secu, A. Marinescu , V. Raditoiu,
M.C. Corobea, R. Zavoianu, Smart Systems Applications of Photochromic Dyes-LDH Thin Films Processed via Laser
Techniques, Symposium H : Laser material processing: from fundamental interactions to innovative applications

De asemenea echipa INCDTIM a efectuat o vizita de lucru la INFLPR prin cecurile de dezvoltare a capacitatii institutionale.
In concluzie in Etapa 4 echipa alcatuita din toti participantii la consortiu a realizat :

-filme cu raspuns fotoluminescente din colorant fotocromic stabile in mediul exterior (INFLPR, ICECHIM, UB, UCv)
elaborand procedeul de lucru pentru preparea unei pulberi de LDH modificata sistem fotocromic

- film subtire semi-transparent si reflectorizant care face posibild citirea facild a unei etichete nanostructurate de tipul
codului QR (INCDTIM) cu elaborarea unei metode experimentale pentru depunerea preliminara de filme metalice subtiri
cu grosimi controlabile prin epitaxie cu jet molecular (MBE) in vid ultra-Inalt si a unui procedeu experimental de
optimizare a proprietatilor structurale si topografice ale filmelor obtinute in urma caracterizarii morfologice prin tehnici
avansate.

S-au indeplinit astfel toate obiectivele propuse in planul de lucru propus pentru anul 2021.
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