PROIECT COMPLEX EMERG2Ind Etapa 1/2018
informatie genericd -raport
Proiect 1: “Tehnologii noi si emergente pentru reducerea greutitii autovehiculelor si a consumurilor energetice (necesare
scaderii emisiilor de CO2)
Obiectivul general al proiectului 1 constd in dezvoltarea unor tehnologii noi si emergente utilizabile la obtinerea unor repere
auto care sa permitd reducerea greutdtii maginii §i a consumului energetic in vederea atingerii uneia dintre tendintele
emergente importante In dezvoltarea materialelor polimerice pentru industria auto si anume eficientizarea consumului de
combustibil si reducerea emisiilor de CO,. Obiectivul specific al proiectului 1 constd in dezvoltarea de tehnologii pentru obtinerea
unor (nano) materiale (bio)polimerice pe baza de structuri 2D (grafena si/sau hidroxizi dublu stratificati (LDH). Obiectivele etapei I
au constat in efectuarea urmatoarelor activitati specifice: Act 1.1 - Evaluarea tehnico-gtiintifica si teste preliminare privind
tehnologiile emergente de obtinere de compozite polimerice cu structuri 2D cu relevantd industriala (CO-ICECHIM). Act 1.2 -
Evaluarea tehnico-stiintifica si teste preliminare privind tehnologia de obtinere a unor noi agenti de ranforsare 2D (P1-UB).
Act 1.3 - Evaluarea tehnico-stiintificd privind utilizarea plasmei la modificarea suprafetelor matritelor de prelucrare a
compozitiilor termoplastice in vederea cresterii duratei de utilizare. Teste privind modificarea cu plasma a unor suprafete
metalice similare celor din matritele de injectie (P2-INFLPR). Act 1.4 - Evaluarea tehnico-stiintifica si teste preliminare
privind utilizarea unor tehnici relevante pentru evaluarea riscurilor toxicologice potentiale in aplicarea tehnologiilor noi i
emergente propuse (P3-ITIM). Act 1.5 - Evaluarea tehnico-stiintifica si teste preliminare privind evaluarea calitatii §i a
performantelor compozitelor polimerice cu structuri emergente in domeniul auto prin metode nedestructive (P4-INCESA). Act
1.6 - Diseminarea rezultatelor cercetarii
Cercetarile efectuate in etapa a I au condus la elaborarea studiilor tehnico-stiintifice privind (1) tehnologiile emergente de obtinere
de compozite polimerice cu structuri 2D cu relevanté industriala (CO), (2) tehnologia de obtinere a unor noi agenti de ranforsare
2D (P1), (3) utilizarea plasmei la modificarea suprafetelor matritelor de prelucrare a compozitiilor termoplastice in vederea cresterii
duratei de utilizare (P3), (4) utilizarea unor tehnici relevante pentru evaluarea riscurilor toxicologice potentiale in aplicarea
tehnologiilor noi si emergente propuse (P4) si (5) evaluarea calitatii §i a performantelor compozitelor polimerice cu structuri
emergente in domeniul auto prin metode nedestructive (P5). S-au elaborat si realizat conceptele, strategiile si modelele/ procedeele
experimentale de obtinere si de testare a compozitelor polimerice cu structuri 2D: schema de lucru si model experimental privind
obtinerea de compozite polimerice pe baza de biopoliamida cu structuri 2D grafenice si non-grafenice (CO), schema de lucru si
procedeu experimental privind. Determinarea activitatii enzimatice In celulele bacteriene folosind clorura de 2,3,5-trifeniltetrazoliu
(TTC) (P3). Au fost diseminate rezultatele prin publicarea a 2 articole si prin participarea la manifestari stiintifice nationale/
internationale cu 7 comunicari stiintifice. Au fost create 5 locuri noi de munca, 3 la CO, 1 loc la P2 si 1 loc la P4.

Activitatile au fost realizate integral, iar din punct de vedere stiintific s-au facut progrese in cercetarea si dezvoltarea unor
noi compozite pentru aplicatii in domeniul auto. Utilizarea compozitelor polimerice in industria auto contribuie la scaderea
greutatii masinii cu aproximativ 10%, fiind mai ugoare ca aluminiul cu pana la 35% si decét otelul cu 60%. Conform studiilor de
piata efectuate se preconizeaza ca cererea de materiale usoare, polimeri §i compozite pe piata auto va crestere cu aproximativ 8,5%
in urmatorul an, iar pana in anul 2030 atat industria de automobile, cat si societatea va admite noi materiale plastice si compozite
polimerice ca solutii optime pentru atingerea noilor standarde auto fara sacrificarea calitétii lor. Compozitele polimerice ranforsate
repere cu design complicat. De ceva timp se utilizeaza fibrele carbon ca ranforsanti pentru materialele polimerice, deoarece sunt de
doua ori mai rezistente si cu 30% mai usoare ca fibra de sticla. Datorita pretului lor de cost foarte ridicat, in ultimul timp s-a trecut
la utilizarea ca agenti de ranforsare a unor hibride fibre carbon-fibre de sticld. Tendintele emergente in dezvoltarea de materiale
ugoare sunt de crestere a capacitatii de productie a fibrelor carbon si de dezvoltare pentru industria auto de compozite polimerice

ranforsate cu agenti de ranforsare performanti dar mai ieftini. Actualmente se fac eforturi considerabile de inlocuire a partilor



laprelucrarea in repere complicate (diferite dimensiuni si forme), contribuind atat la reducerea greutatii, cat si la Imbunatatirea
formei reperului. Unele companii au facut deja incercéri de utilizare a poliamidei (PA12, PA6 si PA6,6) ranforsata cu fibra carbon
si/sau fibra de sticla.

Lucrarile experimentale au avut un pronuntat caracter industrial, au presupus diferite tipuri de structuri grafenice,
accesibile economic pentru aplicatii industriale, iar procesele tehnologice utilizate au fost similare din punct de vedere al naturii si
capacitatii cu cele din industria de materiale plastice pentru domeniul auto. In cadrul acestei etape am realizat un model
experimental privind obtinerea de compozite polimerice pe bazd de biopoliamida cu structuri 2D grafnice si non-grafenice. S-au
utilizat doud tipuri comerciale de grafennd multistrat cu dimensiuni diferite de nanoparticule, un hidroxid dublu stratificat
comercial (LDH) sub forma de carbonat si o poliamida (PA) obtinutd din surse bioregenerabile. Prin procedeul de prelucrare n
topiturd in conditii dinamice s-au obtinut nanocompozite pe baza de PA cu diferite concentratii de structuri 2D. Omogenizarea in
topitura s-a facut in conditii diferite de temperatura, de turatie a snecului pentru etapa tehnologica de extrudare. S-au utilizat atat un
extruder de tip monosnec, cat si un extruder dublu snec. S-a studiat influenta tipului si a concentratiei de umpluturd asupra
proprietatilor poliamidei. Totodata, s-a evidentiat efectul efortului de forfecare asupra gradului de omogenizare n topitura reflectat
in proprietatile compozitului final. Caracterizarea compozitelor rezultate s-a facut pe epruvete injectate cu ajutorul unei masini de
injectie tip ENGEL. S-au determinat proprietatile mecanice la tractiune (rezistenta la tractiune, alungirea la rupere si modulul de
elasticitate Young), conform ISO 527, cu ajutorul masinii universale de testare Instron 3382 (INSTRON, SUA) si rezistenta la soc
Charpy, conform ISO 179-1, cu o masind de tip HIT 5.5P Pendulum Impact Tester (ZWICK-ROELL, Germany). Rezultatele
obtinute au permis continuarea planului de realizare a tehnologiei de obtinere a materialului pentru repere auto. Proprietitile
mecanice ale compozitelor obtinute au fost influentate de tipul de umplutura folosit. Cele mai bune rezultate, mai ales n ceea ce
priveste rezistenta la soc si modulul de elasticitate s-au obtinut pentru compozitele cu grafena cu cea mai accesibild suprafata
specifica. Prelucrarea la temperaturi si viteze de forfecare ridicate are efect negativ asupra proprietatilor mecanice. Dispersia
uniforma a umpluturii Tn matricea polimerica si obtinerea unor compozite omogene cu proprietati imbunétatite se realizeazd optim
cu ajutorul unui extruder dublu snec, desi exista potential tehnologic pentru reducerea consumurilor energetice si pentru sistemele
monosnec. Proprietatile termice au fost studiate prin analiza termogravimetrica (TGA) folosind un echipament TGA Q5000IR (TA
INSTRUMENTS USA). Probele au fost incalzite cu 10°C /min, pana la 710°C in azot (99.999%). S-a observat o usoara scadere a
temperaturii de descompunere a PA ranforsatd cu grafend sau LDH. S-au determinat temperatura de tranzitie vitroasa si
temperatura de topire prin calorimetrie diferentiald de baleiaj (DSC) folosind un echipament DSC Q2000 (TA IN-STRUMENTS
USA). Ambele umpluturi influenteazd orientarea lanturilor macromoleculare de PA. Atat grafena, cat si LDH afecteaza
temperatura de topire a polimerului. S-au efectuat teste de nanoindentare si nanozgariere, la temperatura camerei pe un echipament
TI Premier (Hysitron Inc., SUA) utilizdnd un varf piramidal tip Berkovich. Proprietatile nanomecanice au fost obtinute prin
valorile duritatii (H) si modulului redus (Er). Dupd zgariere, s-au analizat coeficientul de frecare, rugozitatea suprafetei si
adancimea zgarieturilor. Rezultatele comportarii compozitelor la nanoindentare si nanozgariere, comparativ cu PA martor, permit
continuarea cercetarilor in directia stabilitd inlcusiv pentru piese auto cu cerinte estetice sau generale de aspect deosebite (piese de
interior sau exterior).

in acelasi timp s-au realizat contributii in directia obtinerii unor noi agenti de ranforsare 2D pe baza oxidului de grafena
care se utilizeaza ca agent de ranforsare 2D, plecand de la reciclarea electrozilor de grafit. Au fost testate 5 metode de preparare, in
urma carora s-au obtinut 5 probe de GO utilizand diferite procedee sinteza si adaptari ale acestora. Sursa de grafit utilizata in toate
cele 5 cazuri a fost aceeasi din care s-a prelucrat pana la fractia de pulbere de grafit (300-400 mesh). In urma analizei spectrale s-a
ales metoda experimentala carea condus la proba de GO cea mai apropiata de sortul grafenic comercial cu relevanta industriald
(evidentiat cu rezultate optime in cercetarile paralele ce au implicat extrudarea si injectia cu PA). Aceasta metoda a fost selectata
pentru obtinerea materialelor hibride pe baza de LDH si GO.

Una dintre cele mai mari probleme intdlnite in procesele de prelucrare a polimerilor si materialelor termoplastice prin

injectare, este durata limitatd de viatd a suprafetelor matritelor de injectie datorita cresterii rugozitatii si a aderentei reziduurilor.



Mentinerea unei suprafete curate, dar si imbunatatirea proprietatilor suprafetei acestor matrite este de mare interes economic avand
in vedere faptul ca se pot afecta proprietatile produsului final, in special in cazul pieselor de aspect utilizate la interior sau in
exteriorul automobilului. Tratarea cu plasma la presiune atmosferica face posibild o tratare uscatd a suprafetelor, iar necesitatea
utilizarii substantelor toxice, solventilor sau a altor substante ulterior volatile este eliminata. Tratamentele cu plasma (in special cu
plasme generate la presiune atmosferica in atmosferd deschisd) au numeroase avantaje precum: tratarea unor probe cu geometrii
complexe; prelucrarea rapidd si costuri reduse; mentinerea proprietatilor in volumul matritei; randament ridicat; procesari
ecologice; siguranta in exploatare; fiabilitate pe o gama largd de materiale; sursele de plasma pot fi usor de integrat intr-o linie de
fabricatie. Toate aceste avantaje explica necesitatea tratarii cu plasma in detrimentul proceselor mecanice sau chimice.

In aceasta etapa a proiectului raportim testarea unor surse de plasma ce functioneazi la presiune atmosferici si folosirea acestor
surse la tratarea unor suprafete metalice din inox, inclusiv pe suprafata unei matrite (utilizatd anterior in procesul de injectic a
compozitelor termoplastice). in scopul modificarii proprietatilor de suprafati au fost efectuate tratamente cu plasma la presiune
atmosferica (atmosferd deschisd) cu doua tipuri de surse, pe diferite substraturi de otel inoxidabil, precum si o tortd cu plasma de
putere ridicatd, toate sursele plasma folosite in aceasta etapa functionand la presiune atmosferica in atmosfera deschisa. Probele au
fost scanate cu diferite surse de plasma dupa un program prestabilit. Au fost realizate 2 tipuri de experimente si anume: intr-o
prima etapa pastilele de inox (de diametru 20 mm si grosime de aproximativ 2 mm slefuite optic in prealabil) au fost acoperite
“contaminate intentionat” cu diferite filme carbonice (carbon amorf, carbon de tip diamant, film subtire de teflon, filme subtiri de
poliamida etc), iar in cea de-a doua etapa am realizat curdtarea cu plasma a acestor materiale, inclusiv rezidurile acumulate in timp
pe o matritd de injectie. Atat pastile de inox, cat si matrita contaminatd au fost examinate din punctul de vedere al morfologiei,
topografiei, compozitiei chimice si energiei de suprafata, atit inainte, cat si dupa tratarea in plasma. Pentru aceste investigari am
folosit microscopia optica-MO; de electroni -SEM; de fortd atomica -AFM-ul; profilometria, spectroscopia de dispersie cu raze X -
EDX si investigarile de unghi de contact unde au fost utilizate 2 lichide (apa distilata si di-iodometan) pentru calcularea energiei de
suprafatd. Tratamentul cu sursa de tip DBD a fost efectuat pe pastile de otel inoxidabil. Suprafata probei a fost scanata de 10 ori cu

plasma. O imagine a sursei multijet precum si o diagramei si traseul acesteia pentru scanare se pot observa in figura de mai jos.

Figura 1 Imagine a sursei DBD multijet si a tortei

Rezultatele au aratat o eficientd mai mare a tratamentelor cu plasma de aer (in comparatie cu descarcarea simpla in azot),
atat in ceea ce priveste natura suprafetei, dar si la nivelul scaderii rugozitatii sau procentului de carbon de la suprafata.

Analizele microbiologice realizate prin determinarea numdrului de UFC pe mediu de culturd cu sorturile de grafend au
prezentat diferite procente de inhibare a dezvoltarii coloniilor bacteriene intre 34,64% si 52,94% in cazul mediului suplimentat cu
grafend procentul este sensibil la natura sortului utilizat. Analizand mediile de cultura cu granule de poliamida compozitd s-a putut
observa ca nici un material nu poseda proprietati antimicrobiene.

Analizele biologice au fost realizate si in ceea ce privste determinareare activitatii enzimatice (metoda cu TTC), respectiv
impactul asupra culturilor celulare dermice si pulmonare. Expunerea celulelor epidermice de tipul HaCaT si BJ expuse la
nanoparticulelor grafenice si nanografenice utilizate, nu prezinta modificari morfologice distincte. Statusul oxidativ intracelular al

celulelor HaCaT si BJ, nu se modifica semnificativ dupa expunerea la sorturile 2D utilizate.



Masuratorile experimentale executate la Universitatea din Craiova, INCESA, au fost realizate pe probe poliamidice,
umpluturi si compozietele acestora. Pentru inceput s-au realizat masuratori de raze X folosind difractometrul SZIMADZU 6000 in
configuratia Bragg-Bretanno. Au fost realizate masuratori de SEM si EDX si masuratori de spectroscopie Raman cu spectrometrul
tip Renishaw si laser 781 nm in configuratia exteneded mode. Probele (esantioane) au fost folosite in masuratori amanuntite
privind dimensiunea de coerenta pe directia de impachetare a straturilor grafenice. S-a analizat numarul de straturi grafitice n
functie de natura sorturilor de structuri 2D utilizate. S-a analizat in acelasi timp si efectul prelucrarii la care au fost supuse
compozitiile.

Diseminarea partiala sau totala a datelor s-a reusit in mai multe lucrari de specialitate in publicatii ISI prestigioase sau in
cadrul manifestarilor stiintifice:

1. Vizireanu, S; Panaitescu, DM; Nicolae, CA; Frone, AN; Chiulan, I; Ionita, MD; Satulu, V; Carpen, LG; Petrescu, S; Birjega, R;
Dinescu, G; "Cellulose defibrillation and functionalization by plasma in liquid treatment"; SCIENTIFIC REPORTS 8, 15473
2018.

2. E. C. Stancu, S. Vizireanu, A. Quade, A. M. Stanciuc, L. Moldova, G. Dinescu, Modification of Carbon Nanowalls using Low
Pressure Plasma to Enhance the Fibroblast Attachment, Romanian Journal of Physics, Accepted Manuscripts septembrie 2018

1. Mihai Cosmin Corobea, Zina Vuluga, Dorel Florea, Michaela Iorga, Bio-Based Polyamide with Graphene Nanoplatelets using
a Simple Polymer Processing Approach, A XXXV-a Conferintd Nationald de Chimie, cu participare internationala, 02-05
octombrie 2018 Calimanesti-Caciulata, jud. Valcea.

2. MAINEA (DINU) Andreea-Alexandra, VULUGA Zina, IORGA Michaela, FLOREA Dorel, LEVINTA Nicoleta,
TEODORESCU George-Mihail, COROBEA Mihai Cosmin, Bio-Based Polyamide Melt-Processing with 2D Emerging Materials,
Editia XIV a Simpozionul international Prioritatile Chimiei pentru o Dezvoltare Durabila — PRIOCHEM, 10-12 Octombrie 2018,
Bucuresti.

3. LEVINTA Nicoleta, VULUGA Zina, NICOLAE Cristian-Andi, IORGA Michaela, FLOREA Dorel, TEODORESCU George-
Mihail, MAINEA (DINU) Andreea-Alexandra, COROBEA Mihai Cosmin, Thermal Properties of Bio-Based Polyamide
Nanocomposites with Layered Structures, Editia XIV a Simpozionul international Prioritatile Chimiei pentru o Dezvoltare
Durabila — PRIOCHEM, 10-12 Octombrie 2018, Bucuresti.

4. TEODORESCU George Mihail, COROBEA Mihai Cosmin, VULUGA Zina, FLOREA Dorel, IORGA Michaela, MAINEA
(DINU) Andreea Alexandra, LEVINTA Nicoleta, The Nanomechanical and Tribological Properties of Bio-Polyamide/Graphene
Nanocomposites, Editia XIV a Simpozionul international Prioritatile Chimiei pentru o Dezvoltare Durabila — PRIOCHEM, 10-12
Octombrie 2018, Bucuresti. Lucrarea a fost apreciata cu “Mentiune speciald”din partea organizatorilor.

5. M. Zarif, S. Vizireanu, C. Corobea, V. Satulu, V. Marascu , B. Bita, D. Dumitru and G. Dinescu, Atmospheric pressure plasma
treatment of moulds used in polymer composites injection process, poster nr 4 sectionea 5 (Materials science), P.5.4. pagina 23,
6th INTERNATIONAL COLLOQUIUM PHYSICS OF MATERIALS, 15-16/11/2018.

6. Dinescu G, Vizireanu S, Acsente T, Lazea A, Mitu B, Marascu V, Stancu C, Ionita E R, Teodorescu M, Ionita M D, Stoica S D,
Satulu V, Carpen L, Plasma processing of nanomaterials at low and atmospheric pressure, Invited lecture, ESCAMPIG XXIV,
Glasgow, Scotland, 17-21/07/2018.

7. S.Vizireanu, M. D. Ionita, S. D. Stoica, L. G. Carpen, 1. Ion, G. Dinescu, Functionalization of Graphene Trough Plasma

Treatment of Their Liquid Suspension, poster, IBWAP, Constanta, Romania, 10-13/07/2018

Proiect 2 - Tehnologii noi si emergente pentru imbunititirea proprietitilor termice a unor noi materiale auto (necesare in

prelucrare, exploatare sau incendiu)

in anul 2018, la proiectul 2 coordonat de partenerul UB s-au desfasurat activititile de cercetare industriala 1.7-1.12. Partenerul UB

a realizat un studiu referitor la tehnologiile emergente pentru obtinerea de noi materiale hibride bazate pe structuri 2D de tip



grafena-LDH, grafena-LDH modificat pentru utilizarea acestora ca inhibitori de ardere in cadrul activitatii 1.7., iar prin activitatile
1.9. 51 1.10 s-a elaborat schema de principiu a tehnologiei de sinteza a noilor materiale si s-au obtinut 4 noi materiale hibride pe
bazd de oxid de grafend/(oxid grafend redus) si LDH (simplu si modificat) plecand de la grafend de sinteza sau comerciala. S-au
stabilit metodele de lucru pentru caracterizarea celor 4 materiale prin DRIFT, analizd texturald si determindri de acido-bazicitate.
Pentru realizarea celor 3 activitati la UB au fost create 2 noi locuri de muncd, unul incepand cu 01.07.2018 si al doilea incepand cu
01.12.2018. In cadrul activitatii 1.8. partenerii INCDCP-ICECHIM si INCDTIM au realizat un studiu privind evaluarea tehnico-
stiintifica a tehnologiilor emergente pentru obtinerea aditivilor cu structurd 2D cu rol de inhibitori de aprindere pentru biopolimeri
si o documentatie privind compatibilitatea hibridelor sintetizate de UB cu biopolimerii. La activitatea 1.11. partenerul INFLPR a
stabilit metoda de Iucru si a caracterizat prin difractie de raze X (XRD) solidele sintetizate de UB, iar la activitatea 1.12 partenerul
UCYV a stabilit metodele de lucru pentru caracterizarea acestor solide prin metode nedestructive (spectroscopie confocala Raman,
SEM-EDX). Pentru realizarea activitatii 1.12, la UCV a fost creat un nou loc de munca, si s-a efectuat o vizita de lucru la UB. De
asemenea, ca urmare a activitatii 1.12.UCV si-a consolidat oferta de servicii carora li s-a adaugat efectuarea de masuratori prin
spectroscopie confocala Raman.

Evaluarea tehnico-stiintifica si teste privind tehnologiile emergente de obtinere de noi materiale hibride bazate pe structuri 2D de
tip grafena si/sau LDH modificat inhibitori de ardere. (Activitatea 1.7.) — UB. Sintezele de compusi hibrizi bazati pe structuri de tip
grafend si/sau LDH modificat cu inhibitori de ardere au pornit de la ideea cd s-a constatat ca un material hibrid rGO-LDH-si o
structura oxidica a unui metal tranzitional (MOX) are proprietatea de a diminua inflamabilitatea polimerilor poliuretanici si ar
scadea cantitatea de fum emanat la aprinderea acestora, datoritd proprietatilor MOx de a actiona drept catalizator pentru
carbonizare care conduce la formarea rezidurilor carbunoase. Un alt avantaj al acestui tip de material hibrid este faptul ca reduce
riscurile de mediu aduse de grafend aceasta fiind stabilizata intre lamelele de LDH prin forte de atractie electrostatice si punti de
hidrogen. Conform datelor de literatura prepararea solidelor hibride de tipul HT-GO se poate realiza prin coprecipitarea directa cat
si prin autoasamblarea LDH cu GO. Analizele solidelor obtinute prin metoda autoasamblarii au evidentiat o scadere dramaticd a
cristalinitatii comparativ cu solidele preparate prin co-precipitarea LDH-ului in prezentd de GO la care s-a observat modificarea
distantei dintre straturile LDH ca urmare a intercalarii compusului grafenic.

Evaluarea tehnico-stiintifica si teste privind utilizarea unor tehnologii emergente pentru obtinerea de aditivi cu structurd 2D cu rol
de inhibitori de aprindere pentru biopolimeri (Activitatea 1.8.) INCDP-ICECHIM si INCDTIM. Testele toxicologice pentru
sistemul hibrid LDH GO MOx au fost realizate 1la INCDTIM utilizand tulpinile bacteriene: Staphylococcus aureus subsp. aureus
ATCC 25923 (numita In continuare S. aureus, bacterie Gram-pozitiva), Enterococcus faecalis (E. faecalis, bacterie Gram-pozitiva)
si Escherichia coli TOP 10 (E. coli, bacterie Gram-negativa). S-a aplicat metoda cu clorura de 2,3,5-trifeniltetrazoliu (TTC) care
este transformatd 1n prezenta echivalentilor reducatori la formazan (un compus de culoare rosie care poate fi determinat
spectrofotometric) si acid clorhidric. Cresterea concentratiei de formazan indica intensificarea activitatii enzimatice si scaderea
toxicitatii materialului testat pentru celulele bacteriene. Rezultatele au indicat faptul cd natura sistemului grafenic precum si a
procedului de obtinere pot contribui la loturi cu productie importantd de formazan pentru pe tulpina de E. faecalis pentru care
aparent activitatea enzimatica, chiar mai intensa decat la proba martor.

Pentru evaluarea eficientei ca ignifugant a unui LDH comercial si a efectului asupra proprietatilor mecanice In compozite pe baza
de bio-poliamida cat si evaluarea eficientei ca ignifuganti pentru bio-poliamida a unor aditivi cu structura 2D ICECHIM a utilizat
LDH sub forma de carbonat sau modificat (LDHm). S-au utilizat 3 aditivi cu structurd 2D pe baza de oxid de grafena si LDH si/sau
LDH modificat (diferite sorturi obtinute de UB) si o poliamida ,,bio-based”. Prin procedeul de prelucrare in topiturd in conditii
dinamice s-au obtinut nanocompozite, s-au determinat proprietatile mecanice la tractiune (rezistenta la tractiune, alungirea la rupere
si modulul de elasticitate Young), conform ISO 527, cu ajutorul masinii universale de testare Instron 3382 (INSTRON, SUA),
rezistenta la soc Charpy, conform ISO 179-1, cu o masina de tip HIT 5.5P Pendulum Impact Tester (ZWICK-ROELL, Germany) si
indicele de oxigen (LOI), la temperatura camerei, conform SR EN ISO 4589-2:2017. Obtinerea materialelor hibride pe baza de GO
si LDH si/sau LDH modificat (MOx) (Activitatea 1.9.) UB Pe baza testelor preliminare efectuate la activitatea 1.7. s-a selectat



metoda de obtinere a materialelor hibride pe bazi de MOx modificat. in toate prepararile s-a preconizat o concentratie constanti de
compus grafenic raportati la compusul de tip LDH. In toate sintezele s-a atins un randament de obtinere a solidului mai mare de
95%.

Caracterizarea materialelor hibride obtinute prin DRIFT, analize texturale si acido-bazicitate (Activitatea 1.10.) UB - metode de
lucru Spectrele DRIFTS ale probelor au fost inregistrate pe un aparat Varian 3100 Excalibur echipat cu accesoriu de reflexie difuza
Harrick Praying Mantis. Viteza de inregistrare a fost de 128 scan/min si s-a utilizat ca referintd KBr. Pentru stabilirea metodei de
lucru spectrele probelor au fost Inregistrate atat fard diluarea lor cu KBr cét si diluandu-le cu KBr la diferite rapoarte solid/KBr
cum ar fi: 1/10 respectiv 1/20. Comparandu-se spectrele obtinute in cele 3 conditii, s-a observat ca desi cele obtinute fara diluare au
fondul mai mare, pozitia si intensitatea maximelor de absorbtie nu este modificata. S-au tras o serie de concluzii functionale pentru
planul de lucru, confirmandu-se anumite aspecte compozitionale, de puritate si parcurs in timpul tehnologiei de obtinere. Datele au
fost completate cu Metoda pentru determinarea aciditatii si bazicitatii. Concentratia de centri acizi de pe suprafata solidului s-a
determinat prin metoda Boehm. Pe baza cantitafii de acid consumate pentru titrare se pot calcula concentratiile de grupari
functionale din fiecare categorie. Sistemele grafenice comerciale modificate pot atinge dublarea bazicitatii totale a solidelor
hibride, iar cele de sinteza chiar o triplare a bazicitatii totale a hibridelor comparativ cu formele initiale. Cei doi compusi grafenici
au bazicitatea totald relativ apropiatd in schimb sortul comercial prezintd un caracter bazic mai accentuat decat cel de sinteza.
Caracterizarea materialelor hibride obtinute prin difractie de raze X (XRD) (Activitatea 1.11.) INFLPR Pentru caracterizarea
probelor prin XRD s-a utilizat sistemul PANalytical X’Pert MPD theta-theta echipat cu monocromator curbat de grafit si
deschidere de fanta variabild ce permite iradierea constantd a suprafetei de lucru (A=0.15418 nm, 45kV, 40mA). Difractogramele

au fost inregistrate in modul de scanare continud cu o viteza de 0.02°/min pe domeniul 20 5 - 80°. Dimensiunile de cristalit s-au
calculat folosind cunoscuta formuld a Iui Scherrer D= (KA/Bpjcos0pi) unde K este un factor de forma, A este lungimea de unda a

radiatiei X incidente, Bpy este latimea la semi-inaltime a reflexiei hkl, iar Oy este unghiul Bragg al aceleasi reflexii.

Difractogramele probelor de materiale hibride preparate in cadrul proiectului, confirma o structurd 2D. Coerenta cristalografica,
ceea ce se intelege prin caracteristica de dimensiuni de cristalit, s-a evaluat pe doud directii cristalografice. Pentru fazele LDH

dimensiunile s-au determinat pe: i) directia (003) care este directia de impachetare a structurilor brucitice respectiv, pe directia
(110) legata exclusiv de stratul brucitic; i) iar pentru structurile carbonice s-au calculat L. care da lungimea medie a straturilor
grafitice pe directia (002)/(00l) folosind un factor de forma K=0.9 ca in cazul materialelor de tip LDH, iar pentru dimensiunea
medie a cristalitelor de grafit L, s-a folosit maximul (10) ce suprapune reflexiile (100) si (110) si un factor de forma de 1.84.

Din rezultatele analizei XRD se observa in conditiile de sinteza utilizate, atat formarea fazei principale, cét si formarea unei faze
secundare in solidele hibride preparate cu grafene de sinteza.
Caracterizarea hibridelor obtinute prin spectroscopie confocala RAMAN, SEM-EDX (Activitatea 1.12.) UCV Spectrele Raman s-au

inregistrat cu un microscop confocal Renishaw, folosind laserul cu lungimea de unda 780nm. Puterea laserului poate fi diferita in functie

de proba. Cele mai multe probe au fost masurate in modul extended intre 100-3500 cm_1 cu puterea de 20% si 10 scanuri pentru fiecare
punct pentru a elimina zgomotul. Spectrul Raman al probei de oxid de grafena prezinta banda D la 1326.5 cm_1 (caracteristica structurilor
carbonice nanocristaline, cu atomi de carbon hibridizati sp si sp3), banda G la 1596 cm_1 (caracteristica structurilor carbonice planare,
amorfe, cu atomi hibridizati sz) si banda G' la 2632 cm-1 (banda specifica materialelor 2D, notatd si banda 2D), raportul dintre
intensitdtile benzilor Ip/IG=0,98. Intensitatea mult mai mare a benzii G' fatd de intensitatea benzii G denotd un numdr mic de straturi
carbonice. Spre diferenta de acesta, spectrul Raman al probei de grafena redusa are banda larga centrata la 2315 cm_1 cu cel mai intens
maxim la 2532.6 cm_l, iar maximele pentru banda D si G apar la 1313.8 si respectiv la 1573.8 cm_l, Ip/IG=0.75. in spectrele materialelor
hibridle LDH (LDH-MOx)/GO, semnalul datorat componentei grafenice (benzile D si G) ecraneazd benzile caracteristice

componentelor pure de tip LDH sau LDH-modificat din regiunea 1100-100 cm'l, chiar dacd concentratia acesteia in produsul



hibrid a fost mai mare decat concentratia componentei grafenice. Pe de alta parte scade intensitatea benzii G' denotand formarea de

legaturi chimice a foliilor de oxid de grafend cu compusul LDH-MOXx, ceea ce conduce la cresterea defectelor structurale.
Spectrul Raman al oxidului de grafena redus prezinta benzile D la 1321 cm_l, G la 1580 cm™! si G'la 2652 cm™!. Intensitatea foarte
micd a benzii G' fatd de banda G aratd ca materialul poate fi considerat grafene multistrat, fiind foarte apropiat de structura

grafitului. Raportul Ip/Ig=0.84 denotd o structura sp2 predominanti, asociati carbonului amorf cu un numiar mic de defecte. In
spectrele Raman ale hibridelor preparate cu oxid de grafena redus benzile D, G si G' ale grafenei sunt prezente (1311 cm'l; 1576
em™ §i 2619 em™; Ip/lg=1,01 pentru LDH-rGO si respectiv 1302 cm™’; 1580 cm™ si 2619 em™; Ip/lg=1.21 pentru LDH-MOx-
rGO). Cresterea raportului Ip/Ig indicand prezenta unui numar mai mare de defecte structurale (C hibridizat sp si sp3) si o

concentratie mai mare de carbon nanocristalin Tn urma ruperii gruparilor cu C hibridizat sp2.

Analiza probelor prin SEM cuplat cu EDS s-a efectuat pe un aparat Hitachi cu tub de electroni SU8010 si microscop SE(U).
Probele au fost analizate la diferite tensiuni pe tubul de electroni si diferite mariri ale microfotografiilor. In raport au fost prezentate
doar microfotografiile probelor preluate la acceasi tensiune pe tubul de electroni (2 kV) si marire de 5.0k (5000 de ori) pentru 6
probe si respectiv de 6000 de ori pentru una dintre probe. La probele LDH-GO si LDH-MOx-GO s-a observat o structura
stratificatd mai accentuata decat a GO, in cazul probei cu LDH-MOx observandu-se o aglomerare mai accentuatd a plachetelor
hexagonale comparativ cu proba ce contine LDH nemodificat.

In concluzie, cercetirile efectuate in cadrul proiectului 2 au dus la propunerea schemei de principiu a tehnologiei de sintezi a
materialelor hibride de tip LDH(MOx)-GO/rGO prin metoda de co-precipitare si stabilirea metodelor de analiza pentru
caracterizarea solidelor obtinute prin DRIFTS, Raman, analize texturale, determinarea caracterului acido-bazic, XRD si SEM-
EDX. De asemenea, s-a pus in evidenta care dintre cele 4 materiale hibride are cele mai bune proprietati pentru imbunatatirea
rezistentei termice a de bio-poliamidei si nu prezinta riscuri evidente din punct de vedere toxicologic. Caracterizarea materialelor
prin tehnicile de analiza texturale si structurale a confirmat posibilitatea intercaldrii celor 2 tipuri de materiale stratificate 2D in
mod special pentru probele hibride cu GO la care dispersia compusului carbonic in structura LDH este la nivel nano, neputdndu-se
vizualiza faza cristalind a GO in spectrele XRD. Pentru atingerea obiectivelor asumate in Acordul ferm de colaborare nr.
7242/30.03.2018 au fost create doud noi locuri de munca, Asistent de Cercetare Stiintific (Ionel POPESCU, Alexandra-Elisabeta
STAMATE) la UB si un nou loc de munca ACS (Valentina POPESCU) la UCV.

Proiect 3 ,,Tehnologii noi si emergente pentru securizarea si trasabilitatea pieselor auto"
Act 1.13 - Evaluarea tehnico-stiintifica si teste privind sistemele fotocromice si substratele utilizabile pentru sistemele de securitate
Act 1.14 — Evaluarea tehnico-stiintificd si testarea sistemelor de tip nanocompozit LDH modificat cu un colorant
fotocromic
Act 1.15 - Evaluarea tehnico-stiintifica si testarea metodelor de depunere prin tehnici laseri a elementelor de marcare
Act 1.16 - Evaluarea tehnico-stiintifica si testéri pentru utilizarea tehnicii de litografiere de tip nanoimprint (NIL). Proiectarea si
utilizare unor matrite

Act 1.17 - Caracterizarea esantioanelor din activitatile 1.13-15

In cadrul primei etape a proiectului, coordonatorul ICECHIM a efectuat teste si a produs mai multe seturi de substrate ce
vor fi utilizate In cadrul proiectului (Ref proiect 1). S-au obtinut compozite pe baza de bio - poliamida si poliamida armata cu
structuri de tip 2D grafena si /sau hidroxizi dublu stratificati (LDH). Au fost testate diferite esantioane de grafena comerciala si
inglobate n poliamidd. Hidroxizii dublu stratificati testati au fost pe baza de Mg si Al si a fost aleasd compozitia optimd din punct

de vedere al omogenitatii.



S-a folosit un extruder dublu snec, cu o geometrie modulara si interschimbabila a melcilor, putand functiona in echisens
sau contrasens si la diferite viteze de rotatie a melcilor in functie de gradul de omogenizare i amestecare dorit. Pentru injectia
compozitelor, s-a folosit o magina de injectie de ultima generatie, capabila sa prelucreze materiale cu o plaja largd de viscozitati in
topitura.

Pentru obtinerea inscriptionarilor de siguranta s-a obtinut un colorant cu structura predefinita. Colorantul este sensibil la
polaritatea mediilor in care se aplica si interactioneaza cu matricile in care se inglobeaza. Din acest motiv colorantul a fost
microincapsulat, astfel incat sa se obtina saturatia maxima a culorii la excitarea cu radiatia la o anumita lungime de unda.

In cadrul activitatii 1.14, partenerul 1 (UB) a efectuat lucrari de cercetare in vederea testdrii sistemelor de tip
nanocompozit LDH modificat cu un colorant fotocromic. S-a ales drept colorant fotocromic un compus heptanoid diarilic.
Colorantul in solventi organici se prezintd sub forma enolica, iar in apa, desi are o solubilitate scazutd, adopta forma cetonica.

Adaugarea NaOH in apa a permis solubilizarea completd a colorantului, indicat de schimbarea culorii solutiei de la
portocaliu la rosu purpuriu. Tindnd cont de faptul ca sinteza compusilor de tip LDH se realizeazd, de regula utilizand solutii apoase,
s-a decis ca pentru prepararea lor s se foloseasca o solutie bazica de curcumina.

In cadrul activitatii 1.14 la proiectul 3 au fost sintetizate 4 probe de solide tip LDH cu colorant, folosind metodele de
preparare prin co-precipitare si reconstructie. Cele doua tipuri de preparari s-au realizat folosind colorantul solubilizat in solutie
alcalina si extras in etanol. Probele au fost notate: PMg2.5A1-CR-A, PMg2.5A1-CR-E, RMg2.5A1-CR-A si RMg2.5A1-CR-E
Prezenta colorantului in probele mentionate a fost verificata prin analize spectrale ATR-FTIR si DR-UV-VIS.

In cadrul primei etape a proiectului, au fost realizate studii de crestere a filmelor subtiri de coloranti prin tehnica evaporare
laser pulsatd asistata de o matrice (MAPLE).

Tehnica MAPLE este o variantd a depunerii laser pulsate (PLD), modificatd pentru materiale organice si sensibile.
Colorantii testati in aceasta etapa au fost: colorantul (CR) (solvent — DMSO); chinacridona (CH) (solvent — DMSO); colorant
fotocromic (SO) (solvent — apa/ etanol). Filmele subtiri depuse prin MAPLE au fost investigate din punct de vedere al morfologiei
suprafetei si al compozitiei chimice (FTIR, AFM). Din spectrul UV-VIS se poate observa raspunsul colorantului la iradierea cu
radiatia UV. Proprietatile de luminiscenta au fost examinte prin excitarea cu o unda luminoasa de 360 nm.

Evaluarea tehnico-stiintifica si testarea metodelor de depunere prin tehnici laseri a elementelor de marcare —
nanocompozite LDH modificat cu un colorant preparate in Actl.14

Filmele subtiri de PMg2.5Al1-A (referinta), PMg2.5A1-CR-A, PMg2.5A1-CR-E, RMg2.5A1-CR-A si RMg2.5A1-CR-E au
fost depuse prin tehnica MAPLE utilizand laserul cu Nd: YAG care functioneaza la lungimea de unda de 266 nm. Pulberile
PMg2.5A1-A, PMg2.5A1-CR-A, PMg2.5A1-CR-E, RMg2.5A1-CR-A si RMg2.5A1-CR-E au fost dispersate in apa deionizata (5%).
Solutiile au fost tinute Inghetate pentru obtinerea tintei. Filmele subtiri au fost depuse pe substraturi de siliciu plasate in fata tintei.
Inregistrarile XRD ale pulberilor LDH modificate cu curcumina prezentate in figura urmatoare au evidentiat formarea structurii
LDH similara cu cea a martorului PMg2.5Al-A cu exceptia reconstructiei in solutia etanolice (pulbere RMg2.5A1-E) pentru care

este pastratd structura oxizilor micsti periclase Mg(Al)O corespunzatoare CMg2.5Al.
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Tabel 2. Datele structurale ale pulberilor CR-LDH si ale filmelor subtiri depuse prin MAPLE

[Esantion Pulberi Filme subtiri |
faza faza |
LDH ad) <@ |[m Doss TosTe | c-oriented | () | Dows
@ (nm) LDH (am)
PMg2 SAT-A 3047 22818 | 281 107 372 22811 | 115
PMg2 5A1.CR- 3054 23669 | 309 64 278 23200 | 85
A
PMg2 5A1-CR- 3051 23385 | 300 64 239 22984 | 68
E
RMg2 SAICR- 3055 23272 | 296 105 389 3124 | 112
EY
RMg2531-CR- | MgADO | a(A) Dao amorf
E (am)
418 34

Spectre XRD pulberi si filme depuse prin MAPLE [Hybrid layered double hydroxides-curcumin thin films deposited via
Matrix Assisted Pulsed Laser Evaporation-MAPLE with photoluminescence properties F. Andrei, A. Vlad, R. Birjega, T. Tozar, M.
Secu, I. Urzica, M. Dinescu, R. Zavoianu, Applied Surface Science, Volume 478, 1 June 2019, Pages 754-761]

Prezenta curcuminei intercalate conduce la urmatoarele rezultate:

a) 0 usoara crestere a constantelor de retea ¢, deci a distantelor Intre straturi (ID)

b) o scadere a Iyos / 1110, Lgo3 depinde si de compozitia inter-stratului, in timp ce I}, este exclusiv asociata cu stratul brucitic

¢) o scadere a dimensiunilor Scherrer D003 (domenii cristaline de-a lungul axei c).

Pulberea RMg2.5A1-CR-E prezinta o valoare mai mica a spatiului inter-strat datorita procedurii de reconstructie implicand
un numdr mai mare de grupari OH si un numir scazut de anioni mai mari de CO,” si o "cristalinitate" general crescuta, conform
raportului mai mare Ip3/1;1 si a dimensiunii de cristalite mai mari. Aceasta dimensiune este apropiatd de cea a probei de referinta
PMg2.5Al1-A fara CR. Filmele subtiri corespunzatoare prezintd o structura lamelara cristalina, pentru filmele obtinute din cele trei
pulberi LDH modificate cu CR si pulberea LDH initiald, in timp ce filmul RMg2.5A1-CR-E este amorf. Tehnicile laser folosite
conduc la obtinerea filmelor subtiri cu orientare dupa axa c, pentru care numai reflexiile (00/) pot fi observate. Valorile constantei
de retea ¢ si dimensiunea cristalitelor corespund in linii mari valorilor obtinute pentru pulberile de la care s-a pornit. Conform
inregistrarilor XRD, filmele subtiri de RMg2.5A1-CR-A manifestd cea mai mare cristalinitate in concordanta cu pulberea
RM2.5A1-CR-A.

Spectrele FT-IR ale filmelor depuse contin aceleasi picuri dominante caracteristice LDH ca si pulberile din care provin

(figura urmatoare).
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Imaginile SEM ale filmelor sunt prezentate in figura urmatoare. In general, filmele sunt dense, uniforme si au o aderentd

puternica la substratul de siliciu. Suprafata filmelor subtiri este compusa din graunte globulare care par agregate datorita cresterii.




Pentru masuratorile de fotoluminiscenta probele au fost excitate la doua lungimi de unda: 375 nm folosind un laser de
picosecunde si la 420 nm folosind un aparat de fotoluminiscenta Horiba Jobin—Yvon dotat cu un monocromator. Au fost masurate
atat pulberile de LDH intercalate cu curcumind (PMg2.5A1-CR-A, RMg2.5A1- CR-A, PMg2.5A1- CR-E, RMg2.5A1-CR-E) cit si
filmele subtiri depuse din respectivele pulberi prin tehnica MAPLE. Florescenta acestora a fost comparatd cu cea a solutiei apoase
ce contine pulbere de curcumina dizolvatd in metanol (1% curcumina) si cu pulberea de curcumina purd. Toate filmele prezinta
fotoluminiscenta in excitatie la 375 nm si 420 nm.

Partenerul P3-INCDTIM a propus utilizarea codurilor QR bazate pe suprafete cu reflectivitate selectiva fabricate din
nanostructuri 3D obtinute prin tehnica de litografie de nanoimprint.

Folosind litografia de nanoimprint (NIL), s-a testat o arhitectura de piloni 1n diferite substraturi flexibile gi transparente, cu
posiblilitati de fabricare a etichetelor, cu ajutorul NIL prin transferul termic de pe matrita cu nanomodele in substratul de interes.
Nanopilonii a fost transferati de pe matrita de Si atat pe un substrat flexibil cu grosimea prestabilita, cat si pe Plexiglas si
policarbonat, pe cale termica. Nanopilonii sunt destul de bine orientati dupa normala la suprafatd, rezultatul este unul pozitiv si face
ca acest substrat sa fie un bun candidat pentru fabricarea etichetelor.

Diseminare

1 lucrare depusa in 2018 si aparutd in 2019 Hybrid layered double hydroxides-curcumin thin films deposited via Matrix
Assisted Pulsed Laser Evaporation - MAPLE with photoluminescence properties F. Andrei, A. Vlad, R. Birjega, T. Tozar, M.

Secu, I. Urzica, M. Dinescu, R. Zavoianu, Applied Surface Science, Volume 478, 1 June 2019, Pages 754-761

Concluzii:

in cadrul acestei etape, echipa proiectului a realizat urmatoarele:

- obtinere si testare sisteme fotocromice

- obtinere si testare substrate utilizabile pentru sistemele de marcare

- obtinere si testare sisteme de tip nanocompozit LDH modificat cu curcumina

- obtinere filme subtiri cu diferiti coloranti depuse prin MAPLE si investigarea acestora

- testare metoda MAPLE pentru obtinerea filmelor subtiri de coloranti

- obtinere filme subtiri de nanocompozit LDH modificat cu curcumind depuse prin MAPLE si investigarea acestora

- testare metodda MAPLE pentru obtinerea filmelor subtiri de LDH modificat cu curcumina

- evaluare si testare tehnica de litografiere de tip nanoimprint



