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informatie generica —raport

Proiect Component 1: ”Tehnologii noi si emergente pentru reducerea greutatii autovehiculelor si a consumurilor energetice
(necesare scaderii emisiilor de CO2) Etapa I1/ 2019

1. Obiectivul general al proiectului 1 consta indezvoltarea unor tehnologii noi si emergente utilizabile la obtinerea unor repere
auto care sa permitd reducerea greutdtii masinii $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 CO2.

1. 1. Obiectivul specific al proiectului 1 constéd 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 II au constat in efectuarea urmatoarelor activitati specifice:
e Activitatea: Act 2.1- Obtinere de mostre de materiale compozite pe baza de materiale cu structuri 2D
(grafenice si non grafenice) (IC-ICECHIM).
e Activitatea: Act 2.2 - Obtinere de noi structuri de armare 2D pe baza de LDH si structuri grafenice necesare
matricilor polimerice selectate(P/-UB).
e Activitatea: Act 2.3 - Identificarea solutiei constructive pentru sursa de plasma si a parametrilor optimi de tratament cu
plasma (putere, amestecuri de gaze, distante)(P2-INFLPR).
e Activitatea: Act 2.4- Modificarea cu plasma si caracterizarea unor mostre de suprafete metalice utilizate n procesul de
injectie a compozitelor polimerice(P2-INFLPR).
e Activitatea: Act 2.5- Selectarea solutiei optime (adecvarea sursei de plasma la forma matritei) si teste de modificare
superficiala cu plasma a unei matrite de injectie a compozitelor polimerice(P2-INFLPR).
e Activitatea: Act 2.6- Studiu toxicologic privind actiunea nanoparticulelor grafenice si nongrafenice asupra celulelor
bronsice si pulmonare(P3-I1TIM).
e Activitatea: Act 2.7- Studiul compozitelor obtinute prin metode nedestructive(spectroscopie confocala RAMAN,
SEM-EDX, etc)(P4-INCESA).
e Activitatea: Act 2.8 - Diseminarea rezultatelor cercetarii(/C-ICECHIM si P3-ITIM).
3. Rezumatul etapei II
Cercetarile efectuate in etapa a II au condus la realizarea unui model experimental pentru obtinerea de mostre de materiale
compozite pe bazd de structuri 2D (grafenice si non grafenice), elaborarea a 3studii (identificarea solutiei constructive pentru sursa de
plasma si a parametrilor optimi de tratament cu plasma, studiu toxicologic privind actiunea nanoparticulelor grafenice si nongrafenice
asupra celulelor bronsice si pulmonare si studiul compozitelor obtinute prin metode nedestructive). S-au obtinut esantioane pentru
caracterizarea morfologica, termica si fizico-mecanicasi micro(fotografii)pentru punerea in evidentda a modificarilor morfologice. S-a
creat / nou loc de munca prin angajarea unui tanar de catre P3 si s-au diseminat rezultatele stiintifice prin participarea cu 8 lucrari
stiintifice la conferinte nationale/internationale.

4. Descrierea stiintifica si tehnica

4.1. Obtinere de mostre de materiale compozite pe baza de materiale cu structuri 2D (grafenice si non grafenice) (IC)

In aceasta etapa obiectivul principal al ICECHIM a fost de realizarea unui model experimental pentru obtinerea de mostre de
materiale compozite pe baza de structuri 2D (grafenice si non grafenice). Obiectivul specific a constat in Tmbunatatirea adeziunii la
interfata poliamida (PA)-structuri 2D, pe de o parte, prin Incercdri de modificare a suprafetei agentilor de ranforsare comerciali si
utilizare de agenti de compatibilizare si pe de altd parte, prin utilizarea unor sisteme de ranforsare cu structuri 2D, grafenice si non
grafenice, obtinute de partenerul P1. Eficienta agentilor de ranforsare modificati si a agentilor de compatibilizare s-a evaluat prin
determinarea proprietatilor termice, mecanice, mecanic-dinamice si de rezistenta la flacara.

4.1.1. Materii prime si metode

Ca matrice polimerica s-a folosit un sort comercial de poliamida (PA), iar ca agenti de ranforsare s-au utilizat 2 tipuri comerciale de
grafend GNP si un hidrotalcit comercial sub forma de carbonat (HT). Pentru Tmbunatatirea dispersiei agentilor de ranforsare in
matricea de PA s-au si o serie de aditivi. Partenerul P1 a furnizat 2 sisteme de ranforsare si anume un sistem pe baza de grafena si HT
modificat.

S-au determinat proprietatile mecanice la tractiune (rezistenta la tractiune 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 magina de
tip HIT 5.5P Pendulum Impact Tester (ZWICK-ROELL, Germany), proprietatile dinamic-mecanice (modul de Tnmagazinare, modul
de pierdere si tangenta de delta), folosind un DMA Q800(TA Instruments, USA), in modul multi-frecventd, cu o viteza de incélzire
de 3 °C/min, In domeniul detemperaturade 30-150 °C,la o frecventd de 1 Hz si stabilitatea termica prin TGA, cu ajutorul TGA
Q5000IR(TA Instruments, USA), cu o viteza de Incalzire de 10°C min-1, pana la 710°C in azot (99.999%). Eficienta ca ignifuganti
pentru PA s-a evaluat prin determinarea indicelui de oxigen (LOI), la temperatura camerei, conform SR EN ISO 4589-2:2017.

4.1.2.  Echipamente de prelucrare



Pentru obtinerea nanocompozitelor pe bazd de PA cu agenti de ranforsare s-a utilizat un extruder dublu snec, echisens.
Nanocompozitele pe bazd de PA si HT s-au obtinut pe un extruder tip DSE 20 Brabender, iar cele pe baza de PA si grafend s-au
obtinut pe un extruder tip Leistritz LSM 30.34.

4.1.3. Model experimental pentru obtinerea de mostre de materiale compozite pe baza de structuri 2D (grafenice si non grafenice)

Modelul experimental pentru obtinerea de mostre de materiale compozite pe baza de structuri 2D (grafenice si non grafenice) este
compus din urmatoarele utilaje de prelucrare:

- Amestecator intensiv tip Fluid Mischer;

- Malaxor Brabender;

- Extruder dublu-snec, echisens;

- Banda transportoare pentru firele extruse;

- Granulator de fire montat in flux cu extruderul
- Masina de injectie Engel 40/22.

Cu acest model experimental s-au obtinut mostre pe baza de PA si agenti de ranforsare:

- un set cu diferite procente de HT, ca atare sau modificat cu un agent de tip stearil derivat;
- un set pe baza unui procent ales de grafend, dar din diferite sorturi comerciale, ca atare sau modificata cu derivati silanici, respectiv
cu aditivi de prelucrare;

- un set pe baza de structurad grafenica redusa, respectiv HT modificat cu oxid de grafena si oxidul unui metal tranzitional.

Inainte de utilizare, PA si agentii de ranforsare se supun diferitelor tratamente de conditionare. Agentii de ranforsare se trateaza in
prealabil in conditii de temperatura si amestecare intensiva. Datele legate de procedeul de tratare/modificare a suprafetei agentilor de
ranforsare constituie idei noi, originale, care vor fi brevetate.

4.1.4. Concluzii

Prin tratarea suprafetei HT cu agentul/agentii de modificare s-a obtinut o imbunatatire a proprietatilor mecanice,
comparativ cu compozitele cu HT netratat.

Rezistenta la foc a compozitelor cu HT tratat este similara celor cu HT netratat.

Tratarea suprafetei grafenei cu agenti modificatori s-a reflectat in cresterea modulelor de elasticitate si de inmagazinare.
In cazul sistemelor de aditivare obtinute de P1 si utilizate ultertior de CO pentru obtinere de compozite pe baza de PA/sau
PA modificat, s-a reusit o Imbundtatire simultana a proprietatilor
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4.2. Obtinere de noi structuri de armare 2D pe baza de LDH si structuri grafenice necesare matricilor polimerice selectate (P1)

S-au preparat 2 esantioane de compozite pe baza de oxid de grafena si respectiv oxid de grafena redus (10%) si LDH modificat prin
metoda coprecipitarii.

4.3. Identificarea solutiei constructive pentru sursa de plasma si a parametrilor optimi de tratament cu plasma (putere, amestecuri de
gaze, distante) (P2)

Torta de mare putere a fost aleasd pentru procesele de curdtare a matritelor deoarece cu suprafete metalice putem lucra la
temperaturi si puteri mari. Comparativ cu celelalte surse, randamentul de curatare este mult mai mare deoarece, la aceste puteri
mari, numarul de specii din plasma este ridicat. Cu acest tip de sursd se poate ajunge la temperaturi ridicate, pana la topirea
metalelor, plasma putand fi folositd chiar la tdierea placilor metalice de pand in 20 mm. Aceastd sursd foloseste elemente de
focalizare a jetului de plasma (duze/electrozi) din comet (foarte ieftine), a fost adaptatd sa functioneze in radiofrecventd la 13.56
MHz si sa lucreze stabil cu diferite gaze de lucru (Ar, N,, Ar/N,, aer comprimat etc). Imagini cu diferitele surse dezvoltate in
laborator sunt prezentate in figura 4.3.1.

In urma cercetérilor am stabilit ca intervalul de operare al tortei de mare putere este destul de larg. Am observat cd in anumite
intervale de putere si pentru un anumit raport al amestecurilor de gaze sursa lucreaza in regim stabil/uniform si silentios fara sa dea
spark-uri/scantei. Sursa lucreaza in regim stabil: pentru puteri de 150-400 W; fluxuri de gaze: Ar simplu 10000-14000 sccm, Ar/N2
cu 8000-12000 sccm Ar si N, in intervalul 4000-6000 sccm, N, simplu sau aer comprimat simplu intr-un interval de fluxuri de
12000-16000 sccm. Fluxurile testate au avut valori ridicate deoarece gazele folosite contribuie si la racirea electrozilor, nu doar la
mentinerea descarcarii.
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Fig. 4.3.1 a) Imagini ale surselor de tip DBD, b) DBE de putere medie si c-f) de mare putere in Ar, N2, Ar/Aer comprimat.

a)

Curatarea filmelor de poliamida de pe substraturi de inox

in vederea identificarii unui tratament optim pentru indepartarea eficienti a filmelor depuse pe matritele de injectie in timpul
prelucrarii materialelor polimerice, am folosit ca probe pastile de inox acoperite cu filme polimerice. Conditiile tratamentelor de
curatare cu plasmai ale pastilelor de inox sunt trecute in Tabelul 4.3.1. In experimentele prezentate am pastrat constant amestecul de
gaze, fluxul acestora, precum si puterea, in timp ce numarul de scandri a fost variat. S-a observat o indepartare eficienta a filmului
de polimer de pe substratul de inox chiar si dupa o singura scanare a probei. Cresterea numarului de scanari

deteremind modificarea culorii substratului de inox, indicand un proces de oxidare.

)

Fig. 4.3. 2. Imagine proba pastild de inox acoperitd cu poliamida 1 (a) si curatatd cu plasmd 2 (b) imagine de microscopie optica a
substratului de inox curatat 3(c) si (d) proba grafene verticale pe Si curdtat cu plasma in partea de jos

Spectrele EDX (spectroscopia de dispersie cu raze X) indica o curatare eficientd a filmelor de polimer.

4.4. Modificarea cu plasma si caracterizarea unor mostre de suprafete metalice utilizate Tn procesul de injectiec a compozitelor
polimerice (P2)
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Fig. 4.4.5. Spectre EDX substraturi de inox: netratat (a) si tratat -20 de scandri in plasma de Ar/N; (b) si aer comprimat AC-(c)

Mostre de suprafete metalice din inox

Mai multe probe de inox au fost tratate cu plasma in diferite conditii (Tabel 4.3.1). Au fost utilizate doud mari tipuri de tratamente, cu
aer comprimat si cu Ar/N,. Numarul de scanari a fost variat pentru fiecare tip de tratament.

Analiza de profilometrie: Analiza de profilometrie a fost necesara pentru a determina evolutia rugozitatii suprafetelor. Rezultatele
indica o crestere a rugozitatii (Fig. 4.4.4.) cu numarul de scanari. Rugozitatea creste de la 0.029 um (proba initiald) la 0.106 um in
cazul tratamentelor cu aer comprimat.

In cazul pastilelor de inox slefuite si curitate/spilate, de rugozitate redusa (RMS: 0.029 pm; suprafati oglind), tratamentele cu
plasma au decurs complet diferit comparativ cu cele utilizate pentru matrita de injectie, cu rugozitatea initiala crescutd (RMS: 5.90
um; suprafati rugoasa). In urma mai multor testri, am observat ca eficienta tratamentui cu plasma depinde de rugozitatea initiala a
suprafetei. Fenomene similare cu cele descrise de noi sunt raportate in cazul tratamentului cu un jet de plasma al unui substrat de
sticla (neted/oglinda) si metal. [S. Bornholdt, M. Wolter, and H. Kersten, Characterization of an atmospheric pressure plasma jet for
surface modification and thin film deposition, Eur. Phys. J. D 60, 653-660 (2010)].
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RMS: RMS: RMS:
0.029 pm 0.0763 pm 0.108 ym 0.106 um




Fig. 4.4.4. Topografiile suprafetelor: initial (1), tratamente plasma a.c 5 scanari (2)
si 20 scanari (3) si tratament cu Ar/N, 20 de scanari (4)

Analizele EDX din figura 4.4.5 ale pastilelor de inox (simple si tratate) au aratat o schimbare a compozitiei chimice pe aceste pastile.

in urma tratarii, o parte din carbonul rezidual este indepartat (mai eficient in a.c.), iar suprafata de inox se oxideazi, mai putin in
cazul tratamentului in azot, caz in care in proba este introdus 3.6 % azot. Umectabilitate suprafetei tratate se schimba dupa tratarea cu
un jet de plasma de aer comprimat. Unghiurile de contact au crescut de la 85,01 (pastila inox polisata si netratatd), spre valori de
105.75 (5 scanari plasma a.c.) si 125.21 grade pe (inox cu 20 de scandri in plasma de aer comprimat). Acest comportament este de
mare interes in aplicatii, este opus celui observat la suprafetele de polimer, si sunt necesare investigatii detaliate pentru elucidarea lui.

Mostre de suprafete metalice din duraluminiu

in prima etapa am pregatit mai multi suporti de duraluminu (DurAl), prelucrati prin slefuire abraziva cu diferite granulatii. Acestia au
fost curatati prin ultrasonare, in acetond, timp de 15 minute. Influenta tratamentelor cu plasma asupra proprietatilor de suprafata s-a
facut in functie de numarul de scanari (5 si 20), tipul de gaz (N, si a.c. sau netrat:ini) si de granulatia utilizata pentru prelucrarea
suportilor de DurAl (120, 320 si suprafata oglinda),

Analiza unghiului de contact: Raportat la valorile initiale ale unghiului de contact se poate observa o crestere in cazul tratamentelor
cu aer comprimat si o scadere 1n cazul tratamentelor cu N, (Figura 4.4.7).
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Fig. 4.4.7. Unghi de contact pe probele de DurAl initiale si tratate cu plasma de N, si aer comprimat.

in Fig. 4.4.8-15 se pot observa imaginile SEM precum si spectrele EDX ale probelor de DurAl initiale (Al 120 _ini, Al 320 _ini
si Al ogl ini), precum si cele ale probelor scanate de 20 de ori cu plasma de aer comprimat sau N,. in cazul probelor cu suprafata
oglinda, nu se oberva modificarea morfologiei suprafetei dupa tratamentul cu plasma de azot. Imaginile SEM ale probelor initiale
prezinta morfologii foarte diferite.

a)
Fig. 4.4.8. Imagini SEM ale suportilor initiali a) Al_ogl ini, b) Al 120 ini, c) Al 320 ini.

Probele prelucrate Al 120 si tratate in plasma de aer comprimat sau N,, prezintd modificari considerabile ale morfologiei
suprafetei. Se observa o nanostructurare a suprafetelor. In cazul tratamentului cu aer comprimat se observa formarea unor structuri de
tip ,,conopidad”, in timp ce tratamentul cu N, implica formarea unor structuri de tip ,,viermisori”’ (worms figura 4.4.9 b).
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Fig. 4.4.9. Imagini SEM pentru a) Al 120 20sc_ac si b) Al _120 20sc_N,

Pe substraturile Al 320 (prelucrate cu granulatie itermediara RMS: 1.33 pum) si tratate in plasma de aer comprimat sau N,,
imaginile SEM indicd de asemenea o modificare considerabild a morfologiei suprafetei, figura 4.4.10. Morfologia obervata in
imaginile SEM pentru proba tratatd cu N, indica o topire a suprafetei, dar si o nanostructurare a acestei suprafete. Tratamentul cu aer
comprimat determinad formarea unor structuri de tip ,,viermisori”, spre deosebire de morfologia de tip ,,conopida” observatd pentru
suportii cu rugozitati crescute.

a) - )
Fig. 4.4.10. Imagini SEM si spectru EDX pentru Al 320 20sc_N,si b) Al 320 20sc_ac



4.5. Selectarea solutiei optime (adecvarea sursei de plasma la forma matritei) si teste de modificare superficiala cu plasma a unei
matrite de injectie a compozitelor polimerice (P2)

In urma testelor facute pe parcursul celor 2 etape am reusit selectarea sursei de plasmi cat si a conditiilor optime de tratare a unei
matrite de injectie. Indepartarea filmului de poliamida s-a putut realiza chiar si dupd o scanare in anumite conditii de tratament.
Distanta optima pentru care tratamentul cu plasma nu afecteaza suprafata metalica a fost stabilita de 4 mm, chiar si in cazul pastilelor
de DurAl. Masuratorile de profilometrie de-a lungul zonei cu 20 de scandri aratd ca nu exista denivelari semnificative in suprafata
tratatd cu plasma, doar mici modificari de rugozitate, prezentate anterior. Plasma la presiune atmosfericd, in atmosferd deschisa,
permite o mare flexibilitate si abilitate in tratarea de diverse forme, suprafete, precum si modificarea diverselor materiale. In cazul de
fata, pentru geometrii simple ale matritei si folosirea unei surse de plasma la presiune atmosferica, testele de modificare a suprafetelor
s-au facut pe doua tipuri de materiale: inox si duraluminiu. Aceste materiale au fost oferite de firma ALSECA, producator de astfel de
matrite de injectie. Folosirea unei mese de scanare de tip XYZ, programabila, a inlesnit adecvarea tratamentelor pe suporti de diferite
dimensiuni. In functie de parametrii alesi putem scana suprafete de dimensiuni diferite, vezi figura 4.5.11.

Fig.4.5.11. Imagini ale jetului de plasma folosit la tratarea suportilor de inox (a, b) si din duraluminiu c) la capatul din stdnga unde
sursa se intoarce la marginea cubului, d) in pozitie intermediara si e) in pozitia din dreapta unde se intoarce iar pana la terminarea
numarului de scanari

Aceasta masa poate fi programata s urmareasca geometria matritei, iar in figura 11 avem exemple din filmari cu sursa de plasma
ce scaneaza dupa setarea numarului de scanari si a distantei de 2 cm (diametrul cercului sau latura cubului). De asemenea, sursa de
plasma poate fi inclinata la unghiuri diferite si poate patrunde in orificii si canale de diferite dimensiuni.

Modificarea suprafetei matritei de injectie a compozitelor polimerice a fost demonstratd prin mai multe tenhnici de investigare si
anume:
profilometrie, SEM XDX, XPS si unghi de contact asa cum am descris mai sus In acest raport.

in concluzie am demonstrat posibilitatea curatarii si modificarii suprafetelor din otel inoxidabil si din duraluminiufolosind o torta
de radiofrecventa de mare putere care lucreaza la presiune atmosfericd, dezvoltatd si adaptata la INFLPR.Carbonul rezidual, dar si
filmele de poliamida, grafene verticale etc. au putut fi indepartate chiar si dupa o scanare a suprafetei, randamentul de inlaturare al
carbonului fiind mai bun in cazul tratamentelor cu plasma de aer comprimat. Ambele tipuri de tratamente cu plasma la presiune
atmosferica au condus la oxidarea superficiald a suprafetelor metalice.

In cazul modificarii suprafetelor metalice neacoperite am vizut ci rugozitatea initiald a suprafetei este esentiali pentru
tratamentele cu plasma. Pentru toate tratamentele si suportii testati, rugozitatea creste dupd tratarea in plasma si depinde de numarul
de scanari. Tratamentele cu un numar mare de scanari au condus la nanostructurarea suportilor de DurAl.

Tratamentele in plasma de azot au condus la hidrofilizarea suprafetelor de duraluminiu, in schimb tratamentele cu plasma de aer
comprimat au condus la hidrofobizarea ambelor suprafete (otel inoxidabil si duraluminiu), obtinandu-se unghiuri de contact de peste
120°.

Atat Indepéartarea carbonului rezidual, cat si hidrofobizarea suprafetelor tratate, imbunatitesc proprietatile de suprafata ale
matritei de injectie in vederea scaderii aderentei ulterioare a materialului plastic injectat in timpul procesului de injectie.

4.6. Studiu toxicologic privind actiunea nanoparticulelor grafenice si nongrafenice asupra celulelor bronsice si pulmonare (P3)
4.6.1. Cresterea celulelor in cultura (in vitro)

Celulele utilizate pentru a testa biocompatibilitatea/citotoxicitatea sunt celule epiteliale din plamanul uman (linia A549) izolate
din adenocarcinom. Celulele au ca sursa ATCC (American Type Cell Culture Collection) si au fost crescute in vitro conform
cerintelor producatorului, in Laboratorul de Culturi de Celule si Microbiologie din cadrul INCDTIM, in conditii BioSafety Level 2.

4.6.2. Test preliminar pentru determinarea domeniului de concentratii optim
Pentru a determina domeniul de concentratie optim la care celulele nu sunt complet moarte, dar nu sunt nici indiferente de

prezenta materialelor de test, am realizat o analizd a viabilitatii prin metoda MTT. Aceasta este o metoda colorimetrica prin care se
observa activitatea metabolica a celulei. Deoarece pentru majoritatea populatiilor de celule activitatea mitocondriala totald este legata



de numarul de celule viabile, aceastd analizd este utilizatd in general pentru masurarea efectelor citotoxice in vitro ale
medicamentelor pe liniile celulare sau pe celulele primare ale pacientilor (Meerloo si colab., 2011).

4.6.3.  Analiza morfologica utilizand microscopia optica
Celulele tratate cu materialele de test in concentratie de 100 pg/mL au fost analizate imagistic folosind microscopul optic
inversat.

4.6.4. Analiza biochimica a celulelor pulmonare de tip A549expuse nanoparticulelor grafenice si nanografenice

Catalaza (CAT) este o enzima peroxizomald exprimatd in majoritatea tesuturilor si care catalizeaza descompunerea apei
oxigenate in apa si oxigen, fiind o enzima specifica pentru apa oxigenata (nu descompune alti peroxizi). Scaderea concentratiei H,O,
este monitorizata prin scaderea absorbantei la A=240 nm. Mediul de reactie este tampon fosfat de potasiu 50 mM, pH 7.0, in care se
adaugd H,0, 30% (aprox. 9.4 M) pentru a obtine o concentratie finala a H,O, de aproximativ 10 mM. Reactia se desfasoara intr-o
cuva de cuart sau alt material penetrabil pentru radiatia UV, intr-un volum final de 3.0 mL.

Determinarea activitatii superoxid dismutazei (SOD)

SOD este o enzima antioxidantd care protejeaza celulele vii impotriva efectelor nocive ale radicalilor liberi de superoxid care
reprezintd una din formele cele mai nocive ale speciilor reactive de oxigen. Radicalul de superoxid este generat prin reducerea
univalenti a O, in cursul diferitelor reactii enzimatice sau sub actiunea radiatiilor ionizante. Intrucat SOD este prezenti in toate
organismele aerobe si in majoritatea compartimentelor subcelulare care genereaza oxigen activat, se considerd ca aceasta
oxidoreductaza detine un rol central in protectia contra stresului oxidativ care este asociat cu producerea de specii reactive de oxigen.

Principiul metodei. Activitatea superoxid dismutazei se determind pe baza capacitatii enzimei de a inhiba reducerea Nitro Blue
Tetrazoliului (NBT) de catre radicalii superoxid generati in mediul de reactie prin fotoreducerea riboflavinei (vitamina B,). Gradul de
inhibitie produs de enzima in conditii standard se estimeaza prin determinarea extinctiilor probei i martorului la 560 nm, fata de apa
distilata.

Determinarea glutationului redus (GSH), sistem antioxidant neenzimatic, care are rolul de a elimina apa oxigenata prin
intermediul glutation peroxidazei. Prezenta unor compusi intermediari rezultati in conditii de stres, pot avea o afinitate crescuta fata
de anumiti compusi proprii celulelor, precum glutationul, care joacd un rol esential in apararea fatd de oxidanti. Determinarea
concentratiei GSH-ului se realizeaza folosind reactivul Ellman. Rezultatele se calculeazd folosind ecuatia dreptei de etalonare.
Concentratia glutationului se exprima in pmol/mL.

2 Analiza morfologica utilizand microscopia optica

Modificarile morfologice reprezinta un aspect important in studii de evaluare, insa de cele mai multe ori observatiile morfologice
sunt doar indicatori calitativi si nu cantitativi. La nivel optic se poate observa forma si distributia normala a celulelor in cultura, in
imaginile ,,control, netratate”, 20X, respectiv 40x.

3Analiza biochimicd a celulelor expuse nanoparticulelor grafenice si nanografenice

Evidentiaza activitatea catalazei din lizatele celulare, care au fost expuse nanoparticulelor de tip grafenic, dar si apei oxigenate,
in acest caz in calitate de control pozitiv. In comparatie cu celulele control, nu se observa o modificare a unitatilor enzimatice dupa
expunerea la H,O,, aceasta fiind subtratul enzimei.

Concluzii: Expunerea celulelor pulmonare de tipul A549 la nanoparticule grafenice si nongrafenice (C500 si M5), nu prezinta
modificari morfologice distincte. Statusul oxidativ intracelular al celulelor pulmonare, nu se modifica semnificativ dupa expunerea la
grafene, insd o sensibilitate crescutd a celulelor la nanoparticule de tip M5 poate fi observata. In urma analizelor efectuate, cele doud
tipuri de grafene, C500 si M5, nu prezinta un comportament oxido-agresiv sau toxic asupra culturilor celulare umane.

4.7. Studiul compozitelor obtinute prin metode nedestructive (spectroscopie confocala RAMAN, SEM-EDX, etc) (P4)

Probele obtinute de ICECHIM au fost analizate, iar caracterizérile fac obiectul publicarii sau brevetarii rezultatelor.
4.8. Diseminarea rezultatelor cercetarii (IC si P3)

4.8.1.  Diseminarea rezultatelor cercetarii (IC)

1.Z. Vuluga, M. C. Corobea, Progress in Developing New Thermoplastic Nanocomposites for Automotive Parts, Sixth
International Workshop on Advanced Nano- and Biomaterials and Their Device Applications”, Mai 12 - 16, 2019, Cluj-Napoca-
Lucrare invitata.



2.A.A. Mainea, R. A. Gabor, Z. Vuluga, M. Torga, N. Levinta, G. M. Teodorescu, M. C. Corobea, Dynamic mechanical
properties of nanocomposites based on bio-polyamide and graphene, Exploratory Workshop NeXT-Chem, 1st edition, Bucuresti, 6-7
Mai 2019 (Poster)

3.N. Levinta, Z. Vuluga, C. A. Nicolae, R. A. Gabor, G. M. Teodorescu, A. A. Mainea, D. Florea, M. C. Corobea, Bio-based
polyamide nanocomposites with layered double hydroxide, Exploratory Workshop NeXT-Chem, Ist edition, Bucuresti, 6-7 May
2019 (Prezentare orala)

4.A.A. Mainea, N. Levinta, G. M. Teodorescu, Z. Vuluga, C. A. Nicolae, R. A. Gabor, D. Florea, S. A. Stoian, M. C. Corobea,
2D Graphene Nanostructures-New Challenges for PA6/Glass Fibers Composites, RICCCE, 21st edition, Constanta, 4-7 Sept. 2019
(Poster)

5.N. Levinta, Z. Vuluga, F. Miculescu, M. C. Corobea, C. A. Nicolae, R. A. Gabor, A. A. Mainea, G. M. Teodorescu,
Nanocomposites based on polyamide 6/halloysite versus polyamide 6/hydrotalcite, RICCCE, 21st edition, Constanta, 4-7 Sept.2019
(Poster)

6. G. M. Teodorescu, Z. Vuluga, C. A. Nicolae, R. A. Gabor, C. M. Corobea, N. Levinta, A. A. Mainea, The nanomechanical
and tribological properties of polyamide/hydrotalcite nanocomposites, PRIOCHEM 15th edition, Bucuresti, 30 October - 01
November 2019-work awarded with the 1st prize (Prezentare orala)

4.8.2.  Diseminarea rezultatelor cercetarii (P3)
Rezultatele obtinute in aceasta activitate au fost diseminate in 2 contributii stiintifice la conferinte dupa cum urmeaza:

1.A Farcas, M Suciu, V Toma, M C Corobea and I Turcu, Toxicological evaluation of graphene-based nanoparticles on
epithelial cells, 12th International Conference PROCESSES IN ISOTOPES AND MOLECULES Cluj-Napoca 2019, prezentare
poster

2.Vlad Al. Toma, Anca Farcas, Adrian Florea, Lucian Barbu-Tudoran, Septimiu Tripon, Ioana Béaldea, Adriana Filip, Alexandra
Sevastre-Berghian, Bogdan Sevastre, Bogdan Tigu, loana Roman, Marcel Parvu, Towards Ultrastructural, Molecular and Behavioral
Features of Autism-Like Disorders (ASD) Induced by Valproate Exposure and the Prophylactic Effect of Allicin - A Probable
Mechanism for ASD, 12th National Pathology Symposium, Bucharest, 2019, prezentare poster

Proiect Component 2 ,,Tehnologii noi si emergente pentru imbunatatirea proprietitilor termice a unor noi materiale auto
(necesare in prelucrare, exploatare sau incendiu)” Etapa II/ 2019

Rezumat proiect component 2.

in anul 2019, la proiectul 2 coordonat de partenerul UB s-au desfasurat activitatile de cercetare industriald 2.9-2.15. La activitatea
2.9, colectivul de lucru de la UB format din (Pavel Octavian Dumitru, Zavoianu Rodica, Cruceanu Anca, Bradu Corina, Popescu
Ionel si Stamate Alexandra Elisabeta) a elaborat metoda experimentald si refetele de preparare pentru obtinerea materialelor LDH-
OA (organofil), sintetizand 4 esantioane LDH-OA(organofil) ce au fost predate partenerului INCDPCP-ICECHIM in vederea
utilizarii ca agent de umplutura necesar compozitelor poliamidice. Activitatea 2.10 efectuatd de UB a constat intr-un studiu privind
caracterizarea celor 4 esantioane de pulberi prin DRIFT, Raman, analize texturale si acido-bazicitate. De asemenea echipa UB a
efectuat o vizitd de Iucru la UCV prin cecurile de dezvoltare a capacitatii institutionale. Partenerul INFLPR a realizat un studiu
privind caracterizarea celor 4 esantioane prin XRD si o vizitd de lucru la UCV 1in cadrul activitatii 2.11. La activitatea 2.12,
partenerul INCDPCP-ICECHIM a pus la punct procedeul experimental si a produs 3 esantioane de materiale hibride preliminare
polimer-sistem de ignifugare. Partenerul UCV a elaborat un studiu privind caracterizarea esantioanelor prin spectroscopie
confocald Raman si SEM-EDX si a efectuat o vizitd de lucru 1a UB in cadrul activitatii 2.13. In cadrul activitatii 2.14, partenerul
INCDTIM a efectuat un studiu privind caracterizarea morfostructurald de suprafata a esantioanelor obtinute la activitatea 2.12. La
activitatea 2.15 s-a efectuat diseminarea rezultatelor cercetarii care a constat in participarea cercetatorilor de la UB si ITIM Raman
analysis la 7 manifestari stiintifice internationale cu 3 prezentari orale (2 de la UB si una de la ITIM), 4 postere (3 de la UB si unul
de la INCDTIM), publicarea unui articol in Proceeding la o manifestare ISI si trimiterea spre publicare a unui articol intr-o revista
ISI cu factor de impact ridicat (Catalysis Today-Elsevier).

1. Obtinere de materiale de LDH-OA (organofil) pentru a fi folosite ca filler la prepararea substratului poliamidic.
(Activitatea 2.9.) — UB



Sintezele de compusi hibrizi bazati pe structuri de tip LDH-OA (organofil) in scopul utilizarii lor ca inhibitori de ardere ai
polimerilor au pornit de la ideea cad prezenta anionului organic ar creste compatibilitatea aditivului LDH (care de obicei este
anorganic) cu polimerul si ar duce totodata la imbunititirea proprietitilor termice ale materialelor hibride polimer-LDH [1-3]. in
ceea ce priveste utilizarea LDH ca aditiv pentru poliamide PA6 a fost studiata utilizarea LDH Mg2Al modificat cu: acid 4-
dodecilbenzensulfonic introdus ca umpluturd prin extrudare (in topiturd) [4], stearat [5] oa-alanind [6] si taurat (2-
aminoetansulfonat) introduse ca aditivi prin polimerizare in situ si a LDH Mg3Al modificat cu dodecilsulfat introdus ca aditiv in
topiturd [8]. Introducerea anionului organic in structura LDH se poate realiza prin coprecipitare [4, 8], schimb ionic [6] sau
reconstructie [7]. Recent s-a raportat si introducerea anionului dodecilsulfat in LDH Cu/Al prin metoda mecanochimica [9]. Dintre
cele 4 metode mentionate anterior, prepararile prin schimb ionic sau reconstructie se remarca printr-o duratd mult mai lunga si
consumuri energetice si de utilitati ridicate, in timp ce cea mai rapida si avantajoasd din punct de vedere economic (numar de
operatii si utilaje, consum energetic si de utilitati scazut) este metoda mecanochimica pe locul al doilea situdndu-se metoda
copreciptarii care este totodatd si cea mai folositd pentru sinteza solidelor LDH. Prin urmare, in lucrarea de fata s-a utilizat metoda
coprecipitarii (fig. 1.1) pentru obtinerea tuturor structurilor LDH-OA selectate si s-a testat posibilitatea aplicarii metodei
mecanochimice (fig. 1.2.) doar 1n cazul unuia dintre anionii organici la care aceastd metodd nu s-a mai aplicat pand in prezent.
Astfel s-a ales sd se efectueze modificarea unui solid LDH cu raport Mg/Al=2,5 cu anionii organici: stearat (St), dodecilsulfat
(DDS) si glutamat (G). Au fost preparate 3 esantioane prin metoda precipitarii (denumite PHT2.5-St, PHT2,5-DDS si PHT2,5-G)
si 1 esantion cu stearat prin metoda mecanochimica (AMHT2.5-St).

Refeta 1. La prepararea PHT2,5-St s-au utilizat: o solutie apoasd A ce contine cantitatile necesare de Mg(NOs),x6H,0 si de
AI(NOs);x9H,0 (concentratii molare: Mg(NO;), 0.84 M si AI(NO;); 0.33 M), o solutie apoasa de stearat de sodiu (0.21 M) si
NaOH pentru reglarea pH-ului la 10. Solutia de stearat de sodiu s-a obtinut prin dizolvarea NaSt in 1,2 L apa distilata fierbinte.
Peste aceasta solutie s-au adaugat sub agitare energica 0,5 L de solutie A. Dupa adaugarea solutiei de azotati, pH-ul amestecului de
reactie a fost 5,5. Pentru realizarea precipitarii s-a reglat pH-ul la 10 cu NaOH. Gelul obtinut a fost supus maturdrii la 60°C timp de
18 ore dupa care a fost separat prin filtrare si spalat cu apa distilatd pand cand conductivitatea apei de spalare a scazut sub 100
uS/cm. Solidul a fost apoi uscat la 105°C timp de 24 de ore.

Reteta 2. La prepararea PHT2,5-DDS s-a utilizat o solutie apoasd ce contine cantitatile necesare de Mg(NO;),x6H,0 si de
AI(NO3);x9H,0 si NaDDS (concentratii molare: Mg(NOs), 0.58 M si AI(NO;); 0.23 M, NaDDS 0.35M), si o solutie de NaOH
(2.29 M). In reactorul de precipitare, se dizolva mai intdi NaDDS in cantitatea necesara de apa, dupa care se adauga sub agitare
cantitatile necesare de azotati, §i se agitd pand la dizolvarea completd a acestora. Apoi peste solutia astfel obtinuta se adauga sub
agitare energica solutia de NaOH pana cand pH-ul ajunge la 10. Gelul obtinut este maturat, spalat si uscat la fel ca in reteta 1.

Refeta 3. in vederea obtinerii solidului PHT2,5-G s-a preparat o solutiec apoasi A ce contine cantititile necesare de
Mg(NO3),x6H,0 si de AI(NO3);x9H,0 (concentratii molare: Mg(NO;), 1.06 M si AI(NO;); 0.42 M) si o solutie bazica B ce
contine acid L-glutamic 0.64 M si NaOH 3.21 M. Volume egale din solutiile A si B au fost addugate simultan, sub agitare energica
(300 rot/min), cu un debit de 25 mL/min 1n reactorul de precipitare in care s-au introdus iniial 100 mL apa distilata. Dupa ce s-au
adaugat cele doua solutii, s-au adaugat 100 mL de apa pentru a prelua de pe peretii reactorului particulele de gel aflate deasupra
nivelului suspensiei. Pe parcursul coprecipitarii pH-ul a fost mentinut constant la 10. Gelul obtinut a fost maturat si uscat la fel ca
in reteta 1. Spre diferenta de cazurile precedente, spdlarea s-a facut doar pana la o conductivitate mai mica de 350 uS/cm deoarece
precipitatul foarte fin infunda porii héartiei de filtru ceea ce a condus la o viteza foarte mica a elimindrii apelor de spalare, durata
procesului fiind de 5 zile.

Mg(NO3)x6H,0,qg =] Coprecipitare pH=10 [<= NaOA,, (OA=St, DDS, G)
- NaOSt,
AI(NO3);x9H,0, ] < NaOH,q Mg(NO5):x6H,0; - Amestecare mecanica : a0st,
N AI(NO;):x9H,0; NaOH
Maturare 18h, 60°C Amestecare mecanicd
Filtrare > Filtrat bazic H,0 —
A - ) B Apa spalare
H,0—| Spalare —> /\pa spalare H0 7| Spalare ™ Conductivitate <100pS/cm
l Conductivitate <100puS/cm l
Gel H'liZ,S-OA Gel H'iZ,S-St
0 HT2,5-St
| Uscare 24 h, 105°C i—>HT2,5-OA | Uscare 24 h, 105°C I_’ ;
Fig. 1.1. Schema de preparare prin co-precipitare Fig. 1.2. Schema de preparare prin metoda
mecanochimica

In tabelul 1.1. sunt prezentate compozitiile finale ale amestecurilor de reactie corespunzitoare retetelor 1-3.

Tabelul 1.1. Compozitia amestecului de reactie, consumul de apa si randamentul de obtinere a solidelor LDH-OA



. Concentratii molare in masa de reactie Consum apa Conductivitate | Randament Raport
Denumire ’ < <= .
. (mol/L) spalare finala apa obtinere molar
solid < .
spalare solid
Mg Al N NaOH OA” mL/g solid obtinut (uS/cm) (%) Mg/Al/OA
PHT2,5-St 0,225 | 0,09 0,7 0,7 0,135 219,2 82,5 99 2,5/1/1,5
PHT2,5-DDS | 0,30 | 0,12 | 0,92 | 0,89 0,18 232,7 85 99 2,5/1/1,5
PHT2,5-G 0,45 0,18 1,46 1,38 0,27 176,8 326 53 2,5/1/1,5
"0OA=St, DDS, G

Reteta 4. Pentru prepararea compusului LDH modificat cu anion stearat prin metoda mecanochimica s-au amestecat in
moara cu bile timp de 1 ord cantitatile necesare de Mg(NOs),x6H,0, AI(NO;);x9H,0, NaOH si NaSt asigurand un raport molar
intre cei 4 reactanti de 2,5/1/7,6/1,5, dupa care s-a adaugat o cantitate de apa egala cu 17% din masa amestecului de solide introdus
§i s-a continuat amestecarea pentru inca o ord obtinandu-se o suspensie densa din care se separa solidul prin filtrare si se spala cu
apd distilatd pand cand conductivitatea apei de spalare scade sub 100 puS/cm. Solidul s-a uscat apoi la 105°C timp de 24 de ore
obtinandu-se astfel esantionul AMHT2,5-St. Randamentul prepararii a fost 98%, iar consumul de apa de spélare 255,3 mL/g solid
obtinut.

2. Caracterizarea materialelor hibride obtinute (DRIFT, Raman, analize texturale si acido-bazicitate) obtinute la activitatea
2.9. (Activitatea 2.10.) UB

Cele 4 esantioane LDH-OA (organofil) au fost caracterizate de colectivul de la UB prin spectroscopie IR, analize texturale si
determinarea numarului de centrii acizi si bazici. Spectrele DRIFTS ale solidelor LDH-OA (figurile 2.1-3) prezinta anumite benzi
specifice anionului organic modificator pe 1anga benzile caracteristice hidrotalcitului de referintda HT2,5. Desi spectrul probei cu
stearat preparata prin precipitare are aceleasi benzi caracteristice cu cel al probei preparate prin metoda mecanochimica, intensitatea
si demarcarea benzilor este mai mare pentru proba preparata prin precipitare, ceea ce sugereaza o cristalinitate mai ridicatd a PHT2,5-
St comparativ cu AMHT2,5-St. Benzile de 1la 2930 si 2859 cm’ caracteristice vibratiilor de Intindere ale legaturilor C-H (Vcma, cn3)
sunt foarte intense in spectrele probelor modificate cu stearat si dodecilsulfat, la probele cu stearat sunt chiar cele mai intnse benzi din
tot spectrul. Toate spectrele prezinti banda larga caracteristicd Loy in solidele de tip LDH maximul acesteia fiind situat la 3457 cm™
la probele cu stearat, 3564 cm’! la PHT2,5-DDS si respectiv 3443 cm’ 1a PHT2,5-G. In spectrele PHT2,5-St si PHT2,5-G sunt
vizibili 2 umeri la 3279 si respectiv 3114 cm™ datorati puntilor de hidrogen ce apar intre moleculele de apa si gruprile carboxilice
ale anionilor din regiunea interstrat. Absenta acestui umar in spectrul PHT2,5-DDS indica faptul ca nu exista interactii prin punti de
hidrogen intre anionii DDS si moleculele de apa din interstrat [10]. in regiunea 1800-400cm™, benzile IR caracteristice compusilor
organice se suprapun cu benzile caracteristice structurii lor LDH de la 1637 cm™ (8150) datorata moleculelor de apa situate in
interstrat, 1368 cm™ (v, carbonat), 870 cm™ (vibratie de indoire neplanara carbonat), si 667 cm™ (vibratie de indoire angulard
carbonat) si benzile din regiunea 600-400 cm™ corespunzitoare vibratiilor de translatie in legaturile AI-OH, Mg-OH [11,12]. in
spectrele probelor cu stearat se observa urmatoarele benzi caracteristice anionilor carboxilat: 1560 cm’! (Vasim €00), 1416 cm’! (Vsim
co0’), 1110 cm’ (VC.0 din carboxilat), banda de la 1470 cm’ (8cm), benzi caracteristice deformarii legaturilor —C-H la 726 em’ (Oc-Hin
plan) §1 445 cm’! (Oc-H in afara planului) §1 NU apare banda de la 1710 cm’! caracteristicd acidului liber (V-0 —coon), Ceea ce sugereaza
faptul cd anionul s-a legat in structura LDH. Banda caracteristica (8y0) este deplasata spre numere de undi mai mari (1647 cm™)
indicand interactii puternice datorate anionilor din interstrat [13]. Spectrul probei PHT2,5-DDS prezinta pe langa benzile
caracteristice deformarii legaturilor —C-H si (3cny), 2 benzi intense caracteristice anionilor sulfat la 1250 cm’! (Vg S-0O) si 1065 cm-1
(vs S-0), iar banda (8y20) este deplasata spre numere de unda mai mici ce sugereaza existenta unor interactii mai slabe in interstrat
[10]. in spectrul PHT2,5-G, cea mai intensa banda din regiunea 1800-400 cm™ apare la 1368 cm™ si se poate datora fie vibratiei de
balansare (p.cip), fie contamindrii cu anioni carbonat. Mai apare si 0 o banda larga destul de intensd cu maximul la 1572 cm™ cu un
umir la 1620 cm™ si altul la 1765 cm™. Acest aspect se poate datora suprapunerii mai multor benzi (cea de la 1637 cm™ (81120) in
LDH, cuceadelal615 Cm-l (Uas—COO- la carboxilul vecincu NHZ)a cea de la 1670 cm-l (Uas-COO- la ambele grupe carboxil) Sl ceadela 1730 Cm-l (UC:O in —

coon)) [14].
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Fig. 2.3. Spectrul DRIFT al probei PHT2,5-G Fig. 2.6. Spectrul Raman al probei PHT2,5-G

Spectrele Raman ale probelor preparate prin precipitare au fost inregistrate in modul extended cu un microscop
confocal Renishaw, folosind laserul cu lungimea de unda 514 nm, pe domeniul de la 100-3100 cm™, puterea laserului fiind
pentru toate probele de 10 %, timpul de expunere 10 secunde, 1 achizitie si sunt prezentate in figurile 2.4-2.6. In regiunea
1050-1080 cm™, toate spectrele prezintd banda specificd anionului intercalat in structura LDH [12]. De asemenea in regiunea
600-550 cm™ apare banda caracteristica structurii octaedrice Al-O-Mg din straturile brucitice (la 599 cm™ pentru probele
PHT2,5-St si PHT2,5-G si la 535 cm™ pentru PHT2,5-DDS [12]. Pentru proba PHT2,5-St cel mai intens semnal caracteristic
anionului organic corespunde vy, (2880cm™) si (2850 cm™), pey (1056 cm™) [13]. Pentru proba PHT2,5-DDS, semnalul
caracteristic anionului organic este vizibil la 2920cm™ (vycyp), in regiunea 1450 1200 cm™, si la 837 cm™ [15]. In spectrul
PHT2,5-G nu s-au putut observa benzile asociate grupelor NH, si NH;" deoarece acestea apar peste 3100 cm™ in afara
domeniului analizat, dar s-au observat benzile intense corespunzatoare vycp) la 2925 cm’! S Lgscm l1a 2880 cm’ [16,17].



Rezultatele analizelor texturale si ale determinarilor de centri acizi si bazici sunt prezentate in tabelul 2.1. Caracterizarea
texturala a probelor de LDH-modificate cu anioni organici s-a efectuat determinidnd densitatea reald a probelor cu metoda
picnometrului, porozitatea stratului cu ajutorul porozimetrului cu mercur si suprafata specifici cu metoda Blaine, descrisa de
standardul european EN 196-6 (2010). In cazul probelor de LDH modificate cu anion organic nu s-a aplicat metoda BET de
determinare a suprafetei specifice deoarece aceastd metoda presupune degazarea probelorsub vid la temperaturd mai mare de 1000C
ceea ce ar conduce la indepartarea partiala a compusului organic. Conform metodei Blaine, valoarea suprafetei specifice (SSA) este
determinata cu ajutorul formulei:

in care p este densitatea reald (cm’/g, p,r= 2.9 g/cm’ pentru proba de referintd), & este porozitatea stratului (g, = 0.5 pentru proba
de referintd), T este timpul masurat in secunde,(T,.; = 88.03). Masuratorile au aratat ca in urma modificarii cu DDS suprafata
specifica a solidului hibrid este semnificativ mai mici decat a solidului nemodificat (SSA 99,2 m*/g) demonstrand blocarea porilor
structurii lamelare, modificarea cu glutamat nu conduce la modificari esentiale ale volumului de pori si suprafetei specifice datorita
dimensiunii sensibil mai mici a anionului glutamat comparativ cu DDS sau stearat. Neasteptat, suprafata specifica a solidelor
modificate cu stearat conduce la cresterea suprafetei specifice, cel mai probabil datorita credrii unei structuri poroase secundare.

Bazicitatea solidelor a fost determinatd prin adsorbtia ireversibild a acidului acrilic (pKa=4.2) conform metodei descrise
[18]. Pentru determinarea aciditdtii s-a efectuat titrarea cu n-butilamind in prezentd de indicator para-dimetilaminoazobenzen
(pK,=3.3) in solvent benzen [19]. Din datele prezentate in Tabelul 2.1. se evidentiaza faptul ca bazicitatea solidului hibrid cu anion
organic L-glutamat este semnificativ superioard fatd de cea a solidelor ce confin anioni organici mai voluminosi (stearat sau
dodecilsulfat) care cel mai probabil datoritd dimensiunii sensibil mai mari a lantului hidrocarbonat ecraneazad centrii bazici ai
solidului. In ceea ce priveste aciditatea, probele modificate cu stearat au cel mai mare numar de centrii acizi, proba modificata cu
dodecilsulfat avand cel mai mic numér de centri acizi. Faptul ca proba modificata cu glutamat are mai multi centri acizi decat cea
modificata cu DDS se poate explica prin prezenta celor douad grupari carboxilice din modificator si se coreleaza cu rezultatul
analizei DRIFT care a indicat existenta urmelor de grupari carboxilice libere.

Tabelul 2.1. Proprietati acido-bazice si suprafete specifice

Densitate Densitate Volum
Suprafata specifica
Bazicitate totala Aciditate totala
reala strat pori

Blaine

mmoli acid acrilic/g | mmoli n-C4;HoNH,/g g/em’ g/lem’ cm’/g m¥/g

PHT2,5-St 2,236 2,522 1,361 0,640 0,81 190,2
AMHT?2,5-St 1,711 2,215 1,581 0,540 0,61 141,9

PHT2,5-DDS 2,354 1,045 1,196 0,809 0,27 78,9

PHT2,5-G 3,184 1,553 1,815 0,656 0,38 89,5

3. Caracterizarea materialelor hibride (XRD ) obtinute la activitatea (2.9) (Activitatea 2.11.) INFLPR

Colectivul de cercetatori de la partenerul INFLPR s-a ocupat de caracterizarea prin difractie de raze X a probelor LDH-OA
sintetizate de UB. Difractogramele celor 4 esantioane sunt prezentate in figurile 3.1-4, iar rezulatele prelucrarii difractogramelor in
tabelul 3.1.
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Fig. 3.1. Difractograma probei PHT2,5-St

Fig. 3.2. Difractograma probei AMHT?2,5-St
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Fig. 3.3. Difractograma probei PHT2,5-DDS Fig. 3.4. Difractograma probei PHT2,5-G

Difractogramele obtinute aratd ca doar in cazul modificarii cu DDS si glutamat se obtin structuri LDH-pure chiar daca PHT2,5-G
cristalinitatea mai scazuta. In cazul celor doud esantioane modificate cu stearat, se observa aparitia unui amestec de faze constand
din LDH-cu stearat intercalat si LDH-CO; si urme de stearat de magneziu la proba preparatd prin precipitare PHT2,5-St si
respectiv un amestec de stearat de magneziu i LDH-CO3 la proba preparatd prin metoda mecanochimicd AMHT3-St care este si
cea mai putin cristalin. In toate probele apare un maxim in jur de 26=21 ° care se datoreaza difractiei pe materialul organic atat
interstrat cat si depus exterior si difractiei pe straturile de brucit delamelate. Acesta este de naturd quasi-amorfa si este foarte
vizibil in proba AMHT3-St.

Tabelul 3.1. Rezultatele analizei structurale a esantioanelor LDH-OA comparativ cu cele ale hidrotalcitului de referinta

PHT2.5
Probe Compozitia de faza a c IS Dgs D9 Dimensiune anion
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) organic [20] (nm)
Mg2.5Al-
CO;4 LDH-CO; 03048 2.288 0.28 16 37
Mg3Al-CO; LDH-CO; 0.3056 2.310 0.30 11 18
HT2.5-DDS LDH cu anion DDS intercalat 0.3042 7.706 2.09 9 11 2,08
PHT2.5-St Faza dominanta LDH cu anion stearat 0.3037 9.436 2.67 13 7 2,63
intercalat 0.3037 2286 0.28 11 7
LDH-CO;
Stearat de magneziu
/Mg(C18H3602)2 (ICDD card 005-0292)
AMHT2.5-
St Slab cristalizat/mult amorf
LDH-CO; 0.3032 2301 0.29 6 6
Stearat de magneziu 2,63

/Mg(C18H3602)2 (ICDD card 005-0292)



Urme de LDH cu anion stearat intercalat
HT2.5-G LDH cu anion glutamat intercalat 03046 2.522 036 4 13 0,65

Rezultatele analizei structurale, evidentiaza faptul ca in cazul probei modificate cu DDS cresterea parametrului de retea ¢ este
sensibil mai mare decat la compusul PHT2,5 considerat ca referinta (7,706 nm comparativ cu 2,288 nm) iar distanta intre straturi
este 2,09 nm(foarte apropiata de dimensiunea anionului (2,08nm). La proba PHT2,5-G se observa o crestere mica a parametrului
de retea ¢ de 1a 2,288 1a 2,522 nm, si o valoare a distantei interstrat de 0,36 nm mai micé decat lungimea anionului glutamat 0,65
nm ceea ce sugereaza ca intercalarea acestuia nu s-a realizat perpendicular pe straturile brucitice ci mai probabil orizontal
(paralel cu acestea) (distanta 0.325 nm corespunzatoare configuratiei prezentate in figura 3.5.)

Fig. 3.5. Distantele interatomice in acidul L-glutamic
4. Obtinerea materialelor hibride preliminare polimer-sistem de ignifugare (Activitatea 2.12.) INCDCP- ICECHIM

La activitatea 2.12, colectivul de cercetatori de la INCDCP-ICECHIM a avut ca obiectiv dezvoltarea procedeului
experimental de obtinere a materialelor hibride preliminare polimer-sistem de ignifugare. in acest scop s-au selectat cele trei
esantioane LDH-OA sintetizate de UB prin precipitare, (PHT2,5-St, PHT2,5-DDS, PHT2,5-G) deoarece solidul cu stearat preparat
prin metoda mecanochicdi AMHT2,5-St nu a prezentat anion organic intercalat, ci un amestec de stearat cu LDH-CO3 asa cum a
reiesit din analiza prin difractie de raze X

4.1. Materiale si metode

S-au utilizat 3 aditivi cu structura 2D (LDH-OA (organofil)-PHT2,5-St, PHT2,5-DDS si PHT2,5-G ) obtinuti de P1 (Act. 2.9),
un hidrotalcit comercial (HT) si un polimer poliamidic comercial.

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 masind de tip HIT 5.5P Pendulum Impact Tester (ZWICK-ROELL, Germany). Eficienta ca ignifuganti pentru PA6 s-a
evaluat prin determinarea indicelui de oxigen (LOI), la temperatura camerei, conform SR EN ISO 4589-2:2017.

4.2. Echipamente de prelucrare

Pentru obtinerea nanocompozitelor pe bazd de PA cu 5% aditiv s-a utilizat un extruder dublu snec, echisens, tip DSE 20
Brabender (Brabender GmbH & Co KG, Duisburg, Germania).
4.3. Procedeu experimental

Inainte de utilizare, polimerul poliamidic si aditivii se usucd apoi se amesteca in prealabil intr-un amestecitor de tip Turbula,
dupa care, se omogenizeaza in topiturd, In conditii dinamice. Filamentele extrudate sunt preluate pe o banda transportoare, racite cu
aer si apoi granulate cu un granulator montat in flux cu extruderul. Granulele rezultate sunt uscate si apoi sunt injectate pentru a
obtine epruvete standard pentru caracterizare fizico-mecanicd. Cu masina de injectie ENGEL Victory VC 60/28 TECH s-au obtinut
epruvete pentru incercarea mecanicd la tractiune si pentru determinarea LOI. Inainte de determinarea proprietatilor mecanice si a
LOI epruvetele se conditioneaza 48 h, in pungi sigilate, in exicator. S-a elaborat schema operatiilor principale la obtinerea
materialelor hibride preliminare polimer-sistem de ignifugare.

S-a constatat cd in urma modificarii HT cu stearat interfata dintre particulele anorganice si polimer este mult imbunatatita (in sensul
reducerii diferentei de polaritate dintre HT si polimer. Reducerea polaritatii dintre cei doi parteneri prin intermediul contraionilor
stearat conduce la o interactie favorabild intre particulele HT organomodificate si lanturile macromoleculare, fenomen ce se
manifestd printr-un efect de ranforsare mecanica evidentiat de cresterea modului de elasticitate. Totusi in cazul rezistentei la



tractiune se Inregistreaza o usoara scadere fatd de proba preparatd cu HT nemodificat. La fel se poate observa pentru toti HT2,5
organomodificati (care Inregistreazd mici scaderi si pentru modulul de elasticitate). Acest fenomen se poate explica prin aparitia de
aglomerate de particule de aditiv in matricea polimerica ce se comportd ca centrii concentratori de efort ce determind ulterior
fracturarea mai facila a materialului (epruvetei). Compozitele polimer poliamidic-HT modificat cu gltamat si polimer poliamidic —
HT-modificat cu dodecil sulfat prezinta valori ale LOI mai mari decat compozitul obtinut cu HT-modificat cu stearat.

Imbunatatirea LOI-ului poate fi explicatd prin mai multe fenomene concurente din punct de vedere al mecanismului (i-cresterea
continutului de faza organica ce permite un continut mai ridicat de cenusa in timpul descompunerii, fapt ce inhiba arderea; ii-
pastrarea unui numar insemnat de molecule de apa provenite din hidratul initial ce inhiba arderea; iii-potentarea centrilor activi pe
suprafata HT cu rol de inhibitor pentru arderea PA, prin prezenta contraionilor organici; iv-caracterul acid al contraionilor cu rol de
stabilizanti pentru degradarea lanturilor poliamidice). In cazul materialului hibrid ce contine glutamat pot actiona mai multe
mecanisme de stabilizare a polimerului la degradare (secventele amino fiind condensabile cu fragmentele de la degradarea
polimerului) ceea ce conduce la o Tmbunatatire mai sensibild a LOI-ului comparativ cu celelalte compozite.

4.4. Concluzii

S-a dezvoltat un procedeu experimental de obtinere a materialelor hibride preliminare polimer-sistem de ignifugare. Procedeul
experimental permite obtinerea prin extrudare a unor noi materiale hibride pe baza de polimer poliamidic si aditivi cu structura 2D
organofili, destinate prelucrarii prin injectie, cu rezistentd mecanica, rigiditate si rezistenta la flacara similare nanocompozitelor pe
baza de polimer poliamidic si hidrotalcit.

5. Caracterizarea hibridelor obtinute la activitatile 2.9 si 2.12 prin metode nedestructive (spectroscopie confocala, RAMAN,
SEM-EDX (Activitatea 2.13.) UCV
5.1. Caracterizarea prin spectroscopie confocala Raman

Spectrele Raman ale celor 3 compozite polimer-agent de ignifugare (HT modificat cu organofil) s-au inregistrat cu un
microscop confocal Renishaw, folosind laserul cu lungimea de undd 780 nm. Semnalul a fost colectat pe tot domeniul de la 100-
3200 cm™, puterea laserului fiind pentru toate probele de 10 %, timpul de expunere 10 secunde, 1 achizitie, toate masuritorile
efectuandu-se in modul extended, pentru fiecare proba analizata, pentru o mai buna acuratete si claritate a spectrelor. Spectrele
Raman au fost prelucrate in programul Origin 7.1, pentru fiecare dintre masuratori s-a facut extragerea backgroundu-lui si
normalizarea dupa cel mai intens peak. Datoritd concentratiei mici de agent ignifugare in compozit, spectrele au fost similare cu ale
polimerului poliamidic si nu s-au putut pune in evidentd benzi caracteristice agentilor de ignifugare.

5.2. Caracterizarea topografiei prin microscopie SEM

Microfotografiile SEM pentru cele trei esantioane de compozite ce contin HT modificat cu organofil au aratat o suprafata
usor rugoasd in cazul tuturor probelor. S-a remarcat o densitate mai mare a planurilor de fracturare la proba ce contine
dodecildsulfat si ceva mai putine la proba cu stearat. Aceste rezultate s-au remarcat printr-o buna corelare cu proprietatile mecanice
ale solidelor prezentate in capitolul 4 si cu analiza texturald a aditivilor prezentata in tabelul 2.1.

6. Analize morfostructurale de suprafata a materialelor obtinute la activitatea 2.12 (Activitatea 2.14.) INCDTIM

Microscopia de forta atomica (AFM) a fost utilizatd pentru a investiga morfologia suprafetelor. Morfologia probelor ofera
un punct de referintd important pentru evaluarea mai clara a efectelor induse de diferite tratamente. Imaginile AFM au fost preluate
cu un microscop Ntegra Spectra (NT-MDT, Rusia), la temperatura camerei, in aer, in mod contact intermitent (semicontact), cu
cantilever rectangular de siliciu cu suprafata reflectatoare de Au (NSG30-A, NT-MDT), constanta de elasticitate nominala k = 40
N/m, frecventd de rezonanta 240-440 kHz, raza virfului < 10 nm. Dupa achizitie, imaginile au fost prelucrate folosind programul
Nova v1.1.0.1837 (NT-MDT). Masuratorile AFM au permis obtinerea unor informatii privitoare la proprietatile topografice si
morfologice si evaluarea profilul de inédltime, cu urmarirea efectelor tehnologice asupra topografiei.

Imaginile AFM obtinute pe zona de fracturare de la incercdrile la tractiune a nanocompozitelor de polimer poliamidic
umplute in proportie de 5% cu cei trei aditivi de ignifugare (PHT2,5-DDS, PHT2,5-G si respectiv PHT2,5-St) evidentiaza
rugozitatea suprafetelor si une efect de deformare plastica, multiplanari, pronuntati. In cazul introducerii PHT2,5-St in matricea
poliamidica s-a observat cea mai mare crestere a indl{imii maxime determinata pe imagini de Sum x5 pm de la valori de 200 nm la
aproximativ 1000 nm, in timp ce la proba cu PHT2,5-G cresterea este doar pana la 600 nm, iar la cea cu PHT2,5-DDS este pana la
350 nm. Aceste cresteri ale Tnaltimii maxime variaza in aceeasi ordine cu valorile suprafetelor specifice ale aditivilor (vezi tabelul
2.1)

7. Diseminarea rezultatelor cercetarii (activitatea 2.15; UB si INCDTIM)

in cadrul activititii de diseminare rezultatele obtinute la proiectul 2 in etapa anterioard au fost prezentate la diferite
manifestari stiintifice sub forma a 3 comunicari orale (7.1-7.3) si 4 postere (7.4-7.7):



7.1. UB — Prezentare orala Workshop on Layered Materials, Liblice Castle, Czech Republic, September 2-6, 2019, cu
lucrarea “Mechanochemical versus co-precipitation evaluated for LDH for the production of fine chemicals”, autori: O.D. Pavel, R.
Zavoianu, R. Birjega, E.-A. Stamate, V.I. Parvulescu, Prezentation no. Op11.

7.2. UB - Prezentare orala la 22™ International Symposium — SIMI 2019 “The environment and the industry”, Bucharest, Romania,
September 26-27, 2019, cu lucrarea “Conversion of lignocellulosic agricultural wastes into adsorbents for pharmaceutical drugs”;
autori: A. Cruceanu, M.A. Vaideanu, R. Zavoianu, E. Bacalum, O.D. Pavel, pag. 30. DOI: http://doi.org/10.21698/simi.2019

7.3. INCDTIM - Prezentare orala la 12th International Conference PROCESSES IN ISOTOPES AND MOLECULES Cluj-Napoca
2019 25.09.2019-27.09.2019, cu lucrarea ,Raman analysis - perspective for innovative polyamide composites”, autori: I.
Brezestean, D. Marconi, A. Colnita, R. Pasca, A. A. Mainea, N. Levinta, 1. Turcu

7.4. UB. Prezentare poster la The 12" International Symposium of the Romanian Catalysis Society, RomCat2019, 5-7 June 2019,
Bucharest, Romania, cu lucrarea “Mechanochemical vs. co-precipitation method in the synthesis of Li-Al-type LDH”; autori: O.D.
Pavel, A.E. Stamate, E. Bacalum, B.E. Cojocaru, R. Zavoianu, V.I. Parvulescu, poster 22, p. 115-116.

7.5. UB. Prezentare poster la The 12" International Symposium of the Romanian Catalysis Society, RomCat2019, 5-7 June 2019,
Bucharest, Romania, cu lucrarea “Mg/Al mixed oxides with nanodispersed Y species obtained from LDH precursors utilized as
catalysts for chalcone and flavone synthesis™; autori A.E. Stamate, R. Zavoianu, O.D. Pavel, E. Bacalum, R. Birjega, I.C. Marcu,
poster 27, p. 124-125.

7.6. UB Prezentare poster (partial din PN-III-P1-1.2-PCCDI-2017-0387/ 80PCCDI si partial din PN-III-P1-1.1-TE-2016-0562
TE10/2018) Participare la 14™ European Congress on Catalysis, EuropaCat 2019, Aachen, Germany, 18 - 23 August, 2019, cu
lucrarea “Mechanochemical method: a key way in the insertion of large cations in the LDH-type structure”, O.D. Pavel, B.
Cojocaru, R. Birjega, R. Zavoianu, V.I. Parvulescu, poster B.1.104.

7.7. INCDTIM Prezentare poster la The 4™ International Turkish Congress on Molecular Spectroscopy 4-9 August 2019, Kusadasi,
Aydin, Turcia cu lucrarea 2D structures in full-biobased polyamide nanocomposites characterized by Raman spectroscopy, autori: I
Brezestean, D Marconi, A Colnita, R Pasca, A A Mainea, N Levinta, I Turcu

De asemenea a fost publicat un articol ISI in Proceedings (7.8) si s-a trimis spre publicare un al doilea articol (7.9)

7.8. UB articol ISI publicat Conversion of lignocellulosic agricultural wastes into adsorbents for pharmaceutical drugs”; autori:
Anca Cruceanu, Monica Alexandra Vaideanu, Rodica Zavoianu, Elena Bacalum, Octavian Dumitru Pavel; DOI:
http://doi.org/10.21698/simi.2019.fp02; International Symposium “The Environment and the Industry”, SIMI 2019, Proceedings
Book 7.9. UB articol ISI trimis spre publicare (partial din PN-III-P1-1.2-PCCDI-2017-0387/ 80PCCDI si partial din PN-III-P1-1.1-
TE-2016-0562 TE10/2018) Mechano-chemical vs. co-precipitation method in the synthesis of Li-Al-type LDH”; autori: Octavian
D. Pavel, Elisabeta A. Stamate, Elena Bacalum, Bogdan E. Cojocaru, Rodica Zavoianu, Vasile I. Parvulescu; submis la data de
15.11.2019 la Catalysis Today pentru volumul special intitulat “Catalysis for the sustainable valorization of resources”; Numar
submitere: CATTOD-D-19-00701

8. Concluzii
In concluzie, cercetarile efectuate in cadrul proiectului 2 au condus la:

- selectarea metodei de obtinere prin precipitare a compusilor LDH-OA (organofil) ce pot fi folositi ca aditivi de ignifugare,

- elaborarea procedeului experimental pentru obtinerea compozitelor pe bazd de poliamida cu aditivi de ignifugare de tip LDH-
OA(organofil),

- caracterizarea exhaustiva a precursorilor LDH-OA si a compozitelor PA-LDH(OA) obtinute si
- corelarea proprietatilor lor chimice si morfostructurale cu proprietatile mecanice si de rezistenta termica.

Au fost indeplinite integral toate activitatile prevazute in planul de lucru contractat pentru aceasta etapa si s-au atins si chiar
depasit toate obiectivele propuse (UB a obtinut 3 esantioane viabile de LDH-OA (in loc de unul), INCDCP-ICECHIM a obtinut 3
esantioane de compozite PA-LDH-OA cu proprietati satisfacatoare 1n ce priveste rezistenta la foc (in loc de unul).

Activitatile de diseminare au depasit de asemenea numarul asumat la contractare.

Au fost folosite resursele pentru cheltuielile de intarirea capacitatii institutionale (cecuri de mobilitate de tip B - stagii de
pregatire tineri cercetatori/vizite de lucru cercetdtori cu experientd).
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Proiect Component 3 ,,Tehnologii noi si emergente pentru securizarea si trasabilitatea pieselor
auto" Etapa II/ 2019

Depunerea directd prin tehnici laseri de coloranti fotocromici pe substrate utilizabile pentru sistemele de siguranta. Obtinerea
de suprafete nanostructurate cu arhitectura specifica ca element de securizare

Activitatea 2-3-1 (2.16): Obtinerea de sisteme fotocromice pentru depunere asistata laser (sistem transportabil)
conditionare cu adaosuri de stabilizare 1n fascicol

Activitatea 2-3-2 (2.17): Obtinere de materiale de LDH modificat un colorant fotocromic pentru a fi folosita ca filler la
prepararea substratului poliamidic

Activitatea 2-3-3 (2.18): Depunerea de materiale polimerice prin "spin coating"

Activitatea 2-3-4 (2.19): Depunere de filme subtiri prin MAPLE a sistemelor fotocromice obtinute in activitatea 2.3.1

Activitatea 2-3-5 (2.20): Caracterizarea filmelor subtiri depuse la act 2.3.4 (XRD, elipsometrie)

Activitatea 2-3-6 (2.21): Caracterizarea filmelor prin metode nedestructive (spectroscopie confocala RAMAN, SEM-EDX,
etc) .Verificarea raspunsului la stimuli (efect fotocromic)

Activitatea 2-3-7 (2.22): Optimizarea procesului de fabricatie a suprafetelor nanostructurate pe baza analizei topografiei
suprafetelor (AFM, STEM)

Activitatea 2-3-8 (2.23): Diseminarea rezultatelor cercetarii

Colorantul a fost produs de coordonatorul - ICECHIM pentru a fi incapsulat in nanocompozite de tip LDH de catre UB.
Structurile incapsulate au fost utilizate de partenerul INFLPR pentru a produce filme subtiri. Colorantul spiranic a fost produs pentru
partenerul ICECHIM pentru a fi incapsulat in nanocompozite de tip LDH si pentru partenerul INFLPR pentru a fi depus sub forma
de film subtire.

Partenerul UB a realizat activitatea 2.17. de cercetare industriald ce a constat in sinteza unei structuri de hidrotalcit/hidroxid
dublu stratificat (HT/LDH) modificate cu colorant fotocromic spiranic sintetizat de ICECHIM. S-au preparat 2 esantioane de
compozite LDH Mg2.5A1 modificate cu colorantul fotocromic (C) prin metoda reconstructiei. Intrucét colorantul nu este solubil in
apa au fost folosite doud metode pentru dizolvarea acestuia. Astfel conform metodei 1, pentru solubilizarea colorantului s-a utilizat
un amestec acetond-apa (3:1 vol/vol), iar in cazul metodei 2 — doar acetond. Cele doua esantioane de solid obtinute au fost denumite
C1-RHT2.5 si respectiv C2-RHT2.5.

Analiza XRD. In difractograma RX a colorantului incapsulat in rasina nu apar linii de difractie atribuibile colorantului ci,
numai reflexii ce provin de la rasind, indiciu ale unei Incapsulari bune ale colorantului. De altfel, pulberea de colorant incapsulat in
rasind este alba fatd de culoarea cyclam/rosu a colorantului. In difractogramele de raze X hidrotalcitilor modificati cu colorant se
observa structura tipica de LDH, care este structura probei de referintd HT2.5, obtinutd prin precipitare. Apar elemente ce
caracterizeazd “reconstructia” completd a structurii lamelare. Efectul prezentei colorantului se poate decela in usoara dezordine
structurald. Analizele spectrale (DRIFT, Raman, DR-UV-Vis) confirma formarea unei structuri de tip LDH si similitudinea celor
doua probe.

In procesul de depunere in mod automat al filmelor subtiri s-a utilizat un spin coater, model 200 CBX (activitate 2.18,
partener INCDTIM). Probele au fost caracterizate ulterior cu microscopul electronic de baleiaj (SEM) Hitachi SU 8230. Polimerii
selectati pentru depunere sunt produsi si comercializati in stare lichida de catre firma Micro Resist Technology, Berlin, Germany si
sunt polimeri termoplastici si pot fi utilizati cu succes in procesul de nanolitografie (NIL).

Polimerul mr-I 7030 este un polimer termoplastic, avand o temperaturd de tranzitie sticloasa (T,) de 60 °C. Mr-1 7030 este
stabil la temperatura camerei (20-25 °C) si are urmatoarele caracteristici fizice: este un lichid incolor, cu densitatea de 0,985 + 0,005
g/cm3, avand vascozitatea dinamica de 10 £ 2 mPa si un indice de refractie (nDZS) de 1,410 + 0,002, este solubil in acetona si 1-
metoxi-2-propil acetat (PGMEA). Toti cei 3 polimeri testati prezinta filme omogene, de grosime variabild, in functie de conditiile de
lucru. Cele mai bune rezulate, in aceleasi conditii de lucru, au fost obtinute pentru polimerul mr-I 7030.

In cadrul acestei etape, au fost obtinute filme subtiri prin MAPLE (activitatea 2.19, partener INFLPR). A fost investigata o
serie de coloranti incapsulati in diferite structuri organice si anorganice.

Figura urmatoare a,b) prezintd imagini din timpul experimentelor, impreuna cu filmele depuse. Pentru unele experimente
s-a folosit o mascd, depunerea avand loc doar in patratele cu latura de aproximativ 100 microni. Pixelii depusi sunt uniformi,
complet delimitati. Tehnica MAPLE poate fi utilizatd cu succes pentru depunerea filmelor subtiri aderente, sub forma de pixeli

pentru aplicatii de elemente de securitate pe substrate adecvate.
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Imagini din timpul depunerilor de colorant spiranic Incapsulat in rasina polioxinetilenmetaliminica SO-rasina (a), colorant
spiranic (SO) (b), precum si imagini filme SO cu mascé/ fara masca c,d,e



In cadrul activitatii 2.20 (partener INFLPR) s-au caracterizat filmele subtiri depuse prin MAPLE prin XRD si
elipsometrie.

Studii XRD Difractogramele RX ale filmelor de LDH modificat cu colorant, CI-RHT2.5 si C2-RHT?2.5, au fost comparate
cu difractograma probei de referinta fara colorant, HT2.5 si cu difractograma unei probe de control. C2-HT2.5 depuse prin drop
casting. Inregistrarile s-au realizat la incidentd razantd, la un unghi de 0.25°. In difractogramele filmelor de LDH modificat cu
colorant depuse prin MAPLE nu se observa structura lamelard de LDH asa cum se identifica in filmul provenind din proba de
refererintd de LDH nemodificat (HT2.5). Acest fapt ar fi un indiciu al delamelarii probelor modificate cu colorant n urma iradierii
cu laserul si depunerii pe un substrat. in proba de control depusa prin drop casting se identifica att structura lamelard a LDH-ului
cat si niste reflexii suplimentare care pot proveni din colorantul neinglobat intre lamelele hidrotalcitice.

Studiul elipsometric: Proprietatile optice, grosimea straturilor si modificarile si rugozitatii suprafetei dupa depunere au fost
monitorizate prin masuratori spectroscopice de elipsometrie (SE).

Filmele subtiri depuse prin MAPLE au fost investigate si din punct de vedere al morfologiei suprafetei si al compozitiei
chimice.

Studii AFM (activitate 2.21): In figura urmatoare Error! Reference source not found.sunt prezentate imaginile AFM
pentru filmele de C1-RHT2.5 (Sintezil)/ C2-RHT2.5 (Sinteza 2) pe aria de scanare de 20x20 pm?. Se observi ca filmele pe baza de
LDH modificat cu colorant sunt mai uniforme, si cu o rugozitate de 5.4 nm (C1-RHT2.5), respectiv 11.2 nm (C2-RHT2.5). Pentru
filmele de SO si SO- rasina, rugozitatea este sensibil mai mare, ajungénd la 103 nm respectiv, 96 nm.
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Studii AFM pe filme de a) SO; b) rasina/SO; b) C1-RHT2.5 (SO-sinteza 1) b) C2-RHT2.5 (SO sinteza 2)

Studii FTIR (activitate 2.21): Investigatiile FTIR au fost realizate pentru esantioane depuse prin MAPLE, folosind apa ca
matrice(solvent). Pentru verificarea metodei de obtinere a filmelor, au fost inregistrate spectrele pentru solutia neiradiata (control),
depusa prin dropcast sub forma de film. Spectrele Inregistrate pentru filmele depuse prin MAPLE prezintd maximele ce sunt
identificate si in probele de control obtinute prin dropcast. Pentru filmele depuse prin MAPLE din LDH modificate cu colorant se
identificd vibratii ce apartin colorantului si vibratii ale hidroxidului dublu stratificat.

Analize de spectroscopie confocala RAMAN (activitate 2.21, partener UC ): Spectrele Raman ale LDH prezintd doua
regiuni distincte: 1000-1100 cm™ corespunzand benzii de intindere simetrica pentru gruparea C-O in ionii de carbonat interstrat; si in
regiunea 500-560 cm™ semnalul se datoreazi intinderii simetrice a grupului M-O in stratul brucitic al LDH.

Studii SEM EDX (activitate 2.21): Filmele subtiri depuse prin MAPLE au fost investigate din punct de vedere al
morfologiei suprafetei folosind microscopul electronic cu baleiaj (SEM), informatiile obtinute fiind in concordanta cu analizele
AFM.

Masuratori de fotoluminiscentd (PL) (activitate 2.21): Spectrele de fotoluminiscentd ale filmelor subtiri obtinute prin
MAPLE cat si a pulberilor corespunzatoare filmelor au fost masurate folosind configuratia experimentald ce este compusa dintr-un
monocromator Horiba Jobin — Yvon (model 1000 MP), un fotomultiplicator S-20 si un amplificator de blocare SR830 in linie cu un
computer. Dupa depunerea filmelor subtiri prin MAPLE au fost investigate proprietatile de fotoluminiscentd prin excitarea acestora
cu un fascicul laser de 420 nm. Toate filmele obtinute prezintd fotoluminiscentd in urma excitatiei la 420 nm. Cea mai buna
fotoluminiscenta s-a obtinut pe filmul SO-rasina.

Studii de fluorescenta (FL) (activitate 2.21): Florescenta filmelor a fost comparata cu cea a fotoluminiscentei pentru toate
probele. Filmele au fost analizate la a.,. = 365 nm cu ajutorul microscopiei de fluorescentd unde s-au evidentiat, de asemenea,
proprietatile luminescente ale filmelor depuse de MAPLE. Pentru aceste investigatii fost utilizat un microscop optic Zeiss (Imager.
Z1m) cu un filtru fluorescent ce are o banda de excitatie intre (300—900 nm) si o banda de emisie de 420-900 nm, avand o sursa UV
cu lampa de mercur. Imaginile au fost achizitionate de o camera axio Cam MRc 5 (HR) cu o rezolutie de la: 1388 x 1040 la 4164 x
3120 pixeli cu niveluri de 14 biti.

in cadrul activitatii 2.22 (partener INCDTIM) a avut loc optimizarea procesului de fabricatie a suprafetelor nanostructurate
pe baza analizei topografiei suprafetelor. S-a demonstrat capacitatea excelenta a tehnicii de litografie prin nanoimpint (NIL) pe cale
termica pentru fabricarea rapida a codurilor de siguranta cu raspuns rapid (QR — quick response) pe mai multe substraturi flexibile si
transparente: substratul IPS®, policarbonat (PC), polimetilmetacrilat (PMMA), TOPAS si ZEONOR. Codurile QR se bazeazi pe
suprafete cu reflectivitate selectiva realizate din nanopiloni 3D cu pas de 300 nm/400 nm si indltime de 500 nm, obtinute prin



tehnica NIL. Temperaturile de tranzitie vitroasad (7,) ale substraturilor polimerice flexibile si transparente au fost determinate prin
calorimetrie cu scanare diferentiald (DSC). Calitatea procesului de transfer a codului QR a fost evaluata folosind microscopia
electronica de baleiaj (SEM) iar temperatura, presiunea si timpul de imprintare utilizate in procesul NIL au fost optimizate pentru o
replicare precisd a matritei proiectatd §i achizitionatd in cadrul Activitatii 1.16. Au fost fabricate coduri QR in substraturi
transparente si flexibile prin efectuarea imprintarii in cinci substraturi polimerice transparente si flexibile de IPS®. PMMA, PC,
TOPAS si ZEONOR. Rezultatele obtinute fac ca aceste substraturi sa fie potrivite pentru fabricarea de etichete anti-falsificare
pentru a ajuta companiile si consumatorii sa identifice autenticitatea / trasabilitatea produselor.
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