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INTRODUCERE

Dezvoltarile in plina expansiune din domeniul polimerilor implica in mod evident
celuloza si derivatii de celuloza, acestia fiind utilizati Intr-o gama variatd de materiale si aplicatii
in diferite domenii, cum ar fi in domeniul medical si biomedical, industria cosmetica si
farmaceuticd, in dispozitive electronice, In domeniul tehnicilor de separare etc. Celuloza ocupi
un rol central in evolutia materialelor si biomaterialelor noi. Locul fruntasg pe care aceasta il
ocupa in randul polimerilor naturali este sustinut de proprietitile unice pe care le detine, precum:
biocompatibilitate, biodegradabilitate si caracter regenerabil. Pe langa aceste proprietati,
celuloza este inzestratd si cu proprietiti mecanice excelente, densitate mica si costuri de
productie reduse. in plus, aceasta este stabild in prezenta acizilor si a enzimelor proteolitice, la
temperaturi extreme.

O cale deosebit de promitatoare utilizatd pentru obtinerea materialelor celulozice cu
proprietati speciale, unice si implicit cu anumite aplicatii tintd este reprezentatd de reactia de
oxidare. Modificarile ample care apar in timpul procesului de oxidare dau nastere la produsi ale
cédror proprietéti fizico-chimice depind in mare masura de: natura reactivului oxidant utilizat,
aciditatea sau bazicitatea mediului oxidant etc. Gruparile hidroxilice primare sau secundare din
structura celulozei pot fi modificate (utilizdnd diferite sisteme de oxidare) astfel: introducerea
grupdrilor de tip carbonilic, mai precis aldehida la atomul de carbon din pozitia C6 si cetona la
atomii de carbon din pozitiile C2 si C3, sau grupari carboxilice la atomul de carbon din pozitia
C6. Astfel, modificarea chimicd a celulozei prin reactia de oxidare duce la produsi cu valoare
adaugatd, aceasta fiind larg raspanditd pentru Imbundtdtirea proprietitilor materialelor
celulozice.

Prin prisma celor mentionate mai sus, teza de doctorat intitulatd ,,Celuloza si
derivatii sai functionalizati, utilizati in aplicatii tehnice neconventionale” a fost dezvoltata
pe trei directii de cercetare, dupa cum urmeaza:

(i)  obtinerea unor materiale cu proprietati semiconductoare pornind de la fibre de vascoza
si nanotuburi de carbon;

(if)  optimizarea si dezvoltarea unor matrice de tip film pe baza de derivati celulozici si
nanoparticule de oxid de ceriu cu aplicabilitate in fotocataliza;

(iii) dezvoltarea de materiale pe baza de celuloza si diferiti compusi heterociclici pentru
prepararea membranelor electrolitice polimerice in pilele de combustie.

Teza de doctorat este organizata in doua parti care se desfasoara pe parcursul a noua
capitole:

Partea | este reprezentata de un studiu teoretic cu privire la stadiul actual al
cercetarilor asupra structurii celulozei, derivatilor sai, precum si a principalelor aplicatii tehnice
ale acestora, si cuprinde urmitoarele capitole:

. Capitolul 1 are un caracter introductiv, fiind dedicat descrierii structurii primare,
secundare si tertiare a celulozei. De asemenea, sunt prezentate si structura cristalind si
polimorfismul celulozei, acestea din urma avand o semnificatie cruciala pentru intelegerea
proprietatilor si implicit pentru obtinerea de materiale cu o anumita aplicatie tinta.

. Capitolul 2 clasifica si descrie cei mai importanti derivati esterici ai celulozei, cu
accent pe acetatul de celulozd care este cel mai reprezentativ compus. De asemenea, sunt
prezentati si produsii de oxidare obtinuti prin diferite metode de oxidare.

e  Capitolul 3 prezinta succint o parte dintre aplicatiile celulozei in diferite domenii.



Partea a I1-a este structuratd in 6 capitole si cuprinde contributiile originale cu privire
la obtinerea unor materiale pe baza de celuloza sau derivati celuloziCi pentru aplicatii tehnice
neconventionale.

. Capitolul 4 descrie detaliat modalitatea de preparare a celulozei din materii prime
vegetale, mai precis din tulpini de cénepa. Astfel, utilizind o serie de tratamente chimice n
cascada a fost posibilda prepararea celulozei si ulterior oxidarea selectiva a acesteia prin
introducerea grupadrilor carboxilice.

. Capitolul 5 cuprinde doud studii. Primul studiu a avut ca obiectiv obtinerea si
caracterizarea unor materiale compozite pe bazd de fibre de celulozd (utilizate ca matrice
polimerica) si nanotuburi de carbon (ca faza dispersata). Materialele compozite au fost preparate
in doud etape distincte: in prima etapa s-a realizat modificarea chimica a fibrelor de vascoza prin
reactia de oxidare utilizand bine cunoscutul sistem de oxidare cu TEMPO/NaClO/NaBr, iar in a
doua etapd s-a realizat incorporarea nanotuburilor de carbon in fibrele de vAscoza. Materialele
obtinute au fost caracterizate prin diferite tehnici in vederea stabilirii potentialului lor aplicativ
ca materiale pentru ecranarea radiatiilor electromagnetice. Al doilea studiu a avut ca
obiectiv obtinerea si caracterizarea unor materiale compozite obtinute din celuloza si nanotuburi
de carbon cu proprietiti semiconductoare. Aceste materiale au fost preparate prin mai multe
etape distincte: initial, in structura nanotuburilor de carbon cu pereti multipli au fost introduse
grupari aminice printr-o etapa intermediard de functionalizare cu grupari carboxilice, iar fibrele
de véscoza au fost oxidate cu periodat de sodiu cu scopul introducerii gruparilor dialdehidice Tn
structura celulozei. Ulterior, materialele compozite au fost obtinute prin utilizarea
vascozei/vascozei oxidate ca matrice polimericd pentru incorporarea nanotuburilor de carbon cu
pereti multipli, simple si functionalizate. Masuritorile electrice si microelectronice efectuate
pentru proba de vascoza oxidata care incorporeaza nanotuburi de carbon cu grupari aminice au
demonstrat faptul ca materialul prezinta proprietiti semiconductoare.

. Capitolul 6 este orientat spre un studiu comparativ al unor materiale polimerice
preparate sub formd de filme, pornind de la un ester celulozic, acetatul de celuloza, si
incorporarea a 2 tipuri de nanoparticule de oxid de ceriu (comerciale si sintetizate Tn
laborator). Studiile efectuate au demonstrat lipsa activitatii fotocatalitice a filmelor care
incorporeazd nanoparticule de oxid de ceriu comerciale, aspect care le face potrivite ca
materiale absorbante UV, in particular in procesele de acoperire a suprafetelor pentru a fi
protejate impotriva radiatiilor ultraviolete. In schimb, pentru filmele care incorporeazi
nanoparticule de oxid de ceriu sintetizate Tn laborator s-a demonstrat aplicabilitatea lor ca
materiale pentru fotocataliza.

. Capitolul 7 cuprinde doua studii. Un prim studiu descrie conditiile de obtinere a unor
materiale pe bazad de celulozd oxidata (6-carboxiceluloza) si diferiti compusi heterociclici
(imidazol (IM), 7-azaindol (7-Al) si 1-hidroxibenztriazol (HBT)). Reactia de oxidare selectiva a
grupdrilor hidroxilice primare din celulozd cu scopul introducerii gruparilor carboxilice
(obtinand 6-carboxiceluloza), s-a realizat cu ajutorul reactiei de oxidare mediate de 2,2,6,6,-
tetrametilpiperidin-1-oxil (TEMPO). S-au efectuat studii privind interactiunile specifice dintre
componenti si s-a demonstrat posibilitatea de aplicabilitate a acestora in pilele de combustie. Al
doilea studiu descrie dezvoltarea a trei tipuri de membrane polimerice (acetat de celuloza,
celuloza regenerata si celuloza oxidata) pentru Tncorporarea compusului HBT, in diferite
rapoarte. Acest studiu a adus o contributie semnificativd in domeniul pilelor de combustie si a
ajutat la 0 mai buna intelegere a comportamentului conductivitatii protonilor in diferite matrice
pe baza de celulozd (acetat de celuloza, celuloza si celuloza oxidatd). Din studiile de
conductivitate efectuate, valorile cele mai mari ale conductivitatii au fost obtinute pentru
membranele de celulozd oxidatd, indicand faptul ca anionii carboxilat pot fi implicati la
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proiectarea membranelor pe bazd de celuloza ca membrane electrolitice polimerice n pile de
combustie.

. Capitolul 8 prezinta substantele si reactivii utilizati la obtinerea materialelor
prezentate in aceastd tezd de doctorat, precum si procedeele de preparare si metodele de
caracterizare ale acestora.

. Capitolul 9 prezinta o serie de concluzii generale cu privire la cele mai importante
rezultate experimentale obtinute.

Teza se Incheie cu 3 anexe:

1. Activitatea stiintifica;
2. Bibliografia consultat in elaborarea studiului stiintific;
3. Atrticolele stiintifice.

Teza de doctorat intitulatd ,,Celuloza si derivatii sdi functionalizati, utilizati in
aplicatii tehnice neconventionale” se extinde pe 328 pagini impartite in noua capitole care
includ 167 figuri, 25 tabele, 20 ecuatii si 422 note bibliografice. Rezultatele originale prezentate
n teza de doctorat au fost diseminate astfel: 7 articole stiintifice publicate n reviste cotate ISI, 1
articol stiintific in curs de publicare, 16 lucrari prezentate la manifestari stiintifice nationale si
internationale.

4. PREPARAREA CELULOZEI DIN RESTURI VEGETALE

Necesitatea gasirii unor noi surse pentru extractia celulozei in conditiile in care
aceastd resursd a devenit tot mai cadutatd pentru aplicatii tehnice si industriale a determinat
cercetatorii sd apeleze la inlocuitori ai lemnului, In special la valorificarea reziduurilor din
produsele agricole. Cénepa este o planta cultivata anual la nivel industrial, fibra fiind produsul

principal obtinut, in timp ce tulpinile nevalorificate, e ! "
reprezintd deseuri [1]. Canepa industriala este cultivata : %"i
pe suprafete mari cu scopul de a fi utilizata intr-o gama = SWEF e s E

Filtrare

largd de aplicatii, inclusiv pentru producerea de hartie,
medicamente, biocompozite alimentare, materiale de
constructii, dar si in industria textild [2-4]. Pe baza
acestor considerente, Tn cadrul acestui capitol s-a urmarit
prepararea celulozei din resturi vegetale, in special
din tulpini de cAnepa. Pentru atingerea acestui obiectiv,
prima etapd a implicat indepartarea substantelor mic
moleculare si a colorantilor, etapa urmata de indepartarea
ligninei si a hemicelulozei prin diferite tratamente
chimice (Figura 1).

in ultima etapi, celuloza astfel preparati a fost
oxidatd in prezenta radicalului TEMPO. Mecanismul
reactiei de oxidare mediata de TEMPO este ilustrat in 2. Vi @ J
Figura 2. NaClO, utilizat ca oxidant primar, oxideaza =)
radicalul TEMPO Ia structura de tip N-oxoamoniu sau

TEMPO®, care ulterior oxideaza gruparile hidroxilice Fi9ural. Sinteza celulozei din materii prime

primare din celuloza in grupari carboxilice, cu formarea vegetale

intermediard a grupdrilor aldehidice (C6). N-hidroxi-TEMPO, sau forma sa redusa, este oxidata
de catre hipobromitul de sodiu (NaBrO) format in mediul de reactie in prezenta bromurii de
sodiu (NaBr) si a hipocloritului de sodiu (NaClO). Astfel, TEMPO si NaBr se comporta ca si
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catalizatori si numai NaClO, care este ieftin, se consuma in timpul procesului de oxidare.
Deoarece prin intermediul reactiei de oxidare se formeazd grupari carboxilice, mentinerea
mediului de reactie la pH = 10 se realizeaza cu o cantitate micd de solutie de NaOH 0,5 M. O
parte dintre gruparile aldehidice sunt oxidate direct la grupari carboxilice cu NaClO si/sau

NaBrO [5,6].
L

Oe
TEMPO

NaClo J CH,0H
OH

S on
N

Il

o]

NaCIo NaBr ~
o
TEMPO+ on
o
OH
NaBrO
>(j< NaCIO
‘ NaBi “
aBrO ,‘\‘

NaCl
COON;
° a

OH O.
O. NaOH OH
—_—

O.
TEMPOH OH pH =10

OH

OH
Figura 2. Oxidarea regioselectiva a grupelor alcoolice primare din celuloza la grupari carboxilice, prin
intermediul sistemului de oxidare TEMPO/NaBr/NaClO, la pH 10 [7]

Confirmarea succesului reactiei de oxidare se poate realiza simplu prin Tnregistrarea

spectrelor FT-IR atit pentru proba de celuloza, cat si pentru proba de celuloza oxidata (Figura
3).
) Celuloza TEMPO-oxidata

Celuloza

Figura 3. Spectrele FT-IR ale celulozei si
celulozei oxidate prin intermediul sistemului de
oxidare TEMPO/NaBr/NaClO

Imaginile SEM ale probelor 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
investigate (Figura 4) indica faptul ca in Numér de unda (cm™)
urma diferitelor tratamente chimice
(EtOH, NaOH, procese de albire), microfibrele de celuloza au fost separate in fibre individuale
de dimensiuni mici. Diametrul microfibrelor este de aproximativ 6 - 7 um, determinarea exacta
a lungimii lor fiind dificila [8].



Tulpini de cinepa | Tulpini de cAnepa Tglpini de canepa

—

3
Figura 4. Imaginile SEM ale tulpinilor de cdnepa, ale celulozei si ale celulozei
oxidate prin intermediul sistemului de oxidare TEMPO/NaCIO/NaBr

5. MATERIALE COMPOZITE PE BAZA DE CELULOZA SI
NANOTUBURI DE CARBON

51 Materiale compozite pe baza de fibre celulozice si nanotuburi de carbon pentru
ecranarea radiatiilor electromagnetice

Tn ultimii ani, multe studii s-au concentrat pe obtinerea de materiale compozite
plecand de la polizaharide impregnate cu nanotuburi de carbon (CNT) [9,10]. Dintre
proprietatilor mecanice bune. Fibrele de vascoza obtinute din celuloza regeneratd reprezintd o
resursd valoroasd deoarece sunt usor de procurat, netoxice, biodegradabile, biocompatibile, fiind
un candidat exceptional pentru o gama larga de aplicatii [11,12].

Nanotuburile de carbon (CNT), descoperite Th 1991 [13], sunt alotropi ai carbonului,
prezentdnd o0 nanostructura tubulara alungita [14]. Atentia cercetatorilor a fost indreptata spre
aceste nanoparticule datoritd proprietatilor termice, electrice si mecanice deosebite, a structurii
unice si a distributiei inguste a dimensiunilor, de ordinul nanometrilor, a suprafetei extrem de
accesibile, a rezistivitatii reduse si a stabilitatii ridicate [15,16].

Luénd n considerare toate aceste aspecte, studiul de fata a implicat obtinerea unor
noi materiale compozite flexibile, derivate din resurse naturale, prin Tncorporarea
nanotuburilor de carbon cu pereti multipli (CNT) intr-o matrice polimerica de fibre de
vascoza (V) sau vascozi oxidati la atomul de carbon din pozitia C6 (VO) si utilizarea lor
ca materiale de protectie impotriva radiatiilor electromagnetice, in special ca materiale
absorbante de cAmpuri electrice pentru frecvente industriale (50-55 Hz). Realizarea acestui
obiectiv a presupus parcurgerea catorva etape preliminare:

1. oxidarea fibrelor de vascoza in prezenta radicalului TEMPO,;



2. obtinerea materialelor de protectie impotriva radiatiilor electromagnetice prin

Tncorporarea nanotuburilor de carbon in fibrele de vascoza/vascoza oxidata.

Fibrele de vascozi oxidati au fost obtinute utilizdnd un protocol de oxidare care
implica prezenta radicalului TEMPO (radical nitroxilic stabil cu rol de mediator), a bromurii de
sodiu si a hipocloritului de sodiu. Reactia de oxidare decurge selectiv prin conversia gruparilor
hidroxilice primare din structura celulozei (fibre de vascoza, V) la grupari carboxilice (fibre de

OH OH oy og oOH

Fibre de vascoza

OH OH OH

:Ji;iL: NaClO/NaBr

o pH=10

Fibre de vascoza

C=0 OH OH C

HO” 0=~ >0y
Figura 5. Reprezentarea schematica a
procesului de oxidare a celulozei prin

intermediul sistemului TEMPO/NaCIO/NaBr

vascozd oxidata, VO). Procesul de oxidare a
grupdrilor hidroxilice primare din celuloza la
grupari carboxilice este ilustrat Th Figura 5.
Procesul de Tncorporare a

nanotuburilor de carbon 1in fibrele de
véscoza/vascozi oxidata este ilustrat in Figura 6.
Pentru a evidentia rolul pe care il are tratamentul
termic asupra gradului de impregnare a
nanotuburilor de carbon pe suprafata fibrelor
celulozice, compozitele preparate au fost supuse
uscarii in mod diferit, astfel: V-CNT1 si VO-
CNT1 au fost uscate in aer la temperatura camerei,
timp de 24 de ore, in timp ce probele V-CNT2 si
VO-CNT?2 au fost uscate sub vid la 120 °C, timp
de 20 de minute. Datoritd incorporidrii CNT pe
suprafata fibrelor de vascoza, culoarea originald a
fibrelor se modificdi devenind mai inchisa.
Aspectul neomogen al probelor preparate este pus
pe seama:

i lipsei de uniformitate a suprafetei fibrei,
Tn cazul vascozei neoxidate;

ii. introducerii  gruparilor COOH  pe
suprafata fibrelor de vascoza, in cazul fibrelor de
vascoza oxidate.

Aprecierea succesului reactiei de oxidare pe suprafata fibrelor de vascoza s-a realizat
prin spectroscopie foto-electronica de raze X (XPS) care a permis evidentierea prezentei

gruparilor  carboxilice  introduse.
Raportul O/C creste de la 0,66 in
proba initiala la 0,74 in proba oxidata,

. .. . \A
datorita introducerii suplimentare a ol v on

unui atom de oxigen (provenit din
gruparile carboxilice). Spectrul XPS
de inalta rezolutie al picului specific
C 1s ofera informatii cu privire la

tipul si cantitatea de legaturi carbon- Vo ‘ 008
HO

oxigen prezente in proba (Figura 7).
Din datele experimentale se poate
observa faptul cd picul poate fi
descompus n 4 componente:

e Cl1 - carbon neoxidat (C-C);

e . V-CNT1
~oH 1

OH
|_OH . V-CNT2

OH O VO-CNT1

COOH

OH
OH . VO-CNT2
i fh

Hooc” | OH

HO

Figura 6. Schema de preparare a compozitelor V/VO-CNT,

subliniind schimbarile de culoare ale fibrelor

e C2 - carbon legat printr-o legaturd simpla de un singur atom de oxigen (C-0);



e C3 - carbon legat prin doua legaturi de atomi de oxigen (fie doud legaturi simple, fie una
dubla) (O-C-0 sau C=0);
e C4 - carbon legat prin trei legaturi de atomi de oxigen (o legaturd simpla si o legatura
dubld) (O-C=0).
Cele 4 curbe corespund energiilor de legatura 284,6 eV, 286,4 eV, 287,7 eV si 288.3
eV. Cresterea procentuald accentuata a semnalului C4 de la 2,77% Tn proba neoxidata, la 6,91%
in proba oxidatd confirma introducerea gruparilor carboxilice in structura celulozica, C4 fiind
implicat in legaturi de tip carboxilic.

7 Caracterizarea structurald
o a materialelor preparate s-a realizat
prin inregistrarea spectrelor FT-IR
(Figura 8) atdt a compusilor de
plecare (CNT, V si VO), cit si a
probelor compozite (V-CNT1, V-

292 290 288 286 284 282 ';1 290 288 286 ;; 282 CNTZ, VO'CNTl Sl VO'CNTZ)
Energia de legituri (eV) Energia de legaturi (eV) Cea mai importanté mOdlﬁcare
observatd in spectrele FT-IR este

4000
) S000
= 3000 4000

3000

000

Semnal XPS

2000

1000 1000

-0ls

: g aparitia benzii caracteristice
< & gruparilor carboxilice, observata la
fbre ovidate = e : aproximativ 1735 cm™.
Bbre inifiale i . . . - S Pentru compozitele pe
1200 1000 800 600 400 200 0

baza de nanotuburi de carbon,
spectroscopia Raman este o analiza
utili pentru evaluarea nivelului
dispersiei nanotuburilor, precum si a

Energia de legaturi (eV)

Figura 7. Spectrele XPS si scanarea regiunii C s a fibrelor
initiale si a celor oxidate cu TEMPO

gradului de interactiune dintre materialul ce
contine carbon si matricea organicd, pe baza
schimbarii benzilor sau a modificarii latimii
acestora [17,18]. Spectrul Raman al CNT
prezintda doud benzi principale: una situata in
jurul valorii de 1593 cm? (banda G),
corespunzatoare vibratiei in plan a legaturii C—
C, si a doua mai proeminenti de la 1301 cm™
(banda D), observatd in sistemele care contin
carbon dezordonat (carbon amorf, hibridizat
sp®) (Figura 9).

Spectrele Raman ale  probelor
compozite V-CNT2 si VO-CNT2 sunt aparent
dominate de benzile caracteristice nanotuburilor
de carbon (Figura 9), in schimb benzile 400" 500 " 3000 2300 2000 1300 1000 500
specifice nanotuburilor de carbon sunt usor Numiir de undi (em)
deplasate la numere de undd mai mari, de la  Figura 8. Spectrele FT-IR ale CNT, V, VO si ale
1301 cm? i 1593 cm™* (in proba CNT) la 1311 probelor compozite V-CNT1, V-CNT2, VO-
cm si respectiv 1600 cm™* (in probele V-CNT2 CNT1, VO-CNT2
$1 VO-CNT2), ceea ce indica o interactiune redusa intre CNT si matricea fibroasa organica.




1593
2594
/
CNT

V-CNT2

VO-CNT2

500 1000 1500 2000 2500 3000

Lungime de unda icm™)

Figura 9. Spectrele Raman ale probelor CNT, V-CNT2

5i VO-CNT2

Termostabilitatea probelor
compozite care contin CNT a fost evaluata
prin intermediul analizei termogravimetrice.
Valorile pierderii  de masd initiale,
temperaturile maxime de degradare si
pierderea de masa totala la 700 °C sunt
prezentate Tn Tabelul 1. Tn urma analizei s-a
constatat o crestere a temperaturii maxime de
degradare n cazul probelor stabilizate la
temperatura camerei. De asemenea,
continutul de nanotuburi de carbon a
influentat si obtinerea unei mase reziduale
mai mari.

Caracteristicile morfologice au
fost investigate cu ajutorul microscopiei
electronice de baleiaj (SEM). Dupa o ora de
la initierea reactiei de oxidare, proba VO a
fost identicd din punct de vedere morfologic

cu proba V, Tn schimb s-au observat céteva particule fine formate dupa reactia de oxidare
(Figura 10). Proba oxidatd VO prezinta doar la suprafatd regiuni de deteriorare, insa acestea
sunt nesemnificative. Tn schimb, proba de CNT se prezinti sub forme aglomerate. Pentru
probele compozite morfologia la suprafata a devenit aspra si fragila, CNT fiind slab adsorbite
slab pe suprafata fibrelor V/VO, fara formarea de aglomerari.

Tabelul 1. Pierderea de masa initiald, degradarea maxima si pierderea totald de masa a probelor investigate.

Pierderea de Temperatura Pierderea totala
Cod proba masi initiala maxima de de masa (%)
(%) (100 °C) degradare (°C) (700 °C)

\Y 10 331 80
V-CNT1 8 339 76
V-CNT2 9 320 70

VO 9 319 91
VO-CNT1 6 335 86
VO-CNT2 7 319 74

CNT 1 567 57

Figura 10. Imagini reprezentative ale probelor investigate prin analiza SEM



Pentru toate probele investigate frecventa creste pe masura ce permitivitatea reala (g')
si imaginard (¢") scad si raman constante la frecvente mai mari, indicand aparitia dispersiei

atribuit dipolilor rezultati din modificarile starilor de valentd ale cationilor si polarizarea
spatiului-sarcina [21-23]. Oxidarea chimica a vascozei mareste polarizarea (valoare mare a &' si
¢" pentru VO comparativ cu V neoxidatd). Tratamentul termic (uscat sub vid la 120 °C) a
crescut polarizarea electronica: €' pentru compozitul CNT2 prezintd o valoare mai mare decat €'
pentru compozitul CNT1. Acest fapt poate fi atribuit unui ,,purtitor” de sarcind crescut, datorita
cresterii numarului de electroni 7 in nanocompozite.

160- 10000 -
1404
‘
120.] eV 7500 1 &
= Vo 'vo
‘
1004 Z zg:}: 5000 &' V-CNT1
80 ¢ VO-CNT1 | ¢ v-en2
) o &' VO-CNT1
60
2500 -
40
20+ 0 _&
0 T r T T T T T T T T . T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Frecventa Logaritmica [Hz] Frecventa Logaritmica [Hz]

Figura 11. Dispersia (€' = ¢' (v)) si spectrele de absorbtie (¢" = &" (v)) pentru probele
investigate cu frecventd logaritmica

in ceea ce priveste eficienta ecranarii (Figura 12), materialele celulozice de plecare, V
si VO nu prezinti proprietiti de ecranare (SE V > 0 dB). in schimb, probele compozite prezinti
0 ecranare maxima pentru frecventa joasa (—100 pana la—75 dB la 0 - 10 Hz) si minima pentru
frecventa inaltd (aproximativ —25 dB pentru 10° - 10° Hz). Tratamentul termic la 120 °C (pentru
compozitele V-CNT2 si VO-CNT2) duce la o scadere a proprietatilor de ecranare.

3
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81
54
27

0
-27
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-81

-108

SEMR [dec]
SEp [dec]

1 2 3 4 5 8 "o 1 2 3 a4 5 & o 12 3 & 5 &
Frecventa Logaritmica [Hz] Frecventa Logaritmica [Hz] Frecventa Logaritmica [Hz]

Figura 12. Variatia ecranarii cu reflexie multipla (SEwr), ecranarii de absorbtie (SEp) si a eficacitatii totale
de ecranare (SE) in functie de frecventa logaritmica pentru probele investigate

52 Materiale pe baza de celulozd si nanotuburi de carbon cu proprietati
semiconductoare

Motivati de interesul crescut in randul cercetatorilor pentru dezvoltarea de noi
materiale compozite flexibile pe bazi de celulozd si nanotuburi de carbon cu proprietati
semiconductoare si nepoluante, cu aplicatii Tn tranzistori si diode flexibile, senzori si actuatori,

9



panouri fotovoltaice flexibile si ecrane flexibile [24,25], in studiul prezent propunem o abordare
complet noud pentru a obtine o Incorporare mai buna si mai stabild a nanotuburilor de carbon in
fibrele de celuloza. Aceastd abordare se bazeaza pe efectuarea de tratamente chimice

acestora, crescand astfel cantitatea de nanotuburi de carbon ce ar putea fi atasata pe fibrele
celulozice. Realizarea acestui deziderat a implicat parcurgerea mai multor etape:
1. functionalizarea nanotuburilor de carbon (MWCNT) cu grupiri aminice;
2. oxidarea fibrelor de véscozd - introducerea de grupdri aldehidice prin reactia de

oxidare selectiva cu periodat de sodiu;

3. atasarea nanotuburilor de carbon pe fibrele de vascoza.
Premisa acestui studiu a fost ca functionalizarea pe suprafatid a nanotuburilor de

carbon cu grupari aminice ar face posibild incorporarea intr-un mod

nanotuburilor de carbon pe suprafata
fibrelor de véascoza modificate Tn
prealabil prin introducerea grupérilor
aldehidice. Prin urmare, in prima etapa
a studiului am introdus grupari
aminice  (-NH,) pe  suprafata
MWCNT, cu formarea intr-o etapa
intermediara a gruparilor carboxilice,
modificari ilustrate in Figura 13.
Introducerea  gruparilor
aldehidice pe fibrele de viscoza s-a
realizat utilizand protocolul de oxidare
cu periodat de sodiu [26,27]. Reactia
de oxidare cu periodat (Figura 14) are

H:S0; : HNOs 1o
3:1 o

_— !

110 °C, 6h w

N~ NE2
bpCcc
120 C, 48h
Figura 13. Prepararea nanotuburilor de carbo
functionalizate cu grupdri aminice

simplu si eficient a

loc la grupdrile hidroxilice secundare ale inelului glicozidic. Reactia decurge cu scindarea
legaturii C—C a atomilor din pozitiille C2 si C3, formandu-se in acelasi timp doud grupari
aldehidice. Cantitatea de grupari aldehidice introdusd a fost de aproximativ 1,260 mmol/kg,
valoare care corespunde cu 10,30% unitdti de glucoza oxidata.

OH OH OH OH
OH
B o o OH o o) OH o Ho OH o o o
- o o o o o N o
HO- O, 0 HO. & Ho. S HO 0
OH OH OH OH
OH OH OH OH

Nalo, lah. pH=4

OH OH OH OH
o) o,
B o HO oH o S 0 o, HO oH Q S 2 -
B Q/ ° ° 7\0 Q/O © © °
o.
® HO 4 & HO (9
o ) OH & ) OH
OH OH OH OH

Figura 14. Schema de oxidare a celulozei in prezenta periodatului de sodiu

Dupa functionalizarea fibrelor de vascoza si a nanotuburilor de carbon, acestea din
urma au fost ultrasonate, si ulterior s-a realizat atasarea nanotuburilor de carbon pe fibrele
de viascozd oxidati. Gruparile functionale atasate pe fibrele de vascoza (—CHO) si pe
nanotuburile de carbon (-NH,) au o mare afinitate de a reactiona (Figura 15). Pentru
comparatie, am sintetizat si doud probe martor in care am folosit de fiecare data cate o

componentd nefunctionalizata.
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OH OH OH OH
OH OH .-
HO. HO'
* © OH °© © OH °
OH OH OH OH

Figura 15. Schema de reactie dintre gruparile -CHO din fibrele de vdscoza si -NH, de pe suprafata
nanotuburilor de carbon cu perefi multipli

Spectrele Raman finregistrate pentru toate probele studiate, au evidentiat un
comportament foarte interesant pentru proba MWNH,-VCHO cénd are loc o deplasare Raman
spre valori mai mari a pozitiilor benzilor D si G (1314 cm™ si 1604 cm™), sugerand faptul ca au

[banda | avut loc interactiuni covalente intre nanotuburile de
39 cm carbon si fibrele de vascoza oxidata [28] (Figura

16).

Analizand difractogramele de raze X
(Figura 17) se observa o scddere a cristalinitatii
pentru proba MWNH,, (Figura 17A) 1in
comparatie cu proba MWCNT. Acest aspect este
) —— pus pe seama introducerii grupdrilor aminice. De

i MY asemenea se observd o scadere a cristalinitatii

MM—-—-‘-LL‘.L pentru probele compozite.

e e Din imaginele SEM ale probei de
nanotuburi de carbon functionalizate cu grupari
amino (MWNH,) se observa cd acestea sunt

organizate in pachete prin forte Van der Waals, cu

lungimi  mai  mici (aproximativ. 1-3 pm) in
comparatie cu nanotuburile nemodificate (MWCNT), care prezinta un diametru de aproximativ

7-9 nm si 0 lungime de 5 pm (Figura 18). Acest fapt se datoreaza tratamentului chimic efectuat
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Figura 16. Spectrele Raman pentru probele
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pentru introducerea gruparilor aminice. Imaginile SEM pentru proba VCHO prezinta o
suprafatd aproape neteda, cu protuberante locale, aparute dupa reactia de oxidare cu periodat.
Probele compozite prezintd diferite incarcari de nanotuburi de carbon pe suprafata fibrelor.
Dupa cum se poate observa, cea mai mare cantitate de nanotuburi de carbon inglobata pe fibrele
de vascoza poate fi observata in mod clar in proba MWNH,-VCHO, urmata de proba MWNH,-
V si in final de proba MW-VCHO 20,820

A

MWNH) o <10

26,28°

43,240

MWNH,-V
MWCNT

MWNH,-VCHO

2 theta (grade) 2 theta (grade)
Figura 17. Difractogramele de raze X ale probelor investigate

Studiul proprietitilor electrice pentru probele sintetizate a fost realizat in intervalul
de frecventa 107 - 10° Hz. Cele mai mari valori ale conductivitdtii au fost gasite pentru proba
MWNHZ-VCHO (Flgura 19), acestea f||nd cuprinse ntre 2,1 - 3,5x10°° S/cm pe tot intervalul

Vi ; (& de frecventa (10 1. 10% Hz).

Pe baza valorilor de conductivitate
masurate pentru probele VCHO, MWNH,-V si
MW-VCHO se poate afirma ca acestea
prezintd un comportament dielectric. Pe de altd
parte, proba MWNH,-VCHO prezinta un
comportament de semiconductor.

veno
182010 as0x10° 1

750010" 288510°

ag0x10" 2.52x10° /
0.094 216x10°

T2 3 4 5§ 7 T % 3§ 1 § & 1

arsicm?
isicm)

Frecvents Logaritmics (Ha) Frecvents Logarinmics (Hi)
2sonto Y 2.6410° WWACHO
1.95%10 200"
g 1,30%10 E 1.78a0™
0004 8.80x10”
Frecvesti Logaritmica (Hz) Frecventd Logaritmics (Hz)
Figura 18. Imaginile SEM inregistrate pentru Figura 19. Dependenta conductivitatii electrice cu
probele investigate frecventa logaritmica pentru probele investigate
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O aplicatie a acestor probe poate fi anticipata in industria electronica drept tranzistor
sau dioda. In acest scop, rezistenta totali (RT) si mobilitatea cu efect de camp (L) ale probelor
ar trebui sa indeplineasca cerinte precum:

RT mai micd de | MQ si p mai mare de v

107 cm?/V x s [24]. B
Un comportament  deosebit = VL S B
poate fi observat in cazul probei cu " e o
incircarea maximi de nanotuburi de " o - -
carbon (MWNH,-VCHO), proba care [ e— e

descrie o evolutie uniforma a RT, de la
51,8x10* MQ la 31,4 MQ in intervalul de =~ ™ N
frecventd cuprins intre 10% - 10° Hz ™" o
(Figura 20). De asemenea, aceastd proba \
prezintd valori ridicate ale mobilitatii cu a0 =<l
efect de cdmp, intre 1,01 - 0,14 cm?/V X s, T
in acelasi interval de frecventa (1()'1 -10°  Figura20. Dependenta rezistentei totale (RT) si a mobilitétii
Hz), valori care sunt caracteristice pentru  cu efect de camp (u) cu frecventa logaritmicd pentru probele
tranzistori. investigate

010"

a0
480010

H a0

g 190m10" sam’ %

£ = assa10
9.50410" 10x10’

300"

Frecvents Logaritmics (Hz)

6. MATERIALE PE BAZA DE DERIVATI CELULOZICI I
NANOPARTICULE DE CeO, PENTRU APLICATII IN
FOTOCATALIZA SI FILTRAREA RADIATIILOR ULTRAVIOLETE

In ultimul deceniu a crescut considerabil interesul fatd de materialele fotocatalitice pe
baza de oxizi metalici precum: dioxidul de tian, oxidul de zinc si in ultimul timp, dioxidul de
ceriu. Principalul avantaj al fotocatalizei este reprezentat de conversia directd a energiei
luminoase in energie chimica, la temperatura mediului ambiant, contribuind astfel la reducerea
consumului de energie. Tn ultimii ani, dioxidul de ceriu, (Ce0,), a suscitat un interes deosebit
pentru cercetatori, ceriul fiind cel mai reactiv element dintre metalele rare, utilizat pe scard larga
n special in proiectarea de catalizatori [29,30].

in acest sens, in capitolul de fatd sunt prezentate rezultatele originale obtinute in urma
prepardrii si caracterizarii unor noi materiale fotocatalitice. Am urmarit obtinerea unor materiale
fotocatalitice durabile, cu eficientd buna in lumina solard, usor de recuperat si utilizat in cicluri
multiple, plecind de la materiale ieftine si usor de procurat. Realizarea acestui deziderat a
implicat parcurgerea mai multor etape preliminare:

1. sinteza in laborator a nanoparticulelor de CeOy;

2. functionalizarea nanoparticulelor cu 3-aminopropil(dietoxi)metilsilan (APDMS);

3. prepararea materialelor compozite de tip film prin incorporarea nanoparticulelor de
oxid de ceriu in acetat de celulozi;

4. prepararea materialelor compozite de tip film pe bazi de celulozi regenerati si
celuloza oxidata.

Printr-o metoda relativ simpla de precipitare S-au preparat doud tipuri de
nanoparticule: C1 preparate la pH = 6 si C2 preparate la pH = 9.

Structura celor doud tipuri de nanoparticule de oxid de ceriu sintetizate a fost
confirmata prin inregistrarea spectrelor FT-IR.
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Structura cristalind cubica de tip fluorit a CeO, a fost dovedita prin spectroscopie de
raze X. Totodata, absenta unor picuri suplimentare in difractogramele obtinute indica obtinerea
unor nanoparticule cu puritate ridicata.

Din imaginile TEM prezentate pentru cele doua tipuri de nanoparticule (Figura 21a)
se observa ca, nanoparticulele C1 (preparate intr-un mediu de reactie cu pH = 6) sunt aproape
sferice, cu margini neregulate (Figura 21a), in timp ce nanoparticulele C2 (preparate Tntr-un
mediu de reactie cu pH = 9) sunt mai compacte, cu forme hexagonale si romboedrice (Figura
23b). Putem remarca faptul cd la pH bazic se formeazd nanoparticule cu forme mai bine
conturate.

Pentru comparatie au fost luate in
studiu si nanoparticule de CeO, comerciale,
(Sigma Aldrich), cu forma sferica si
dimensiune medie de 25 nm.

Cele 3 tipuri de nanoparticule de
CeO,, cele preparate in laborator (C1, C2) si
cele comerciale (denumite simplu CeO,) au
fost functionalizate cu APDMS (3- : 2 =
aminopropil(dietoxi)metilsilan): C1-F, C2-F  Figura 21. Imagini TEM ale nanoparticulelor de
si CeO,-APDMS. Functionalizarea CeOy: CI (a) 5i C2 (b). Inserat este prezentat
nanoparticulelor de oxid de ceriu cu secvente modelul SAED al fiecdrei probe
de silan a avut ca scop Imbunatatirea

oH dispersii a acestora, evitdnd aglomerarea si/sau
How | o HC—  CHy agregarea acesto_ra. Calea fol(_)sité pentm
G5 + O, sinteza nanoparticulelor de oxid de ceriu
HO ‘\OH HsC. O

functionalizate cu grupdri alcoxisilan este
prezentata in Figura 22.

OH

Nanoparticule de 3-aminopropil (dietoxi) metilsilan . ..
oxid de ceriu | (APDMS) Confirmarea succesului reactiei de
functionalizare a nanoparticulelor de oxid de
on ceriu cu APDMS s-a realizat prin Tnregistrarea
N O~ ooy N TN spectrelor FT-IR si a difractogramelor de
SR =~ on, raze X.
’ OH Proprietatile optice ale probelor C1,

C2, Cl1-F si C2-F au fost investigate cu

@l ajutorul spectroscopiei UV-Vis (Figura 23).

Figura 22. Reprezentarea schematicd Din spectrele UV-\(is se poate'remarca ffaptul

functionalizérii cu unitifi amino a nanoparticulelor @ probele C1 si C2 prezintd benzi de

de oxid de ceriu comerciale i sintetizate in absorbtie intense in domeniul UV, la 315 nm si

laborator respectiv 310 nm, intensitatea acestora si

latimea lor fiind diferite. Proba C2, preparata

n mediu bazic, a prezentat o banda de absorbtie mai intensd, indicand o capacitate mai mare de
absorbtie a luminii UV a acestor nanoparticule in comparatie cu nanoparticulele C1.

Atasarea fragmentelor organice pe suprafata nanoparticulelor de oxid de ceriu duce la

o scadere a intensitatii benzilor de absorbtie, impreuna cu o deplasare batocroma a maximului de

absorbtie (340 nm) si o largire a marginilor benzii catre domeniul vizibil pentru ambele probe

(Figura 23) datorata conjugdrii cu atomii de Si legati covalent de nucleul CeO,, obstructionand

astfel o parte a semnalului UV-Vis. Se poate observa ca nanoparticulele functionalizate, C1-F si

C2-F, au o capacitate mai mare de a absorbi lumina vizibila, prin urmare pot fi fotoexcitate sub

14



310 340
0.16 P
1.24 ’;:‘ ('2_V .
= i ™~
. Z ol
s 1.0 8 -
= s
s E
- f 0 337
i 081 5 lowr
£
g T e
2 06N LBE] a0 s
2 Lungime de undi (nm)
£ 0.4
-«
02 Ez—r[———-——‘—_:qg____
C1-F _]
T T T T
300 400 500 600 700

Lungime de undi (nm)
Figura 23. Spectrele de absorbtie UV-Vis ale
nanoparticulelor de oxid de ceriu comerciale

corelate cu intensitatea  spectrelor de
fluorescentd ale nanoparticulelor de oxid de
ceriu [33] si se poate observa ca intensitatea
benzii pentru proba C2 este mai mare decat cea
pentru proba C1, in timp ce pentru proba C2-F
s-a observat un spectru de fluorescentd cu
intensitate mai mare comparativ cu proba C1-
F. Acest lucru confirmd faptul ca
nanoparticulele de CeO, obtinute prin cea de-a
doua metoda de sinteza (C2 respectiv C2-F)
prezintd o disponibilitate mai mare de locuri
vacante de oxigen care actioneaza ca centre de
recombinare radiativd pentru purtatorii de
sarcind [31], acesta reprezentand un avantaj
pentru performanta fotocatalitica a materialelor.

Nanoparticulele de oxid de ceriu

iradiere cu lumina vizibila pentru a genera
perechi de electroni-goluri care ar putea
determina performante fotocatalitice bune n
domeniul vizibil.

Spectrele de fluorescenti ale
probelor C1, C2, C1-F si C2-F masurate
folosind lungimea de unda de excitatie de
315 nm, sunt prezentate in Figura 24.

Cele patru probe prezintd benzi de
emisie in domeniul vizibil la 422 nm (2,94
eV), 447 nm (2,77 eV) si 485 nm (2,56 eV),
atribuite  defectelor de suprafatd ale
nanoparticulelor de CeO,, 1in principal
datoritd defectelor de nivel localizate intre
starea Ce 4f ° si banda de valenta O 2p
[31,32]. Locurile vacante de oxigen sunt

Intensitate

T
350 450 500

Lungime de undi (nm)

550

Figura 24. Spectrele de fluorescentd (Aex = 315 nm)
ale nanoparticulelor de CeO; initiale (C1, C2) si
ale nanoparticulelor functionalizate cu secvente

sintetizate n laborator (C1, C2), cele organice (C1-F, C2-F)

comerciale (CeO,) si cele functionalizate

(CeO,-APDMS, C1-F, C2-F) au fost Tncorporate intr-o matrice de acetat de celulozi cu
scopul de a obtine, printr-un procedeu simplu si eficient, filme transparente ce pot fi manipulate
si recuperate cu usurintd in procese repetate de fotocatalizd. Nanoparticulele de CeO,
functionalizate formeaza legaturi puternice cu matricea organica datoritd interactiunilor dintre
unitatile -NH; de pe suprafata nanoparticulelor functionalizate si gruparilor -OH sau —C=0 din
derivatul celulozic, asa cum este redat in Figura 25. Tn Tabelul 2 sunt prezentate informatiile de
compozitie ale compozitelor hibride preparate.

Analiza structurald prin spectroscopie FT-IR pentru toate filmele nanocompozite
preparate a evidentiat atdt benzile caracteristice acetatului de celuloza, cat si o banda
caracteristica vibratiei de intindere a legaturii Ce-O.

Imaginile SEM ale filmelor compozite CelA_C2 si CelA_C2-F (Figura 28-partea
stangd) indicd o morfologie relativ ordonata si poroasa, fara protuberante sau agregate, sugerand
o incorporare si o dispersie omogena a nanoparticulelor de oxid de ceriu in matricea celulozica.
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Tabelul 2. Datele de preparare ale filmelor nanocompozite.

Proba Provenienti Tip %
nanoparticule nanoparicule  nanoparticule/matrice
CACe-1 1
CACe-3 comerciale CeO,-APDMS 3
CACe-5 5
CelA_C1 c1 10
CelA_C2 sintetizate Cc2 10
CelA_C1-F n laborator Cl-F 10
CelA_C2-F C2-F 10
Oy CHs - .
OH b In spectrul EDX pentru filmul
0 | O A~NH, °© CelA_C2 (Figura 26a), care contine
HN sl /CeOz\O/S'\CH Ho(ﬁfo nanoparticule de oxid de ceriu
He O 1 ’ o=" ’ nemodificate chimic, se observd un
CHy semnal specific pentru elementul ceriu,
‘ NanoparticulefunctionalizateI Acetat de celuloza n timp ce n spectrul EDX al filmului
) CelA_C2-F (Figura 26b), care contine
E N nanoparticule de oxid de ceriu
Oy CHs . . A s
OH y Y ﬁmcponahzat.e, pe langa semnalu@
O / O~ SNl © specific ceriului, sunt prezente si
NS /CeOz\O,S'\ U %LOO semnalele corespunzatoare elementelor
He O I s 00 T Si si N. Acest fapt confirmi succesul
CH; incorporarii nanoparticulelor in filmele
Si Jsau de acetat de celuloza. Imaginile de
: mapare ale atomilor de ceriu pentru
OH HO O

; e o ambele probe (Insert-Figura 26a si b-
o O A~ TR %\o pe partea dreapta) au indicat o distributie
0o CHs

A~ CeO /SI \ . _ B .
HaN HC/SI\O/ \ ~0 en, H  He uniformd a nanoparticulelor anorganice
3 OH $ Tn matricea organica.
Printre alte proprietati
Figura 25. Mecanismul de interactiune posibil dintre favorabile, acetatul de celulozi este un

nanoparticulele de CeO, functionalizate (comerciale si

et g ! polimer care se caracterizeazd printr-0
sintetizate) si acetatul de celuloza

flexibilitate ridicatd si o rezistenta
mecanicd buna [34], caracteristici
avantajoase din punct de vedere al aplicabilitatii. Prin urmare, pentru toate probele s-a
determinat: rezistenta maxima la tractiune, alungirea la rupere, modulul de elasticitate sau
modulul lui Young si tenacitatea. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura 27.

Activitatea fotocataliticdi a filmelor CACel%, 3% si 5% obtinute utilizand
nanoparticule de oxid de ceriu comerciale functionalizate cu APDMS a fost testata pentru
descompunerea sub actiunea luminii a unor poluanti, cum ar fi: metiloranj, fenol si rosu de
Congo. Experimentele au fost realizate prin imersarea filmelor hibride care contin
nanoparticulele de CeO, in solutii apoase de poluanti, supuse apoi iradierii cu lumina
ultravioleta (UV), cu o intensitate egald cu cea a luminii solare (cca 8 mW/cm?), timp de 3 ore,
in conditii ambientale. Dupa cum se poate observa din Figura 28, procesul de degradare nu are
loc pentru niciunul dintre poluantii cercetati in prezenta materialelor hibride.
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Figura 26. Imaginile SEM si spectrele EDX ale filmelor hibride CelA_C2 (a) si CelA_C2-F (b)
inregistrate in sectiune transversald. Inserat, sunt prezentate mapari ale elementelor ceriu §i
siliciu in sectiunea transversald a filmului

Filmele de acetat de celulozda cu
nanoparticule CeO, comerciale functionalizate nu
prezintd activitate fotocataliticd sub iradiere cu
luminii UV. Cu toate acestea, un avantaj mare ale
acestor filme este ca nu genereaza specii reactive de
oxigen toxice (ROS), care pot provoca oxidarea
lipidelor si implicit deteriorarea calitdtii alimentelor
(mirosuri neplacute, modificari de aroma, textura si
culoare, pierderi de principii nutritive) [35].

Pentru a putea fi utilizate ca si ambalaje
alimentare sau folii anti-reflexie, au fost studiate
proprietatile optice si capacitatea de filtrare a
radiatiei UV  pentru filmele nanocompozite
preparate cu CeO, comercial. Din spectrele de
absorbtie se observa faptul ca filmul de acetat de
celulozd nu prezintad absorbantd nici in domeniul
UV, dar nici Tn domeniul vizibil, la lungimi de unda
cuprinse ntre 200 - 700 nm. Filmele de CA care
incorporeazd nanoparticule de CeO, functionalizate
prezintd o banda de absorbtie intensd in domeniul
UV, observata la aproximativ 312 - 317 nm (Figura
29), datorata prezentei in matrice a nanoparticulelor
de CeO; functionalizate.

Din spectrele de transmisie (Figura 30)
se observa faptul ca filmul CA este transparent in

70 4

P
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5
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T T T
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T s 6 1
Efort (%)

| n
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™

Modulul de elasticitate (GPa)
- i@

4
n

0

" Modulul de elasticitate [ Tenacitatea

CA

CACe-1 CACe-3 CACe-5

Figura 27. Curbele de efort-deformare
inregistrate pentru filmele hibride (a) si
variatia tenacitatii si a modulului de

elasticitate (b)

prezenta radiatiilor ultraviolete si in lumina vizibild, valoarea de transmisie la 600 nm fiind de
85%, in timp ce filmele CACel%, 3% si 5% blocheazd radiatia UV, gradul de absorbtie
depinzand de cantitatea de nanoparticule de CeO, din filme. La 350 nm, CACe-1 absoarbe
(blocheaza) 63% din radiatiile UV-A, CACe-3 absoarbe 77% din radiatiile UV-A si CACe-5
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absoarbe 84% din radiatiile UV—-A. Pe langd proprietatea de protectie impotriva radiatiei UV,
filmele investigate sunt transparente si in lumina vizibila, valorile de transmisie la 600 nm fiind

urmatoarele: 79,3% pentru CACe-1, 79,0% pentru CACe-3 si 74,3% pentru CACe-5.

Absorbanta (u.a.)
Absorbanti (u.a.)

03

- - dupa 3 ore de expunere la UV in

Fenol

(®)

Rosu de Congo
©

inifial

prezenga filmului CACe-3

Absorbana (u.a.)

|—— initial
- - - dups 3 ore de expunere la UV
in prezenta filmului CACe-1

400 500 600 250 300

Lungime de undi (nm)

300 700

Figura 28. Modificarile spectrelor de absorbtie UV-
rosu de Congo (c) in prezenta celor 3 filme investiga

Lungime de undii (nm)

400 500 600

Lungime de undi (nm)
Vis ale solutiilor apoase de metiloranj (a), fenol (b) si
te, utilizate ca si catalizatori, monitorizati dupa 3 ore
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de expunere la radiatie UV

.a.)
e
=
!

Absorbanti (u
=
T

=
w
1

0.0

T T T T
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Lungime de undi (nm)

Figura 29. Spectrele de absorbtie UV-Vis ale
filmelor care incorporeaza nanoparticule de CeO,

700

comerciale
evaluatd prin determinarea gradului de
degradare (D) a MO.
Studiile de testare a activitatii
fotocatalitice a filmului cu cele mai bune

rezultate (CelA_C2-F) au fost extinse si la alti
contaminanti, inclusiv coloranti de tip azo (rosu
de Congo, CR), dar si a unui poluant nociv din
seria nitrofenolilor (4-nitrofenol, 4-NPh), in
conditii identice cu cele descrise mai sus.
Catalizatorul CelA_C2-F degradeazd mult mai
repede (in doar 150 minute) colorantul CR
(Figura 32) comparativ cu colorantul MO.
Rezultate remarcabile au fost obtinute
si pentru fotodegradarea catalitica a 4-NPh, cu
concentratia initiald C; = 10 M. Dupa 150 de
minute de iradiere UV in prezenta materialului
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Tn vederea testarii activitatii
fotocatalitice a filmelor care incorporeaza
nanoparticule de oxid de ceriu sintetizate
n laborator si functionalizate cu APDMS,
au fost studiate proprietitile optice ale
acestora prin Tnregistrarea spectrelor n
domeniul UV-Vis. Specific, s-a urmadrit
fotodegradarea  colorantului  metiloranj
(MO) 1in solutie apoasa (5 x 10° M), sub
iradiere UV (15 mWi/cm?) la temperatura
camerei. Toate filmele celulozice care
contin nanoparticule de oxid de ceriu
sintetizate Tn laborator au indus degradarea
catalitica a colorantului MO cu diferite
grade de eficienta, aspect ce poate fi

observat Tn Figura 31. Performanta
fotocatalitici a filmelor hibride a fost
920
754
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g
E 30
=
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Lungime de unda (nm)

Figura 30. Spectrele de transmisie ale filmelor care
Incorporeazd nanoparticule de CeO, comerciale



hibrid CelA_C2-F, gradul de degradare atins de solutia 4-NPh a fost de 97,7%, iar constanta de
viteza a procesului de fotodescompunere este k = 26,4 x 10 min® (R? = 0,996).

10 Tn continuare, am recurs la
o %g: g- optimizarea cantititii de nanoparticule
© sl X N 2. introduse in matricea polimerica, obtinand
‘%, - a in acest fel un material fotocatalitic
06 ] T % ST Ttall eficient, mai ieftin si mai fiabil. Am
' ¥ > o T--. preparat filme hibride cu cantitati diferite
gL °l de nanoparticule de oxid de ceriu
041 N e functionalizate (C2-F) (1, 3, 5, 10, 20 si
o CeACL A “o| respectiv 30%). Filmul CelA_C2-F-30%
0.2 | - %- celA_CI1-F %, este foarte fragil si nu prezinta importanta
i S| practica fiind dificil de recuperat din
0014, = , , , solutie.
0 100 200300 400 In Figura 33 sunt prezentate
Timp (min) .
Fi 31. Evoluti 1i & eficientei rezultatele obtinute pentru
igura 31. Evolufia temporald a eficienei fotodescompunerea 4-NPh, sub iradiere UV
fotodegradarii MO (Ct/C0) in prezenta filmelor . . N
hibride timp de 150 de minute in prezenta filmelor
de acetat de celulozd care incorporeaza
procente cuprinse ntre 1 - 20 % de 107555
nanoparticule C2-F. Filmul CelA_C2-F-5% ¢~ A‘A 00 o
prezintd cele mai bune rezultate in procesul © 0l O TRl o-. .
de fotodegradare a 4-NPh, astfel cantitatea 1 ‘: 0
optimd de nanoparticule C2-F introdusad in \:A
filmele de acetat de celuloza este de 5%. 061 9a
Acetatul de celulozd este un o
materlgl versatil care, printr-o reactic de 044 n C0- MOC,=5x10°M
deacetilare cu solutie de NaOH/etanol 0,05 \\a o CRC =5x10°M
M, poate duce la obtinerea celulozei Sy A 0
¥ - . 0,2 - N -4A- 4-NPhC =100 M
regenerate  cu  formarea  gruparilor sl .
hidroxilice primare la suprafati [36]. In B AL
continuare, celuloza regeneratd, printr-o 004, : . "4
reactie de oxidare selectiva cu TEMPO 0 50 T (mi \100 150
. Imo (min
[37.38], . POf_ite conduce Vla} obglngltea Figura 32. Evolutia temporala a eficientei
celulozei oxidate cu grupari carbox1_11_ce fotodegradirii MO, CR si 4-NPh (CJCo) (b) in
primare la suprafatd [11,39]. Specific, prezenta filmului CelA_C2-F

plecand de la filme de acetat de celuloza care

incorporeaza 5% nanoparticule de CeO, functionalizate (CelA_C2-F-5%0) au fost obtinute filme
de celulozi regeneratd, Celey C2-F-5% (Figura 34, prima etapd) si, in final prin reactia de
oxidare selectivd, am obtinut filme de celuloza oxidata, Cel,,C2-F-5% (Figura 34, etapa a
doua).

Confirmarea succesului de obtinere a filmelor de celuloza regenerata si oxidatd s-a
realizat prin Tnregistrarea spectrelor FT-IR. O dovada certd este reprezentatd de disparitia din
spectrul FT-IR al probei CelA_C2-F-5% a benzilor caracteristice gruparilor carbonilice si a
grupirilor C-O-C (provenind din gruparea acetat) observate la 1735 cm™ si 1217 cm™. Acest
fapt indica indepartarea completa a gruparilor de acetat din filmul Cel,q C2-F-5%.
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1,04 De asemenea, din analiza EDX

- - 10 . . .
) ;_ ;Oj; si maparea atomilor de ceriu s-a observat

c/c,

08 %% - @-5% faptul ca tratamentele aplicate filmului

. -4-10% | hibrid pentru  obtinerea  celulozei
x - %= 20%

regenerate i respectiv oxidate nu
afecteazd continutul sau distributia
omogena a nanoparticulelor de oxid de
ceriu in matricea celulozica.

Dupd cum am prezentat
anterior, nanoparticulele de oxid de ceriu
incorporate in filmele de acetat de
celuloza induc o fotodegradare aproape
completa a 4-NPh Tn aproximativ 150

Timp (min) minute de iradiere UV, confirmata prin

Figura 33. Evolutia temporala a eficientei fotodegradarii ~ scaderea tuturor benzilor de absorbtie

4-NPh in prezena filmului CelA_C2-F caracteristice compusului nitro (pic intens

la 318 nm, picuri cu intensitate redusa la

409 nm si 228 nm) (Figura 35a) si prin schimbarea culorii solutiei apoase, de la galben deschis
la incolor.

0,6

0,44

0,24

0,04

OH OH
etapal 2 O
) \ o . o
NaoH o o., _TEMPO HO O~
* 0.05M OH NaClO/NaBr OH
CH;
CelA_C2-F-5% Celygg_C2-F-5% Celoy _C2-F-5%

Figura 34. Reprezentarea schematica a proceselor de deacetilare a acetatului de celuloza si de oxidare a
celulozei regenerate

Din spectrul UV-Vis al filmului Celyeq; C2-F-5% (Figura 35b) se observa faptul ca,
procesul de fotodegradare a 4-NPh este insotit in mod clar de reducerea gruparii nitro la amino,
aspect evidentiat de faptul ca, dupa 30 de minute de iradiere UV, a fost observata aparitia unei
noi benzi de absorbtie in spectrul UV-Vis la 265 nm, specificd formarii 4-aminofenolului (4—
APh). Banda de absorbtie de la 265 nm creste treptat in intensitate in timpul iradierii pana la 60
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Figura 35. Modificarea spectrului de absorbtie UV-Vis al solutiei apoase de 4-nitrofenol in prezenta
filmelor hibride cu 5% C2-F inglobate in diferite matrice celulozice: acetat de celuloza (a), celuloza
regenerata (b) si celuloza oxidata (c)
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minute, cdnd 4-NPh si 4-APh coexista in sistem. Prelungind timpul de iradiere UV peste 60
minute, s-a observat cé toate benzile de absorbtie scad, iar dupa 200 de minute de iradiere UV,
atat 4-NPh cét si 4-APh sunt complet degradate.

Din spectrul UV-Vis al filmului Cel,,_C2-F-5% (Figura 35c) se observa disparitia
benzii de absorbtie caracteristica 4-NPh, dupa 200 de minute de iradiere cu lumina ultravioleta.
in acelasi timp, se observa aparitia unui nou pic la 265 nm caracteristic moleculelor de 4—APh.

Reutilizarea  filmelor de catalizator Eﬁﬁ:"‘?{;ﬁiﬁf}'
CelA_C2-F-5% si Cely, C2-F-5% a fost verificati o i
pentru fotodegradarea si respectiv fotoreducerea
moleculelor de 4-nitrofenol, sub iradiere UV, timp de
200 de minute. Dupa fiecare ciclu de utilizare, filmele
au fost pastrate 24 de ore in apa distilatd si 24 de ore
in conditii ambientale, si ulterior refolosite ca si
catalizator. S-a demonstrat ca pierderea eficientei
fotocatalitice a celor doua filme este neglijabila de la
un ciclu la altul (Figura 36).

Filmele hibride CeIA_CZ'F'S% §1 - Ciclull  Ciclul2  Ciclul 3
Celyy_C2-F-5% au fost testate ca si catalizatori sub
iradiere cu lumina vizibila pentru degradarea 4-NPh
si respectiv reducerea 4-NPh la 4-APh (Figura 37).
Procesul fotocatalitic a avut loc in prezenta ambelelor
materiale hibride, dar timpul de reactie este mai mare si randamentele de reactie sunt mai mici.
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Figura 36. Testele de reutilizare pentru
degradarea si reducerea fotocatalitica a 4-
nitrofenolului in prezenta filmelor hibride
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Figura 37. Evolutia temporald a eficientei reactiei de fotodegradare a 4-NPh in prezenta
filmului CelA_C2-F-5% (a) si a reactiei de fotoreducere 4—NPh in prezenta filmului Celo_C2-F-
5% (b) sub iradiere UV sau vizibila

7. MATERIALE PE BAZA DE CELULOZA PENTRU PREPARAREA
MEMBRANELOR ELECTROLITICE POLIMERICE IN PILELE DE
COMBUSTIE

7.1 Sursa conductivititii dinamice de protoni in celuloza oxidata dopati cu diferite
molecule heterociclice

Existd in comunitatea stiintifica un interes crescut pentru a gasi si a dezvolta noi
membrane conductoare de protoni pentru pilele de combustie, care sé fie produse cu un pret de
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cost mai redus, cu o tehnologie mai simpla, sa fie in forma solida si flexibile. Una dintre cele
mai bune alternative pentru realizarea unor astfel de materiale o reprezintd polimerii naturali in
general, celuloza 1in special, care poseda proprietiti precum: biodegradabilitate,
biocompatibilitate, proprietdti fizice si mecanice foarte bune, dar si posibilitatea de modificare
(manipulare) a structurii sale datoritd prezentei gruparilor functionale hidroxilice. Pentru a
imbunatati conductivitatea celulozei, o cale foarte eficientd ar fi introducerea unor compusi cu
rol de solvent de protoni, cum ar fi compusii heterociclici care contin azot. Heterociclii, datoritd
structurii lor, pot actiona atét ca donori, cit si ca acceptori de protoni.

Obiectivul principal al studiului a fost acela de a intelege, a evalua si a ,,manipula”
proprietatile fizico-chimice ale materialelor pe bazi de celuloza si compusi heterociclici cu
azot, in functie de capacitatea lor de transport a protonilor, pe baza corelarii cu masuratorile de
conductivitate. Tn final s-a dorit evaluarea posibilititilor practice de implementare a
compozitelor pe bazi de celulozi si compusi N - heterociclici ca membrane electrolitice
polimerice conductoare de protoni in pilele de combustie. Realizarea acestor obiective
implica parcurgerea mai multor etape preliminare:

1. prepararea matricei celulozice bogate in grupdri functionale carboxilice prin
reactia de oxidare selectiva cu TEMPO;
2. prepararea compozitelor pe baza de 6-carboxiceluloza si compusi heterociclici.

Pentru inceput am considerat ca, un derivat celulozic care si posede grupdri
functionale capabile sd furnizeze suplimentar protoni prin disociere (cum ar fi gruparile
carboxilice) ar asigura valori ale conductivitatii protonice mai ridicate, putdnd fi folosit sub
forma de membrane in pilele de combustie. Pentru realizarea acestui deziderat am considerat ca
0 matrice de celuloza oxidatd selectiv (numar cét
mai ridicat de grupari carboxilice) ar putea avea
proprietati superioare fatd de celuloza nativa.
Aceastd presupunere a fost confirmata prin studiile
de modelare moleculara (Figura 38) realizate
utilizadnd ca receptori celuloza (Figura 38a) si
celuloza oxidatd (Figura 38b), iar ca ligand 1-
hidroxibenztriazolul. (b)

Reactia de oxidare este o metoda
frecvent adoptatd pentru functionalizarea unitatii
elementare de anhidroglucoza din celuloza datorita
selectivitatii sale, randamentelor ridicate si
procedurii simple. Oxidarea celulozei Tn prezenta
sistemului TEMPO/NaCIO/NaBr (Figura 39) se Figura 38. Interactiunea dintre tetrameri
desfasoara selectiv la atomul de carbon din pozitia (receptori) pe baza de celuloza si 1-
6, obtinandu-se 6-carboxiceluloza (OxC). hidroxibenztriazol (ligand)

ol o
O |no OH  TEMPO
(6] O —»
OH Jn HyC NaClO
i

NaBr
OH

Avicel® PH 101 Continut carboxilic < 0,6 Continut carboxilic > 0.6

DP =135 DP=78 DP =46

Figura 39. Schema reactiei de oxidare a celulozei in prezenta sistemului
TEMPO/NaClO/NaBr
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Pentru a putea avea o imagine cit mai cuprinzatoare asupra fenomenelor care concura
la realizarea proceselor de conductivitate protonicad in membranele electrolitice, am luat in
studiu, pe langd imidazol (IM), compus des utilizat in astfel de aplicatii, si alte doud specii
heterociclice, si anume 1-hidroxibenztriazolul (HBT) si 7-azaindolul (Al).

Celuloza oxidatda (OXC) solubila in apa preparatad a fost utilizata pentru doparea cu
diferite tipuri de compusi N - heterociclici (IM, Al, HBT)

O primd evaluare a interactiunilor
care apar intre matricea celulozicd si compusii
heterociclici utilizati a fost posibild prin e
investigarea spectrelor FT-IR ale celulozei
oxidate, OxC, ale celor trei compusi mic
moleculari, Al, IM, HBT si ale compozitelor

Absorbanta (n.a.)

hibride rezultate, OxC-Al (a), OxC-IM (b), g
OxC-HBT (c). Spectrele ATR-FT-IR au fost \ s
nregistrate atdt la temperatura camerei, cat si e iy T

la temperatura ridicatd, aproape de punctul de ®)
topire a compusului N — heterociclic (Figura s A -

40). O caracteristicd comund a spectrelor | oxcm

inregistrate pentru fiecare dintre cele trei

compozite este reprezentatd de grupul de benzi 3 ]
din intervalul spectral cuprins intre 3200 - 2200 =1
cm?, care apare ca urmare a suprapunerii s IANE

Absorbanta (u.a.)

vibratiilor de intindere a legéturilor v(NeesOH) = ,..]
si V(NHee*N) aparute intre diferite structuri
prin legituri de hidrogen. Forma benzii i N E
V(NHee*N) din Al si IM este pastratd in

spectrele  OxC-Al si OxC-IM, ceea ce
sugereazd cd unele dintre moleculele
heterociclurilor se afla inca in organizarea lor
cristalind nativa: lanturi liniare infinite in IM
[40] si unitati ciclice tetramerice in Al [41]. Pe
baza acestor considerente, se poate presupune
ca existd o fractiune de tetrameri si dimeri ai
Al care nu interactioneaza cu OxC, formand
clastere individualizate prin legaturi de e

OxC-IM,
%0'c

035

0285

oxc

HET

({ oxc-HBT
25c

Absorbanta (u.a.)

0xC-HBT
120

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

hidrogen, avand doar o migcare locala (izolata) Numar de unda (car!)
a protonilor. Figura 40. Spectrele ATR-FT-IR ale Al (a), IM (b),

Tn spectrele OxC (Figura 40c), si HBT(C), in comparatie cu spectrele celulozei
banda largd v(OHe**N) observati la 2445 cm  oxidate (OXC) si a amestecurilor componente ale
din HBT a fost deplasaté spre numere de undi acestora la temperatura camerei §i aproape _d?
mai mici, la 2310 cm? si un ,,continuum” punctul de topire a compusilor N-heterociclici
spectral apare ntre 1900 - 800 cm™ (Figura
40a). Acest ,,continuum” indica faptul ca OxC si moleculele individuale de HBT sunt legate
puternic intre ele prin legaturi de hidrogen intermoleculare specifice, cu lungime redusa, atat
neutre, cat si ionice, care interactioneaza cu alte structuri Tnvecinate. Aparitia acestor retele
extinse a fost posibila datoritd prezentei moleculelor de apa reziduald. Datorita miscarii foarte
rapide a protonilor din legaturile de hidrogen, aceste retele sunt platforme adecvate care
potenteaza conductivitatea protonica.
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Tn Figura 41 sunt prezentate
modificarile spectrale induse de cresterea V(C=C),, + V(CO0 o,
temperaturii pentru proba OXC-HBT, urmdrite (@
in doud regiuni: 1800 - 1250 cm™ (a) si 1250 -
900 cm(b). Temperatura probelor a fost
variatd de la 25 la 120 - 160 °C (dincolo de
punctul de topire al N-bazei). Comportamentul
dependent de  temperatura al  benzii
V(NHee*N)/v(OHee*), a carui dinamica incepe
de fapt dupa indepartarea apei reziduale (=60 -
70 °C), prezinta o tendintd opusad in OXC-IM si
OxC-HBT. Tn Figura 41, culoarea albastra

Absorbanta (n.a.)

v(Cc=C),,

L T T T T T T T
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300 1250

indicd pozitia initiald a benzii OXC-HBT, iar Numar de unds (cnr’)
cea rosie indica aparitia noii benzi de absorbtie.

Principalele  proprietiti  termice e VC303HIG, ¢
obtinute din interpretarea curbelor

termogravimetrice din  Figura 42 sunt ®

prezentate Tn Tabelul 3.

Analizand datele termogravimetrice
prezentate in Tabelul 3 pentru proba dopata cu
1-hidroxibenztriazol (OxC-HBT), se poate
observa indepartarea in primele doud etape a
apei absorbite si de asemenea in a treia etapa,
ruperea legaturilor de hidrogen formate intre
dopant (HBT) si celuloza oxidata, proces urmat
in final de descompunerea matricei de celuloza

Absorbanta (n.a.)

Temperatura ('C)

L T T T T T T
1250 1200 1150 1100 1050 1000 950 900

(etapa a patra). Conform datelor de literatura, Numar de unda cm)
descompunerea HBT este insotita de un proces g ra 41. Spectrele ATR-FT-IR ale probei OxC-
exoterm care are loc In a treia etapd in intervalul HBT

de temperaturd cuprins intre 195 - 228 °C
(Figura 42c). Subirs-Funosas si colaboratorii sai au raportat pentru descompunerea termica a
HBT Tonser = 190 °C [42].
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Figura 42. Analiza termogravimetrica (TG, (a)), analiza termogravimetrica derivata (DTG, (b)) si curbele
termice diferentiale (DTA, (c)) pentru probele investigate

Spectrele dielectrice ale probelor au fost nregistrate de-a lungul a doud trepte de
incalzire si a unei trepte de racire intermediare (Figura 43).

Compusii heterociclici care contin azot sunt substante recomandate pentru
membranele electrolitice polimerice, avand o conductivitate protonica superioara la temperaturi
intermediare si mari, In conditii de umiditate scazutd (conditii anhidre). Conductivitatea este
atribuitd in principal migrarii protonilor intre atomii de azot ai moleculelor heterociclice. Mai
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mult, structurile care contin legaturi de hidrogen imbunitatesc conductivitatea protonica.
Valorile numerice ale conductivititii opc obtinute la diferite temperaturi sunt prezentate n
Tabelul 4. Se observd cd proba hibriddi OXC-HBT prezintd cele mai mari valori ale
conductivitatii la temperaturi scidzute sau ridicate, intrucat moleculele heterociclice contin
suplimentar incéd un atom de azot.

Tabelul 3. Proprietatile termice ale probelor investigate.

Proba Etapa Tonset Tpeak Tendset W% Reziduu  Proprietitile
DTA
| 53 71 93 11,63 54,03 Endoterm
OxC 1] 158 181 204 4,16 Endoterm
1] 248 257 269 30,18 Exoterm
OxC-Al | 128 187 200 72,51 17,30 Endoterm
1 230 253 309 10,19 Exoterm
OxC-IM | 160 201 215 64,69 18,82 Endoterm
] 215 258 302 16,49 Exoterm
| 42 53 102 1,84 54,03 Endoterm
OxC-HBT ] 102 124 195 8,76 Endoterm
11 195 217 228 21,53 Exoterm
v 256 267 348 13,84 Exoterm
unde: Tonset - temperatura la care incepe procesul de degradare;

Tenaset - temperatura la care se incheie procesul de degradare;

Tpeak - temperatura la care viteza de degradare atinge valoarea maxima;

W09% - procent de pierdere de masa in fiecare etapa;

reziduu - cantitatea de proba degradata, care rimane la temperatura mai mare de 400 °C.
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Figura 43. Dependenta conductivitatii de frecventa si a unghiului de faza la temperaturile selectate
pentru compozitele hibride OxC-HBT (a) si OxC (d)

Tabelul 4. Valorile conductivitatii (opc) si ale energiei de activare (Ec) pentru probele investigate.

Proba opc (S/m) Ec (eV)
25°C 100 °C 150 °C 0-85°C
OxC-HBT 1,5x10* 2,3x10 2,4x10™" 0,67
OxC-IM 3,4x10° 1,2x10* 1x10* 1,09
OxC-Al - 2x107 6,7x10® 1,02
OxC 1,1x10° 2,0x10° - -
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Evolutia conductivititii in functie de temperaturd pentru probele studiate este
prezentata in Figura 44. Datele dielectrice au fost determinate de-a lungul a doud cicluri de
incalzire, In timp ce pentru celuloza oxidata s-a aplicat un singur ciclu de incélzire intre 0 si 110
°C. Este lesne de observat cresterea liniard a conductivitatii probei OXC-HBT cu temperatura, in
special datorita prezentei moleculelor de apa care actioneazi ca specii conductoare. in acest
interval de temperaturd, conductivitatea OXC-HBT prezinta valori cu aproximativ doud ordine
de marime mai mari decat cele ale celulozei oxidate, deoarece asociatele OXC-HBT contin
molecule heterociclice suplimentare capabile sd faciliteze migrarea protonului intre diferite
situri active.
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Figura 44. Dependenta de temperaturd a conductivitatii si a unghiului de fazd la frecventa de 1 Hz pentru
compozitele hibride OXC-HBT (a), OXC-IM (b) si OxC-Al (c)

7.2 Modelarea chimica a suprafetelor celulozice pentru prepararea de membrane
conductoare de protoni

Motivati de rezultatele foarte bune obtinute Tn urma studiului efectuat prin
spectroscopie dielectrica a probelor hibride, in special pentru proba pe baza de celuloza oxidata
si 1-hidroxibenztriazol, in cadrul acestui studiu am urmarit si aducem o contributie
semnificativd si o mai bund intelegere a comportamentului conductivititii protonilor in diferite
matrice pe baza de celulozi (acetat de celuloza, celulozi si celuloza oxidatd). Realizarea acestui
obiectiv implica parcurgerea mai multor etape:

1. prepararea matricei polimerice plecand de la un derivat celulozic (acetatul de
celulozi) pentru incorporarea compusilor N - heterociclici (in diferite rapoarte);

2. prepararea matricei polimerice pe bazi de celuloza regenerati;

3. prepararea matricei polimerice pe bazi de celulozi oxidati;

4. testarea potentialului aplicativ ca membrane conductoare de protoni in pilele de
combustie.

Tn cadrul acestui studiu, pentru a obtine materiale care si poati fi utilizate ca materiale
conductoare de protoni am folosit acetatul de celuloza, si 1-hidroxibenztriazolul (HBT). Am
preparat patru membrane pe bazd de acetat de celulozd, 0 membrana martor de acetat de
celuloza si trei membrane cu continut diferit de HBT (10%, 25% si 50%). Cele patru membrane
au fost deacetilate prin imersarea lor in solutie alcoolici de NaOH, 0,05 M, obtinandu-se
membrane de celulozi regenerati (Figura 45 - prima etapa). In etapa urmatoare, probele de
celuloza regenerata au fost oxidate prin reactia de oxidare cu radicalul TEMPO [37,38]. Aceasta
reactie are loc pe suprafata membranei si implicd conversia selectiva a gruparilor hidroxilice
primare din structura celulozei, in grupari carboxilice (Figura 45 - etapa a doua). Tn Figura 45
poate fi observat aspectul membranelor preparate, acestea fiind transparente si uniforme.
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Figura 45. Schema de conversie a acetatului de celuloza in celuloza si respectiv celuloza oxidata si aspectul
vizual al membranelor hibride preparate utilizand diferite suporturi celulozice si HBT

Unghiul de contact a fost determinat pentru toate filmele investigate, exprimat ca
medie a 10 masuritori, iar valorile obtinute sunt prezentate in Figura 46.

CA C Cox ~5%7 7025

< 70

< 60

g

= 50

=)

© 40 31,74 2934

2 30

= 20 ‘ ‘

on

210

- 0 .
Cox

CASHB TS50 5 Cox-HBTS50 i 63,29
< 60
<~
50 42,52

£ ’ 38,56

2 20

<

o 30

<

Rl

2 10

=, -

CAHBIS0  CHBTS0  Cox-HBTS0

Figura 46. Fotografii ale suprafetelor filmelor investigate si reprezentarea grafica a valorilor unghiului de
contact pentru probele investigate

in studiul de fata valorile unghiului de contact obtinute pentru toate probele
investigate (Figura 50 - partea dreaptd) se regasesc in intervalul 0 <6 < 90°. Aceste valori
indica un comportament hidrofil al suprafetei membranelor.

Membranele pe baza de derivati celulozici si HBT au fost de asemenea caracterizate
din punct de vedere al capacitatii de umflare (Figura 47) prin masuratori de absorbtie a apei.
Evaluarea gradului maxim de umectare atins dupa 24 de ore a permis evaluarea capacitatii de
umflare a membranelor obtinute.
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Se observa faptul ca
toate membranele analizate
prezintd o capacitate ridicatd
de retentic a apei, gradul
maxim de umflare fiind atins
in primele 8 - 10 minute.
Umflarea are loc practic
instantaneu, determinatd fara
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Figurad?. Variatia in timp a gradului de umflare pentru probele

investigate

Rezultate obtinute in acest studiu sunt in concordanta si se coreleaza foarte bine cu
rezulatele obtinute la determinarea proprietitilor de hidrofilie/hidrofobie ale membranelor.

Tn Figura 48 sunt prezentate imaginile SEM in sectiune transversali. Membrana de
acetat de celuloza are o structurd poroasd, avand dimensiunea porilor cuprinsd intre 300 nm si 2
um. Dupa cum era de asteptat, tratamentele chimice efectuate pe suprafata membranelor de
acetat de celuloza (reactia de deacetilare pentru prepararea celulozei regenerate si reactia de
oxidare pentru prepararea celulozei oxidate), nu afecteazd morfologia in sectiune transversala,
pastrandu se morfologia poroasd pentru probele C si Cox. Porozitatea membranelor este

Figura 48. Imaginile SEM ale membranelor
selectate inregistrate in sectiune transversald pentru
acetat de celuloza (CA), celuloza regenerata (C) si
celuloza oxidata (Cox

pastratd si dupd incorporarea compusului
heterociclic in diferite cantitati. Totodata nu
se observda formarea de agregate, probele
avand o compozitie omogena.

Figura 49 prezinta evolutia
constantei dielectrice, &', in functic de
frecventa si temperaturd (In intervalul cuprins
intre 0 °C si 200 °C). Constanta dielectrica a
probei CA-HBT10 prezinta 0 magnitudine
micd, observandu-se o usoard scadere a
acestei valori odata cu cresterea frecventei si a
temperaturii ~ (Figura  49a).  Analizand
izotermele prezentate in Figura 49, se
observd cd proba Cox-HBT10 prezinta o
magnitudine crescutd, inclusiv la frecvente
mari comparativ cu proba C-HBT10. La
frecvente mari, acest efect este diminuat, iar

activitatea dipolara intrinsecd a probelor poate fi recuperatd (o reducere usoard a €' odatd cu
cresterea frecventei, precum si o crestere modestd a amplitudinii sale la temperaturi mai

ridicate).
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Figura 49. Reprezentarea grafica a izotermelor constantei dielectrice functie de frecventa la diferite
temperaturi pentru (a) CA-HBT10, (b) C-HBT10 si (c) Cox-HBT10

Evolutia pierderii dielectrice, &", in functie de frecventa prin baleierea temperaturii
pentru membranele care incorporeaza 10% HBT este prezentatd detaliat in Figura 50. Se
observa o crestere semnificativa a valorilor g™ pentru probele C-HBT10 si Cox-HBT10 in
comparatie cu valorile pierderii dielectrice pentru proba CA-HBT10 si o scadere treptata odata
cu cresterea frecventei.
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Figura 50. Pierderile dielectrice functie de frecventa la diferite temperaturi pentru probele (a) CA-HBT10,
(b) C-HBTI0 si (c) Cox-HBTI0. In Figurile (b) si (c), pentru temperatura de 200 °C sciderea uniformd a
valorii lui &" odata cu cresterea frecventei a fost evaluata cu ajutorul unei functii liniare, iar valorile
pantei au fost indicate pe grafic

A fost realizat si studiul comportamentului conductivitatii Tn curent continuu epc Tn
intervalul de temperatura cuprins intre 0 - 220 °C pentru membranele care incorporeaza 50%
HBT. Dupa cum poate fi observat din Figura 51, valoarea conductivitatii 6pc @ membranelor
oxidate inregistrata la primul ciclu de temperatura este mai mare decat cea pentru ciclul al doilea
de incalzire. Acest lucru era de asteptat datoritd indepartarii continutului de apa (umiditate) din
membranele pe baza de celuloza. Valorile scazute ale conductivitatii in timpul celui de-al doilea
ciclu de incilzire sugereazd faptul ca conductivitatea intrinseca a membranelor uscate este
asigurata in general de transportul protonilor de-a lungul moleculelor heterociclice care contin
azot [43,44] (conductivitatea este asigurata de proprietatile intrinseci ale materialului, nu de
umiditatea atmosfericd). Se poate observa ca diferenta de conductivitate intre primul si al doilea
ciclu de incalzire este mai mare pentru proba de celuloza oxidatd martor, decat cea a
membranelor care contin HBT. Pe de alta parte, foarte interesant este faptul ca, conductivitatea
probelor creste treptat odata cu cresterea temperaturii, demonstrand astfel stabilitatea electrica a
membranelor. in studiul de fatd, toate tipurile de materiale preparate, de la membrane pe bazi de
acetat de celuloza, la cele pe baza de celuloza regenerata si respectiv celuloza oxidatd, cu
continut de 1-hidroxibenztriazol, au prezentat stabilitate electrica pana la temperatura de 220 °C.
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Astfel, HBT actioneaza ca o sursa de protoni si, de asemenea, favorizeaza conditiile
de migrare a protonilor de-a lungul moleculelor heterociclice care contin azot.
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Figura 51. Dependenta conductivitdtii electrice de temperaturd pentru probele (a) CA-HBT50, (b) C-HBT50,
(c) Cox-HBTS50. Pentru comparatie, a fost selectat un interval de conductivitate similar pentru scala Oy

8. CONCLUZII GENERALE

In urma lucrarilor experimentale efectuate si prezentate pe parcursul acestei teze de
doctorat, se pot detasa unele concluzii generale, prezentate mai jos, concluzii care converg cu
tarie catre formarea unei aprecieri care nu lasa urma de indoiald, aceea ca celuloza, ca resursa
naturald, abundentd, biocompatibila si biodegradabild reprezintd un adevarat izvor de creatie in
mainile si mintea cercetatorilor, in incercarea de a descoperi si produce materialele viitorului.

Materiale celulozice care inglobeaza nanotuburi de carbon

O prima abordare in acest domeniu a fost posibila prin utilizarea fibrelor celulozice de
tip vascoza, oxidate selectiv la atomul de carbon din pozitia 6, utilizdnd protocolul
TEMPO/NaClO/NaBr, ca suport pentru atasarea nanotuburilor de carbon. Gruparile carboxilice
introduse au rol de centru de legare, sau imobilizare a nanotuburilor. Comparativ cu materialele
hibride care utilizeaza vascoza neoxidatd, in cazul materialelor sintetizate de noi, am determinat
valori de ecranare a radiatiilor electromagnetice superioare, cca 70 - 80 dB la frecvente
industriale de 50 - 55 Hz. Aceste date sugereaza cd astfel de materiale au toate sansele si poata
fi utilizate ca scuturi de radiatii electromagnetice, n special n campurile electrice cu
frecventa industriala.

A doua abordare Tn domeniul materialelor hibride celuloza-nanotuburi de carbon a
reprezentat-o realizarea unui nou protocol bazat pe reactii chimice de functionalizare a ambelor
componente. Astfel, celuloza (sub forma de fibre tip vascoza) a fost modificata chimic cu scopul
introducerii gruparilor de tip aldehida. Nanotuburile de carbon, la randul lor au fost modificate
chimic cu scopul de a introduce grupéri de tip amino, prin formarea intermediard a structurilor
de tip carboxilic. Dupa etapa de functionalizare chimica a fost posibila atasarea mai robusta si
eficientd a nanotuburilor de carbon pe suprafata fibrelor, datoritd unei posibile reactii chimice
intre grupdarile NH, si CHO. Materialele nou create au demonstrat proprietati semiconductoare,
cu o rezistenti minima la contact de 10 MQ pe intreg intervalul de frecventa studiat, in timp ce
valorile mobilitatii cu efect de cAmp au fost de 1,01 cm?/V x s si 0,14 cm2/V x s in intervalul de
frecvente cuprins intre 107 - 10° Hz. Datoritd acestor valori, dar si a faptului ci materialele
sintetizate pe baza de fibre sunt foarte rezistente si flexibile, acestea pot fi cu usurinta introduse
n aplicatii de fabricare a tranzistorilor si diodelor flexibile, a senzorilor si actuatorilor, a
panourilor fotovoltaice si a ecranelor flexibile.
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Materiale pe baza de derivati celulozici si nanoparticule de CeO, pentru aplicatii in
fotocataliza si filtrarea radiatiilor ultraviolete

O altd directie de cercetare abordatd in cadrul tezei de doctorat a fost obtinerea de
filme polimerice pe baza de acetat de celuloza si nanoparticule de oxid de ceriu (comerciale si
sintetizate in laborator) functionalizate cu 3-aminopropil(dietoxi)metilsilan, cu aplicabilitate
pentru fotocataliza. S-au sintetizat in laborator doud tipuri de nanoparticule de oxid de ceriu
(C1, C2) printr-o metoda relativ simpla de precipitare folosind ca precursor azotatul de ceriu.
Urmatoarea etapd a studiului a constat in functionalizarea cu 3-aminopropil(dietoxi)metilsilan
atat a nanoparticulelor comerciale, cat si a celor sintetizate in laborator si a condus la obtinerea a
trei tipuri de nanoparticule de oxid de ceriu functionalizate (CeO,-APDMS, C1-F si C2-F).
Cele cinci tipuri de nanoparticule de oxid de ceriu au fost utilizate pentru prepararea filmelor,
variind concentratia aceastora in raport cu matricea polimerica (acetat de celuloza).

Spectrele de fluorescentd ale probelor C1, C2, C1-F si C2-F au confirmat faptul ca
nanoparticulele de oxid de ceriu C2 respectiv C2-F prezinta o disponibilitate mai mare de locuri
vacante de oxigen care actioneaza ca centre de recombinare radiativd pentru purtdtorii de
sarcind, acesta reprezentdnd un avantaj pentru performanta fotocataliticd a materialelor.

S-au realizat studii Tn vederea testarii activititii fotocatalitice a filmelor de acetat de
celuloza si nanoparticule de CeO, comerciale functionalizate, iar acestea nu au prezentat
activitate fotocataliticd. Datoritd acestor rezultate, filmele care incorporeaza nanoparticule
comerciale sunt materiale care pot fi utilizate cu succes in ambalajele alimentare sau folii anti-
reflexie.

Pentru filmele pe baza de acetat de celuloza si nanoparticule de CeO, sintetizate n
laborator si ulterior functionalizate cu 3-aminopropil(dietoxi)metilsilan am demonstrat eficienta
lor ca fotocatalizatori pentru fotodegradarea sub iradiere UV a diversilor poluanti, cum ar fi:
metiloranj, rosu de Congo si 4-nitrofenol, obtinand rezultate promititoare pentru ultimii doi
compusi. Cea mai buna eficientd fotocatalitica a fost observatad pentru filmul care Incorporeaza
5% nanoparticule C2-F.

Studiile au fost urmate de variatia matricei polimerice, utilizdind nanoparticulele de
oxid de ceriu cu cea mai buna activitate fotocatalitica. Obiectivul nostru a fost sa obtinem filme
de celuloza oxidatd plecand de la acetat de celulozd, cu formarea intermediara a filmelor de
celuloza regenerata. Experimentele privind fototransformarea 4-nitrofenolului, in prezenta
celulozei oxidate care Incorporeaza nanoparticule de oxid de ceriu, au demonstrat ca acesta este
complet convertit Tn 4-aminofenol, datoritd caracterul ionizabil al gruparilor -COOH, care
favorizeaza conversia directd a 4—NPh in 4-APh, fara formarea de produsi secundari.

Materiale pe baza de celulozi pentru prepararea membranelor electrolitice polimerice in
pilele de combustie

Penultimul studiul prezentat in aceasta teza de doctorat a avut ca obiectiv obtinerea
printr-o metoda simpla si eficientd, a unor materiale cu proprietati conductoare prin oxidarea
selectiva a gruparilor hidroxilice primare din structura celulozei la grupari carboxilice, obtindnd
celuloza oxidata (OXC) si ulterior doparea acesteia cu diferite tipuri de materiale heterociclice
(HBT, IM, Al). Interactiunile complexe dintre matricea polimerica (abundenta in —-COOH si —
OH) si dopantul N - heterociclic cu masa moleculard mica, care contine in structura atomi de
azot si legaturi duble, creeaza o conditie favorabild pentru obtinerea materialelor propuse. De
asemenea, acest capitol oferda informatii valoroase cu privire la mecanismele si fortele motrice
responsabile de obtinerea materialelor adecvate pentru aplicatii in pile de combustie si, propune
explicatii plauzibile pentru sursa conductivitatii protonice in astfel de sisteme. Materialele
obtinute sunt atractive pentru pilele de combustie, in special datorita conductivitatii ridicate a
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protonilor a membranelor hibride si a proprietatilor mecanice imbunatatite datoritd utilizarii unei
matrice celulozice.

Ultimul studiu prezinta prepararea si caracterizarea a trei tipuri de membrane
polimerice, utilizate ca matrice suport pentru incorporarea in diferite rapoarte a compusilor N-
heterociclici. Matricea polimerica utilizatd in studiu a fost pe baza de celuloza (acetat de
celuloza, celulozd si celulozd oxidata prin intermediul sistemului de oxidare
TEMPO/NaClO/NaBr), iar compusul mic molecular a fost HBT, utilizat ca si dopant si selectat
datoritd rezultatelor foarte bune ale wvalorii conductivititii obginute in studiul anterior.
Membranele preparate au fost caracterizate din punct de vedere spectral si morfologic si totodata
s-au realizat masurdtori ale unghiului de contact, precum si studiul gradului maxim de umflare a
acestora. Insa, un aspect foarte interesant poate fi observat din masuratorile dielectrice, unde din
reprezentarea grafica M'(f) pentru proba CA-HBT10, se observd o crestere in intensitate a
picului atribuit conductivitatii, la temperatura de 200 °C, in timp ce spectrele pentru proba de
celuloza, respectiv pentru proba oxidata, sunt dominate de un semnal intens caracteristic 6pc
chiar de la temperatura de 50 °C sau 0 °C. Mai mult decét atat, se observa ca semnalul dielectric

opc poate fi descris printr-o scadere liniard a €' si €" la frecvente mai mari, concomitent cu un
pic dielectric intens observat in reprezentarea grafici a modulului electric M". Valoarea opc
pentru acetatul de celulozd este mai mica decét cea a celulozei si a celulozei oxidate, indicand
pentru cele din urmd conditii mai favorabile pentru migrarea protonilor prin membrana
polimericd. Concluzionand, cele mai mari valori ale 6pc sunt obtinute pentru membranele de
celuloza oxidata, indicdnd faptul c@ anionii carboxilat pot fi implicati la proiectarea
membranelor pe baza de celulozi ca PEM pentru aplicatii cu pile de combustie.
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