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INTRODUCERE 

 

 

Dezvoltările în plină expansiune din domeniul polimerilor implică în mod evident 

celuloza și derivații de celuloză, aceștia fiind utilizați într-o gamă variată de materiale și aplicații 

în diferite domenii, cum ar fi în domeniul medical și biomedical, industria cosmetică și 

farmaceutică, în dispozitive electronice, în domeniul tehnicilor de separare etc. Celuloza ocupă 

un rol central în evoluția materialelor și biomaterialelor noi. Locul fruntaş pe care aceasta îl 

ocupă în rândul polimerilor naturali este susținut de proprietățile unice pe care le deține, precum: 

biocompatibilitate, biodegradabilitate şi caracter regenerabil. Pe lângă aceste proprietăţi, 

celuloza este înzestrată şi cu proprietăţi mecanice excelente, densitate mică şi costuri de 

producţie reduse. În plus, aceasta este stabilă în prezenţa acizilor şi a enzimelor proteolitice, la 

temperaturi extreme. 

O cale deosebit de promițătoare utilizată pentru obținerea materialelor celulozice cu 

proprietăți speciale, unice și implicit cu anumite aplicații țintă este reprezentată de reacția de 

oxidare. Modificările ample care apar în timpul procesului de oxidare dau naștere la produși ale 

căror proprietăți fizico-chimice depind în mare măsură de: natura reactivului oxidant utilizat, 

aciditatea sau bazicitatea mediului oxidant etc. Grupările hidroxilice primare sau secundare din 

structura celulozei pot fi modificate (utilizând diferite sisteme de oxidare) astfel: introducerea 

grupărilor de tip carbonilic, mai precis aldehidă la atomul de carbon din poziția C6 și cetonă la 

atomii de carbon din pozițiile C2 și C3, sau grupări carboxilice la atomul de carbon din poziția 

C6. Astfel, modificarea chimică a celulozei prin reacția de oxidare duce la produși cu valoare 

adăugată, aceasta fiind larg răspândită pentru îmbunătățirea proprietăților materialelor 

celulozice. 

Prin prisma celor menționate mai sus, teza de doctorat intitulată „Celuloza și 

derivații săi funcționalizați, utilizați în aplicații tehnice neconvenționale” a fost dezvoltată 

pe trei direcții de cercetare, după cum urmează: 

(i) obținerea unor materiale cu proprietăți semiconductoare pornind de la fibre de vâscoză 

și nanotuburi de carbon; 

(ii) optimizarea și dezvoltarea unor matrice de tip film pe bază de derivați celulozici și 

nanoparticule de oxid de ceriu cu aplicabilitate în fotocataliză; 

(iii) dezvoltarea de materiale pe bază de celuloză și diferiți compuși heterociclici pentru 

prepararea membranelor electrolitice polimerice în pilele de combustie. 

Teza de doctorat este organizată în două părți care se desfășoară pe parcursul a nouă 

capitole: 

Partea I este reprezentată de un studiu teoretic cu privire la stadiul actual al 

cercetărilor asupra structurii celulozei, derivaților săi, precum și a principalelor aplicații tehnice 

ale acestora, și cuprinde următoarele capitole: 

 Capitolul 1 are un caracter introductiv, fiind dedicat descrierii structurii primare, 

secundare și terțiare a celulozei. De asemenea, sunt prezentate și structura cristalină și 

polimorfismul celulozei, acestea din urmă având o semnificație crucială pentru înțelegerea 

proprietăților și implicit pentru obținerea de materiale cu o anumită aplicație țintă. 

 Capitolul 2 clasifică și descrie cei mai importanți derivați esterici ai celulozei, cu 

accent pe acetatul de celuloză care este cel mai reprezentativ compus. De asemenea, sunt 

prezentați și produșii de oxidare obținuți prin diferite metode de oxidare. 

 Capitolul 3 prezintă succint o parte dintre aplicațiile celulozei în diferite domenii. 
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Partea a II-a este structurată în 6 capitole și cuprinde contribuțiile originale cu privire 

la obținerea unor materiale pe bază de celuloză sau derivați celulozici pentru aplicații tehnice 

neconvenționale. 

 Capitolul 4 descrie detaliat modalitatea de preparare a celulozei din materii prime 

vegetale, mai precis din tulpini de cânepă. Astfel, utilizând o serie de tratamente chimice în 

cascadă a fost posibilă prepararea celulozei și ulterior oxidarea selectivă a acesteia prin 

introducerea grupărilor carboxilice. 

 Capitolul 5 cuprinde două studii. Primul studiu a avut ca obiectiv obținerea și 

caracterizarea unor materiale compozite pe bază de fibre de celuloză (utilizate ca matrice 

polimerică) și nanotuburi de carbon (ca fază dispersată). Materialele compozite au fost preparate 

în două etape distincte: în prima etapă s-a realizat modificarea chimică a fibrelor de vâscoză prin 

reacția de oxidare utilizând bine cunoscutul sistem de oxidare cu TEMPO/NaClO/NaBr, iar în a 

doua etapă s-a realizat încorporarea nanotuburilor de carbon în fibrele de vâscoză. Materialele 

obținute au fost caracterizate prin diferite tehnici în vederea stabilirii potențialului lor aplicativ 

ca materiale pentru ecranarea radiațiilor electromagnetice. Al doilea studiu a avut ca 

obiectiv obținerea și caracterizarea unor materiale compozite obținute din celuloză și nanotuburi 

de carbon cu proprietăți semiconductoare. Aceste materiale au fost preparate prin mai multe 

etape distincte: inițial, în structura nanotuburilor de carbon cu pereți multipli au fost introduse 

grupări aminice printr-o etapă intermediară de funcționalizare cu grupări carboxilice, iar fibrele 

de vâscoză au fost oxidate cu periodat de sodiu cu scopul introducerii grupărilor dialdehidice în 

structura celulozei. Ulterior, materialele compozite au fost obținute prin utilizarea 

vâscozei/vâscozei oxidate ca matrice polimerică pentru încorporarea nanotuburilor de carbon cu 

pereți multipli, simple și funcționalizate. Măsurătorile electrice și microelectronice efectuate 

pentru proba de vâscoză oxidată care încorporează nanotuburi de carbon cu grupări aminice au 

demonstrat faptul că materialul prezintă proprietăți semiconductoare. 

 Capitolul 6 este orientat spre un studiu comparativ al unor materiale polimerice 

preparate sub formă de filme, pornind de la un ester celulozic, acetatul de celuloză, și 

încorporarea a 2 tipuri de nanoparticule de oxid de ceriu (comerciale și sintetizate în 

laborator). Studiile efectuate au demonstrat lipsa activității fotocatalitice a filmelor care 

încorporează nanoparticule de oxid de ceriu comerciale, aspect care le face potrivite ca 

materiale absorbante UV, în particular în procesele de acoperire a suprafețelor pentru a fi 

protejate împotriva radiațiilor ultraviolete. În schimb, pentru filmele care încorporează 

nanoparticule de oxid de ceriu sintetizate în laborator s-a demonstrat aplicabilitatea lor ca 

materiale pentru fotocataliză. 

 Capitolul 7 cuprinde două studii. Un prim studiu descrie condițiile de obținere a unor 

materiale pe bază de celuloză oxidată (6-carboxiceluloza) și diferiți compuși heterociclici 

(imidazol (IM), 7-azaindol (7-AI) și 1-hidroxibenztriazol (HBT)). Reacția de oxidare selectivă a 

grupărilor hidroxilice primare din celuloză cu scopul introducerii grupărilor carboxilice 

(obținând 6-carboxiceluloza), s-a realizat cu ajutorul reacției de oxidare mediate de 2,2,6,6,-

tetrametilpiperidin-1-oxil (TEMPO). S-au efectuat studii privind interacțiunile specifice dintre 

componenți și s-a demonstrat posibilitatea de aplicabilitate a acestora în pilele de combustie. Al 

doilea studiu descrie dezvoltarea a trei tipuri de membrane polimerice (acetat de celuloză, 

celuloză regenerată și celuloză oxidată) pentru încorporarea compusului HBT, în diferite 

rapoarte. Acest studiu a adus o contribuție semnificativă în domeniul pilelor de combustie și a 

ajutat la o mai bună înțelegere a comportamentului conductivității protonilor în diferite matrice 

pe bază de celuloză (acetat de celuloză, celuloză și celuloză oxidată). Din studiile de 

conductivitate efectuate, valorile cele mai mari ale conductivității au fost obținute pentru 

membranele de celuloză oxidată, indicând faptul că anionii carboxilat pot fi implicați la 
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proiectarea membranelor pe bază de celuloză ca membrane electrolitice polimerice în pile de 

combustie. 

 Capitolul 8 prezintă substanțele și reactivii utilizați la obținerea materialelor 

prezentate în această teză de doctorat, precum și procedeele de preparare și metodele de 

caracterizare ale acestora. 

 Capitolul 9 prezintă o serie de concluzii generale cu privire la cele mai importante 

rezultate experimentale obținute. 

Teza se încheie cu 3 anexe: 

1. Activitatea științifică; 

2. Bibliografia consultată în elaborarea studiului științific; 

3. Articolele științifice. 

Teza de doctorat intitulată „Celuloza și derivații săi funcționalizați, utilizați în 

aplicații tehnice neconvenționale” se extinde pe 328 pagini împărțite în nouă capitole care 

includ 167 figuri, 25 tabele, 20 ecuații și 422 note bibliografice. Rezultatele originale prezentate 

în teza de doctorat au fost diseminate astfel: 7 articole științifice publicate în reviste cotate ISI, 1 

articol științific în curs de publicare, 16 lucrări prezentate la manifestări științifice naționale și 

internaționale. 

 

 4. PREPARAREA CELULOZEI DIN RESTURI VEGETALE 

 

Necesitatea găsirii unor noi surse pentru extracția celulozei în condițiile în care 

această resursă a devenit tot mai căutată pentru aplicații tehnice și industriale a determinat 

cercetătorii să apeleze la înlocuitori ai lemnului, în special la valorificarea reziduurilor din 

produsele agricole. Cânepa este o plantă cultivată anual la nivel industrial, fibra fiind produsul 

principal obținut, în timp ce tulpinile nevalorificate, 

reprezintă deșeuri [1]. Cânepa industrială este cultivată 

pe suprafețe mari cu scopul de a fi utilizată într-o gamă 

largă de aplicații, inclusiv pentru producerea de hârtie, 

medicamente, biocompozite alimentare, materiale de 

construcții, dar și în industria textilă [2–4]. Pe baza 

acestor considerente, în cadrul acestui capitol s-a urmărit 

prepararea celulozei din resturi vegetale, în special 

din tulpini de cânepă. Pentru  atingerea acestui obiectiv, 

prima etapă a implicat îndepărtarea substanțelor mic 

moleculare și a coloranților, etapă urmată de îndepărtarea 

ligninei și a hemicelulozei prin diferite tratamente 

chimice (Figura 1). 

În ultima etapă, celuloza astfel preparată a fost 

oxidată în prezența radicalului TEMPO. Mecanismul 

reacţiei de oxidare mediată de TEMPO este ilustrat în 

Figura 2. NaClO, utilizat ca oxidant primar, oxidează 

radicalul TEMPO la structura de tip N-oxoamoniu sau 

TEMPO+, care ulterior oxidează grupările hidroxilice 

primare din celuloză în grupări carboxilice, cu formarea 

intermediară a grupărilor aldehidice (C6). N-hidroxi-TEMPO, sau forma sa redusă, este oxidată 

de către hipobromitul de sodiu (NaBrO) format în mediul de reacție în prezența bromurii de 

sodiu (NaBr) și a hipocloritului de sodiu (NaClO). Astfel, TEMPO și NaBr se comportă ca și 

Figura 1. Sinteza celulozei din materii prime 

vegetale 
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catalizatori și numai NaClO, care este ieftin, se consumă în timpul procesului de oxidare. 

Deoarece prin intermediul reacției de oxidare se formează grupări carboxilice, menținerea 

mediului de reacție la pH = 10 se realizează cu o cantitate mică de soluție de NaOH 0,5 M. O 

parte dintre grupările aldehidice sunt oxidate direct la grupări carboxilice cu NaClO și/sau 

NaBrO [5,6]. 

NaClO
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NaBrO

N

O

TEMPO

NaClO

N

OH

O
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OH

OH
O
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OH
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NaClO
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N

O
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Figura 2. Oxidarea regioselectivă a grupelor alcoolice primare din celuloză la grupări carboxilice, prin 

intermediul sistemului de oxidare TEMPO/NaBr/NaClO, la pH 10 [7] 

Confirmarea succesului reacției de oxidare se poate realiza simplu prin înregistrarea 

spectrelor FT-IR atât pentru proba de celuloză, cât și pentru proba de celuloză oxidată (Figura 

3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Imaginile SEM ale probelor 

investigate (Figura 4) indică faptul că în 

urma diferitelor tratamente chimice 

(EtOH, NaOH, procese de albire), microfibrele de celuloză au fost separate în fibre individuale 

de dimensiuni mici. Diametrul microfibrelor este de aproximativ 6 - 7 μm, determinarea exactă 

a lungimii lor fiind dificilă [8]. 

Figura 3. Spectrele FT-IR ale celulozei și 

celulozei oxidate prin intermediul sistemului de 
oxidare TEMPO/NaBr/NaClO 
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 5. MATERIALE COMPOZITE PE BAZĂ DE CELULOZĂ ȘI 

NANOTUBURI DE CARBON 

 

5.1 Materiale compozite pe bază de fibre celulozice și nanotuburi de carbon pentru 

ecranarea radiațiilor electromagnetice 

 

În ultimii ani, multe studii s-au concentrat pe obținerea de materiale compozite 

plecând de la polizaharide impregnate cu nanotuburi de carbon (CNT) [9,10]. Dintre 

polizaharide, celuloza joacă un rol privilegiat datorită disponibilității mari, regenerabilității și a 

proprietăților mecanice bune. Fibrele de vâscoză obținute din celuloză regenerată reprezintă o 

resursă valoroasă deoarece sunt ușor de procurat, netoxice, biodegradabile, biocompatibile, fiind 

un candidat excepțional pentru o gamă largă de aplicații [11,12]. 

Nanotuburile de carbon (CNT), descoperite în 1991 [13], sunt alotropi ai carbonului, 

prezentând o nanostructură tubulară alungită [14]. Atenția cercetătorilor a fost îndreptată spre 

aceste nanoparticule datorită proprietăților termice, electrice și mecanice deosebite, a structurii 

unice și a distribuției înguste a dimensiunilor, de ordinul nanometrilor, a suprafeței extrem de 

accesibile, a rezistivității reduse și a stabilității ridicate [15,16]. 

Luând în considerare toate aceste aspecte, studiul de față a implicat obținerea unor 

noi materiale compozite flexibile, derivate din resurse naturale, prin încorporarea 

nanotuburilor de carbon cu pereți multipli (CNT) într-o matrice polimerică de fibre de 

vâscoză (V) sau vâscoză oxidată la atomul de carbon din poziția C6 (VO) și utilizarea lor 

ca materiale de protecție împotriva radiațiilor electromagnetice, în special ca materiale 

absorbante de câmpuri electrice pentru frecvențe industriale (50-55 Hz). Realizarea acestui 

obiectiv a presupus parcurgerea câtorva etape preliminare: 

1. oxidarea fibrelor de vâscoză în prezența radicalului TEMPO; 

Figura 4. Imaginile SEM ale tulpinilor de cânepă, ale celulozei și ale celulozei 

oxidate prin intermediul sistemului de oxidare TEMPO/NaClO/NaBr 
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2. obținerea materialelor de protecție împotriva radiațiilor electromagnetice prin 

încorporarea nanotuburilor de carbon în fibrele de vâscoză/vâscoză oxidată. 

Fibrele de vâscoză oxidată au fost obținute utilizând un protocol de oxidare care 

implică prezența radicalului TEMPO (radical nitroxilic stabil cu rol de mediator), a bromurii de 

sodiu și a hipocloritului de sodiu. Reacția de oxidare decurge selectiv prin conversia grupărilor 

hidroxilice primare din structura celulozei (fibre de vâscoză, V) la grupări carboxilice (fibre de 

vâscoză oxidată, VO). Procesul de oxidare a 

grupărilor hidroxilice primare din celuloză la 

grupări carboxilice este ilustrat în Figura 5. 

Procesul de încorporare a 

nanotuburilor de carbon în fibrele de 

vâscoză/vâscoză oxidată este ilustrat în Figura 6. 

Pentru a evidenția rolul pe care îl are tratamentul 

termic asupra gradului de impregnare a 

nanotuburilor de carbon pe suprafața fibrelor 

celulozice, compozitele preparate au fost supuse 

uscării în mod diferit, astfel: V-CNT1 și VO-

CNT1 au fost uscate în aer la temperatura camerei, 

timp de 24 de ore, în timp ce probele V-CNT2 și 

VO-CNT2 au fost uscate sub vid la 120  C, timp 

de 20 de minute. Datorită încorporării CNT pe 

suprafața fibrelor de vâscoză, culoarea originală a 

fibrelor se modifică devenind mai închisă. 

Aspectul neomogen al probelor preparate este pus 

pe seama: 

i. lipsei de uniformitate a suprafeței fibrei, 

în cazul vâscozei neoxidate; 

ii. introducerii grupărilor COOH pe 

suprafața fibrelor de vâscoză, în cazul fibrelor de 

vâscoză oxidate. 

Aprecierea succesului reacției de oxidare pe suprafața fibrelor de vâscoză s-a realizat 

prin spectroscopie foto-electronică de raze X (XPS) care a permis evidențierea prezenței 

grupărilor carboxilice introduse. 

Raportul O/C crește de la 0,66 în 

proba inițială la 0,74 în proba oxidată, 

datorită introducerii suplimentare a 

unui atom de oxigen (provenit din 

grupările carboxilice). Spectrul XPS 

de înaltă rezoluție al picului specific 

C 1s oferă informații cu privire la 

tipul și cantitatea de legături carbon-

oxigen prezente în probă (Figura 7). 

Din datele experimentale se poate 

observa faptul că picul poate fi 

descompus în 4 componente: 

 C1 - carbon neoxidat (C–C); 

 C2 - carbon legat printr-o legătură simplă de un singur atom de oxigen (C–O); 

Figura 5. Reprezentarea schematică a 
procesului de oxidare a celulozei prin 

intermediul sistemului TEMPO/NaClO/NaBr 

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

subliniind schimbările de culoare ale fibrelor 
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 C3 - carbon legat prin două legături de atomi de oxigen (fie două legături simple, fie una 

dublă) (O–C–O sau C=O); 

 C4 - carbon legat prin trei legături de atomi de oxigen (o legătură simplă și o legătură 

dublă) (O–C=O). 

Cele 4 curbe corespund energiilor de legătură 284,6 eV, 286,4 eV, 287,7 eV și 288,3 

eV. Creșterea procentuală accentuată a semnalului C4 de la 2,77% în proba neoxidată, la 6,91% 

în proba oxidată confirmă introducerea grupărilor carboxilice în structura celulozică, C4 fiind 

implicat în legături de tip carboxilic. 

Caracterizarea structurală 

a materialelor preparate s-a realizat 

prin înregistrarea spectrelor FT-IR 

(Figura 8) atât a compușilor de 

plecare (CNT, V și VO), cât și a 

probelor compozite (V-CNT1, V-

CNT2, VO-CNT1 și VO-CNT2). 

Cea mai importantă modificare 

observată în spectrele FT-IR este 

apariția benzii caracteristice 

grupărilor carboxilice, observată la 

aproximativ 1735 cm-1. 

Pentru compozitele pe 

bază de nanotuburi de carbon, 

spectroscopia Raman este o analiză 

utilă pentru evaluarea nivelului 

dispersiei nanotuburilor, precum și a 

gradului de interacțiune dintre materialul ce 

conține carbon și matricea organică, pe baza 

schimbării benzilor sau a modificării lățimii 

acestora [17,18]. Spectrul Raman al CNT 

prezintă două benzi principale: una situată în 

jurul valorii de 1593 cm-1 (banda G), 

corespunzătoare vibrației în plan a legăturii C–

C, și a doua mai proeminentă de la 1301 cm-1 

(banda D), observată în sistemele care conțin 

carbon dezordonat (carbon amorf, hibridizat 

sp3) (Figura 9). 

Spectrele Raman ale probelor 

compozite V-CNT2 și VO-CNT2 sunt aparent 

dominate de benzile caracteristice nanotuburilor 

de carbon (Figura 9), în schimb benzile 

specifice nanotuburilor de carbon sunt ușor 

deplasate la numere de undă mai mari, de la 

1301 cm-1 și 1593 cm−1 (în proba CNT) la 1311 

cm-1 și respectiv 1600 cm−1 (în probele V-CNT2 

și VO-CNT2), ceea ce indică o interacțiune redusă între CNT și matricea fibroasă organică. 

Figura 7. Spectrele XPS și scanarea regiunii C 1s a fibrelor 

inițiale și a celor oxidate cu TEMPO 

Figura 8. Spectrele FT-IR ale CNT, V, VO și ale 

probelor compozite V-CNT1, V-CNT2, VO-

CNT1, VO-CNT2 
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Termostabilitatea probelor 

compozite care conțin CNT a fost evaluată 

prin intermediul analizei termogravimetrice. 

Valorile pierderii de masă inițiale, 

temperaturile maxime de degradare și 

pierderea de masă totală la 700  C sunt 

prezentate în Tabelul 1. În urma analizei s-a 

constatat o creștere a temperaturii maxime de 

degradare în cazul probelor stabilizate la 

temperatura camerei. De asemenea, 

conținutul de nanotuburi de carbon a 

influențat și obținerea unei mase reziduale 

mai mari. 

Caracteristicile morfologice au 

fost investigate cu ajutorul microscopiei 

electronice de baleiaj (SEM). După o oră de 

la inițierea reacției de oxidare, proba VO a 

fost identică din punct de vedere morfologic 

cu proba V, în schimb s-au observat câteva particule fine formate după reacția de oxidare 

(Figura 10). Proba oxidată VO prezintă doar la suprafață regiuni de deteriorare, însă acestea 

sunt nesemnificative. În schimb, proba de CNT se prezintă sub forme aglomerate. Pentru 

probele compozite morfologia la suprafață a devenit aspră și fragilă, CNT fiind slab adsorbite 

slab pe suprafața fibrelor V/VO, fără formarea de aglomerări. 

 
Tabelul 1. Pierderea de masă inițială, degradarea maximă și pierderea totală de masă a probelor investigate. 

 

Cod probă 

Pierderea de 

masă inițială 

(%) (100  C)  

Temperatura 

maximă de 

degradare ( C) 

Pierderea totală 

de masă (%) 

(700  C)  

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

și VO-CNT2 

Figura 10. Imagini reprezentative ale probelor investigate prin analiza SEM 
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Pentru toate probele investigate frecvența crește pe măsură ce permitivitatea reală (ε') 

și imaginară (ε'') scad și rămân constante la frecvențe mai mari, indicând apariția dispersiei 

dielectrice (polarizabilității ionice și de orientare) [19,20] (Figura 11). Acest lucru poate fi 

atribuit dipolilor rezultați din modificările stărilor de valență ale cationilor și polarizarea 

spațiului-sarcină [21–23]. Oxidarea chimică a vâscozei mărește polarizarea (valoare mare a ε' și 

ε'' pentru VO comparativ cu V neoxidată). Tratamentul termic (uscat sub vid la 120  C) a 

crescut polarizarea electronică: ε' pentru compozitul CNT2 prezintă o valoare mai mare decât ε' 

pentru compozitul CNT1. Acest fapt poate fi atribuit unui „purtător” de sarcină crescut, datorită 

creșterii numărului de electroni π în nanocompozite.  

 

 

În ceea ce privește eficiența ecranării (Figura 12), materialele celulozice de plecare, V 

și VO nu prezintă proprietăți de ecranare (SE V > 0 dB). În schimb, probele compozite prezintă 

o ecranare maximă pentru frecvență joasă (–100 până la –75 dB la 0 - 10 Hz) și minimă pentru 

frecvență înaltă (aproximativ −25 dB pentru 105 - 106 Hz). Tratamentul termic la 120  C (pentru 

compozitele V-CNT2 și VO-CNT2) duce la o scădere a proprietăților de ecranare.  

 

5.2 Materiale pe bază de celuloză și nanotuburi de carbon cu proprietăți 

semiconductoare 

 

Motivați de interesul crescut în rândul cercetătorilor pentru dezvoltarea de noi 

materiale compozite flexibile pe bază de celuloză și nanotuburi de carbon cu proprietăți 

semiconductoare și nepoluante, cu aplicații în tranzistori și diode flexibile, senzori și actuatori, 

Figura 11. Dispersia (ε' = ε' (ν)) și spectrele de absorbție (ε'' = ε'' (ν)) pentru probele 
investigate cu frecvență logaritmică 

Figura 12. Variația ecranării cu reflexie multiplă (SEMR), ecranării de absorbție (SEA) și a eficacității totale 

de ecranare (SE) în funcție de frecvența logaritmică pentru probele investigate 
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panouri fotovoltaice flexibile și ecrane flexibile [24,25], în studiul prezent propunem o abordare 

complet nouă pentru a obține o încorporare mai bună și mai stabilă a nanotuburilor de carbon în 

fibrele de celuloză. Această abordare se bazează pe efectuarea de tratamente chimice 

preliminare pe suprafața celor două componente cu scopul îmbunătățirii compatibilității 

acestora, crescând astfel cantitatea de nanotuburi de carbon ce ar putea fi atașată pe fibrele 

celulozice. Realizarea acestui deziderat a implicat parcurgerea mai multor etape: 

1. funcționalizarea nanotuburilor de carbon (MWCNT) cu grupări aminice; 

2. oxidarea fibrelor de vâscoză - introducerea de grupări aldehidice prin reacția de 

oxidare selectivă cu periodat de sodiu; 

3. atașarea nanotuburilor de carbon pe fibrele de vâscoză. 

Premisa acestui studiu a fost că funcționalizarea pe suprafață a nanotuburilor de 

carbon cu grupări aminice ar face posibilă încorporarea într-un mod simplu și eficient a 

nanotuburilor de carbon pe suprafața 

fibrelor de vâscoză modificate în 

prealabil prin introducerea grupărilor 

aldehidice. Prin urmare, în prima etapă 

a studiului am introdus grupări 

aminice (–NH2) pe suprafața 

MWCNT, cu formarea într-o etapă 

intermediară a grupărilor carboxilice, 

modificări ilustrate în Figura 13. 

Introducerea grupărilor 

aldehidice pe fibrele de vâscoză s-a 

realizat utilizând protocolul de oxidare 

cu periodat de sodiu [26,27]. Reacția 

de oxidare cu periodat (Figura 14) are 

loc la grupările hidroxilice secundare ale inelului glicozidic. Reacția decurge cu scindarea 

legăturii C–C a atomilor din pozițiile C2 și C3, formându-se în același timp două grupări 

aldehidice. Cantitatea de grupări aldehidice introdusă a fost de aproximativ 1,260 mmol/kg, 

valoare care corespunde cu 10,30% unități de glucoză oxidată. 

 
Figura 14. Schema de oxidare a celulozei în prezența periodatului de sodiu 

 

După funcționalizarea fibrelor de vâscoză și a nanotuburilor de carbon, acestea din 

urmă au fost ultrasonate, și ulterior s-a realizat atașarea nanotuburilor de carbon pe fibrele 

de vâscoză oxidată. Grupările funcționale atașate pe fibrele de vâscoză (–CHO) și pe 

nanotuburile de carbon (–NH2) au o mare afinitate de a reacționa (Figura 15). Pentru 

comparație, am sintetizat și două probe martor în care am folosit de fiecare dată câte o 

componentă nefuncționalizată. 

O

OH

HO
OH

O
O

OH
HO

OH

O
O

OH

HO

OH

O
O

OH

HO
OH

O

NaIO4 6h, pH = 4

O

OH

HO

OH

O

O

OH

HO
OH

O

O

OH

OH
HO

O
O

OHO

OH

OH

O

OH

O
O

O
O

OH
HO

OH

O
O

OH

HO

OH

O
O

OH

O
O

O
O

OH

O O

O

O

OH

HO
OH

O

O

OH

OH
HO

O
O

O

O O

OH

Figura 13. Prepararea nanotuburilor de carbon 
funcționalizate cu grupări aminice 
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Spectrele Raman înregistrate pentru toate probele studiate, au evidențiat un 

comportament foarte interesant pentru proba MWNH2-VCHO când are loc o deplasare Raman 

spre valori mai mari a pozițiilor benzilor D și G (1314 cm-1 și 1604 cm-1), sugerând faptul că au 

avut loc interacțiuni covalente între nanotuburile de 

carbon și fibrele de vâscoză oxidată [28] (Figura 

16). 

Analizând difractogramele de raze X 

(Figura 17) se observă o scădere a cristalinității 

pentru proba MWNH2, (Figura 17A) în 

comparație cu proba MWCNT. Acest aspect este 

pus pe seama introducerii grupărilor aminice. De 

asemenea se observă o scădere a cristalinității 

pentru probele compozite.  

Din imaginele SEM ale probei de 

nanotuburi de carbon funcționalizate cu grupări 

amino (MWNH2) se observă că acestea sunt 

organizate în pachete prin forțe Van der Waals, cu 

lungimi mai mici (aproximativ 1-3 µm) în 

comparație cu nanotuburile nemodificate (MWCNT), care prezintă un diametru de aproximativ 

7-9 nm și o lungime de 5 µm (Figura 18). Acest fapt se datorează tratamentului chimic efectuat 

Figura 15. Schema de reacție dintre grupările –CHO din fibrele de vâscoză și –NH2 de pe suprafața 

nanotuburilor de carbon cu pereți multipli 

Figura 16. Spectrele Raman pentru probele 

VCHO, MWNH2 și MWNH2-VCHO 
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pentru introducerea grupărilor aminice. Imaginile SEM pentru proba VCHO prezintă o 

suprafață aproape netedă, cu protuberanțe locale, apărute după reacția de oxidare cu periodat. 

Probele compozite prezintă diferite încărcări de nanotuburi de carbon pe suprafața fibrelor. 

După cum se poate observa, cea mai mare cantitate de nanotuburi de carbon inglobată pe fibrele 

de vâscoză poate fi observată în mod clar în proba MWNH2-VCHO, urmată de proba MWNH2-

V și în final de proba MW-VCHO 

Studiul proprietăților electrice pentru probele sintetizate a fost realizat în intervalul 

de frecvență 10-1 - 106 Hz. Cele mai mari valori ale conductivității au fost găsite pentru proba 

MWNH2-VCHO (Figura 19), acestea fiind cuprinse între 2,1 - 3,5x10-5 S/cm pe tot intervalul 

de frecvență (10-1 - 106 Hz). 

Pe baza valorilor de conductivitate 

măsurate pentru probele VCHO, MWNH2-V și 

MW-VCHO se poate afirma că acestea 

prezintă un comportament dielectric. Pe de altă 

parte, proba MWNH2-VCHO prezintă un 

comportament de semiconductor. 

 

Figura 17. Difractogramele de raze X ale probelor investigate 

Figura 19. Dependența conductivității electrice cu 

frecvența logaritmică pentru probele investigate 

Figura 18. Imaginile SEM înregistrate pentru 

probele investigate 
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O aplicație a acestor probe poate fi anticipată în industria electronică drept tranzistor 

sau diodă. În acest scop, rezistența totală (RT) și mobilitatea cu efect de câmp (µ) ale probelor 

ar trebui să îndeplinească cerințe precum: 

RT mai mică de 1 M și µ mai mare de 

10-2 cm2/V x s [24].  

Un comportament deosebit 

poate fi observat în cazul probei cu 

încărcarea maximă de nanotuburi de 

carbon (MWNH2-VCHO), probă care 

descrie o evoluție uniformă a RT, de la 

51,8x10-4 M la 31,4 M în intervalul de 

frecvență cuprins între 10-1 - 106 Hz 

(Figura 20). De asemenea, această probă 

prezintă valori ridicate ale mobilității cu 

efect de câmp, între 1,01 - 0,14 cm2/V x s, 

în același interval de frecvență (10-1 - 106 

Hz), valori care sunt caracteristice pentru 

tranzistori. 

 

 6. MATERIALE PE BAZĂ DE DERIVAȚI CELULOZICI ȘI 

NANOPARTICULE DE CeO2 PENTRU APLICAȚII ÎN 

FOTOCATALIZĂ ȘI FILTRAREA RADIAȚIILOR ULTRAVIOLETE 

 

În ultimul deceniu a crescut considerabil interesul față de materialele fotocatalitice pe 

bază de oxizi metalici precum: dioxidul de tian, oxidul de zinc și în ultimul timp, dioxidul de 

ceriu. Principalul avantaj al fotocatalizei este reprezentat de conversia directă a energiei 

luminoase în energie chimică, la temperatura mediului ambiant, contribuind astfel la reducerea 

consumului de energie. În ultimii ani, dioxidul de ceriu, (CeO2), a suscitat  un interes deosebit 

pentru cercetători, ceriul fiind cel mai reactiv element dintre metalele rare, utilizat pe scară largă 

în special în proiectarea de catalizatori [29,30]. 

În acest sens, în capitolul de față sunt prezentate rezultatele originale obținute în urma 

preparării și caracterizării unor noi materiale fotocatalitice. Am urmărit obținerea unor materiale 

fotocatalitice durabile, cu eficiență bună în lumină solară, ușor de recuperat și utilizat în cicluri 

multiple, plecând de la materiale ieftine și ușor de procurat. Realizarea acestui deziderat a 

implicat parcurgerea mai multor etape preliminare: 

1. sinteza în laborator a nanoparticulelor de CeO2; 

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

3. prepararea materialelor compozite de tip film prin încorporarea nanoparticulelor de 

oxid de ceriu în acetat de celuloză; 

4. prepararea materialelor compozite de tip film pe bază de celuloză regenerată și 

celuloză oxidată. 

Printr-o metodă relativ simplă de precipitare s-au preparat două tipuri de 

nanoparticule: C1 preparate la pH = 6 și C2 preparate la pH = 9. 

Structura celor două tipuri de nanoparticule de oxid de ceriu sintetizate a fost 

confirmată prin înregistrarea spectrelor FT-IR. 

Figura20. Dependența rezistenței totale (RT) și a mobilității 

cu efect de câmp (µ) cu frecvența logaritmică pentru probele 

investigate 
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Structura cristalină cubică de tip fluorit a CeO2 a fost dovedită prin spectroscopie de 

raze X. Totodată, absența unor picuri suplimentare în difractogramele obținute indică obținerea 

unor nanoparticule cu puritate ridicată. 

Din imaginile TEM prezentate pentru cele două tipuri de nanoparticule (Figura 21a) 

se observă că, nanoparticulele C1 (preparate într-un mediu de reacție cu pH = 6) sunt aproape 

sferice, cu margini neregulate (Figura 21a), în timp ce nanoparticulele C2 (preparate într-un 

mediu de reacție cu pH = 9) sunt mai compacte, cu forme hexagonale și romboedrice (Figura 

23b). Putem remarca faptul că la pH bazic se formează nanoparticule cu forme mai bine 

conturate. 

Pentru comparație au fost luate în 

studiu și nanoparticule de CeO2 comerciale, 

(Sigma Aldrich), cu formă sferică și 

dimensiune medie de 25 nm. 

Cele 3 tipuri de nanoparticule de 

CeO2, cele preparate în laborator (C1, C2) și 

cele comerciale (denumite simplu CeO2) au 

fost funcționalizate cu APDMS (3-

aminopropil(dietoxi)metilsilan): C1-F, C2-F 

și CeO2-APDMS. Funcționalizarea 

nanoparticulelor de oxid de ceriu cu secvențe 

de silan a avut ca scop îmbunătățirea 

compatibilității dintre unitățile anorganice și matricea celulozică, cu efect asupra unei mai bune 

dispersii a acestora, evitând aglomerarea și/sau 

agregarea acestora. Calea folosită pentru 

sinteza nanoparticulelor de oxid de ceriu 

funcționalizate cu grupări alcoxisilan este 

prezentată în Figura 22. 

Confirmarea succesului reacției de 

funcționalizare a nanoparticulelor de oxid de 

ceriu cu APDMS s-a realizat prin înregistrarea 

spectrelor FT-IR și a difractogramelor de 

raze X. 

Proprietățile optice ale probelor C1, 

C2, C1-F și C2-F au fost investigate cu 

ajutorul spectroscopiei UV-Vis (Figura 23). 

Din spectrele UV-Vis se poate remarca faptul 

că probele C1 și C2 prezintă benzi de 

absorbție intense în domeniul UV, la 315 nm și 

respectiv 310 nm, intensitatea acestora și 

lățimea lor fiind diferite. Proba C2, preparată 

în mediu bazic, a prezentat o bandă de absorbție mai intensă, indicând o capacitate mai mare de 

absorbție a luminii UV a acestor nanoparticule în comparație cu nanoparticulele C1. 

Atașarea fragmentelor organice pe suprafața nanoparticulelor de oxid de ceriu duce la 

o scădere a intensității benzilor de absorbție, împreună cu o deplasare batocromă a maximului de 

absorbție (340 nm) și o lărgire a marginilor benzii către domeniul vizibil pentru ambele probe 

(Figura 23) datorată conjugării cu atomii de Si legați covalent de nucleul CeO2, obstrucționând 

astfel o parte a semnalului UV-Vis. Se poate observa că nanoparticulele funcționalizate, C1-F și 

C2-F, au o capacitate mai mare de a absorbi lumina vizibilă, prin urmare pot fi fotoexcitate sub 
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Figura 22. Reprezentarea schematică a 
funcționalizării cu unități amino a nanoparticulelor 

de oxid de ceriu comerciale și sintetizate în 

laborator 

Figura 21. Imagini TEM ale nanoparticulelor de 
CeO2: C1 (a) și C2 (b). Inserat este prezentat 

modelul SAED al fiecărei probe 
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iradiere cu lumină vizibilă pentru a genera 

perechi de electroni-goluri care ar putea 

determina performanțe fotocatalitice bune în 

domeniul vizibil. 

Spectrele de fluorescență ale 

probelor C1, C2, C1-F și C2-F măsurate 

folosind lungimea de undă de excitație de 

315 nm, sunt prezentate în Figura 24. 

Cele patru probe prezintă benzi de 

emisie în domeniul vizibil la 422 nm (2,94 

eV), 447 nm (2,77 eV) și 485 nm (2,56 eV), 

atribuite defectelor de suprafață ale 

nanoparticulelor de CeO2, în principal 

datorită defectelor de nivel localizate între 

starea Ce 4f 0 și banda de valență O 2p 

[31,32]. Locurile vacante de oxigen sunt 

corelate cu intensitatea spectrelor de 

fluorescență ale nanoparticulelor de oxid de 

ceriu [33] și se poate observa că intensitatea 

benzii pentru proba C2 este mai mare decât cea 

pentru proba C1, în timp ce pentru proba C2-F 

s-a observat un spectru de fluorescență cu 

intensitate mai mare comparativ cu proba C1-

F. Acest lucru confirmă faptul că 

nanoparticulele de CeO2 obținute prin cea de-a 

doua metodă de sinteză (C2 respectiv C2-F) 

prezintă o disponibilitate mai mare de locuri 

vacante de oxigen care acționează ca centre de 

recombinare radiativă pentru purtătorii de 

sarcină [31], acesta reprezentând un avantaj 

pentru performanța fotocatalitică a materialelor. 

Nanoparticulele de oxid de ceriu 

sintetizate în laborator (C1, C2), cele 

comerciale (CeO2) și cele funcționalizate 

(CeO2-APDMS, C1-F, C2-F) au fost încorporate într-o matrice de acetat de celuloză cu 

scopul de a obține, printr-un procedeu simplu și eficient, filme transparente ce pot fi manipulate 

și recuperate cu ușurință în procese repetate de fotocataliză. Nanoparticulele de CeO2 

funcționalizate formează legături puternice cu matricea organică datorită interacțiunilor dintre 

unitățile –NH2 de pe suprafața nanoparticulelor funcționalizate și grupărilor –OH sau –C=O din 

derivatul celulozic, așa cum este redat în Figura 25. În Tabelul 2 sunt prezentate informațiile de 

compoziție ale compozitelor hibride preparate. 

Analiza structurală prin spectroscopie FT-IR pentru toate filmele nanocompozite 

preparate a evidențiat atât benzile caracteristice acetatului de celuloză, cât și o bandă 

caracteristică vibrației de întindere a legăturii Ce–O. 

Imaginile SEM ale filmelor compozite CelA_C2 și CelA_C2-F (Figura 28-partea 

stângă) indică o morfologie relativ ordonată și poroasă, fără protuberanțe sau agregate, sugerând 

o încorporare și o dispersie omogenă a nanoparticulelor de oxid de ceriu în matricea celulozică.  

 

Figura 24. Spectrele de fluorescență (λex = 315 nm) 

ale nanoparticulelor de CeO2 inițiale (C1, C2) și 
ale nanoparticulelor funcționalizate cu secvențe 

organice (C1-F, C2-F) 

Figura 23. Spectrele de absorbție UV–Vis ale 

nanoparticulelor de oxid de ceriu comerciale 
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Tabelul 2. Datele de preparare ale filmelor nanocompozite. 

Proba Proveniență 

nanoparticule 

Tip 

nanoparicule 

% 

nanoparticule/matrice 

CACe-1 

CACe-3 

CACe-5 

 
comerciale 

 
CeO2-APDMS 

1 
3 

5 

CelA_C1  C1 10 

CelA_C2 sintetizate  C2 10 

CelA_C1-F în laborator C1-F 10 

CelA_C2-F  C2-F 10 

 

În spectrul EDX pentru filmul 

CelA_C2 (Figura 26a), care conține 

nanoparticule de oxid de ceriu 

nemodificate chimic, se observă un 

semnal specific pentru elementul ceriu, 

în timp ce în spectrul EDX al filmului 

CelA_C2-F (Figura 26b), care conține 

nanoparticule de oxid de ceriu 

funcționalizate, pe lângă semnalul 

specific ceriului, sunt prezente și 

semnalele corespunzătoare elementelor 

Si și N. Acest fapt confirmă succesul 

încorporării nanoparticulelor în filmele 

de acetat de celuloză. Imaginile de 

mapare ale atomilor de ceriu pentru 

ambele probe (Insert-Figura 26a și b-

partea dreaptă) au indicat o distribuție 

uniformă a nanoparticulelor anorganice 

în matricea organică. 

Printre alte proprietăți 

favorabile, acetatul de celuloză este un 

polimer care se caracterizează printr-o 

flexibilitate ridicată și o rezistență 

mecanică bună [34], caracteristici 

avantajoase din punct de vedere al aplicabilității. Prin urmare, pentru toate probele s-a 

determinat: rezistența maximă la tracțiune, alungirea la rupere, modulul de elasticitate sau 

modulul lui Young și tenacitatea. Rezultatele obținute sunt prezentate în Figura 27. 

Activitatea fotocatalitică a filmelor CACe1%, 3% și 5% obținute utilizând 

nanoparticule de oxid de ceriu comerciale funcționalizate cu APDMS a fost testată pentru 

descompunerea sub acțiunea luminii a unor poluanți, cum ar fi: metiloranj, fenol și roșu de 

Congo. Experimentele au fost realizate prin imersarea filmelor hibride care conțin 

nanoparticulele de CeO2 în soluții apoase de poluanți, supuse apoi iradierii cu lumină 

ultravioletă (UV), cu o intensitate egală cu cea a luminii solare (cca 8 mW/cm2), timp de 3 ore, 

în condiții ambientale. După cum se poate observa din Figura 28, procesul de degradare nu are 

loc pentru niciunul dintre poluanții cercetați în prezența materialelor hibride. 
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Filmele de acetat de celuloză cu 

nanoparticule CeO2 comerciale funcționalizate nu 

prezintă activitate fotocatalitică sub iradiere cu 

lumină UV. Cu toate acestea, un avantaj mare ale 

acestor filme este că nu generează specii reactive de 

oxigen toxice (ROS), care pot provoca oxidarea 

lipidelor și implicit deteriorarea calității alimentelor 

(mirosuri neplăcute, modificări de aromă, textură și 

culoare, pierderi de principii nutritive) [35]. 

Pentru a putea fi utilizate ca și ambalaje 

alimentare sau folii anti-reflexie, au fost studiate 

proprietățile optice și capacitatea de filtrare a 

radiației UV pentru filmele nanocompozite 

preparate cu CeO2 comercial. Din spectrele de 

absorbție se observă faptul că filmul de acetat de 

celuloză nu prezintă absorbanță nici în domeniul 

UV, dar nici în domeniul vizibil, la lungimi de undă 

cuprinse între 200 - 700 nm. Filmele de CA care 

încorporează nanoparticule de CeO2 funcționalizate 

prezintă o bandă de absorbție intensă în domeniul 

UV, observată la aproximativ 312 - 317 nm (Figura 

29), datorată prezenței în matrice a nanoparticulelor 

de CeO2 funcționalizate. 

Din spectrele de transmisie (Figura 30) 

se observă faptul că filmul CA este transparent în 

prezența radiațiilor ultraviolete și în lumină vizibilă, valoarea de transmisie la 600 nm fiind de 

85%, în timp ce filmele CACe1%, 3% și 5% blochează radiația UV, gradul de absorbție 

depinzând de cantitatea de nanoparticule de CeO2 din filme. La 350 nm, CACe-1 absoarbe 

(blochează) 63% din radiațiile UV–A, CACe-3 absoarbe 77% din radiațiile UV–A și CACe-5 

Figura 26. Imaginile SEM și spectrele EDX ale filmelor hibride CelA_C2 (a) și CelA_C2-F (b) 

înregistrate în secțiune transversală. Inserat, sunt prezentate mapări ale elementelor ceriu și 
siliciu în secțiunea transversală a filmului 

Figura 27. Curbele de efort-deformare 

înregistrate pentru filmele hibride (a) și 
variația tenacității și a modulului de 

elasticitate (b) 
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absoarbe 84% din radiațiile UV–A. Pe lângă proprietatea de protecție împotriva radiației UV, 

filmele investigate sunt transparente și în lumină vizibilă, valorile de transmisie la 600 nm fiind 

următoarele: 79,3% pentru CACe-1, 79,0% pentru CACe-3 și 74,3% pentru CACe-5. 

În vederea testării activității 

fotocatalitice a filmelor care încorporează 

nanoparticule de oxid de ceriu sintetizate 

în laborator și funcționalizate cu APDMS, 

au fost studiate proprietățile optice ale 

acestora prin înregistrarea spectrelor în 

domeniul UV-Vis. Specific, s-a urmărit 

fotodegradarea colorantului metiloranj 

(MO) în soluție apoasă (5 x 10-5 M), sub 

iradiere UV (15 mW/cm2) la temperatura 

camerei. Toate filmele celulozice care 

conțin nanoparticule de oxid de ceriu 

sintetizate în laborator au indus degradarea 

catalitică a colorantului MO cu diferite 

grade de eficiență, aspect ce poate fi 

observat în Figura 31. Performanța 

fotocatalitică a filmelor hibride a fost 

evaluată prin determinarea gradului de 

degradare (D) a MO. 

Studiile de testare a activității 

fotocatalitice a filmului cu cele mai bune 

rezultate (CelA_C2-F) au fost extinse și la alți 

contaminanți, inclusiv coloranți de tip azo (roșu 

de Congo, CR), dar și a unui poluant nociv din 

seria nitrofenolilor (4-nitrofenol, 4–NPh), în 

condiții identice cu cele descrise mai sus. 

Catalizatorul CelA_C2-F degradează mult mai 

repede (în doar 150 minute) colorantul CR 

(Figura 32) comparativ cu colorantul MO. 

Rezultate remarcabile au fost obținute 

și pentru fotodegradarea catalitică a 4–NPh, cu 

concentrația inițială Ci = 10-4 M. După 150 de 

minute de iradiere UV în prezența materialului 

Figura 30. Spectrele de transmisie ale filmelor care 
încorporează nanoparticule de CeO2 comerciale 

Figura 29. Spectrele de absorbție UV-Vis ale 
filmelor care încorporează nanoparticule de CeO2 

comerciale 

Figura 28. Modificările spectrelor de absorbție UV-Vis ale soluțiilor apoase de metiloranj (a), fenol (b) și 

roșu de Congo (c) în prezența celor 3 filme investigate, utilizate ca și catalizatori, monitorizați după 3 ore 

de expunere la radiație UV 
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hibrid CelA_C2-F, gradul de degradare atins de soluția 4–NPh a fost de 97,7%, iar constanta de 

viteză a procesului de fotodescompunere este k = 26,4 x 10-3 min-1 (R2 = 0,996). 

În continuare, am recurs la 

optimizarea cantității de nanoparticule 

introduse în matricea polimerică, obținând 

în acest fel un material fotocatalitic 

eficient, mai ieftin și mai fiabil. Am 

preparat filme hibride cu cantități diferite 

de nanoparticule de oxid de ceriu 

funcționalizate (C2-F) (1, 3, 5, 10, 20 și 

respectiv 30%). Filmul CelA_C2-F-30% 

este foarte fragil și nu prezintă importanță 

practică fiind dificil de recuperat din 

soluție. 

În Figura 33 sunt prezentate 

rezultatele obținute pentru 

fotodescompunerea 4–NPh, sub iradiere UV 

timp de 150 de minute în prezența filmelor 

de acetat de celuloză care încorporează 

procente cuprinse între 1 - 20 % de 

nanoparticule C2-F. Filmul CelA_C2-F-5% 

prezintă cele mai bune rezultate în procesul 

de fotodegradare a 4–NPh, astfel cantitatea 

optimă de nanoparticule C2-F introdusă în 

filmele de acetat de celuloză este de 5%. 

Acetatul de celuloză este un 

material versatil care, printr-o reacție de 

deacetilare cu soluție de NaOH/etanol 0,05 

M, poate duce la obținerea celulozei 

regenerate cu formarea grupărilor 

hidroxilice primare la suprafață [36]. În 

continuare, celuloza regenerată, printr-o 

reacție de oxidare selectivă cu TEMPO 

[37,38], poate conduce la obținerea 

celulozei oxidate cu grupări carboxilice 

primare la suprafață [11,39]. Specific, 

plecând de la filme de acetat de celuloză care 

încorporează 5% nanoparticule de CeO2 funcționalizate (CelA_C2-F-5%) au fost obținute filme 

de celuloză regenerată, Celreg_C2-F-5% (Figura 34, prima etapă) și, în final prin reacția de 

oxidare selectivă, am obținut filme de celuloză oxidată, Celox_C2-F-5% (Figura 34, etapa a 

doua). 

Confirmarea succesului de obținere a filmelor de celuloză regenerată și oxidată s-a 

realizat prin înregistrarea spectrelor FT-IR. O dovadă certă este reprezentată de dispariția din 

spectrul FT-IR al probei CelA_C2-F-5% a benzilor caracteristice grupărilor carbonilice și a 

grupărilor C–O–C (provenind din gruparea acetat) observate la 1735 cm-1 și 1217 cm-1. Acest 

fapt indică îndepărtarea completă a grupărilor de acetat din filmul Celreg_C2-F-5%. 
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De asemenea, din analiza EDX 

și maparea atomilor de ceriu s-a observat 

faptul că tratamentele aplicate filmului 

hibrid pentru obținerea celulozei 

regenerate și respectiv oxidate nu 

afectează conținutul sau distribuția 

omogenă a nanoparticulelor de oxid de 

ceriu în matricea celulozică. 

După cum am prezentat 

anterior, nanoparticulele de oxid de ceriu 

încorporate în filmele de acetat de 

celuloză induc o fotodegradare aproape 

completă a 4–NPh în aproximativ 150 

minute de iradiere UV, confirmată prin 

scăderea tuturor benzilor de absorbție 

caracteristice compusului nitro (pic intens 

la 318 nm, picuri cu intensitate redusă la 

409 nm și 228 nm) (Figura 35a) și prin schimbarea culorii soluției apoase, de la galben deschis 

la incolor. 

 

Din spectrul UV-Vis al filmului Celreg_C2-F-5% (Figura 35b) se observă faptul că, 

procesul de fotodegradare a 4–NPh este însoțit în mod clar de reducerea grupării nitro la amino, 

aspect evidențiat de faptul că, după 30 de minute de iradiere UV, a fost observată apariția unei 

noi benzi de absorbție în spectrul UV-Vis la 265 nm, specifică formării 4-aminofenolului (4–

APh). Banda de absorbție de la 265 nm crește treptat în intensitate în timpul iradierii până la 60 
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minute, când 4–NPh și 4–APh coexistă în sistem. Prelungind timpul de iradiere UV peste 60 

minute, s-a observat că toate benzile de absorbție scad, iar după 200 de minute de iradiere UV, 

atât 4–NPh cât și 4–APh sunt complet degradate. 

Din spectrul UV-Vis al filmului Celox_C2-F-5% (Figura 35c) se observă dispariția 

benzii de absorbție caracteristică 4–NPh, după 200 de minute de iradiere cu lumina ultravioletă. 

În același timp, se observă apariția unui nou pic la 265 nm caracteristic moleculelor de 4–APh.  

Reutilizarea filmelor de catalizator 

CelA_C2-F-5% și Celox_C2-F-5% a fost verificată 

pentru fotodegradarea și respectiv fotoreducerea 

moleculelor de 4-nitrofenol, sub iradiere UV, timp de 

200 de minute. După fiecare ciclu de utilizare, filmele 

au fost păstrate 24 de ore în apă distilată și 24 de ore 

în condiții ambientale, și ulterior refolosite ca și 

catalizator. S-a demonstrat că pierderea eficienței 

fotocatalitice a celor două filme este neglijabilă de la 

un ciclu la altul (Figura 36). 

Filmele hibride CelA_C2-F-5% și 

Celox_C2-F-5% au fost testate ca și catalizatori sub 

iradiere cu lumină vizibilă pentru degradarea 4–NPh 

și respectiv reducerea 4–NPh la 4–APh (Figura 37). 

Procesul fotocatalitic a avut loc în prezența ambelelor 

materiale hibride, dar timpul de reacție este mai mare și randamentele de reacție sunt mai mici. 

 

 7. MATERIALE PE BAZĂ DE CELULOZĂ PENTRU PREPARAREA 

MEMBRANELOR ELECTROLITICE POLIMERICE ÎN PILELE DE 

COMBUSTIE 

 

7.1 Sursa conductivității dinamice de protoni în celuloza oxidată dopată cu diferite 

molecule heterociclice 

 

Există în comunitatea științifică un interes crescut pentru a găsi și a dezvolta noi 

membrane conductoare de protoni pentru pilele de combustie, care să fie produse cu un preț de 

Figura 36. Testele de reutilizare pentru 

degradarea și reducerea fotocatalitică a 4-

nitrofenolului în prezența filmelor hibride 
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cost mai redus, cu o tehnologie mai simplă, să fie în formă solidă și flexibile. Una dintre cele 

mai bune alternative pentru realizarea unor astfel de materiale o reprezintă polimerii naturali în 

general, celuloza în special, care posedă proprietăți precum: biodegradabilitate, 

biocompatibilitate, proprietăți fizice și mecanice foarte bune, dar și posibilitatea de modificare 

(manipulare) a structurii sale datorită prezenței grupărilor funcționale hidroxilice. Pentru a 

îmbunătăți conductivitatea celulozei, o cale foarte eficientă ar fi introducerea unor compuși cu 

rol de solvent de protoni, cum ar fi compușii heterociclici care conțin azot. Heterociclii, datorită 

structurii lor, pot acționa atât ca donori, cât și ca acceptori de protoni. 

Obiectivul principal al studiului a fost acela de a înțelege, a evalua și a „manipula” 

proprietățile fizico-chimice ale materialelor pe bază de celuloză și compuși heterociclici cu 

azot, în funcție de capacitatea lor de transport a protonilor, pe baza corelării cu măsurătorile de 

conductivitate. În final s-a dorit evaluarea posibilităților practice de implementare a 

compozitelor pe bază de celuloză și compuși N - heterociclici ca membrane electrolitice 

polimerice conductoare de protoni în pilele de combustie. Realizarea acestor obiective 

implică parcurgerea mai multor etape preliminare: 

1. prepararea matricei celulozice bogate în grupări funcționale carboxilice prin 

reacția de oxidare selectivă cu TEMPO; 

2. prepararea compozitelor pe bază de 6-carboxiceluloză și compuși heterociclici. 

Pentru început am considerat că, un derivat celulozic care să posede grupări 

funcționale capabile să furnizeze suplimentar protoni prin disociere (cum ar fi grupările 

carboxilice) ar asigura valori ale conductivității protonice mai ridicate, putând fi folosit sub 

formă de membrane în pilele de combustie. Pentru realizarea acestui deziderat am considerat că 

o matrice de celuloză oxidată selectiv (număr cât 

mai ridicat de grupări carboxilice) ar putea avea 

proprietăți superioare față de celuloza nativă. 

Această presupunere a fost confirmată prin studiile 

de modelare moleculară (Figura 38) realizate 

utilizând ca receptori celuloza (Figura 38a) și 

celuloza oxidată (Figura 38b), iar ca ligand 1-

hidroxibenztriazolul. 

Reacția de oxidare este o metodă 

frecvent adoptată pentru funcționalizarea unității 

elementare de anhidroglucoză din celuloză datorită 

selectivității sale, randamentelor ridicate și 

procedurii simple. Oxidarea celulozei în prezența 

sistemului TEMPO/NaClO/NaBr (Figura 39) se 

desfășoară selectiv la atomul de carbon din poziția 

6, obținându-se 6-carboxiceluloza (OxC). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 38. Interacțiunea dintre tetrameri 
(receptori) pe bază de celuloză și 1-

hidroxibenztriazol (ligand) 

Figura 39. Schema reacției de oxidare a celulozei în prezența sistemului 
TEMPO/NaClO/NaBr 
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Pentru a putea avea o imagine cât mai cuprinzătoare asupra fenomenelor care concură 

la realizarea proceselor de conductivitate protonică în membranele electrolitice, am luat în 

studiu, pe lângă imidazol (IM), compus des utilizat în astfel de aplicații, și alte două specii 

heterociclice, și anume 1-hidroxibenztriazolul (HBT) și 7-azaindolul (AI). 

Celuloza oxidată (OxC) solubilă în apă preparată a fost utilizată pentru doparea cu 

diferite tipuri de compuși N - heterociclici (IM, AI, HBT).  

O primă evaluare a interacțiunilor 

care apar între matricea celulozică și compușii 

heterociclici utilizați a fost posibilă prin 

investigarea spectrelor FT-IR ale celulozei 

oxidate, OxC, ale celor trei compuși mic 

moleculari, AI, IM, HBT și ale compozitelor 

hibride rezultate, OxC-AI (a), OxC-IM (b), 

OxC-HBT (c). Spectrele ATR-FT-IR au fost 

înregistrate atât la temperatura camerei, cât și 

la temperatură ridicată, aproape de punctul de 

topire a compusului N – heterociclic (Figura 

40). O caracteristică comună a spectrelor 

înregistrate pentru fiecare dintre cele trei 

compozite este reprezentată de grupul de benzi 

din intervalul spectral cuprins între 3200 - 2200 

cm-1, care apare ca urmare a suprapunerii 

vibrațiilor de întindere a legăturilor ν(N•••OH) 

și ν(NH•••N) apărute între diferite structuri 

prin legături de hidrogen. Forma benzii 

ν(NH•••N) din AI și IM este păstrată în 

spectrele OxC-AI și OxC-IM, ceea ce 

sugerează că unele dintre moleculele 

heterociclurilor se află încă în organizarea lor 

cristalină nativă: lanțuri liniare infinite în IM 

[40] și unități ciclice tetramerice în AI [41]. Pe 

baza acestor considerente, se poate presupune 

că există o fracțiune de tetrameri și dimeri ai 

AI care nu interacționează cu OxC, formând 

clastere individualizate prin legături de 

hidrogen, având doar o mișcare locală (izolată) 

a protonilor. 

În spectrele OxC (Figura 40c), 

banda largă ν(OH•••N) observată la 2445 cm-1 

din HBT a fost deplasată spre numere de undă 

mai mici, la 2310 cm-1 și un „continuum” 

spectral apare între 1900 - 800 cm-1 (Figura 

40a). Acest „continuum” indică faptul că OxC și moleculele individuale de HBT sunt legate 

puternic între ele prin legături de hidrogen intermoleculare specifice, cu lungime redusă, atât 

neutre, cât și ionice, care interacționează cu alte structuri învecinate. Apariția acestor rețele 

extinse a fost posibilă datorită prezenței moleculelor de apă reziduală. Datorită mișcării foarte 

rapide a protonilor din legăturile de hidrogen, aceste rețele sunt platforme adecvate care 

potențează conductivitatea protonică. 

Figura 40. Spectrele ATR-FT-IR ale AI (a), IM (b), 

și HBT(c), în comparație cu spectrele celulozei 

oxidate (OxC) și a amestecurilor componente ale 
acestora la temperatura camerei și aproape de 

punctul de topire a compușilor N-heterociclici 
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În Figura 41 sunt prezentate 

modificările spectrale induse de creșterea 

temperaturii pentru proba OxC-HBT, urmărite 

în două regiuni: 1800 - 1250 cm-1 (a) și 1250 - 

900 cm-1(b). Temperatura probelor a fost 

variată de la 25 la 120 - 160  C (dincolo de 

punctul de topire al N-bazei). Comportamentul 

dependent de temperatură al benzii 

ν(NH•••N)/ν(OH•••), a cărui dinamică începe 

de fapt după îndepărtarea apei reziduale ( 60 - 

70  C), prezintă o tendință opusă în OxC-IM și 

OxC-HBT. În Figura 41, culoarea albastră 

indică poziția inițială a benzii OxC-HBT, iar 

cea roșie indică apariția noii benzi de absorbție. 

Principalele proprietăți termice 

obținute din interpretarea curbelor 

termogravimetrice din Figura 42 sunt 

prezentate în Tabelul 3. 

Analizând datele termogravimetrice 

prezentate în Tabelul 3 pentru proba dopată cu 

1-hidroxibenztriazol (OxC-HBT), se poate 

observa îndepărtarea în primele două etape a 

apei absorbite și de asemenea în a treia etapă, 

ruperea legăturilor de hidrogen formate între 

dopant (HBT) și celuloza oxidată, proces urmat 

în final de descompunerea matricei de celuloză 

(etapa a patra). Conform datelor de literatură, 

descompunerea HBT este însoțită de un proces 

exoterm care are loc în a treia etapă în intervalul 

de temperatură cuprins între 195 - 228  C 

(Figura 42c). Subirs-Funosas și colaboratorii săi au raportat pentru descompunerea termică a 

HBT Tonset = 190  C [42]. 

Spectrele dielectrice ale probelor au fost înregistrate de-a lungul a două trepte de 

încălzire și a unei trepte de răcire intermediare (Figura 43). 

Compușii heterociclici care conțin azot sunt substanțe recomandate pentru 

membranele electrolitice polimerice, având o conductivitate protonică superioară la temperaturi 

intermediare și mari, în condiții de umiditate scăzută (condiții anhidre). Conductivitatea este 

atribuită în principal migrării protonilor între atomii de azot ai moleculelor heterociclice. Mai 

Figura 41. Spectrele ATR-FT-IR ale probei OxC-

HBT 

Figura 42. Analiza termogravimetrică (TG, (a)), analiza termogravimetrică derivată (DTG, (b)) și curbele 
termice diferențiale (DTA, (c)) pentru probele investigate 
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mult, structurile care conțin legături de hidrogen îmbunătățesc conductivitatea protonică. 

Valorile numerice ale conductivității DC obținute la diferite temperaturi sunt prezentate în 

Tabelul 4. Se observă că proba hibridă OxC-HBT prezintă cele mai mari valori ale 

conductivității la temperaturi scăzute sau ridicate, întrucât moleculele heterociclice conțin 

suplimentar încă un atom de azot. 
 

Tabelul 3. Proprietățile termice ale probelor investigate. 

Probă Etapă Tonset Tpeak Tendset W% Reziduu Proprietățile 

DTA 

 

OxC 

 

I 

II 
III 

53 

158 
248 

71 

181 
257 

93 

204 
269 

11,63 

4,16 
30,18 

54,03 

 
 

Endoterm 

Endoterm 
Exoterm 

OxC-AI 

 

I 

II 

128 

230 

187 

253 

200 

309 

72,51 

10,19 

17,30 

 

Endoterm 

Exoterm 

OxC-IM 

 

I 

II 

160 

215 

201 

258 

215 

302 

64,69 

16,49 

18,82 

 

Endoterm 

Exoterm 

 

OxC-HBT 

I 
II 

III 

IV 

42 
102 

195 

256 

53 
124 

217 

267 

102 
195 

228 

348 

1,84 
8,76 

21,53 

13,84 

54,03 
 

 

 

Endoterm 
Endoterm 

Exoterm 

Exoterm 

unde:  Tonset - temperatura la care începe procesul de degradare; 

Tendset - temperatura la care se încheie procesul de degradare; 

Tpeak - temperatura la care viteza de degradare atinge valoarea maximă;  
W% - procent de pierdere de masă în fiecare etapă; 

reziduu - cantitatea de probă degradată, care rămâne la temperatura mai mare de 400  C. 

 
Tabelul 4. Valorile conductivității (DC) și ale energiei de activare (E) pentru probele investigate. 

Proba DC (S/m) E (eV) 

25  C 100  C 150  C 0 - 85  C 

OxC-HBT 

OxC-IM 

OxC-AI 

OxC 

1,5x10-4 

3,4x10-5 

- 
1,1x10-6 

2,3x10-2 

1,2x10-1 

2x10-7 
2,0x10-3 

2,4x10-1 

1x10-1 

6,7x10-8 
- 

0,67 

1,09 

1,02 
- 

 

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

10
-6

10
-5

10
-4

10
-3

10
-2

10
-1

(a) OxC-HBT

Conductivitate

 0
o
C

 20
o
C

 40
o
C

 60
o
C

 80
o
C

 100
o
C

Unghi de fazã

 0
o
C

 20
o
C

 40
o
C

 60
o
C

 80
o
C

 100
o
C

Frecvenţa (Hz)

C
o
n

d
u

ct
iv

it
a
te

 (
S

/m
)

DC

-90

-80

-70

-60

-50

-40

-30

-20

-10

0

 U
n

g
h

i 
d

e 
fa

zã
 (

 o
)

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

10
-8

10
-7

10
-6

10
-5

10
-4

10
-3

10
-2

(d) OxC

Conductivitate

 0
o
C

 20
o
C

 40
o
C

 60
o
C

 80
o
C

 100
o
C

Unghi de fazã

 0
o
C

 20
o
C

 40
o
C

 60
o
C

 80
o
C

 100
o
C

Frecvenţa (Hz)

C
o
n

d
u

ct
iv

it
a
te

 (
S

/m
)

DC

-90

-80

-70

-60

-50

-40

-30

-20

-10

0

 U
n

g
h

i 
d

e 
fa

zã
 (

o
)

Figura 43. Dependența conductivității de frecvență și a unghiului de fază la temperaturile selectate 

pentru compozitele hibride OxC-HBT (a) și OxC (d) 
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Evoluția conductivității în funcție de temperatură pentru probele studiate este 

prezentată în Figura 44. Datele dielectrice au fost determinate de-a lungul a două cicluri de 

încălzire, în timp ce pentru celuloza oxidată s-a aplicat un singur ciclu de încălzire între 0 și 110 

 C. Este lesne de observat creșterea liniară a conductivității probei OxC-HBT cu temperatura, în 

special datorită prezenței moleculelor de apă care acționează ca specii conductoare. În acest 

interval de temperatură, conductivitatea OxC-HBT prezintă valori cu aproximativ două ordine 

de mărime mai mari decât cele ale celulozei oxidate, deoarece asociatele OxC-HBT conțin 

molecule heterociclice suplimentare capabile să faciliteze migrarea protonului între diferite 

situri active. 

 

7.2 Modelarea chimică a suprafețelor celulozice pentru prepararea de membrane 

conductoare de protoni 

 

Motivați de rezultatele foarte bune obținute în urma studiului efectuat prin 

spectroscopie dielectrică a probelor hibride, în special pentru proba pe bază de celuloză oxidată 

și 1-hidroxibenztriazol, în cadrul acestui studiu am urmărit să aducem o contribuție 

semnificativă și o mai bună înțelegere a comportamentului conductivității protonilor în diferite 

matrice pe bază de celuloză (acetat de celuloză, celuloză și celuloză oxidată). Realizarea acestui 

obiectiv implică parcurgerea mai multor etape: 

1. prepararea matricei polimerice plecând de la un derivat celulozic (acetatul de 

celuloză) pentru încorporarea compușilor N - heterociclici (în diferite rapoarte); 

2. prepararea matricei polimerice pe bază de celuloză regenerată; 

3. prepararea matricei polimerice pe bază de celuloză oxidată; 

4. testarea potențialului aplicativ ca membrane conductoare de protoni în pilele de 

combustie. 

În cadrul acestui studiu, pentru a obține materiale care să poată fi utilizate ca materiale 

conductoare de protoni am folosit acetatul de celuloză, și 1-hidroxibenztriazolul (HBT). Am 

preparat patru membrane pe bază de acetat de celuloză, o membrana martor de acetat de 

celuloză și trei membrane cu conținut diferit de HBT (10%, 25% și 50%). Cele patru membrane 

au fost deacetilate prin imersarea lor în soluție alcoolică de NaOH, 0,05 M, obținându-se 

membrane de celuloză regenerată (Figura 45 - prima etapă). În etapa următoare, probele de 

celuloză regenerată au fost oxidate prin reacția de oxidare cu radicalul TEMPO [37,38]. Această 

reacție are loc pe suprafața membranei și implică conversia selectivă a grupărilor hidroxilice 

primare din structura celulozei, în grupări carboxilice (Figura 45 - etapa a doua). În Figura 45 

poate fi observat aspectul membranelor preparate, acestea fiind transparente și uniforme. 
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Figura 44. Dependența de temperatură a conductivității și a unghiului de fază la frecvența de 1 Hz pentru 
compozitele hibride OxC-HBT (a), OxC-IM (b) și OxC-AI (c) 
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Unghiul de  contact a fost determinat pentru toate filmele investigate, exprimat ca 

medie a 10 măsurători, iar valorile obținute sunt prezentate în Figura 46. 

 
Figura 46. Fotografii ale suprafețelor filmelor investigate și reprezentarea grafică a valorilor unghiului de 

contact pentru probele investigate 

În studiul de față valorile unghiului de contact obținute pentru toate probele 

investigate (Figura 50 - partea dreaptă) se regăsesc în intervalul 0      90 . Aceste valori 

indică un comportament hidrofil al suprafeței membranelor. 

Membranele pe bază de derivați celulozici și HBT au fost de asemenea caracterizate 

din punct de vedere al capacității de umflare (Figura 47) prin măsurători de absorbție a apei. 

Evaluarea gradului maxim de umectare atins după 24 de ore a permis evaluarea capacității de 

umflare a membranelor obținute. 

Figura 45. Schema de conversie a acetatului de celuloză în celuloză și respectiv celuloză oxidată și aspectul 
vizual al membranelor hibride preparate utilizând diferite suporturi celulozice și HBT 
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Se observă faptul că 

toate membranele analizate 

prezintă o capacitate ridicată 

de retenție a apei, gradul 

maxim de umflare fiind atins 

în primele 8 - 10 minute. 

Umflarea are loc practic 

instantaneu, determinată fără 

îndoială de caracterul hidrofil 

al membranelor. Totodată, 

valorile gradului maxim de 

umflare sunt cuprinse în 

domeniul 112 - 330%, în 

funcție de compoziția filmului. 

Rezultate obținute în acest studiu sunt în concordanță și se corelează foarte bine cu 

rezulatele obținute la determinarea proprietăților de hidrofilie/hidrofobie ale membranelor. 

În Figura 48 sunt prezentate imaginile SEM în secțiune transversală. Membrana de 

acetat de celuloză are o structură poroasă, având dimensiunea porilor cuprinsă între 300 nm și 2 

μm. După cum era de așteptat, tratamentele chimice efectuate pe suprafața membranelor de 

acetat de celuloză (reacția de deacetilare pentru prepararea celulozei regenerate și reacția de 

oxidare pentru prepararea celulozei oxidate), nu afectează morfologia în secțiune transversală, 

păstrându-se morfologia poroasă pentru probele C și Cox. Porozitatea membranelor este 

păstrată și după încorporarea compusului 

heterociclic în diferite cantități. Totodată nu 

se observă formarea de agregate, probele 

având o compoziție omogenă. 

Figura 49 prezintă evoluția 

constantei dielectrice, ', în funcție de 

frecvență și temperatură (în intervalul cuprins 

între 0  C și 200  C). Constanta dielectrică a 

probei CA-HBT10 prezintă o magnitudine 

mică, observându-se o ușoară scădere a 

acestei valori odată cu creșterea frecvenței și a 

temperaturii (Figura 49a). Analizând 

izotermele prezentate în Figura 49, se 

observă că proba Cox-HBT10 prezintă o 

magnitudine crescută, inclusiv la frecvențe 

mari comparativ cu proba C-HBT10. La 

frecvențe mari, acest efect este diminuat, iar 

activitatea dipolară intrinsecă a probelor poate fi recuperată (o reducere ușoară a ' odată cu 

creșterea frecvenței, precum și o creștere modestă a amplitudinii sale la temperaturi mai 

ridicate). 

 

 

 

 

 

Figura47. Variația în timp a gradului de umflare pentru probele 
investigate 

Figura 48. Imaginile SEM ale membranelor 
selectate înregistrate în secțiune transversală pentru 

acetat de celuloză (CA), celuloză regenerată (C) și 

celuloză oxidată (Cox 
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Evoluția pierderii dielectrice, '', în funcție de frecvență prin baleierea temperaturii 

pentru membranele care încorporează 10% HBT este prezentată detaliat în Figura 50. Se 

observă o creștere semnificativă a valorilor '' pentru probele C-HBT10 și Cox-HBT10 în 

comparație cu valorile pierderii dielectrice pentru proba CA-HBT10 și o scădere treptată odată 

cu creșterea frecvenței. 

 

A fost realizat și studiul comportamentului conductivității în curent continuu σDC în 

intervalul de temperatură cuprins între 0 - 220  C pentru membranele care încorporează 50% 

HBT. După cum poate fi observat din Figura 51, valoarea conductivității σDC a membranelor 

oxidate înregistrată la primul ciclu de temperatură este mai mare decât cea pentru ciclul al doilea 

de încălzire. Acest lucru era de așteptat datorită îndepărtării conținutului de apă (umiditate) din 

membranele pe bază de celuloză. Valorile scăzute ale conductivității în timpul celui de-al doilea 

ciclu de încălzire sugerează faptul că conductivitatea intrinsecă a membranelor uscate este 

asigurată în general de transportul protonilor de-a lungul moleculelor heterociclice care conțin 

azot [43,44] (conductivitatea este asigurată de proprietățile intrinseci ale materialului, nu de 

umiditatea atmosferică). Se poate observa că diferența de conductivitate între primul și al doilea 

ciclu de încălzire este mai mare pentru proba de celuloză oxidată martor, decât cea a 

membranelor care conțin HBT. Pe de altă parte, foarte interesant este faptul că, conductivitatea 

probelor crește treptat odată cu creșterea temperaturii, demonstrând astfel stabilitatea electrică a 

membranelor. În studiul de față, toate tipurile de materiale preparate, de la membrane pe bază de 

acetat de celuloză, la cele pe bază de celuloză regenerată și respectiv celuloză oxidată, cu 

conținut de 1-hidroxibenztriazol, au prezentat stabilitate electrică până la temperatura de 220  C. 
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Figura 49. Reprezentarea grafică a izotermelor constantei dielectrice funcție de frecvență la diferite 
temperaturi pentru (a) CA-HBT10, (b) C-HBT10 și (c) Cox-HBT10 

Figura 50. Pierderile dielectrice funcție de frecvență la diferite temperaturi pentru probele (a) CA-HBT10, 

(b) C-HBT10 și (c) Cox-HBT10. În Figurile (b) și (c), pentru temperatura de 200  C scăderea uniformă a 

valorii lui '' odată cu creșterea frecvenței a fost evaluată cu ajutorul unei funcții liniare, iar valorile 
pantei au fost indicate pe grafic 
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Astfel, HBT acționează ca o sursă de protoni și, de asemenea, favorizează condițiile 

de migrare a protonilor de-a lungul moleculelor heterociclice care conțin azot. 

 

 8. CONCLUZII GENERALE 
 

În urma lucrărilor experimentale efectuate și prezentate pe parcursul acestei teze de 

doctorat, se pot detașa unele concluzii generale, prezentate mai jos, concluzii care converg cu 

tărie către formarea unei aprecieri care nu lasă urmă de îndoială, aceea că celuloza, ca resursă 

naturală, abundentă, biocompatibilă și biodegradabilă reprezintă un adevărat izvor de creație în 

mâinile și mintea cercetătorilor, în încercarea de a descoperi și produce materialele viitorului. 

 

Materiale celulozice care înglobează nanotuburi de carbon 

O primă abordare în acest domeniu a fost posibilă prin utilizarea fibrelor celulozice de 

tip vâscoză, oxidate selectiv la atomul de carbon din poziția 6, utilizând protocolul 

TEMPO/NaClO/NaBr, ca suport pentru atașarea nanotuburilor de carbon. Grupările carboxilice 

introduse au rol de centru de legare, sau imobilizare a nanotuburilor. Comparativ cu materialele 

hibride care utilizează vâscoză neoxidată, în cazul materialelor sintetizate de noi, am determinat 

valori de ecranare a radiațiilor electromagnetice superioare, cca 70 - 80 dB la frecvențe 

industriale de 50 - 55 Hz. Aceste date sugerează că astfel de materiale au toate șansele să poată 

fi utilizate ca scuturi de radiații electromagnetice, în special în câmpurile electrice cu 

frecvență industrială. 

A doua abordare în domeniul materialelor hibride celuloză-nanotuburi de carbon a 

reprezentat-o realizarea unui nou protocol bazat pe reacții chimice de funcționalizare a ambelor 

componente. Astfel, celuloza (sub formă de fibre tip vâscoză) a fost modificată chimic cu scopul 

introducerii grupărilor de tip aldehidă. Nanotuburile de carbon, la rândul lor au fost modificate 

chimic cu scopul de a introduce grupări de tip amino, prin formarea intermediară a structurilor 

de tip carboxilic. După etapa de funcționalizare chimică a fost posibilă atașarea mai robustă și 

eficientă a nanotuburilor de carbon pe suprafața fibrelor, datorită unei posibile reacții chimice 

între grupările NH2 și CHO. Materialele nou create au demonstrat proprietăți semiconductoare, 

cu o rezistență minimă la contact de 10-4 M pe întreg intervalul de frecvență studiat, în timp ce 

valorile mobilității cu efect de câmp au fost de 1,01 cm2/V x s și 0,14 cm2/V x s în intervalul de 

frecvențe cuprins între 10-1 - 106 Hz. Datorită acestor valori, dar și a faptului că materialele 

sintetizate pe bază de fibre sunt foarte rezistente și flexibile, acestea pot fi cu ușurință introduse 

în aplicații de fabricare a tranzistorilor și diodelor flexibile, a senzorilor și actuatorilor, a 

panourilor fotovoltaice și a ecranelor flexibile. 
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Figura 51. Dependența conductivității electrice de temperatură pentru probele (a) CA-HBT50, (b) C-HBT50, 
(c) Cox-HBT50. Pentru comparație, a fost selectat un interval de conductivitate similar pentru scala Oy 
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Materiale pe bază de derivați celulozici și nanoparticule de CeO2 pentru aplicații în 

fotocataliză și filtrarea radiațiilor ultraviolete 

O altă direcție de cercetare abordată în cadrul tezei de doctorat a fost obținerea de 

filme polimerice pe bază de acetat de celuloză și nanoparticule de oxid de ceriu (comerciale și 

sintetizate în laborator) funcționalizate cu 3-aminopropil(dietoxi)metilsilan, cu aplicabilitate 

pentru fotocataliză. S-au sintetizat în laborator două tipuri de nanoparticule de oxid de ceriu 

(C1, C2) printr-o metodă relativ simplă de precipitare folosind ca precursor azotatul de ceriu. 

Următoarea etapă a studiului a constat în funcționalizarea cu 3-aminopropil(dietoxi)metilsilan 

atât a nanoparticulelor comerciale, cât și a celor sintetizate în laborator și a condus la obținerea a 

trei tipuri de nanoparticule de oxid de ceriu funcționalizate (CeO2-APDMS, C1-F și C2-F). 

Cele cinci tipuri de nanoparticule de oxid de ceriu au fost utilizate pentru prepararea filmelor, 

variind concentrația aceastora în raport cu matricea polimerică (acetat de celuloză). 

Spectrele de fluorescență ale probelor C1, C2, C1-F și C2-F au confirmat faptul că 

nanoparticulele de oxid de ceriu C2 respectiv C2-F prezintă o disponibilitate mai mare de locuri 

vacante de oxigen care acționează ca centre de recombinare radiativă pentru purtătorii de 

sarcină, acesta reprezentând un avantaj pentru performanța fotocatalitică a materialelor. 

S-au realizat studii în vederea testării activității fotocatalitice a filmelor de acetat de 

celuloză și nanoparticule de CeO2 comerciale funcționalizate, iar acestea nu au prezentat 

activitate fotocatalitică. Datorită acestor rezultate, filmele care încorporează nanoparticule 

comerciale sunt materiale care pot fi utilizate cu succes în ambalajele alimentare sau folii anti-

reflexie. 

Pentru filmele pe bază de acetat de celuloză și nanoparticule de CeO2 sintetizate în 

laborator și ulterior funcționalizate cu 3-aminopropil(dietoxi)metilsilan am demonstrat eficiența 

lor ca fotocatalizatori pentru fotodegradarea sub iradiere UV a diverșilor poluanți, cum ar fi: 

metiloranj, roșu de Congo și 4-nitrofenol, obținând rezultate promițătoare pentru ultimii doi 

compuși. Cea mai bună eficiență fotocatalitică a fost observată pentru filmul care încorporează 

5% nanoparticule C2-F. 

Studiile au fost urmate de variația matricei polimerice, utilizând nanoparticulele de 

oxid de ceriu cu cea mai bună activitate fotocatalitică. Obiectivul nostru a fost să obținem filme 

de celuloză oxidată plecând de la acetat de celuloză, cu formarea intermediară a filmelor de 

celuloză regenerată. Experimentele privind fototransformarea 4-nitrofenolului, în prezența 

celulozei oxidate care încorporează nanoparticule de oxid de ceriu, au demonstrat că acesta este 

complet convertit în 4-aminofenol, datorită caracterul ionizabil al grupărilor –COOH, care 

favorizează conversia directă a 4–NPh în 4–APh, fără formarea de produși secundari. 

 

Materiale pe bază de celuloză pentru prepararea membranelor electrolitice polimerice în 

pilele de combustie 

Penultimul studiul prezentat în această teză de doctorat a avut ca obiectiv obținerea 

printr-o metodă simplă și eficientă, a unor materiale cu proprietăți conductoare prin oxidarea 

selectivă a grupărilor hidroxilice primare din structura celulozei la grupări carboxilice, obținând 

celuloza oxidată (OxC) și ulterior doparea acesteia cu diferite tipuri de materiale heterociclice 

(HBT, IM, AI). Interacțiunile complexe dintre matricea polimerică (abundentă în –COOH și –

OH) și dopantul N - heterociclic cu masă moleculară mică, care conține în structură atomi de 

azot și legături duble, creează o condiție favorabilă pentru obținerea materialelor propuse. De 

asemenea, acest capitol oferă înformații valoroase cu privire la mecanismele și forțele motrice 

responsabile de obținerea materialelor adecvate pentru aplicații în pile de combustie și, propune 

explicații plauzibile pentru sursa conductivității protonice în astfel de sisteme. Materialele 

obținute sunt atractive pentru pilele de combustie, în special datorită conductivității ridicate a 
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protonilor a membranelor hibride și a proprietăților mecanice îmbunătățite datorită utilizării unei 

matrice celulozice. 

Ultimul studiu prezintă prepararea şi caracterizarea a trei tipuri de membrane 

polimerice, utilizate ca matrice suport pentru încorporarea în diferite rapoarte a compuşilor N-

heterociclici. Matricea polimerică utilizată în studiu a fost pe bază de celuloză (acetat de 

celuloză, celuloză şi celuloză oxidată prin intermediul sistemului de oxidare 

TEMPO/NaClO/NaBr), iar compusul mic molecular a fost HBT, utilizat ca şi dopant şi selectat 

datorită rezultatelor foarte bune ale valorii conductivităţii obţinute în studiul anterior. 

Membranele preparate au fost caracterizate din punct de vedere spectral şi morfologic şi totodată 

s-au realizat măsurători ale unghiului de contact, precum şi studiul gradului maxim de umflare a 

acestora. Însă, un aspect foarte interesant poate fi observat din măsurătorile dielectrice, unde din 

reprezentarea grafică M''(f) pentru proba CA-HBT10, se observă o creștere în intensitate a 

picului atribuit conductivității, la temperatura de 200  C, în timp ce spectrele pentru proba de 

celuloză, respectiv pentru proba oxidată, sunt dominate de un semnal intens caracteristic σDC 

chiar de la temperatura de 50  C sau 0  C. Mai mult decât atât, se observă că semnalul dielectric 

σDC poate fi descris printr-o scădere liniară a ' și '' la frecvențe mai mari, concomitent cu un 

pic dielectric intens observat în reprezentarea grafică a modulului electric M''. Valoarea σDC 

pentru acetatul de celuloză este mai mică decât cea a celulozei și a celulozei oxidate, indicând 

pentru cele din urmă condiții mai favorabile pentru migrarea protonilor prin membrana 

polimerică. Concluzionând, cele mai mari valori ale σDC sunt obținute pentru membranele de 

celuloză oxidată, indicând faptul că anionii carboxilat pot fi implicați la proiectarea 

membranelor pe bază de celuloză ca PEM pentru aplicații cu pile de combustie. 
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