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ETAPA DE EXECUTIE 1/2021

Sinteza si caracterizarea derivatilor pe baza de celuloza: matrice viitoare pentru
incorporarea compusilor N-heterociclici

ETAPA DE EXECUTIE 2/2022

Fabricarea membranelor compozite hibride formate din matrice pe baza de celuloza si
diferiti compusi N-heterociclici

ETAPA DE EXECUTIE 3/2023
Caracterizarea exhaustiva a proprietatilor fizice a membranelor fabricate

Obiectivele prevazute pentru fiecare etapa de executie:

Toate activitatile de cercetare prevazute pentru fiecare etapa de executie au fost indeplinite integral (100%0),
conform descrierilor de mai jos:

Act. 1.1. Prepararea si caracterizarea de substraturi celulozice carboxilate prin metoda

oxidarii cu TEMPO

Reactia de oxidare este o metoda frecvent adoptata pentru functionalizarea unitatii elementare de
anhidroglucoza din celuloza datorita selectivitatii sale, randamentelor ridicate si procedurii simple. Cu toate acestea,
obtinerea produsilor oxidati solubili in apa este inca un proces neelucidat pe deplin. Oxidarea catalitica a celulozei in
prezenta nitroxi radicalilor stabili, cum ar fi 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-N-oxil (TEMPO), a devenit in ultimii ani
una dintre cele mai studiate si mai intrebuintate metode de introducere a gruparilor carboxilice in lanturile
macromoleculare. Oxidarea celulozei mediata de radicalul TEMPO, are loc in conditii blande de reactie: mediul
alcalin (pH situat in jurul valorii 10), solvent apa, temperatura camerei, presiune atmosferica, in prezenta de bromura
de sodiu (NaBr) si hipoclorit de sodiu (NaClO). Oxidarea celulozei in prezenta sistemului TEMPO, NaClO, NaBr se
desfasoara selectiv la atomul de carbon din pozitia 6, obtinandu-se 6-carboxiceluloza (OxC), continutul de grupari
carboxilice fiind puternic influentat de timpul de reactie, cantitatea de NaClO utilizata, pH, temperatura etc. Atunci
cand cantitatea de grupari carboxilice introduse este redusa (in general de pana la 0,59 mmoli/g celuloza) produsul
isi pastreaza insolubilitatea in apa, in timp ce probele oxidate care au mai mult de 0,60 mmoli/g celuloza (grupari
carboxilice) devin solubile in apa, Figura 1.
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Avicel® PH 101 Continut carboxilic < 0,6 Continut carboxilic > 0,6

DP =135 DP =78 DP = 46

Figura 1. Schema reactiei de oxidare a celulozei in prezenta sistemului TEMPO, NaClO, NaBr

Oxidarea celulozei sub actiunea NaClO s-a realizat in medii apoase alcaline in prezenta radicalului TEMPO
(0,5 - 4% moli in raport cu substratul) si a NaBr (5 - 30% moli in raport cu substratul) cu rol de catalizator. Am
constatat ca factorii cheie care controleaza depolimerizarea celulozei regenerate sau mercerizate sunt: cantitatea de
TEMPO introdusa, timpul de reactie si temperatura. Depolimerizarea celulozei in timpul reactiei de oxidare mediata
de TEMPO a fost atribuita si hipocloritului de sodiu prezent in sistem, care provoaca scindari ale unitatii de glucoza
in pozitiile 2, 3, formand grupari dialdehidice si dicarboxilice. Formarea gruparilor carbonil la C2 si C3 din unitatea
de glucoza faciliteaza depolimerizarea celulozei prin fragmentarea f-alcoxi in mediu alcalin.

In Tabelul 1 sunt prezentate randamentele, gradele de oxidare (DO), gradele de polimerizare (GP),
potentialul zeta si pierderea in greutate pentru fractiile de celuloza oxidata. Dupa cum se poate observa din Tabelul
1 si din Figura 2, in urma procesului de oxidare am putut izola trei fractii de celuloza: fractia 1 (CM 1) care
reprezinta fractia de celuloza oxidata solubila in apa, fractia 2 (CM 2) care reprezinta fractia de celuloza oxidata
partial solubila in apa (aceasta fractie se dizolva complet in apa la concentratii mai mici, in timp ce la concentratii
mai mari solutia rezultata are un aspect usor opac) si fractia 3 (CM 3) care reprezinta fractia de celuloza oxidata,
insolubila in apa. Fractia majoritara (aproximativ 2/3) este reprezentata de fractia 3 (insolubila in apa). De notat este
si faptul ca masa pierduta din cantitatea initiala de proba luata in studiu, dupa un timp de oxidare de 24 de ore este
destul de mica, intre 0,5 si 3%. Gradul de oxidare (DO) la atomul de carbon C6 al fractiei 1, este de 100% ceea ce ii
confera o solubilitate ridicata in apa. In cazul fractiei 2, aceasta este oxidata intr-o proportie mare la atomul de
carbon C6 (DO mai mare de 80%), facand-o, de asemenea, solubila in apa. Insa, fractia 3 obtinuta este oxidata doar
partial la atomul C6, avand un DO de aproximativ 20%, ceea ce nu este suficient pentru a asigura solubilitatea in
apa.

Tabelul 1. Randamente, grade de oxidare, grade de polimerizare, potentiale zeta si pierderea in greutate pentru
diferite probe de celuloza oxidata.

I . . .
Proba de Randament, G_radu de Gradul de Potentialul Pierderea in
oxidare, DO . .
celuloza (%) %) polimerizare, GP zeta () greutate (%)
CM — — 140 — -
CM1 13 100 45 -46
CM 2 20 84 66 -30 1+0,4
CM3 66 20 75 -

Evaluarea procesului de oxidare cu ajutorul spectroscopiei de rezonanta magnetica nucleara
Spectrul *C-RMN al celulozei oxidate total (CM 1) (DO = 100%) prezinta valori maxime caracteristice
atomilor de carbon din unitatea de anhidroglucoza dupa cum urmeaza: 71,84 ppm, 72,76 ppm si 74,18 ppm sunt
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semnale atribuite atomilor de carbon C2, C3 si respectiv C5. Valoarea maxima de la 80,79 ppm este atribuita
atomului de carbon C4, in timp ce la 102,29 ppm se observa semnalul corespunzator atomului de carbon C1. Din
spectrul *3C-RMN lipseste semnalul corespunzator gruparii CH,—OH, semnal observat de regula, in jurul a 60 ppm,
in schimb un nou semnal intens poate fi detectat dupa reactia de oxidare la 174,91 ppm. Acest semnal confirma
conversia completa a gruparii CH>—OH in grupari carboxilice. In Figura 5 pot fi observate semnalele obtinute cu
ajutorul spectroscopiei de rezonanta magnetica nucleara (**C-RMN) al celulozei oxidate.
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Figura 2. Spectrul 3C-RMN (in D,0) a probei de celuloza oxidata (CM 1, GO = 100%)
Evaluarea procesului de oxidare cu ajutorul spectroscopiei FTIR
In Figura 3 sunt prezentate comparativ spectrele FTIR ale probelor de celuloza initiala (CM) si oxidata

(CM 1, CM 2 si CM 3). Analizand comparativ spectrele se observa ca in cazul probelor de celuloza oxidata (CM 1,
CM 2 si CM 3) principalele modificari apar in intervalul 1600 — 1800 cm?, banda de la 1612 - 1616 cm™ fiind
atribuita ionilor carboxilat COO". Aceasta banda este total absenta in cazul probei martor de celuloza (CM), insa in
probele de celuloza oxidata aceasta creste proportional cu cresterea gradului de oxidare. In intervalul 3000 — 3600
cmt, corespunzator vibratiilor de valenta a grupelor hidroxilice, se observa o deplasare usoara a maximului de
absorbtie de la 3360 cm! catre lungimi de unda mai mici (3420 — 3430 cm™®).
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Figura 3. Spectrele FTIR ale probelor de celuloza neoxidata (CM) si ale probelor oxidate (CM 1, CM 2 si CM 3).

Act. 1.2. Prepararea de substraturi celulozice carboxilate prin functionalizarea sorturilor

celulozice cu acid citric

Luand in considerare aspectele mentionate mai sus, aceasta activitate a avut drept scop prepararea de
celuloza modificata cu acid citric (CA) pentru a obtine un continut ridicat de grupari carboxilice pe suprafata
celulozei. Reactia chimica care are loc pe suprafata fibrilelor de celuloza este descrisa in Figura 4.
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Figura 4. Reactia chimica dintre celuloza si acidul citric
Prepararea substraturilor celulozice carboxilate - modul de lucru

Pentru prepararea substraturilor celulozice carboxilate, drept sort celulozic a fost aleasa o proba de Cotton
Linters. In acest sens, celuloza (Cotton Linters, ~30g) a fost dispersata in 300 mL apa distilata prin agitare
riguroasa timp de 20 de minute. Peste dispersia obtinuta, s-au adaugat ~90 g de acid citric, agitarea continuand inca
30 de minute. Proba a fost tinuta la etuva aproximativ 15 ore, pana la evaporarea completa a solventului. Dupa
efectuarea reactiei, proba a fost adusa la temperatura camerei, iar acidul citric rezidual a fost indepartat prin spalare
cu apa distilata pana cand pH-ul a fost de aproximativ 7. Dupa indepartarea completa a acidului citric, celuloza
astfel modificata a fost spalata cu alcool etilic si acetona. Pentru indepartarea urmelor de acid citric si impuritati,
proba a fost purificata prin dializa si recuperata ulterior prin liofilizare. Succesul reactiei de preparare a
substraturilor celulozice functionalizate cu acid citric a fost demonstrat utilizand spectroscopia FTIR, potential zeta
si dimensiunea particulelor folosind tehnica DLC, difractometria cu raze X, detaliile fiind raporate in etapa 1.

Act. 1.3. Prepararea nanocelulozei din deseuri agricole

Tinand cont de faptul ca deseurile agricole reprezinta o resursa cu potential neutilizat, cu o disponibilitate
globala ridicata si pret redus, ne-am gandit sa gasim o solutie pentru a reduce impactul asupra mediului generat de
utilizarea lemnului pentru producerea de materiale celulozice. Astfel, am elaborat 0 metoda pentru prepararea
nanocelulozei plecand de la deseuri vegetale.

Motivati de aceste aspecte, pentru aceasta activitate de cercetare, ne-am indreptat atentia spre prepararea de
celuloza nanocristalina (CNC) plecand de la resturi vegetale din tulpini de canepa. Acest proces a cuprins in prima
faza separarea celulozei de lignina si hemiceluloza din resturile vegetale, apoi celuloza obtinuta a fost supusa
proceselor specifice de tratare in vederea obtinerii nanocelulozei. Obtinerea si caracterizarea nanocelulozei, poate
avea un impact deosebit asupra cercetarile pe care le vom intreprinde, fiind binecunoscute avantajele utilizarii
nanocelulozei ca aditiv in materialele compozite, hidrogeluri, datorita proprietatilor remarcabile pe care acest
compus le transmite materialelor finale.

Prepararea nanocelulozei din tulpini de canepa

Un lucru extrem de important de mentionat este ca, exista diferite metode de dezintegrare a celulozei
microfibrilare in nanostructuri de celuloza, dintre care una este tratamentul mecanic. Totusi, acest proces presupune
un consum de energie foarte mare si nu este foarte eficient in ceea ce priveste dezintegrarea. O metoda alternativa
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este tratamentul chimic care ar putea rupe legaturile de hidrogen din fibrele de celuloza. Poate implica
functionalizarea fibrelor de celuloza cu o sarcina de suprafata, care creeaza repulsie intre fibre, ducand in cele din
urma la dezintegrarea lor sub forma de nanofibre de celuloza (CNF) sau celuloza nanocristalina, acestea din urma
cunoscute si sub denumirea de nanocristale de celuloza (CNC). Tinand cont de aceste considerente, pentru
prepararea celulozei nanocristaline din reziduuri vegetale s-au utilizat o serie de tratamente chimice. Astfel, pentru
inceput tulpinile de canepa au fost supuse unui proces de uscare pentru cateva zile, ulterior fiind maruntite si
pregatite pentru etapele urmatoare.

Procesul de extractie a nanocelulozei a constat din mai multe etape, prezentate in cele ce urmeaza:

Tratarea canepei cu etanol
20 g canepa uscata si maruntita a fost tratata cu 250 mL etanol pentru indepartarea substantelor mic moleculare, a
colorantilor, practic curatarea materiei prime si utilizarea ei in urmatoarele procese chimice.

Tratarea canepei cu hidroxid de sodiu
Rolul hidroxidului de sodiu in aceasta etapa este acela de a indeparta hemiceluloza prezenta in materia prima.
Practic proba uscata a fost introdusa intr-un balon, peste care s-au adaugat 250 mL NaOH, 4%. Procesul a avut loc la
80 °C, sub agitare continua, timp de 2 ore. La finalul tratamentului proba a fost spalata cu apa distilata pana la pH
neutru, ulterior uscata in etuva la 60°C. Procesul a fost repetat pentru a avea siguranta indepartarii complete a
hemicelulozei. In final, masa de substanta ramasa a fost de aproximativ 6 g.

Tratarea canepei cu hipoclorit de sodiu
Acest procedeu are rolul de a indeparta lignina din materia prima. Proba a fost supusa procesului de tratare cu
hipoclorit de sodiu, 12%. Procedeul de indepartare a ligninei a avut loc la 80 °C, sub agitare continua, timp de 4 ore.
Dupa primele minute s-a observat decolorarea probei, iar odata cu cresterea temperaturii la 80 °C, proba a devenit
alba. La final, masa probei a fost de aproximativ 3 g.

Tratarea canepei cu apa oxigenata
Tratare probei cu apa oxigenata are acelasi rol ca si tratamentul cu hipoclortit de sodiu, apa oxigenata fiind de
asemenea un oxidant puternic. S-a preparat solutia de apa oxigenata 10%, iar 30 mL au fost adaugati peste cele 3 g
de proba. Reactia s-a desfasurat pe parcursul a 120 minute, sub agitare continua, la 60°C. Pe parcursul celor 120
minute proba a devenit din ce in ce mai alba. La finalul tratamentului s-a obtinut o pasta alba care s-a filtrat si s-a
uscat in etuva la 60°C. In urma tratamentului cu apa oxigenata nu s-a pierdut o cantitate mare de proba, aproximativ
0,4 g (dela2,81gla2,38g). Infinal s-au obtinut 2,3868 g celuloza.

Figura 5 descrie in detaliu tranzitia de la materie prima (tulpini de canepa), la celuloza in urma
tratamentelor chimice.
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Figura 5. Sinteza nanocelulozei din materii prime vegetale, din tulpini de canepa

Act 2.1 - Fabricarea membranelor hibride realizate din materiale de celuloza carboxilata si compusi N-
heterociclici
e Prepararea de membrane hibride din celulozi carboxilati obtinuti prin metoda oxidarii cu TEMPO
si compusi N-heterociclici, combinate n diferite rapoarte molare
Au fost preparate doua solutii independente: prima solutie contine celuloza oxidata, OXC dizolvata in 30 mL apa
deionizatd, iar cea de-a doua contine compusul heterociclic, dupa cum urmeaza: imidazol, IM (dizolvat Tn 70 mL
apd deionizatd), 7-azaindol, Al (dizolvat intr-un amestec de 3:5 g/g metanol/apa deionizatd) sau 1-
hidroxibenztriazol, HBT (dizolvat intr-un amestec 3:7 g/g de apa deionizata/acetonitril). Ambele solutii au fost
agitate timp de 2 ore la temperatura camerei, apoi au fost aduse Impreund, sub agitare pentru inca doud ore la
temperatura camerei. Solutiile rezultate au fost precipitate cu etanol, precipitatele fiind colectate si uscate sub vid
timp de 48 de ore.
e Prepararea de membrane hibride din celuloza carboxilata obtinuta prin functionalizarea cu acid
citric si compusi N-heterociclici, combinate in diferite rapoarte molare
Respecénd protocolul de preparare descris anterior, am preparat membrane hibride pe baza de citrat de celuloza si
compusi N-heterociclici. Tn acest caz, compusul heterociclic utilizat a fost melamina, un derivat de 1,3,5-triazina.
e Prepararea de membrane hibride din celulozi carboxilata si compusi N-heterociclici, ranforsate cu
nanoceluloza
Respecand protocolul de preparare descris anterior, am preparat membrane hibride pe baza de celuloza carboxilata si
compusi N-heterociclici, ranforsate cu nanoceluloza.
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Act 2.2 - Fabricarea membranelor hibride realizate din materiale de celuloza carboxilata si compusi N-
heterociclici

Dezvoltarea tot mai accentuata a societatii, asociatd cu aparitia dispozitivelor electronice de tot felul, a condus la o
crestere fara precedent a cererilor pentru surse de energie care sa alimenteze aceste instrumente. Astfel, atentia
cercetatorilor este constant indreptata in directia gasirii de noi surse de energie alternativa, regenerabila si durabila.
Una dintre solutiile viabile in acest domeniu o reprezinté pilele de combustie, dispozitive care, in esentd permit
transformarea energiei chimice in energie electrica. Este interesant de semnalat faptul ca acest concept este foarte
vechi, fiind propus pentru prima dati cu mai mult de 150 de ani in urma de catre Sir W.R. Grove. in functie de tipul
de electrolit utilizat, existd mai multe tipuri de pile de combustie, astfel: celule de combustie cu membrana
electrolitica polimerica (PEM), celule de combustie alcaline, celule de combustie cu metanol, celule de combustie cu
acid fosforic, celule de combustie cu oxizi solizi, celule de combustie microbiene, celule de combustie cu topitura de
carbonat (opereaza doar la temperatura de peste 600 °C). Dintre toate tipurile de pile de combustie enumerate mai
sus, cele care utilizeaza o membrand electrolitica polimerica sunt cele mai utilizate si studiate.

Una dintre cele mai bune alternative pentru realizarea unor astfel de materiale o reprezinta polimerii naturali in
general, celuloza in special, care poseda proprietati precum: biodegradabilitate, biocompatibilitate, proprietati fizice
si mecanice foarte bune, dar si posibilitatea de modificare (manipulare) a structurii sale datorita prezentei gruparilor
functionale hidroxilice (Figura 6). Din pacate insd, conductivitatea celulozei prezintd valori foarte scdzute fiind
neatractiva n stare purd pentru astfel de aplicatii. 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, datorita structurii lor, pot actiona atat ca donori, cit si ca acceptori de protoni (Figura 6).

7 »

o o o= 0 o \r/ M “
A 7 7ot ]()\/‘\\. O, [
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HO \_/ fl/
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Figura 6. Structurile moleculare ale celulozei si derivatilor, impreuna cu structurile moleculare ale compusilor
heterociclici utilizati

e Fabricarea membranelor hibride realizate din matrice pe baza de acetat de celuloza si compusi N-
heterociclici
Acetatul de celuloza este un derivat celulozic utilizat pe scara larga In multe aplicatii tocmai datorita solubilitatii sale
bune in majoritatea solventilor organici, astfel incat este usor de prelucrat si ulterior poate fi folosit pentru
regenerarea celulozei, in urma unui proces simplu de deacetilare in conditii alcaline si, respectiv, pentru oxidarea
celulozei regenerate, utilizand sistemul de oxidare TEMPO/NaBr/NaClO. Profitand de acest proces, in prima etapa
au fost preparate o serie de membrane hibride realizate din matrice pe bazd de acetat de celulozd si compusi N-
heterociclici. Astfel, acetatul de celuloza (CA, 2g) a fost dizolvat in N,N-dimetilformamida (DMF, 15 mL) la
temperatura camerei, sub agitare timp de 6 ore. Separat, S-au preparat trei solutii diferite de HBT (0,2 g, 0,5 g si
respectiv 1 g) in 7,5 mL DMF, sub agitare timp de 6 ore. Dupa 6 ore de agitare separata, fiecare dintre solutiile de
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HBT a fost adaugata peste o solutie de CA, rezultand in final trei amestecuri de solutii de CA care incorporeaza
cantitéti diferite de HBT: 10% (proba CA-HBT10), 25% (proba CA-HBT25) si 50% (proba CA-HBT50). Solutiile
au fost lasate la agitat pentru inca 12 ore, dupa care fiecare solutie a fost turnata intr-un vas Petri, solventul fiind
evaporat la temperaturd ambientald, apoi sub vid. in cele din urmi, membranele rezultate au fost spilate din
abundenta cu apa distilatd, uscate si pastrate pentru analizele ulterioare.

e Prepararea membranelor hibride din celulozi si compusi N-heterociclici prin regenerarea filmelor

hibride pe baza de acetat de celuloza

In a doua etapi s-a realizat prepararea membranelor hibride din celulozi si compusi N-heterociclici prin
regenerarea filmelor hibride pe baza de acetat de celuloza. Membranele de acetat de celulozd cu HBT incorporat,
denumite CA-HBTX (x = 10, 25, 50%), au fost hidrolizate utilizind o solutie alcoolici de NaOH 5 x 102 M timp de
24 de ore, la temperatura mediului ambiant, sub agitare usoard. Dupa timpul stabilit pentru regenerarca
membranelor, acestea au fost spalate de cteva ori cu apa distilata si etanol si ulterior uscate.

e Prepararea membranelor hibride din celulozi oxidata si compusi N-heterociclici prin regenerarea si

oxidarea filmelor pe baza de acetat de celuloza

Ultima etapa a vizat prepararea membranelor hibride din celuloza oxidata si compusi N-heterociclici prin
regenerarea si oxidarea filmelor hibride pe baza de acetat de celuloza. Astfel, gruparile carboxilice au fost introduse
pe suprafata membranelor celulozice, C-HBTx (x=10, 25, 50%) prin imersarea acestora intr-un amestec oxidant
format din 0,01 g TEMPO, 0,5 g NaBr, 4 mL NaClO (9%) si 50 mL apa distilatd. Valoarea pH-ului a fost strict
mentinutd la 10, folosind o solutie diluatd de hidroxid de sodiu. Timpul de reactie optim a fost stabilit ca fiind 5
minute, astfel filmele au fost imersate in mediul oxidant, ulterior spélate in mod repetat cu apa distilata, uscate si
pastrate in laborator, la temperatura camerei pentru studiile viitoare.

PETRU PONI HBT
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Figura 7. Schema de conversie a acetatului de celuloza in celuloza si respectiv celuloza oxidata si aspectul vizual al
membranelor hibride preparate utilizdnd diferite suporturi celulozice cu o incarcare initialda de 10%, 25% si 50%
HBT

Prin utilizarea unui derivat de celuloza, cum ar fi acetatul de celuloza, cu solubilitate excelenta in solventi organici,
se poate obtine incorporarea unei cantitati superioare de compus heterociclic in matricea polimerica, intr-o maniera
sistematica si controlatd. Prin urmare, cele trei cantitdati de HBT incorporate ca procent din greutatea matricei de
acetat de celuloza (10%, 25% si 50%) au condus la diferite rapoarte molare de unitati glucoza/HBT: 8,1, 3,32 si,
respectiv, 1,66. Protocolul a fost special conceput pentru a determina impactul cantitatii de HBT introdusid in
matricea de celulozi asupra proprietatilor generale ale filmelor rezultate, Figura 7. Titrarea conductometrica a fost
utilizatd pentru a caracteriza membranele oxidate si pentru a determina gradul de oxidare in urma expunerii la
solutia oxidanta [10-12]. Astfel, s-a demonstrat c&, datorita faptului ca oxidarea celulozei are loc treptat, pe suprafata
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membranei de celuloza, adaugarea de HBT nu a avut niciun efect asupra procesului. Toate probele hibride celuloza-
HBT au continut aproximativ 340 + 18 mmol/kg grupari carboxilice (media a trei experimente independente),
valoare comparabild cu cea aferentd probei de celuloza pura utilizatd ca referintd. Pentru a evalua posibilitatea
scurgerii sau spalarii compusului heterociclic in timpul procesului de regenerare, am efectuat suplimentar un
experiment care a implicat cantarirea cu precizie a membranelor hibride, avind aceeasi grosime (0,025 + 0,005 mm)
si supuse ulterior mediului alcalin. Dupa 24 de ore, filmele au fost spalate foarte bine cu apa distilata, uscate si
cantirite din nou. In urma efectudrii acestui experiment, am constatat ca filmele hibride pierd o cantitate de HBT in
urma expunerii la mediu alcalin. Tn acest fel, am determinat continutul real de HBT ramas incorporat in filme dupa
procesul de regenerare. Astfel, am obtinut 7,8 + 0,3% pentru proba C-HBT10, 21,3 £ 0,6% pentru proba C-HBT25
si, respectiv, 41,7 + 1,6% pentru proba C-HBT50. Datoritd acestor rezultate, curiozitatea noastra a fost indreptata
spre investigarea comportamentului compusului heterociclic in urma reactiei de oxidare. Astfel, filmele regenerate
au fost supuse procesului de oxidare si ulterior cantdrite din nou, insd de data aceasta nu au fost observate pierderi de
masa datorate spalarii (scurgerii) HBT. In acest fel, putem considera faptul ci reactia de oxidare efectuata timp de 5
minute se petrece la suprafata materialului celulozic, HBT nefiind afectat in niciun fel de acest proces. Mai mult
decat atat, probele regenerate si oxidate au fost investigate si in ceea ce priveste continutul de azot elementar. Media
a trei determindri a reprezentat continutul de azot elementar pentru fiecare proba, iar acestea s-au coreleat destul de
bine cu rezultatele obtinute din analiza gravimetrica a filmelor regenerate si oxidate. Probele de celuloza regenerati
au avut prin urmare, urmatoarele procente de azot: 1,96% (proba C-HBT10), 5,98% (proba C-HBT25) si 11,68%
(proba C-HBTS50). Continutul de azot elementar din filmele oxidate ulterior a fost similar cu cel din filmele
celulozice, dupa cum reiese din urmatoarele valori: 1.925% (proba Cox-HBT10), 5,86% (proba Cox-HBT25) si
11,25% (proba Cox-HBT50).
¢ Interactiunea dintre componente (matricea polimerici organici si speciile N-heterociclice)
investigata cu ajutorul Spectroscopiei in infrarosu cu transformata Fourier

Succesul conversiei acetatului de celuloza in celuloza si ulterior in celuloza oxidata a fost investigat si confirmat cu
usurinta prin inregistrarea spectrelor ATR-FT-IR (Figura 8). Acetatul de celuloza prezintd benzi caracteristice in
spectru ATR-FT-IR, datoritd vibratiei de intindere a legiturii C=0 la 1740 cm™, vibratiei de deformare a legaturii
C-CHjs la 1365 cm? si vibratiei de intindere a legaturii C=0 la 1220 cm™, provenite din grupdrile acetil din structura
[13]. Prin imersarea membranelor de acetat de celuloza in mediu alcalin (solutie alcoolicd de hidroxid de sodiu), are
loc reactia de deacetilare, rezultind membrane de celuloza, fapt evidentiat prin disparitia completd a benzilor de la
1740 si 1220 cm’, dar si prin aparitia unei benzi in intervalul 3100 - 3600 cm™, atribuitd gruparilor ~OH din
celuloza. In spectrul ATR-FT-IR al membranei de celuloza (C), se pot observa benzile caracteristice urmatoarelor
legaturi: vibratia de intindere a legiturii C—H observati la 2800 cm™, vibratia de deformare a apei absorbite la 1640
cml, vibratia de deformare a gruparii C-OH la 1365 cm™ si vibratia inelului piranozic C-O—C la 1158 si 1015 cm™
[14]. in ultima etapa, prin imersarea membranelor de celulozi in mediul oxidant, gruparile —OH primare sunt
oxidate selectiv la grupari carboxilice, conversie confirmati de spectrele ATR-FT-IR prin prezenta unei benzi
intense, caracteristice gruparii —COO" la 1602 cm™.
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Figura 8. Spectrele ATR-FTIR ale filmelor de acetat de celuloza (CA), celuloza regenerata (C) si celuloza oxidata
(Cox) (a); Spectrele ATR-FTIR inregistrate la temperatura camerei pentru compozitele CA, CA-HBT si HBT pur
(b), regiunile de amprenta pentru probele de celuloza regenerata (c) si oxidata (d)

Spectrele ATR-FTIR pentru probele compozite CA-HBT au fost reprezenate comparativ cu cele ale CA si HBT,
pentru a observa modificarile spectrale induse de prezenta HBT (Figura 6b). Dupé cum poate fi observat in figura,
spectrele probelor compozite prezintd benzi similare cu cele observate in cazul probei de CA, acest fapt se datoreaza
suprapunerii benzilor de vibratie atribuite compusului heterociclic si acetatului de celuloza. Cele mai notabile
modificari pot fi observate in intervalul cuprins intre 860-620 cm™, unde se observa aparitia unor benzi la 830 cm™
si respectiv 745 cm, atribuite vibratiei de intindere in afara planului a legiturii C—H, odata cu cresterea continutului
de HBT fncorporat in filme. in spectrul FTIR al compusului HBT, banda de absorbtie observati la 745 cm™,
atribuitd vibratiei de Intindere in afara planului a legaturii C—H este foarte intensa, in schimb, In combinatie cu
matricea de acetat de celulozd se observd o diminuare a intensitatii acestei benzi. Acest fapt este pus pe seama

celuloza. Fenomenul a fost observat si de cétre alti cercetitori in cazul altor tipuri de molecule heterociclice.
e Determinarea conductivititii protonice a membranelor hibride

Evolutia conductivitatii masurate (6 = ®g"go, Unde ® si €0 sunt frecventa unghiulara si respectiv permitivitatea
vidului) si dependenta unghiului de fazid (0(f) = tan*(Zim/Zr), Unde Zim si Zre sunt componentele imaginare si
respectiv reale ale impedantei), In functie de frecventa si diferite valori de temperaturd sunt reprezentate
exemplificativ intr-o diagramd comuna pentru membranele de celulozd cu un continut de 25% HBT.Graficele
izoterme analoage ale membranelor cu continut diferit de HBT au prezentat informatii similare. In general,
conductivitatea masuratd poate fi determinatd ca o suma intre conductivitatea curentului alternativ, oac, si
conductivitatea curentului continuu, eoc. n reprezentarea grafica om(f) (Figura 9) se observi o crestere liniara la
valori scazute ale temperaturii, iar valorile unghiului de faza sunt apropiate de —90°. Acest comportament capacitiv
este in mod obisnuit atribuit componentei oac si poate fi corelatd cu fenomenele de relaxare dipolara a lantului
polimeric. La temperaturi mai ridicate si frecvente joase, se observa o abatere de la cresterea liniara a conductivitatii.
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Pe masura ce temperatura creste, zona de platou a conductivitatii creste considerabil la frecvente mai mari, In timp
ce unghiul de faza creste treptat pana la 0°. Literatura de specialitate precizeaza cd un comportament rezistiv este
atribuit conductivitatii in curent continuu si provine din transportul purtatorilor de sarcina liberi din lantul polimeric
[17]. Graficele o(f) corespunzitoare membranei CA-HBT25 manifestd un pronuntat comportament capacitiv, cu o
regiune modesta de platou a epc, limitata la temperaturi ridicate si frecvente joase (Figura 9a). Pe de altd parte,
comportamentul rezistiv pare sa domine in diagramele o(f) si 6(f) pentru membrana C-HBT25 (Figura 9b) si pentru
membrana Cox-HBT25 (Figura 9c).

LT @caHsTs ' R : _ o
= 1041 conductivitatea unghiul de faza '; g 104" !__
S . . #0110 10
= 4 = 0cC —0c o D ¥ e
L o 50°C —s0°C ot L20 < = 1 F-20 &
bE 1071 4 100c —100°C <—.Q. - b 1g° -
o IS [} .30 @ - 7 F-30 @
- 4\ v woc 150°C o N & N
3 " * 200°C ——200°C ;;; 40 S 5 L 40 &
S 1075 ,; [~ o = (<)
= 1 ,.;!!! [ 50 © 2 10°4 F-50 ©
+= 10 A R o 1 < k3] | _ =
S 107 Jewrr : L60 © 5 1 05
© le c O [ .70 c
c Tevyvvy v;. .70 D g 107 >}
8 10'121*:& g0 O ] - -80
el [ F-90
i Pl i P Pl Pl P P K 10.121;)1 100 100 10° 100 10° 10° 10° 10
10© 100 100 10° 100 100 10° 10" 10
Frecventa (Hz) Frecventa (Hz)
- 5 1(c) Cox-HBT25 ' § " " " "Fo
é 10 B e Sl -10
) ~~
~ vxll‘--20 °§
© 10° -
a L-30 g
£ [ 40 &
- Y—
S 5 S
2 10 -0 ©
= o =
_g 60 é_)
5 10°4 7035
(@] I-80
10" +-90

1 5

10° 10° 10* 10
Frecventa (Hz)

10" 10° 10 10
Figura 9. Izotermele conductivitatii (axa stinga) si ale unghiului de faza (axa dreapta) functie de frecventa la
diferite temperaturi pentru probele (a) CA-HBT25, (b) C-HBT25 si (¢c) Cox-HBT25. Legenda prezentata in
diagrama (@) se aplica si pentru diagramele (b) si (c)

Pentru a evalua valorile conductivitdtii 6oc ale membranelor pe baza de celuloza, diagramele Nyquist ale datelor
dielectrice au fost procesate cu ecuatia Cole. In esentd, semnalul din diagramele de tip Nyquist este preluat ca un
semicerc, in care, intersectia partii reale a impedantei (Z’) cu componenta imaginara corespunzatoare (Z”) este
cunoscuti ca fiind egald cu valoarea conductivitatii eoc a probei. Tn Figura 10 au fost reprezentate spectrele de

impedanta tipice ale membranelor care incorporeaza 25% compus heterociclic, la diferite valori ale temperaturii.
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Figura 10. Graficele Nyquist pentru probele (a) CA-HBT25, (b) C-HBT25 si (c) Cox-HBT25, la diferite
temperaturi (150 °C, 160 °C si 170 °C). Datele dielectrice experimentale sunt reprezentate cu simboluri solide, in
timp ce datele dielectrice furnizate de ecuatia Cole sunt reprezentate cu linii continue

Tn Tabelul 1 sunt incluse valorile conductivitatii 6oc pentru membranele pe bazi de celuloza cu continut diferit de
HBT la 150 °C. Caracterul izolator al membranelor este confirmat de valorile mici ale epc, cuprinse intre 101 S/m
si 1012 S/m. Cu toate acestea, se poate observa faptul ci incorporarea compusului N-heterociclic (HBT) in matricea
de celuloza imbunatateste in mod semnificativ valorile de conductivitate ale membranelor compozite. Cele mai mari
valori ale conductivititii au fost obtinute pentru membranele de celuloza oxidatd cu HBT, indicand faptul ca
grupdrile functionale —-COOH contribuie in mod semnificativ la transportul protonilor prin membrana. Valorile
maxime de conductivitate au fost observate in cazul membranei Cox-HBT10, indicind faptul ca adaugarea
suplimentard de compus heterociclic nu aduce o imbunatatire semnificativa a valorilor opc.

Tabelul 1. Valorile conductivitatii 6pc pentru membranele pe bazd de celuloza cu continut diferit de HBT la 150
°C.

Proba incircare HBT  o6ac(S/m)
(%) 150°C
0 4,1 x E*?
Acetat de 10 Ix E*!
celuloza 25 4,6 x E?
50 1,3xE!
0 45 x E10
Celuloza 10 1,3xE”
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regenerati 25 16 xE7
50 34 XET
0 1,2xE?®
Celuloza 10 16 XE®
oxidata 25 6,9 x E®
50 1,8xE®

Act 3.1 - Analize FTIR amanuntite ale membranelor hibride fabricate

e Interactiunea dintre componente (matricea polimerica organica si speciile N-heterociclice) este
investigati in detaliu prin efectuarea de analize FTIR a membranelor hibride la temperatura
camerei cat si prin urmirirea acestora la modificarea temperaturii (pana la aproximativ 200 °C)

S-au Tnregistrat spectrele ATR-FTIR pentru membranele de celuloza oxidata, att la temperatura camerei,
cét si in apropierea punctului de topire a compusului heterociclic (HBT) cu scopul de a clarifica rolul pe care 1l
exercita HBT asupra filmelor de celuloza oxidata. In Figura 8 (vezi mai sus) sunt prezentate cele mai importante
rezultate care au fost obtinute pentru proba Cox-HBT10. Spectrul infrarosu al moleculei de HBT este tipic cristalelor
moleculare legate intermolecular de hidrogen, unde regiunea spectrald cea mai importanta este cea atribuita vibratiei
de intindere a legaturii NH si OH.

Act 3.2 — Determinarea capacitatii de absorbtie a umiditatii, raportul de umflare,
stabilitatea chimica, unghiul de contact a membranelor hibride

¢ Evaluarea capacititii de absorbtie a umidititii si raportul de umflare a membranelor hibride
Membranele pe baza de derivati celulozici si HBT au fost caracterizate din punct de vedere al capacittii de umflare
prin masuratori de absorbtie a apei. Evaluarea gradului maxim de umectare atins dupa 24 de ore a permis evaluarea
capacitdtii de umflare a membranelor obtinute. Au fost evaluate din punct de vedere al procesului de retentie a apei
doua serii de membrane.
O primd observatie care poate fi extrasa din studiul efectuat este aceea cd toate membranele analizate prezintd o
capacitate ridicatd de retentie a apei, gradul maxim de umflare fiind atins in primele 8 - 10 minute. Umflarea are loc
practic instantaneu, determinata fara indoiald de caracterul hidrofil al membranelor. in toate cazurile, dupi retinerea
unor cantitati mari de apa in primele minute ale procesului, gradul de umflare nu mai variaza semnificativ.
Pentru membrana CA, gradul maxim de umflare este atins intr-un timp foarte scurt (la 2 minute de la Tnceperea
procesului de umflare, valoarea gradului de umflare este de 112, 62%), insa aceastd membrana prezintd o capacitate
mai micd de retinere a apei. Pentru membrana C s-au observat valori impresionante ale gradului de umflare. Astfel,
in 2 minute de la Tnceperea procesului a fost atins gradul maxim al umflarii, de 329,92% (la minutul 1 fiind deja
inregistratd valoarea de 226,41%). Procesul a continuat cu o scadere semnificativd (42,58% in doar 2 minute) a
gradului de umflare pana la 189,44% (4 minute), urmatd de o crestere foarte mica, la 194,72% si atingerea unui
platou. Pentru membrana Cox se observa o crestere treptatd a gradului de umflare, maximul fiind atins dupa 8
minute (291,76%). A urmat o scadere bruscd (aproximativ 17%) a valorii gradului de umflare (241,87%) péna la
minutul 9 si apoi o crestere nesemnificativa a acestei valori (pand la aproximativ 245%), urmata de atingerea unui
platou. Ca o observatie globala, valorile gradului maxim de umflare sunt cuprinse in domeniul 112 - 330%, in
functie de compozitia filmului. Cea mai mica valoare a gradului maxim de umflare a fost observata pentru proba
CA, urmati de proba C, iar in final cel mai bun rezultat a fost obtinut pentru proba Cox. Intrucét cele trei membrane
analizate in procesul de umflare prezinta o zona de platou (incepand cu minutul 10, valabil pentru toate probele), Th
A doua serie de membrane analizate din acest punct de vedere 1l constituie grupul de membrane cu 10% compus N-
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heterociclic, HBT (CA-HBT10, C-HBT10 si Cox-HBT10). Analizdnd Figura 11 si Tabelul 2, se poate afirma ca
membranele C-HBT10 si Cox-HBT10 prezinta un grad de umflare semnificativ mai mare in comparatie cu
membrana CA-HBT10 (438,94% si 474,78%, fatd de 38,88%). De asemenea, se observa un comportament similar
al procesului de umflare si pentru aceasta serie de membrane, 1n sensul ca la inceput se observa o crestere treptata a
gradului de umflare pana la atingerea valorii maxime a acestuia, urmatid de o scadere brusca, semnificativd de
33,25%, respectiv 51,70% (292,98% pentru C-HBT10 si 229,31% pentru Cox-HBT10). Ulterior, se observa o
crestere treptatd, importantd a gradului de umflare, pand la atingerea unui platou (=358% pentru C-HBT10 si
~277% pentru Cox-HBT10).

In urma studiului efectuat in scopul evalurii capacitatii de umflare a celor doua serii de membrane s-a observat
faptul ca HBT nu reprezintd un parametru de influentd al acestei proprietdti, motiv pentru care acest studiu nu a fost
aplicat si pentru celelalte doud tipuri de membrane (cele cu 25% HBT, respectiv 50% HBT).
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Figura 11. Variatia in timp a gradului de umflare pentru membranele CA-HBT10, C-HBT10 si Cox-HBT10
Tabelul 2. Valorile gradului de umflare (%) extrase din grafic pentru a doua serie de membrane.

Proba Timp (min) Grad de umflare (%)
0,08 13,71
CA-HBT10 1 22,25
10 38,88
0,08 240,35
C-HBT10 0,75 396,14
1 438,94
0,08 201,72
Cox-HBT10 0,58 362,93
0,75 474,78

Rezultate obtinute in acest studiu sunt in concordanta si se coreleaza foarte bine cu rezulatele obtinute la
determinarea proprietatilor de hidrofilie/hidrofobie ale membranelor.
Ca o concluzie generala, se observa ca pe majoritatea curbelor cinetice prezentate se poate identificata o valoare
maxima a gradului de umflare. Dupa atingerea acestei valori, se observa o scadere a gradului maxim de umflare,
urmata de o zona de platou. O ultimd observatie este faptul ca, pentru cele doua serii de filme studiate, se observa
pastrarea comportamentului liniar al gradului de umflare la peste 10 minute dupa inceperea procesului.

e Determinarea hidrofiliei/hidrofobiei membranelor hibride prin intermediul masuritorilor unghiului

de contact a materialelor
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Determinarea cu acuratete a unghiului de contact presupune ca substratul sa fie solid, plan si uniform. Studiul
efectuat presupune investigarea proprietatilor de hidrofilicitate/hidrofobicitate ale filmelor investigate. Unghiul de
contact a fost determinat pentru toate filmele investigate, exprimat ca medie a celor 10 masuratori, iar valorile
reprezentative sunt prezentate in Figura 12.

Suprafata membranei are un grad de umectare cu atit mai mare (este mai hidrofild) cu cat valoarea unghiului 6 este
mai mic (0 < 6 < 90°) si devine mai hidrofoba daci unghiul 6 este mai mare (90 < 0 < 180°). In studiul de fata este
indeplinita prima conditie, astfel valorile unghiului de contact obtinute pentru toate probele investigate (Figura 12)
se regasesc in intervalul 0 <8 < 90°. Aceste valori indicd un comportament hidrofil al suprafetei membranelor.
Acelasi comportament este observat si pentru membranele care Incorporeaza un procent de 10%, respectiv 25%
HBT. Tn seria membranelor CA, C, Cox, se observi o scidere a valorii unghiului de contact si implicit o crestere a
hidrofilicitatii suprafetei membranelor. Astfel, acest studiu a confirmat modificarea cu succes a matricei polimerice
(de la acetat de celuloza, la celuloza si in final la celuloza oxidatd). Tendinta de crestere a hidrofilicitatii suprafetei
membranelor se pastreaza si pentru celelalte membrane investigate, obtinand valori descrescatoare ale unghiului de
contact (63,96 pentru CA-HBT50, 40,42 pentru C-HBT50 si 44,69 pentru Cox-HBT50). Tn concluzie, modificarea
chimica a suprafetei membranelor celulozice a avut o contributie semnificativa pentru a imbunatati hidrofilicitatea
membranelor studiate.
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Figura 12. Fotografii ale suprafetlor filmelor investigate si reprezentarea grafica a valorilor unghiului de contact
pentru probele investigate

Act 3.3 — Studii de microstructura si analize termice

Microscopia electronica de baleiaj (SEM) a fost utilizata pentru a studia morfologia membranelor preparate. in
Figura 13 sunt prezentate imaginile SEM in sectiune transversald. Membrana de acetat de celuloza are o structura
poroasa, 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 afecteaza morfologia in sectiune
transversala, pastrandu-se morfologia poroasé pentru probele C si Cox.
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Figura 13. Imaginile SEM ale membranelor selectate inregistrate in sectiune transversald pentru acetat de celuloza
(CA), celuloza regenerati (C) si celuloza oxidata (Cox)

Porozitatea membranelor este pastrata si dupa incorporarea compusului heterociclic in diferite cantitati. Din
imaginile SEM prezentate in Figura 14 nu se observa formarea de agregate, probele avind o compozitie omogena.
De asemenea, se observa faptul cé, probele compozite prezintd aproximativ aceleasi dimensiuni ale porilor n

comparatie cu proba de acetat de celuloza care nu contine HBT.
= z & A = = 2
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Figura 14. Imaginile SEM ale filmelor de celuloza regenerati cu diferite cantitati de HBT, inregistrate in sectiune
transversala pentru: C-HBT10, C-HBT25 si C-HBTS0
Act 3.4 — Stabilitatea mecanica si termomecanica a filmelor

e Evaluarea proprietatilor mecanice a filmelor hibride, modulul lui Young, rezistenta la tractiune,

alungirea, deformatia

Parametrii mecanici ai probelor studiate au fost masurati prin incercari de tractiune, rezultatele fiind ilustrate in
Figura 15. Dupa cum se poate observa din Figura 15, introducerea HBT, in diferite rapoarte, Tn filmele de acetat de
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celuloza a determinat o Tmbunatatire a tractiunii si a alungirii la rupere pentru toate probele, in comparatie cu filmul
de acetat de celulozd (CA). Desi valorile modulului de elasticitate nu prezinta diferente semnificative (Figura 15d),
valoarea tenacitatii este de doud ori mai mare la adaugarea a 7,8+0,3% 1n greutate HBT, in timp ce un procent de
22,610,6% in greutate HBT determind o crestere a tenacititii de aproximativ 4 ori (Figura 15d). Acest
comportament poate sugera faptul cda HBT actioneazd ca plastifiant pentru acetatul de celuloza si imbunatateste
flexibilitatea membranei rezultate (alungirea la rupere este imbunatatita de la 4,8% pentru CA la 7,8% pentru CA-
HBT25). Cu toate acestea, Cresterea suplimentard a cantitatii de HBT la 50% in greutate are ca rezultat o scadere
vizibild a tenacitatii, in timp ce pentru modulul de elasticitate s-a observat cea mai mica valoarea dintre cele 4 probe
de acetat de celuloza. Conversia acetatului de celuloza la celuloza (Figura 15b) este foarte bine pusa in evidenta cu
ajutorul proprietatilor mecanice, observandu-se o crestere a modulului de elasticitate de la 1,4 GPa la 2,1 GPa si o
scadere a tenacitatii, fapt ce indicd obtinerea unor probe cu rigiditate mai mare. Oxidarea selectivd a gruparilor
hidroxil din pozitia 6 a unititilor de glucoza din celuloza are ca rezultat o scddere a proprietatilor mecanice a
probelor oxidate (Figura 15c), cand s-a obtinut cea mai scazuta rezistenta la tractiune (15,9 MPa), desi flexibilitatea
probei a crescut in comparatie cu proba de celulozi (alungirea la rupere de 3,8%). Incorporarea a 7,8+0,3% HBT in
greutate in proba Cox determind formarea celei mai rigide probe, cu un modul de elasticitate de 2,5 GPa si o
alungire la rupere de 4,5%. in seria Cox, adiugarea de 22,6+0,6% HBT in greutate determina o scadere a modulului
de elasticitate a probei (YM=1,9 GPa) si o imbunatatire a alungirii la rupere (5,6%) confirméand efectul de plastifiant
al HBT, in timp ce entru proba care contine 50% HBT, proprietatile mecanice nu pot fi masurate din cauza
fragilitatii filmului.
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Figura 15. Curbele de efort-deformare inregistrate pentru acetat de celuloza (a), celuloza (b) si celuloza oxidata (c)
cu continut diferit de HBT. Modulul de elasticitate si tenacitatea (d) pentru probele inregistrate
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Act 3.5 — Determinarea conductivitatii protonice a membranelor hibride
Constanta dielectrica a probei CA-HBT10 prezintd o magnitudine mica, observandu-se o usoara scddere a acestei
valori odatd cu cresterea frecventei si a temperaturii. Acest comportament indica o activitate dipolara scazutd. La
temperaturi de aproximativ 200 °C, valoarea constantei dielectrice este ridicata si scade rapid odatd cu cresterea
frecventei, favorizdnd dezvoltarea unui proces de tipul ,,polarizarea electrodului” (EP). Conform literaturii de
specialitate, efectul EP poate proveni din acumularea purtatorilor de sarcina la interfata dintre suprafetele probei si
electrozii utilizati pentru masuritorile dielectrice. in cazul probei C-HBT10, polarizarea electrodului apare la
temperaturi mult mai scazute, iar efectul sau este imbunatatit considerabil odata cu cresterea temperaturii.
e Comportamentul conductivititii la temperatura
Tn Figura 16 este prezentat comportamentul conductivititii eoc in intervalul de temperatura cuprins intre 0 - 220 °C
pentru membranele care incorporeaza 50% HBT. Un aspect important este faptul cd, inainte de masuratorile
dielectrice, membranele au fost mentinute la temperatura camerei, presiune atmosferica si umiditate relativa. Dupa
cum poate fi observat din Figura 16, valorea conductivitatii ooc @ membranelor oxidate inregistrata la primul ciclu
de temperaturd este mai mare decat cea pentru ciclul al doilea de Incalzire. Acest lucru era de asteptat datorita
indepartarii continutului de apa (umiditate) din membranele pe bazd de celuloza. Valorile scazute ale conductivitatii
in timpul celui de-al doilea ciclu de incélzire sugereaza cd conductivitatea intrinsecd a membranelor uscate este
asiguratd in general de transportul protonilor de-a lungul moleculelor heterociclice care contin azot (conductivitatea
este asiguratd de proprietatile intrinseci ale materialului, nu de umiditatea atmosfericd). Se poate observa ca
diferenta de conductivitate intre primul si al doilea ciclu de incélzire este mai mare pentru proba de celuloza oxidatd
martor, decdt cea a membranelor care contin HBT. Pe baza acestei observatii, am afirmat cd incorporarea 1-
hidroxibenztriazolului in matricele celulozice creste stabilitatea termicd a filmelor atunci cand sunt vizate
proprietatile electrice. Aceasta proprietate este extrem de importantd in cazul membranelor electrolitice polimerice si
a fost observata recent de Jankowska si colaboratorii. Acestia au sintetizat nanocompozite conductoare de protoni pe
baza de nanofibre de celuloza purd functionalizate pe suprafati cu molecule de imidazol. Pe de alta parte, foarte
interesant este faptul ca, conductivitatea probelor creste treptat odata cu cresterea temperaturii, demonstrand astfel
stabilitatea electrici a membranelor. In literatura de specialitate se regisesc date conform cirora membranele bazate
pe diferite tipuri de matrice celulozice (nanofibre de celuloza, celulozd microcristalind si celuloza oxidatd cu
TEMPO), care incorporeazd diferite tipuri de compusi heterociclici (imidazol, HBT si 7-azaindol), concepute ca
electroliti polimerici, nu au prezentat stabilitate electrica la temperaturi ridicate. La temperaturi cuprinse intre 150 -
190 °C, conductivitatea membranelor scade din cauza descompunerii compusilor heterociclici. in studiul de fata,
toate tipurile de materiale preparate, de la membrane pe bazd de acetat de celuloza, la cele pe bazd de celuloza
regenerata si respectiv celuloza oxidata, cu continut de 1-hidroxibenztriazol, au prezentat stabilitate electrica pana la
temperatura de 220 °C.
Conductivitatea matricelor poate fi interpretata dupa cum urmeaza:
i) matricea de acetat de celulozd contine grupdri functionale de acetat care favorizeaza transportul
protonilor de-a lungul anionilor acetat;
i) celuloza regeneratd contine grupari hidroxilice si, implicit, posibilitatea miscarii protonilor prin
intermediul anionilor HO;
iii) matricea de celulozd oxidatd contine grupari functionale de tipul —COOH, asigurdnd miscarea
protonilor prin intermediul ionilor carboxilat.
Astfel, HBT actioneaza ca o sursd de protoni si, de asemenea, favorizeaza conditiile de migrare a protonilor de-a
lungul moleculelor heterociclice care contin azot.
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Figura 16. Dependenta conductivitatii electrice de temperatura pentru probele (a) CA-HBT50, (b) C-HBT50, (c)
Cox-HBT50. Pentru comparatie, a fost selectat un interval de conductivitate similar pentru scala Oy

Pentru un studiu mai aprofundat, in Figura 17a am reprezentat grafic evolutia conductivitatii odatd cu cresterea
temperaturii pentru probele fara continut de HBT. in continuare, pentru a scoate in evidentd importanta si efectul
adaugdrii 1-hidoxibenztriazolului asupra proprietatilor electrice ale membranelor, in Figurile 17b-d am reprezentat
grafic evolutia conductivitatii odatd cu cresterea temperaturii pentru membranele care incorporeaza diferite cantitati
de HBT. n plus, valorile ooc la temperaturi moderate (25 °C) si la temperaturi ridicate (100 °C) sunt prezentate in
Tabelul 3. Rezultatele au fost preluate din masuratorile celui de-al doilea ciclu de incélzire. Analizdnd Figura 17 si
Tabelul 3, se pot desprinde cateva concluzii importante:

i) in Figura 17a, opc prezintd valori scazute pentru intreg intervalul de temperatura (pentru toate
probele, la 25 °C, epc < 1012 S/m), indicand natura izolatoare a materialelor;

ii) valoarea epc pentru acetatul de celuloza este mai mica decat cea a celulozei si a celulozei oxidate
(Figura 17a), demonstrand pentru cele din urma conditii mai favorabile pentru migrarea protonilor
prin membrana polimerica;

iii) moleculele de HBT fincorporate in matricea de acetat de celuloza prezintd un efect minor asupra
migrarii protonilor prin membranele pe bazd de HBT (Figura 17b), acest lucru indicd faptul ca
matricea de acetat de celuloza restrictioneaza transportul protonilor de-a lungul moleculelor
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heterociclice care contin azot (la temperatura de 100 °C, epc pentru proba CA este de 1,6 x 102 S/m,
iar opc pentru proba CA-HBT50 este de 2,7 x 1012 S/m);

iv) valoarea opc a membranelor de celulozd si respectiv celulozd oxidata creste considerabil dupa
incorporarea moleculelor de HBT (Figurile 17c¢ si d); acestd crestere confirmd faptul cd migrarea
protonilor este favorizata de prezenta gruparilor functionale de tipul: -COO" si —-HO" (la temperatura
de 100 °C, ooc pentru proba Cox este de 6,1 x 10"* S/m, iar eoc pentru proba Cox-HBT50 este de 1,3
x 10 S/m);

V) cele mai mari valori ale opc au fost obtinute pentru membranele pe baza de HBT, chiar si pentru
membrana care incorporeaza cea mai mica cantitate de HBT (10%), cu exceptia membranelor CoxX si
Cox-HBT25 (Figura 17d).

Concluzionand, cele mai mari valori ale 6pc sunt obtinute pentru membranele de celuloza oxidata, indicand faptul ca
anionii carboxilat pot fi implicati la proiectarea membranelor pe baza de celuloza ca PEM pentru aplicatii cu pile
de combustie.

1071 (a) wy{ O
1 " CA a1 =ca
101 .c 10°{ » CA-HBT10
i c i1 4 CAHBT25
w0’y T 10° 4 0
~ 1 o
g 1074 10y ﬁg
75 3 1
\-/U 10—101 lﬂ_lo'i ..
<= 3 3 I e
° 107 107 M
10 "4 1
14 -14-? B
107 4 10 1 "
7 3
10_16 T v T v T v L] v 1 10_16‘| v T v T v T v T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
1074 (Cf) 107 ((‘j’)
_‘_! [ ] _‘_! [ ] oX
1079 ¢ C-HBT10 1079
] » cHBTS 14 CoxHBT2s
10 "1 v C-HBT50 10°] vy Cox-HBTS0_.s
—_ 3 _ 3 9 ‘A“
g 1079 £ 10 :‘;‘p“
L ) L 1] .:iﬂi
= 10y = 10 LES as
o
b I E © 12 3 "
104 10 -~
gumuE®
147 14 ]
10 7 10 1
1 1
10_16 T v T v T v L] v 1 10_16 T v T v T v L] v 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 17. Dependenta conductivitatii de temperaturd pentru membranele pe baza de celuloza cu continut diferit de
HBT
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Tabelul 3. Valorile conductivitatii 6oc pentru membranele pe baza de celuloza cu continut diferit de HBT la 25 °C
si respectiv 100 °C.

Proba incircare HBT 6dc (S/m)
(%) 25°C 100 °C
0 39xE"® 16 xE12
Acetat de 10 32xE?™ 1,2 xE*?
celuloza 25 52xE 54 xE1
50 4,6 X E1® 2,7XE?®
0 1,2 x E12 22xEN
Celuloza 10 1,2 x E'10 7,1xE®
regenerati 25 3,3xEX 2,7xXE®
50 52xEX 4,7 xXE?®
0 29xE™ 6,2x E
Celulozi 10 19xE?* 1,2xE*
oxidata 25 1,1 x E1? 1,2 xE0
50 1,7xE® 1,3XE®
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Impactul estimat al rezultatelor obtinute, cu sublinierea celui mai semnificativ rezultat

obtinut

Cererea de energie portabila care sa alimenteze multitudinea de dispozitive electronice care neinconjoara zilnic
atinge cote de nebanuit. Consumatorii sunt din ce in ce mai selectivi, tinand cont de aspectele legate de duata de
viata a unui ciclu de incarcare cu energie a unui anumit dispozitiv. In acest context cercetarea in domeniul
identificarii unor noi solutii care satisfaca cerintele pietei sunt asidue, preocupand colective de cercetare de pe tot
mapamondul. Pilele de combustie pot reprezenta solutia ecologica la aceste cerinte, deoarece este capabila se
converteasca energia chimica a unui combustibil in energie electrica, proces care nu produce compusi secundari sau
gaze toxice. Elementul central al unui astfel de dispozitiv il reprezinta asa numita membrana conductoare de protoni
sau membrana schimbatoare de ioni, care are rolul de a permite protonilor sa migreze la anod la catod, constituind
insa 0 bariera pentru electroni, nevoiti sa urmeze un circuit extern, furnizand astfel energia electrica. In cadrul
proiectului EXCELLFUEL, derulat in perioada 2021-2023, am conceput noi tipuri de membrane conductoare de
protoni folosind ca materie prima celuloza, un polimer natural regenerabil si biodegradabil. Provocarile cele mai
mari in utilizarea celulozei pentru astfel de aplicatii sunt legate de insolubilitatea sa, deci grad de procesabilitate
scazut si imposibilitatea de a obtine compozite cu compusii heterociclici care contin azot (cunoscuti ca fiind foarte
eficienti in prepararea membranelor, cu rol de ,,solvent”, similar apei in membranele de tip NAFION). Prin alegerea
ca precursor a unui derivat celulozic, si anume acetatul de celuloza, a fost posibil sa incorporam orice cantitate
dorita de heterociclu (N-hidroxi benztriazol, HBT) profitand de faptul ca ambele componente sunt solubile in mai
multi solventi organici, precum dimetilformamida, DMF. In aceste conditii am preparat filme de acetat de celuloza
cu diverse incarcari de HBT, de la 10% pana la 50%. Urmatoarea etapa a fost cea de conversie a filmelor de acetat
de celuloza in celuloza regenerata, printr-un proces de hidroliza alcalina a filmelor preparate anterior. In final,
membranele celulozice obtinute au fost transformate in membane celulozice continand grupari carboxilice (este
raportat de catre noi ca celuloza imbogatita cu grupari COOH poseda calitati superioare ca membrana conductoare
de protoni). Prin acest ciclu ingenios au putut fi preparate un numar de 15 membrane celulozice diferite (incluzand si
membranele martor-fara a avea in componenta HBT), care urmeaza ca in etapa viitoare sa fie analizate printr-o serie
larga de determinari privind eficienta lor in aplicatiile preconizate, ca membrane conductoare de protoni pentru
pilele de combustie. Astfel, principala descoperire care a fost posibila datorita finantarii acestui proiect este
aceea ca derivatii celulozici care incorporeaza grupari carboxilice (celuloza oxidata) si N-hidroxi
benztriazolul reprezinta tandemul cel mai bun pentru a fi utilizat in construirea membranelor conductoare
de protoni.
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Figura I. Schema de conversie a acetatului de celuloza in celuloza si respectiv celuloza oxidata si aspectul vizual al
membranelor hibride preparate utilizdnd diferite suporturi celulozice cu o Incarcare initialda de 10%, 25% si 50%
HBT

pagina 23



mailto:pponi@icmpp.ro

PETRU PONI

ACADEMIA ROMANA
Institutul de Chimie Macromoleculara

"PETRU PONI"

Aleea Grigore Ghica Voda, nr. 41 A, 700487 lasi, Romania
Tel.: 0232-217454; Fax: 0232-211299; e-mail: pponi@icmpp.ro

DISEMINARE

Site-ul proiectului poate fi accesat la adresa: https://icmpp.ro/projects/I2/about.php?id=37

Prin propunerea de proiect ne-am angajat la realizarea urmatoarelor livrabile:

Indicator Propus Realizat
Lucrari stiintifice trimise la publicat 9 11
Prezentari orale la manifestari stiintifice 6 12
Comunicari sub forma de postere la manifestari stiintifice 11 14
Articole stiintifice aparaute dupa conferinte 0 1
Initierea unui numar special de catre directorul de proiect 1 1

in calitate de ,,Guest editor” la revista ,,Energies”

Doresc sa mentionez ca toate aceste livrabile au fost indeplinite 100%, astfel:

Lista lucrarilor stiintifice publicate:

S. Coseri,* Insights on Cellulose Research in the Last Two Decades in Romania, Polymers, 13, 689, 2021.
IF =5; Q1,; https://doi.org/10.3390/polym13050689

R.1. Baron, G. Biliuta,V. Socoliuc, S. Coseri,* Affordable magnetic hydrogels prepared from biocompatible
and  biodegradable  sources, Polymers, 13(11), 1693, 2021. IF = 5 Q1;
https://doi.org/10.3390/polym13111693

Mihaela Ciopec, Gabriela Biliuta, Adina Negrea,* Narcis Duteanu,* Coseri Sergiu,* Petru Negrea,
Makarand Ghangrekar, Testing of chemically activated cellulose fibers as adsorbents for treatment of
arsenic contaminated water, Materials, 14, 3731, 2021. IF = 3.4; Q1; https://doi.org/10.3390/mal14133731
Madalina Elena Culica, Razvan Rotaru, Dana Bejan, Adina Coroaba, Tamilselvan Mohan, Sergiu Coseri*,
Cellulose surface modification for improved attachment of carbon nanotubes, Cellulose, 29, 6057-6076,
2022. IF =5.7; Q1; https://doi.org/10.1007/s10570-022-04640-4

Madalina Elena Culica, Andreea-Laura Chibac-Scutaru, Mihai Asandulesa, Violeta Melinte, Corneliu
Cojocaru, Sergiu Coseri*, Convertible cellulosic platforms with manageable loads of 1-
hydroxybenzotriazole: their preparation and conductive behavior, Cellulose, 29, 9847-9863, 2022; IF =
5.7; Q1; http://dx.doi.org/10.1007/s10570-022-04865-3

loana A. Duceac,* Sergiu Coseri*, Chitosan Schiff-Base Hydrogels—A Critical Perspective Review, Gels,
8, 779, 2022. IF = 4.6; Q1; https://doi.org/10.3390/gels8120779

Yali Liu, Sufeng Zhang, Lei Li, Sergiu Coseri, Cellulose nanofiber extraction from unbleached kraft pulp
for paper strengthening, Cellulose, 30, 3219-3235, 2023. IF = 5.7; Q1; https://doi.org/10.1007/s10570-
022-05008-4

Mihai Asandulesa, Andreea Laura Chibac-Scutaru*, Madalina Elena Culica, Violeta Melinte, Sergiu
Coseri*, Cellulose-based films with enhanced load of nitrogen containing heterocycles: the impact on the
surface morphology and proton conductivity, Applied Surface Science, 607, 1550771, 2023; IF = 6.7; Q1;
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2022.155077

Andreea Laura Chibac-Scutaru*, Sergiu Coseri*, Advances in the use of cellulose-based proton exchange
membranes in fuel cell technology: A review, International Journal of Biological Macromolecules, 247,
125810, 2023. IF = 8.2; Q1; https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2023.125810

pagina 24



mailto:pponi@icmpp.ro
https://icmpp.ro/projects/l2/about.php?id=37
https://doi.org/10.3390/polym13050689
https://doi.org/10.3390/polym13111693
https://doi.org/10.3390/ma14133731
https://doi.org/10.1007/s10570-022-04640-4
http://dx.doi.org/10.1007/s10570-022-04865-3
https://doi.org/10.3390/gels8120779
https://doi.org/10.1007/s10570-022-05008-4
https://doi.org/10.1007/s10570-022-05008-4
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2022.155077
https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2023.125810

ACADEMIA ROMANA
Institutul de Chimie Macromoleculara

PETRU PONI "PETRU PONI"
Aleea Grigore Ghica Voda, nr. 41 A, 700487 lasi, Romania
Tel.: 0232-217454; Fax: 0232-211299; e-mail: pponi@icmpp.ro

e Fengjiao Zhang, Sufeng Zhang,*, Rui Lin, Shuyuan Cui, Xiaokai Jing, Sergiu Coseri, Injectable
multifunctional carboxymethyl chitosan/hyaluronic acid hydrogel for drug delivery systems, International
Journal of Biological Macromolecules, 249, 125801, 2023; IF = 82; QfI;
https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2023.125801

e Nan Li, Sufeng Zhang*, Yali Liu, Valentin Nica, Sergiu Coseri, Surficial modification of cellulose with
oleic acid via amidation for developing water-resisting property, Industrial Crops and Products, 203,
117214, 2023; IF = 5.9; Q1; https://doi.org/10.1016/j.indcrop.2023.117214

* marcheaza autorul (autorii) corespondent(i).

Participarile membrilor proiectului la conferinte, cu prezentari orale sau cu postere sunt accesibile urmand siteul
proiectului, la adresa: https://icmpp.ro/projects/I2/about.php?id=37

Initierea unui numar special de catre directorul de proiect in calitate de ,, Guest editor” la
revista ,,Energies”.

Journals / Energies / Special Issues / Natural Polymers Appication in Fuel Cell Technology IMPACT

FACTOR

3.252
energies <

Special Issue "Natural Polymers Application in Fuel |
Cell Technology"
[ Submit Abstract to Special Issue ]

[ Review for Energies ] - Print Special Issue Fiyer

+ special Issue Editors
[ Edit a Special Issue ]

« Special Issue Information

« Keywords

Journal Menu « Published Papers

Energies Home
AIms & Scope
Editorial Board

A special issue of Energies (ISSN 1996-1073). This special issue belongs to the section "D2: Electrochem: Batteries, Fuel
Gells, Capacitors’.

Reviewer Board Deadline for manuscript submissions: 31 May 2023 | Viewed by 72
Topical Advisory Panel

Instructions for Autnors

Special lssues

Topics Share This Special Issue
Sections & Collections

=]»[in] §]

Indexing & Archiving

Editor's Choice Articles . B

Most Cited & Viewed Special Issue Editor

Journal Statistics
Dr. Sergiu Goseri  E-Mail Website SciProfiles
Journal History

Guest Editor >4
Journal Awards “Petru Poni” Institute of Macromolecular Chemistry of Romanian Acadeny, 41 A, Grigore Ghica Voda Alley, =
Society Collaborations 700487 lasi, Romania

Conferences Interests: polysaccharides; cellulose; bio-based materials

Editorial Office Special Issues, Gollections and Topics in MDPI journals

Director de proiect:
Dr. ing. Habil., Sergiu Coseri

pagina 25



mailto:pponi@icmpp.ro
https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2023.125801
https://doi.org/10.1016/j.indcrop.2023.117214
https://icmpp.ro/projects/l2/about.php?id=37

