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Faza 1: Analiza stadiului actual al cercetarii in domeniul producerii de micro/nanomateriale prin
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plan de experimentari pentru dinerea de micro/nanomateriale prin metode electrodinamice,
sinteza chimica/radiochimica

Termen: 15.04.2018

1. Obiectivul proiectului:

Obiectivul general al proiectului este ollinerea de micro/nanomateriale si se concentreaza pe patru
prioritati tematice, pastrand insa caracterul specific problematicii proiectului astfel incat abordarea
fiecarei diredii tematice sa se faca in contextul specificitdii activitatii si strategiei de dezvoltare a
institutului ICPE-CA.

Acest obiectiv general se va realiza prin indeplinirea urmatoarelor obiective specifice:

» P1. Oliinere de nanoparticule carbonice conductive prin metode electrodinamice - se
urmareste obtinerea de micro/nanoparticule carbonice conductive prin dezvoltarea unor
tehnologii bazate pe metode electrodinamice: impulsuri electrice de Tnalta tensiune si sau
descarcari in plasma/arc electric.

» P2. Obtinere de nanoparticule metalice prin sinteza radiochimica — se urmareste dezvoltarea
de tehnologii bazate pe utilizarea radiatiilor ionizante pentru sinteza nanoparticulelor metalice
(pe baza de Ag) ca alternativa tehnologica prietenoasa mediului, rapslamai pu tin
costisitoare fata de metodele conventionale de obtinere.

» P3. Obtinere de heterostructuri de tip ZnO-grafend pentru aplicaii in domeniul energiei - se
urmareste obtinerea de noi materiale hibride pe baza de oxid de zincsi grafena cu
caracteristici modulate

» P4. Obtinere de microfibre conductive cu nanotuburi carbonice — se urmareste obtinerea de
microfibre conductive cu nanotuburi carbonice prin tehnici de sinteza chimicai electrofilare
umeda a unor dispersii de nanotuburi de carbon in solventi si/sau polimeri specifici.

2. Rezultate preconizate pentru atingerea obiectivului:

Conform obiectivului general, proiectul va avea ca rezultate finale urmatoarele:

» Metoda de otinere de nanoparticule carbon ice conductive utilizand impulsuri electrice
repetitive de inalta tensiune
Variante experimentale de micro/nanomateriale obtinute prin metode electrodinamice
Variante experimentale de nanoparticule de Ag, diferentiate prin caracteristicile dimensionale
Variante experimentale de hibrizi pe baza de oxid de zinc si grafena
Varianta experimentala de instalatie de electrofilare microfibre
Variante experimentale de microfibre cu nanotuburi de carbon
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3. Obiectivul fazei:
Aceasta etapa a proiectului are urmatoarele obiective:

> Analiza stadiului actual in ceea ce priveste sinteza de nanoparticule carbonice conductive prin metode
specifice. Stabilirea unui plan de experimentari pentru etapele urmatoare ale proiectului (P1).

> Analiza stadiului actual al cercetarii in domeniul producerii de nanoparticule metalice prin sinteza
radiochimica si stabilirea unui plan de experimentari pentru obtinerea acestor nanoparticule (P2).

» Analiza stadiului actual in ceea ce priveste sinteza de heterostructuri pe baza de oxid de zinc si derivati
grafenici prin metode chimice si stabilirea unui plan de experimentari privind dezvoltarea de strategii
de sinteza de noi materiale composite pe baza de oxid de zinc si oxid de grafena in prezenta unor
molecule organice, folosind sinteza solvotermala (P3).

> Analiza stadiului actual al cercetarii in domeniul producerii de microfibre conductive cu nanotuburi
carbonice prin filare in cdmp electric si stabilirea unui plan de experimentari pentru tiherea de de
microfibre conductive cu nanotuburi carbonice prin filare in cdmp electric (P4).

4. Rezultate preconizate pentru atingerea obiectivului fazei:
n aceastd etapd au fost urmarite urméatoarele rezultate:

» Studiu privind metodele electrodinamice de dfinere a nanostructurilor de carbon, metode
care implica plasma sub diferitele ei formesi medii de dezvoltare si plan de experimentari ce
urmareste experimentarea urmatoarelor metode: descdrcari electrice cu impulsuri repetitive
de Tnalta tensiune in mediu lichid organic; "exploding wire" pentru un fir/bard de grafit in ap3;
generarea de nanostructuri prin impulsuri repetabile de Tnalta tensiune in atmosfera controlata cu
depunere pe catod si/sau in flux de gaz (P1).

» Studiu documentar privind stadiul actual al cercetdrii in dotvesriiul ratiochimice a
nanoparticulelor de argint si influenta parametrilor de proces (precursor, agent de stabilizare, agent de
captare a radicalilor hidroxil, doza de iradiere) asupra caracteristicilor finale ale nanoparticulelor si plan
de experimentari pentru obtinerea acestor nanoparticule (P2).

» Studiu documentar privind sinteza de heterostructuri pe baza de oxid de zinsi derivat i grafenici prin
metode chimice si stabilirea unui plan de experimentari privind dezvoltarea de strategii de sinteza de
noi materiale compozite pe baza de oxid de zinc si oxid de grafena in prezenta unor molecule organice,
folosind sinteza solvotermala (P3).

» Studiu documentar privind producerea de microfibre conductive cu nanotuburi carbonice prin filare in
camp electric si stabilirea unui plan de experimentari pentru obtinerea de de microfibre conductive cu
nanotuburi carbonice prin filare in camp electric (P4).

5. Rezumatul fazei: (maxim 5 pagini)
1. Obtinere de nanoparticule carbonice conductive prin metode electrodinamice
Nanoparticulele generatesi de puse prin diferite metode prezinta difetenin cea ce priveste controlul
parametrilor cum ar fi, de exemplu, dimensiunea particulelor, ti@ze substrat, suprafata, densitatea,
morfologia, structura cristalind si puritatea. Un anumit tip de particule ar putea sa prezinte avantaje intr-o
anumita privinta, dar sa fie mai putin utile dintr-un alt punct de vederesi, prin urmare, nu este intotdeauna
evident ce tip de particule sau ce metoda de depunere ar trebui sa fie folosite. Nu toate metodele se preteaza
in mod identic db inerii unui anumit tip de nanoparticule, asa incat, alegerea metodelor de generarei
depunere este dependenta de natura dorita a nanoparticulelor si de destinatia lor de utilizare.
O importana deosebita s-a acordat investigarii parametrilor ce influgeaza generarea s i producerea
nanoparticulelor, astfel incat, proprietdtile lor sa poata fi proiectate si controlate pentru a indeplini anumite
specificatii. Metodele electrodinamice de obtinere a nanostructurilor de carbon, metode care implica plasma
sub diferitele ei formesi medii de dezvoltare, au deschis perspective tehnologice noi atat sub aspectul calit&ii
materialului obtinut, cat si sub aspectul diversitatii.




Plasma in lichid (metoda performanta de obtinere a nanoparticulelor)
Existd doua metode clasice de generare a plasmei in lichid. Prima metoda constd intr-o o descarcare care
produce plasma liniard in lichid; strapungerea dielectrica a lichidului se transforma intr-un tip de descarcare
corona, avand in vedere clasificarea generala a plasmei. Tn timpul descompunerii dielectrice a apei, micro-
bulele sunt formate in apropierea electrodului prin cavtie produsa fie de un camp electric Tnalt, fie prin
incdlzirea datorata unui curent conductiv; plasma este generata in aceste micro-bule. Cavitatia este un
fenomen in care se formeaza bule de vapori in interiorul unuilichid Tn miscare sau sub atiunea campului
ultrasonic sau electric. Odata cu cresterea vitezei curentului de lichid, presiunea statica in interiorul tubului de
curent se micsoreaza si, la un moment dat (cand este atinsd viteza criticd), poate sd scada pana aproape
de zero, ceea ce provoaca apdia unor goluri Tn masa lichidului. Acest lucru e datorat dilatarii bulelor de
vapori. Fiind antrenate in zonele cu presiune mai mare, aceste bule se comprima brust produc socuri
hidraulice, un sunet specific si eventual de luminescenta.
Pentru a genera o descarcare in lichid, intr-o solutie apoasad, este necesara o tensiune electricad de 50 pana la
400 kV si un curent de 100 A sau mai mare (5 MW - 40 MW). Din punct de vedere industrial, este dificil sa se
realizeze si s se mentina o putere electrici atat de mare. in consecintd, multe metode folosesc o tensiune in
impulsuri cu o durata de 1 ps sau mai mi@. Aparitia unei descarca ri in faza lichida genereaza raze ultraviolete,
socuri valuri si cdldura localizatad, impreuna cu speciile chimic active formate de plasma rezultata.
A doua metoda consta in generarea de bule prin incélzire, prin unde desoc si/sau prin introducerea de gaz in
lichid pentru a crea plasma in lichid. Deoarece aplicarea energiei electrice nu este intotdeauna iti¢d de o
strapungere dielectrica a lichidului, Tn multe cazuri plasma poate fi generata cu o putere de 10 kW sau chiar
mai mica sub forma unei descarcari propriu-zise, a unei descarcari corona sau ca descarcare in arc electric. S-au
identificat doua cdi de reactie de la monomeri la hidrocarburi aromatice policiclice (HAP), inclusiv grafenele, si
acestea sunt prezentate in figura de mai sus. O cale de reactie (calea de reactie 1) este din centrul plasmei.
Solutia este vaporizata de un camp electric puternic intre electrozi. Solutia astfel vaporizata formeaza o faza
gazoasd intre electrozii care este transformatd in plasm& dupd descircarea electricd. In plasma, compusii
organici au fost aproape complet descompusi, similar cu produsele obtinute prin sinteza de piroliza. intre timp,
atomii de H si moleculele C, au fost principalele produse de la centrul plasmei. Moleculele C, se supun reactiilor
de asociere, si anume carbonizarea, la temperaturi mai ridicate de aproximativ 4000-5000 K. n final, reatia
generala furnizeaza grafit, grafene si alte materiale (funingine). Prin contrast, moleculele C, au fost generate la
interfata dintre plasma si solutie. Temperatura din jurul interfei a ramas mai aproape de temperatura
solutiei. Aceste molecule C, pot exista ca C,H, si/sau C,H, deoarece hidrogenarea poate sa apara la astfel de
temperaturi. Aceste molecule redtoneaza cu moleculele principale din solutie - in cazul nostru, hexan,
hexadecan, ciclohexan si benzen - si astfel moleculele principale sunt asociate/polimerizate.
Plan de experimentari
Avand in vedere studiul documentar realizat, s-a elaborat un plan de experimentari pentru obtinerea
nanostructurilor de carbon prin metode electrodinamice (plasma in mediu gazosi T n lichide) care va fi
implementat in etapele urmatoare ale proiectului. Exista trei metode care vor fi experimentate si raportate:
e Descdrcari electrice cu impulsuri repetitive de Tnalta tensiune in domeniul 10-100 kV, frecventa de repetitie
a impulsurilor 1-10 Hz, in mediu lichid organic (hexan, benzen, xilen etc.);
e "Exploding wire" pentru un fir/bara de grafit in apa - energia maxima a impulsului, 50 kJ;
e Generarea de nanostructuri prin impulsuri repetabile de Tnalta tensiune cu parametrii specificati mai sus, in
atmosfera controlata (gaz inert) - cu depunere pe catod si/sau in flux de gaz (aerosol).
Pentru punerea in aplicare a acestui plan de experimentari, se vor folosi generatoare de impulsuri de Tnalta
tensiune existente sau realizate Tn cadrul altor proiecte, adaptate in conformitate cu cerirle specificate in
cadrul documentatiei.

2. Obtinere de nanoparticule metalice prin sinteza radiochimica

Nanoparticulele metalice (NpM) sunt caracterizate prin compozie chimica, forma, dimensiune si
monodispersie diferite. Pentru a modifica aceste caracteristici, exista trei metode de sinteza a
acestora: chimice, fizice si biologice [1]. Principiul de sinteza radiochimica a Np metalice are la baza



radioliza solutiilor apoase prin intermediul energiei radiatiei ionizante care transfera catre materialul
iradiat o cantitate foarte mare de energie, cu cateva ordine de marime mai mare decat energia medie
necesara ruperii oricarei legaturi chimice, transferul este neselectiv, aceasta fiigid principala
diferenta fata de procesele foto-chimice [2]. Interadia energiei radiatiei ionizante cu solutia ionilor
metalici induce ionizarea si excitarea solventului si conduce la formarea de specii radiolitice, in special
electronul hidratat si atomii de H® (Fig. 1, Ec. (1)-(3)).
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Fig. 2 - Influenta parametrilor de proces asupra dimensiunii
medii a nanoparticulelor de Ag [4]
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intermediul radiatiilor ionizante a ionului
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Metoda de sinteza radiochimica este o metoda ce se poate realiza intr-o singura in conditii blande de
temperatura si presiune, nu este necesara utilizarea unui agent chimic de reducere (reducerea se
realizeaza) cu ajutorul electronului hidratat rezultat din procesul de radioliza al apei, nanoparticulele
rezultate au dispersie uniformasi stabilitate mare, controlul dimensional fiind realizat prin controlul
dozei de iradiere.

Sinteza radiochimica a nanoparticulelor metalice prin iradiere este iafiliede o serie de
parametrii experimentali precum alegerea solventului si stabilizatorului, a raportului dintre precursor
si stabilizator, a valorii pH-ului in timpul sintezesi a dozei de iradiere. Toti acesti parametrii pot
determina dimensiunea, distribtia si suprafata specifica a nanoparticulelor rezultate. In general,
pentru sinteza Np de Ag se porneste de la o $duapoasa de AgNO s in prezenta unui agent de
stabilizare (PVA, PVP, polivinil sulfat de sodiu, chitosan, poliacrilamida stcagent de captare a
radicalului hidroxil (de obicei se foloste alcool isopropilic). Nanoparticulele de Ag au forma sferica cu
dimensiuni cuprinse intre 10-80 nm [4-8]. Dimensiunea medie a nanoparticulelor de Ag oktinute este
dependenta de concentrdia precursorului si de doza de iradiere. La doze mari, evenimentele de
nucleatie sunt mai multe decat numarul de ioni, sinteza radiochimic produce nanoparticule de
dimensiuni mici, iar la doze mici, cand evenimentele de nucleatie sunt mai reduse decat numarul total
de ioni, nanoparticulele metalice au dimensiuni mai mari.

De asemenea, exista posibilitatea unor procese de reticulare inter- si intramoleculare intre moleculele
de polimer prin mecanisme de intertie radicalica, ca etapa secundara de reducere prin radiatii
gama. La doze mari, polimerul devine o matrice complexa datorita formarii de legaturi de hidrogen
inter- si intramolecular, precum si prin radioreticularea radicalica intre constituietii cu structura



ciclica a moleculelor de polimer [9]. Astfel, este impiedicata agregarea nanoparticulelor metalice,
ajungandu-se la formarea unor nanoparticule de dimensiuni mai mici.
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3. Obtinere de heterostructuri de tip ZnO-grafena pentru aplicatii in domeniul energiei
Heterostructurile pe bazd de oxid de zinc si grafena suscita un mare interes datorita afinitatii remarcabile a
celor doua materiale. Ambele prezinta retea hexagonald, aceasta buna compatibilitate structurald permitandu-
le asocierea in compozite care prezinta propiietd performant e superioare comparativ cu cele ale
componentelor individuale.

Atat oxidul de zinc, cai grafena formeaza cu usurinta agregate datorita interactiunilor van der Waals si
efectelor de suprafata. Prin ancorarea oxidului de zinc pe suprafata straturilor grafenice se poate elimina acest
inconvenient, realizdndu-se simultan atat dispersarea particulelor de ZnO, cat si impiedicarea aglomerarii
straturilor de grafend. In plus, studiile au demonstrat c& grafena prezintd abilitatea de a interadiona cu starile
excitate ale particulelor semiconductoare atasate de straturile grafenice, conducand la un transfer de sarcina
eficient. Tn prezenta luminii, ZnO absoarbe fotoni, generand purtitori de sarcind, in timp ce grafena faciliteaza
conductia rapida a electronilor generati.

in fundie de aplicatia avutd in vedere, au fost utilizate numeroase strategii de sintezd pentru proiectareg i
fabricarea nanostructurilor compozite pe baza de Zn®i derivat i grafenici. Aceste strategii se incadreaza in
doua abordari sintetice fundamental diferite:

e metoda asamblarii hibrizilor din componentele individuale pre-sintetizate — se olin separat derivatii
carbonici si oxidul de zinc, dupa care are loc asamblarea hibridului (covalent sau electrostatic).

e metoda in situ — presupune cres terea oxidului de zinc direct pe structura grafenica prin amestecarea
precursorilor si reducerea simultana a acestora pe diferite cdi: chimica, hidrotermala, electrochimica etc.

n general, procesele de asamblare sunt mai simple decat metoda in situ, dar produc materiale de calitate mai
slaba, cu fenomene nedorite ca agregare, contact imperfect, reziduurisi neuniformitat i ale straturilor. Pe de
altd parte, cresterea in situ a hibrizilor pe baza de detiva i de grafena permite un control mai bun al
morfologiei, densitatii si orientarii structurilor hibride, rezultand arhitecturi cu conductivitate ridicata.
Numeroase materiale compozite grafenda-ZnO au fost identificate pentru diverse aplica ii, printre care
descompunerea fotocatalitica in UV sau vizibil a unor colbran i organici, supercapacitori, celule solare,
materiale cu proprietati antibacteriene, (bio)senzori etc.

n baza studiului de literatura realizat corelat cu obiectivele propuse, a fost stabilit un plan de experimentdri
pentru etapele urmatoare ale proiectului, avandu-se in vedere urmatoarele activitati:

a) dezvoltarea de strategii de sinteza de noi materiale compozite pe baza de oxid de zinc si oxid de grafena in
prezenta unor molecule organice, folosind sinteza solvotermala;

b) studiul influentei parametrilor de reactie asupra hibrizilor obtinuti;

c) caracterizarea si identificarea potentialului aplicativ al materialelor obtinute.

Vor fi baleiati mai multi parametri de read ie: natura moleculelor organice, temperatura, timpul de read ie la
temperatura maxima, natura solventului, raportul molar ZnO:oxid de grafena.

4. Obtinere de microfibre conductive cu nanotuburi carbonice



Cercetarea efectuatd in cadrul acestui obiectiv are ca scop dezvoltarea unei metode de electrofilare umeda de

nanofibre carbonice utilizdnd nanotuburi carbonice de tip MWCNT sau SWCNT. Electrofilarea este o metoda

eficientd pentru producerea nanofibrelor netesute dar, pentru a electrofila continuu nanofibre carbonice, este

nevoie o cercetare prin care se urmaske a se dezvolta o metoda aparte, esentiala pentru prepararea de

materialelor complexe cu fir continuu, mai degraba decattesute. Aceasta cercetare se va concen tra pe

electrofilarea continua de fire cu nanofibresi efectele acestei metode de filare asupra caracteristicilor fizico -

chimice ale fibrelor obtinute.

fn mod obknuit, procesele de obtinere a fibrelor cu nanotuburi carbonice sunt impartite in doud categorii de

baza, si anume, filarea umeda si filarea uscata [1]. Existd, de asemenea, mai multe rapoarte privind filarea

fibrelor cu nanotuburi carbonice utilizand metode in camp electric (de exemplu electrofilarea), metode ce pot

fi tratate ca o categorie separata [2], [3], [4].

Metodele de filare umeda se bazeaza pe extrudarea unei sollichide de nanotuburi intr -0 baie cu un

coagulant, coagulantul fiind un lichid care se poate amesteca cu solventul, dar nu poate dispersa nanotuburile

[1]. Prin urmare, nanotuburile carbonice sunt precipitate sub forma de fibre lungi. Exista trei metode de baza

pentru filare, si anume:

i) din suspensii cristalin lichide de nanotuburi carbonice cu un singur perete (SWNT) dispersate in superacizi

(de exemplu acidul clorosulfonic - compus anorganic, cu formula chimica HS0I) [5], [6], [7], [8] sau din

dispersii de nanotuburi carbonice cu mai multi pereti (MWNT) in etilenglicol (IUPAC: 1,2-etandiol sau (CH,0H),)

[95;

ii) din suspensii stabilizate cu agent tensioactiv [10], [11] care utilizeaza Tn mod normal surfactati precum

dodecil sulfat de sodiu (DSS - CH3(CH,)1SO4Na) sau dodecil sulfat de litiu;

iii) din dispersii preparate cu ajutorul biomoleculelor, de exemplu ADN sau acid hialuronic [12], [13].

O gama larga de substarte pot fi utilizate ca si coagulanti, inclusiv apa [6], [7], alcooli, [13] compusi polimerici

[10], [11], [22], [13], [14]. Pentru a oltine fibre fabricate exclusiv din nanotuburi carbonice, trebuie aplicate

tratamente ulterioare cum ar fi tratarea termica pentru a indeparta substdele chimice reziduale din fibrele

obtinute.

Cea mai populara metoda de filare umeda este metoda propusa de Ericson et al. care inseamna filarea fazei de

cristal lichid dintr-un superacid [6]. Faza cristalin lichida este preparata prin dispersia nanotuburilor carbonice

cu un singur perete intr-un superacid care protoneaa nanotuburilg provoaca repulsia lor electrostatica,

determinand astfel formarea de dispersii omogene cu nanotuburi carbonice [6], [15]. Apoi faza cristalin lichida

este extrudata continuu printr-un capilar in baia de coagulargi apoi, in functie de coagulantul utilizat, fie

infasurata direct pe un ax rotativ sau spalata nainte de colectare.

in mod similar cu alte fibre oktinute prin meto da fildrii umede, pentru a oktine material pur, fibrele trebuie s&

fie tratate termic la temperaturi foarte ridicate, in caz contrar acestea raméan puternic dopate cu superacizi

utilizati pentru dispersie.

Metodele de filare uscata pot fi clasificate dupa numarul de etape, astfel:

e metode de obtinere intr-o etapa in care fibrele sunt extrase direct din reactorul de depunere chimica din
faza de vapori (CVD) [16], [17], [18], [18];

e metode de oltinere Tn doua etape care se bazeaza pe filarea altor ansambluri de nanotuburi carbonice:
retelele de naotuburi de carbon, [19], [20], [21], [22], pasle din naotuburi carbonice [23], [24] si filme cu
naotuburi carbonice [24], [25].
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6. Rezultate, stadiul realizarii obiectivului fazei, concluzii si propuneri pentru continuarea
proiectului (se vor preciza stadiul de implementare a proiectului, gradul de indeplinire a
obiectivului cu referire la tintele stabilite si indicatorii asociati pentru monitorizare si evaluare).
1. Obtinere de nanoparticule carbonice conductive prin metode electrodinamice
n cadrul actualei faze a proiectului s-au realizat cu succes cele doud obiective majore:
- studiu documentar privind stadiul actual al cercetarii in domeniul metodelor de producere a nanostructurilor
de carbon cu ajutorul plasmei, in aer si in lichid prin metode electrodinamice;
- elaborarea, in urma realizarii acestui studiu a unui Plan de experimentari pentru etapele urmatoare.
Conform studiului documentar realizat, s-a concluzionat ca exista doua metode clasice de generare a plasmei
in lichid. Prima metoda constd intr-o o descarcare care produce plasma liniara in lichid; strapungerea
dielectrica a lichidului se transforma intr-un tip de descarcare corona, avand in vedere clasificarea generala a




plasmei. In timpul descompunerii dielectrice a apei, micro-bulele sunt formate in apropierea electrodului prin
cavitatie produsa fie de un camp electric inalt, fie prin incalzirea datorata unui curent conductiv; plasma este
generata in aceste micro-bule. Cavitatia este un fenomen in care se formeaza bule de vapori in interiorul
unui lichid Tn miscare sau sub actiunea campului ultrasonic sau electric. Odata cu cresterea vitezei curentului de
lichid, presiunea statica in interiorul tubului de curent se migpreaza si, la un moment dat (cand este atinsa
viteza criticd), poate sa scada pana aproape de zero, ceea ce provoaca apartia unor goluri in masa lichidului.
Pentru a genera o descarcare in lichid, intr-o solutie apoasa, este necesara o tensiune electrica de 50 pana la
400 kV si un curent de 100A sau mai mare (5 MW - 40 MW). Din punct de vedere industrial, este dificil sa se
realizeze si s se mentind o putere electricd atat de mare. in consecintd, multe metode folosesc o tensiune in
impulsuri cu o durata de 1 ps sau mai mica.

A doua metoda consta in generarea de bule prin incalzire, prin unde desoc si/sau prin introducerea de gaz in
lichid pentru a crea plasma in lichid. Deoarece aplicarea energiei electrice nu este intotdeauna insctita de o
strapungere dielectrica a lichidului, Tn multe cazuri plasma poate fi generata cu o putere de 10 kW sau chiar
mai mica sub forma unei descarcari propriu-zise, a unei descarcari corona sau ca descarcare in arc electric.

in prezent, metodele de generare a plasmei in lichid pot fi iipgiin patru categorii si, avand fiecare
caracteristici proprii, este necesar sa se selecteze un tip de plasma adecvata in functie de scop si utilizare finala.
Avand in vedere configuratiile electrozilor si sursele de energie, plasma generata in lichid poate fi clasificata ca
in figura de mai jos:

(1) Plasma A: descarcare directa intre doi electrozi utilizdnd o sursa de alimentare AC (impulsuri repetabile).

(2) Plasma B: descarcare de contact intre un electrod si suprafata electrolitului din jur utilizdnd o sursa de
alimentare de curent continuu.

(3) Plasma C: plasma generata fie cu iradiere cu frecventa radio (RF) sau cu microunde .

(4) Plasma D: plasma generata utilizand tehnica de ablatie laser.

_. Melting

A

Fig. 1 Tehnologii utilizate pentru obtinerea nanoparticulelor de carbon cu ajutorul plasmei in lichide; in dreapta
electrozi de wolfram inainte si dupd utilizare prin metoda (c).

A doua metoda investigata consta in aplicarea unor impulsuri repetabile de Tnalta tesiune (descarcari electrice)
in atmosfera controlata (gaz inert), cu electrozi de grafit. In figura de mai jos sunt reprezentate metodele
generale de obtinere a nanoparticulelor de carbon prin metoda descarcarii in atmosfera controlata:
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Fig. 2 Obtinerea de nanostructuri de carbon prin descdrcdri electrice de inaltd tensiune in atmosferd controlata:
cu acumulare pe catod, respectiv n curent de azot (aerosol).



Pe de alta parte, procesul de explozie electrica in lichid pentru obtinerea de nanostructuri de carbons i de
diferite alte materiale este o tehnologie nouad, cu un potential deosebit datorita, in primul rand, faptului ca, in
timpul exploziei, se creaza temperaturi si presiuni deosebit de ridicate. INCDIE ICPE-CA beneficiaza de un mare
avantaj deoarece detine o infrastructura adecvata - generatoare de impuls de Tnhalta tensiune si mare putere; in
figura de mai jos este aratata schema de principiu a instalatiei adecvata metodei "exploding wires".
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Fig. 3 Schema de principiu a setup-ului pentru
dezvoltarea metodei "exploding wires" in mediu
lichid, in vederea obtinerii de nanostructuri de
carbon. [C. Cho, Y. S. Jin, Y. B.sKiG -H.
Institutul de Cercetdri Electrotehnice, Changwon
642-120, Coreea]

Avand 1n vedere studiul documentar realizat, s-a elaborat un plan de experimentari pentrutobt nerea
nanostructurilor de carbon prin metode electrodinamice (plasma in mediu gamos i in lichide) care va fi
implementat in etapele urmatoare ale proiectului. Exista trei metode care vor fi experimentate si raportate:
e Descarcari electrice cu impulsuri repetitive de Tnalta tensiune in domeniul 10-100 kV, frecvetd de
repetitie a impulsurilor 1-10 Hz, in mediu lichid organic (hexan, benzen xilen, etc.);
e "Exploding wire" pentru un fir/bara de grafit in apa - energia maxima a impulsului, 50 kJ;
e Generarea de nanostructuri prin impulsuri repetabile de Thalta tensiune cu parametrii specificati mai sus,
in atmosfera controlata (gaz inert) - cu depunere pe catod si/sau in flux de gaz (aerosol).
n sinopticul de mai jos sunt prezentate etapele urméitoare de dezvoltare ale subproiectului:

adaptare generatoare

de inalta tensiune:
- generator de impulsuri repetabile

testare generatoare de impuls de inalta tensiune:

obtinerea oscilogramelor (tensiune/curent)
caracteristice descarcarilor in aer si in lichid

- generator de monoimpuls de mare putere

ORTINERFE NANOSTRUCTURY OF CARRON
PRIN METODE ELECTROTVINAMICE:
1. IMPULSURI REPETABILE IN LICHIDE ORGANICE

2. IMPULSURI REPETABILE IN ATMOSFERA CONTROLATA

3. METODA “EXPLODING WIRES®

}

COLECTARE/RECOLTARE
si SEPARARE
prin metode specifice

confectionare vase
tehnologice/celule pentru
obtinerea nanostructurilor
de carbon

Metode de analiza/caracterizare
a nanostructurilor de carbon:
SEM, TEM
spectroscopie Raman, THz, DRX,




Pentru punerea in aplicare a acestui plan de experimentari, se vor folosi generatoare de impulsuri de inalta
tensiune existente sau realizate in cadrul altor proiecte, adaptate in conformitate cu ceriftele specificate in

cadrul documentatiei (figurile de mai jos).
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Fig. 4 Principiul celor doud generatoare de impuls de inaltd tensiune/mare putere care vor fi folosite la
producerea nanostructurilor de carbon prin metode electrodinamice (plasma)
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2. Obtinere de nanoparticule metalice prin sinteza radiochimica

Aplicatiile curente ale radiatiilor ionizante si relatia acestora cu nanotehnologia este un domeniu de cercetare
care a castigat o atentie deosebita in ultimii ani. Nanoparticule de argint (NpAg) sunt utilizate Tn domenii
precum cel medical, alimendiarin industrie, datoritda proprietatilor lor f izice si chimice ce includ
conductivitatea electrica ridicata, optica si termica, precum si proprietatile biologice [1]. Np de Ag sunt folosite
si Tn domeniul antimicrobian pentru tratarea fungilor, virusilor si bacteriilor [2], obtinerea de membrane de
filtrare a apei pentru tratarea bacteriilor si a altor microbi prezenti in apa [3].

in aceastd lucrarea s-a realizat un studiu documentar al datelor recente privind metodele de dimere a
nanoparticulelor metalice (NpM), in special cele de argint, cu o focalizare pe obtinerea de nanoparticule prin
intermediul radiatiilor ionizante. Metodele de caracterizare fizico-chimica a nanoparticulelor metalice vor fi
dezbatute pe larg in etapele urmatoare ale proiectului, cand vor fi caracterizate nanoparticulele de Ag obtinute
in cadrul lucrarilor experimentale.

METODE DE SINTEZA A NpM. Nanoparticulele metalice (Np) sunt caracterizate prin compozitie chimicd, forma3,
dimensiune si monodispersie diferite. Pentru a modifica aceste caracteristici, exista trei metode de sinteza a
acestora: chimice, fizice si biologice [4].

Majoritatea metodelor de obtinere a coloizilor metalici sunt bazate pe reducerea precursorului ionului metalic
in solutie in prezenta unui agent de stabilizare. Dintre acestea, cele mai utilizate tehnici sunt: termoliza [5],
reducerea chimica [6], sinteza electrochimica [7], microemulsii [8], alia laser [9], microunde [10], sinteza
biologica: bacterii, fungi, plante [11], s.a. Toate aceste metode de sintezd implica utilizarea déi aien
reducere toxici si cu risc biologic ridicat pentru mediul inconjurator, iar pentru protejarea acestuia este
necesara dezvoltarea de metode curate, prietenoase mediului de sinteza a nanoparticulelor metalice asa cum
este sinteza radiochimica.

Sinteza radiochimica. Principiu. Influenta parametrilor de sinteza. Unul din cele mai mari avantaje de obtinere
a nanoparticulelor metalice prin intermediul radtilor ionizante este acela ca poate fi realizata in condtii
blande cum ar fi la presiune si temperatura ambiante si cu mare reproductibilitate [12], principalul agent
reducator in absenta oxigenului este electronul hidratat ce prezinta un potertial redox foarte negativ. Acest
fapt permite ca orice ion metalic sa fie redus la atomi metalici zero-valenti fara utilizarea de agenti chimici de
reducere. De asemenea, permite formarea unor nanoparticule cu dispersie uniformai stabilitate mare.
Controlul dimensiunii clusterului de nanoparticulesi a structurii de cristale prin controlul precis al nucleatiei
poate fi realizat prin alegerea corecta a dozei de iradiere [13].

Nanoparticulele coloidale sau faza solida la nivel nano formata in camp de radidii ionizante pot fi supuse unor
procesari ulterioare in fundie de aplicatia dorita. Sinteza cu radiatii ionizante permite obtinerea la pret mic a
unor cantitdi mari de nanoparticule cu dimensiungi structura controlabild, ce o face adecvata pentru
aplicabilitate la scara industriala [14, 15].

Principiul metodei de sinteza radiochimica. Principiul de sinteza radiochimica a Np metalice are la baza
radioliza solutiilor apoase prin intermediul energiei radiatiei ionizante care transfera catre materialul iradiat o
cantitate foarte mare de energie, cu cateva ordine de marime mai mare decat energia medie necesara ruperii
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oricarei legaturi chimice, transferul este neselectiv, aceasta fiindsi principala diferenta fata de procesele foto -
chimice [16]. Interactia energiei radiatiei ionizante cu solutia ionilor metalici induce ionizarea si excitarea
solventului si conduce la formarea de specii radiolitice, in special electronul hidratat si atomi de H® (Fig. 6, Ec.
(1)-(3)).

Iradiere
H20 —* E‘;q.H_'.]O_.H'.Hl.OH'.Hzoz (1)
Aceste specii sunt agenti de reducere puternici cu potentialele redox E° (Hy0/e.q) = -2,87 Ve si E° (H*/H®) = -
2,3 Ve si pot reduce ionii metalici din solutie particule metalice zero-valente.

M" + e, — M’ (2)
Mt +H'— M° + HY (3)
Prin acest mecanism se elimind necesitatea utilizarii unor dgete reducere chimici, precum si reactiile

secundare asociate acestora. Mai mult, prin varierea dozei de iradiere, cantitatea de nuclee zero-valente poate
fi controlata.
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Pe de alta parte, radicalii hidroxil (OH*), indusi de radioliza apei, cu un potential redox E° (OH*/HZO) =+2,8 Ve
pot oxida ionii sau atomii la stari de oxidare ridicate. Pentru a evita acest lucru este necesara introducerea in
solutiile de precursori a unor captori de radicali OH®, precum alcooli primari sau secundari. De exemplu,
izopropanolul poate capta radicalii OH® si H® si s3 se transforme in radicali secundari, care, de asemenea, pot
reduce ionii metalici (M) in atomi zero-valenti (M°) [17]:

OH* + CH;CH OH CH3— H,0 + H3CC'OH CHj (4)
H* + CH3CH OH CHs— H> + HsCC'OH CH; (5)
M* + H;CC'OH CH;— CH;COCH; + M? + HY (6)

Influenta parametrilor de sinteza radiochimica. Sinteza radiochimica a nanoparticulelor metalice prin iradiere
este influentatd de o serie de parametrii experimentali precum alegerea solventului si stabilizatorului, a
raportului dintre precursorsi stabilizator, a valorii pH -ului in timpul sintezeisi a dozei de iradiere. Toti acesti
parametrii pot determina dimensiunea, distributia si suprafata specifica a nanoparticulelor rezultate.

Influenta solventului. Studiile de obtinere a nanoparticulelor metalice au sugerat faptul ca viteza de reducere
in prezenta radiatiilor ionizante poate fi modificata alegdnd un solvent adecvat. Prin addugarea unei fradii de
etilen-glicol in solutia apoasa de azotat de Ag, n sinteza Np de Ag prin radiatii ionizante conduce la cresterea
cantitatii de particule reduse [18].

Influenta agentului de stabilizare. Toate materialele nanostructurate poseda o energie superficiala foarte
mare datorita suprafetei specifice mari, fiind instabile termodinamic sau metastabile. Nanoparticulele coloidale
sunt atrase unele de altele, pe didk@arscurta, prin forte van der Wals, ceea ce conduce la agregarea
particulelor si destabilizarea sistemului coloidal. Stabilitatea este realizata atuncitdler de repulsie
echilibreaza fortele de atractie prin stabilizare electrostatica si/sau sterica.

Exista cateva tipuri de stabilizatori ce depind de tipul de metal, metoda de prepararesi aplicatia finala a
nanoparticulelor metalice. Spre exemplu, polimerii ce cotin grupari functionale de tipul -NH,, -COOH si -OH
prezinta o afinitate ridicata pentru atomii de metal. Cei mai utilizd agenti de stabilizare pentru sinteza
nanoparticulelor metalice includ: alcoolul polivinilic (PVA), Polivinilpirolidona (PVP), polivinil sulfatul de sodiu



(PVS), poliacrilamida (PAM), poli-N-metilacrilamida (PNMAM), polietilen-imina, dodecil sulfat de sodiu (SDS)
[19, 20], chitosan [21] etc. Acesti agenti de stabilizare trebuie alesi astfel incat sa nu produca reducerea ionului
metalic Tnainte de inceperea procesului de radioliza.

Eghbalifam et al [14] au obtinut nanoparticule de argint cu un diametru mediu de 70 nm prin iradierea unei
solutii de Ag NO; (diverse concentratii) la doze de iradiere cuprinse intre 5-15 kGy. Ca agent de captare a
radicalilor hidroxil s-a folosit izopropanolul, iar ca agent de stabilizare PVA/alginat de sodiuta Eficien
antibacteriana a fost testata prin expunerea acestor structuri compozite la tulpini bacteriene pe baza de
Staphylococcus aureus si Escherichia coli utilizand testul de difuzie Tn agar. Zona de inhibitie impotriva acestor
tulpini bacteriene s-a dovedit a fi dependenta de concentrda de precursor de argi nt, precumsi de doza de
iradiere, ele mai extinse zone fiind observate la doza de iradiere (15 kGy) si concentratia de Ag' (1.33 % wt) cele
mai mari

PVP poate fi utilizat ca agent de stabilizare al coloizilor de Ag, Au, Pd, si Pt, obtinuti radiochimic, in solutii
apoase deaerate sau soltii organice (acetona si 2 -propanol) ale sarurilor metalice la doze de 20 kGy [22],
impiedicand agregarea nanoparticulelor sub actiunea interactiilor electrostatice.

Intr-un alt studiu [23] au fost obtinute nanoparticule de argint pornind de la precursor de AgNO3 si iradierea in
prezenta gelatinei. Gelatina este capabila sa interationeze cu nanoparticulele de argint radiosintetizate (pana
la 100 kGy) prin interadii electrostatice permitand formarea de legaturi de hidrogen cu acestea, avand rol de
acoperirea a nanoparticulelor dar si de stabilizare. Iradierea gama poate fi utilizatd si penttinetea de
heterostructruri core-shell ca ZnO/Ag [15] cu utilizari multiple ca: senzori chimici de gaz, biosenzori, dispozitive
optoelectronice.

Prin sinteza radiochimica au fost oktinute si alte tipuri de structuri nano bicomponent de tipul aliajelor (Ag-Ni,
Al-Ni, Au-Pt), core-shell (Cu/Al,0;, ZnO/Ag [15]) sau heterostructuri (FePt-Au) [13, 19].
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Influenta Ph-ului mediului. O valoarea optima a Ph-ului contribuie la prevenirea reoxidarii, la minimizarea
coroziunii nanoparticulelor metalicesi evitarea aglomerarii nanoparticulelor. Un pH optim pentru sinteza
radiochimica a nanoparticulelor de Ag trebuie sa fie usor bazic [24].
Influenta dozei de iradiere. Pe langa agerii de stabilizare, au fost realizate studii privind influenta dozei
asupra proceselor de nucleatie si agregare.

Naghavi et al [25] au olinut solutii coloidale de nanoparticule de argint utilizand reducerea prin
intermediul radiatiilor gama, pornind de la precursor de AgNO;, de diferite concentréii, polivinil -pirolidona
(PVP) ca agent de stabilizare a Np de Ag, izopropanolsicaapt or de radicali hidroxifi apa deionizata ca
solvent. Dimensiunea medie a nanoparticulelor de Ag oktinute este dependenta de concentratia precursorului
si de doza iradiere (Fig. 8).
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Fig. 8 Influenta parametrilor de proces asupra Fig. 9 Spectrele de absorbtie optica a
dimensiunii medii a nanoparticulelor de Ag nanoparticulelor de Ag: a) 1 kGy, b) 2 kGy, c)
[25] 4,5 kGy, d) 12 kGy, e) 18 kGy, f) 24 kGy [26]

Odatd cu crterea dozei de iradiere are loc o scadere a dimensiunii nanoparticulelor. La doz e mari,
evenimentele de nucleatie sunt mai multe decat numarul de ioni, sinteza radiativa produce nanoparticule de
dimensiuni mici, proces urmat de agregarea acestora. La doze mici, cand evenimentele de nucl¢& sunt mai
reduse decat numarul total de ioni, nanoparticulele metalice au dimensiuni mari. Pe de alta parte, exista
posibilitatea unor procese de reticulare inter- si intramoleculare intre moleculele de polimer prin mecanisme
de interactie radicalica, ca etapa secundara de reducere prin radiatii gama. La doze mari, polimerul devine o
matrice complexa datoritd formarii de legaturi de hidrogen inter- si intramolecular, precum si prin
radioreticularea radicalica intre constitui¢in cu structura ciclicd a moleculelor de polimer. Astfel, este
impiedicata agregarea nanoparticulelor metalice, ajungandu-se la formarea unor nanoparticule de dimensiuni
mai mici. Spre exemplu, Rau et al [26], in sinteza nanoparticulelor de Argint prin intermediultiibmliain
prezenta de guma arabicd, au observat ca odatd cu cresterea dozei de iradiere a crescut si intensitatea
absorbtiei optice cu o deplasare a spectrului spre lungimi de unde mai mari, indicand o crestere a numarului de
nanoparticule. Deplasarea spre dreapta a picului de abdiebpoate fi atribuitd modificar  ii dimensiunilor
particulelor (Fig. 9).

Nivelul dozei de iradiere poate conducesi la modificarea formei nanoparticulelor obtinute. La doze de
pana la 30 kGy forma nanoparticulelor este majoritar sferica, iar la doza de 100 kGy forma devine triunghiulara
conform studiului realizat de Abedini et al. [24].

Efectul concentratiei precursorului metallic. Prin cresterea concentratiei initiale de ioni, dimensiunea finala a
nanoparticulelor metalice creste [25]. Prin cresterea concentratiei ionilor metalici are loc o crestere a vitezei de
asociere a ionilor formand particule mai mari. Li et al. [27] au olyinut prin sinteza radiochimica Np de Ag si Au

pornind de solutiile apoase de AgNO; si HAuCl, in prezenta alcoolului izopropilic si PVP. Analiza TEM a aratat o
crestere a dimensiunilor nanoparticulelor de la 7 nm la cea mai micé concentratie de ioni (2x10™* M) la 15 nm
pentru o concentratie mai mare (2x10° M) (Fig. 10)
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Fig. 10 Imagine TEM nanoparticule de Au, sintetizate radiochimic: a) 2x10™°M; b) 1x10> M; c) 2x10° M [27]
De asemenea, prin absorbia polimerului pe suprafata nanoparticulei metalice [28] poate fi redusd energia
superficiald si aglomerarea nanoparticulelor. Prin cresterea concentratiei de ioni are loc reducerea capacitatii
polimerului de acoperire a suprafetei nanoparticulelor, ceea ce conduce la formarea de particule cu dimensiuni
mai mari.

PLAN DE EXPERIMENTARI



Prezentul proiect isi propune obtinerea de solutii coloidale de nanoparticule de argint prin intermediul
radiatiilor ionizante. Pentru realizarea obiectivelor, activitatea de cercetare este impartita in doua etape

principale:

Alegerea parametrilor de sinteza a nanoparticulelor metalice. Alegerea si optimizarea parametrilor de sinteza
prezinta un rol important in obtinerea de nanoparticule metalice cu proprietati antifungice si antibacteriene. In
figura 11 este prezentat schematic un plan de experimentari pentru obtinerea radiochimica a unor solutii
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coloidale de nanoparticule de argint.
Caracterizarea nanoparticulelor de argint
obtinute. Nanoparticulele de argint, astfel
obtinute, vor fi caracterizate din punct de
vedere al proprietatilor fizico-chimice, prin
diferite tehnici de analiza: UV-Vis (caracterizare
SPR Np Ag), FTIR (formarea de legaturi polimer-
Np Ag), DLS (evaluare diametru hidrodinamic
mediu nanoparticule), XRD (structura cristalina
a aglomerarilor de Np de Ag), SEM/TEM (analiza
morfo-structurala; dimensiune si  forma
nanoparticule de Ag), Potential zeta (informatii
despre stabilitatea sistemului coloidal de
nanoparticule). Aceste proprietati vor fi
corelate cu proprietatile antifungice si
antibacteriene ale nanoparticulelor de Ag
radiosintetizate.

Fig. 11 Plan de experimentdri pentru obtinerea NpAg prin sintezd radiochimicd
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3. Obtinere de heterostructuri de tip ZnO-grafena pentru aplicatii in domeniul energiei

in cadrul acestei etape, s-a urmarit analiza stadiului actual in ceea ce priveste sinteza de heterostructuri pe
baza de oxid de zinc si derivati grafenici prin metode chimice. S-a realizat un studiu de literatura privind cele
mai frecvent utilizate tehnici de obtinere de hibrizi ZnO-grafena, cu evidentierea importantei acestora in
controlul produsilor obtinuti.

n baza studiului de literatura realizat corelat cu obiectivele propuse, a fost stabilit un plan de experimentari
pentru etapele urmatoare ale proiectului, avandu-se in vedere urmatoarele activitati:

a) dezvoltarea de strategii de sinteza de noi materiale composite pe baza de oxid de zinc si oxid de grafena in
prezenta unor molecule organice, folosind sinteza solvotermala

b) studiul influentei parametrilor de reactie asupra hibrizilor obtinuti

c) caracterizarea si identificarea potentialului aplicativ al materialelor obtinute

Vor fi variati mai multi parametri de reactie: natura moleculelor organice, temperatura, timpul de reactie la
temperatura maxima, natura solventului, raportul molar ZnO:oxid de grafena.

Materialele oxidice micro-/nanostructurate joaca in prezent un rol important in multe aplicatii. Pentru
obtinerea lor au fost utilizate numeroase metode, sinteza chimica fiind una dintre tehnicile
importante. Aceasta presupune folosirea unei mari varietati de precursori si conditii de sinteza
(temperatura, timp, concentratie, pH etc.) si modificarea acestor parametri conduce la nanoparticule
cu dimensiuni, forme si proprietati diferite.

O abordare relativ noua implica utilizarea polimerilor de coordinatie pentru producerea de
nanoparticule oxidice cu structuri remarcabile (si implicit cu proprietdti deosebite) [1-4]. Potentialul
compusilor moleculari ai Zn(ll) ca precursori pentru oxidul de zinc a fost investigat de mai multe
grupuri de cercetdtori, care au demonstrat ca se pot sintetiza materiale cu morfologii si proprietati
controlate [5, 6]. Prin utilizarea de liganzi accesibili si ieftini pentru prepararea polimerilor de
coordinatie aceasta strategie de sinteza poate fi utilizata pentru producerea de materiale oxidice la
costuri rezonabile.

n ultimul deceniu, noi structuri hibride ce combind derivati grafenici si compusi anorganici (particule
metalice, oxizi sau sulfuri) au fost dezvoltate pentru o mare varietate de aplicatii, printre care optica,
medicina, celule solare, supercapacitori, (foto)cataliza, (bio)senzori. Intre acestea, heterostructurile
pe baza de oxid de zinc si grafena suscita un mare interes datorita afinitatii remarcabile a celor doua
materiale. Ambele prezinta retea hexagonala, aceasta buna compatibilitate structurala permitandu-le
asocierea in compozite care prezinta proprietati si performante superioare comparativ cu cele ale
componentelor individuale [7-13].

Atat oxidul de zinc, cat si grafena formeaza cu usurinta agregate datorita interactiunilor van der Waals
si efectelor de suprafata. Prin ancorarea oxidului de zinc pe suprafata straturilor grafenice se poate
elimina acest inconvenient, realizdndu-se simultan atat dispersarea particulelor de ZnO, cat si
impiedicarea aglomerarii straturilor de grafena. In plus, studiile au demonstrat ca grafena prezinta
abilitatea de a interactiona cu starile excitate ale particulelor semiconductoare atasate de straturile



grafenice, conducand la un transfer de sarcind eficient. Tn prezenta luminii, ZnO absoarbe fotoni,
generand purtatori de sarcinad, in timp ce grafena faciliteaza conductia rapida a electronilor generati.
Metode de obtinere

In functie de aplicatia avutd in vedere, au fost utilizate numeroase strategii de sintezd pentru
proiectarea si fabricarea nanostructurilor compozite pe baza de ZnO si derivati grafenici. Aceste
strategii se incadreaza in doua abordari sintetice fundamental diferite:

i. metoda asamblarii hibrizilor din componentele individuale pre-sintetizate — se obtin separat
derivatii carbonici si oxidul de zinc, dupa care are loc asamblarea hibridului (covalent sau
electrostatic).

ii. metoda in situ — presupune cresterea oxidului de zinc direct pe structura grafenica prin
amestecarea precursorilor si reducerea simultana a acestora pe diferite cai: chimica, hidrotermala,
electrochimica etc.

in general, procesele de asamblare sunt mai simple decidt metoda in situ, dar produc materiale de
calitate mai slaba, cu fenomene nedorite ca agregare, contact imperfect, reziduuri si neuniformitati
ale straturilor. Pe de alta parte, cresterea in situ a hibrizilor pe baza de derivati de grafena permite un
control mai bun al morfologiei, densitatii si orientarii structurilor hibride, rezultand arhitecturi cu
conductivitate ridicata.
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Fig. 1. Reprezentarea schematicd a procesului de asamblare electrostaticd a hibrizilor pe baza de ZnO si grafend
[14]

In baza studiului de literaturd realizat corelat cu obiectivele propuse, a fost stabilit un plan de
experimentari pentru etapele urmatoare ale proiectului, avandu-se in vedere urmatoarele activitati:
a) dezvoltarea de strategii de sinteza de noi materiale composite pe baza de oxid de zinc si oxid de
grafena in prezenta unor molecule organice, folosind sinteza solvotermala

b) studiul influentei parametrilor de reactie asupra hibrizilor obtinuti

c) caracterizarea si identificarea potentialului aplicativ al materialelor obtinute

Vor fi variati mai multi parametri de reactie: natura moleculelor organice, temperatura, timpul de
reactie la temperatura maxima, natura solventului, raportul molar ZnO:oxid de grafena. Se va acorda
o atentie deosebita reproductibilitatii sintezelor si puritatii materialelor preparate.

in scopul valorificdrii heterostructurilor thute, acestea vor fi caracterizate complex, folosind
aparatura si resursele umane existente in institut. Astfel, se au in vedere urmatoarele caracterizari:
structura, proprietatile optice, suprafd a specifica, stabilitatea termica etc. Potentiale aplicatii vor fi
identificate Tn functie de proprietatile fiecarui material, cu precadere in domeniile energiei si
protectiei mediului.
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4. Obtinere de microfibre conductive cu nanotuburi carbonice

in aceastd etapd a fost realizat un studiu privind stadiului actual al cercetdrii in domeniul obtinerii de

microfibre conductive cu nanotuburi carbonice:

> procesele de obtinere a fibrelor cu nanotuburi carbonice sunt impartite in doua categorii de baza, si
anume, filarea umeda si filarea uscata.

> altd metoda de filare a fibrelor cu nanotuburi carbonice utilizind metode ih camp electric (de exemplu
electrofilarea).

n cazul fildrii umede au fost identificate trei metode de bazi pentru filare, si anume:

a) din suspensii cristalin lichide de nanotuburi carbonice cu un singur perete (SWNT) dispersate in
superacizi (de exemplu acidul clorosulfonic - compus anorganic, cu formula chimica HSO3Cl) sau din
dispersii de nanotuburi carbonice cu mai multi pereti (MWNT) in etilenglicol (IUPAC: 1,2-etandiol sau
(CH20H)2);

b) din suspensii stabilizate cu agent tensioactiv care utilizeaza in mod normal surfactanti precum dodecil
sulfat de sodiu (DSS - CHs(CH3)11SO4Na) sau dodecil sulfat de litiu;

c) dindispersii preparate cu ajutorul biomoleculelor, de exemplu ADN sau acid hialuronic.

n general, toate metodele de filare implica:
i.  formarea fibrelor;
ii.  coagularea/gelatinizarea/solidificarea;
iii.  tensionarea (tragerea)/alinierea.
A fost elaborata o metoda de experimentare bazata pe filarea umeda



» Metoda elaborata prin care pot fi preparate fibre carbonice cuprinde urmatoarele etape:
a) prepararea unei solutii de nanotuburi de carbon intr-un dispersant de tip super acid;
b) extrudarea solutiei pentru a furniza un extrudat; si
c) coagularea extrudatului pentru a indeparta solventul foarte acid. Concentratia de nanotuburi de
carbon in solventul super acid este aleasa astfel incat solutia este intr-o stare de tip lichid cristalin
A fost eleborat un plan de experimentare
» Procurarea echipamentelor necesare, a precursorilor si caracterizarea acestora
Principalii precursorii propusi pentru obtinerea microfibrelor cu nanotuburi carbonice sunt:
nanotuburi carbonice cu un singur perete (SWCNT) cu o chiralitate armchair si conductie metalica
nanotuburi carbonice cu mai multi pereti (MWCNT);
fibre PAN;
agenti dispersanti pentru naotuburi carbonice; agenti dispersanti pentru fibre PAN si coagulanti pentru
dispersiile filate
Experimentari privind filarea de microfibre cu nanotuburi carbonice prin metoda filarii umede.
Caracterizarea si testarea microfibrelor;
a) Microfirele cu nanotuburi de carbon vor fi investgate din punct de vedere morfologic prin microspie
electronica de baleiaj si prin microscopie optica.
b) Vor fi evalute proprietatile mecanice si electrice
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Concluzii

Stadiul realizarii obiectivului fazei: obiectivele fazei au fost indeplinite.

» A fost realizat un studiu documentar format din patru capitole privind analiza stadiului actual
al cercetdrii in domeniul producerii de micro/nanomateriale prin eco-tehnologii avansate
(metode electrodinamice, sinteza radiochimica, sinteza chimica).

> In baza analizei documentare a fost stabilit planul de experimentdri penttinevba de
micro/nanomateriale prin metodele specificate: metode electrodinamice, sinteza chimica/
radiochimica.

Concluzii si_propuneri pentru continuarea proiectului: se propune continuarea proiectului conform
planificarii iiale, pentru etapa urma toare: F2. Experimentdri preliminare de tibere de
micro/nanomateriale prin sinteza chimicdi radiochimica. Testare metode si generatoare pentru
obtinere de micro/nanomateriale pe cale electrodinamica.
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