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nanomateriale”

Faza 2: Experimentdri preliminare de obtinere de micro/nanomateriale prin sinteza
chimica si radiochimica. Testare metode si generatoare pentru obtinere de
micro/nanomateriale pe cale electrodinamica.

Termen: 15.06.2018

1. Obiectivul proiectului:
Obiectivul general al proiectului este obtinerea de micro/nanomateriale si se
concentreaza pe patru prioritati tematice, pastrand Tnsa caracterul specific problematicii
proiectului astfel incat abordarea fiecarei directii tematice sa se faca in contextul
specificitatii activitatii si strategiei de dezvoltare a institutului ICPE-CA.
Acest obiectiv general se va realiza prin indeplinirea urmatoarelor obiective specifice:

» P1. Obtinere 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 radiochimicd — se urmareste
dezvoltarea de tehnologii bazate pe utilizarea radiatiilor ionizante pentru sinteza
nanoparticulelor metalice (pe baza de Ag) ca alternativa tehnologica prietenoasa
mediului, rapida si mai putin costisitoare fata de metodele conventionale de
obtinere.

» P3. Obtinere de heterostructuri de tip ZnO-grafena pentru aplicatii in domeniul
energiei - se urmadreste obtinerea de noi materiale hibride pe baza de oxid de
zinc si grafena cu caracteristici modulate

» PA4. Obtinere de microfibre conductive cu nanotuburi carbonice — se urmareste
obtinerea de microfibre conductive cu nanotuburi carbonice prin tehnici de
sinteza chimica si electrofilare umeda a unor dispersii de nanotuburi de carbon
n solventi si/sau polimeri specifici.

2. Rezultate preconizate pentru atingerea obiectivului:
Conform obiectivului general, proiectul va avea ca rezultate finale urmatoarele:




>
>
>

3.

Metoda de obtinere de nanoparticule carbonice 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 grafeng;

Varianta experimentala de instalatie de electrofilare microfibre;

Variante experimentale de microfibre cu nanotuburi de carbon.

Obiectivul fazei:

P1: Obtinere de nanoparticule carbonice conductive prin metode electrodinamice

adaptarea generatoarelor de inalta tensiune, respectiv generatorul de impulsuri
repetabile si generatorul de monoimpuls de mare putere;

testarea generatoarelor de impuls de finaltd tensiune, respectiv: obtinerea
oscilogramelor (tensiune/curent) caracteristice descarcarilor in aer si lichid;
confectionarea vaselor tehnologice/celule pentru obtinerea nanostructurilor
carbonice.

B2. Obtinere de nanoparticule metalice prin sinteza radiochimica

realizarea de experimentari preliminare pentru obtinere de nanoparticule de Ag
prin sinteza radiochimica;

studierea parametrilor de sinteza ce influenteaza caracteristicile finale ale
nanoparticulelor de Ag (dimensiune, forma, dispersie, proprietati
antimicrobiene): concentratia de precursor de ioni de Ag, tipul si concentratia
agentului de stabilizare si doza de iradiere;

caracterizarea fizico-chimica a nanoparticulelor de Ag radiosintetizate.

B3. Obtinere de heterostructuri de tip ZnO-grafena prin sinteza chimica

obtinerea prin sinteza chimica a unor hibrizi pe baza de oxid de zinc si derivati
grafenici si caracterizarea lor preliminara din punct de vedere structural, spectral
si morfologic.

B4. Obtinere de microfibre conductive cu nanotuburi carbonice

in cadrul acestui obiectiv specific, in etapa curenta s-a urmarit realizarea de
experimentadri preliminare pentru obtinere de suspensii stabilizate cu agent
tensioactiv utilizand surfactant dodecil sulfat de sodiu (DSS - CHs(CH;)«1SO4Na).
Investigarea dispersiilor nanotuburilor carbonice cu DSS in vederea determinarii
caracteristicilor structurale ale acestora necesare evaluarii unor conditii de
procesare pentru filarea In mediu umed de microfibre carbonice cu nanotuburi
carbonice.

4. Rezultate preconizate pentru atingerea obiectivului fazei:
In aceastd etapa au fost urmarite urmatoarele rezultate:

>

Experimentari preliminare de obtinere de micro/nanomateriale prin sinteza
chimica si radiochimica.



O experimentari preliminare pentru obtinere de nanoparticule de Ag prin
sinteza radiochimica; studierea parametrilor de sinteza ce influenteaza
caracteristicile finale ale nanoparticulelor de Ag (dimensiune, forma,
dispersie, proprietati antimicrobiene): concentratia de precursor de ioni
de Ag, tipul si concentratia agentului de stabilizare si doza de iradiere;
caracterizarea fizico-chimica a nanoparticulelor de Ag radiosintetizate; P2

0 obtinerea prin sinteza chimica a unor hibrizi pe baza de oxid de zinc si
derivati grafenici si caracterizarea lor preliminara din punct de vedere
structural, spectral si morfologic; P3

0 experimentari preliminare pentru obtinere de suspensii stabilizate cu
agent tensioactiv utilizdnd surfactant dodecil sulfat de sodiu (DSS -
CH3(CH;)11SO4Na). Investigarea dispersiilor nanotuburilor carbonice cu
DSS in vederea determinarii caracteristicilor structurale ale acestora
necesare evaluarii unor conditii de procesare pentru filarea in mediu
umed de microfibre carbonice cu nanotuburi carbonice

» Testare metode si generatoare pentru obtinere de micro/nanomateriale pe cale
electrodinamica
e teste si Incercari privind obtinerea nanostructurilor de carbon cu doua tipuri
de generatoare de inalta tensiune, adaptate pentru a deveni adecvate
tipurilor de impulsuri specifice:

= generator tip Marx de impulsuri repetabile prin metoda descarcarii in aer;

= generator de impuls de curent de mare energie prin metoda “exploding
wire”. (1)

5. Rezumatul fazei: (maxim 5 pagini)
P1. Obtinere de nanoparticule carbonice conductive prin metode electrodinamice
Tn conformitate cu obiectivele actualei faze, s-au realizat teste si incercdri privind
obtinerea nanostructurilor de carbon cu doua tipuri de generatoare de inalta tensiune:

e generator tip Marx de impulsuri repetabile prin metoda descarcarii in aer;

e generator de impuls de curent de mare energie prin metoda “exploding wire”.
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Fig. 5.1 Adaptarea generatorului de impulsuri repetitive: Fig. 5.2 Adaptarea celulei de proces la
schimbarea rezistentelor si adaptarea celulei de proces. generatorul pentru "exploding wire"

Pentru testarea Genratorului Marx s-au inregistrat oscilograme pentru evidentierea
maririi duratei impulsului aperiodic de cca 4 ori dupa cresterea valorii rezistentelor “de
coadd” de la 1 Q la 50 Q. Frecventa de repetitie a impulsurilor nu s-a modificat, ea
aflandu-se, in continuare, in gama 1+10 Hz. Aceasta frecventa de repetitie este variabila,



depinde de curentul de incarcare al condensatoarelor si, deci, creste atunci cand
autotransformatorul furnizeaza o tensiune de iesire mai ridicata.

Pentru generatorul monoimpuls aperiodic s-au finregistrat formele de unda
caracteristice, tensiune/curent, pentru explodarea unui fir de grafit cu diametrul 0,9
mm, generatorul fiind incdrcat la aproximativ 3 kV (curentul descércarii cca 3300 A iar energia
descarcarii aproximativ 200 J.

Au fost testate cele doua metode de obtinere de nanoparticule, metoda descarcarii in arc,
respectiv metoda “exploding wire” utilizdnd generatoarele adaptate pentru experimentele
respective.

Prin ambele metode s-au obtinut rezultate promitatoare, asemanatoare cu cele raportate in
literatura de specialitate, desi obiectivul initial al fazei nu specifica analiza nanostructurilor de
carbon. Au fost experimentate doua variante experimentale prin metoda descarcarii in arc ti o
varianta experimentala prin metoda "exploding wire”, respectiv:

Experiment/metoda Variante U (kV) Electrod — bara grafit
descarcirii in arc experimentale anod catod distanta
® (mm) @ (mm) (mm)
1 ME 1 31 5 5 1
2 ME 2 31 0,9 5 1
Experiment/metoda .
moxploding wire” U (kV) 1kA) | E(J) | timp (us)
1 ME3 7 10 1,5 10

Rezultatele cele mai evidente in privinta similitudinilor cu datele raportate in literatura s-au
obtinut prin metoda “exploding wire”, rezultand structuri grafitice de tip “nanosheets”. Prin
metoda descdrcarii in arc s-au obtinut nanostructuri de tip sferulitic aglomerate sub forma unor
agregate.

S-au raportat diferite nanostructuri de carbon la energii de descarcare situate in intervalul 0,5
50 kJ, pentru diferite configuratii curent/tensiune.

P2. Obtinere de nanoparticule metalice prin sinteza radiochimica

In acord cu obiectivele fazei actuale s-au realizat teste preliminare obtinere a NpAg prin
sinteza radiochimica si s-a studiat influenta concentratiei de ioni de Ag, a tipului si
concentratiei de agent de stabilizare si a dozei de iradiere asupra proprietatilor NpAg.
ntr-un prim set de experimente au fost supuse iradierii (2-100 kGy) solutii apoase de PVP cu
diferite concentratii de ioni de argint: 15 mM si 25 mM, in prezenta alcoolului izopropilic (Aip).

O prima indicatie a formarii de NpAg a fost modificarea culorii solutie in galben-brun. Spectele
de UV-Vis au evidentiat existenta benzii SPR (Surface Plasmon Resonance) caracteristica NpAg
(Fig. 1). NpAg prezinta o forma sperica cu dimensiuni cuprinse intre 10-90 nm (Fig.2), in functie
de concentratia de ioni de Ag. Dimensiunea medie a NpAg scade cu doza de iradiere si cu
concentratia de precursor de ioni de Ag.
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Fig.1 Spectre UV-Vis obtinute pe solutia PVP/Ag"




intr-un alt set de experimente au fost iradiate (5-100 kGy) solutii dePVA/Ag" (1.1 mM)/Aip si
PVP/Ag’(1.1 mM)/Aip. Spectrele UV-Vis inregistrate au prezentat banda SPR caracteristicd NpAg
(Tab. 1-2). S-a observat ca dimensiunea medie a NpAg, scade cu doza de iradiere pentru ambele
sisteme. NpAg sunt mai mici, in concentratie mai mare si cu o dispersie dimensionalda mai mica
in cazul PVP, comparativ cu PVA.

Tabel 5.1 Parametri SPR: PVA/Ag"/Aip Tabel 5.2 Parametri SPR: PVP/Ag’/Aip

Doza SPR (nm) |A* (u.a.) | FWHM Doza SPR (nm) | A** FWHM
(kGy) (nm) (kGy) (u.a.) | (nm)
5 410 2,20 112,3 5 406 1,78 67,3
30 407 2,43 110,2 30 398 1,39 86,5
60 408 2,29 112,4 60 399 1,33 88,1
100 405 2,43 96,8 100 397 0,66 90,0

* dilutie apa deionizata:4/6(v/v) * dilutie apa deionizata:2/8(v/v)
Analiza de DLS a confirmat datele de spectroscopie UV-Vis, evidentiind faptul ca NpAg obtinute
au dimensiuni mai mici de 40 nm, iar prin difractie de raze X (XRD) s-a pus in evidenta prezenta
fazei de Ag cubic. NPAg au prezentat o activitate antifungica locala si o activitate antibacteriana
(Staphyloccocus Sp.) mare cu o zona de inhibitie cuprinsa intre 17-31 mm.

Capacitatea de acoperire a NpAg de catre polimerii utilizati a fost pusa in evidenta prin formarea
de legaturi PVA-Ag, respectiv PVP-Ag, prin spectroscopie FTIR.

De asemenea, rezultatele experimentale au aratat ca si concentratia de agent de stabilizare din
solutie reprezinta un factor important pentru obtinerea de NpAg cu dimensiune controlata. La
concentratii mici (< 1%) de agent de stabilizare dimensiunile NpAg sunt de dimensiune mica (sub
10 nm) si in concentratie mare.

P3. Obtinere de heterostructuri de tip ZnO-grafena pentru aplicatii in domeniul
energiei

in baza studiului de literatura realizat in prima etapd a proiectului si in concordant3 cu
planul de experimentari stabilit in corelatie cu obiectivele propuse, in cadrul etapei
curente s-a urmarit obtinerea prin sinteza chimica a unor hibrizi pe baza de oxid de zinc
si derivati grafenici si caracterizarea lor preliminara din punct de vedere structural,
spectral si morfologic.

Pentru obtinerea structurilor hibride mentionate, s-a utilizat metoda de sinteza in situ,
care presupune cresterea oxidului de zinc direct pe structura grafenica prin amestecarea
precursorilor si reducerea simultana a acestora prin tehnica hidrotermala. Cresterea in
situ a hibrizilor pe baza de derivati de grafena permite un control bun al morfologiei,
densitatii si orientarii structurilor hibride, rezultand arhitecturi cu conductivitate
ridicata. De asemenea, prezinta avantajul unei acoperiri mai uniforme si dense.
Sintezele au presupus reactia intr-o suspensie apoasa de oxid de grafit a
acetilacetonatului de zinc(ll) cu etanolamina si un precursor organic (L), Tn bombe de
digestie avand volumul de 23 ml, la temperaturi de 120-180 °C timp de 12-24 h.
Amestecul de reactie a fost ldsat sa se raceasca lent pana la temperatura camerei, apoi
probele au fost filtrate si spalate cu apa distilata. Drept precursori organici au fost
testate molecule politopice cu atomi donori de oxigen si/sau azot: acizi (poli)carboxilici
(acid izoftalic, acid ascorbic, acid izonicotinic), polioli (catecol, rezorcina, hidrochinona,
pirogalol), compusi cu atomi donori de N (hidrazina, uree).



Oxidarea grafitului s-a realizat aplicand metoda Hummers cu modificari.

Dintre cele zece variante experimentale de hibrizi pe baza de oxid de zinc si derivati
grafenici preparati in cadrul acestei etape am selectat pentru comparare sapte probe (H-
1 — H-7) obtinute in urma reactiei oxidului de grafit preparat cu acetilacetonatul de
zinc(ll), etanolamina si diversi precursori organici, la temperaturi de 120-180 °C.
Caracterizarea preliminara din punct de vedere structural, spectral si morfologic a
tuturor materialelor hibride obtinute s-a facut prin XRD, SEM, Raman, TG.
Descompunerea termica, in atmosfera protejata (N,), pana la 1000 °C, a hibrizilor
obtinuti a pus Tn evidenta pierderi de masa nesemnificative (de cca 1-2 %), ceea ce
dovedeste stabilitatea acestora, precum si faptul cd nu exista resturi organice
nereactionate.

In scopul studierii efectelor aplicdrii unui tratament termic, hibrizii sintetizati au fost
incalziti in atmosfera protejata (N,) pana la 1000 °C. S-a constatat cresterea suprafetei
oxidului de grafena, a dispersiei ZnO si a omogenitatii probelor odata cu cresterea
temperaturii. in plus, analiza EDAX a indicat o crestere semnificativd a procentului de
carbon pentru proba tratata termic la 1000 °C comparativ cu proba initiala, sintetizata la
120 °C.

Pe baza analizelor preliminare efectuate s-a concluzionat cd cele mai promitatoare
rezultate (din punctul de vedere al dimensiunii particulelor, omogenitatii probei si
dispersiei oxidului de zinc in matricea grafenica) au fost obtinute folosind ca precursori
organici acidul izoftalic, hidrochinona si ureea.

Tn etapa urmétoare se va incerca optimizarea metodei de preparare prin varierea altor
parametri de reactie (timp de reactie, natura solventului, raport molar ZnO:oxid de
grafend). Caracterizarea materialelor obtinute va fi aprofundata prin efectuarea de
studii de conductivitate in vederea identificarii potentialului aplicativ al acestora.

4. Obtinere de microfibre conductive cu nanotuburi carbonice

in cadrul acestui obiectiv specific, in etapa curenta s-a urmarit realizarea de
experimentari preliminare pentru obtinere de suspensii stabilizate cu agent tensioactiv
utilizand surfactant dodecil sulfat de sodiu (DSS - CHs3(CH,)1SOsNa) — functionalizare
necovalenta. Investigarea dispersiilor nanotuburilor carbonice cu DSS in vederea
determinarii caracteristicilor structurale ale acestora necesare evaluarii unor conditii de
procesare pentru filarea Tn mediu umed de microfibre carbonice cu nanotuburi
carbonice.

S-au folosit nanotuburi carbonice cu mai multi pereti, MWCNT, achizitionate de la firma
Raymor Industries Inc., Québec, Canada, cu diametru interior <8 nm, lungime(10 + 30)
Bm, puritate >95%, continut de C97% si suprafata specifica de 500 m2/g. Alegere a
surfactantului ionic a fost motivata de solubilitatea sa ridicatda in medii apoase, de
disponibilitatea informatiilor despre proprietatile sale si de marimea mica a moleculelor
DSS care faciliteaza functionalizarea necovalenta.

Spectrele Raman ale pulberii pure de MWCNT au fost Tnregistrate cu ajutorul unui
Spectrometru Raman dispersiv, Model LabRAM HR Evolution, Horiba si au fost
achizitionate in domeniul spectral cuprins intre (1000 - 3400) cm-1 la un timp de
achizitie de 10 secunde, utilizdnd o retea de difractie cu 600 gr/mm si ocular de 50x



(apertura numerica de 0,75). Spectrul Raman a aratat existenta benzilor caracteristice
materialelor grafitice (D, G, 2D), cu un grad de dezordine ridicat dat de intensitatea
benzii D si o valoare medie a raportului intensitatii ID/IG = 1,52 ce arata cd nanotuburile
carbonice prezinta un grad mare de defecte.

Pentru obtinerea suspensiilor de MWCNT s-au preparat trei tipuri solutii apoase de DSS
dodecil sulfat de sodiu (Sigma, L4509, 99%) cu concentratii de 5 g/l, 10 g/l si 20 g/l
folosind apa distilata. Pentru fiecare concentratie de DSS au fost adaugate 6 mg de
MWCNT (0,2 mg/ml) au fost adaugate la 30 ml de solutie DSS astfel incat sa se obtina
concentratia dorita MWCNT/DSS (25, 50 si 100). . Au fost preparate cate trei probe
pentru fiecare raport MWCNT/DSS. Nanotuburile carbonice au fost disperstate prin
ultrasonare in baie timp de 30 min., la 50C — baie de gheata intr-o baie cu ultrasunete
Marvel Falc, 285 W, MOD — UTA 60.

Probele cu solutii DSS cu concentratiile 10 g/l si 20 g/l in care s-au dispersat prin
ultrasonare MWCNT au ramas stabile fara sa prezinte op segrgare a nanotuburilor
carbonice de mediul dispersant. Dupa obtinerea solutiilor au fost realizate experimente
de filare cu ajutorul unui dispozitiv de tip piston cu duza. In aceast3 etapa a cercetdrii,
din aceste dispersii, au fost extrudate utilizand duzele urmatoare: 22G — 700 um, 25G -
500 um si 29G - 330 um. Pentru studiul filarii si al dispersiilor, solutile MWCNT/DSS au
fost extrudate pe discuri de sticla NBK-7 Scott, pe care au fost depuse un strat
transparent conductiv (ITO) cu rezistenta de suprafatd de ~ 30 B/@. Discurile de sticlad au
diametrul de 20 mm si grosimea de 1 mm.

Datele de ananliza prin microscopie electronica cu baleiaj demonstreaza ca prezenta
DSS are ca rezultat o actiune de dispersie puternica a MWCNT in mediu apos si aparitia
unui strat adsorbit de molecule de surfactant MWCNT/DSS10 si MWCNT/DSS-20 sunt
omogene si stabile. Grosimea stratului de adsorbtie este de ~4 nm. Comparatia
imaginilor luate la diferite concentratii de DSS arata ca in solutiile de DSS o data cu
cresterea concentratiei de SDS pana 20 g/l dispersiile MWCNT/DSS devin mai omogene.
Microfibre din dispersie MWCNT/DSS-20 au extrudate printr-o duza 29G - 330 um pe
discuri de sticla NBK-7 Schott cu ITO substrat prezinta o buna aliniere a fasciculului de
MWCNT.

Se propune continuarea cercetarilor prin utilizarea Tn experimentarile ulterioare de
nanotuburi carbonice cu un singur perete SWCNT cu un raport ID/IG < 1 (ID<<IG)
respectiv cu cat mai puntine defecte de structura.

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).
P1. Obtinere de nanoparticule carbonice conductive prin metode electrodinamice
Adaptarea generatorului de impulsuri repetabile de tensiune/curent
Generatorul Marx capabil sa furnizeze diferite forme de unda prin modificarea
parametrilor (R, L, C) a fost dezvoltat initial pentru fragmentarea selectivda a
conglomeratelor cu ajutorul impulsurilor repetitive de inalta tensiune.




Pentru aplicatia actuala, a fost adaptat in conformitate cu cerintele tehnice ale
proiectului, astfel:
e s-au marit valorile rezitentelor “de front” si “de coada”, pentru a asigura o
crestere a rise-time-ului, respectiv o crestere a duratei impulsului (tabel 1):

Tabel 6.1 Parametrii caracteristici generatorului Marx, inainte si dupa adaptare

Rezistenta de incarcare 20 kQ 20 kQ Determina frecventa de repetisie a impulsurilor

Rezistenta “de front” 10 30 Marirea timpului de crestere (risetime)
t=2RC=2-3Q-100nF=6-10"s= 600 ns.

Rezistenta “de coadd” 10 50 Q Marirea duratei impulsului
t=2RC=2-50Q-100 nF=10-10°s = 10 s.

e in locul vasului tehnologic dedicat fragmentarii selective s-a adaptat o celula de
proces specifica acestei aplicatii (figura 6.1).

‘ ’. Fig.6.1 Adaptarea
' generatorului de impulsuri
repetitive: schimbarea
rezistentelor si adaptarea
celulei de proces.

Testarea generatorului de impulsuri repetitive de tensiune/curent

n oscilogramele din figura 6.2 se observd mérirea duratei impulsului aperiodic de cca 4
ori dupa cresterea valorii rezistentelor “de coada” de la 1 Q la 50 Q. Frecventa de
repetitie a impulsurilor nu s-a modificat, ea aflandu-se, in continuare, in gama 1 & 10 Hz.
Aceasta frecventd de repetitie este variabila, depinde de curentul de incarcare al
condensatoarelor si, deci, creste atunci cand autotransformatorul din ciircuit furnizeaza
o tensiune de iesire mai ridicata.

Fig. 6.2 Forme de unda
caracteristice, Tnainte si dupa
adaptarea generatorului de
impulsuri repetitive




Sintetizand cele de mai sus, se poate scrie:

e amplitudinea impulsului se modifica prin autotransformatorul T1 corelat cu
modificarea distantei dintre electrozii eclatorului (sau modificarea presiunii in
eclator/eclatoare);

e energia impulsului se modifica prin capacitatea generatorului, respectiv prin
marirea duratei impulsului;

e marirea/micsorarea duratei impulsului se realizeaza prin modificarea
rezistentelor generatorului (“de front”, “de coada”).

Adaptarea generatorului de monoimpuls aperiodic pentru metoda "exploding wire"
Generatorul de monoimpuls aperiodic folosit pentru metoda “exploding wire” este
dedicat incercarilor de curenta intensi (in principal varistoare si descarcatoare cu oxizi
metalici). Prin adaptarea celulei de proces specifice, acesta poate fi folosit cu succes la
explodarea firelor de grafit in aer sau mediu lichid (apa deionizata).

Fig. 6.3 Adaptarea celulei de proces la
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Testarea generatorul de monoimpuls aperiodic pentru metoda "exploding wire"

In figura 6.4 se aratd pentru comparatie, formele de und3 caracteristice,
tensiune/curent, pentru cele doud cazuri: incarcarea varistoarelor/descarcatoarelor cu
oxizi metalici, respectiv explodarea unui fir de grafit cu diametrul 0,9 mm, generatorul
fiind Tncarcat la aproximativ 3 kV (curentul descarcarii cca 3300 A iar energia descarcarii
aproximativ 200 J.
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Fig. 6.4 Forme de unda caracteristice (tensiune/curent), inainte si dupa adaptarea generatorului de
monoimpuls aperiodic pentru metoda "exploding wire"

Testarea metodelor de obtinere de nanoparticule prin descarcare in arc, utilizind
generatorul de impulsuri repetabile de tensiune/current, respectiv generatorul de
monoimpuls aperiodic pentru metoda "exploding wire"

Testarea metodelor de obtinere de nanoparticule de carbon prin descarcare in arc,
respectiv “exploding wire” s-a realizat prin efectuarea unor experimente specifice,
utilizand generatoarele de impulsuri repetabile de tensiune/current, respectiv de



monoimpuls aperiodic, adaptate pentru cerintele proceselor respective, dupa cum s-a
aratat anterior. Energia nominala a generatorului de impuls aperiodic de mare putere
este de 125 kJ deci, se pot realiza descarcari cu o energie mult mai mare, asa cum se
arata mai departe, singura conditie fiind ca celula de process sa reziste solicitarile

respective (presiune, temperatura si forte electrodinamice).

Fig.6.5. Descarcarea
sincrona a generatorului
de impulsuri repetitive:

eclatoare si celula de

proces

Descriere experimente pentru testarea metodei de descarcare in arc

Electrod — bara grafit

Experiment U* (kV) anod catod distanta
()
® (mm) (mm)
(mm)
1 31 5 5 1

Fig. 6.6 Imagine SEM a pulberii depuse la catod prin

descarcare in arc (experiment 1)

Fig. 6.7 Imagine SEM a

pulberii depuse la catod prin
descarcare 1n arc (experiment 2)

in figura 6.6 reprezentdnd imagini SEM caracteristicile particulelor prelevate din
depozitul de la catod (experiment 1), se observa prezenta unor structuri sferice [1] de
dimensiuni relativ reduse (zeci de nm) sau lineare de dimensiuni mai mari (cca 200 nm)
cu structura similar uner aglomerari de nanoparticule sferice de diferite dimensiuni [1,
2,3]. Pentru decelarea structurii formatiunilor identificate este necesara investigarea
prin microscopie electronica de transmisie pentru a confirma structura cristalina [1].




Pulberea prelevata de pe catod in urma experimentului 2 (figura 6.7), prezinta un
amestec de structuri sferice (cu dimensiuni de cateva zeci pana la cca 100 nm), in cea
mai mare parte puternic coalesceate in formatiuni de dimensiuni mari (sute de
nanometri, cu structura aparent plana.

Testarea metodei de obtinere de nanoparticule prin "exploding wire”, utilizand
generatorul de monoimpuls aperiodic

Cu ajutorul generatorului de monoimpuls aperiodic s-au obtinut, in limita rezistentei la
soc a celulei de proces realizatd Tn aceasta faza a proiectului, descarcari cu energia
maxima de cca 1,5 kJ (7kV, 10 kA, cca 10 ps) — vezi figura 6.9.

U I timp
E i t E (kJ :
xperiment | (| 4 (kJ) (1s) Proba: fir de grafit
®=0,9 mm
1 7 10 1,5 10

Fig. 6.8 Imagini SEM pentru depozitul rezultat in urma experimentului

de explodare a firului de grafit

Fig. 6.9 Fir de grafit explodat
cu impuls de Tnalta tensiune:
a) parametrii impulsului; b)
rezultatul procesului

1 ccalbkd

Imaginile SEM arata formarea de nano-straturi bine exfoliate, cu grosimea de pana la
cativa nm (in imagine, un profil cu Thaltimea de cca 8 nm). Acest rezultat, similar unor
rezultate prezentate in literatura [4] (figura 6.9), arata ca straturile de grafit se obtin prin
explozia barei de grafit in conditiile experimentului si ca legatura dintre ele se datoreaza
fortelor Van der Waals.
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P2. Obtinere de nanoparticule metalice prin sinteza radiochimica

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

n cadrul acestei etape au fost realizate cercetari preliminare de obtinere a unor solutii
coloidale de nanoparticule de Ag prin intermediul radiatiilor ionizante gama, pornind de
la sisteme formate din ioni de Ag (solutie de azotat de argint) stabilizate cu alcool
polivinilic (PVA) si polivinilpirolidona (PVP). A fost studiat efectul tipului si concentratiei
de agent de stabilizare, a concentratiei de precursor de ioni de Ag si a dozei de iradiere
asupra caracteristicilor finale ale nanoparticulelor de Ag: dimensiune, forma, proprietati
antimicrobiene.

Obtinerea solutiilor apoase Ag’/Agent stabilizare/Agent captare radicali OH
n solutiile apoase PVP (4%) si PVA (6%) a fost introdus AgNOs in diferite concentratii
(1.1, 15, 10, 25 mM), la 70 °C sub agitare magnetica, pH-ul fiind mentinut la valori usor
bazice cu NaOH. Tn solutii s-a barbotat N, (pentru eliminarea 0,) si s-a addugat alcool
izopropilic in raport volumic de 1/5 cu solutia de polimer/Ag’.

Iradierea probelor
Solutiile au fost supuse iradierii, in recipiente de sticla, la doze cuprinse intre 2-100 kGy
(doza debit:1.2 kGy/h) intr-o instalatie radiologica Ob-Servo Sanguis (Institutul de
Izotopi, Ungaria), dotat3 cu surse de y °°Co. Iradierea s-a ficut la temperatura camerei si
presiunea atmosferica.

Caracterizarea nanoparticulelor de argint obtinute
Nanoparticulele de argint au fost caracterizate din punct de vedere fizico-chimic
utilizand diferite tehnici de analiza: Spectrometrie UV-Vis (Jasco V-570), Spectrometrie
FTIR (Jasco FTIR-4200), Dynamic Light Scattering (DLS, 90 Plus Particle Aize Analyzer,
Brookhaven Instruments), Difractie de raze X (XRD, Bruker-AXS tip D8 DISCOVER),
Scanning Electron Microscopy (SEM Auriga, Carl Zeiss SMT).

Testarea antimicrobiand a fost utilizata pentru a determina proprietatile
antimicrobiene ale nanoparticulelor sintetizate. Testele au fost realizate prin expunere
la o suspensie de fungi si o tulpina bacteriana (Staphylococcus sp).

Rezultate si discutii
Interactiunea radiatiilor y cu materia in solutii apoase conduce la generarea de electroni
liberi prin procese absorbtie fotoelectrica si imprastiere Compton, dar si la producerea
de specii ca electroni hidratati (e.q ) si radicali de hidrogen prin radioliza apei [1].



Iradi
H,0 ' = ey H;0", H',H,, OH', H,0, (1)

Electronii hidratati si radicalii (atomii liberi) de hidrogen (H:) sunt specii puternic
reducitoare si pot reduce ionii de Ag" la Ag metalic (Ec (2)). Atomul de Ag’ poate
interactiona cu ionii de Ag" formand clustere de argint relativ stabile (Ec. (3)) [2].
Nanoparticulele de argint se formeaza fie prin combinarea acestor clustere, fie prin
absorbtia unui atom neutru de Ago.

Agh+eg, TS AL @
Ag’ +Agt — Ag G

Agt+Ag — Agy
Pe de alta parte, radicalii hidroxil (OH:) rezultati tot din procesul de radioliza a apei au
capacitatea de a oxida ionii sau atomii la stari de oxidare superioare. De aceea, pentru a
preveni acest lucru se utilizeaza captori de radicali OH: ca alcoolul izopropilic (Aip) sau
compusi de tipul antioxidantilor sintetici sau naturali.
Influenta concentratiei de precursor si a dozei de iradiere asupra proprietdtilor NpAg
ntr-un prim set de experimente au fost supuse iradierii solutii apoase de PVP (utilizat ca
agent de stabilizare) cu diferite concentratii de ioni de argint: 15 mM si 25 mM, in
prezenta alcoolului izopropilic (agent de captare a radicalilor hidroxi). Iradierea a fost
realizatd la doze cuprinse intre 2 si 100 de kGy.
Tn urma iradierii, solutiile au c3patat o culoare galbend care constituie o primd indicatie
a formarii de nanoparticule de argint. Odata cu cresterea dozei de iradiere culoarea
devine mai inchisa, probabil datorita cresterii concentratiei de NpAg (fig. 6.10).

L

Fig. 6.10 Schimbarea de culoare a solutiei de NpAg radiosintetizate in functie de doza de iradiere.
Concentratie de precursor: 25 mM Ag+

Spectroscopia de UV-Vis este o tehnica larg utilizata pentru confirmarea si
caracterizarea structurald a nanoparticulelor de argint din solutiile coloidale. Spectrul de
absorbtie optica al nanoparticulelor de Ag este dominat de banda SPR (Surface Plasmon
Resonance). Spectrele de absorbtie pe toate probele analizate au prezentat benzi de
absorbtie SPR caracteristice nanoparticulelor de Ag cu maxime cuprinse intre 420 si 500
nm (Fig. 6.11).
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Fig. 6.11 Spectre UV-Vis obtinute pe solutia apoasa de PVP cu 15 mM si 25 mM de AgNO;

Tabel 6.2 Parametrii benzii SPR. Influenta concentratiei de Ag" si a dozei de iradiere

15 mM Ag’ 25 mM Ag’
Doza (kGy) SPR (nm) A *(u.a.) FWHM * (nm) SPR (nm) A(u.a.) | FWHM (nm)
6 482 2,73 210,8 499 2,36 243,5
20 458 1,86 164,3 477 3,00 202,5
60 437 3,20 114,9 465 2,70 146,2
100 424 3,29 82,0 439 2,51 98,0

*A - absorbanta; FWHM - Full Width at Half Maximum

Din analiza datelor obtinute (Fig. 6.11, Tabelul 6.2) poate fi observata o deplasare a
maximului de absorbtie SPR spre lungimi de unda mai mici pe masura ce creste doza de
iradiere: de la 499 nm (6 kGy) la 439 nm (la 100 kGy) pentru o concentratie de ioni de
Ag" de 25 Mm, respectiv de la 482 nm (la 6 kGy) la 424 nm (la 100 kGy) pentru
concentratia de ioni de Ag’ de 15 Mm. Aceaste deplasare semnificd faptul ca
dimensiunile medii ale NpAg devin mai mici pe masura ce creste doza de iradiere
concomitent cu scaderea concentratiei de precursor de ioni de argint. Rezultatele
obtinute sunt Tn acord cu cele obtinute in literatura de specialitate [3,4]. Spectrele de
absorbtie prezinta o structura multipic, datorata absorbtiei unor particule de dimensiuni
diferite ceea ce indica o polidispersie mare a nanoparticulelor de Ag sintetizate, in
special la doze mici de iradiere. La doze mari, benzile SPR devin mai ascutite si mai
inguste, iar structura multipic este mai putin evidenta. Polidispersia mare este sugerata
si de valorile mari ale FWHM (Full Width at Half Maximum).

Microscopia electronica de baleiaj (Fig. 6.12) a pus in evidenta faptul ca nanoparticulele
de argint radiosintetizate au forma majoritar sferica si dimensiuni cuprinse intre 10 si 67
de nm pentru concentratia de 15 mM Ag’, respectiv intre 12 nm si 93 nm pentru
concentratia de 25 mM. Datele SEM se coreleaza foarte bine ce cele obtinute din
spectroscopia de UV-Vis.




Fig. 6.12a Micrografie SEM: 15 mM Ag”. D=60 kGy ~ Fig. 6.12b - Micrografie SEM: 25 mM Ag". D=60 kGy

Nanoparticule de Ag au fost testate si prin expunere la suspensie de specii de fungi cu
scopul de a determina daca acestea prezinta sau nu proprietati antifungice (Fig. 6.13).
Din figura 6.13 se poate observa ca la doze mari eficienta antifungica este mai mare
decat la doze mici; solutiile obtinute din ioni de Ag* la concentratia de 15 mM prezintd o
zona de inhibitie mai mare decat la concentratia de 25 mM. La ambele concentratii de
ioni de Ag’, la doze mici de iradiere, apar fructificatii de C. globosum si P. variotii.
Eficienta antifungicd mai mare la 15 mM Ag’, la 60 kGy poate fi datoratd dimensiunilor
mai mici ale nanoparticulelor de argint radiosintetizate in aceste conditii [3,5].

15mM Ag* 25 mM Ag* 15mM Ag* 25 mM Ag*
6 kG 6 kGy SQ kGy | SU kGy

0" cm/ Fructificatil 0" cmiFructificatii 1" cm 0.5*cm
CG CG
*Zona de inhibitie  CG - Chetomium globosum PV - Paecilomyces variotil

Fig. 6.13 Propritatile antifungice ale Np de Ag radiosintetizate (dupa 21 de zile)

Influenta tipului de agent de stabilizare si a dozei de iradiere asupra proprietdtilor NpAg

intr-un alt set de experimente au fost iradiate solutii apoase de PVA si PVP cu o
concentratie de 1,1 mM Ag" in prezenta alcoolului izopropilic, cu scopul de a vedea
influenta tipului de polimer folosit ca agent de stabilizare asupra proprietatilor finale ale
Np Ag.

n figura 6.14 este prezentatd modificarea de culoare a solutiilor coloidale de NpAg la
iradiere. Colorarea solutiilor este o prima indicatie a formarii nanoparticulelor de Ag.

a)

Fig. 6.14 Modificarea de culoare a solutiilor coloidale cu doza de iradiere: a) PVA/Ag’/Aip; b) PVP/Ag*/Aip



in figurile 6.15 si 6.16 sunt prezentate spectrele UV-Vis ale solutiilor coloidale de
nanoparticule de argint. n tabelele 2-3 sunt prezentati sintetic parametrii caracteristici
benzii SPR ale probelor analizate.
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Fig. 6.15 Spectrele UV-vis inregistrate pe sistemul Fig. 6.16 Spectrele UV-vis inregistrate pe sistemul
coloidal Ag/PVA/Aip. Solutii diluate cu apa coloidal Ag/PVP/Aip. Solutii diluate cu ap3
deionizata: 4:6 (v/v) deionizata: 2:8 (v/v)

Deplasarea maximului de absorbtie SPR spre lungimi de undda mai mici odata cu
cresterea dozei de iradiere indica faptul ca dimensiunile NpAg devin mai mici cu
cresterea dozei de iradiere, in acord cu si cu datele de literatura [3,6]. Se poate observa
ca nanoparticulele de Ag obtinute in prezenta de PVP au dimensiuni medii mai mici si un
grad de polidispersie mai mic decat cele obtinute in prezenta PVA.

Tabel 6.3 Parametri SPR: PVA/Ag'/Aip Tabel 6.4 Parametri SPR: PVP/Ag"/Aip

Doza SPR A* FWHM Doza SPR A** FWHM
(kGy) (nm) (u.a.) (nm) (kGy) (nm) (u.a.) (nm)

5 410 2,20 112,3 5 406 1,78 67,3
30 407 2,43 110,2 30 398 1,39 86,5
60 408 2,29 112,4 60 399 1,33 88,1
100 405 2,43 96,8 100 397 0,66 90,0

* dilutie apa deionizatd:4/6(v/v) * dilutie apa deionizata:2/8(v/v)

Analiza DLS efectuata pe cele doua sisteme coloidale a confirmat datele de
spectroscopie de UV-Vis. Diametrul mediu al nanoparticulelor de Ag a fost sub 40 nm
pentru toate probele obtinute, mult mai mic in cazul PVP si a scazut cu cresterea dozei
de iradiere (Tabelul 6.5).

Tabel 6.5 Diametrul mediu al NpAg determinat prin DLS

Doza Sistemul PVA/Ag'/Aip Sistemul PVA/Ag"/Aip
(kGy) Dimean (NM) Dinean (NM)
5 30 42
30 25 4,7
60 23 2,3
100 23 35

Analiza calitativa de faza prin difractie de raze X a evidentiat prezenta fazei de Ag cubic
in toate probele investigate (Fig. 6.17). Identificarea s-a efectuat cu ajutorul bazei de
date ICDD (International Center of Diffraction Data), folosindu-se fise PDF.
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Fig. 6.17 Spectre XRD obtinute pe sistemul coloidal Ag/PVP/Aip

Capacitatea agentului de stabilizare (PVA, PVP) de a acoperi NpAg si de evita
aglomerarea acestora a fost evidentiata prin spectroscopie FTIR. Formarea legaturilor
PVA-Ag (acoperirea NpAg cu PVA) produce modificari in spectrul FTIR al PVA-Ag (Fig.
6.18) prin scaderea intensitatilor benzilor corespunzatoare unor grupari carbonil sau -
OH active [7]: 1745 cm™ (C=0), 1424 cm™ [(OH)-C-OH] si 1096 cm™ [(C-O) —C-OH] si care
sugereaza formarea de legaturi chimice intre PVA si Ag.

Crearea unei legaturi chimice in cazul PVP este evidentiata in spectrul FTIR (Fig. 6.19)
prin scaderea intensitatii benzilor corespunzatoare gruparilo C=0, respectiv C-N [7].
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Fig. 6.19 Spectrele FTIR comparative: PVP (fara Ag,
albastru); PVP/Ag’ (rosu); D=60 kGy
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Fig. 6.18 Spectrele FTIR comparative: PVA (fara Ag,
albastru); PVA/Ag+ (rosu); D=60 kGy

Expunerea la suspensia de fungi a relevat faptul ca nanoparticulele de argint sintetizate
atat in prezenta PVA, cat si a PVP, prezinta o rezistenta antifungica locala (Fig. 6.20).

I I a) l l

Fig. 6.20 - Expunere la suspensie de fungi (dupd 28 zile): a) Sistem Ag/PVA/Aip; b) Sistem Ag/PVP/Aip

b)

Expunerea la suspensie de bacterii (Staphylococcus sp.) a evidentiat zone de inhibitie
cuprinse intre 18 si 31 mm pentru toate tipurile de probe de nanoparticule de Ag (Fig.
6.21). Se observa faptul ca dimensiunea zonei de inhibitie depinde atat de agentul de
tipul cat si de doza de iradiere.
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Fig. 6.21 Eficienta NpAg in inhibarea dezvoltdrii Staphylococcus sp.

Influenta concentratiei agentului de stabilizare

in figura 6.22 sunt prezentate spectrele de absorbtie UV-Vis inregistrate pe solutiile
coloidale de PVA/Ag'/Aip, la diferite concentratii de PVA. Se poate observa ci la
concentratii mici de PVA, maximele SPR apar la cca. 395 nm ceea ce corespunde la
dimensiuni foarte mici de nanoparticule. De asemenea, la concentratii de PVA mici
concentratia nanoparticulelor de argint obtinute este mai mare decat la concentratii
mari, asa cum rezulta din valorile absorbantelor. Valorile mici ale parametrului FWHM
indica un grad mic de polidispersie dimensionald a NpAg.
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Fig. 6.22 Spectrele UV-vis inregistrate pe sistemul coloidal PVA/Ag’/Aip. Influenta concentratiei de PVA
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P3. Obtinere de heterostructuri de tip ZnO-grafena pentru aplicatii in domeniul
energiei

in etapa curentd s-a urmdrit obtinerea prin sinteza chimicd (tehnica hidrotermald) a
unor noi hibrizi pe baza de oxid de zinc si derivati grafenici si caracterizarea lor
preliminara din punct de vedere structural, spectral si morfologic prin XRD, SEM, Raman,
TG.

Abordarea sintetica a presupus testarea unui numar mare de precursori organici cu
atomi donori de oxigen si/sau azot, fiind preparate zece materiale hibride noi (variante
experimentale).

Descompunerea termica, in atmosfera protejata (N), pana la 1000°C, a hibrizilor
obtinuti a pus in evidenta pierderi de masa nesemnificative (de cca 1-2 %), ceea ce
dovedeste stabilitatea acestora, precum si faptul ca nu exista resturi organice
nereactionate.

T St
1

1w /e

w01

L)

o013

s

A

Fig. 6.23. Curbele TG si DTA inregistrate pentru
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Difractogramele hibrizilor indica formarea ZnO cu structura tipica de wurtzita. Prin
aceasta tehnica nu s-a putut evidentia prezenta materialelor grafenice.
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Fig. 6.24 Difractogramele hibrizilor H-1, H-2 si H-7
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Analiza morfologiei materialelor preparate a fost studiata prin microscopie electronica

de baleiaj.

Tabel 6.6 Imagini SEM inregistrate pentru hibrizii H-1 — H-7



Se poate observa ca in cazul probelor H-3 — H-6 s-a obtinut o mai buna omogenitate,
precum si o mai buna dispersie a oxidului de zinc in matricea grafenica.

Au fost inregistrate spectrele Raman pentru toate probele preparate. In toate cazurile se
observi benzile datorate oxidului de zinc in intervalul 90-650 cm™, precum si prezenta a
doud picuri caracteristice oxidului de grafend la aproximativ 1340 si 1580 cm™,
corespunzatoare benzilor D, respectiv G. Raportul intensitatilor benzilor D si G (raportul
In/lg) faciliteaza estimarea defectelor din materialele grafenice, o valoare mare a
acestuia indicind un numar mai mare de defecte.
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Parametrul de reactie variat a fost temperatura, sintezele desfasurandu-se la 120°C,
180°C si 1000°C.

et 4.7

120 °C ” 180 °C ' 1000 °C

S-a constatat cresterea suprafetei oxidului de grafena, a dispersiei ZnO si a omogenitatii
probelor odatd cu cresterea temperaturii. in plus, analiza EDAX a indicat o crestere
semnificativa a procentului de carbon pentru proba tratata termic la 1000 °C comparativ
cu proba initiala, sintetizata la 120°C (fig. 6.25).
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Fig. 6.25. Analiza EDAX pentru hibrizii pe baza de uree sintetizati la 120 °C (stdnga) si la 1000 °C (dreapta)

Raportul Ip/lIg calculat din intensitatile observate in spectrul Raman (fig. 6.26) scade de
la 1,34 pentru proba sintetizata la 120°C la 0,84 in cazul probei preparate la 1000°C,
ceea ce indica o crestere a gradului de ordine structurala cu temperatura.
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Fig. 6.26 Spectrele Raman pentru hibrizii pe baza de uree sintetizati la: a) 120°C, b) 1000°C

Pe baza analizelor preliminare efectuate s-a concluzionat ca cele mai promitatoare
rezultate (din punctul de vedere al dimensiunii particulelor, omogenitatii probei si
dispersiei oxidului de zinc Tn matricea grafenicd) au fost obtinute folosind ca precursori
organici acidul izoftalic, hidrochinona si ureea.

In etapa urmétoare se va incerca optimizarea metodei de preparare prin varierea altor
parametri de reactie (timp de reactie, natura solventului, raport molar ZnO:oxid de
grafend). Caracterizarea materialelor obtinute va fi aprofundata prin efectuarea de
studii de conductivitate in vederea identificarii potentialului aplicativ al acestora.
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4. Obtinere de microfibre conductive cu nanotuburi carbonice
fn aceastd etapa s-a experimentat functionalizarea non-covalentd a nanotuburilor
carbonice cu mai multi pereti (MWCNT). S-au folosit nanotuburi carbonice cu mai multi

pereti, MWCNT, achizitionate de la firma Raymor Industries Inc., Québec, Canada.
Tabel 6.7 Caracteristicile nanotuburilor carbonice cu mai multi pereti de la firma Raymor Industries Inc.

Caracteristici MWCNT
Diametru interior <8 nm
Lungime (10 + 30) um
Puritate >95%
Continut de C 97%
Suprafata specifica 500 m?/g




Functionalizarea necovalenta a nanotuburilor carbonice de tip MWCNT

Ca surfactant s-a utilizat dodecil sulfat de sodiu (DSS). O alegere a surfactantului ionic a
fost motivata de solubilitatea sa ridicata in medii apoase, de disponibilitatea
informatiilor despre proprietatile sale si de marimea mica a moleculelor DSS care
faciliteaza functionalizarea necovalenta. Dodecil sulfat de sodiu, sinonim cu lauril sulfat
de sodiu, este un compus organic sintetic cu formula CHs(CH;)SO4Na. Este un
surfactant anionic si nanotuburile carbonice de tip MWCNT pot fi dispersate Tn medii
apoase ca nanotuburi individuale inconjurate de faza adsorbita de dodecil sulfat de
sodiu.

Tabel 6.8 Dispersiile de MWCNT in DSS utilizate in cercetare.

Proba Solutia de DSS Concentratia Raportul
(g/1) MWCNT (mg/I) MWCNT/DSS
MWCNT/DSS-5 5 200 25
MWCNT/DSS-10 10 200 50
MWCNT/DSS-20 20 200 100

S-a folosit dodecil sulfat de sodiu (Sigma, L4509, 99%) asa cum a fost primit. Pentru
fabricarea suspensiilor de MWCNT s-au preparat trei tipuri solutii apoase de DSS cu
concentratii de 5 g/l, 10 g/l si 20 g/l folosind apa distilata. Pentru fiecare concentratie de
DSS au fost adaugate 6 mg de MWCNT (0,2 mg/ml) au fost adaugate la 30 ml de solutie
DSS. Au fost preparate cate trei probe pentru fiecare raport MWCNT/DSS.

Nanotuburile de carbon au fost cantarite si transferate intr-un pahar de sticla, cu forma
inaltd, de capacitate de 50 ml. Peste cantitatea de MWCNT a fost adaugat un volum de
DSS astfel incat sa se obtinad concentratia dorita MWCNT/DSS (25, 50 si 100).
Nanotuburile carbonice au fost disperstate prin ultrasonare in baie timp de 30 min.,
avand grijd ca temperatura apei sd nu crescd peste 5°C — baie de gheatd intr-o baie cu
ultrasunete Marvel Falc, 285 W, MOD — UTA 60 (la nevoie se adauga periodic bucati de
gheata).

A fost preparata si o dispersie de MWCNT in apa distilata Tn aceleasi conditii de
ultrasonare utiIizérJd 6 mg MWCNT in 30 ml apa distilata.
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Fig. 6.27 Nanotuburi MWCNT
disperstae prin ultrasonare pe baie
de gheata.
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Dupa obtinerea solutiilor au fost realizate experimente de filare cu ajutorul unui
dispozitiv de tip piston cu duzi. In aceastd etapa a cercetarii, din aceste dispersii, au fost
extrudate utilizand duzele urmatoare: 22G — 700 um, 25G - 500 pm si 29G - 330 um.

Pentru studiul filarii si al dispersiilor, solutiile MWCNT/DSS au fost extrudate pe discuri
de sticla NBK-7 Scott, pe care au fost depuse un strat transparent conductiv (ITO) cu




rezistenta de suprafata de ~ 30 Q/[1. Discurile de sticla au diametrul de 20 mm si
grosimea de 1 mm.

Rezultate si discutii

Spectrometria Raman a fost utilizata pentru caracterizarea nanotuburilor carbonice
MWCNT. In figura 1 este prezentat spectrul Raman inregistrat pe o proba de MWCNT. In
spectrul inregistrat se poate observa existenta benzilor tipice materialelor carbonice:

- 0 band3 la cca. 1577 cm™ (banda G) atribuit3 vibratiei in plan a legaturii C-C
(carbon sp2) cu un umér la cca. 1605 cm™ (cunoscutd ca banda D’), caracteristic
materialelor de tip grafitic cu defecte;

- 0 band3 la 1339 cm™ (banda D), atribuitd dezordinii induse de defecte si de
gradul de curbare in reteaua nanotubului

- 0 banda la 2680 cm™ (banda 2D). cunoscuti ca banda ”overtone” a benzii D.

|| ll ['ﬂ'\ Figura 6.28 Spectrul Raman inregistrat pe MWVNT: Ip/lg = 1.52
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unde: p - Raman shift (cm™) (pozitia bandé); a - intensitatea benzi; w - FWHM (Full Width at Half
Maximum)

Spectrul Raman a aratat existenta benzilor caracteristice materialelor grafitice (D, G,
2D), cuun grad de dezordine ridicat dat de intensitatea benzii D.

Valoarea raportului intensitatii Ip/lg = 1,52, arata ca nanotuburile carbonice prezinta un
grad mare de defecte. Aceasta reprezinta o dificultate suplimentara in functionalizarea
nanotuburilor carbonice. Pentru experimentarile ulterioare se propune utilizarea de
nanotuburi carbonice cu un singur perete SWCNT cu un raport Ip/lg (Ip<<Ig) respectiv cu
cat mai puntine defecte de structura.

Probele dispersate au fost |asate in laborator timp de o sdaptamana. Probele cu solutii
DSS cu concentratiile 10 g/l si 20 g/l in care s-au dispersat prin ultrasonare MWCNT au
ramas stabile fara sa prezinte op segrgare a nanotuburilor carbonice de mediul
dispersant. Probele cu solutii DSS cu concentratiile 5 g/l au prezentat o omogenitate
scazuta iar dispersiile in apa distilatd arata ca dupa ultrasonare nanotuburile carbonice
s-au depus la baza vasului de sticla, Figura



Fig. 6.29 Dispersii experimentate: a) MWCNT in apa
distilatd, MWCNT/DSS -10 si MWCNT/DSS-20.

Pentru aplicarea cu succes a CNT-urilor in producerea microfibrelor, este necesar sa se
cunoasca mecanismul de adsorbtie a moleculelor de surfactant pe nanotuburi. Nu exista
o intelegere clara a mecanismelor moleculare de formare a complecsilor dintre CNT-uri
si agentii tensioactivi. Agitarea mecanica prin ultrasunete produce dispersia temporara a
CNT-urilor in medii apoase, cu toate acestea este adesea urmata ulterior de
aglomerarea CNT-urilor dispersate. Abordarile chimice sunt concepute pentru a
modifica energia de suprafata a peretelui CNT fie fizic (tratament necovalent), fie chimic
(tratament covalent). Functionalizarea chimica agresiva, cum ar fi utilizarea de
superacizi la temperaturi ridicate, ar putea introduce defecte structurale care sa duca la
proprietati inferioare pentru nanotuburile de carbon. Tratamentul necovalent cu DSS
este deosebit de atractiv din cauza posibilitatii de a adsorbi diverse grupari pe suprafata
CNT fara a perturba sistemul it din reteaua de nanotuburituburilor carbonice.

(b)

Fig. 6.30 Adsorbtia surfactantilor: un
SWCNT incapsulat intr-o micela cilindrica
printr-o adsorbtie aliniata a) a amfifililor,

b)adsorbtie hemimicelara, c) adsorbtie
aleatorie

DSS disperseaza CNT-urile in solutii apoase, in principal prin interactiuni
hidrofobe/hidrofile, in care ”“coada” hidrofoba a unei molecule de surfactant este
adsorbita pe suprafata fasciculelor de nanotuburi carbonice in timp ce “capul” sau
hidrofil se asociaza cu apa pentru dizolvare.

Interactiunea dintre MWCNT si DSS prin segmentul hidrofob determina o incarcare
superficiala negativa a suprafetei si o repulsie sterica, care imbunatateste stabilitatea
dispersiei MWCNT/DSS. Putem trage concluzia ca surfactantul care contine un segment
hidrofob cu catena liniara, lung si un segment terminal hidrofil se dovedeste a fi un
dispersant adecvat pentru dispersia stabila de MWCNT. Exista diferente mari intre
morfologia suspensiilor fara si cu DSS. Cantitatile optime pentru obtinerea unei dispersii
omogene stabile CNT sunt MWCNT/DSS-20 si MWCNT/DSS-10.

Datele de ananliza prin microscopie electronica cu baleiaj demonstreaza ca prezenta
DSS are ca rezultat o actiune de dispersie puternica a CNT in mediu apos si aparitia unui
strat adsorbit de molecule de surfactant. Grosimea stratului de adsorbtie este de ~4 nm.
Comparatia imaginilor luate la diferite concentratii de DSS arata ca in solutiile de DSS o
data cu cresterea concentratiei de SDS pana 20 g/| dispersiile MWCNT/DSS devin mai
omogene.
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Fig. 6.31 Nanotuburi
carbonice MWCNT pure,
nedispersate

Fig. 6.32 a) Dispersie
MWCNT/DSS-10 pe disc
de sticla NBK-7 Schott cu
ITO substrat; b) Dispersie
MWCNT/DSS-10 pe disc
de sticla NBK-7 Schott cu

ITO substrat

Fig. 6.33 a) Dispersie
MWCNT/DSS-20 pe disc de
sticla NBK-7 Schott cu ITO

substrat; b Dispersie
MWCNT/DSS-20 pe disc de
sticla NBK-7 Schott cu ITO

substrat)

Fig. 6.34 a) Dispersie
MWCNT/DSS-20 pe disc de
sticla NBK-7 Schott cu ITO

substrat

Fig. 6.35 Microfibre din
dispersie MWCNT/DSS-20
extrudate printr-o duza
29G - 330 um pe disc de
sticla NBK-7 Schott cu ITO
substrat

O diferenta notabilda nu a fost observata intre dispersiile de MWCNT cu o concentratie
de SDS de 5 g/l si cele preparate in solutii mai concentrate. Microfibre din dispersie
MWCNT/DSS-20 au fost extrudate printr-o duzd 29G - 330 um pe disc de sticla NBK-7
Schott cu ITO substrat. Se observa o buna aliniere a fasciculului de MWCNT.

Stadiul realizarii obiectivului fazei: obiectivele fazei au fost indeplinite.

P1 - Obtinere de nanoparticule carbonice conductive prin metode electrodinamice



in conformitate cu obiectivele actualei faze, s-au realizat teste si incercdri privind
obtinerea nanostructurilor de carbon cu doua tipuri de generatoare de inalta tensiune:
generator tip Marx de impulsuri repetabile prin metoda descarcarii in aer;
generator de impuls de curent de mare energie prin metoda “exploding wire”.
Ambele generatoare au fost adaptate pentru a deveni adecvate tipurilor de impulsuri
specifice.
Prin ambele metode s-au obtinut rezultate promitatoare, asemanatoare cu cele
raportate in literature de specialitate, desi obiectivul initial al fazei nu specifica analiza
nanostructurilor de carbon.
Rezultatele cele mai evidente in privinta similitudinilor cu datele raportate in literatura
s-au obtinut prin metoda “exploding wire”, rezultand structuri grafitice de tip
”nanosheets”. Prin metoda descarcarii in arc s-au obtinut nanostructuri de tip sferulitic
aglomerate sub forma unor agregate.

P2. Obtinere de nanoparticule metalice prin sinteza radiochimica
in cadrul acestei etape au fost realizate experimente preliminare de obtinere a unor

nanoparticule de Ag prin sinteza radiochimica, pornind de la solutii apoase de PVA si

PVP, ioni de Ag (AgNOs) si alcool izopropilic. Sinteza nanoparticulelor de Ag a fost

confirmata vizual prin aparitia culorii galben- bruna la solutiile iradiate, dar si prin

diferite tehnici de analiza: spectroscopie de UV-Vis (cu maxime de absorbtie SPR
caracteristice NpAg), XRD (spectrul de difractie corespunzator Ag cu structura cubica) si

DLS (dimensiuni medii ale nanoparticulelor mai mici de 40 nm);

Rezultatele experimentale au aratat ca sinteza radiochimica este o metoda simpla si

rapida de obtinere a nanoparticulelor de Ag cu dimensiune controlabild, realizata intr-o

singura etapa. Dimensiunea NpAg, ce influenteaza proprietatile finale ale acestora este
dependenta de doza de iradiere, de tipul si concentratia agentului de stabilizare si de
concentratia de precursor metalic:

e dimensiunea medie a nanoparticulelor scade cu cresterea dozei de iradiere si
depinde de agentul de stabilizare utilizat. In cazul PVA diametrul mediu al
nanoparticulelor de Ag scade de la 30 nm (la 5 kGy) la cca. 23 nm (100 kGy). in cazul
PVP diametrul mediu scade de la 42 nm (5 kGy) la 2-4 nm (30-100 kGy);

e caracteristicile finale ale NpAg obtinute radiochimic in prezenta PVP (dimensiuni mai
mici, distributie dimensionald mica, concentratii mai mari de Np) sunt mai bune
decat cele obtinute Tn prezenta PVA;

e |a concentratii mici de agent de stabilizare (0.5-1%) NpAg sintetizate sunt de
dimensiuni mai mici si Tn concentratie mai mare decét cele obtinute la concentratii
mai mari de agent de stabilizare (10-50%), asa cum rezultda din maximele de
absorbtie SPR si din valorile absorbantelor.



P3. Obtinere de heterostructuri de tip ZnO-grafena pentru aplicatii in domeniul
energiei

Pe baza analizelor preliminare efectuate s-a concluzionat ca cele mai promitatoare
rezultate (din punctul de vedere al dimensiunii particulelor, omogenitatii probei si
dispersiei oxidului de zinc Tn matricea grafenicd) au fost obtinute folosind ca precursori
organici acidul izoftalic, hidrochinona si ureea.

4. Obtinere de microfibre conductive cu nanotuburi carbonice

S-au realizat experimentari preliminare pentru obtinere de suspensii stabilizate cu
agent tensioactiv utilizand surfactant dodecil sulfat de sodiu (DSS - CH3(CH;)1;SO4Na) —
functionalizare necovalenta si experimentari preliminare pentru extrudarea dispersiilor
de MWCNT de diverse concentratii sub forma de microfibre fibre, utilizand o duza 29G -
330 um.

Concluzii _si_propuneri pentru continuarea proiectului: se propune continuarea
proiectului conform planificarii initiale, pentru etapa urmatoare: Realizare modele
experimentale de micro/nanomateriale prin ecotehnologii avansate (metode
electrodinamice, radiochimice, chimice).




