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(a) Rezumat
Studiile efectuate in primele doua etape au vizat obtinerea unor materiale polimerice cu un grad

de transparenta opticd ridicatd in conditii normale de iluminare ambientala care prezintad
proprietdti de emisie fotoluminescenta intense. O prima abordare implicd utilizarea unor noi
tipuri de polimeri complecsi obtinuti prin complexarea unor cationi trivalenti cu HEMA. Acest
tip de polimeri, preparati in premiera, prezintd o emisie luminescenta intensa situata in zona
rosie, verde si albastrd, avand peak-uri de emisie caracteristice. Solutia apoasd precursoare
poate fi configurata facil pentru depunerea pe suprafata hartiei prin tehnici spray coating si ink
jet. A doua abordare implicd utilizarea unor nanostructuri de carbon (CNDs) cu caracteristici
specifice de emisie luminescenta, introduse Tntr-o matrice polimerica care poate fi usor depusa
pe suprafata hartiei prin tehnicile amintite anterior. Acestea prezinta si avantajele unor costuri
reduse de fabricatie si lipsa toxicitatii. CNDs preparate prezinta caracteristicile necesare pentru
utilizarea ca element de securizare a hartiei. Astfel, CNDs imidici preparati prezintd o emisie
fluorescentd intensa localizata in zona albastrd. CNDs dopati cu Fe(Ill) prezinta caracteristici
unice de emisie intensa la 520 nm (verde). Dispersiile apoase de CNDs pot fi facil utilizate
pentru obtinerea unor compozite polimerice. Se pot utiliza matrici polimerice de PVA, PVP,
PHEMA care prezinta un grad de transparenta optica ridicata, putand fi de asemenea depuse in
filme subtiri. Materialele preparate in vederea obtinerii elementelor de securitate au fost
investigate morfo-structural prin tehnici de investigare specifice. Introducerea materialelor
fotoluminescente polimerice cu continut de CNDs 1n structura hartiilor securizate se poate
realiza prin doua procedee: In masa sau pe suprafatd. In primul procedeu, materialele
fotoluminescente se introduc sub forma de suspensie in pasta de hartie care are o anumita
compozitie fibroasd. Noile materiale fotoluminescente pot fi incluse in categoria aditivilor
functionali care vor conferi hartiilor securizate proprietiti particulare. In cel de-al doilea

procedeu, materialele dezvoltate se aplica prin spray-ere sau imprimare pe suprafata hartiei.



(b) Descriere stiintifica si tehnica
Etapa 1 (2020)
Dezvoltarea unor materiale fotoluminescente cu emisie R,G,B pe baza de compozite
polimerice, si efecuarea unor studii preliminare privind obtinerea de polimeri complecsi, cu
caracteristici unice, adaptate pentru procesul de obtinere a hartiei securizate.

Pentru obtinerea unor noi materiale fotoluminescente aplicabile la obtinerea unor tipuri de

hartie securizata au fost definite Tn prealabil o serie de criterii dupa cum urmeaza:

- Sa prezinte emisie fotoluminescenta in conditii de excitare UV in domeniul 330-375 nm
pentru utilizarea facila a unor lampi UV deja disponibile comercial si utilizate pe scara larga
n verificarea rapida a elementelor de siguranta a diverselor tipuri de documente securizate;

- Sa prezinte emisie fotoluminescenta cu intensitati ridicate situatd intr-un interval extins de
nuante si culori unice avand peak-uri de emisie caracteristice;

- Materialele fotoluminescente elaborate trebuie sa prezinte un grad de transparentd optica
corespunzatoare, n conditii de iluminare ambientale pentru un impact vizual minim asupra
aspectului hartiei securizate;

- Implementarea materialelelor fotoluminescente elaborate trebuie sa se realizeze facil prin
tehnici disponibile (spray coating/ink jet) de depunere pe suprafata hartiei si/sau de
introducere n etapele tehnologice intermediare de fabricatie.

Aceste cerinte pot fi Indeplinite prin prepararea unor materiale fotoluminescente cu emisie

intensa, cu peak-uri specifice, care pot fi usor puse in evidentd cu ajutorul unor surse UV

portabile folosite Tn mod comun la verificarea documentelor securizate. Tn cadrul proiectului,
cercetdrile s-au orientat catre utilizarea atat a unor nanostructuri de carbon (CNDs) cu emisie
intensd n zona albastrad si/sau verde a spectrului vizibil cat si a unor complecsi polimerci cu
emsisie intensa In cele trei culori fundamentale (rosu, verde, albastru). Toate aceste materiale
au fost studiate anterior de membri ai echipei de cercetare aferente proiectului, in aceasta etapa
fiind definite caile de adaptare ale acestora la aplicarea in domeniul obtinerii de hartie
securizata. De asemenea au fost efectuate studii preliminare asupra modurilor de preparare
pentru a fi adaptate atat pentru aceasta aplicatie cat si la mediul specific industrial in care
acestea trebuie implementate. Ca urmare, au fost studiate doua abordari, dupa cum urmeaza:
O prima abordare implica utilizarea unor noi tipuri de complecsi polimerici elaborate de
membri ai echipei de cercetare aferente. Dupa cum va fi prezentat in continuare acestea prezinta
toate caracteristicile necesare enumerate anterior. Astfel, acest tip de polimeri prezinta o emisie
fotoluminescenta intensd situatd in zona rosie respectiv verde si albastra a spectrului vizibil,
avand peak-uri de emisie caracteristice. Complecsii polimerici prezinta suplimentar si avantajul
depunerii 1n strat subtire rezultand filme polimerice cu caracteristicile vizate. De asemenea,
datorita metodei specifice de preparare, solutia apoasa polimerica poate fi configurata facil
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pentru depunerea pe suprafata hartiei atat prin tehnici spray coating cat si ink jet. Un avantaj
suplimentar oferit de acesti complecsi polimerici este posibilitatea obtinerii unor criogeluri
fotoluminescente care pot fi depuse pe suprafata hartiei securizate in zone delimitate specific
care sa prezinte o textura/tuseu tactil unic.

A doua abordare implica utilizarea unor nanostructuri de carbon de tip “Carbon Dots”
(CNDs) cu caracteristici specifice de emisie fotoluminescenta introduse intr-o matrice
polimerica, obtinandu-se un compozit care poate fi usor depus pe suprafata hartiei prin tehnicile
amintite anterior. Nanostructurile de carbon (CNDs) prezinta o serie de caracteristici unice de
emisie fotoluminescentd precum dependenta peak-urilor de emisie de lungimea de unda a
radiatiei UV excitante. Aceste nanostructuri prezintd de asemenea si avantajele unor costuri
reduse de fabricatie, stabilitate fizico-chimica ridicata, lipsa toxicitatii si biocompatibilitate.
Nanostructurile de carbon preparate din precursori imidici prezinta caracteristicile necesare
pentru utilizarea ca element de securizare a hartiei. Astfel, CNDs preparate din N-
hidroxiftalimida (NHF) prezinta o emisie fluorescenta intensa, caracteristica, localizata Tn zona
albastra a spectrului vizibil intr-un domeniu de excitare situat in intervalul 300-400 nm.
Dispersiile apoase de CNDs obtinute Tn urma procesarii pirolitice a NHF pot fi facil utilizate
pentru obtinerea unor compozite polimerice. Astfel, pot fi convenabil utilizate matrici
polimerice de poli(alcool vinilic), poli(vinil-pirolidond) sau poli(hidroxietil metacrilat). Acesti
polimeri prezinta un grad de transparenta optica ridicata putand fi de asemenea depusi in filme
subtiri din solutii apoase. De asemenea dispersiile apoase pot fi utilizate in mod direct pentru
introducerea in structura hartiei in etapele specifice de fabricatie. In functie de cerintele
specifice, nanostrucurile de carbon (CNDs) preparate din derivati imidici pot fi redispersate
intr-o gama extinsa de solventi organici (cloroform, tetrahidrofuran, acetona etc). Introducerea
directa a CNDs Tn structura hértiei poate permite obtinerea unor caracteristici deosebite. Astfel,
pe langa emisia caracteristica fotoluminescentd evidentiata la iluminarea cu o sursa UV, pot fi
conferite proprietati higrosensibile. Dupa cum va fi detaliat in paginile urmatoare, acest element
specific de securizare poate fi realizat prin utilizarea unor CNDs dopati cu Fe(Ill) dezvoltati
anterior 1n cadrul echipei de cercetare. Aceste materiale nanostructurate prezintd proprietatea
unica de tranzitie a emisiei fotoluminescente din zona albastra in zona verde a spectrului vizibil,
fenomenul fiind reversibil si dependent de expunerea la umiditate. CNDs dopate cu Fe(III)
prezintd de asemenea avantajul unor costuri de fabricatie scazute utilizand precursori de sinteza
disponibili. De asemenea, prezinta un grad ridicat de stabilitate fizico-chimica pe termen lung

si un grad de toxicitate minim/absent.



Etapa 2 (2021)

Dezvoltarea, prepararea, testarea unor materiale fotoluminescente cu emisie R,G,B pe baza
de compozite, polimeri complecsi si nanostructuri de tip Carbon Dots cu caracteristici unice,
adaptate la obftinerea hdrtiei securizate (continuare)

Studiile efectuate n aceastd etapa au vizat obtinerea unor materiale polimerice cu un
grad de transparenta optica ridicata in conditii normale de iluminare ambientald care prezinta
proprietati de emisie fotoluminescenta intense si care pot fi depuse pe suprafata hartiei prin
tehnici de spray coating. De asemenea a fost analizata si posibilitatea obtinerii unor
caracteristici specifice depunerii ink jet prin tehnici conventionale deja existente cu costuri de
implementare minime (compatibile cu dispozitivele de printare micro-piezo).

Dezvoltarea protocoalelor experimentale de preparare a compozitelor polimerice si a

polimerilor complecsi fotoluminescenti cu emisie R,G,B, adaptate la utilizarea in mediul

industrial de obfinere a hartiei securizate

Polimerii complecsi fotoluminescenti sunt preparati in cateva etape, dupa cum urmeaza:

- Obtinerea unor complecsi ai hidroxietil metacrilatului (HEMA) cu cationii trivalenti
Eu(111), Th(l11) si Y(I11) avand formula generala [X(CgHgOs)3(H20)s] X=Eu®**, Tb**, Y**;

- Prepararea unor solutii apoase care contin complecsii preparati in prima etapa si un
fotoinitiator de polimerizare;

- Foto-polimerizarea complecsilor prin expunerea la radiatie UV (310-370 nm) obtinandu-se
polimeri complecsi cu emisie fotoluminescenta intensd situatd in zona rosie in cazul
[Eu(CeHyO3)3(H20)3], verde pentru [Th(CsHyO3)3(H20)s] respectiv albastra in cazul
[Y(CeHg03)3(H20)3]. Foto-polimerizarea poate decurge dupa depunerea (spray coating sau
jet printing) solutiei apoase pe suprafata hartiei.

Reactia de complexare este prezentata in Figura 1. Raportul de combinare metal/ligand este de

1/3. Cantitatile corespunzatoare de MCls (M=Eu®*", Tb**, Y**) se dizolva in apa de puritate

ridicata. Reactia de complexare decurge in mediu apos, sub agitare magnetica la o temperatura

de cca. 35-40°C, timp de cca. 24 ore.
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Figura 1. Prepararea complecsilor de Eu(l11), Th(I1I), Y(II1) cu hidroxietil metacrilat



Reactia de fotopolimerizare decurge la temperatura ambientala in prezenta foto-initiatorului 2-
Hidroxi-4'-(2-hidroxietoxi)-2-metilpropiofenona (Irgacure 5929) prin expunerea la o sursa de
radiatic UV de 320-370 nm. Foto-initiatorul se adauga sub agitare in solutia apoasa a
complexului preparat in prealabil. In Figura 2 este prezentat procesul de fotopolimerizare si

structura polimerului complex obtinut.
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Figura 2. Procesul de fotopolimerizare si structura polimerilor complecsi fotoluminescenti

In Figura 3 sunt prezentati polimerii complecsi fotoluminescenti preparati sub forma unor
monoliti si depusi in strat subtire pe 0 suprafata plana, prin spray coating. Tn mod similar, solutia
apoasd de complex contindnd foto-initiatorul, avand dilutia corespunzatoare poate fi aplicatd

prin spray coating pe suprafata hartiei.

Figura 3. Polimerii complecsi fotoluminescenti preparati: (a) poli-EUHEMA, (b) poli-
ThHEMA, (c) poli-YHEMA sub excitatie UV, (d) aspectul in conditii ambientale de
iluminare, (e) strat subtire de poli-EUHEMA depus prin spray coating sub excitare UV,

() aspectul polimerului complex depus in strat subtire Tn conditii ambientale de iluminare
Prin utilizarea unui sablon se poate obtine un desen/inscriptionare unice. Dupa aplicarea
solutiei apoase, hartia se expune la radiatie UV (310-370 nm) pentru initierea si sustinerea
procesului de fotopolimerizare. Se obtine o peliculd transparenta in conditii ambientale de
iluminare de polimer complex care devine vizibila numai la expunerea la 0 sursa obignuita UV,
producand o emisie fotoluminescenta rosie, verde sau albastra in functie de tipul polimerului
complex depus (poli-EUHEMA, poli-ToHEMA, poli-YHEMA). Tn mod similar, solutia apoasi

5



de complecsi continand foto-initiatorul, adusa la o dilutie corespunzatoare, poate fi utilizata
ntr-un sistem de imprimare piezo ink-jet.

Dezvoltarea protocolului experimental pentru obtinerea de nanostructuri de tip Carbon Dots
CU emisie fotoluminescenta intensa, adaptat pentru obfinerea hartiei securizate.
Nanostructurile de carbon (CNDs) vizate pentru utilizarea ca elemente de securizare a hartiei,
sunt cele dezvoltate de membri ai echipei de cercetare aferente proiectului, fiind obtinute prin
procesarea piroliticd a unor compusi imidici (N-Hidroxiftalimidd) sau a unor combinatii

complexe ale acesteia. Pentru procesarea pirolitica a precursorilor a fost configurata o instalatie

la scara de laborator (Figura 4) care poate fi usor scalata pentru utilizarea in mediul industrial.

Instalatia este compusa dintr-un tub de cuart in care are
loc procesarea pirolitica a precursorilor, introdus ntr-
o manta de incélzire (balon cu 3 gaturi) care are rolul
de a asigura incalzirea uniforma a recipientului de
piroliza. La configurarea instalatiei s-a optat pentru o
varianta de incalzire cu aer fierbinte de la o sursa care
permite atat reglarea debitului de aer cat si obtinerea
unor temperaturi reglabile de 500-600°C. Solutia de

incdlzire cu aer cald prezinta multiple avantaje

precum: asigurarea unei incalziri uniforme a
recipientului de piroliza, reglarea in limite largi a

temperaturii, racire facila a masei de reactie dupa

finalizarea procesului pirolitic, simplitate constructiva Figura 4. Instalatia la scara de
si costuri de implementare reduse. O procedura tipica laborator de obtinere CNDs

de preparare implicd expunerea termici a precursorului in fazi solidi la temperaturi de 470°C
(temperatura aerului la iesirea din sistemul de incalzire) timp de 20-25 min. Dupa terminarea
fazei de expunere termica, masa rezultata este inundata brusc cu apa de puritate ridicata racita
la 0 temperaturi de cca. 4-5°C. Dispersia primari rezultati este centrifugati la o turatie de 8000-
1000 rpm timp de 10 min. Dupa centrifugare se colecteaza supernatantul cu aspect transparent
si limpede care reprezinti dispersia apoasi de CNDs. In Figura 5a este prezentati dispersia
apoasa de CNDs preparate din N-Hidroxiftalimida expusa la o sursa UV cu emisie la 370 nm.
CNDs preparate prin aceasta metoda prezinta o emisie fotoluminescenta intensa, localizata in
zona albastra a spectrului vizibil. Peak-ul de emisie fotoluminescenta prezinta particularitatile
specifice nanostructurilor de tip Carbon Dots, fiind dependent de lungime de unda a radiatiei

excitante, ceea ce conferd caracterisitici de emisie unice, utile pentru aplicarea ca metoda de

securizare a documentelor. Domeniul de excitare este larg, cuprins n intervalul 320-400 nm,
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ceea ce ofera avantajul utilizarii unor surse UV portabile utilizate curent in procedurile de
verificare a autenticitatii documentelor.

O alta abordare studiata si foarte promitatoare pentru
obtinerea hartiei pentru documente cu elemente unice
de securizare, este utilizarea unor CNDs dopati cu
Fe(IIT) dezvoltati de membri ai echipei de cercetare.
CNDs dopati cu Fe(lll) prezinta o emisie

fotoluminescenta intensa in zona verde a spectrului

vizibil (Figura 5b). Procedura de preparare se
desfasoara in doua etape. Tn prima etapa se prepara un  Figura 5. Dispersii CNDs in mediu
complex al N-Hidroxiftalimidei cu Fe(l11). Reactia de apos excitate UV

complexare (1) decurge la temperatura de 30-40°C intr-un mediu de reactie compus dintr-un

amestec de apa si etanol, dupa cum urmeaza:

30 = 40°C
(1) FeCls + 3(C4HsNOs) .~ [Fe(C4H4NO3)3(H.0)s] + 3HCIT

(H20, EtOH)

Complexul este preparat prin dizolvarea sub agitare a cantitatilor corespunzatoare de FeCls si
N-Hidroxiftalimida obtinerii unui raport de combinare de 1/3, intr-un amestec de apa/etanol
(60/40% volumetric). Reactia de complexare dureaza cca. 24 ore obtinandu-se un precipitat.
Solutia obtinutd este centrifugata la o turatie de cca. 3000 rpm. Dupa indepartarea
supernatantului, precipitatul este spalat cu apa de puritate ridicata. Operatia de
spalare/centrifugare se repetd de minim 2 ori pentru asigurarea unui grad de puritate
corespunzator a complexului preparat. Uscarea se realizeaza prin liofilizare obtinandu-se
complexul sub forma de pulbere cu granulatie mare si culoare bruna. In cea de a doua etapa
complexul obtinut in stare uscata este procesat termic prin procedeul de pirolizd descris
anterior, utilizand configuratia experimentala prezentata (Figura 4). Durata de expunere termica
a complexului este de cca. 12 min. Dupa finalizarea fazei de piroliza, produsul rezultat este
inundat brusc cu apa distilata la temperatura de cca. 4-5°C. Dispersia rezultata este centrifugata
pentru selectia dimensionala, supernatantul cu aspect limpede colectat continand CNDs dopate
cu Fe(I11). Dispersia apoasa de CNDs poate fi utilizata ca atare pentru obtinerea unor compozite
polimerice. O abordare facild este utilizarea Poli-vinil alcoolului (PVA) care este usor solubil
in apd producand dupa uscare pelicule optic transparente. Solutia apoasd polimerica continand
CNDs poate fi preparata la vascozitati variate, in functie de cantitatea de PVA dizolvata. Dupa
uscare aceasta prezintd 0 emisie fotoluminescenta intensd. Depunerea in strat subtire pe
suprafata hartiei se poate efectua prin spray coating sau piezo inkjet printing. In mod similar,

se poate utiliza 0 matrice polimerica de poli-vinilpirolidona (PVP) pentru obtinerea de straturi



subtiri de compozit cu continut de CNDs. In ambele cazuri CNDs dispersate In matricea

polimerica isi pastreaza pe termen lung proprietatile unice de emisie fotoluminescenta.

emisie PL compozit in stare uscata emisie PL compozit in stare umeda emisie PL dupa uscare

Figura 6. Compozit PVA-CNDs dopati cu Fe(l1l)
Un aspect interesant care permite obtinerea unor caracteristici unice de securizare suplimentare

este comportamentul inregistrat in cazul compozitului PVA cu continut de CNDs dopate cu
Fe(III). Astfel, acesta prezintd o emisie fotoluminescenta situata in zona albastra a spectrului
vizibil cand este in stare uscata. In situatia Tn care acesta este adus Tn contact cu apa, emisia
fotoluminescenta vireaza catre verde intens. Procesul este reversibil (Figura 6), emisia
fotoluminescenta revenind la albastru cand pelicula polimerica se afla din nou n stare uscata.
Toate materialele prezentate sunt corespunzator adaptate pentru obtinerea hartiei cu elemente
de securitate unice. Prepararea acestora implica procedee accesibile, scalabile la scara

industriala, cu costuri reduse ale materiilor prime si echipamentelor necesare.

Investigarea morfo-structurala a materialelor fotoluminescente dezvoltate pentru utilizarea
la producerea hartiei securizate
Investigarea morfo-structurali a polimerilor complecsi fotoluminescenti

1. FT-IR

In Figura 7 sunt prezentate spectrele IR inregistrate in cazul polimerilor complecsi preparati.
Pentru a evidentia transformarile survenite prin complexarea cationului trivalent cu ligandul
(HEMA) in figura este inclus si spectrul IR Tnregistrat in cazul p-HEMA necomplexat, in stare
nativa. Dupa cum poate fi observat, in cazul tuturor polimerilor complecsi, apare un peak de
mica intensitate localizat in regiunea joasd a spectrelor, inregistrat la 475 cm™ (pt. poli-
YHEMA), 480 cm™ (poli-TbHEMA) respectiv 481 cm™ (poli-EuHEMA) care demonstreaza
stabilirea legaturilor covalent ionice intre cationul central trivalent si atomul de oxigen din
structura ligandului (Figura 1). Stabilirea legaturilor coordinative ntre cationul central si atomii
de oxigen din grupele carbonil ale ligandului sunt sustinute de deplasarile spectrale ale peak-
urilor specifice acestora. Astfel, peak-ul situat la 1728 cm™ fnregsitrat in cazul grupelor
carbonil din poli-HEMA apare despicat in doua si usor deplasat in cazul polimerilor complecsi.
Stabilirea legaturilor coordinative dintre cationul central si oxigenul din gruparea carbonil este
responsabila de peak-rile Tnregistrate la 1656, 1663 si 1666 cm™ in timp ce peak-urile principale
caracteristice grupelor carbonil (1726, 1724, 1727 cm™ sunt usor deplasate ca urmare a

reconfigurarilor structurale aparute dupa complexare si vecinatatii cationului central.
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Figura 7. Spectrele IR inregistrate pentru polimerii complecsi preparati

Tn Figura 8(a-c) sunt prezentate spectrele generale Tnregistrate in cazul celor trei tipuri de

polimeri complecsi preparati iar in Tabelul 1 sunt prezentate concentratiile (masice/atomice)

elementale relative.

Counts per second

nnnnnnnnnnnnn

L 1 ! 1 ! L
—— Wide XPS poly-EUHEMA

\ e
i ~'J/\' L ul

W

U

Counts per second

- \r
S

—— Wide XPS poli-ToHEMA

Counts per second

L L ! L 1 1
—— Wide XPS poly-YHEMA

R /”"‘/'W |

ol $

“"‘*—“\wl‘h = ’

| ™ ﬂ" /‘“JMJ

i

(c)

T T T T T T T T T T
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 O
Binding energy (eV)

B 0 5 L P70 4 S e PR
1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 O

Binding energy (eV)

Binding energy (eV)

T T T T T T T T T T T
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100

Figura 8. Spectrele XPS inregistrate pentru (a) poli-EUHEMA, (b) poli-TbHEMA, (c) poli-

YHEMA

Tabel 1. Concentratii C, O, Eu(l1l), Tb(II1), Y(I1I) inregistrate

Polimer Complex poli-EUHEMA poli-TbHEMA poli-YHEMA
Element C 0] Eu C 0] Tb C o] Y
Concentratie atomica (%) 81.01 | 8.42 | 2.21 | 81.62 |18.30| 1.27 |79.12| 18.73 | 1.48
Concentratie masica (%) 59.07 [18.02(22.76| 67.12 [19.92|13.85|67.25| 21.39 |10.89

Spectrele Cls si Ols de 1nalta rezolutie au evidentiat atat concentratiile masice relative ale

diverselor grupari chimice cat si formarea legaturilor cu cationul central (Eu®, Tb*, Y*"). Tn

Figura 9(a-f) sunt prezentate spectrele de inalta rezoluttie Cls si Ols iar in Tabelul 2

concentratiile masice relative ale diverselor tipuri de grupe functionale prezente in structura

polimerilor complecsi preparati.
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Figura 9. Spectrele de inalta rezolutie C1s si O1s inregistrate pentru polimerii complecsi

Tabel 2. Concentratiile diferitelor tipuri de grupe/legaturi chimice prezente in polimerii

complecsi preparati

Polimer Complex | poli-EUHEMA | poli-TboHEMA | poli-YHEMA
Spectru de inalta rezolugie C1s

Grupé/legatura chimici | O-C | O=C |[C-C/C-H| O-C | O=C |C-C/C-H| O-C | O=C |C-C/C-H

Concentratie masica (%) | 12.38| 6.89 | 81.02 11.77 | 6,95 | 82.44 |19.00| 9.85| 71.09
Spectru de inalta rezolugie O1S

Grupa/legatura chimica | O-C | O=C| O-Eu O-C |O=C| O-Tb |O-C|O=C| O-Y

Concentratie masica (%) | 30.22|64.09| 3.86 28.31 |67.44| 3.67 |38.79(49.09| 12.42

3. AFM

Investigarea AFM a fost efectuata pentru polimerii complecsi depusi in pelicule pe un

substrat rigid din PET. Tn Figura 10 (a.b) sunt prezentate imaginile AFM nregistrate pentru

polimerii complecsi poli-EUHEMA respectiv poli-YHEMA.

Figura 10. Imagini AFM Tnregistrate pentru (a) poli-EUHEMA, (b) poli-YHEMA
Tn ambele cazuri se constata formarea unor pelicule omogene. Variatiile de grosime a straturilor

depuse se datoreaza cel mai probabil iregularitatilor inerente ale suportului pe care au fost
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aplicate peliculele. Vizual, peliculele prezinta suprafete lucioase cu un grad de transparentata

ridicat si o foarte buna aderenta la suport.

4. Spectroscopie de fluorescenta

Proprietatile fotoemisive ale polimerilor complecsi utilizabili ca elemente de securizare au
fost investigate n detaliu. Pe langa spectrele de emisie/excitare inregistrate in fiecare caz, au
fost investigate randamentele de emisie cuantica (PLQY). Desi asemanatori din punct de vedere
morfo-structural, polimerii complecsi investigati prezinta mecanisme de fotoluminescenta
diferite care pot fi grupate in doua categorii distincte dupa cum urmeaza:
(@) Tn cazul poli-EuHEMA si poli-TOHEMA emisia fotoluminescenti apare ca urmare a
tranzitiilor radiative specifice aparute in cationii Eu(l11) si Tb(II1). Peak-urile de emisie inguste
se datoreaza tranzitiilor radiative aparute intre orbitalii 4f. Caracteristic ionilor de lantanide este
sensitizarea tranzitiilor radiative aparutd ca urmare a transferului energetic dintre liganzii
atasati si centrii de emisie. Astfel, liganzii joaca rolul de “antena” care transfera starile excitate
catre cationii centrali de lantanida. Pentru obtinerea unui nivel ridicat al emisiei luminescente
este necesar faptul ca energia transferata sa se situeze peste nivelele de rezonanta specifice (°Dg
(17250 cm™) pentru Eu®* §i °Dy4 (20430 cm™) in cazul Tb*.
(b)  Tn cazul poli-YHEMA emisia fotoluminescentd apare ca urmare a unui mecanism
interesant datorat influentei cationului central asupra stérilor excitate ale speciilor atomice din
liganzii inconjuratori. Spre deosebire de cationii lantanidelor Y(IlI) nu prezinta tranzitii
radiative specifice dar prezenta acestuia in vecinatatea diverselor specii atomice §i grupari
functionale din liganzi produce conditiile favorabile aparitiei unor tranzitii radiative. O ipoteza
probabila este stimularea tranzitiilor radiative in grupele carbonil din vecinatatea cationilor
Y (1) cu care acesta stabileste legaturi coordinative (cap. FTIR si XPS).
In Figura 11 (a,b) sunt prezentate spectrele de excitare emisie inregistrate in cazul polimerilor
complecsi poli-EUHEMA si poli-ThOHEMA.
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Figura 11. Spectrele de emisie/excitare ale polimerilor complecsi (a) poli-EUHEMA
si (b) poli-TbOHEMA
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Tn cazul poli-EUHEMA peak-urile de emisie semnificative sunt localizate la 590 respectiv 615
nm datorate tranzitiilor *Do—'F; respectiv *Do—'Fs. Tranzitia *Do—'F; este de tip dipol
magnetic cu paritate permisa fiind neafectata de gradul de simetrie a sitului de coordinare
Tnconjurator. Peak-ului avand intensitatea cea mai ridicata situat la 615 nm datorat tranzitiei
hipersensibile de tip dipol electric °Dy—F, este puternic afectata de gradul de simetrie a sitului
de coordinatie. Emisia de intensitate ridicata la 615 nm sugereaza o configuratie cu grad de

simetrie scazut datorat configuratiei

[=3
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tranzitiei *D4—"Fs. Peak-ul de intensitate Figura 12. Spectrele de excitare/emisie
medie situat la 488 nm se datoreaza nregistrate pentru poli-YHEMA
tranzitiei °Ds—'Fe iar peak-urile de intensitate scazuta situate la 583 respectiv 619 nm apar ca
urmare a tranzitiilor radiative 5D4—>7F4 Si 5D4—>7F3. Spectrul de excitare evidentiaza un peak
avand o configuratie larga, centrat in jurul valorii de 315 nm (UVB) si o serie de peak-uri de
mica intensitate situate Tn intervalul 350-378 nm (UVA).

Dupa cum a fost mentionat anterior, in cazul poli-YHEMA mecanismul proceselor
radiative este fundamental diferit comparativ cu poli-EuHEMA si poli-TbHEMA. Peak-ul de
emisie are o configuratie larga si este dependent de lungimea de unda a radiatiei UV de excitare.
Acest comportament deosebit de interesant se datoreazd cel mai probabil influentei exercitate
de cationul Y*" asupra stérilor excitate ale grupelor functionale din ligand. Din investigarile
teoretice efectuate, grupele carbonil par a fi implicate in emisia fotoluminescenta situata in zona
albastra a spectrului vizibil. Din Figura 12 se poate constata dependenta peak-ului de emisie de
lungimea de unda a radiatiei UV excitante (434 nm la ex. 350 nm, 448 nm la ex. 370 nm, 455
nm la ex. 385 nm), un comportament similar cu cel intalnit la CNDs preparati unde
fotoluminescenta intensa este datorata cel mai probabil interactiunilor din/dintre grupele
functionale atasate la miezul grafitic, preponderent grupelor carbonil care sunt, dupa toate
probabilitatile, responsabile prioritar de tranzitiile radiative care au ca rezultat emisia fotonica

situatd in zona albastra a spectrului vizibil. Peak-ul de excitare are o configuratie de banda larga
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cu un maxim situat la 390 nm, ceea ce este favorabil aplicatiilor pentru securizarea

Tn Tabelul 3 sunt prezentate valorile randamentelor cuantice absolute Tnregistrate pentru

cei trei polimeri complecsi. In toate cazurile, valorile inregistrate sunt remarcabile, justificand

observatiile vizuale privind emisia intensa fotoluminescenta la expunerea la o sursa UV. Acest

fapt este important din perspectiva aplicatiei ca element de securizare pentru hartiile destinate
documentelor de valoare.

Tabel 3. Randamentele cuantice (PLQY) Tnregistrate pentru polimerii complecsi

Polimer complex PLQY absolut (%) / lungime de unda excitare (nm)
Poli-Tb(HEMA 51.17 /320
Poli-EUHEMA 44.00 /330
Poli-YHEMA 38.05/375

Investigarea morfo-structurala a CNDs preparati din N-Hidroxiftalimida
1. FT-IR
Tn Figura 13 este prezentat spectrul IR Tnregistrat In cazul CNDs preparate din N-
Hidroxiftalimida. Pentru a evidentia transformarile survenite prin procesarea pirolitici a
precursorului, in figura a fost inclus si spectrul IR al acestuia. Spectrele inregistrate confirma
atat prezenta unei diversitati ridicate de grupe functionale in structura CNDs cét si modificarile
consistente rezultate in urma procesului de expunere termica. In zona spectrald superioara se
remarca atat vibratiile cele specifice grupelor -OH (3142 cm™) cat si cele datorate vibratiilor
de intindere specifice legaturilor CH din nucleul benzenic (2932 cm'l). in cazul CNDs situatia
se prezinta diferit prin deplasarea peak-ului de banda larga la 3200 em™ si aparitia unor peak-
uri Tn intervalul 2700-2200 cm™, cel mai probabil reconfigurarii grupelor C-C, C=C, C-H si
formarii miezului grafitic. Peak-urile specifice vibratiilor de intindere asimetrice ale grupelor
carbonil -C=0 sunt prezente in ambele spectre, usor deplasate catre numere de unda mai joase
(1709 — 1705 cm™). Peak-ul inregistrat la 1788 cm™ datorat vibratiei de intindere simetricé a -
C=0 prezent in spectrul precursorului, nu mai este vizibil In cazul CNDs. Peak-urile de
intensitate joasa localizate la 1383 si 1288 cm™ datorate vibratiilor de intindere caracteristice
legaturilor C-C din spectrul precursorului, apar deplasate la 1400 respectiv 1279 cm™ si cu o
intensitate maritd in cazul CNDs ceea ce indicd reconfigurarea rezultatd in urma formarii
miezului grafitic. Peak-urile datorate vibratiilor grupelor cu continut de azot sunt vizibile in
zona spectrala 1200-1100 cm-1. Peak-urile specifice vibratiilor de intindere si deformare
localizate la 1130 cm™ sunt inca prezente in spectrul inregistrat pentru CNDs dar, avand o
intensitate mult diminuatd si o deplasare la 1146 cm™. In zona spectrald inferioara sunt
evidentiate 0 serie de modificari importante precum disparitia in cazul CNDs a peak-ului situat

la 698 cm™. Acest peak este caracteristic vibratiei de deformare a legaturilor C-C din inelul
13



succinic. Disparitia sa se datoreaza cel mai probabil destructurarii survenite in urma expunerii

termice. De asemenea peak-ul de intensitate medie situat la 519 cm™ vizibil in spectrul

precursorului si datorat vibratiilor scheletale combinate ale ciclului benzenic si inelului succinic

este deplasat la 555 cm™, cu o intensitate mult redusa in cazul CNDs. Toate aceste modificari

spectrale sustin atat formarea miezului grafitic cat si prezenta semnificativa a diverselor grupele

functionale atasate de acesta in structura CNDs.

2. XPS
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Figura 13. Spectrele IR Tnregistrate pentru CNDs preparate si precursor

In Figura 14 sunt prezentate spectrele XPS de inalti rezolutie Ols, Cls si N1s inregistrate

pentru CNDs preparate din N-Hidroxiftalimida. In Tabelul 4 sunt prezenate concentratiiile

elementale obtinute din spectrul XPS de banda larga, iar in Tableul 5 sunt prezentate

concentratiile diverselor legaturi/grupe functionale rezultate din spectrele de inalta rezolutie.
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Figura 14. Spectrele de inalta rezolutie inregistrate la investigarea XPS a CNDs preparate

din NHF (a) O1s, (b) C1s, (c) N1s

14



Tabel 4. Concentratiile C, N, O in CNDs preparate din NHF

Element (0] N C
Concentratie atomica(%) 22.81 4.90 72.29
Concentratie masica (%) 28.03 5.27 66.70

Tabel 5. Concentratii grupe functionale

Spectru de inalta rezolutie C1s
Grupé/legatura chimica C=C |C-C/C-H C-N/C-OH C=0
Concentratie relativa (%0) 44.64 15.76 8.09 3151
Spectru de inalta rezolugie N1s
Grupa/legatura chimica N-OH N-C - -
Concentratie relativa (%) 32.55 67.45 - -
Spectru de inalta rezolugie O1s
Grupa/legatura chimica 0=C HO-N - -
Concentratie relativa (%) 67.91 32.09 - -

Datele furnizate de investigarea XPS indicd formarea miezului grafitic, legaturile sp’ dintre
atomii de carbon fiind preponderente. Grupele functionale prezente Tn structura sunt de
asemenea evidentiate. Concentratia relativ ridicata de grupe C-C/C-H indicd prezenta
defectelor de structura a miezului grafitic. Rezultatele sunt in foarte buna concordanta cu cele
obtinute la investigarea FT-IR.

3. Investigare DLS
In Figura 15 este prezentatdi . |

distributia dimensionala ale CNDs _ _
CNDs dispersate in apa

dispersate in apa. Dupa cum se remarca

dimensiunea predominantd se situeaza 20 4
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©™ 15
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in clustere este sustinuta si de distributie dimensionala (nm)
investigarile TEM. Figura 15. Distributie dimensionala CNDs

4. Investigare HR-TEM
In Figura 16 sunt prezentate microfotografiile Tnregistrate la investigarea HR-TEM.

Imaginile au fost obtinute prin depunerea pe grilele de analiza a CNDs dintr-o dispersie intr-un
amestec de apa si EtOH. Tn imaginile obtinute se observa tendinta de formare a clusterelor care
sunt formate din entitati individuale de 10-15 nm. Clusterele au dimensiuni de cca. 60-80 nm
si se formeaza cel mai probabil datoritd interactiunilor dintre grupele functionale atasate pe

suprafata miezului grafitic al entitatilor individuale de CNDs.
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Signal A = HAADF
SpotSze =03 nm

HT is = 200.00 KV
STEM Mag = 804.7 k

signal A = HAADF
SpotSize=03 nm

HT is = 200,00 K
STEM Mag = 7342 k

Figura 16. Imagini inregistrate HR-TEM pentru CNDs preparate din NHF

5. Spectroscopie de fluorescenta

Dispersia apoasa de CNDs prezintd o emisie fotoluminescenta intensa localizatd in zona

albastra a spectrului vizibil (Figura 5). Spectrele de fluorescenta inregistrate evidentiaza

comportamentul tipic al CNDs si anume dependenta localizarii spectrale a peak-urilor de emisie

de lungimea de unda a radiatiei excitante. In Figura 17 sunt prezentate spectrele de emisie

Tnregistrate la diferite lungimi de unda a radiatiei excitante.
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Figura 17. Spectrele de emisie CNDs la diferite lungimi de unda a radiatiei excitante

lungime de unda (nm)

Localizarea spectrala a peak-urilor de emisie este dependenta atat de lungimea de unda de

excitatie cat si de mediul de dispersie. Peak-urile de emisie cele mai intense sunt localizate la

417 si 423 nm si apar la excitarea cu lungimi de unda de 330-340 nm.
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Investigarea morfo-structuralid a CNDs dopate cu Fe(l11)
1. FT-IR

Tn Figura 18 sunt prezentate spectrele IR nregistrate pentru CNDs dopate cu Fe(l11), iar
pentru comparatie spectrele Tinregistrate pentru ligandul N-Hidroxiftalimida si pentru
complexul [Fe(C4H4sNO3)3(H20)5] (1) utilizat ca precursor de obtinere a CNDs.

| L | " 1 1 | " 1 : | L | 1 | L 1 L 1

¥V CNDs dopate Fe(lll)

2854
1467 =
975
533 =
413

3062 2 3
2925 ==

1604 ==

ok
~
~1

[~}
N
~
=

3200 <
1701 g

717

complex FeNHF

transmitanta
52375

3145
3036
1285

NHF (ligand)

1709

N~ ®
3 V3 P
=4 b il < © ©
- O ° 8
® = ©
N~
P

1468
158

40I00 | 36l00 | 32l00 | 28'00 | 24|00 ' 20'00 | 16l00 | 1200 | 8(I)0 | 4(|)O
numar de unda (cm”)
Figura 18. Spectrele IR Tnregistrate pentru ligand, complexul [Fe(C4H4NO3)3(H20)3]
Si CNDs dopate cu Fe(l1I)
Formarea complexului este evidentiata de o serie de modificari, dupa cum urmeaza: peak-ul de
intensitate ridicata localizat la 1784 cm™ datorat vibratiei de intindere simetricd a grupei

1 in cazul

carbonil vizibild in spectrul inregistrat pentru ligand este deplasat la 1740 cm’
complexului datorita stabilirii legaturilor coordinative dintre atomul de oxigen din carbonil cu
cationul central. Formarea complexului este sustinuta si de aparitia Tn spectrul acestuia a peak-
ului localizat la 421 cm™ ca urmare a vibratiei de intindere a noii legaturi formate Fe-O-N< n
timp ce vibratia specifica grupei -OH din ligand nu mai este prezenta. In cazul CNDs dopate
cu Fe(Ill) transformadrile survenite prin piroliza controlatd a complexului sunt evidente in
spectrul IR inregistrat. Astfel, in regiunea spectrald superioara (3300-2800 cm™) peak-urile
corespunzatoare vibratiilor legaturilor C-H, C-C si C=C sunt deplasate si mai intense
comparativ cu cele specifice complexului. O serie de peak-uri prezente in zona spectrala
mediand corespunzatoare diverselor legaturi ale grupelor functionale ale complexului sunt

vizibile Tn spectrul CNDs dopate cu Fe(l1l) la o intensitate mult diminuata, deplasate spectral

sau absente ca urmare a destructurarii survenite la expunerea termica. Aceste modificari apar
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ca urmare a formarii miezului grafitic si a re-configurarilor survenite intre diverse specii
atomice. Peak-ul caracteristic legaturii Fe-O localizat la 421 cm™ este prezent in spectrul CNDs
dar la o intensitate mult diminuata.

2. XPS

Investigarea XPS a fost efectuata atat in cazul complexului [Fe(C4H4sNO3)3(H,0)3] cét sia CNDs
preparate pentru a evidentia modificarile structurale survenite ca urmare a procesdrii termice.
Au fost urmarite concentratiile relative ale diverselor specii atomice i grupe chimice pentru
elucidarea configuratiei structurale in cazul CNDs dopate cu Fe(IIl) care prezinta proprietati
unice de emisie fotoluminescentd, raportate in premierd. In acest scop au fost interpretate
spectrele XPS de inalta rezolutie Cls, Ols si N1s. In Figura 19 (a-f) sunt prezentate spectrele

de nalta rezolutie obtinute atat ih cazul complexului cat si al CNDs dopate cu Fe(lll).
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Figura 19. Spectrele de inalta rezolutie inregistrate pentru complexul
[Fe(C4H4NO3)3(H20)3] si pentru CNDs dopate cu Fe(l11)
In Tabelul 5 sunt prezenate concentratiile atomice/masice pentru diverse specii atomice/grupe

functionale obtinute din spectrele de inalta rezolutie pentru complex si CNDs dopate cu Fe(ll1).
Din datele obtinute se constatd o bund concordantd cu rezultatele inregistrate la investigarea
FT-IR. Cresterea concentratiei C=C Tn cazul CNDs dopate cu Fe(lll) indica formarea miezului
grafitic. Prezenta semnificativa a legaturilor C-C/C-H indica un miez grafitic cu defecte
structurale. Concentratiile ridicate de C=0, C-N, N-O indicd prezenta grupelor functionale
terminale atasate la miezul grafitic care sunt cel mai probabil responsabile de tranzitiile
radiative implicate in emisia fotoluminescentd. Dintre acestea, grupele carbonil C=0 prezente
intr-un procent foarte ridicat sunt cel mai probabil responsabile de caracterisiticile de emisie
ale CNDs in general, iar in cazul CNDs dopate cu Fe(Ill) starile excitate ale acestora sunt
influentate de prezenta cationului Fe** permitand emisia in zona verde a spectrului vizibil.
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Legatura O-Fe este prezenta si in cazul CNDs dopate in procente mai ridicate comparativ cu

complexul, fapt datorat proceselor pirolitice de degradare termica care implicad eliminarea de

componente volatile.

Tabel 5. Concentratii specii atomice/grupe functionale

Complex [Fe(C4H4NO3)3(H,0)s]
Spectru de inalta rezolutie C1s
Grupa/legatura chimica Cc=C C-C/C-H C-N C-OH | C=0
Concentratie relativa (%) 29.54 26.37 21.82 16.05 | 6.41
Spectru de inaltd rezolugie N1s
Grupé/legatura chimica N-OH N-C - - -
Concentratie relativa (%) 73.18 26.82 - - -
Spectru de inaltd rezolutie O1s
Grupa/legatura chimica O-Fe 0=C 0-C O-N -
Concentratie relativa (%0) 6.41 65.62 22.84 5.13 -
CNDs dopate cu Fe(l11)
Spectru de inaltd rezolugie C1s
Grupi/legatura chimica Cc=C C-C/C-H C-N C=0 -
Concentratie relativa (%0) 45.73 24.32 13.18 16.77 -
Spectru de inaltd rezolugie N1s
Grupai/legatura chimica N-OH N-C - - -
Concentratie relativa (%0) 20.00 80.00 - - -
Spectru de inaltd rezolugie O1s
Grupa/legatura chimica O-Fe 0=C O-N - -
Concentratie relativa (%0) 17.54 72.54 9.81 - -

3. Investigare DLS

Tn Figura 20 este prezentata distributia dimensionala ale CNDs dopate cu Fe(l11) dispersate
n apa. Dupa cum se remarca dimensiunea predominanta se situeaza in intervalul 20-30 nm. Si
in acest caz este de remarcat tendinta pronuntata de aglomerare in clustere, cel mai probabil
datoritd grupelor functionale atasate la suprafata mediului grafitic. Spre deosebire de CNDs
nedopate prezentate anterior, tendinta de aglomerare este mai pronuntatd fapt datorat cel mai

probabil prezentei cationilor Fe®,
30

N
(9]
T

I CNDs dopati Fe(lll) dispersati in apa

]
o

distributie dimensionala (%)
=] o

w

20 30 40 50 60 70
dimensiune (nm)

Figura 20. Distributia dimensionala a CNDs dopate cu Fe(l11) dispersate in apa
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4. Investigare HR-TEM

Tn Figura 21 sunt prezentate microfotografiile HR-TEM inregistrate pentru CNDs
dopate cu Fe(IIl). Probele au fost preparate prin depunerea pe grilele de analizad a CNDs
dintr-o dispersie apa-EtOH. Imaginile obtinute evidentiaza tendinta de aglomerare in
clustere de 30-100 nm. Clusterele prezintd un aspect granular fapt care sustine alcatuirea
acestora din entitati individuale de CNDs. Nu este exclusa si ipoteza ca unitatile individuale
sd fie de fapt tot clustere de dimensiuni mai mici. Rezultatele sunt in concordantd cu
rezultatele DLS cu diferenta ca n cazul HR-TEM tendinta de aglomerare pare mai

pronuntata, ca urmare a procedurii de pregatire a probelor de analizat.

Signal A = HAADF HT is = 200.00 kv 200nm Signal A = HAADF HT is = 200.00 kv

o]
Spot Sze =03 nm STEM Mag = 40.00k SpotSize =03 STEM Mag = 40.00 k

Figura 21. Microfotografii HR-TEM obtinute pentru CNDs dopate cu Fe(l11)

5. Spectroscopie de fluorescenta

Dispersia apoasd de CNDs dopate cu Fe(IIl) prezintd o emisie fotoluminescentd intensa
initial localizatd in zona albastrd a spectrului vizibil care apoi vireaza in verde intens (Figura
5). Este de remarcat ca acest comportament este unic, fiind raportat in premiera. Fenomenul de
virare de la albastru la verde se manifesta doar in cazul in care mediul de dispersie a CNDs
dopate cu Fe(l11) este apa. Tranzitia de la albastru la verde este reversibila, fapt pus in evidenta
dupa introducerea CNDs dopate cu Fe(l11) intr-o matrice polimerica (Figura 6). in Figura 22
(a,b) sunt prezentate spectrele de emisie inregistrate pentru CNDs dopate cu Fe(lll). Se remarca
emisia in zona albastra imediat dupa dispersia in mediul apos urmata de virarea emisiei in verde
dupa cca. 30 min. Dupa cum se remarca, in ambele cazuri peak-urile de emisie sunt dependente
de lungimea de unda a radiatiei excitante. Peak-urile cele mai intense s-au inregistrat la 447 nm
(360 nm excitare) respectiv la 510 nm (350 nm excitare). Este de remarcat faptul cd emisia
fotoluminescentd (in verde) obtinutd dupa 30 min. este mult mai intensd decat cea initiala
(albastru), fapt usor observabil vizual. Rezulatele obtinute la investigarea randamentelor

cuantice de emisie (PLQY) confirma observatiile vizuale. Astfel, PLQY absolut inregistrat
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pentru CNDs dopate cu Fe(lll) dupa 30 min (verde) este de 33,10% comparativ cu situatia

initiala unde PLQY Tinregistrat este 26.8%.
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Figura 22. Spectrele de emisie fluorescenta ale CNDs (a) initial, dupa dispersia in
mediul apos, (b) virarea emisiei in verde dupa cca. 30 min

Investigarea reologica a materialelor compozite, polimerilor complecsi, dispersiilor de
nanostructuri Carbon Dots §i interpretarea rezultatelor; Teste de aplicare pe suprafata
hartiei a materialelor fotoluminescente polimerice dezvoltate
Hartia si produsele din hartie fac parte din grupa materialelor cu o larga utilizare in
societate, cu un rol semnificativ in toate domeniile de activitate. Mai intdi de toate, importanta
deosebita a acestui produs deriva din faptul ca hartia reprezinta suportul folosit in transmiterea
si stocarea informatiilor generale. Rolul acesteia se amplifica si mai mult, atunci cand
informatiile imprimate sunt de interes economic si/sau social. Este cazul hartiilor securizate
destinate realizarii documentelor de valoare care fac parte din grupa hartiilor speciale si desi
cantitativ au o pondere redusa in productia mondiala de hartii si cartoane, acestea au o
importantd economica deosebita si un anumit rol personal si social bine definit. Elementele de
securizare a hartiilor speciale au o varietate de structuri si forme, capabile sa dezvolte multiple
necesita protectie sunt selectate elementele si metodele de securizare care sa asigure un nivel
de protectie adecvat.
Elementele de securizare pot fi clasificate astfel:
- Elemente deschise sau vizibile cu ochiul liber fara ajutorul nici unui instrument sau
echipament de verificare — tip overt;
- Elemente semideschise sau vizibile numai cu ajutorul unor instrumente simple (lupa, lampa
UV, detector de cerneala magnetica) — tip covert;
- Elemente inchise sau ascunse care sunt cunoscute numai de catre emitenti si detectate
numai cu ajutorul unor echipamente speciale - tip forensic .
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Metodele de securizare utilizate in obtinerea sortimentelor de hartii speciale pot fi:

- Metoda prin Tncorporare in suportul papetar;

- Metoda prin aplicare pe suportul papetar;

- Metoda prin design si imprimare.

Suportul de imprimare folosit la producerea documentelo securizate constituie un element
extrem de important datoritd tehnologiilor speciale utilizate la fabricarea sa. Incorporarea in
suport, in timpul procesului de fabricatie a unor elemente de securitate este aproape imposibil
de contraficut. Tn prezent, in lume si In tara noastra, se folosesc doua mari categorii de suporturi
de securizare:

- Suportul papetar;

- Suportul polimeric de fabricatie speciala.

Fiecare dintre cele doud categorii de suporturi de securizare permit introducerea de elemente
de securitate deschise, semideschise sau inchise. Cele mai importante si utilizate elemente de
securitate Tncorporate n suportul de securizare sunt cele deschise sau semideschise: filigranul,
firul de securitate, fibrele de securitate, tagganti, pigmenti — Tn cazul suportului papetar,
respectiv fereastra transparenta, elementul de embosing, imaginea de filigran — in cazul
suportului polimeric. Observdm ca suportul papetar are avantajul obtinerii din materii prime
naturale regenerabile si poate fi securizat cu mai multe elemente de securitate.

Introducerea materialelor fotoluminescente preparate n structura hartiilor securizate se
poate realiza prin doua procedee: in masa sau pe suprafata. In primul procedeu, materialele
fotoluminescente polimerice se introduc sub forma de suspensie in pasta de hartie care are o
anumita compozitie fibroasa. In general, pasta de hartie are in compozitie 90-95 % materiale
fibroase de tip celuloze sulfat sau paste mecanice inalbite Tn functie de destinatia hartiei si 5-
10 % materiale de umplere sau aditivi. Materialele preparate in cadrul proiectului pot fi incluse
n categoria aditivilor functionali care vor conferi hartiilor securizate proprietati particulare. Tn
cel de-al doilea procedeu, materialele polimerice se aplica prin spray-ere pe suprafata hartiei.
Echipamente utilizate pentru prepararea foilor de hartie la nivel de laborator:

- Moara Yokro - a fost utilizata pentru realizarea curbelor de macinare in vederea
caracterizarii materiilor prime fibroase utilizate, conform standardului SR EN 25364-3;

- Holendrul Valley - a fost utilizat pentru macinarea materiilor prime fibroase la gradele de
macinare stabilite pentru programele de laborator;

- Aparatul Schopper Riegglera fost utilizat pentru determinarea gradului de macinare a
pastelor fibroase;
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- Omogenizator dotat cu un agitator cu 1000 rotatii/minut- a fost utilizat pentru
dezintegrarea pastelor fibroase macinate cat si ca separator pentru Impartirea suspensiei
fibroase, in cantitatile necesare pentru formarea foilor de laborator;

- Formarea si uscarea foilor de laborator a fost realizata pe aparatul Rapid Kothen;

- Aparatul DDJ - a fost utilizat pentru determinarea retentiei in conditii dinamice pentru
pastele de hartiedin programele de laborator.

- Testarea proprietdtilor hartiilor securizate avand in compozitie materiale fotoluminescente
polimerice sau tratate la suprafata, se realizeaza fie prin utilizarea unui Spectrofotometru
Elrepho  Lorentzen&Wettre sau prin  finregistrarea fluorescentei cu ajutorul
Spectrofotometrului de luminescenta (ex: LS 50 B).

La nivel industrial, prin utilizarea in partea umeda a masinii de fabricatie a materialelor

polimerice luminescente ca aditiv functional s-ar putea transfera suportului papetar proprietati

fluorescente detectabile cu ajutorul unor echipamente speciale. Hartiile respective ar beneficia
de un element de securizare complex, dificil de detectat si de contrafacut.

Directiile de utilizare a acestor materiale luminescente polimerice in domeniul hartiilor

securizate pot fi:

A. Tehnologii dezvoltate Tn domeniul tiparului de securitate:

- materiale suport avansate de inalta securizare;

- elemente de securizare ncorporate Tn materiale Tnalt securizate (RFID, microdoti, microfire,

cerneluri magnetice. Stokes si antiStokes;

- pigmenti speciali greu identificabili;

- elemente de securizare folosind tehnologii litografice, holografice, OVD si lenticulare.

B. Tehnologii de securizare a brendurilor si produselor comerciale originale:

- Trasabilitate si identificare elemente de securizare a ambalajelor pentru produse comerciale

originale;
- Tehnologii de securizare a etichetelor pentru produse comerciale de valoare originale;
- Tehnologii de securizare a hartiilor si cartoanelor destinate confectionarii ambalajelor pentru
produse originale de valoare.
C. Tehnologii de identificare si validare a elementelor de securizare:

- Trasabilitate si identificare elemente de securizare;

- Sisteme de procesare, analiza imagine, inspectie si identificare elemente susceptibile a fi false;
D. Productie, linii de fabricatie in domeniul Security

- Elemente avansate de securizare a suporturilor de tiparire si a cernelurilor (markeri optici,

elemente magnetice, etc);

Tehnologii de securizare a suporturilor papetare;
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- Tehnologii de securizare a cernelurilor;
- Echipamente de identificare elemente de securizare;
- Echipamente complexe de analiza si identificare a elementelor de optosecuritate, analize

spectrometrice, calorimetrice, SEM, RAMAN, FTIR, etc. — proiectare, realizare si operare.

Data Director Proiect,

08.12.2021 Prof. dr. ing. Teodor Milutan
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