Universitatea Tehnica ,,Gheorghe Asachi” din lasi
Facultatea de Inginerie Chimica si Protectia Mediului

NOI MATERIALE CU PROPRIEATI OPTICE
PENTRU HARTIE SECURIZATA

Cod proiect: PN-IlI-P2-2.1-PED-2019-4825
Contract finantare: 497PED/02/11/2020
Director proiect: Prof. dr. ing. Teodor Malutan
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(a) Rezumat

Studiile efectuate n etapa finala de derulare a proiectului au vizat atat definitivarea studiilor
experimentale pentru elaborarea materialelor fotoluminescente aplicabile in pelicule pe suprafata
hartiei cat si a nanoparticulelor fotoemisive de tip Carbon Dots pentru introducerea in structura
hartiei. Au fost definitivate studiile legate de proprietatile fotoluminescente ale polimerilor
complecsi si a nanostructurilor de tip Carbon Dots, fiind vizate masuratorile privin timpii de viata a
starilor excitate si parametrii cromatici conform CIE1931.

Au fost elaborate retetele finale de obtinere a polimerilor complecsi, fiind urmarite atat
maximizarea proprietatilor de emisie fotoluminescenta, a gradului de transparenta optica cat si a
optimizarii depunerii pe suprafata hartiei. Acest ultim aspect a vizat obtinerea unei viteze ridicate a
procesului de foto-polimerizare dupa depunerea pe suprafata hartiei prin “spray coating/jet printing”
a amestecului lichid de monomeri complexati, reticulant si fotoinitiator. Au fost efectuate teste de
depunere a polimerilor complecsi pe suprafata hartiei, optimizandu-se atat configuratia amestecului
initial de depunere (monomer complexat, foto-initiator, reticulant) cat si conditiile de foto-
polimerizare. Tn urma studiilor experimentale efectuate Tn aceasta etapa au fost obtinute elemente de
securizare cu o emisie fluorescenta remarcabila care pot fi facil depuse pe suprafata hartiei, cu un
impact minim asupra caracterisiticilor de baza ale acesteia (tuseu, culoare etc). De asemenea retetele
de obtinere a elementelor de securizare pot fi usor implementabile in procesul de fabricatie a
hartiilor securizate, costurile suplimentare fiind reduse. Ca urmare a rezulatelor semnificative
obtinute cu aceste noi elemente de securizare, modul de preparare si reteta tipica adecvata la
aplicarea Tn domeniul securizarii hartiei au fost descrise si Tnregistrate intr-o propunere de brevet
inventie Tnregistrat la O.S.1.M.( A100554/09.09.2022 )

Tn cadrul etapei au fost efectuate teste extensive privind introducerea naostructurilor de tip
Carbon Dots in structura de baza a hartiei, obtinandu-se astfel hartii cu elemente de securitate
introduse in structura de baza a hartiei. Esantioanele de hartie rezultate evidentiaza prezenta
elementelor de securizare constituite din nanostructurile fluorescente de tip Carbon Dots.

Tn urma finalizarii studiilor aferente proiectului de cercetare au rezultat noi materiale care
sunt la dispozitia partenerului industrial si avand potentialul de implementare rapida in procesul de
fabricatie cu obtinerea la scara industriala a hartiilor securizate.



(b) Descriere stiintifica si tehnica
Tn cadrul proiectului au fost dezvoltate elemente de securizare cu proprietati unice de fluorescenta
care pot fi aplicate atat pe suprafata cat si in compozitia de baza a hartiei. Avand in vedere
multitudinea de abordari privind obtinerea hartiilor cu elemente de securizare, n continuare acestea
vor fi prezentate succint, fiind evidentiate (font albastru in text) cele in care se incadreaza noile
materiale studiate si optimizate pentru aceste aplicatii, dezvoltate Tn acest proiect.

(1) Hértia securizata

Falsificarea documentelor reprezinta o forma de frauda, scopul final fiind furtul de
informatii. A contraface Tnseamna a imita, a realiza replici false ale produsului original.
Contrafacerea se manifesta pe scara larga in domeniul documentelor de valoare, a bancnotelor,
obiectelor de Tmbracaminte, incaltaminte, produse farmaceutice, piese auto, electronice, ceasuri,
opere de arta etc. Produsele contrafacute au o calitate inferioara si Tncalca drepturile de autor si
revendicarile anumitor brevete. Pentru a combate fenomenul de contrafacere, s-au elaborat si
implementat tehnologii de securizare din ce in ce mai sofisticate pentru ca reproducerea hartiei sa fie
imposibila, falsificatorii neavand acces la ea. Hartia securizata pentru documente poate avea
Tncorporate numeroase elemente de securizare, de tipul:

o amestec de diverse fibre celulozice din lemn, plante anuale, plante tehnice, fibre textile etc.;
o filigran;

o fire de securizare;

o fibre de securizare;

e plangete, doturi, pigmenti cu emisie in UV, IR.

Solutiile tehnice de realizare a hartiei pentru documentele cu elemente de securizare pot fi:

e incorporate Tn suportul de imprimare;
o aplicate pe suportul de imprimare;
e introduse prin design si imprimare.
Tncorporarea Tn suport in timpul procesului de fabricatie a unor elemente de securizare este aproape

imposibil de contrafacut. Tn prezent sunt cunoscute doui categorii de suporturi pentru tipar: hartia
securizata cu sau fara filigran s suport polimeric de fabricatie
speciala. Pot fi incorporate mai multe tipuri de elemente de securizare care pot fi deschise sau
semideschise si inchise. Din categoria elementelor semideschise sau deschise fac parte, in cazul
hartiei, filigranul, firul de securitate, fibrele de securitate, iar in cazul suportului polimeric fereastra
transparenta, elementul de embosing, imaginea de filigran. Principalele sortimente de hartie

securizatd si elemente de securizare sunt:
Hartie cu microfire magnetice

Intr-o organizatie informatiile confidentiale/clasificate pot fi stocate si/sau circula pe suport
magnetic (hard-disc, server, CD, DVD, memory stick) sau pe suport hartie. Daca pentru informatiile
pe suport magnetic exista protocoale si proceduri IT, bine puse la punct, s-a constatat ca suportul
hartie a ramas totusi foarte vulnerabil. Principala vulnerabilitate care este exploatata in acest caz de
infractori este faptul ca hartia utilizata de cele mai multe ori este o hartie obisnuita de birou.

2


https://securitypapers.ro/produse/hartie-cu-filigran/
https://securitypapers.ro/produse/hartie-cu-microfire-magnetice/
https://securitypapers.ro/produse/hartie-cu-fibre/
https://securitypapers.ro/produse/hartie-cu-dot-uri/
https://securitypapers.ro/produse/hartie-cu-filigran/
https://securitypapers.ro/produse/hartie-cu-fir-de-siguranta-inserat-continuu/
https://securitypapers.ro/produse/hartie-cu-fibre/

Echipamentele de copiere, imprimare, scanare sau distrugere nu fac diferenta dintre un tip de hartie
sau altul. Hartia are Tnglobata Tn structura o anumita cantitate de microfire magnetice cu dimensiuni
si caracteristici magnetice bine precizate, si care pastreaza in acelasi timp toate caracteristicile
specifice unei hartii de birou (gramaj, grosime, netezime, grad de alb, capacitate de tiparire).
Deoarece microfirele sunt distribuite uniform si orientate aleatoriu Tn toata masa colii si pe ambele
suprafete, este practic imposibil sa fie indepartate fara a distruge hartia si a o face astfel inutilizabila
sau ilizibila.
Hartie cu fibre fluorescente /fibre securizate

Hartia este securizata prin introducerea in structura acesteia a fibrelor de securizare care pot avea
caracteristici specifice cum ar fi: grosimea, lungimea, culoarea, activitatea UV/IR conform cerintei
clientului. Diversitatea caracteristicilor face ca hartia personalizata pentru client sa fie specifica si
tentativele de contafacere descurajate.

Dupa comportamentul fibrelor in spectrul vizibil, UV si IR se deosebesc:

o fibre vizibile numai Tn lumina naturala

e fibre vizibile numai in UV

o fibre vizibile atat in lumina naturala cét si in UV
o fibre cu luminiscenta in IR

o fibre vizibile atat in lumina naturala cét si in IR
o fibre vizibile in lumina naturala, UV si IR

o fibre vizibile la 3 lungimi de unda in UV

o fibre multicolore (tip rainbow)

Fibrele de securizare pot fi utilizate ca elemente unice sau combinate cu alte elemente de securizare.

Hartie cu DOT-uri

Pigmentii/dot-urile de securizare pot avea caracteristici ca: dimensiunea, culoarea, activitatea UV
conform cerintei clientului. Dupa comportamentul pigmentilor/dot-urilor Tn spectrul vizibil, UV si
IR avem: dot-uri vizibile numai in lumina naturala sau UV; dot-uri vizibile atat in lumina naturala
cat si in UV; dot-uri cu emisie in IR; dot-uri vizibile la 3 lungimi de unda UV; dot-uri termocromice.
Hartie cu protectie chimica

Acest tip de hartie utilizeaza ca element de securizare protectia chimica, in sensul ca, in momentul
n care hartia intra in contact cu o substanta chimica, pe locul respectiv apare Th mod ireversibil o
pata de culoare care evidentiaza tentativa de frauda sau contrafacere. Protectia chimica poate fi:
reactie de culoare la acizi; reactie de culoare la baze; reactie de culoare la oxidanti

Hartie cu fir de siguranta inserat continuu

Hartia este securizata prin incorporarea in structura sa a unul sau mai multe fire de siguranta. Un fir
de siguranta este o banda (din plastic, metalica sau din alt material) Tncorporata n suport in cursul
fabricarii hartiei pentru a constitui un element de securitate suplimentar. Exista o gama larga de fire
de siguranta, de la benzi laminate din polimeri, acoperite cu metal, colorate si microimprimate, pana
la fire foarte complexe care pot fi citite cu ajutorul dispozitivelor speciale, de exemplu fire de
siguranta personalizate magnetice sau holografice.



Hartie cu folie holografica in banda continua cét si ca timbru aplicat
Folia holografica impreuna cu alte elemente de securizare din hartie sau tipar asigura un nivel ridicat
de protectie Tmpotriva contrafacerilor. Modelul folosit pentru imprimarea foliei holografice este la
alegerea clientului, fiind unic si exclusiv. Hartia poate sa contina pe langa folie holografica si alte
elemente ca fibre colorate si fluorescente, filigran, microfir magnetic etc.
Elementele de securizare folosite Tn prezent sunt scumpe, iar pentru obtinerea hdrtiilor sunt
necesare masini de hartie speciale sau dotate cu echipemente care sa permita incorporarea in hdrtie
a elementelor de securizare. Din aceste motive, pretul hdrtiei securizate este ridicat. In prezentul
proiect se prezintd o metoda noud de securizare a hdrtiei care utilizeazd compusi de securizare
originali, sintetizati astfel incdt hdrtia si poata fi fabricate pe masinile de hdrtie obisnuite.
Metode de securizare a hartiei

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 intai 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 redusd in productia
mondiald de hartii si cartoane, acestea au o importantd economicd deosebitd si un anumit rol
personal si social bine definit. Elementele de securizare au o varietate de structuri si forme, capabile
hartie care necesita protectie sunt selectate elementele si metodele de securizare care sd asigure un
nivel de protectie adecvat. Elementele de securizare pot fi clasificate astfel [1]:

e Elemente deschise sau vizibile cu ochiul liber fara ajutorul nici unui instrument sau echipament de
verificare — tip overt;

e Elemente semideschise sau vizibile numai cu ajutorul unor instrumente simple (lupa, lampa UV,
detector de cerneald magnetica) — tip covert;

e Elemente inchise sau ascunse care sunt cunoscute numai de citre emitenti si detectate numai cu
ajutorul unor echipamente speciale - tip forensic .

Metodele de securizare utilizate Tn obtinerea sortimentelor de hartii speciale pot fi [2]:

1. Metoda prin Tncorporare Tn suportul papetar;
2. Metoda prin aplicare pe suportul papetar;
3. Metoda prin design si imprimare.

Suportul de imprimare folosit la producerea documentelor 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 contrafacut.
In prezent, in lume si in tara noastra, se folosesc doud mari categorii de suporturi de securizare:

e Suportul papetar;
e Suportul polimeric de fabricatie speciala.



Fiecare dintre cele doua categorii de suporturi de securizare permit introducerea de elemente de
securitate deschise, semideschise sau inchise. Cele mai importante si utilizate elemente de securitate
incorporate in suportul de securizare sunt cele deschise sau semideschise: filigranul, firul de
securitate, fibrele de securitate, tagganti, pigmenti, — in cazul suportului papetar, respectiv fereastra
transparenta, elementul de embosing, imaginea de filigran — in cazul suportului polimeric [3].
Observam ca suportul papetar are avantajul obtinerii din materii prime naturale regenerabile i poate
fi securizat cu mai multe elemente de securitate.

(2) Tehnici de securizare a hartiei

Securizarea suportului papetar incepe odata cu procesul de fabricatie: tipul materiilor prime
fibroase folosite, compozitia si gradul de prelucrare determind proprietati si caracteristici unice
produsului papetar fabricat. Utilajele folosite in procesul de fabricatie, in special magina de hartie isi
pune amprenta de unicitate asupra suportului papetar final — hartia. Aceste caracteristici conferite
hartiei in procesul de fabricatie sunt greu de imitat. In afard de aceste tehnici folosite uzual Tn
procesul de fabricatie se utilizeaza tehnici suplimentare folosind elemente de securizare introduse in
diferite etape ale procesului de fabricatie pentru a conferi hartiei grade ridicate de securitate.
Principalele tehnici folosite pentru securizarea suportului papetar destinat tiparului de securitate sunt
prezentate pe scurt in continuare.

Comporzitia fibroasa
Este cunoscut faptul ca fiecare sortiment de hartie se realizeaza cu o anumitd compozitie fibroasa
care si asigure caracteristicile de calitate si securitate dorite. In acest sens, compozitia fibroasa a
unei hartii va fi de cele mai multe ori constituitd din doua sau trei sortimente de celuloza: o celuloza
din foioase, una din rasinoase si eventual celuloza din bumbac sau plante anuale (kenaf, stuf,
canepa, etc). Compozitia fibroasa se constituie in element de securizare prin componenta
procentuald intre tipurile de celuloza cat si prin gradul de macinare al celulozelor, detinute doar de
fabricant [4]. Analiza microscopicd calitativa a produselor finite — hartii securizate- ajuta la
identificarea compozitiei fibroase cu ajutorul reactiilor de culoare si identificarea naturii materialului
fibros cu ajutorul caracteristicilor morfologice. Analiza microscopicd cantitativd ajuta la
determinarea dimensiunilor elementelor anatomice si a proportiei in masa a diferitelor semifabricate
fibroase din compozitia produselor finite [5].
Colorarea hartiei - un element de securizare

Colorarea hartiei este un proces la fel de vechi ca si fabricarea acesteia, avandu-si originea in
antichitate, cand se foloseau substante colorate extrase din plante. Dezvoltarea colorantilor de
sintezd care incepe cu descoperirea indigoului si apoi a fucsinei, a condus la diversificarea
aplicatiilor in industria produselor papetare. Colorarea hartiei, adica obtinerea unei nuante exacte si
uniforme, este una dintre cele mai dificile operatii la fabricarea hartiei. Dificultatile sunt provocate,
in principal, de diferentele mari intre nuantele si capacitatile de colorare ale componentilor pastei si

de variatia calitatii apei din circuitul de fabricatie (apa proaspata si apa recirculatd).



Nuantarea hdrtiei este o altd particularitate tehnologica a procesului de colorare a hartiei.
Necesitatea obtinerii unor hartii mai albe a dus in primul rand la imbunatatirea procesului de nalbire
a celulozei, iar in al doilea rand, la folosirea unor metode artificiale de crestere a gradului de alb.
Acestea din urma constau 1n folosirea colorantilor albastru sau violet, pentru compensarea nuantei
galbene a celulozai inalbite sau a agentilor optici pentru indlbire. Atat colorarea, cdt si nuantarea
hartiei se pot realiza prin doua procedee [3]:

= colorarea Tn masa este procedeul clasic si cel mai frecvent aplicat in industria hartiei
si constd in introducerea colorantilor sub forma de solutie sau de dispersie in pastd, inainte de
lansare pe sita masinii de hartie;

» colorarea la suprafata se realizeaza prin introducerea colorantului la presade incleiere,
deci pe masina de fabricatie, sau ca faza separatd pe masini speciale de tratare la suprafata a hartiei.

Colorantii sunt substante care datoritd compozitiei si/sau structurii chimice au capacitatea de
a colora alte materiale. Producatorii de hartie utilizeaza o gama largd de coloranti: pigmenti
coloranti, coloranti acizi, bazici si directi. Dintre acestia, colorantii directi sau substantivi coloreaza
nemijlocit celuloza Tntr-un domeniu larg de pH. In acelasi timp, colorarea hartiei poate fi considerati
si ca un element de securizare a hartiei, mai ales atunci cand aceasta este combinata si cu alte
elemente, continute in hértia suport sau Tn modelul de tipar realizat [6]. Tn acest scop hartia poate fi
nuantatd in culori pastel slabe care faciliteaza descoperirea unor falsuri. Ideea colorarii hartiilor, ca
element de securizare a hartiilor, devine si mai interesantd, atunci cand producdtorul de hartii
securizate realizeaza anumite nuante proprii de culoare care sunt mai greu de imitat. Pe de alta parte,
nuantele de culoare poartd amprenta instalatiei de obtinere a hartiei, in special, formarea acesteia si
gradul de recirculare a apelor grase. La acestea se adauga specificul fiecarui producator de hartie,
privind caracteristicile materialelor folosite si reteta propriu-zisa de fabricatie.

Pigmenti fluorescenti

Fluorescenta este proprietatea pe care o au unele substante de a emite radiatii in domeniul vizibil, cat

timp sunt expuse la radiatii ultraviolete. Avand aceastd proprietate, pigmentii fluorescenti pot fi

folositi cu succes la fabricarea unor sortimente de hartii securizate. Introdusi in compozitia hartiei,
devin vizibili la lumina ultravioleta pe care o transforma in radiatii galbene. Pe langa proprietatea de
fluorescenta, pigmentii se caracterizeaza si prin distributie granulometrica. Efectul de fluorescenta
sub forma de puncte distincte in foaia de hartie se caracterizeaza prin: dispersia relativ uniforma in
toatd masa hartiei, cantitatea de pigment utilizata si granulometria pigmentului [7].

Fibre marcate
Fibrele marcate sunt fibre colorate cu proprietati diferite dupa cum urmeaza [6]:

e fibre colorate vizibile numai in lumina obisnuita a zilei,

e fibre fluorescente vizibile numai in radiatiile UV;

e fibre vizibile atat la lumina zilei cat si in radiatiile UV.
Fibrele marcate sunt incorporate in pasta de hartie, la diferite concentratii, densitatea lor in foaia de
hartie stabilindu-se de citre fabricantul de hartie, arbitrar sau la intelegere cu utilizatorul hartiei. In

masa hartiei, fibrele marcate au, de obicei, o asezare haotica. Lungimea fibrelor poate fi foarte
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diferita, in ultimul timp preferadu-se fibre cu lungimi de 5-8 mm si cu realizarea unor densitati mai
mici in foaia de hartie .

Compusi cu reactii de culoare
In vederea verificarii autenticititii unor documente precum si pentru a le proteja Tmpotriva
tentativelor de stergere, pe cale chimica, in pasta de hartie se pot doza anumite substante cunoscute
sub denumirea de produsi ,.tals” — indicatori de securizare. Cand hartia vine n contact direct cu una
sau mai multe substante de atac, determina indicatorul de securizare din hartie sa reactioneze prin
punerea in evidenta a culorii specifice substantei, corespunzatoare urmatoarelor grupe [8,9]:
agenti oxidan{i — compusi pe baza de clor;
solutii alcaline (baze);
solutii acide (acizi);
solventi.

Elemente inteligente de securizare
Aceste elemente, sunt confectionate din diferite materiale, capabile sa dezvolte multiple proprietati,
gama larga de dimensiuni, fire (cu lungimea 5 — 15mm) sau benzi (cu latime de la 0,4 mm la 10
mm), metalice sau din material plastic acoperit cu metal, tiparit sau colorat cu diferiti pigmenti.
Firele feromagnetice sunt materiale compozite alcatuite dintr-un miez metalic si un invelis de sticla.
Caracteristicile celor doua materiale confera acestora proprietati deosebite. Prin inglobarea
microfirelor feromagnetice ntr-o matrice fibroasa celulozicd se urmareste obtinerea unui nou
element de securizare a hartiei [10,11].
Microparticule, nanoparticule avand ,,specializari” diferite in ceea ce priveste aportul adus la
securizarea unei hartii. Microparticulele pot fi de naturd minerald sau organicd a caror functie, ca
element de securitate, este asigurata de compatibilitatea lor §i randamentul de retentie in compozitia
hartiei, de culoarea pe care o prezintd in domeniul vizibil si de prezentarea fenomenului de
fluorescenta in prezenta radiatiilor UV. O alta grupa noua de microparticule, care de asemenea pot fi
introduse Tn structura hartiei sunt pulberile magnetice fluorescente. Spre deosebire de prima
categorie de microparticule, pulberile magnetice fluorescente mai vin in plus cu o propietate care
poate fi “speculatd” in procesul de securizare a hartiei si anume — proprietatile magnetice ale
acestora care pot fi validate electronic cu ajutorul unui echipament de detectie, specializat in acest
sens. O altd grupa de microparticule este reprezentata de microparticule inteligente de tip MHC
(metalice holografice codate). Aceste elemente metalice holografice au dimensiunile cuprinse ntre
50 nm si Imm si se amplaseaza pe una dintre suprafetele hartiei. Contin un substrat cu o structura de
difractie in relief — o imagine holografica, iar printr-0 deschidere a elementului metalic (decuparea
suportului metalic) se inscriptioneaza un cod alfanumeric sau geometric de autentificare. Elementele
de codare a microparticulei inteligente pot fi identificate cu ajutorul unei lupe sau a unui microscop
[12,13].



(3) Elemente de securizare fluorescente aplicabile pe suprafaga hartiei, dezvoltate Tn

cadrul proiectului (continuare Etapa 2020-2021)

Tn aceasta etapa au fost finalizate studiile asupra materialelor polimerice cu emisie intens
fluorescenta in cele trei culori de baza (RGB), ale spectrului vizibil si avand un grad de transparenta
optica ridicata in conditii normale de iluminare ambientala si care pot fi depuse pe suprafata hartiei
prin tehnici de spray coating. Au fost finalizate investigarile privind proprietatile de emisie
fluorescenta prin studierea timpilor de viata a starilor excitate si obtinerea parametrilor cromatici de
emisie. Aceste caracteristici sunt importante din perspectiva utilizarii ca elemente de securizare
deoarece confera proprietati particulare de emisie fluorescenta, fiind astfel elemente suplimentare de
identificare. Tn Figura 1(a,b) sunt prezentate rezultatele Inregistrate la masurarea timpilor de viati a
starilor excitate in cazul celor 3 tipuri de polimeri complecsl preparau n cadrul proiectului.
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Figura 1. Timpii de viata a starilor excitate inregistrate in cazul (a) polimerilor complecsi
Poli-HEA-Eu(lI) si Poli-HEA-Tb(I1) si (b) in cazul Poli-HEA-Y (I11)

In cazul polimerilor complecsi Poli-HEA-Eu(111) si Poli-HEA-Th(III), emisia fluorescenta
(rosu, respectiv verde — Raport Stiintific Et. 2021) apare ca urmare a tranzitiilor radiative specifice
cationilor Th(II1) si Eu(lll) sensitizate prin transferul energetic de la ligand, se obtine un timp de
viata dominant cu o valoare relativ ridicata situata in domeniul sutelor de microsecunde t2=590us
(96.93%), specifica tranzitiilor radiative care apar h cazul acestor cationi [14]. Timpul de viata t1=15.14us
(3.07%) se datoreaza cel mai probabil relaxarilor radiative aparute la nivelul ligandului.

Timpii de viata inregistrati pentru Poli-HEA-Y(I11) (emisie fluorescenta albastra — Raport
Stiintific Et. 2021) difera semnificativ fata de Poli-HEA-Eu(l11) si Poli-HEA-Tb(I1I). Astfel, ca si in
cazul anterior, au fost inregistrati de asemenea doi timpi de viata distincti dar, valorile acestora sunt
semnificativ mai mici si se datoreaza mecanismului diferit de emisie. Tn acest caz emisia apare ca
urmare a influentei cationului Y(IIl) asupra starilor excitate ale ligandului. Ambele valori
t1=1.016us (65,66%) si t12=9.18us (34,34%) se datoreaza relaxarilor radiative care apar in grupele

functionale ale ligandului influentate de prezenta ionului Y(II1).



In Figura 2, sunt prezentati parametrii CIE 1931 Cromaticity

cromatici a emisiei fluorescente Tnregistrati Color coordinates

pentru fiecare dintre cei trei polimeri [a]: x=0.522, y=0.338
[b]: x=0.214, y=0.483
A [c]: x=0.147, y=0.287

complecsi preparati (a): Poli-HEA-Eu(lIl);
(b): Poli-HEA-Tb(I1I) si (c): Poli-HEA-Y (I11)
conform standardului CIE1931. Parametrii
cromatici obtinuti Tn cazul Poli-HEA-Eu(lIl)
si Poli-HEA-Tb(II1) se datoreaza peak-urilor
Tnguste de emisie specifice tranzitiilor
radiative ale ionilor Eu(lll) si Tb(lll) avand o
puritate spectrala ridicata (Raport Stiintific
Et. 2021). Tn cazul polimerului complex Poli-
HEA-Y(IIl) emisia Tn zona albastra se
datoreaza relaxarilor radiative survenite in
urma excitarii diverselor grupe functionale  Figura 2. Parametrii cromatici inregistrati pentru
din structura monomerului, influentate de polimerii complecsi

prezenta cationului Y (I11), peak-ul de emisie fiind unul de banda larga si dependent de lungimea de
unda a radiatiei de excitare (Raport Stiintific Et. 2021). Parametrii cromatici inregistrati si timpii de
viata a starilor excitate sunt specifici fiecaruia dintre cei trei polimeri complecsi preparati, avand
caracteristica unei ,,amprente” care Tn acest mod ofera un element de securizare suplimentar.

3.2. Teste efectuate pe suport de hartie

Testele efectuate in laborator si la agentul economic au evidentiat rezulatate remarcabile atat
in privinta performantelor elementelor de securizare cat si implementarii facile a retetelor de
obtinere, aplicarii pe suportul papetar si a fixarii prin fotopolimerizare. In Figura 3, sunt prezentate
rezultatele acestor teste efectuate pe o serie de suporturi papetare realizate dupa formulari tipice.

Suport hartie cu depunere ,,spray
coating” de polimeri complecsi
fluorescenti in conditii de
iluminare ambientala

Aer ) Suport de hartie cu depunere
Suport de heirtle cu depunere Figura 3 > Poli-HEA (]
,»spray coating” Poli-HEA-Eu(IIl) »spray coating” Poli (1

expus la sursa UV expus la sursa UV



Depunerea straturilor subtiri de polimeri complecsi fluorescenti nu influenteaza caracteristicile de
baza ale suportului de hartie pe care sunt depuse. Prin expunerea la o sursa UV, comun utilizata
pentru verificarea documentelor, marcajele si configuratia n care a fost efectuata depunerea devin
vizibile prin emisia fluorescenta intensa. In functie de modelul dorit, pot fi combinate cele trei culori
de baza RGB, obtinandu-se marcaje de securizare complexe. Depunerea poate fi realizata Tn mod
facil prin ,spray coating” utilizand sabloane specifice pentru fiecare dintre polimerii complecsi
depusi (cu emisia fluorescenta specifica). Pentru obtinerea unor elemente de securizare cu
complexitate ridicata, reteta elaborata in cadrul proiectului poate fi implementata pentru aplicarea pe
suport de héartie prin tehnici ,jet printing” utilizdnd un sistem dotat cu capuri de imprimare
piezoelectrice.

In Figura 4, este prezentat un suport de hartie format A4, pe care a fost depus Tn prealabil Tn strat
subtire polimerul complex Poli-HEA-Tb(III), fiind ulterior imprimata text cu ajutorul unei imprimante

laser obignuite. Dupa cum se poate remarca, trecerea prin sistemul de imprimare cu laser nu influenteaza
negativ stratul subtire fotoemisiv, emisia fluorescenta fiind intensa prin expunerea la o sursa UV obsinuita.

U PROPRIEATI OPTICE
1} SI:CURID\TX

2
aport de activitate stiintificd
© Etapa 111 (2022)

au vizat obfincrea unor materiale polimerice cu ua grad de
condifii normale de iluminare ambientala care prezinth
centd intense. O primd abordare implica utilizarea unor noi
bfinufi prin complexarea unor cationi trivalenti cu HEMA. Acest

| in premierd, prezintd o emisie fuminescentil intensd situatd in zona.

avind peak-uri de emisie caracteristice. Solufia apoash precursoare
pentru depunerea pe suprafaa hirtici prin tehnici spray coating §i ink
implich utilizarca unor nanostructuri de carbon (CNDs) cu caracteristici
uminescentd, introduse intr-o matrice polimericd care poate fi ugor depusi

asd localizata in zona albastri, CNDs dopati cu Fe(II) prezinth caracteristici
intensd la 520 nm (verde). Dispersiile apoase de CNDs pot fi facil utilizate
erea unor compozite polimerice. Se pot utiliza matrici polimerice de PVA, PVP,
;m.mla un grad de transparenta opticd ridicatd, putdnd fi de asemenca depuse in
ubliri. Materialele preparate in vederea obfinerii elementelor de securitate au fost
. morfo-structural prin tehnici de i igare specifice. inlel
ente polimerice cu continut de CNDs in structur hartiilor securizate se poate
doudi procedee: in mas sau pe suprafifi. Tn primul procedeu, materialele
se introduc sub formd de suspensie in pasta de hiirtie care are o anumith
fie fibroasd. Noile materiale fotolumi pot fi incluse in categoria aditivilor
k particular. I cel de-al doilea

Figura 4. Hartie format A4, securizata cu complexul polimeric Poli-HEA-Tb(I11) imprimata laser
n conditii de iluminare cu sursia UV si ambientala
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(4)Elemente de securizare fluorescente pe baza de nanostructuri de tip Carbon Dots
introduse n structura hartiei, dezvoltate in cadrul proiectului (continuare Etapa 2021)
Tn aceasta etapa au fost finalizate studiile legate de proprietatile de emisie fluorescenta si
introducerii nanostructurilor de tip Carbon Dots Tn structura de baza a hartiei. Au fost continuate
investigarile privind proprietatile de emisie fluorescenta ale acestor nanostructuri prin studierea

timpilor de viata a starilor excitate si obtinerea parametrilor cromatici de emisie. Testele au fost
efectuate cu ambele tipuri de naostructuri de carbon, Carbon Dots, elaborate si utilizate in cadrul
proiectului. Astfel, au fost investigate si testate nanostructuri Carbon Dots, preparate din N-
Hidroxiftalimida dopate cu Fe(Ill). Tn Figura 5(a,b), sunt prezentate rezultatele investigarii timpilor
a starilor excitate si a parametrilor cromatici conform standardului CIE1931.

CIE 1931 Cromaticity"

de viata

44 T1= 3,75 ns (25,2%) i - Color coordinates
{ - X=0.156 =().20¢
T2= 11,8 ns (74,8%) B - x=0.2222, y=0.5394
EER -
8
o
0
5
£%7 I

18 36 54 72 90 108 126 144
Time (ns)
Figura 4. Timpii de viata a starilor excitate (stanga) si parametrii cromatici (dreapta),

Tnregistrati pentru Carbon Dots dopati cu Fe(l11)

Timpii de viata a starilor excitate sunt situati Th domeniul nanosecundelor. Cele doua valori
Tnregistrate t1=3,75 ns (25,2%) si t2=11,8 ns (74,8%) se datoreaza unor relaxari radiative specifice
unor grupe functionale distincte, cel mai probabil localizate la suprafata miezului grafitic. Parametrii
cromatici Tnregistrati sunt dependenti de starea in care se regasesc nanostructurile de tip Carbon
Dots. Tn stare uscata emisia este localizata in zona albastra a spectrului vizibil, iar in cazul in care se
afla in mediu apos (mediu umed) emisia vireaza in zona verde a spectrului vizibil. Prin introducerea
n structura de baza a hartiei, acest comportament este mentinut, ceea ce confera hartiei proprietati
unice de securizare. Astfel, un posibil mod de verificare este expunerea la vapori de apa care va
conduce la aparitia unei dominante verzi de culoare la expunerea UV.
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4.1. Studiu experimental privind introducerea nanostructurilor de tip Carbon Dots Tn

structura hartiei

Pentru realizarea studiului experimental au fost utilizate nanostructuri de tip Carbon Dots
dopate cu Fe(lll), obtinute conform procedeului descris Th Raportul Stiinsific Et. 2021. Au fost
utilizate dispersii apoase de Carbon Dots dopate Fe(lll) si compozite polimerice in stare lichida
obtinute prin dizolvarea unei cantitati de poli-alcool vinilic (PVA) in dispersia apoasa initiala care
contine Carbon Dots-Fe(lll). Adaosurile de PVA permit o mai buna compatibilizare cu operatiile
specifice de fabricare a hartiei si obtinerea unor caracteristici imbunatatite. Datorita faptului ca PVA
este hidrosolubil, proprietatile optice ale Carbon Dots-Fe(III) raman neschimbate (virarea emisiei
fluorescente albastru-verde in prezenta apei)

Hartia securizata care include nanostructuri de tip Carbon Dots s-a obtinut folosind un
micropilot de hartie alcatuit din echipamente pentru macinarea fibrelor celulozice, destramarea si
omogenizarea pastei celulozice, un formator de foi pe cale umeda si un uscator de foi sub vid.

Modelul experimental, etape, descriere
Modelul experimental a constat din urmatoarele etape: prepararea pastei fibroase; pregatirea
dispersiei apoase de Carbon Dots (sau dispersie apoasa si PVA); dozarea componentilor pastei de
hartie; formarea umeda a hértei; uscarea hartei si analiza probelor, In Tabelul 1, se prezinta etapele
modelului experimental.

Tabel 1 Etapele modelului experimental

Etapa Denumirea etapei Operatii si parametri

Macinarea fibrelor celulozice; destramarea in apa a

1 Prepararea pastei fibroase iy . . - .
celulozei; reglarea consistentei pastei fibroase;

Pregatirea dispersiei apoase | Conform procedeului detaliat in Raportul Stiinzific Etapa

2

de Carbon Dots 2021
3 Dozarea componentilor Dozarea suspensiei fibroase si solutiei cu compusul activ;

pastei de hartie amestecarea si omogenizarea suspensiei fibroase

. Avpas Formarea hartiei pe cale umeda prin filtrare si
4 Formarea umeda a hartel . ‘pv o P 3
deshidratare pe sita calibrata
N ) Uscarea hartiei la 80°C si sub vid

Uscarea hartei si analiza . o : .

5 ’ Determinarea caracteristicilor de rezistenta si optice ale

probelor mostrelor de hartie

Tn prima etapa, celuloza sulfat albita de rasinoase (cel mai raspandit sortiment de celulozi folosit
la fabricarea hartiei) s-a macinat in moara Jokro la consistenta de 6% pana la un grad de macinare de
28 grade SR (Schopper-Riegler), conform standardului SR EN 6095/3. Celuloza macinata s-a
destramat pentru desfacerea aglomerarilor de fibre intr-un destramator de mare intensitate Ccu
agitator la 3000 rot/min. Macinarea fibrelor a avut scopul sd mareasca suprafata specifica a fibrelor
celulozice, astfel incat hartia sa aiba caracteristici de rezistenta ridicate. Totodata, marirea suprafetei
specifice intensificd adsorbtia componentului activ de securizare pe suprafata fibrelor. Pasta fibroasa

destramata a fost adusd la consistenta cerutd de operatia de dozare a componentilor.
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Etapa a doua a modelului experimental a constat in pregatirea solutiei care contine compusul
activ de securizare a hartiei. A fost preparata dispersia apoasa de Carbon Dots-Fe(lll), conform
procedurii detaliate in Raportul Stiinzific Etapa 2021. De asemenea au fost preparate dispersii
apoase ale Carbon Dots-Fe(ll1), in care a fost dizolvat PVA (10-15% wt).

Tn etapa a treia s-a procedat la dozarea componentilor in vederea obtinerii suspensiei fibroase din
care se formeaza hartia. S-au masurat volumele de suspensie fibroasa si de solutie cu compusul
activ, care s-au amestecat sub agitare. Amestecul s-a mentinut sub agitare cca. 10 min. pentru
omogenizare si pentru finalizarea adsorbtei componentului activ pe fibrele celulozice.

Tn etapa a patra s-a obtinut hartia in stare umeda. Portiuni masurate de suspensie fibroasi s-au
introdus in formatorul Rapid- Koethen in care s-au format foile de hartie umeda folosind o sita
calibrata. Foile de hartie s-au format prin filtrarea si deshidratarea in regim controlat a suspensiei
fibroase. Operatiile s-au desfasurat conform standardului SR EN 6095/3.

In ultima etapa, hartia umeda s-a uscat folosind un uscator sub vid. Foile umede au fost preluate
cu ajutorul unor coli de preluare si introduse intr-un uscétor la temperatura de 80°C si sub vid de 700
mmHg. Hartiile obtinute au fost conditionate si au fost analizate pentru determinarea
caracteristicilor de rezistentd (SR EN 1924) si proprietatilor optice (ISO 2470/1999).

Tn cadrul proiectului au fost realizare doua serii de experimente:

Experimentul nr. 1
Materiale:celuloza sulfat albita de rasinoase; dispersia apoasa Carbon Dots(GreenDots-Fe,120 mL).
Celuloza (32 g a.u.) s-a macinat in moara Jokro (conform SR EN 25264-3) timp de 15 min. la
consistenta de 6%, pana la gradul de macinare de 28° SR (Schopper-Riegler). Celuloza macinata s-a
transformat in foi de hartie cu masa de 80 g/m? pe formatorul Rapid-Koethen (conform SR EN
6095/3).

S-au efectuat doua serii de experimentari: o probd martor (fara substanta de adaos) si proba activa la
care Tn suspensia celulozica s-a adaugat solutia cu continut de fier (120 mL n 1L suspensie care a
continut 20 g celuloza macinatd). Foile s-au format imediat dupa adaugarea solutiei si omogenizare.
Au fost formate un numar de foi de hartie: 5 pentru proba martor si 7 pentru proba activa. Foile au
fost analizate pentru determinarea caracteristicilor de rezistenta si proprietatilor optice

Experimentul nr. 2
Materiale: celuloza sulfat albitd de rasinoase; dispersia apoasa de Carbon Dots cu continut de PVA,
(cod CDs — PVA, 60 mL)
Celuloza (16 g a.u.) s-a macinat in moara Jokro (conform SR EN 25264-3) timp de 15 min. la
consistenta de 6%, pana la gradul de macinare de 28° SR (Schopper-Riegler). Celuloza macinata s-a
transformat in foi de hartie cu masa de 80 g/m? pe formatorul Rapid-Koethen (conform SR EN
6095/3). S-au format 7 foi de hartie (proba activa) la care in suspensia celulozica s-a adaugat solutia
cod CDs - PVA (60 mL) in 1L suspensie fibroasa care a continut 20 g celuloza macinata. Foile de
hartie s-au format imediat dupa adaugarea solutiei si omogenizare.
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Hartiile de la ambele probe au fost analizate pentru determinarea caracteristicilor de rezistenta (SR
EN 1924) si proprietatilor optice (1SO 2470/1999).

Rezultate si discutii

Foile de hartie s-au obtinut dintr-o suspensie celulozica diluata (20 g celulozd aula 1 L
suspensie) n care s-a adaugat sub agitare solutia Green Dots (proba 1), respectiv solutia Carbon
Dots-(Fe(lll) — PVA (proba 2). Adaugarea solutiei Green Dots a determinat colorarea vizibila a
suspensiei Tn galben-maroniu, culoare care s-a transferat foilor de hartie. Aceasta dovedeste ca
substanta activa din solutia Green Dots s-a adsorbit pe fibrele celulozice si a determinat scaderea
accentuata a gradului de alb al hartiei, comparativ cu proba martor. Folosirea solutiei Carbon Dots-
(Fe(l1) — PVA nu a determinat reducerea vizibila a gradului de alb al foilor de hartie. Caracteristicile
de rezistenta si proprietatile optice ale probelor de hartie sunt prezentate comparativ in Tabelul 2.
Tabelul 2 Caracteristicile de rezistenta si proprietatile optice ale probelor de héartie obtinute cu
substantele de adaos Green Dots (proba 1) si CDs — PVA (proba 2).

Nr. probi Indicele de Indicele de plesnire, | Gradul Opacitatea,
tractiune, N.m/g kPa.m?/g de alb, % %
Martor 85.0 1.80 80.0 88.0
Proba 1 (Green Dots) 81.0 1.50 55.7 92.3
Proba 2 (CDs — PVA) 84.5 1.65 78.1 88.2

Din Tabelul 2, rezulta ca folosirea dispersiilor apoase de Carbon Dots determind reducerea
caracteristicilor de rezistenti a hartiei, in mod diferit, functie de natura substantei. In cazul tratarii cu
solutia Green Dots, reducerea este accentuata, atat privind indicele de tractiune cat si indicele de
plesnire. Solutia CDs — PVA nu duce la scaderea semnificativa a caracteristicilor de rezistenta ale
foilor de hartie. Proprietatile de rezistentd evolueaza diferit in sensul ca solutia Green Dots produce
scaderea accentuata a gradului de alb si mareste opacitatea hartiei. Tratarea cu solutia CDs — PVA nu

modifica semnificativ nici gradul de alb si nici opacitarea probelor de hartie.

Concluzii experimentale

Proprietatile hartiei securizate depind de natura substantei de adaos. Dispersia Green Dots a
determinat colorarea vizibild a foilor de hartie, substanta activa adsorbindu-se pe fibrele celulozice.
Caracteristicile de rezistenta se reduc, mai mult in cazul tratdrii cu solutia Green Dots. Hartia tratata
cu solutia Green Dots are si gradul de alb redus. Folosirea dispersiei Carbon Dots-Fe(l1l) — PVAnu a
determinat scaderea semnificativa a caracteristicilor de rezistenta si nici reducerea gradului de alb al
foilor de hartie. Experimentele realizate probeaza faptul ca substantele sintetizate in cadrul

proiectului pot fi folosite ca agenti de securizare a hartiei.
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