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Abstract

Electronica flexibila reprezintd o directie strategicd in cercetarea
materialelor avansate, vizand dezvoltarea de dispozitive purtabile, senzori
integrati si circuite flexibile cu impact redus asupra mediului. Principald
provocare consté in obtinerea de materiale cu proprietati functionale apropriate
de cele ale electronicii pe suport rigid, pastrand inca flexibilitatea compusilor
organici si metodele sustenabile de fabricatie ale acestora. Compozitele
polimer—oxid oferd o solutie promititoare prin integrarea avantajelor
matricilor polimerice flexibile cu performanta fazelor anorganice. Integrarea
nanomaterialelor oxidice in matrice polimericd permite obtinerea unor
materiale cu performante dielectrice, magnetice, optice sau de ecranare
superioare, mentindnd totodatid greutatea redusd si flexibilitatea necesare
aplicatiilor moderne.

Aceastd tezd abordeaza dezvoltarea, optimizarea §i caracterizarea
compozitelor polimer-oxid destinate electronicii flexibile, cu accent pe
integrarea proprietatilor functionale avansate (dielectrice, optice, magnetice)
si pe sustenabilitate. Polimerii naturali, in special chitosanul, reprezintd o
gruparilor functionale reactive si procesabilitatii la temperaturi joase.
Chitosanul permite obtinerea de filme flexibile si stabile, care pot integra
particule anorganice pentru a modula proprietatile dielectrice, optice si
magnetice. Fazele anorganice studiate in aceastd tezd, respectiv BaTiOs,
FeOOH si Fe:0s, au fost alese datoritd proprietatilor lor dielectrice si
magnetice. BaTiO; este prototipul materialelor feroelectrice cu permitivitate si
polarizatie mare, fiind elementul de baza al condensatorilor multistrat. Oxizii
de fier, FeOOH si Fe:0s, oferd componenta fero/ferimagnetica, permitand
astfel dezvoltarea de compozite cu raspuns dielectric si magnetic reglabil,
potrivite pentru aplicatii in electronica flexibila.

Lucrarea este organizata in patru capitole, progresiv construite pentru
a reflecta traseul de la cadrul teoretic si metodologic la obtinerea si evaluarea
performantelor functionale ale compozitelor.

Capitolul 1 ofera cadrul teoretic al lucrdrii, prezentind cerintele
functionale ale materialelor utilizate 1n electronica flexibila, conceptele
fundamentale privind compozitele polimerice, tipurile de matrici si
interconectivitatile posibile, precum si rolul si clasificarea fazelor anorganice.
Este inclusd o analiza critica a literaturii, care justifica directiile experimentale
adoptate ulterior.



Capitolul II detaliaza protocoalele de sinteza si caracterizare a fazelor
anorganice (BaTiOs, FeOOH, Fe:0s) si metodele de preparare a filmelor
compozite. Sunt prezentate tehnici structurale, morfologice si functionale,
oferind un cadru metodologic solid pentru evaluarea performantei materialelor
obtinute.

Capitolul III reprezinta nucleul investigatiei experimentale asupra
compozitelor chitosan—-BaTiOs. Studiul evidentiazd corelatiile dintre
morfologia, dimensiunea si proportia fazei anorganice si proprietitile
dielectrice si optice ale filmelor compozite. Sunt analizate fenomenele de
relaxare dipolara, polarizarea interfaciala (efect Maxwell-Wagner) si
raspunsul dielectric sub cdmpuri electrice intense 1n corelatie cu cantitatea de
material anorganic aditionat, precum si caracteristicile microstructurale
(granulatie si morfologie) a acestuia.

In capitolul IV sunt prezentate si analizate compozitele chitosan—oxizi
de fier. Sunt evaluate proprietdtile magnetice si dielectrice, comportamentul
electric si stabilitatea interfetei polimer—oxid in corelatie cu compozitia si tipul
oxidului de fier utilizat (FeOOH si Fe,0;), demonstrand potentialul acestor
materiale pentru aplicatii magneto-dielectrice flexibile si biocompatibile.

Teza se incheie cu concluziile generale, in care au fost evidentiate
principalele rezultate obtinute pe parcursul studiilor doctorale.



Metode de preparare si investigatie a compozitelor pe baza de
chitosan

in cadrul acestei teze de doctorat, metodologia adoptati a avut la baza
integrarea tehnicilor de sintezd si caracterizare structurala, morfologica si
functionald, cu scopul de a evidentia influenta fazelor anorganice asupra
proprietatilor materialelor compozite cu matrice polimericd de chitosan.
Demersul experimental a inceput cu obtinerea pulberilor oxidice prin rute de
sinterizare diferite, continudnd cu prepararea filmelor compozite si finalizand
cu evaluarea performantelor functionale in conditii apropiate de aplicatiile
reale.

I.Metode de preparare

I.1 Prepararea pulberilor anorganice

Pentru a putea evalua efectul dimensiunii, morfologiei si simetriei
cristaline asupra comportamentului functional al compozitelor, au fost
preparate doua tipuri de pulberi oxidice:

(1) Titanat de bariu (BaTiOs — BT) — material feroelectric cu
permitivitate si polarizatie mare

(i1) Oxizi de fier (FeOOH si Fe:0s) — materiale cu caracter
fero/ferimagnetic cu potential de integrare in structuri
multifunctionale.

1.1 Sinteza BaTiO;s (BT)

Pulberile de BT au fost obtinute prin trei metode distincte, care permit
controlul asupra dimensiunii si morfologiei granulelor: reactia in stare solida,
coprecipitarea si metoda hidrotermala.

Reactia in stare solida presupune amestecarea precursorilor de BaCOj si
TiO», urmata de calcinarea la temperaturi ridicate (peste 1000 °C). Aceasta ruta
conduce la formarea fazei perovskitice bine cristalizate, cu dimensiuni mari
ale particulelor (~ 1 um). Difractia de raze X (XRD) a confirmat formarea fazei
tetragonale la temperaturd inaltd, cu reflexii bine definite, caracteristice
structurii BaTiOs (Figura la- BT-SS).

Metoda coprecipitarii a permis obtinerea de pulberi nanometrice, prin
reactia precursorilor metalici (BaCl, si TiCls) 1intr-o solutie alcalina, urmata
de tratament termic la temperaturi reduce (25-100) °C. Avantajul acestei
metode constd in obtinerea unor particule omogene, neaglomerate cu



dimensiune controlatd. Au fost preparate 2 tipuri de pulberi: BT 300
(tratament termic la 90 °C) si BT 20 (precipitare la temperatura camerei) cu
suprafata specifica mare. Difractia de radiatii X a confirmat formarea fazei de
perovskit iar analiza SEM a evidentiat forma sferica a ambelor pulberi (Figura
1 b— BT-CP).

Metoda hidrotermala a fost utilizatd pentru a obtine pulberi de BT cu
morfologie variata. Aceasta tehnica implica reactia precursorilor intr-un mediu
apos, la temperaturi moderate (~200 °C) si presiune ridicatd, in recipiente
sigilate, permitand formarea unor pulberi cu morfologie variatd de la sferica la
plachete sau structuri tubulare. Metoda a fost utilizata pentru a obtine pulberi
cu structura plachetara (2D) si fire (1D) prin variatia timpului de sinteza de la
12 la 72 de ore. Figura 1c prezinta analiza structurald si morfologia pulberilor
obtinute (B7-Hy).
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Figura 1 Difractia de radiatii X si imagini SEM/TEM ale pentru pulberile de: (a) BT-SS, (b) BT-
CPsi (c) BT-Hy



1.2 Sinteza oxizilor de fier

Pulberile de FeOOH si Fe:Os au fost preparate prin metoda sol—gel
constand din hidroliza precursorului FeCls si maturarea gelului la 100°C timp
de 2 zile. in urma sintezei rezulti FeOOH care tratat termic la 400°C/2h se
transforma in Fe,Os,

Figura 2 prezinta atat analiza XRD a pulberilor preparate cat si morfologia
lor (imagini SEM). Se poate observa ca toate pulberile obtinute au o
morfologie aciculara atat in cazul FeOOH cat si pentru Fe.Os.

Intensity (a.u)

Figura 2 Difractogramele de radiatii X obtinute pentru pulberile de oxid de fier dupa
diferite tratamente termice si imaginile SEM ale acestora

L.2 Prepararea solutiei de chitosan si a filmelor compozite

Compozitele pe bazd de chitosan au fost obtinute prin metoda inversiei de
faza, utilizand solutii polimerice de 1% si 1.5% (g/v) chitosan dizolvat in acid
acetic 1.5% (v/v). Protonarea gruparilor amino a asigurat stabilitatea coloidala
si compatibilitatea cu faza anorganica, iar centrifugarea a permis eliminarea
impuritatilor. Pulberile oxidice au fost dispersate in matricea polimericd, iar
gelificarea si uscarea controlata (50 °C, 24 h) au condus la filme flexibile si
omogene. Ajustarea concentratiei de chitosan (1.5% pentru BaTiOs si 1%
pentru oxizii de fier) a permis minimizarea tensiunilor interne si obtinerea unor
compozite stabile structural, adecvate pentru caracterizarile ulterioare.
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Figura 3 Exemplificarea prepararii filmelor compozite chitosan/BT

Filmele compozite au avut diferite tipuri de interconectivitati (0-3, 1-3,
2-3) in functie de morfologia, concentratia si dispersia fazei anorganice.

I1. Metode de caracterizare

Pentru o evaluare completd a materialelor compozite, s-a utilizat o
gama larga de metode de caracterizare, impartite in doud categorii principale:
analize structurale si morfologice, respectiv analize functionale (dielectrice,
optice si magnetice).

IL.1 . Analize structurale si morfologice

Difractia de raze X (XRD) a fost utilizata pentru a confirma obtinerea
fazele cristaline ale pulberilor oxidice si pentru a urmadri stabilitatea lor dupa
integrarea in matricea de chitosan [1]. Analizele de microscopie electronica de
baleaj si de transmisie (SEM si TEM) au furnizat informatii atit despre
morfologia si dimensiunea particulelor anorganice cat si despre dispersia lor
in matricea polimerici si tipul de interconectivitate obtinut [2-3].
Comportamentul viscoelastic al compozitelor a fost evaluat prin reometrie
rotativa oscilatorie, determinandu-se dependenta modulului elastic (G') si a
vascozitdtii (n) de concentratia particulelor anorganice. Analiza a permis
evidentierea gradului de omogenitate structurala si identificarea pragului de
percolare la compozitele cu BT 20, cu implicatii directe asupra transparentei
si stabilitatii optoelectronice [4] . De asemenea, microscopia de fortd atomica
(AFM) a fost utilizatd pentru caracterizarea topografiei suprafetelor si pentru
evaluarea rugozitdtii acestora cu scopul de a intelege diferentele intre
proprietatile optice si mecanice ale compozitelor analizate. [5-6].
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Spectroscopia FTIR a permis identificarea interactiunilor moleculare dintre
gruparile functionale ale chitosanului (—OH, —NH:) si suprafata oxidica.
Aceste interactiuni au fost esentiale pentru intelegerea compatibilitatii
interfetei polimer—oxid [7-9].

II.2 Caracterizarea functionald: determinarea proprietatilor dielectrice,
optice si magnetice

Spectroscopia de impedanta (SI) a fost utilizata pentru caracterizarea
proprietatilor dielectrice si a mecanismelor de polarizare ale filmelor
compozite. Masuratorile au fost realizate in configuratie plan-paraleld, cu
electrozi de Ag si electrod de garda, utilizand analizorul Solartron 1260 (1 Hz—
1 MHz, temperatura camerei). Analiza spectrelor de dispersie a permis
determinarea permitivitatii complexe si a modulului dielectric, oferind
informatii asupra proceselor volumice si interfaciale relevante pentru
stabilitatea electrica si functionalitatea materialelor.

Pentru campuri electrice ridicate, s-a implementat un protocol
experimental original, bazat pe masurarea caracteristicilor P(E) si g(E).
Aceastd abordare a permis observarea modificarilor dinamice ale raspunsului
dielectric si reglabilitatea materialelor prin camp electric intens [10-12] .

Proprietatile optice au fost determinate prin spectroscopie UV-VIS,
analizdnd absorbtia si transmitanta filmelor, precum si coeficientul de
extinctie. Refractometria a fost utilizata pentru a calcula indicele de refractie
si polarizabilitatea electronica [13-15].

Caracterizarea magneticd a fost realizatd cu un magnetometru de tip
VSM (Vibrating Sample Magnetometer), prin care au fost determinate
magnetizatia de saturatie (Ms), coercitivitatea (Hc) si susceptibilitatea
magneticd atit pentru pulberile oxidice cat si pentru filmele compozite.
Rezultatele au demonstrat pastrarea caracterului fero/ferimagnetic al oxizilor
de fier dupi integrarea in matricea polimerica, cu o evolutie proportionald cu
continutul de faza anorganica [16-17] .

11



III.  Prepararea si investigarea proprietatilor functionale
ale compozitelor chitosan-titanat de bariu

in acest capitolul au fost prezentate in detaliu rezultatele obtinute
pentru compozitele polimerice chitosan/BT. Au fost urmarite trei directii de
cercetare:

(1) Efectul concentratiei materialului de umplere asupra

proprietatilor dielectrice si optice ale compozitelor polimer-oxid.
Pentru aceasta au fost utilizate filmele compozite chitosan/BT-
SS cu diferite compozitii (0,25-10% v/v)

(2) Efectul dimensiunii particulelor de BT dispersate in matricea de
chitosan asupra proprietatilor electrice si optice, 1n cazul
compozitelor obtinute cu particulele BT-CP (BT-300 si BT-20).

(3) Efectul morfologiei particulelor de BT dispersate in matricea de
chitosan asupra proprietatilor electrice cu accent pe proprietatile
de camp intens.

Toate filmele compozite au fost obtinute prin turnare si uscare
controlatd la 50 °C, proces care a condus la formarea unor esantioane dense,
omogene si mecanic stabile. Conditiile de uscare au favorizat orientarca
lanturilor de chitosan si consolidarea interfetei polimer/ceramica, factori
determinanti pentru performanta dielectrica a compozitelor. Astfel, au fost
realizate mai multe serii de filme compozite cu continut controlat de faza
anorganica (0-10% v/v BT), constituind o baza experimentala solida pentru
corelarea proprietatilor structurale, morfologice si functionale ale sistemelor
investigate.

III.1 Efectul aditiei de BT asupra proprietatilor functionale ale
compozitelor

Influenta compozitiei asupra proprietatilor microstructurale si
functionale ale compozitelor chitosan/BT a fost evaluatd printr-o abordare
multi-tehnica. Analizele FTIR-ATR au evidentiat interactiunile moleculare
intre polimer si faza ceramici, iar difractia de raze X (XRD) si AFM au oferit
informatii privind structura cristalin, morfologia si dispersia particulelor. in
paralel, investigatiile UV-VIS si masuratorile dielectrice au permis corelarea
modificarilor structurale induse de variatia volumului de faza anorganica cu
performanta optica si electricd a compozitelor. Rezultatele subliniaza rolul
decisiv al interfetei ceramicd/polimer si al organizarii microstructurale in
definirea proprietatilor functionale ale materialelor flexibile.

12



Spectrele FTIR au confirmat prezenta simultand a benzilor
caracteristice atat a chitosanului, cat si a fazei perovskitice, modificarile de
pozitie si intensitate ale benzilor functionale (-OH, —NH:) indicénd formarea
de legaturi de hidrogen intre matrice si suprafata ceramica. Parametrii calculati
pentru aceste legaturi au evidentiat consolidarea interactiunilor interfaciale, cu
rol esential in compatibilizarea fazelor.[18-19]
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Figura 4 Spectrele IR deconvoluate ale chitosanului respectiv, chitosan/ BT _SS 10% in
intervalul spectral 1800-1200 cm™

Analiza XRD a evidentiat in cazul chitosanului pur maxime in jurul
unghiurilor 20 = 13°, 16° si 29°, care corespund aranjamentului semicristalin
specific lanturilor polizaharidice. In cazul compozitelor, aparitia maximelor
caracteristice fazei perovskitice a BT, in special cele de la 26 =~ 22°, 31°, 38°,
45° si 56°, confirmd prezenta si mentinerea structurii tetragonale. Coreland
aceste date cu cele obtinute din FTIR (Figura 4) se poate evidentia o estompare
a despicdrii acestora ((002)/(200) si (103)/(310)), ceea ce indica o reducere a
anizotropiei structurale si, implicit, o diminuare a gradului de ordine cristalina.

Intensitate (u.a)

10% BT
5% BT

chitosan

10 20 30 40 50 60 70 80
2 0 (Cuka)
Figura 5 Difractia de radiatii X pentru filmele de chitosan si chitosan/BT _SS
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Analiza topograficd realizatd prin microscopie cu fortd atomica
(AFM) in modul de contact a permis caracterizarea morfologiei filmelor de
chitosan si a compozitelor cu BT, utilizdnd parametri topografici si functionali
standard [20]. Imaginile de inaltime si analiza directiei texturii pentru
chitosanul pur (Figura 6) evidentiaza o suprafatid netedd si omogena, fara
defecte majore, cu rugozitate patraticai medie scazutd, indicand o retea
polizaharidica bine organizata si izotropie ridicatd (~96%), esentiala pentru
aplicatii piezoelectrice si senzorice.
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Figura 6 Imagini topografice AFM ale matricei de chitosan(a, b), graficele corespunzatoare
directiei texturii in coordonate polare(al, bl) si curba Abbott-Firestone(c).

In cazul filmelor compozite cu concentratii variabile de BT SS
(0,25%, 5% s1 10% vol.), imaginile AFM (Figura 7) si analiza directiei texturii
evidentiaza modificdri semnificative ale morfologiei suprafetei:

» La concentratii scazute (0,25—1% vol.), se remarca agregarea locald a
particulelor si variatii de indltime, reflectand interactiuni limitate intre
particulele ceramice si matricea polimerica.

» La 5% vol., se observd intensificarea aglomerarii si cresterea
rugozititii si complexititii topografice, indicand o distributie mai
neuniforma a fazei ceramice. [21]

» La 10% vol. se observd o rearanjare favorabild a particulelor,
stabilizatd de interactiunile cu lanturile de chitosan, cu reducerea
izotropiei la ~45% (Figura 7c¢), indicdnd orientare preferentiala a
particulelor.
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Figura 7 Imagini topografice AFM ale compozitelor: chitosan/0,25% BT(a), chitosan/5%
BT(b), chitosan/10% BT(c), graficele corespunzatoare directiei texturii in coordonate polare
(al, bl, cl, ) si curbele Abbott-Firestone (a2, b2, c2).

100 100 % w10 %00

Analiza curbelor Abbott-Firestone (Figura 7 a2-c2) a relevat
modificari ale volumelor functionale ale suprafetei (Vmp, Vmc, Vvc, Vvv),
reflectdnd redistribuirea internd a fazei ceramice odati cu cresterea
concentratiei de BT_SS, cu impact asupra proprietitilor locale de elasticitate
si rigiditate.

Evaluarea mecanica locald prin curbele forta-apropiere/retragere
(Figura 8 a—d) a evidentiat cresteri semnificative ale fortei de aderentd (Faan)
de la 42 + 2 nN pentru chitosan pur la 151 + 8 nN pentru compozitul cu 10%
vol. BT_SS, sugerdnd intensificarea interactiunilor interfaciale intre
particulele ceramice si grupdrile functionale ale chitosanului. Corelarea
imaginilor AFM cu hartile de aderenta indica o distributie densa a particulelor
si interactiuni sinergetice intre faza ceramicad si matricea polimerica, cu
implicatii favorabile asupra comportamentului mecanic macrostructural si
stabilitatii filmelor.
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Figura 8 DFL Imagini de spectroscopie ale matricei de chitosan (a) si compozitelor:
chitosan/0,25% BT SS (b), chitosan/5% BT _SS (c), chitosan/10% BT SS (d)

III.1.1 Proprietiti optice

Investigatiile spectroscopice in domeniul 290—1100 nm au evidentiat
influenta semnificativd a adaosului de particule de BT asupra proprietatilor
optice ale filmelor compozite. Transmitanta filmului de chitosan pur atinge
valori de ~87% la 450 nm si ~92% la 1100 nm, confirmand caracterul sau
transparent si morfologia omogena. Cresterea concentratiei de BT determina o
reducere progresiva a transmitantei, pana la 20-25% pentru compozitele cu
10% vol., fenomen atribuit imprastierii optice si cresterii numarului de
interfete (Figura 9).
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Figura 9 Transmitanta versus lungime de undd pentru probele chitosan/BT_SS

Deasemenea coeficientul de absorbtie (o) creste odata cu continutul
de BT, in special in regiunea UV—vizibil, iar analiza Tauc a evidentiat o
scadere sistematica a benzii interzise optice (Eg), asociata cu aparitia de stari
electronice suplimentare la interfata organic—anorganic (Figura 10).
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Indicele de refractie (n) prezinta o crestere semnificativa in prezenta
BT, reflectand polarizabilitatea superioara a fazei ceramice si consolidarea
interactiunilor dipolare in cadrul matricei (Figura 11).
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Figura 11 Dispersia indicelui de refractie

Analiza constantei dielectrice complexe €* la frecvente optice a aratat
cresterea partii reale (g'), concomitent cu mentinerea pierderilor optice (") la
valori scazute (<1072), confirmidnd comportamentul dielectric stabil si
favorabil aplicatiilor optoelectronice (Figura 12).
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Figura 12 (a) Partea reala si (b) imaginara a constantei dielectrice la frecvente optice

Acest comportament valideaza potentialul acestor materiale pentru
aplicatii optoelectronice avansate, in special in domenii unde un comportament
dielectric stabil si o absorbtie redusa a radiatiei sunt esentiale. Masuratorile de
refractometrie sunt utile deoarece evitd problemele legate de polarizarea la
interfata electrod/proba, asa cum se intampla in cazul masuratorilor electrice
in radio frecventa.

II1.1.2 Studiul proprietitilor dielectrice

Pentru caracterizarea completa a acestor materiale au fost investigate
si proprietitile dielectrice de la frecvente mici la radiofrecventi (1-10° Hz),
evidentiind contributia diferitelor mecanisme de polarizare in functie de
intervalul de frecventa studiat. Permitivitatea reald si pierderile dielectrice
pentru acest interval de frecventd sunt prezentate in Figura 13 (a si b). Se
observa cd permitivitatea (¢') scade cu frecventa, in timp ce pierderile
dielectrice (tg 0) ating un maxim pronuntat in jurul valorii de 10® Hz (Figura
13 b), asociat relaxdrii o a lanturilor de chitosan.
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Dupa cum se poate observa din insert Figura 13 a, Incorporarea
particulelor de BT determind o crestere progresiva a valorilor lui €' (de la ~6
pentru matricea pura la ~10 pentru compozitul cu 10% vol. BT), urmata de o
tendinta de saturatie. In acelasi timp, pierderile dielectrice scad sistematic cu
aditia de BT, ajungand la ~35% pentru compozitele cu 10% BT la frecvente
inalte.

Aplicarea formalismului modulului dielectric a permis decuplarea
efectelor extrinseci de raspunsul intrinsec al materialelor. Comportamentul
componentei imaginare M” (Figura 14) evidentiaza un maxim larg in intervalul
10°-10° Hz, atribuit relaxdrii conductivitatii. Deplasarea acestui maxim spre
frecvente mai mici, odatd cu cresterea fractiei de BT, indicd existenta unor
bariere energetice suplimentare pentru mobilitatea sarcinilor, datorate

interactiilor interfatiale polimer—ceramica.
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In concluzie, rezultatele confirma ci integrarea BT in matricea de
chitosan conduce la o crestere a permitivitatii efective, o reducere a pierderilor
dielectrice si o stabilizare a proceselor de relaxare, ceea ce confera acestor
materiale un potential semnificativ pentru aplicatii in electronica flexibila,
stocare de energie si materiale functionale bioactive.

Pentru a caracteriza complet comportamentul electric al compozitelor
pe bazd de chitosan si particule anorganice BT SS, au fost investigate
proprietatile dielectrice in regim de camp inalt, utilizind masuratori de
polarizare (curbe P-E) efectuate la temperatura camerei si frecventa joasa, sub
un camp maxim de 100 kV/cm. Alegerea acestui regim a permis evitarea
fenomenelor nedorite precum incilzirea locala, degradarea oxidativa sau
modificadri morfologice ireversibile.

Curbele de polarizare obtinute prezinta o dependenta liniara intre
polarizare si campul electric, confirmand un comportament dielectric liniar al
materialelor. Valoarea polarizarii maxime (Pmax) si @ polarizarii remanente (Pr)
creste usor odata cu concentratia de BT_SS, atingand valori superioare pentru
compozitul cu 10% BT SS comparativ cu chitosanul pur (Figura 15).
Contributia BT la polarizare este exclusiv dielectrica, confirmata de absenta
fazei tetragonale feroelectrice 1n analiza XRD, ceea ce exclude existenta unui
mecanism de aliniere a domeniilor feroelectrice, astfel incét polarizarea indusa
la interfete si dipolii locali formati in jurul particulelor dispersate constituie
principala contributie la comportamentul electric[22].
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Figura 15 Curbele P(E) la temperatura camerei pentru compozitele pe chitosan/BT-SS
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Determinarea coeficientului piezoelectric dss a evidentiat o valoare de
3,4 pC/N pentru chitosanul pur, atribuitd dipolilor locali asociati gruparilor
amino (-NHz). Incorporarea particulelor BT-SS determinat cresterea acestuia,
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atingand 6,3 pC/N pentru compozitul cu 10% BT _SS, valoare comparabila cu
intervalul caracteristic tesutului osos natural (4-11 pC/N) [23] . Acest efect
este explicat printr-o sinergie intre mobilitatea restrictionatd a lanturilor
polimerice si inducerea unei ordini locale in prezenta particulelor anorganice.

Prin urmare, compozitele chitosan/BT SS dezvoltate in cadrul
acestui studiu integreaza in mod echilibrat flexibilitatea mecanica, stabilitatea
dielectrica si activitatea piezoelectrica, ceea ce le recomanda ca materiale
promitatoare pentru aplicatii biomedicale (regenerare tisulara, substituenti
ososi bioactivi) si pentru senzori integrati in dispozitive implantabile.
Rezultatele originale au fost recent publicate intr-o lucrare apdarutd in
Polymer Composites [24].

II1.2 Efectul dimensiunii materialului de umplere asupra proprietatilor
functionale ale compozitelor

Dupa analiza detaliatd a efectului compozitiei asupra performantelor
optice, dielectrice si piezoelectrice ale compozitelor chitosan/BT, s-a
investigat efectul dimensiunii particulelor ceramice asupra proprietatilor
functionale. Studiul a urmadrit intelegearea legaturii dintre dimensiunea
particulelor ceramice de BT si proprietitile functionale ale filmelor compozite.

Analizele ATR-FTIR (Figura 16) au evidentiat modificari structurale
si aparitia unor noi interactiuni chimice la interfata polimer—ceramica in cazul
particulelor ultrafine de BT.
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Figura 16 Analiza FTIR a filmelor compozite de chitosan: (a) Deconvolutia spectrald a benzilor
complexe in domeniul Chitosan/ BT 300, (b) Deconvolutia spectrald a benzilor complexe in
domeniul 1700 — 1250 cm™ ale chitosan/BT 20

21



Imaginile SEM realizate in fractura pentru filmele compozite au aratat
ca particulele BT 300 se disperseaza uniform doar la continuturi reduse,
tinzdnd sa formeze aglomerari la concentratii ridicate, in timp ce,
nanoparticulele BT 20 se disperseaza stabil, indiferent de concentratie,
maximizand numarul de interfete si favorizand polarizarea interfaciala.

Aceste rezultate confirmd ca reducerea dimensiunii particulelor
imbunatiteste dispersia particulelor in matricea polimericd, stabilitatea
microstructurald si performanta dielectrica a compozitelor fiind puternic
influentata de aceste aspecte.

II1.2.1 Proprietati optice

Studiile anterioare asupra compozitelor chitosan/BT _SS au aratat ca
cresterea continutului de BT conduce la scaderea transmitantei, cresterea
coeficientului de absorbtie, a indicelui de refractie si a constantelor dielectrice,
efecte atribuite polarizarii interfaciale si reorganizarii domeniilor polarizabile
in matricea polimerica. Pornind de la aceste observatii, am investigat influenta
dimensiunii particulelor ceramice, asupra proprietatilor optice, utilizand cele
doud dimensiuni de particule obtinute prin coprecipitare: ~ 20 nm (BT _20) si
~300 nm (BT 300).

Rezultatele aratd ca reducerea dimensiunii particulelor favorizeaza
transmitanta ridicata si dispersia uniforma in matrice, in timp ce particulele
mai mari determina scdderea transparentei prin efecte de imprastiere Mie si
formarea agregatelor.

Spectrele UV-VIS (Figura 17) indicd o diminuare progresivd a
transmitantei cu cresterea concentratiei de BT, insd compozitele cu BT 20
mentin o transparenta mai ridicatd comparativ cu BT 300.
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Figura 17 Transmitantd vs. lungime de unda pentru probele (a) chitosan/BT 20 si (b)
chitosan/BT 300

Coeficientul de absorbtie si energia Urbach sugereazd o dezordine
structurald mai pronuntata in cazul nanoparticulelor, asociata densitatii ridicate
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de interfete la scard nanometricd, ceea ce amplificd polarizarea locald si
contribuie la cresterea indicelui de refractie, demonstrdnd cd dimensiunea
particulelor este un parametru important in controlul proprietatilor optice.

II1.2.2 Studiul proprietitilor dielectrice

Influenta dimensiunii particulelor de BT asupra comportamentului
dielectric al compozitelor chitosan/BT a fost investigata prin spectroscopie de
impedanta la temperatura camerei. Raspunsul electric al filmelor a fost analizat
folosind modelele de circuite echivalente. Aceste modele permit interpretarea
caracteristicilor de material cu ajutorul elementelor de circuit: rezistori si
condensatori legati In grupari serie/paralel (Figura 18).
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Figura 18 Diagramele Argand experimentale: Inseturi (sus) — filme pure de chitosan; (jos) —
zoom pe regiunea de frecventa inaltd; (a) BT _20; (b) BT 300; (c) Circuite echivalente propuse
pentru a descrie raspunsul de impedanta complexa al filmelor compozite

Ambele tipuri de compozite prezintd in diagramele Argand doud
semicercuri bine conturate, datoritdi neomogenitatii electrice induse de
prezenta particulelor de BT. Semicercul de la frecvente mari, este asociat
proprietatilor intrinseci ale compozitului si este sensibil la prezenta particulelor
de BT, in timp ce la frecventd joasa rolul determinant il au fenomenele de
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polarizare interfaciala asociate interfetelor polimer/particule si
compozit/electrod.

Caracterizarea dielectrica la frecvente joase (Figura 20) releva
relaxari dipolare de tip Debye si polarizare interfaciala Maxwell-Wagner,
prezente la frecvente <1 kHz. Compozitele cu BT 20 mentin o polarizare
interfaciald uniformd si o crestere progresiva a permitivitatii, urmata de
saturatie la concentratii mari, In timp ce BT 300 prezinta polarizare
interfaciald pronuntata la concentratii mici (<5% vol.) si reducerea efectului la
concentratii ridicate, datorita aglomerarii particulelor.
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Utilizdnd formalismul modulului dielectric (Figura 20) am s-a
determinat ca toate probele prezinta o relaxare a conductivitatii, deplasata usor
catre frecvente mai mici odatd cu adaugarea de BT. Nanoparticulele BT 20
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diminueaza efectele de polarizare interfaciald, mentinand pierderile dielectrice
reduse la frecvente mici.
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II1.3 Efectul morfologiei materialului de umplere asupra proprietaitilor
electrice ale compozitelor

Daca in sectiunile anterioare au fost analizate efectele produse de
concentratia i dimensiunea particulelor anorganice asupra raspunsului electric
si optic al compozitelor polimerice, In aceastd sectiune ne-am concentrat
asupra morfologiei materialului de umplere. Studiul a vizat particule cu
arhitecturi 1D (aciculare) si 2D (plachetare), obtinute prin metoda
hidrotermald, cu scopul de a corela microstructura acestora cu proprietatile
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dielectrice de camp slab si inalt, plecand de la rezultatele teoretice anterioare
[25-26], ce prezic o influentd semnificativa a morfologiei asupra polarizarii
interfaciale si neliniaritatii raspunsului dielectric.

I11.3.1 Proprietati dielectrice la cAmpuri slabe

Dependentele de frecventa pentru permitivitate si pierderi (Figura 21)
confirma tendintele generale observate anterior: scaderea permitivitatii pentru
f>10° Hz si cresterea la frecvente joase datorata polarizarii interfaciale de tip
Maxwell-Wagner si un maxim al pierderilor pentru frecvente in intervalull 0%-
10° Hz datorat relaxdrii o a polimerului [27].
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Pentru cazul particular al celor doua morfologii am observat:
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la ¢’ = 18 pentru 10% vol. BT, mentinand pierderi moderate. Aceasta
se explicd prin percolarea indusa de geometria aciculara, care
favorizeaza formare de retele intre particulele anorganice, confirmand
predictiile teoretice[25-26] .

Particule 2D: urmeaza un comportament apropiat particulelor
sferice/poliedrice, cu o tendintd de saturatie a €’ peste 1% vol. BT si
valori comparabile cu cele obtinute pentru particulele sferice. Pentru
concentratia maxima de 10% vol. BT 2D se observa cd maximul
relaxarii o s-a deplasat la frecvente foarte joase (~10 Hz), iar
pierderile scad rapid dupa f = 1 kHz, fenomen atribuit organizarii
plachetelor intr-un strat ceramic partial ordonat.

In concluzie, morfologia particulelor controleaza polarizarea interfaciala

reducerea pierderilor dielectrice, in timp ce structurile 2D favorizeaza
raspunsuri aseméanatoare BT-ului masiv, mai ales la concentratii mari.

I11.3.2 Proprietiti dielectrice la cAmpuri inalte
Pentru a evalua efectul morfologiei asupra proprietatilor de camp intens,

au fost

investigate compozitele cu 5% vol. BT (=38% raport masic). S-au

analizat toate cele patru morfologii (sfere, poliedre, fire si plachete), iar
rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura 22.
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Figura 22 Dependenta de frecventa a proprietdtilor dielectrice la E= 0 kV/em si E=550 kV/cm:
(a, ¢) partea reald a permitivitatii; (b,d) pierderile dielectrice

Se poate observa ca la E=0 kV/cm, toate probele prezinta o relaxare
de tip Debye peste care se suprapune o relaxare datoratd polarizatiei
interfaciale la frecvente mici. Cea mai mica contributie a acestei polarizatii
este in cazul compozitelor cu particule sferice. La aplicarea unui camp inalt
(E=550 kV/cm) se observa o scddere a permitivitatii si o reducere a
fenomenelor de polarizare interfaciala pentru toate morfologiile. In plus, toate
pierderile dielectrice sunt mai mici, iar maximul datorat relaxdrii o a
polimerului se muta catre frecvente mai mari, sugerand o reducere a timpului
de relaxare datorita alinierii preferentiale a dipolilor.

in Figura 23 sunt reprezentate comparativ dependenta de campul
aplicat a permitivitatii si pierderilor pentru toate compozitele. Observam ca,
dacd 1n cazul chitosanului pur, permitivitatea ramane constantd pana la
campuri de E=800 kV/cm, dupéd care scade liniar, aditia de particule de BT
reduce acest camp pana la 200 kV/cm pentru compozitele cu BT-1D. Dupa
acest camp prag, toate materialele au o scadere aproape liniara a permitivitatii.
Remarcam cel putin doud aspecte: aditia de structuri aciculare favorizeaza
neliniaritatea (datorita percolarii particulelor de BT), dar reduce drastic campul
de stripungere, in timp ce particulele plachetare oferd o saturatie rapida in
camp.
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Figura 23 Proprietdtile dielectrice de camp inalt pentru compozitele cu 5% vol. BT: (a)

electric aplicat

In concluzie, morfologia particulelor anorganice este un factor foarte
important in proiectarea compozitelor polimer-oxid: morfologii 1D
(fire/aciculare)- maximizeaza €', dar reduc campul de strapungere, in timp ce
structurile 2D (plachete)- induc un comportament apropiat BT-ului masiv, cu
saturatie rapida si pierderi moderate. Utilizarea particulelor sferice/poliedrice
determind obtinerea unui raspuns dielectric stabil, dar cu valori reduse ale €'.

Aceste rezultate confirma literatura recentd asupra nanocompozitelor pe
bazd de chitosan [28], demonstrand ca morfologia joaca un rol determinant in
controlul proprietatilor functionale ale materialelor compozite.
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IV.  Compozite chitosan- oxid de fier

Cel de-al doilea sistem compozit investigat a fost chitosan cu doua
tipuri de particule de oxid de fier, cu scopul de a obtine caracter
feri/feromagnetic in filmele flexibile, mentinand in acelasi timp caracterul eco-
friendly si biocompatibil al matricei polimerice.

Analizele XRD si SEM (Figura 24) au confirmat obtinerea a doua
tipuri de pulbere magnetica: FeOOH (structurd ortorombica, morfologie
aciculard), si respectiv Fe.Os (structura romboedrala, hematitd), in concordanta
cu literatura de specialitate [29-30].

Intensity (a.u)

Figura 24 Difractogramele de radiatii X obtinute pentru pulberile de oxid de fier
dupa diferite tratamente termice si imaginile SEM ale acestora

Filmele compozite chitosan/oxid de fier (CS/FeOOH si CS/Fe20s) au
fost obtinute similar celor cu BT. Au fost utilizate rapoarte volumice 0,25-5%,
iar imaginile SEM (Figura 25) au evidentiat o dispersie uniforma a particulelor
la concentratii reduse (<2,5% vol.), dar si cresterea porozitatii cu adaosul de
oxid, in special in cazul particulelor de FeOOH. Compozitele cu Fe>Os prezinta
o microstructurad densd si compactd, indicand o interactiune mai favorabild la
interfata polimer—ceramic.
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f) -

Figura 25 Imagini SEM pe fractura filmelor: (a) matricea de chitosan, (b-d) compozitele cu
FeOOAH i (e-g) compozitele cu Fe;O;

IV.1 Proprietati magnetice

Proprietatile magnetice ale pulberilor si filmelor compozite au fost
investigate la temperatura camerei. Masuratorile de histerezis (Figura 26) au
confirmat caracterul feri/antiferomagnetic al pulberilor, cu magnetizatie de
saturatie (M;) mai mare in cazul particulelor de FeOOH (~12 emu/g) [31].
Filmele compozite au péstrat acest comportament, cu valori M; proportionale
cu continutul de oxid (pand la 4 emu/g pentru 5% vol. FeOOH si 2,8 emu/g
pentru Fe.0s), aspect util pentru aplicatii magneto-dielectrice in circuite
flexibile. Coercitivitatea constantd indica lipsa interactiunii chimice intre faze
[32-33].

31



—=—as sintered 4
10 |~ TT 240°Cr2h|
—A—TT 400°C/20)

M(emu/g)
M(emu/g)

—=— CS/Fe00H-0.25]
—e— CS/Fe00H-0.50|
—&— CS/Fe00H-1.00|
—v— CS/FeO0H-2.50|
—4— CS/Fe00H-5.00|

10000 -5000 5000 10000 10000 -5000 0 5000 10000
H(Oe) H(Oe)

M(emu/g)

—a— CS/Fe,0,0.25]
—=—CSIFe,0,-0.50)
—8—CSiFe,0,1.00
—=—CS/Fe,0,2,50)
—=—CS/Fe,0,5.00)

5
4
3
2
1
o]
-1
-2
3
4
5

-10000 -5000 5000 10000

(a) (b) (©
Figura 26 Curbele de histerezis magnetic la temperatura camerei pentru: (a) pulberile de oxid de
fier; (b) filmele compozite chitosan/FeOOH; (c) filmele compozite chitosan/Fe;0;

IV.2 Proprietiti electrice

Diagramele Argand (Figura 27) prezintd si in acest caz doud
semicercuri bine delimitate asociate procese intrinseci (frecvente mari) si
proceselor extrinseci de tip polarizare interfaciald pentru frecvente joase.
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Figura 27 Diagrama Argand pentru filmul de chitosan pus si filmele compozite: (a)
CS/FeOOH; (b) CS/Fe;0;
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Dependenta de frecventd a permitivitatii reale (Figura 28) evidentiaza
relaxari de tip Debye suprapuse cu relaxari Maxwell-Wagner, mai pronuntate
la compozitele cu FeOOH. Pentru frecvente >10 kHz, permitivitatea creste la
concentratii mici de oxid, urmatd de o scadere/saturatie la continut mai mare.
in cazul compozitelor cu FeOOH prezenta porozititii pentru concentratii mari
de particule anorganice a determinat o scddere a permitivitdtii pentru
concentratii > 1%, anuland efectul particulelor oxidice. Pierderile dielectrice
(Figura 29) sunt ridicate la frecvente <10* Hz, cu relaxari suplimentare asociate
particulelor magnetice (1-100 Hz pentru FeOOH, <1 Hz pentru Fe.0s),
similare cu comportamente raportate pentru compozite pe baza de chitosan si
materiale ceramice n referintele [10] respectiv [34] .
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Figura 29 Dependenta de frecventa a pierderilor dielectrice pentru (a) CS/FeOOH si (b) CS/Fe;0;

Din reprezentarea log—log a conductivitatii (Figura 30) se observa 3
regiuni distincte pentru concentratii reduse de particule magnetice si reducerea
progresiva a mecanismelor de conductie la concentratii mari. Fe.Os determina
o conductivitate mai scazutd si un comportament dielectric mai stabil, in timp
ce FeOOH accentueaza polarizarea interfaciala si procesele de conductie prin
polaroni [35] .

10° 10°
g 10
@ £
125 >
210° =10
£ =
= >
s 2
g - g B
-] —e— CS/FeOOH-0.25 =} €,0,-0.:
< —4— CS/FeO0H-0.50 T —&— CS/Fe,0,-0.50
Q 107 —v— CSIFeOOH-1.00 o 107 —v—CS/Fe,0,-1.00
[$] —<— CS/Fe00H-2.50 o —<— CSfFe,0,-2.50
—»— CS/FeOOH-5.00 CSIFe,0,5.00
10° 10°4 ‘ ;

100 100 10° 10 10' 10°  10° 10° 10" 10°  10° 10  10°  10°
Frequency (Hz) Frequency (Hz)
(a) (b)

Figura 30 Dependenta de frecventa a conductivitatii pentru filmele compozite (a) CS/FeOOH si
(b) CS/Fe;0;

In concluzie, comparand proprietitile ale celor doua tipuri de filme compozite
am observat ca:
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» Aditia de Fe,O; imbunatateste proprietdtile dielectrice prin reducerea
conductivitatii, scaderea pierderilor, reducerea contributiilor
extrinseci la permitivitate datoritd microstructurilor omogene
obtinute si a porozitatii reduse.

» Aditia de FeOOH permite obtinerea unei magnetizatii superioare, a
puternica neomogeneitate in filmele compozit. De asemenea, aceste
compozite au un raspuns dielectric mult mai complex datorita
fenomenelor de polarizatie interfaciala.

V. CONCLUZII GENERALE

Dezvoltarea materialelor avansate pentru electronica flexibild
reprezintd o directie strategica In cercetarea contemporand, in special datorita
cerintelor pentru dispozitive sustenabile, biocompatibile si cu aplicatii
portabile, sau integrate in circuite flexibile. Aceastd lucrare a investigat
sistemele compozite pe baza de chitosan, un biopolimer, in combinatie cu oxizi
functionali — BaTiOs;, FeOOH si Fe:0s, pentru a obtine materiale
multifunctionale, cu proprietdti dielectrice si magnetice controlabile.

Principalul obiectiv al tezei a fost optimizarea raportului intre
flexibilitate, performanta functionala si caracter ecologic. Rezultatele obtinute
confirma faptul ca microstructura, morfologia si dimensiunea particulelor
anorganice au un rol esential in definirea proprietatilor finale.

Astfel, sistemele chitosan—BaTiO; au evidentiat o corelatie clara intre
dimensiunea particulelor, structura cristalind si comportamentul dielectric, atat
la frecvente joase, cét si optice. In plus, utilizarea diferitelor metode de sinteza
(reactie in stare solida, coprecipitare si hidrotermald) a permis controlul
morfologiei si dispersiei particulelor in matrice, cu impact direct asupra

Pentru sistemele chitosan—oxizi de fier, s-au obtinut compozite
magneto-dielectrice flexibile, cu cresteri semnificative ale magnetizarii si
compozitele cu FeOOH au prezentat o magnetizare superioara, insia cu o
porozitate mai mare si o polarizare interfaciald mai complexa, in timp ce
compozitele cu Fe:Os; au oferit o distributie mai uniforma a particulelor,
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proprietati dielectrice mai stabile si pierderi reduse, fiind ideale pentru aplicatii
ce necesita uniformitate si reproducibilitate.

Un rezultat original al tezei a fost dezvoltarea unui protocol
experimental pentru evaluarea caracteristicilor dielectric la camp inalt, care a
permis demonstrarea posibilitatii de reglare a raspunsului dielectric in functie
de istoricul aplicdrii campului. Acest protocol s-a dovedit util atat pentru
compozitele chitosan—BT, cat si pentru cele chitosan—oxizi de fier, evidentiind
interactiunile dinamice intre matrice si faza anorganica si relevand fenomene
de relaxare dipolara si polarizare interfaciala.

Contributiile originale ale lucrarii includ:
» Obtinerea compozitelor cu interconectivititi controlate (0-3, 1-3, 2-

3), ceea ce permite proiectarea precisa a proprietatilor

multifunctionale;

» Corelarea sistematicd intre forma particulelor, gradul de dispersie si
performanta dielectrica, optica si magnetica;

» Analiza comparativd intre metodele de sintezd si efectul acestora
asupra microstructurii si proprietatilor finale;

» Extinderea caracterizarii functionale in domeniul opto-electronic si

magneto-dielectric, contribuind la o intelegere aprofundatd a

mecanismelor de relaxare, polarizare si transport de sarcina.
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