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1. Cadrul conceptual si problema de cercetare fundamental

Aceastd teza exploreaza proiectarea si sinteza unor noi monomeri derivati din surse
regenerabile de tip benzoxazina, ca alternative sustenabile la rasinile termoreactive conventionale
derivate din resure petroliere. Prin utilizarea materiilor prime regenerabile si a unui design
molecular rational, au fost obtinute si caracterizate benzoxazine cu o diversitate structurald ridicata,
care au demonstrat proprietdti termice si mecanice excelente. Pe langa dezvoltarea acestor
monomeri, cercetarea s-a concentrat si pe transpunerea inovatiei moleculare in materiale orientate
spre aplicatii. Astfel, au fost fabricate nanocompozite pe baza de benzoxazine nou-sintetizate
pentru aplicatii specifice, inclusiv pentru ecranarea impotriva interferentelor electromagnetice. De
asemenea au fost dezvoltate retele hibride prin combinarea benzoxazinelor bio cu ulei de in
epoxidat si tioli cu functionalitate diferitd. Aceste sisteme hibride au exploatat interactiunile
sinergice dintre componentele regenerabile si cele sintetice, oferind caracteristici ajustabile si o

flexibilitate sporita in procesare.

Aceastd lucrare evidentiazd nu doar noutatea stiintifica a obtinerii unor polimeri de nalta
performantd din resurse regenerabile, ci si relevanta lor industriald. Benzoxazinele bio si
compozitele lor sunt compatibile cu procesele de fabricatie existente, ceea ce reduce barierele de
implementare. Ele se aliniaza cerintelor tot mai stricte ale reglementarilor si ale societdtii pentru
materiale sustenabile, mentindnd In acelasi timp stabilitatea termicd, rezistenta mecanica si
multifunctionalitatea necesare in sectoare avansate precum aeronautica, industria auto, electronica
si constructiile. Mai mult, prin valorificarea materiilor prime regenerabile, aceasta abordare ofera
avantaje economice potentiale si contribuie la reducerea dependentei de substantele chimice
derivate din petrol. In ansamblu, cercetarea demonstreazi ci benzoxazinele bio nu sunt doar
promitatoare din punct de vedere academic, ci si de o importanta strategica pentru industriile care

cautd sd imbine performanta ridicatd cu responsabilitatea fatd de mediul incpnjurator.



2. Cadrul stiintific si sinteza literaturii de specialitate

Résinile polibenzoxazinice constituie o clasa moderna de materiale termoreactive fenolice,
obtinute prin polimerizarea monomerilor de tip benzoxazind. Acestea au atras un interes
deosebit 1n ultimele decenii, deoarece nu doar ca Tmbind, dar adesea si depasesc avantajele
rasinilor clasice precum cele epoxidice si fenolice. Datorita proprietatilor lor termice, chimice
si mecanice exceptionale, polibenzoxazinele au jucat un rol central in dezvoltarea unor
tehnologii de varf care stau la baza unor industrii esentiale, precum aeronautica, acoperirile de

protectie, sistemele balistice si microelectronica [1-3].

Monomerii de tip benzoxazind pot fi sintetizati cu usurintd prin bine-cunoscuta reactie
Mannich, o reactie chimica simpla intre trei componente, ce implica fenoli, amine primare si
formaldehida. Prin ajustarea functionalitatii reactantilor, se poate obtine o mare diversitate de
monomeri. In functie de caracteristicile structurale si de rutele sintetice, acesti monomeri sunt

clasificati, in general, in patru mari generatii [4,5]:

(1) prima generatie,
(i1) generatia a doua,
(ii1) generatie a treia, si

(iv) generatie a patra de benzoxazine.

Polibenzoxazinele se disting ca o noud generatie de materiale termoreactive, care depasesc
numeroasele limitari ale sistemelor conventionale, precum resolii, novolacurile si epoxidicele.
Materialele termorectice traditionale prezinta frecvent performante mecanice limitate, necesita
catalizatori pentru initierea reactiilor de reticulare si elibereaza subprodusi nedoriti in timpul
tratamentului termic. In contrast, polibenzoxazinele eviti aceste dezavantaje datoritd

configuratiei lor moleculare unice si mecanismelor de reticulare autocatalitice [6].

Una dintre cele mai remarcabile trasdturi ale polibenzoxazinelor este contractia aproape
nuld la reticulare, ceea ce garanteazad stabilitatea dimensionald si minimizeaza tensiunile
reziduale , un avantaj deosebit in aplicatiile de inalta precizie. In plus, aceste materiale prezinta
o rezistentd chimica excelenta, temperaturi de tranzitie vitroasa (Tg) ridicate, stabilitate termica

superioara, ceea ce le face extrem de rezistente in conditii de exploatare solicitante. Energia



superficiald redusa si absorbtia minima de apad consolideaza si mai mult durabilitatea lor,
asigurand o performantd pe termen lung chiar si in medii severe. De asemenea, reactia de
reticulare are loc, de reguld, fard catalizatori externi si nu genereaza subprodusi, ceea ce
simplificd procesarea si Imbunatateste atat siguranta operationald, cat si compatibilitatea cu

cerintele de mediu [3,6].

Aceastd combinatie unica de proprietati face ca rasinile polibenzoxazinice sa fie extrem de
versatile si adaptabile. Ele sunt tot mai mult recunoscute ca materiale avansate, capabile sa
raspunda cerintelor stricte din multiple sectoare industriale. Domeniile de aplicare se extind de
la industria auto si aeronauticd, unde componentele usoare, rezistente si termostabile sunt
indispensabile pana la acoperiri si adezivi care necesitd durabilitate si rezistentd chimica, dar
si la electronica, unde stabilitatea termica si absorbtia scazuta a umiditatii sunt critice [7-9]. In
acest context, polibenzoxazinele se contureaza ca o platforma-cheie pentru generatia urmatoare

de materiale performante, atat in aplicatii structurale, cat si functionale.

2.1. Bio-benzoxazine

Impulsionate de cererea pentru materiale prietenoase cu mediul si sustenabile,
benzoxazinele bio au aparut ca o clasd promitatoare de monomeri, agsa cum s-a mentionat si in
discutiile anterioare. Cererea tot mai mare pentru materiale cu performante ridicate, impreuna
cu constientizarea crescanda a importantei protejarii mediului, a generat un puternic imbold
pentru dezvoltarea unor alternative sustenabile si cu costuri reduse ale polimerilor
conventionali, prin utilizarea resurselor naturale in locul substantelor chimice derivate din

petrol.

In ultimul deceniu, proiectarea rasinilor de tip benzoxazini a devenit din ce in ce mai
orientata spre principiile chimiei verzi, implicand in reactia de tip Mannich resurse de biomasa
care au inlocuit fenolul, amina primara si formaldehida conventionale. In prezent, substituirea
precursorilor derivati din petrol prin alternative naturale a deschis noi posibilitati pentru
obtinerea de materiale ,,verzi” sau cel putin bio, capabile sd depaseasca performantele
benzoxazinelor conventionale. Versatilitatea acestor materiale polimerice reprezintd unul
dintre avantajele centrale in jurul caruia pot fi ajustate proprietatile dorite. Pand in prezent,

compusi naturali precum vanilina [10], guaiacolul [11], eugenolul [12], resorcinolul [13],



furfurilamina [14], salicilaldehida [15] si lignina [16] au fost utilizati cu succes in sinteza
retelelor avansate de tip polibenzoxazine, care si-au demonstrat potentialul ca alternative

promitdtoare la materialele trmoreactive conventionale derivate din petrol [17].

Proprietatile termice si mecanice superioare, combinate cu posibilitatea de a regla
caracteristicile de suprafata si electrice, respectdnd 1n acelasi timp principiile chimiei verzi,
reprezintd cele mai importante progrese realizate prin dezvoltarea unor noi monomeri de tip
benzoxazina raportati in ultimii doi ani [18-20]. Aceste inovatii evidentiazd modul in care
strategiile de proiectare molecularda se concentreaza din ce in ce mai mult nu doar pe
performanta, ci si pe sustenabilitate, crednd o noud generatie de sisteme termoizolabile cu
valoare adaugata ridicata.

In ciuda acestor avantaje, acoperirile pe bazi de polibenzoxazina sunt adesea limitate de
un dezavantaj fundamental: fragilitatea. Aceasta limitare i-a determinat pe cercetdtori sa acorde
prioritate dezvoltarii unor sisteme mai flexibile. O strategie promitatoare consta in realizarea
de copolimeri benzoxazina-epoxid, care au atras recent o atentie considerabila, in special n
formularile derivate din monomeri bio. Prin integrarea materiilor prime regenerabile, aceste
sisteme se aliniazd obiectivelor de protectie a mediului si, in acelasi timp, isi extind spectrul
functional. In special, s-a demonstrat ca incorporarea uleiurilor vegetale epoxidate (precum
uleiul de 1n si cel de ricin) nu doar imbundtateste flexibilitatea, ci si conferd functionalitati
avansate, inclusiv efect de memorie a formei si capacitate de auto-vindecare [21-23]. Astfel
de materiale multifunctionale sunt deosebit de valoroase pentru acoperiri performante, adezivi
inteligenti si filme de protectie, unde durabilitatea si adaptabilitatea sunt la fel de importante.

O alta strategie eficientd pentru depasirea fragilitdtii si imbunatatirea versatilitatii mecanice
constd in incorporarea unitatilor uretanice in retele copolimerice de tip benzoxazina. Aceasta
abordare valorificd punctele forte complementare ale celor doud componente: rasinile
benzoxazinice oferd stabilitate termicd si mecanica exceptionald, in timp ce poliuretanii
contribuie cu aderenta, tenacitate si flexibilitate. Important de remarcat, structura chimicd a
ambilor monomeri este bogata in grupari functionale capabile sa formeze multiple legaturi de
hidrogen. Aceste interactiuni supramoleculare actioneaza ca un mecanism de armare la nivel
molecular, conferind copolimerilor rezultati un echilibru unic intre rigiditate si elasticitate,

precum si o rezistentd sporita la degradarea mediului [24-26].



Luate impreuna, aceste progrese recente demonstreaza modul in care ingineria moleculara
strategicd, fie prin utilizarea materiilor prime bio, fie prin co-retele epoxidice sau incorporarea
unitatilor uretanice poate extinde semnificativ spectrul de proprietati al sistemelor pe baza de
benzoxazind. Materialele rezultate nu doar cd depasesc limitdrile traditionale, precum
fragilitatea, dar deschid si noi directii cdtre acoperiri si rasini inteligente, multifunctionale,
adaptate aplicatiilor industriale emergente. In acest context, sinergia dintre optimizarea
performantei si designul sustenabil pozitioneaza polimerii pe bazd de benzoxazina drept o

platforma promitdtoare pentru urmatoarea generatie de materiale termoizolabile avansate.

2.2. Materiale compozite pe baza de benzoxazina

Compozitele pe bazd de benzoxazina reprezinta o clasd valoroasa de materiale, cu aplicatii in
industrii avansate unde durabilitatea, stabilitatea termica ridicata si rezistenta la flacara sunt
cerinte esentiale [27, 28]. Exista patru tipuri principale de formulari compozite, bazate pe

urmatorii agenti de armare:

(1) nanostructuri pe baza de carbon,

(11) argile,

(1i1) fibre,

(iv) particule anorganice.

Fiecare dintre aceste tipuri de armaturi conferd avantaje specifice. Nanostructurile pe baza de
carbon, inclusiv derivati de grafend, nanotuburi de carbon si fibre de carbon, oferd o armare
mecanicd superioard si conductivitate electrica, ceea ce le face atractive pentru aplicatii
aeronautice si pentru ecranarea electromagneticd in electronicd. Argilele imbunatatesc
proprietatile de bariera si sporesc rezistenta la flacard, in timp ce umpluturile anorganice, precum
silica sau oxizii metalici, contribuie la cresterea stabilitatii dimensionale si a performantei termice.
Fibrele de armare — de la fibre de sticla sau aramidice de inalta performanta, pana la fibre bio de
origine naturalda aduc o contributie semnificativd la rezistenta mecanica si la tenacitatea

materialelor, extinzand astfel domeniul de aplicabilitate al compozitelor pe bazd de benzoxazina.



2.3.  Compozite pe baza de benzoxazina bio

In ultimii ani, un numar tot mai mare de cercetiri s-au concentrat pe integrarea principiilor
de sustenabilitate in proiectarea compozitelor, ceea ce a condus la aparitia compozitelor
benzoxazinice bio. In mod traditional, discutiile despre materialele ,,bio-bazate” din acest domeniu
s-au axat pe originea regenerabild a monomerului de tip benzoxazina. Totusi, o perspectiva mai
larga si la fel de importanta vizeaza agentii de armare, care pot proveni, de asemenea, din resurse
naturale.

Fibre naturale precum canepa, inul, iuta si sisalul au fost incorporate cu succes in matrici
de benzoxazina, conducand la obtinerea unor compozite usoare si regenerabile [29-31]. Aceste
fibre nu doar ca ofera armare mecanica, dar contribuie si la reducerea amprentei ecologice a
materialelor finale. Mai mult, compatibilitatea chimica dintre fibrele naturale bogate in grupari
hidroxil si matricea de benzoxazind faciliteazd adesea interactii interfatiale favorabile,
imbunatatind aderenta si integritatea mecanica.

Dincolo de fibre, alte armaturi naturale, precum nanoparticulele derivate din lignina, si
celuloza, atrag tot mai mult atentia datoritd capacitdtii lor de a imbina sustenabilitatea cu
functionalitati avansate. De exemplu, celuloza poate imbunatati rigiditatea si propriettile de
bariera, in timp ce umpluturile pe baza de lignina pot contribui la rezistenta la flacara. Integrarea
unor astfel de armaturi regenerabile completeaza principiile intrinseci de chimie verde ale rasinilor
benzoxazinice, deschizand calea catre compozite performante, pe deplin sustenabile.

Cuplarea chimiei benzoxazinelor cu agenti de armare avansati sau bio a permis dezvoltarea
unui spectru larg de compozite multifunctionale. Pe de o parte, agenti de armare precum oxidul de
grafend sau fibrele de carbon, conferd acestor sisteme performante de ultimd generatie pentru
aplicatii aeronautice, auto si electronice. Pe de alta parte, fibrele regenerabile si nanostructurile
naturale contureaza o directie catre compozite sustenabile si eco-eficiente, fard a compromite
rezistenta mecanica sau stabilitatea termica.

Privind spre viitor, cercetdrile se vor orienta, cel mai probabil, cétre strategii hibride care sa
combine agenti de armare sintetici de inalta performantd cu agenti de armare naturali, in cadrul
matricilor benzoxazinice. Astfel de abordari ar putea conduce la materiale care sa satisfaca
simultan cerintele de performanta industriald si obiectivele economiei circulare si ale

sustenabilitatii de mediu. Aceastd convergenta intre functionalitate, procesabilitate si design eco-



responsabil pozitioneazd compozitele pe bazd de benzoxazind drept una dintre cele mai

promitatoare platforme pentru generatia urmatoare de materiale structurale si functionale avansate.

3. Obiective generale si specifice

Obiectivul principal al planului de cercetare a fost dezvoltarea unor formulari viabile, cu
arhitecturd molecularda complexa si proprietati configurabile. Obiectivul general al prezentei teze
consta 1n proiectarea, sinteza si caracterizarea detaliatd a monomerilor de tip benzoxazind bio-
bazati, precum si a compozitelor si hibrizilor acestora, aldturi de evaluarea lor ca potentiali
inlocuitori ai termoizolabililor conventionali derivati din petrol. Pentru atingerea acestui scop,
cercetarea a fost structuratd in doua obiective majore, cu activitati specifice definite impreuna cu
metodologiile corespunzétoare.

In acest cadru, prima directic a tezei a vizat proiectarea, sinteza si caracterizarea bio-
benzoxazinelor obtinute pe baza de polietilenimina si fenoli naturali (sesamol, vanilind si eugenol),
precum si evaluarea beneficiilor aduse de diferitele structuri chimice asupra performantelor finale.

A doua directie de cercetare s-a concentrat pe dezvoltarea de noi compozite si retele hibride
prin explorarea versatilitdtii benzoxazinelor bio pe baza de polietilenimind, cu grupari amino libere,
punandu-se un accent deosebit pe proiectarea de formulari cu aplicabilitate in diverse industrii
avansate. Obiectivul principal a fost evaluarea capacitdtii monomerilor complecsi de tip
benzoxazina de a interactiona chimic cu oxidul de grafena si fibrele de carbon, in scopul obtinerii
unui sistem compozit avansat, usor, ca un candidat puternic pentru aplicatii de ecranare impotriva
interferentelor electromagnetice.

Ca extensie complementara, dar integrata ca o a treia directie, a fost investigata utilizarea
monomerului bio-benzoxazinic pe bazd de polietilenimina ca generator al componentei aminice
pentru uleiul de in epoxidat, iar tiolii au fost utilizati ca a doua retea, pentru dezvoltarea unor
hibrizi inovatori. Influenta tipului si concentratiei tiolilor asupra proprietdtilor termice, mecanice

si nanomecanice a fost studiatd prin intermediul unor tehnici avansate de caracterizare.



4. Contributii originale

Primul articol “Insightful characterization of sesamol-based polybenzoxazines: Effect of
phenol and amine chain type on physical and nanomechanical properties” prezinta un studiu
sistematic asupra influentei structurii moleculare asupra performantelor polibenzoxazinelor bio.
Sesamolul, un compus fenolic natural, a fost utilizat ca bloc de constructie regenerabil central
pentru sinteza unei serii de monomeri de tip benzoxazina cu substituenti aminici variati. Polimerii
obtinuti au fost supusi unor analize spectroscopice, termice, morfologice si nanomecanice detaliate
pentru a stabili relatii complexe Intre structura si proprietati.

Rezultatele au aratat ca tipul de lant al aminei are un efect pronuntat asupra comportamentului
la polimerizare, densitatii de reticulare, stabilitatii termice si temperaturii de tranzitie vitroasa.
Studiile mecanice la scard nano au evidentiat cd rigiditatea, duritatea si modulul
polibenzoxazinelor depind puternic de natura substituentilor alifatici. Structurile rigide si
aromatice au conferit proprietati termice si mecanice imbunatatite, In timp ce substituentii alifatici
flexibili au permis reglarea tenacitatii si procesabilitatii. Coreldnd parametrii de proiectare
moleculard cu performanta materialelor la scard macro si nano, studiul ofera informatii valoroase
privind modul in care benzoxazinele derivate din sesamol pot fi rational proiectate pentru aplicatii
avansate. Concluziile subliniaza potentialul benzoxazinelor bio ca alternative sustenabile la
rasinile derivate din petrol, cu niveluri de performanta adecvate pentru sectoare industriale de varf.
Al doilea articol “Synthesis and thermo-mechanical characterization of vanillin-based
polybenzoxazines with complex architecture” raporteazd prepararea unor monomeri de tip
benzoxazina bio utilizand fenoli naturali — vanilina si eugenolul — in reactie cu paraformaldehida
si polietilenimind ramificatd (PEI). Integrarea acestor resurse fenolice regenerabile urmareste
extinderea bibliotecii de polimeri termoizolabili sustenabili, abordand in acelasi timp limitari
precum temperaturile ridicate de reticulare si fragilitatea caracteristicd benzoxazinelor
conventionale.

Caracterizarea structurald prin FT-IR, 'H-NMR si GPC a confirmat grefarea cu succes a
ciclurilor oxazinice pe lantul PEIL desi efectele de impiedicare sterica au limitat conversia
grupdrilor aminice primare in structuri oxazinice. Analiza DSC a relevat temperaturi de reticulare
relativ scazute (166218 °C), monomerii derivati din eugenol polimerizand la temperaturi mai

mici decat cei pe baza de vanilind, datorita probabil implicarii gruparii alilice din structura acestuia.



Analiza TGA a demonstrat degradari in mai multe etape cu randamente semnificative de masa
reziduala (~32%), corespunzatoare unor valori LOI de aproximativ 30, indicand un comportament
intrinsec ignifug.

Evaluarile mecanice prin nanoindentare au evidentiat diferente clare intre cele doua sisteme:
polibenzoxazina pe bazd de eugenol a prezentat duritate si rigiditate mai ridicatd, datorita
implicarii gruparii alilice in reticulare, In timp ce analogul pe bazd de vanilind a manifestat
performante nanomecanice mai reduse, dar proprietati de suprafatd mai bune. Masuratorile
unghiului de contact au confirmat caracterul hidrofob moderat al rasinilor pe baza de vanilina
comparativ cu cele pe bazd de eugenol, ambele mentindnd hidrofobicitate scazutd datorita
functionalitatilor polare din PEI in ansamblu, studiul demonstreazi ca fenolii naturali precum
vanilina si eugenolul pot fi utilizati pentru a proiecta polibenzoxazine cu proprietdti termice,
mecanice si de suprafata reglabile, pozitionand aceste materiale termoreactive bio ca alternative
promitatoare pentru aplicatii industriale avansate.

Al treilea articol “A ternary multiscale nanocomposite system based on functionalized
graphene oxide, carbon fibers and bio-based polybenzoxazine for electromagnetic shielding”
prezintd un nanocompozit ternar multiscalar pentru ecranare electromagnetica, bazat pe o matrice
de polibenzoxazind bio (SP-PBz) armata cu fibre de carbon (CF) si oxid de grafena redus
functionalizat cu tetraetilen-pentaamina (GT).

Studiul demonstreaza ca nanocompozitele ternare pe baza de polibenzoxazina bio, fibre de
carbon si oxid de grafend redus functionalizat pot combina cu succes sustenabilitatea cu
performanta ridicatd. Incorporarea GT a avut un efect catalitic asupra procesului de reticulare,
reducand temperatura si energia de activare a polimerizdrii, facilitdnd o reticulare mai eficienta.
Fibrele de carbon au imbunatatit semnificativ stabilitatea termica si randamentul de masa reziduala
obtinutd in urma analizei TGA, conferind materiale cu proprietati ignifuge puternice.
Din punct de vedere mecanic, nanocompozitele au prezentat o intarire semnificativa fata de
polibenzoxazina neat, fibrele de carbon crescand rigiditatea cu peste doud ordine de marime.
Performanta optimd a fost obtinutd la o incdrcare cu GT de 2% in masa, unde materialele au
manifestat cel mai mare modul de stocare si cea mai bund duritate, sustinute de o dispersie
uniforma si o aderentd interfatiala puternica (prin legdturi de hidrogen, interactii n—m si legéturi
covalente). Testele de ecranare electromagnetica au confirmat eficienta ridicatd in banda X (8—12

GHz), cu o eficienta de peste 18 dB la un continut de 3% GT, unde conductivitatea a atins pana la



40 S/m. In concluzie, un continut de 2% GT ofera cel mai bun echilibru Intre stabilitatea termica,
intarirea mecanica si compatibilitatea interfaciald, in timp ce 3% GT maximizeaza performanta de
ecranare electromagnetica.

Al patrulea articol “Multi-functional hybrid terpolymer thermosets based on thiols
bio-based epoxy and benzoxazine monomers” raporteazd proiectarea unor retele hibride
terpolimerice construite dintr-un oligomer de tipa benzoxazina pe baza de eugenol (EPB), ulei de
in epoxidat (ELO) si agenti de reticulare tiolici de diferite functionalitati (di-tioli 2SH si tri-tioli
3SH). Caile si cinetica de reticulare au fost elucidate prin FTIR si  DSC.
Studiul arata ca benzoxazina pe baza de eugenol poate fi compatibilizata cu ulei de in epoxidat si
agenti de reticulare tiolici pentru a crea retele hibride bio, cu proprietati reglabile in functie de
functionalitatea si concentratia tiolului. Datoritd multitudinii de specii active si grupe reactive
reticularea are loc printr-o schema de reactii multiple si anume: deschiderea ciclurilor
benzoxazinice si epoxidice, reactii tiol-epoxi si tiol-ene — catalizate de amine si grupe OH fenolice,
cu temperaturi si energii de activare mai scazute la continuturi mai mari de tiol. Aceasta
controlabilitate compozitionala se traduce direct in arhitectura retelei: niveluri scazute de tiol
(~0,25% masic) maximizeaza rigiditatea si densitatea de reticulare, in timp ce nivelurile mai mari
(0,5-1% masic) conferd un comportament mai elastomeric si temperaturi Tg reduse, datorita
formarii de legaturi flexibile tio/eter. Tri-tioli (3SH) tind sa construiasca retele mai dense si
uniforme decat di-tioli (2SH). Toate formularile si-au pastrat stabilitatea termica robusta (Tds%
~290-310 °C) si au demonstrat indici LOI > 22, sugerand aplicatii ca acoperiri ignifuge.
Nanoindentarea si DMA au confirmat corelatiile structura—proprietate, iar unghiurile de contact
au aratat o hidrofobicitate progresiv mai mare odata cu cresterea continutului de tiol (~104° la 1%
masic).

in ansamblu, teza de fata a explorat proiectarea, sinteza si aplicarea unor noi monomeri
bio-benzoxazinici si a materialelor hibride si nanocompozitelor aferente, cu scopul general de a
demonstra cd polimerii termoreactivi sustenabili pot egala sau chiar depdsi performantele
sistemelor conventionale derivate din petrol. Prin utilizarea resurselor fenolice regenerabile
precum sesamolul si eugenolul, alaturi de uleiul de in epoxidat si agenti de reticulare tiolici, a fost
dezvoltata o platforma versatila de materiale cu comportament de reticulare reglabil, arhitectura

de retea controlatd si proprietati multifunctionale.



Prima directie de cercetare a vizat relatille fundamentale structurd—proprietati,
demonstrand modul in care natura componentelor fenolice si aminice dicteaza performantele
termice, mecanice $i nanomecanice ale polibenzoxazinelor pe baza de sesamol. A doua directie a
extins sistemele bio-bazate catre nanocompozite multifunctionale, integrate cu fibre de carbon si
oxid de grafend redus functionalizat, obtinand cresteri semnificative ale rigiditatii si eficientei de
ecranare electromagnetica. O a treia directie a investigat hibrizi terpolimerici compatibilizati cu
uleiuri epoxidate si tioli, cu proprietiti reglabile prin compozitie.

Rezultatele acestei teze ofera un cadru favorabil pentru dezvoltarea polimerilor termoreactivi
bio de noua generatie. Strategiile combinate de proiectare moleculara, formare de retele hibride si
inginerie a nanocompozitelor demonstreaza ca performantele mecanice, termice si functionale pot
fi reglate sistematic prin compozitie si procesare, confirmand relevanta acestor materiale pentru

aplicatii industriale avansate in aeronautica, industria auto, electronica si acoperiri de protectie.

5. Concluzii generale

Pentru prima data, s-a demonstrat ca arhitectura chimica intrinseca a surselor fenolice
regenerabile si a aminelor guverneazd decisiv formarea ciclului oxazinic, influentdnd astfel
performantele termice si mecanice ale benzoxazinelor bio.

In plus, au fost dezvoltate bio-benzoxazine amino-functionalizate utilizand polietilenimina
ramificatd, ale carei numeroase grupari amino libere au permis multiple interactii. Aceasta inovatie
deschide o noud baza pentru proiectarea rasinilor termoreactive versatile si a retelelor polimerice
hibride.

Sesamolul a fost validat drept un candidat regenerabil si sustenabil pentru a obtine
monomeri de tip benzoxazina, oferind performante ridicate si fiind in acelasi timp aliniat
obiectivelor de sustenabilitate ambientala.

Nanocompozitele pe baza de bio-benzoxazind, armate cu oxid de grafena functionalizat si
fibre de carbon, au fost stabilite drept materiale de ultimd generatie pentru ecranarea EMI,
deschizand calea catre aplicatii avansate in electronica si aeronautica.

S-a demonstrat cd oxidul de grafend functionalizat reduce temperatura de polimerizare,

imbunititind astfel eficienta procesirii. In paralel, agentii de reticulare de tip tiol permit un control



fin asupra rezistentei mecanice si a hidrofobicitatii — caracteristici care fac aceste materiale extrem
de atractive pentru scalarea industriala.

impreuné, aceastd lucrare introduce o ,trusd de instrumente” de materiale pe baza de
benzoxazina regenerabila, multifunctionald si usor procesabild, cu un potential clar pentru
compozite sustenabile, acoperiri de inalta performanta si dispozitive electronice avansate.

In concluzie, aceasti lucrare demonstreaza ci, chimia bio-benzoxazinelor nu reprezinta doar o
alternativa sustenabild la rasinile derivate din petrol, ci si o cale catre materiale multifunctionale
cu un potential larg de aplicare. Prin imbinarea chimiei regenerabile cu designul materialelor
avansate, teza contribuie atat la Intelegerea stiintificd a materialelor termoreactive obtinute din
compusi bio-derivati, cat si la avansul practic al unor sisteme polimerice mai sustenabile si

performante.
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