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Nanoparticule de oxizi de fier. Producere, caracterizare si aplicatii in medicina si cataliza.

V. Kuncser, P.Palade, C. Comanescu, G. Schinteie, A. Kuncser, C. Bartha, N.lacob

Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Materialelor, Mdgurele, Romdnia

Sistemele de nanopulberi pe baza de fier au constituit de-a lungul ultimilor ani subiecte de cercetare de interes, in
special datorita numeroaselor aplicatii in microelectronica, biomedicina si senzoristica. Din multitudinea acestor
sisteme, cele mai interesante in raport cu aplicatiile bio-medicale si catalitice sunt oxizii de fier cu structura perovskitica
si respectiv spinelica. Nano-oxizii cu structura perovskitica prezinta un spectru larg de proprietati electronice,
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Fig.1 Nanoparticule de magnetita atasate pe fulgi de GO
si incarcate cu insulina [3].

asociata cu existenta unei flexibilitati structurale legata
de posibilitatea de a accepta substitutii pe ambele pozitii
cationice, de unde si importantele lor aplicatii catalitice.
Pe de alta parte, sistemele de nanoparticule magnetice
spinelice pot prezenta o multitudine de aplicatii bio-
medicale, printre cele mai importante fiind de mentionat:
(i) cresterea contrastului in imagistica de rezonanta
nucleara, transportul tintit de medicamente, inclusiv
ghidat in camp magnetic, posibilitatile de hipertermie
magnetica si respectiv de eliberare controlata a
medicamentelor. in general, nanoparticulele nu se folosesc
ca atare ci surfactate, miezul magnetic avand mai degraba
functionalitatea de actuator, proprietatile magnetice fiind
dependente de forma, dimensiune, structura, compozitie,
substitutii, etc. In acest context vor fi prezentate
principalele metode de preparare si de caracterizare a
nanoparticulelor cu structura perovskitica si respectiv
spinelica, fiecare metoda de preparare si ansamblul de
tehnici de investigare a raspunsului fiind impuse de tipul

aplicatiilor urmarite. Vor fi exemplificate cazuri de nanoparticule magnetice oxidice pe baza de fier, functionalizate

sau dispersate in diverse matrici [1-3].

[1] M. Mazur, A. Barras, V. Kuncser, A. Galatanu et al. Nanoscale,5, 2692 (2013).
[2] V. Kuncser, P. Palade, A. Kuncser, S. Greculeasa, G. Schinteie, in Size Effects in Nanostructures. Ed. V. Kuncser, L. Miu; Springer,
Berlin-Heidelberg-New York, Germania, ISBN:978-3-662-44478-8 (2014).

[3] K.Turcheniuk et al., RSC. Adyv, 4 865 (2014)
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Nanostructuri de oxid de zinc cu aplicatii farmaceutice si biomedicale

Marian Sima

Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Materialelor, Mdgurele, Romdnia

Oxidul de zinc este un semiconductor de banda interzisa larga (3,37 eV) cu structura de wurtzite, care poseda o
conductivitate electrica naturala de tip n. Atractia cercetatorilor pentru ZnO poate fi atribuita energiei mari de
legatura a excitonului (60 meV) potential care, poate pregati calea pentru laserii cu curenti de prag foarte mici bazati
pe recombinarea excitonului. De importanta foarte mare este transparenta ZnO in domeniul optic vizibil ce conduce
la studierea acestui material pentru aplicatii cum sunt contactele optice transparente pentru emitatorii de lumina,
celule solare, tranzistori ca filme subtiri transparente si nanostructuri ce pot fi folosite la extragerea luminii din LED-
uri.[1] Datorita biocompatibilitatii sale unice, nanoparticulele de oxid de zinc au fost utilizate in diferite aplicatii
farmaceutice si biomedicale cum ar fi agenti antibacterieni, livrarea medicamentelor si genelor, bio-imagistica,
biosenzori.

. medicament .
—

Nanoparticula Nanoparticula
cu medicament

Biosenzor de
nanofibre de ZnO
. in configuratia
rezistor [2]

Nanomedicina este un camp interdisciplinar in care nanostiinta, nanoingineria si nanotehnologia interactioneaza
cu stiintele vietii. Nanoparticulele sunt componente cheie ale nanomedicinei, proprietatile lor fiind intre cele ale
moleculelor si cele ale sistemelor ,,bulk”. Dimensiunile lor sunt considerate intre cele ale moleculelor si 100 nm. S-a
observat ca mici schimbari in dimensiune si forma pot afecta semnificativ proprietatile nanoparticulelor. De aceea
sunt necesare sinteze precise in care sunt produse probe cu distributie stransa a proprietatilor pentru a realiza
functii specifice tintite si a corela functiile observate cu caracteristicile specifice ale nanoparticulelor. Suspensiile de
nanoparticule de oxid de zinc sunt eficiente impotriva unui spectru larg de organisme microbiene. Mecanismul activitatii
antibacteriale este predominant atribuit speciilor chimice reactive ce contin oxigen (Reactive Oxygen Species- ROS)
ce produc stres oxidativ asupra bacteriei, care ulterior moare. Totusi o parte din activitatea antibacteriala a ZnO
provine din inhibarea enzimei. Nanoparticulele de ZnO cu anumite forme pot mima inhibitorii biologici prin potrivirea
geometriei lor cu cea a inhibitorilor de natura proteica.

Nanostructurile unidimensionale de ZnO au fost studiate ca senzori pentru detectarea diferitelor molecule biologice.
Biosenzorii de ZnO 1D au avantajul stabilitatii in aer, nontoxicitatii, stabilitatii chimice, activitatii electrochimice,
usurintei la preparare si caracteristicilor bio sigure. Au fost fabricati biosenzori electrochimici, optici, in configuratii
de tranzistor cu efect de camp sau care folosesc proprietatile piezoelectrice ale ZnO. Provocarea inca actuala este
producerea de cantitati mari de nanostructuri de ZnO 1D cu dimensiuni si morfologii bine controlate.

[1] H. Morkoc, U. Ozgur, Zinc oxide. Fundamentals, materials and device technology, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KgaA, WeinHeim
(2009).
[2] A. Stafiniaka si al., Sensors and Actuators B 160, 1413 (2011).
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Titanatul de bariu ca material pentru aplicatii biomedicale

G. V. Aldica, P. Badica

Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Materialelor, Mdgurele, Romdnia

Utilizarea materialelor in stare pulverulenta pentru aplicatii biomedicale se dezvolta rapid. Datorita dimensiunilor
reduse (scara nanometrica) cat si a morfologiei cu forme rotunjite, particulele de pulbere pot fi folosite in scopuri
terapeutice, depasind o serie de bariere biologice [1]. Multitudinea de sisteme complexe sub forma de particule, au
impulsionat dezvoltarea metodelor de aplicare a acestora in scopuri medicale si farmaceutice, fie in forma pasiva, cat si
activa. Astfel, nanoparticulele au fost functionalizate pentru a controla si asigura imprastierea medicamentelor adesea
sub actiunea unor stimuli cum ar fi temperatura [2], ultrasunetele [3], pH-ul intracelular [4] sau in interiorul enzimelor
[5], cAmpul magnetic [6]. In prezent, pentru aplicatiile biomedicale se testeazd corpuri solide nanostructurate,
materialele noi fiind unul din elementele cheie care stimuleaza progresul in acest domeniu. Principala utilizare a
BaTiO, se bazeaza pe efectul piezoelectric. Capacitatea BaTiO, de a fi activ din punct de vedere electric il face un
material de interes pentru medicina regenerativa. Ball J. P. si colab. [7], au studiat biocompatibilitatea in vitro a BaTiO,
poros (porozitate totala cuprinsa intre 50 si 70%, cu o dimensiune medie a porilor mai mare de 30 nm in diametru).
Rezultatele obtinute indica faptul ca BaTiO, poros nu prezinta citotoxicitate pe termen scurt si are potential pentru
aplicatii ortopedice. BaTiO, este recunoscut ca fiind stabil chimic. El a fost folosit sub forma de solutii solide sau
dopat cu compusi chimici activi din punct de vedere biologic. in aplicatiile medicale au fost folosite nanoparticule de
tip "core-shell’ pe baza de nanoparticule de Fe,O, sau CoFeO, acoperite cu un strat de BaTiO, [8]. Aceste structuri,
avand proprietati magnetostrictive si piezoelectrice, sunt activate prin aplicarea unui cdmp magneto-electric ac/dc.
Unele experimente (Fig. 1) au demonstrat viabilitatea folosirii acestor particule in tratarea cancerului [9]. Tn viitor se
preconizeaza utilizarea materialelor organice biodegradabile in combinatie cu BaTiO,.

Normal

Normal
Cells Cells
Tumor
Cells Cells
(@) (b)

Fig. 1. Ilustrarea variatiei distantei de apropiere, rc, la aplicarea unui cdmp magnetic dc, H. (a) nanoparticulele aflate la aceasta
distanta fata de celulele canceroase tinta data de efectul foarte specific ,,nanoelectroporation”. (b) Cresterea distantei cu
cresterea campului magnetic [9].

[1]1S. Shah, Y. Liu, W. Hu, J. Gao, J. Nanosci. Nanotechnol. 11, 919 (2011)

[2] W. Zhang, K. Gilstrap, L. Wu, K. C. Remant Bahadur, M. A. Moss, Q. Wang, X. Lu, X. He, ACS Nano 4, 6747 (2010)

[3] C. Y. Lin, J. R. Li, H. C. Tseng, M. F. Wu, W. L. Lin, Nanomedicine 8(6), 900 (2012)

[4] E. K. Lim, Y. M. Huh, J. Yang, K. Lee, J. S. Suh, S. Haam, Adv. Mater. 23(21), 2436 (2011)

[5] D. Putnam, J. Kopecek, Bioconjugate Chem. 6(4), 483 (1995)

[6] B. Liu, X. Zhang, C. Li, F. He, Y. Chen, S. Huang, D. Jin, P. Yang, Z. Cheng, J. Lin, Nanoscale 8(25), 12560 (2016)
[71J. P. Ball , B. A. Mound, J. C. Nino, J. B Allen, J Biomed Mater Res A. 102 (7), 2089 (2014)

[8] M. Scigaj, et al., Sci. Rep. 6, 31870 (2016)

[9] E. Stimphil, A. Nagasetti, R. Guduru, T. Stewart, A. Rodzinski, P. Liang, S. Khizroev, Appl. Phys. Rev. 4, 021101 (2017)
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Luminofori nanostructurati dopati cu pamanturi rare pentru aplicatii biomedicale

C.E. Secu, C.Bartha, E. Matei, I. Pasuk, M.Secu

Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Materialelor, Mdgurele, Romdnia

Luminoforii cu proprietati de luminescenta de tip “up-conversion” sunt materialele optice dopate cu pamanturi rare,
ce prezinta emisie luminescenta la lungimi de unda mici (de ex. in domeniul vizibil) atunci cand sunt iluminate cu
radiatie optica in domeniu infrarosu (de ex. peste 1um) printr-un mecanism ce implica absorbtia succesiva a doi sau
mai multi fotoni insotita de efecte de transfer de energie intre ionii dopanti [1,2].

Cercetarile efectuate asupra luminoforilor sintetizati la scala nanometrica 1-100nm, domeniu in care au loc cele mai
multe dintre interactiile bimoleculare, au facilitat dezvoltarea de aplicatii biomedicale noi ce includ bio-imagistica,
bio-senzoristica si alte terapii [3]. Utilizarea acestor luminofori prezinta o serie de avantaje precum evitarea
deteriorarii si a emisiei luminescente la iradierea cu UV a sistemelor biologice si in acelasi timp permite o adancime
de penetrare mai mare a radiatiei IR.
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Fig. 1. Prezentarea schematica a fenomenului de “up-conversion” (stanga); luminescenta de tip “up-conversion” in solutii coloidale
de GdO,:(Yb,RE), RE=Tm?*",Ho*,Er**(dreapta)

Prezentarea se refera la materiale nano-cristaline dopate cu pamanturi rare (Yb, Er, Ho, Tm) cu potential de utilizare
in aplicatii biomedicale [4,5,6]: fluoruri complexe (NaYF,, LiYF,, CaF,), nanocompozite sticloase (i.e. nanocristale de
LiYF,, BaCl,, inglobate in matrici sticloase silicatice) si heterostructuri de tip “core-shell”. in cadrul acestei prezentari
se vor discuta influenta modului de sinteza, a morfologiei (nanocristale, baghete, filme subtiri), si a inconjurarii
nanocristalelor asupra proprietatilor de luminescenta “up-conversion” cat si posibile perspective de dezvoltare in
domeniul bioaplicatiilor.

[1] F. Auzel, Chem. Rev., 104 (1), 139 (2004)

[2] M. Haase, H. Schafer, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 50, 5808 (2011)

[3] J.C.G. Biinzli, Chem. Rev. 110, 2729 (2010)

[4] M. Secu, C.E. Secu, J. Non-Cryst. Solids 426, 78 (2015)

[5] C.E. Secu, M. Secu, M. Cernea J. Luminesc 188, 96, (2017)

[6] C. Bartha, C.E. Secu, E. Matei, M.Secu, Cryst. Eng. Comm, DOI: 10.1039/C7CEQ01265A., (2017)
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Caracterizarea microstructurala a nanoparticulelor de ZnS
dopate cu ioni de tranzitie pentru aplicatii medicale

L. C. Nistor, S. V. Nistor, M. Stefan, I. D. Vlaicu si D. Ghica

Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Materialelor, Mdgurele, Romdnia

Datorita proprietatilor fotolumiscente superioare si a toxicitatii scazute, nanoparticulele (NP) de ZnS dopate cu ioni de
tranzitie prezinta un potential ridicat pentru aplicatii biomedicale. Utilizarea NP in bioimagistica, ca biosenzori, sau
ca purtatori de medicamente in tratarea tumorilor canceroase, necesita functionalizarea lor cu biomolecule specifice.
Acest procedeu implica determinarea la scara atomica a localizarii biomoleculelor pe suprafata NP si a influentei lor
asupra proprietatilor stucturale ale NP gazda. Se prezinta utilizarea tehnicilor de microscopie electronica de inalta
rezolutie (HRTEM) si rezonanta paramagnetica electronica (RPE) la identificarea si caracterizarea structurala a NP
foarte mici (d < 5 nm) de ZnS cu structura de tip “core-shell” dopate in solutie cu ioni Mn? in concentratii controlate

[1].
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Fig. 1. Nanocristale de cZnS/Zn(OH),:Mn cu structura miez(core) /coaja (shell) autoasamblate intr-o structura mesoporoasa. (a)
Imagine HRTEM in care literele A-E marcheaza NC individuale de cZnS cu diametru de 2-3 nm, separate de stratul de suprafata (coa-
ja) de Zn(OH), cu structura dezordonata (b) Identificarea compozitiei si evidentierea descompunerii termice in 3 etape a stratului
de suprafata de Zn(OH),, reflectata in modificari ale spectrelelor RPE ale ionilor Mn?* utilizati ca si sonde atomice paramagnetice

(2].

[1] S. V. Nistor, M. Stefan, L. C. Nistor, D. Ghica and I. D. Vlaicu, J. Phys. Chem. C 119, 23781 (2015)
[2] S. V. Nistor, D. Ghica M. Stefan and L. C. Nistor, J. Phys. Chem. C 117, 22017 (2013)
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Influenta TiO, si a Si asupra interactiei exciton-fonon in semiconductorul de CdS
evidentiata prin spectroscopia Raman

A.Nila"2, M. Baibarac', D. Dragoman?

'Institutul National de Cercetare Dezvoltare pentru Fizica Materialelor, Mdgurele, Romadnia
2 Universitatea Bucuresti, Facultatea de Fizicd, Mdgurele, Romania

Interactia exciton-fonon, considerata ca un proces de imprastiere Raman stimulata (SRS), a fost studiata pentru prima
data in CdS [1]. Efectul optic neliniar care sta la baza tariei interactiei exciton-fonon in CdS a devenit principalul motiv
al evidentierii procesului Raman stimulat in amestecuri de semiconductori: CdS/TiO, si CdS/Si. Cei trei constituenti
au aplicatii in medicina dupa cum urmeaza: i) CdS este folosita in imagistica in vivo si in vitro si in domeniul
echipamentelor medicale [2]; ii) nanoparticulele de TiO, sunt folosite ca excipient in produsele farmaceutice si ca
pigmenti in produsele cosmetice si in testele biochimice in vitro [3] si iii) datorita nontoxicitatii si biocompatibilitatii,
siliciu a devenit candidatul perfect in industria farmaceutica si medicala, pentru eliberare controlata de medicamente
[4]. Spectrele Raman inregistrate in conditii de rezonanta pentru CdS la lungimea de excitare de 488 nm, evidentiaza o
amplificare a liniei Raman situata la 305 cm', evaluata de raportul intre intensitatile relative ale spectrelor inregistrate
in intervalul de temperatura 88-300K (l,,/l,,,). O scadere a intensitatii benzii Raman a CdS se observa cu scaderea
temperaturii, in timp ce in cazul TiO, si Si este evidentiata o crestere a intensitatii liniilor Raman situate la 138 si 520
cm’. Acest comportament este explicat pe baza unui proces de transfer de energie de la CdS catre TiO, sau Si, fiind
sustinut de diagrama nivelelor energetice obtinute din densitatile de stari calculate teoretic [5].
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Fig. 1. Spectrele Raman la 300K (curbele negre) si 88K (curbele rosii) la A__=514.5 nm pentru amestecurile de CdS/Si (stanga) si
CdS/TiO, (dreapta). Raportul I./1,, dintre intensitatile relative ale liniei Raman situate la 97 cm™ in cazul CdS si CdS in amestecul
CdS/Si [5].

[1] M. Baibarac, A. Nila, I. Baltog, Opt.Mater.Express 6, 1881 (2016)

[2] J. Reyes-Esparza, et al., J.Nanobiotechnol. 13, 83 (2015)

[3] T. Popescu et al., J. Colloid. Interface.Sci., 457, 108 (2015)

[4] N. Kumar et al. , Int. J. Pharm and Pharm.Sci. 1, 2 (2009)

[5] A. Nila, I. Baltog, D. Dragoman, M. Baibarac, I. Mercioniu, J. Phys. Cond. Matter, 29, 1 (2017)
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Investigatii microstructurale prin microscopie electronica analitica de inalta rezolutie
asupra nanoparticulelor bimetalice

Raluca Florentina Negrea, Corneliu Ghica

Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Materialelor, Mdgurele, Romdénia

Nanoparticulele metalice reprezinta o clasa distincta de materiale avansate, cu aplicabilitate intr-o gama extinsa de
domenii, de la constructii la transporturi, comunicatii, tehnologia informatiei sau aplicatii biomedicale. Domeniul
de dimensiuni fizice caracteristic acestor materiale, de ordinul nanometrilor si zecilor de nanometri, implica tehnici
specializate de fabricatie si in special de caracterizare. Nanoparticulele bimetalice reprezinta sisteme cu potential
sporit de functionalitate rezultat din combinarea proprietatilor fizice specifice fiecaruia din cele doua metale din
compozitia nanoparticulelor (e.g. metal nobil + metal magnetic). in functie de tehnologia utilizata si de parametrii
de sinteza, sunt posibile mai multe arhitecturi privind omogenitatea structurala si compozitionala a nanoparticulelor
bimetalice: arhitectura de tip core-shell (nucleu+invelis extern), arhitectura bilobara (dumbbell) sau structura
de tip aliaj [1]. Evidentierea acestor varietati structurale la scala nanometrica necesita tehnici de caracterizare
microstructurala si compozitionala de inalta sensibilitate spectrala si rezolutie spatiala. Lucrarea de fata ilustreaza
potentialul microscopiei electronice analitice prin transmisie in investigarea nanoparticulelor bimetalice folosind
atat tehnici imagistice si microstructurale conventionale, cat mai ales posibilitatile oferite de corectia aberatiei de
sfericitate in microscoapele electronice de ultrainalta rezolutie [2].
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Fig. 1. Caracterizarea morfologica si compozitionala prin HRTEM si STEM-EELS
a nanoparticulelor bimetalice tip core-shell pe baza de Mg si Ni.

[1] T. Mazhar, V. Shrivastava, R. Singh Tomar, J. Pharm. Sci. & Res. 9, 102 (2017)
[2] G. Krishnan, R. F. Negrea, C. Ghica, G. H. ten Brink, B. J. Kooi, G. Palasantzas, Nanoscale 6, 11963, (2014)
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Straturi de tip grafena crescute pe zirco-titanat de plumb
N. G. Apostol, G. A. Lungu, I. C. Bucur, C. A. Tache, L. Hrib, L. Pintilie, C. M. Teodorescu

Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Materialelor, Mdgurele, Romdnia

Grafena si materialele feroelectrice sunt intens studiate in momentul de fata. La un tranzistor cu efect de camp cu un
canal de conductie de tip grafena cu banda interzisa nula si un izolator feroelectric de poarta (Fig. 1), in grafena se
vor crea densitati de purtatori de sarcina pentru compensarea campului de depolarizare din materialul feroelectric.
Descrescand tensiunea de poarta de la valoarea initiala utilizata pentru stabilizarea starii cu polarizare orientata spre
exterior (P%), densitatea de electroni din grafena scade atunci cand se inverseaza polarizarea (la o valoare negativa
a tensiunii de poarta V), iar caracterul conductiei se schimba. Aceasta corespunde unui maxim al rezistentei dintre
sursa si drena. Un alt maxim apare la o tensiune V_ pozitiva, atunci cand aceasta este crescuta din nou (Fig. 1(b)).
Astfel, rezistenta va prezenta un histerezis in functie de V.. Atunci cand grafena este pre-dopata, cum se intampla
in majoritatea cazurilor practice, histerezisul rezistentei are loc intre doua stari stabile si diferite ale rezistentei
(Fig. 1(c)). Acesta este prototipul unui element de memorie usor de scris si citit. [1] n practicd, se observa acest
histerezis al rezistentei, insa sensul de parcurs este inversat. [2, 3, 4] Atunci cand V, scade, se obtine un maxim
pentru V, pozitiv, apoi, dupa trecerea la valori negative si cresterea din nou a acestei tensiuni, un alt maxim se obtine
la o tensiune negativa. Acest comportament nu are inca o explicatie convingatoare. intrucat toate experimentele
raportate pana in prezent s-au desfasurat cu grafena transferata in aer, cele mai multe incercari de explicatii au luat
in considerare radicali sau molecule adsorbite fie pe grafena, fie intre grafena si substratul feroelectric. Numai la
temperaturi foarte joase (2 K) se observa ciclul de histerezis ,,normal”.[5] Grupul nostru si-a propus sa cerceteze aceste
fenomene pe grafena si substraturi atomic curate, folosind epitaxia din fascicul molecular. Determinarea cantitatii de
carbon adsorbite si daca acest carbon prezinta structura de tip grafena au fost evaluate folosindu-se spectroscopia de
fotoelectroni si dicroismul liniar in absorbtia de raze X in vecinatatea limitei K de absorbtie a carbonului. [6]
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Fotoluminescenta materialelor compozite pe baza de
poli(para-fenilenvinilen) si oxid de grafena in stare redusa
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2 Universitatea Bucuresti, Facultatea de Fizicd, Mdgurele, Roméania

Studii recente au demonstrat ca polimerii conjugati, de tipul poli-p-fenilenvinilenului (PPV), pot fi o solutie inovatoare
in fabricarea fibrelor polimerice folosite in investigarea activitatii neurologice [1] si la identificarea si distrugerea
selectiva a celulelor bolnave din tesutul mamiferelor [2,3]. Dezvoltarea a noi metode de sinteza si cunoasterea
proprietatilor fizico-chimice a materialele compozite, din clasa grafenei functionalizate cu diferiti polimeri, au
permis dezvoltarea a noi aplicatii in domeniul biomedical, cum este cazul nanoreactoarelor biocompatibile pentru
identificarea proteinelor [4]. Tn cazul materialelor compozite pe bazi de PPV si oxid de grafena in stare redusa
(RGO), metodele recent raportate constau in conversia termica, la 300 °C, a RGO solubilizat in solutia de precursor
de PPV [5] si reducerea electrochimica a a, a, a’, a’-tetrabromo-p-xilen (TBPX) pe electrodul de aur acoperit cu un
film de RGO [5]. Utilizdnd spectroscopia de absorbtie in IR si studiile de fotoluminescenta s-a demonstrat ca metoda
chimica conduce la obtinerea RGO functionalizat cu PPV in stare nedopata prin legaturi fizice de tip = - =* in timp ce
metoda electrochimica conduce la compozite de tipul RGO functionalizat covalent cu PPV in stare dopata. Indiferent
de metoda de sinteza a compozitelor PPV/RGO a fost raportata o stingere a fotoluminescentei PPV in prezenta RGO,
variatie acompaniata de o crestere a ponderii lanturilor macromoleculare de PPV formate din 5 unitati structurale in
raport cu cele alcatuite din 7-10 unitati structurale dupa cum este ilustrat in Fig. 1. [5].
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Fig. 1. Spectrele de fotoluminescenta ale PPV si ale compozitelor sale cu RGO (A__ = 440 nm) [5]
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Spectroscopia Raman anti-Stokes - metoda de identificare a tipului de tub exterior
al nanotuburilor de carbon cu mai multi pereti
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Principalele aplicatii ale nanotuburilor de carbon in domeniul medical sunt in domeniul transportului de medicamente,
biomolecule si gene la celule sau organe, regenerarea tesuturilor, biosenzorilor de diagnostic si analiza. [1] in aceasta
prezentare vor fi raportate studiile SERS inregistrate in domeniile Stokes si anti-Stokes in conditii de excitare optica
rezonanta (676.4 nm si 647.1 nm) si nerezonanta (514.5 nm) a: i) nanotuburilor de carbon cu un singur perete (SWNTs)
separate in tuburi metalice si respectiv semiconductoare [2], ii) nanotuburilor de carbon cu doi pereti (DWNTs) [3]
si iii) nanotuburilor de carbon cu mai multi pereti (WWNTs) care contin doar tuburi metalice si respectiv atat tuburi
metalice cat si semiconductoare [4]. Rezultatele obtinute pe SWNTs separate in tuburi metalice si semiconductoare
au demonstrat ca nanotuburile de tip metalic nu prezinta emisie Raman anomala anti-Stokes, indiferent de tipul de
suport SERS folosit (Ag sau Au). Tuburile semiconductoare prezinta emisie Raman anomala indiferent de conditiile
de excitare folosite, rezonanta sau nerezonanta. Studiile Raman efectuate pe SWNTs separate in tuburi metalice si
semiconductoare permit identificarea configuratiei DWNTs, evaluare realizata pe baza variatiei intensitatii modului
de vibratie radial respirator (RBM) in domeniile Stokes si anti-Stokes. Rezultatele au demonstrat ca in cazul in
care intensitatile liniilor Raman ale RBM coincid, tuburile sunt metalice iar cand intensitatile difera tuburile sunt
semiconductoare. in domeniul anti-Stokes doar MWNTs de tip amestec de tuburi metalice si semiconductoare prezinta
un efect SERS. Intensitatea Raman anti-Stokes corespunzatoare MWNTs metalice nu variaza cand suportul SERS este
Ag sau Au. Acest comportament este caracteristic MWNTs metalice deoarece procesul de imprastiere Raman are loc
doar la suprafata structurii metalice.
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Fig. 1. Spectrele Raman ale SWNTs (a) , DWNTs (b) si MWNTs (c) [2-4]
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Nanostructuri functionale pentru aplicatii biomedicale
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Electrofilarea este o tehnica eficienta de preparare de fibre cu dimensiuni diferite insa foarte putin aplicata in cazul
polimerilor conductori datorita faptului ca polimerii conductori sunt greu solubili in solventi conventionali dar si
caracterului conductor care schimba conductivitatea solutiei, astfel incat acestia trebuie combinati cu alti polimeri,
fibrele avand o conductivitate mica ceea ce limiteaza performantele actuatorului. Electrofilarea este un proces
scalabil, eficient, folosita cu succes in fabricarea de fibre subtiri cu aplicatii in dispozitive termocrome, magnetocrome,
electroluminescente sau biomimetice. Polianilina (PANI) este un polimer conductor sintetizat prin metode chimice sau
electrochimice cu cost scazut. Electrochimic sinteza se realizeaza controlat pe un subtrat metalizat, depunandu-
se doar in zonele dorite. PANI poate fi obtinut sub diverse morfologii (fire, tuburi, filme, membrane poroase, etc.)
si caracteristici structurale (proprietati optice, conductivitate si electroactivitate) fiind utilizat in domenii precum
cel al actuatorilor, ferestrelor inteligente, senzoristica, acoperiri anticorozive, etc. Conductivitatea sa se datoreaza
proceselor de dopare de tip p si depinde astfel de gradul de protonare, deci de starea de oxidare. PANI are trei stari
de oxidare, fiecareia fiindu-i atribuita o culoare, astfel: leucoemeraldina (galben), emeraldina sare si baza (verde si
albastru) si pernigranilina (negru).

| Imaginile SEM ale (a) fibrelor de PMMA metalizate acoperite cu PANI si (a')
1] ale micro-tuburilor. Imagini ale suprafetei probelor insamantate cu celule
~" fibroblaste: (b) PMMA, (b') Au/PMMA si (b") PANI/Au/PMM; Imagini foto
capturate in timpul deplasarii actuatorului facute la intervale de 10 s (scala
imaginilor este de 1 cm).

in acest context, s-a propus o noud metoda de preparare care combina electrofilarea cu electrochimia PANI pentru
fabricarea de materiale viabile pentru aplicatii biomedicale, e.g. muschi artificiali [1]. Astfel, fibrele de polimetacrilat
de metil (PMMA) obtinute prin electrofilare si colectate pe cadrane din fir de Cu, s-au acoperit cu un film subtire de Au
prin pulverizare catodica asistata de magnetron. Fibrele au fost apoi transferate pe cadrane de inox pentru depunerea
electrochimica a PANI. Toate tipurile de structuri au fost caracterizate morfologic, structural si electrochimic. Astfel,
atat starea de oxidare cat si modificarea reversibila a culorii PANI pot fi usor modificate prin aplicarea unui potential
de -0.2 5i 1 Vin prezenta unui electrolit, cum este H,SO, 1 M sau unui electrolit biocompatibil cum este lichidul gastric
simulat (SGF). S-a analizat si citotoxicitatea acestor fibre acoperite cu PANI folosind celule stem si celule fibroblaste,
ceea ce au aratat c& prezenta fibrelor nu afecteaza aceste tipuri de celule, dezvoltand un comportament normal. Tn
contextul utilizarii ca muschi artificiali, s-a pus in evindenta si electroactivitatea micro-tuburilor pe baza de PANI prin
imersia acestora in SGF si aplicarea unei tensiuni de -0.2 V pentru reducerea PANI si de 1 V pentru oxidarea acesteia.
S-a observat astfel o deplasare semnificativa a micro-tuburilor, cu un timp de raspuns mic [2].

[1] M. Beregoi et al, International Journal of Pharmaceutics 510, 465 (2016)
[2] M. Beregoi et al, Sensors and Actuators, B: Chemical 253, 576 (2017)
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Compozite bazate pe nanotuburi de carbon si poli difenil amina
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Proprietatile electrocatalitice ale compozitelor bazate pe polidifenilamina (PDPA) si nanotuburi de carbon fata de
reducerea apei oxigenate si detectia sa electrochimica au atras atentia inca din 2006 [1]. Noi aplicatii in domeniul
medical sunt avute in vedere a fi dezvoltate in perioada urmatoare luand in considerare proprietatile fotochimice
ale materialelor compozite bazate pe PDPA dopata cu heteropolianionii H,PW 0, si nanotuburi de carbon cu un
singur perete nalt separate in tuburi metalice (98%, M-SWNTs) si semiconductoare (99%, S-SWNTs) [2]. Rezultatele
raportate in Ref. [2] au demonstrat ca : i) efectul de singere a fotoluminescentei (PL) PDPA dopata cu heteropolianionii
H,PW,,0,, in prezenta SWNTs este data de tuburile metalice; ii) disparitia benzii de PL de la 3.19 eV a PDPA dopata cu

12740

heteropolianionii H,PW,,0,,, sintetizata electrochimic pe electrodul de Pt, cand proba este sub iradiere UV, isi are

originea in trasformarea PDPA dopate cu heteropolianionii H,PW .0, in PDPA dopat cu heteropolianionii HPW,,0,*
; 1il) functionalizarea covalenta a M-SWNTs si a S-SWNTs cu PDPA dopata cu heteropolianionii H,PW O, este
demonstrata prin spectroscopie Raman a fi indusa in timpul electropolimerizarii DPA in prezenta nanotuburilor de
carbon ; iv) cresterea intensitatii relative a PL a SWNTs functionalizate covalent cu PDPA dopata cu heteropolianionii
H,PW,,0,,, cand probele sunt iradiate cu UV, isi are originea in reactiile fotochimice care implica o scurtare a lanturilor
macromoleculare. Conform studiilor de PL, procesul fotochimic al PDPA dopata cu heteropolianionii H,PW,,0,,, este

mai intens in cazul utilizarii S-SWNTs in comparatie cu M-SWNTs.
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Fig. 1. Spectrele de PL ale PDPA sintetizat prin voltametrie ciclica pe electrodul de Pt (a) si pe electrodul de Pt acoperit cu un film
de S-SWNTs (b) si respectiv M-SWNTs (c). Fig. d prezinta variatia PL in cele trei cazuri functie de timpul de iradiere la lungimea de
unda de excitare de 275 nm [2].
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Compozite pe baza de hidroxiapatita si nanotuburi de carbon.
Impactul asupra proprietatilor structurale si biologice
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Nanocompozitele pe baza de hidroxiapatita si nanotuburi de carbon (CNTs: HAp) au fost obtinute prin adaptarea
medotei de coprecipitare. Influenta prezentei nanotuburilor de carbon in structura hidroxiapatitei a fost studiata
atat din punct de vedere fizico-chimic cat si biologic prin utilizarea unui set de tehnici biologice, microscopice si
spectroscopice complementare, standard. [1] Prezenta nanotuburilor de carbon (CNTs) in structura hidroxiapatitei
(HAp) a afectat considerabil morfologia prin cresterea dimensiunii medii a cristalitei de la 18,7 nm pentru HAp
brut pana la 28 nm odata ce nanotuburile de carbon au fost introduse intr-un raport masic de 10 %, confirmand in
acelasi timp incorporarea corespunzatoare. Studiile de viabilitate celulara au fost realizate pe celulele osteoblaste
G-292 umane (Figura 1). O scadere dependenta de doza a viabilitatii celulare a fost inregistrata pentru celulele
tratate cu CNT dupa 24 ore de expunere, in timp ce HAp a stimulat proliferarea celulelor confirmand efectul sau de
biocompatibilitate. Viabilitatea celulara pentru doze mici de CNT: HAp-5 nu a fost modificata semnificativ. CNT a
prezentat o citotoxicitate mai mare dupa 48 ore de expunere comparativ cu 24 de ore si viabilitatea celulara a fost
usor scazuta comparativ cu controlul. CNT:HAp-5 au stimulat proliferarea celulelor intr-o maniera dependenta de
doza, sugerand o biocompatibilitate mai mare comparativ cu CNT: HAp-10 care au fost mai toxice la doze mai mari.
Cresterea semnificativa a viabilitatii celulelor pentru CNT: HAp-5 dupa 48 de ore ar putea fi explicata prin faptul ca
exista un interval de timp necesar pentru ca osteoblastele sa se adapteze la mediul creat de nanocompozit.
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Fig. 1. Viabilitatea celulelor osteoblaste G-292 dupa expunerea la CNT, HAp, CNT: HAp-5 si CNT: HAp-10 dupa 24h (A) si 48h (B).
Valorile sunt calculate ca medii + SD (n = 3) si exprimate in raport cu controlul. * P <0,05 si ** p <0,01 fata de control. [1]

Prin testele in vitro efectuate asupra celulelor osteoblaste G-292 umane, unde s-au evaluat mai multi parametri cum
ar fi viabilitatea celulara, raspunsul antioxidant si peroxidarea lipidelor, nanocompozitele rezultate au prezentat
proprietati de biocompatibilitate ceea ce le recomanda pentru a fi folosite in diferite utilizari ortopedice si protetice.

[1] S. Constanta, M.S. Stan, C. S. Ciobanu, M. Motelica-Heino, R. Guegan, K. Lafdi, A. Dinischiotu, D. Predoi, J. Nanomat. 3941501
(2016)
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