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INTRODUCERE

O parte importanta a studiilor recente este focusata
pe dezvoltarea de noi materiale polimerice hibride
multifunctionale biocompatibile de Tnalta performanta, prin
utilizarea nanotehnologiei. Materialele pe baza de polimeri
biocompatibili si/sau biodegradabili ofera un domeniu
fascinant de cercetare interdisciplinara la granita dintre
stiinta materialelor, nanotehnologie si biotehnologie.

Un interes crescut in domeniul stiintei si ingineriei
materialelor prezinta combinarea sinergica a
caracteristicilor si performantelor unor compusi anorganici
cu proprietatile specifice unui compus organic in vederea
dezvoltarii unor materiale hibride avand noi proprietati si
funciii.

Materialele hibride pe baza de nanoparticule de
oxizi metalici dispersate in polimeri organici au fost studiate
intens Tn ultimii ani datorita faptului ca sunt materiale noi cu
proprietati speciale, rezultate ca urmare a legarii directe, la
nivel molecular, a componentelor organica si anorganica.
Componentele anorganice de dimensiuni nanometrice pot
prezenta proprietati optice si electrice, in timp ce polimerii
pot aduce avantaje cum ar fi stabilizarea si controlul
dimensiunii si dispersabilitatea nanoparticulelor de oxizi
metalici.

in ceea ce priveste aplicatile electronice, aparitia
electronicii organice si flexibile a incurajat cautarea de noi
materiale organice semiconductoare si dielectrice, in
special materiale hibride organice pentru aplicatii n

5



Viorica (GHISMAN) PLESCAN

Materiale hibride multifunctionale pe baza de polimeri
sintetici si naturali

dispozitive cum ar fi celulele solare si tranzistorii pe baza de
filme subtiri.

Compusii naturali prezintd proprietati importante pentru
aplicatii biomedicale precum biocompatibilitate,
biodegradabilitate, polifunctionalitate, capacitate de sorbtie
si chelatizare, reactivitate chimica ridicata. Prin modificari
chimice controlate ale acestora se pot obtine structuri
macromoleculare  multifunctionale precum geluri i
hidrogeluri, rasini polimerice, membrane, fibre si materiale
compozite cu aplicatii in diverse domenii de activitate.

n aceastd lucrare se abordeaza sinteza prin metode
chimice din solutie a doua grupe (flme si materiale
profilate) de materiale hibride multifunctionale pe baza de
nanoparticule oxidice (ZrO,, ZnO si Ag:ZnO) inglobate in
matrici complexe de polimeri naturali bioactivi (chitosan) si
polimeri sintetici biocompatibili (PMMA), precum si sinteza
biomimetica a unor acoperiri hibride chitosan-hidroxiapatita.

Cercetarile experimentale prezentate in lucrare au
fost initiate si desfasurate in cadrul Centrului de
Nanostructuri si Materiale Multifunctionale-
CNMF/Laboratorul de Nanotehnologii Chimice de Ila
Facultatea de Inginerie, Universitatea ,Dunarea de Jos” din
Galati. Cercetarile prezentate in aceasta lucrare reprezinta
o continuare a studiilor anterioare privind obtinerea unor
materiale hibride mai simple contindnd acesti componenti.
O parte dintre studiile privind filmele subtiri hibride pe baza
de nanoparticule-CS-PMMA a fost realizata la Centrul de
cercetare CENIMAT/I3N (Center of Materials Investigation -
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Institute  of  Nanostructures, = Nanomodelling and
Nanofabrication) de la Universitatea NOVA din Lisabona,,
cu ocazia unei mobilitati externe prin Programul
ERASMUS+ (Mai-lulie 2017). Cercetarile privind sinteza de
materiale hibride funcfionale pentru protetica s-au
desfasurat in colaborare cu Facultatea de Medicina dentara
de la Universitatea OVIDIUS din Constanta. O parte dintre
caracterizarile acestor materiale a fost efectuata in
colaborare cu Institutul de Chimie Fizica ”I. G. Murgulescu”
din Bucuresti.

In realizarea tezei, am beneficiat si de sprijinul
financiar al Proiectului  PN-II-PT-PCCA, Contract
Nr.27/2014-NANOZON si al Programului ERASMUS+
(mobilitate externa la CENIMAT/FCT/UNL 2017).

Obiectivul general al cercetarii prezentate 1in
lucrare a constat in obtinerea de noi materiale hibride pe
baza de polimeri naturali (CS) si nanoparticule oxidice
inglobate in matrice polimerica, sub forma de filme hibride
dielectrice pentru aplicatii in electronica transparenta si/sau
flexibila, care pot avea si proprietati antimicrobiene
adecvate utilizarii in domeniul biomedical, dar si materiale
sau acoperiri multifunctionale pentru protetica.

Obiectivele specifice au constat in:

- Obtinerea de filme hibride dielectrice prin metode chimice
din solutie si caracterizarea avansata a filmelor obtinute pe
baza de nanoparticule oxidice (ZrO,, ZnO si Ag:ZnO)
inglobate in chitosan si PMMA.

7
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- Obtinerea de materiale hibride pe baza de nanoparticule
oxidice (ZnO si Ag:ZnO) inglobate in chitosan si matrice
acrilica si caracterizarea acestora in vederea utilizarii lor ca
proteze dentare cu proprietati antimicrobiene.

- Obtinerea de straturi hibride crescute biomimetice de
chitosan-hidroxiapatita pe substrat de smalt dentar
demineralizat si caracterizarea acestora in vederea utilizarii
lor ca acoperiri sintetice de protectie.

Teza de doctorat este structurata in sapte capitole, astfel:

Cap. 1, intitulat “Stadiul actual privind obtinerea si
aplicatiile unor materiale hibride multifunctionale pe
baza de compusi naturali gi polimeri acrilici®, prezinta
rezultate ale studiului bibliografic din literatura de
specialitate privind obtinerea unor materiale hibride
multifunctionale pe baza de polimeri sintetici acrilici si
polimeri naturali (polizaharide si apatite), precum si
compozite ale acestora cu nanoparticule oxidice. Se discuta
deasemenea aplicatii ale acestor materiale in electronica
transparenta si in domeniul biomedical.

Cap. 2, intitulat “Metodologia cercetarii”, prezinta detaliile
experimentale privind obtinerea filmelor subtiri i
materialelor pe baza de nanoparticule oxidice (ZrO,, ZnO si
Ag:Zn0O) incorporate in matrice de chitosan si PMMA,
precum si a straturilor biomimetice hibride pe baza de
chitosan si hidroxiapatitd. Sunt prezentate echipamentele si
tehnicile utilizate pentru caracterizarea morfologica,
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structurala, termica, optica, electrica si functionala a
materialelor hibride multifunctionale obtinute.

Cap. 3, intitulat "Contributii la obtinerea de filme subtiri
pe baza de nanoparticule oxidice inglobate in chitosan
si PMMA”, prezinta rezultate experimentale privind
morfologia, structura chimica, stabilitatea termica,
proprietatile optice si comportarea electrica a filmelor subtiri
pe baza de nanoparticule oxidice (ZrO,, ZnO si Ag:ZnO) in
chitosan si PMMA.

Cap. 4, intitulat "Contributii la obtinerea de materiale
hibride cu chitosan in matrice acrilica”, prezinta
rezultate experimentale privind obtinerea a doua serii de
materiale hibride  prin amestecarea matricei acrilice
comerciale Duracryl Plus cu solutie de chitosan. Se
analizeaza efectul concentratiei si ordinea adaugarii solutiei
de chitosan in matricea acrilica asupra morfologiei,
structurii si a proprietatilor termice ale materialelor hibride
obtinute.

Cap. 5, intitulat "Contributii la obtinerea de materiale
hibride pe baza de nanoparticule oxidice inglobate in
chitosan si matrice acrilica”, prezintd rezultate
experimentale privind obtinerea a patru serii de materiale
hibride  prin amestecarea matricei acrilice comerciale
Duracryl Plus cu nanoparticule de ZnO si Ag:ZnO si
nanoparticule compozit ZnO/CS si Ag:ZnO/CS. A fost
analizat efectul concentratiei si a diferitelor tipuri de
nanoparticule oxidice si compozite in matrice acrilica
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asupra morfologiei, structurii si proprietatilor termice si
antimicrobiene ale materialelor hibride obtinute.

Cap. 6, intitulat "Contributii la obtinerea de acoperiri
hibride biomimetice chitosan-HAP”, prezinta rezultate
experimentale privind obtinerea a doua serii de acoperiri
hibride prin crestere biomimeticd de hidroxiapatita in
prezenta hidrogelului comercial Emdogain (prima serie) si a
unui hidrogel pe bazéd de Emdogain si chitosan (a doua
serie). Se analizeaza efectul hidrogelului utilizat si a
timpului de crestere a straturilor biomimetice in saliva
artificiala asupra morfologiei, structurii si a proprietatilor
mecanice.

Cap. 7 contine “Concluziile finale si contributiile
personale” rezultate din cercetarile proprii prezentate in
aceasta lucrare. Sunt prezentate, de asemenea lucrarile
publicate si participarile la conferinte nationale si
internationale, precum si directiile de cercetare viitoare
preconizate a fi dezvoltate pornind de la rezultatele obtinute
in studiul prezentat.

Lucrarea contine o listd cu notatii si abrevieri, lista figurilor
si lista tabelelor privind datele stiintifice prezentate in
capitolele 1-6 si lista referintelor bibliografice utilizate in
studiul prezentat in lucrare.

Elementele de noutate si originalitate din teza sunt:

- Obtinerea de filme subtiri hibride dielectrice pe baza de
oxizi (ZrO,, ZnO si Ag:Zn0O) si polimeri (chitosan si PMMA),
cu valori ridicate ale capacitantei (maxim 1200 nF) la
temperaturi sub 200°C. Filmele hibride cu compozitii
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complexe similare celor prezentate din aceasta lucrare nu
au fost raportate pana in prezent in literatura de
specialitate.

- Modificarea materialelor comerciale Duracryl Plus cu
nanoparticule hibride complexe de (ZnO/CS si Ag:ZnO/CS)
cu proprietati biocompatibile si antimicrobiene imbunatatite
pentru obtinerea de noi materiale hibride multifunctionale cu
aplicatii in protetica.

- Obtinerea de straturi biomimetice hibride chitosan-HAP cu
structura similara smaltului natural.

11
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CAPITOLUL 1
STADIUL ACTUAL PRIVIND OBTINEREA SI
APLICATIILE UNOR MATERIALE HIBRIDE
MULTIFUNCTIONALE PE BAZA DE
COMPUSI NATURALI SI POLIMERI
ACRILICI

In acest capitol este prezentat stadiul actual privind
obtinerea unor materiale hibride multifunctionale pe baza
de polimeri sintetici acrilici, polimeri naturali polizaharidici si
fosfato-calcici si compozite ale acestora cu nanoparticule
oxidice. Se discutd deasemenea aplicatii ale acestor
materiale in  electronica transparentda si  domenii
biomedicale.

1.1 Materiale complexe pe baza de polimeri
biocompatibili sintetici si naturali

Materialele polimerice sintetice si naturale reprezinta
o clasa foarte importantd de materii prime pentru obtinerea
de materiale biocompatibile si bioactive proiectate pentru
satisfacerea unor cerinte specifice aplicatiilor in electronica
transparentd si flexibild si in domenii biomedicale.
Selectarea lor se face in functie de caracteristicile cheie ale
.dispozitivului” cum ar fi solubilitatea, permeabilitatea,
degradabilitatea, transparenta si rezistenta mecanica, dar
polimerii disponibili Th prezent trebuie imbunatatiti prin

12
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modificarea proprietatilor de suprafata. Prin urmare,
proiectarea macromoleculelor trebuie adaptata cu atentie
pentru a asigura combinatia functiilor chimice, biologice si
mecanice necesare pentru fabricarea de biomateriale noi
multifunctionale [1].

Combinarea polimerilor a devenit o solutie pentru
furnizarea de materiale polimerice cu proprietati noi potrivite
pentru aplicatii practice.

Materialele hibride pe baza de nanoparticule de
oxizi metalici dispersate in polimeri organici au fost studiate
intens Tn ultimii ani datorita faptului ca sunt materiale noi cu
proprietati speciale

1.2.1 Tipuri de interactii in materialele hibride

Termenul de material hibrid este utilizat pentru multe
sisteme diferite care se intind pe o arie larga de materiale
diferite, cum ar fi polimerii de coordonare cristalini foarte
ordonati, compusi amorfi sol-gel, materiale cu si fara
interactiuni intre componentele anorganice si organice [79].
Materialele hibride organic-anorganic pot fi definite ca
compusi multicomponenti avand cel putin un component
organic si unul anorganic in domeniul dimensiunilor
submicronice sau nanometrice  [80].  Proprietatile
materialelor hibride nu reprezintd o simpla insumare a
proprietatilor ~ componentilor individuali, ci o cumulare
sinergica a acestora, creatd de prezenta unei interfete
hibride cu suprafata foarte mare [81].

13
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Materiale hibride prin metoda
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Fig. 1.14 Clasificarea materialelor hibride in functie de tipul de
interactii ("slabe” sau "puternice”) si structura aferenta [82]

Interfata  organic-anorganic  joaca un  rol

preponderent in ajustarea proprietatilor stabilitate chimica si
termica, cataliza, optice, mecanice. Materialele hibride au
fost clasificate in doua familii principale, in functie de natura
interfetei dintre componenta organica (sau biologica) si
componenta minerala (Fig. 1.14). Astfel :
Clasa | include sisteme hibride in care
componentele organice si anorganice interactioneaza prin
legaturi slabe de tipul Van der Waals, legaturi de hidrogen
sau legaturi electrostatice.

- Clasa Il corespunde materialelor hibride in care
componentele organice si anorganice sunt legate prin
legaturi chimice mai puternice de tip covalent sau ionic-
covalent [83].
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Fig. 1.15 Aplicatii comerciale ale materialelor hibride in toate
domeniile [83]

Numarul de aplicatii care se refera la nanomateriale
hibride a crescut continuu in ultimii 20 de ani si domeniul se
extinde si in prezent. Unele dintre cele mai importante
domenii de aplicatii industriale ale nanomaterialelor hibride
sunt prezentate in Fig. 1.15.
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CAPITOLUL 2
METODOLOGIA CERCETARII

In acest capitol sunt prezentate detalile
experimentale privind obtinerea materialelor hibride
complexe pe baza de nanoparticule oxidice (ZrO;, ZnO si
Ag:ZnO) incorporate in matrici de PMMA sau PMMA-
chitosan, sub forma de filme subtiri dielectrice si sub forma
de materiale compozite pentru protetica. Straturi hibride pe
baza de biopolimeri naturali, chitosan (CS) si hidroxiapatita
(HAP), au fost crescute biomimetic pe smal{ natural
demineralizat.

Sunt de asemenea prezentate metodele, tehnicile si
echipamentele utilizate pentru caracterizarea morfologica,
structurala, termica, optica, electrica si mecanica (in cazul
materialelor protetice) a materialelor hibride multifunctionale
obtinute.

2.1.1 Filme hibride pe baza de nanoparticule oxidice
inglobate in chitosan si PMMA

in acest studiu s-a urmarit incorporarea
nanoparticulelor de ZrO,, ZnO si Ag:ZnO in matrice de
chitosan si PMMA si depunerea lor sub forma de filme
subtiri. Depunerea filmelor subtiri s-a realizat prin metoda
sol-gel, tehnica spin-coating, iar parametrul care s-a variat
a fost numarul de straturi. Filmele depuse au fost tratate
termic si polimerizate in prezenta radiatiei UV.
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2.1.2 Materiale hibride pe baza de chitosan in matrice
acrilica

S-au obtinut doua serii de materiale hibride in care
chitosanul a fost adaugat in diferite proportii si in diferite
moduri de amestecare cu componentele acrilice P si L:
adaugarea CS inainte de amestecarea P si L (seria I) si
dupa amestecarea acestora (seria Il).

2.1.3 Materiale hibride pe baza de nanoparticule oxidice
inglobate in chitosan si matrice acrilica

Materialele hibride obtinute prin modificarea rasinii
acrilice  Duracryl Plus cu diferite concentratii ale
nanoparticulelor de ZnO, Ag:ZnO, ZnO/CS si Ag:ZnO/CS
pentru protetlca sunt prezentate in Fig. 2.1.

Fig. 2.1 Imagini foto ale materialelor hibride obtinute

2.1.4 Cresteri biomimetice de straturi hibride chitosan-
HAP

S-au obtinut straturi de HAP si HAP-CS prin crestere
biomimetica in saliva artificiala in prezenta de hidrogel EMD
si respectiv EMD-CS. Etapele obtinerii straturilor hibride
sunt prezentate in Fig. 2.2.
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hibride HAP-CS pe smaltul dentar natural demineralizat artificial

2.4 Caracterizarea functionala a materialelor
hibride obtinute

2.4.2 Masurarea proprietatilor electrice

Pentru caracterizarea electrica a filmelor subtiri obtinute s-a
realizat o structura Metal-Izolator-Semiconductor (MIS)
(Fig. 2.4) in care filmul dielectric obtinut a fost amplasat
intre filme subtiri de aluminiu, depuse prin metoda de
depunere fizica din faza de vapori (PVD), cu o grosime de
80 nm, iar electrozii de sus s-au depus utilizdnd o masca cu
diferite diametre.

Electrozi de Al r,/O

Film hibrid dielectric v

Substrat Si tip p
Aluminiu

l__——=0

Fig. 2.4 Reprezentarea schematica a structurii Metal-1zolator-
Semiconductor (a) si imagine foto pe suprafata acestei structuri
MIS (b)
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CAPITOLUL 3

CONTRIBUTII LA OBTINEREA DE FILME
SUBTIRI PE BAZA DE NANOPARTICULE
OXIDICE INGLOBATE iN CHITOSAN SI
PMMA

In acest capitol sunt prezentate rezultatele
experimentale  privind obtinerea si  caracterizarea
morfologica, structurala, termica, optica si electrica a
filmelor subtiri hibride pe baza de nanoparticule oxidice
inglobate in matrici mixte de chitosan (CS) si
polimetilmetacrilat (PMMA).

S-au inglobat nanoparticulele de ZrO,, ZnO si
AQ:Zn0O 1in chitosan si PMMA si s-au depus sub forma de
filme subtiri prin metoda sol-gel, tehnica centrifugarii (spin
coating). S-a urmarit influenta numarului de straturi pentru
toate cele trei sisteme obtinute.

3.1 Filme subtiri pe baza de ZrO, NPs-CS-PMMA
3.1.1 Structura chimica a precursorilor

In Figura 3.1 sunt prezentate spectrele FTIR ale
precursorilor utilizati si a solului hibrid obtinut ZrO,NPs-CS-
PMMA.
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Fig. 3.1 Spectrul FTIR al precursorilor utilizati si al solului hibrid
ZrO, NPs-CS-PMMA

Pentru solul de ZrO, NPs-CS-PMMA se observa
peak-ul corespunzator benzii de absorbtie din Zr-O-Zr
pentru nanoparticulele de zirconiu deplasat de la 895 la 878
cm™, ceea ce pune n evidentd prezenta interactiilor ionului
de zirconiu cu ceilalti compusi. Deasemenea, se observa si
banda corespunzatoare amidei | la legatura C=0 a
chitosanului deplasata de la 1634 la 1700 cm™ [115].

3.1.3 Morfologia filmelor hibride

Rugozitatea RMS a filmului de CS-PMMA calculata
pe suprafata de 2 x 2 pm cu ajutorul software-ului
Gwyddion are valoarea de 0,21 nm (Fig. 3.8).
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Fig. 3.8 Imagini AFM pentru filmul CS-PMMA cu doua straturi.
Imaginea 2D (dreapta) indica compozitia de faza

Fig. 3.9 Imagini AFM pentru filmele ZrO,NPs-CS-PMMA cu un
strat (SZ1) si doua straturi (SZ2). Imaginile 2D (mijloc) indica
compozitia de faza

Imaginile AFM pentru ambele probe (Fig. 3.9),
preluate pe o suprafatéd de 10 x 10 ym, prezintd morfologii
asemanatoare si indica o rugozitate RMS a filmelor hibride
de 0,24 nm (SZ1) si 0,53 nm (SZ2) .

21



Viorica (GHISMAN) PLESCAN

Materiale hibride multifunctionale pe baza de polimeri
sintetici si naturali

3.1.4 Proprietatile optice ale filmelor hibride

Din spectrul optic al filmelor se observa ca in cazul
probei SZ1 valoarea transmitantei in domeniul vizibil este

de 91%, iar pentru proba SZ2 valoarea a scazut la 88%
(Fig. 3.12).
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Fig. 3.12 Spectrul transmitantei optice pentru filmele ZrO,NPs-
CS-PMMA cu un strat (SZ1) si doua straturi (SZ2)

S-au obtinut valori ale energiei benzii interzise (EQ)

si 3,645 eV pentru proba SZ1 si 3,551 eV pentru proba
SZ2.

3.1.5 Proprietatile electrice ale filmelor hibride

Densitatea de curent pentru filmele hibride este
constantd la valoarea de 1,3 A/cm? la tensiunea aplicata
intre (-8V)-(-4V) si scade continuu cu scaderea tensiunii
aplicate in domeniul negativ, atingdnd si mentinand o
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valoare nula pe domeniul pozitiv de tensiune aplicata (Fig.
3.18).
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Fig. 3.18 Caracteristica densitate de curent liniara (a) si
logaritmica (b) functie de tensiune pentru filmele ZrO,NPs-CS-
PMMA cu un strat (SZ1) si doua straturi (SZ22)
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Fig. 3.21 Caracteristica constanta dielectrica-frecventa a filmelor
ZrO,NPs-CS-PMMA cu un strat (SZ1) si doua straturi (SZ2)

in curba constantei dielectrice in functie de
frecventd pentru filmele ZrO, NPs-CS-PMMA s-au obtinut
valorile constantei dielectrice de 11,4 si 12,3 pentru probele
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SZ1 si SZ2, la frecventa de 20 kHz. Aceste valori sunt mai
mari comparativ cu cea obtinuta pentru filmul de CS-PMMA
cu doua straturi (8,8) si pentru filmul de PMMA (3,5) [119].

3.2 Filme subtiri pe baza de ZnONPs-CS-PMMA
3.2.3 Morfologia filmelor hibride

Imaginea SEM a nanoparticulelor de oxid de zinc
este prezentatda 1n Fig. 3.26, observandu-se ca
nanoparticulele sunt aglomerate.
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Fig. 3.26 Imagini SEM ale nanopatrticulelor de oxid de zinc
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Fig. 3.28 Imagini AFM pentru filmele ZnONPs-CS-PMMA cu un
strat (SZn1) si doua straturi (SZn2).
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Imaginile AFM confirma distributia omogena a
nanoparticulelor in masa polimerica (Fig. 3.28). Valoarea
rugozitatii RMS obtinuta pentru proba SZn1 este de 1,94
nm si creste la 2,79 nm pentru proba SZn2. Suprafaté mai
neteda si uniforma se poate observa la proba SZn1.

3.2.4 Proprietatile optice ale filmelor hibride

Pentru ambele probe valoarea transmitantei in
domeniul vizibil este de 90%. Aceste valori ridicate ale
transmitantei indica utilizarea lor in electronica transparenta
(Fig. 3.29).
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Fig. 3.29 Spectrul transmitantei optice pentru filmele ZnONPs-
CS-PMMA cu un strat (SZn1) si doua straturi (SZn2)

S-au obtinut valori ale Eg de 3,543 eV pentru proba
SZn1 si 3,705 eV pentru proba SZn2. Valoarea Eg creste
cu cresterea numarului de straturi. Aceste valori ale Eg
indica aplicabilitatea filmelor obtinute ca strat dielectric in
structura unui transistor pe baza de film subtire (TFT).
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3.2.5 Proprietatile electrice ale filmelor hibride

Densitatea de curent pentru filmele hibride ZnONPs-
CS-PMMA este constantd cu valoarea de 1,3 Alcm? la o
tensiune aplicata intre -8 si -6 V pentru proba SZn2 si intre
-8 si -4 V pentru proba SZn1.
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Fig. 3.31 Caracteristica densitate de curent liniara (a) si
logaritmica (b) functie de tensiune pentru filmele ZNONPs-CS-
PMMA cu un strat (SZn1) si doua straturi (SZn2)
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Fig. 3.34 Caracteristica constanta dielectrica-frecventa a filmelor
ZnO NPs-CS-PMMA cu un strat (SZn1) si doua straturi (SZn2)
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Valoarea constantei dielectrice a probei SZnl este
de 9,2 si creste la 14,9 pentru proba SZn2, la frecventa de
20 kHz (Fig. 3.34). Valoarea mai mare pentru proba cu
doua straturi se poate datorata cresterii numarului de
gruparilor hidroxil odata cu cresterea grosimii filmului.

3.3 Filme subtiri pe baza de Ag:ZnO NPs-CS-PMMA

3.3.1 Structura chimica a precursorilor

In spectrul PMMA-ului se observa cele trei peak-uri
caracteristice la 1158, 1442 si 1723 cm™ atribuite legaturilor
O-CHgs, CHj; si respectiv C=0 [113].Peak-urile de la 1634 si
1390 cm™, atribuite benzilor de amida | si amida Il ale
chitosanului, confirma deacetilarea polimerului (75-85%)
[115].
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Fig. 3.35 Spectrul FTIR al precursorilor utilizati si a solului obtinut
de Ag:ZnO NPs-CS-PMMA
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in cazul spectrului solului de Ag:ZnO NPs-CS-
PMMA se poate vedea o crestere a intensitatii peak-urilor.
Deplasarea peak-ului atribuit benzii de amida | a
chitosanului catre valori ale energiei mai mari de la 1634
cm™ la 1652 cm™ se poate datora interactiilor chimice ce au
loc intre chitosan si ceilalti compusi [122].

3.3.3 Morfologia filmelor hibride

in imaginile SEM ale nanoparticulelor de oxid de
zinc dopate cu argint prezentate in Fig. 3.39 se pot observa

EHT = 6.00 kv Mag= BO0KX SignalA=inlens Date 27 Jun 2017 Fc 100 m = X 5 & 27 Jun 2017 Fc
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Fig. 3.39 Imagini SEM ale nanopatrticulelor de oxid de zinc
dopate cu argint
in imaginile SEM ale filmelor hibride se observa
distributia nanoparticulelor de Ag:ZnO in matricea de
chitosan si PMMA pe toatd suprafata examinata si
aglomerari ale nanoparticulelor de Ag:ZnO in cazul probei
cu doua straturi (SAZn2) (Fig. 3.40)
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Fig. 3.40 Imagini SEM pentru filmele Ag:ZnO-CS-PMMA cu un
strat (SAZn1) si doua straturi (SAZn2)

Din imaginile AFM (Fig. 3.41) indicand compozitia
de faza se observa o distributie uniforma a nanoparticulelor
de Ag:ZnO in matricea de chitosan si PMMA, in acord cu
imaginile SEM. Valoarea rugozitati RMS a scazut de la
1,58 nm pentru proba cu un strat (SAZnl) la 1,04 nm in
cazul probei cu doua straturi (SAZn2).
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Fig. 3.41 Imagini AFM pentru filmele Ag:ZnO NPs-CS-PMMA cu
un strat (SAZn1) si doua straturi (SAZn2).
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3.3.4 Proprietatile optice ale filmelor hibride

Pentru ambele probe valoarea transmitantei in
domeniul vizibil este de 90% (Fig. 3.42). Aceste valori
ridicate ale transmitantei permit utilizarea lor in electronica
transparenta.
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Fig. 3.42 Spectrul transmitantei optice pentru filmele Ag:ZnO
NPs-CS-PMMA cu un strat (SAZn1) si doua straturi (SAZn2)

Din valorile obtinute ale transmitantei optice s-au
calculat valorile energiei benzii interzise (Eg) si s-au obtinut
pentru proba SAZnl valoarea de 3,737 eV si 3,638 eV
pentru proba SAZn2.

3.3.5 Proprietatile electrice ale filmelor hibride

Densitatea de curent are valoarea constanta de 1,3
Alcm? la tensiunea aplicatd cuprinsa intre (-8V)-(-4V) pentru
proba SAZn2 si intre (-8V)-(-1V) pentru proba SAZnl,
devenind nula la valori pozitive ale tensiunii aplicate pentru
ambele probe (Fig. 3.44).
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Fig. 3.44 Caracteristica densitate de curent liniara (a) si
logaritmica (b) functie de tensiune pentru filmele Ag:ZnONPs-CS-
PMMA cu un strat (SAZn1) si doua straturi (SAZn2)
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Fig. 3.47 Caracteristica constanta dielectrica-frecventa a
filmelor Ag:ZnO NPs-CS-PMMA cu un strat (SAZn1) si
doua straturi (SAZn2)

Valoarea constantei dielectrice la frecventa de 20
kHz este de 9,4 pentru proba SAZn1 si 9,5 pentru proba
SAZn2 (Fig. 3.47).

31



Viorica (GHISMAN) PLESCAN

Materiale hibride multifunctionale pe baza de polimeri
sintetici si naturali

CAPITOLUL 4

CONTRIBUTII LA OBTINEREA DE
MATERIALE HIBRIDE CU CHITOSAN iN
MATRICE ACRILICA

In acest capitol sunt prezentate rezultatele
experimentale  privind obtinerea si  caracterizarea
morfologica, structurald si termica a materialelor hibride cu
chitosan in matrice acrilica, pentru aplicatii in protetica.

Au fost obtinute doua serii de materiale hibride prin
amestecarea matricei acrilice comerciale Duracryl Plus cu
solutie de chitosan. S-a analizat efectul concentratiei si
ordinea adaugarii solutiei de chitosan in matricea acrilica
asupra morfologiei, structurii si a proprietatilor termice ale
materialelor hibride obtinute.

4.1 Structura si morfologie

4.1.1 Structura materialelor hibride

Pulberea (P) de Duracryl® Plus este constituita din
copolimerul metilmetacrilat-metacrilat (MMA-co-MA), sub
forma de microsfere, in procent mai mare de 95% si 1-5%
dibenzoyl peroxid (DBP), iar componenta lichida (L) contine
metilmetacrilat (MMA) 85-90% si dimetil-paratoluidina
(DMPT) < 5% [123]. Atunci cand microsferele sunt
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introduse in lichid, la contactul cu agentul initiator de
polimerizare DBP, monomerul MMA polimerizeaza si
formeaza un film solid transparent de polimetiimetacrilat
(PMMA), conform reactiei chimice (1), care include
microsferele de MMA-co-MA si formeazd un material
compozit hibrid reticulat.
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Ecuatiile reactiilor chimice propuse pentru procesele de obtinere
a materialul hibrid

In timp ce monomerii acrilici au leg&turi duble de
carbon (C=C) si grupari metoxi (-OCHs;), care pot
interactiona intre ei sau cu alti reactanti prin polimerizare
(reactie chimica 1) si/sau condensare, polimerii PMMA si
MMA-co-MA au doar grupari reactive metoxi (incercuite in
reactiile chimice 2 si 3) ce duc la reactii de condensare.
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4.1.2 Morfologia materialelor hibride

In imaginile SEM ale materialelor hibride (Fig. 4.7)
se observa ca grefarea chitosanului pe rasina acrilica are
loc pe suprafata sferelor MMA-co-MA cand s-a adaugat
solutia de chitosan inainte de amestecarea componentelor
acrilice (proba Ac 2-2) sau pe filmul exterior de polimer
PMMA cénd solutia de chitosan s-a adaugat dupa
amestecarea componentelor acrilice (proba Ac 1-2), fiind in
corelatie cu spectrele FTIR.

Fig. 4.7 Imagini SEM ale materialelor hibride cu chitosanul
adaugat dupa (Ac 1-2) si inainte (Ac 2-2) de amestecarea
componentelor acrilice
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4.2 Stabilitatea termica a materialelor hibride
obtinute

Aliura curbelor DSC pentru probele hibride este
diferita comparativ cu matricea acrilicad de referinta (Fig.
4.17). Tn cazul probei Ac 1-1 se observd doud procese
endoterme si doua procese exoterme.

6

o1l 488.04°C
Ac 21 454.90°C /\
I

.

ks 414.44°C
408.40°C

Heat Flow (W/g)

355.96°C
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84.05°C
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Exo Up Temoerature {QC‘ Universal V4.5A TA Instrt

Fig. 4.17 Curba DSC a materialelor hibride cu chitosanul adaugat
dupa (Ac 1-1) si Tnainte (Ac 2-1) de amestecarea componentelor
acrilice

In cazul probei Ac 2-1 primul proces endoterm
dispare, iar peak-urile sunt deplasate catre valori mai mari
comparativ cu proba Ac 1-1, exceptie facand ultimul proces
exoterm  corespunzator descompunerii termice a
chitosanului.

Curba DSC (Rev HF) asociata cu transformarile
fizice ale materialelor hibride chitosan-matrice acrilica este
prezentata in Fig. 4.20. In cazul probei Ac 1-1 se observa
aparitia peak-ului corespunzator procesului endoterm de
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evaporare a apei cu ruperea chimica a gruparilor
hidroxil de la carbonii C3 si C6 sau a gruparii NH, a
chitosanului, fiind deplasat catre valori mai mici
comparativ cu cea a filmului de chitosan.
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Fig. 4.20 Curba DSC in flux de caldura reversibil (Rev HF) a
materialelor hibride cu chitosanul addugat dupa (Ac 1-1) si inainte
(Ac 2-1) de amestecarea componentelor acrilice

Curba DSC (Nonrev HF) asociata cu
transformarile chimice care au loc in materialele hibride
obtinute este prezentata in Fig. 4.23.
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Fig. 4.23 Curba DSC in flux de caldura ireversibil (Nonrev HF) a
materialelor hibride cu chitosanul addugat dupa (Ac 1-1) si inainte
(Ac 2-1) de amestecarea componentelor acrilice

Pentru toate probele hibride, procesele chimice
endoterme (200-370 °C) sunt deplasate catre valori
mai mari si procesele exoterme (400-480 °C) sunt
deplasate catre valori mai mici, comparativ cu cea a
filmului de chitosan, care pot fi explicate prin eliminarea
gruparii acetil si/sau depolimerizarea chitosanului
asociata cu procesul oxidarii in aer. Totodata, se poate
observa ca chitosanul creste stabilitatea termica a
matricei acrilice, punandu-se in evidenta interactia
chimica ce are loc intre chitosan si matricea acrilica.
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CAPITOLUL 5

CONTRIBUTII LA OBTINEREA DE
MATERIALE HIBRIDE PE BAZA DE
NANOPARTICULE OXIDICE INGLOBATE IN
CHITOSAN SI MATRICE ACRILICA

In acest capitol sunt prezentate rezultatele
experimentale  privind obtinerea si  caracterizarea
morfologica, structurald, termicd si antimicrobiana a
materialelor hibride pe baza de nanoparticule oxidice
inglobate in chitosan si matrice acrilica pentru protetica.

Au fost obtinute patru serii de materiale hibride prin
amestecarea matricei acrilice comerciale Duracryl Plus cu
nanoparticule de ZnO si Ag:ZnO si nanoparticule compozit
ZnO/CS si Ag:ZnO/CS. Se analizeaza efectul concentratiei
si a diferitelor tipuri de nanoparticule oxidice si compozite n
matrice acrilicd asupra morfologiei si structurii si a
proprietatilor termice si antimicrobiene ale materialelor
hibride obtinute.

5.2 Mecanisme de formare ale materialelor
hibride

in reactia chimicad de mai jos este prezentatd o
schema propusa pentru interactile chimice dintre
nanoparticulele compozit (ZnO/CS si Ag:ZnO/CS) si
matricea acrilica reticulata in formarea materialului hibrid.
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Aceastd reactie implica gruparea amind a
chitosanului si gruparea vinil din matricea acrilica sau cea
din molecula agentului de reticulare EGDMA prezent in
rasina comerciala Duracryl Plus.

5.3 Morfologia materialelor hibride obtinute

in imaginile SEM ale materialelor hibride prezentate
in Fig. 5.3 se observa un aranjament compact al
microsferelor copolimerului matricei acrilice si o dispersie
relativ. buna a nanoparticulelor in matricea acrilica cu
dimensiuni cuprinse intre 100-300 nm (NPs fara chitosan)
si 60-200 nm (NPs cu chitosan). Se observa de asemenea
si aglomerari ale nanoparticulelor in cazul materialelor
hibride AcZ1 si AcAZ1.
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Fig. 5.3 Imagini SEM ale materialelor hibride pe baza
nanoparticule de ZnO (AcZ1) si nanoparticule compozit ZnO/CS
(AcZC1) in matrice acrilica

5.4 Stabilitatea termica a precursorilor si
materialelor hibride obtinute

Variatia energiei de activare in timpul celor doua
etape principale de descompunere ale probelor
investigate AcZC1 si AcAZC1 este indicatad cu cerc Si
sageata (Fig. 5.11). S-a calculat energia de activare:
pentru procesul din intervalul 150-275°C (Ea~130-140
KJ/mol) si a doua etapa 275-500 °C (Ea~240-260
KJ/mol) cu o pierdere de masa 90% care corespunde
descompunerii matricei PMMA grefata cu chitosan.
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Fig. 5.11 Energia de activare a materialelor hibride cu
nanoparticule compozit ZnO/CS (AcZC 1) si Ag:ZnO/CS
(AcAZC 1)

Software-ul asociat tehnicii de calorimetrie
diferentiald cu scanare, care poate separa
evenimentele cinetice reversibile si ireversibile, a
permis descompunerea fluxului total de caldura (HF,
Fig. 5.13) in fluxul de caldura ireversibil (nonrev HF,
Fig. 5.15) asociat cu reactile chimice ireversibile
controlate cinetic si fluxul de caldura reversibil (rev HF,
Fig. 5.17) asociat cu transformari fizice reversibile.
Astfel, putem presupune ca intre temperaturile 30 si
120 °C se suprapune procesul endoterm de rupere
chimica a gruparilor hidroxil din gruparile C3 si C6 cu
procesul endoterm de evaporare a apei rezultate [138-
140]. in cea de-a doua etapa de descompunere (200-
350 °C) procesul fizic endoterm (peak HF rev) si
procesul cinetic exoterm (peak non-HF) pot fi explicate
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prin eliminarea gruparilor acetil si/sau depolimerizarea
chitosanului [122,131] asociate cu degradarea oxidanta.
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Fig. 5.13 Curba mDSC a materialelor hibride cu
nanoparticule compozit ZnO/CS (AcZC1) si Ag:ZnO/CS
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Fig. 5.17 Fluxul de caldura reversibil al materialelor
hibride cu nanoparticule compozit ZnO/CS (AcZC1) si
Ag:ZnO/CS (AcAZC1)
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Pentru materialele hibride, peak-urile DTG si
DSC prezinta o prima etapa de descompunere cu o
pierdere de masa de aproximativ 12% cu viteze
maxime la 246 °C pentru proba AcZC1 si la 238 °C
pentru proba AcAZC1, iar etapa principala de
descompunere cu o pierdere de masa de aproape 80%
in intervalul de temperatura 275-500 °C. Pentru
celelalte probe se observa absenta peak-urilor DTG si
DSC la 100 °C, care ar putea fi o dovada ca nu exista
grupari libere -OH si -NH; sau apa adsorbita.

Deplasarea catre valori mai mari, cu mai mult de
50 °C, la etapa principala de descompunere (peak-uri
DTG si DSC) si o crestere cu pana la 50°C a T50%
(temperatura la 50% pierdere de masa) in aer, indica
prezenta interactiunilor chimice intre matricea PMMA si
ceilalti compusi.

5.5 Activitatea antimicrobiana a materialelor
hibride obtinute

Figura 5.19 prezinta rezultatele testului zonei de
inhibitie in conditii de intuneric pentru evaluarea activitatii
antibacteriene a materialelor hibride modificate cu diferite
concentratii de nanoparticule Ag:ZnO si Ag:ZnO/CS in
comparatie cu activitatea materialului acrilic nemodificat,
fatd de doua tipuri de bacterii, S. aureus gram-pozitiv si
gram negativ mai rezistent E. coli.
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Matricea acrilica de referintd (AcO) nu prezinta
activitate antimicrobiana.

Fig. 5.19 Activitatea antimicrobiana asupra bacteriilor S.Aureus si
E.Coli a matricei acrilice de referinta (Ac 0) si a materialelor
hibride cu Ag:ZnO NPs: AcAZ1 (1) si AcAZ2 (2) si cu Ag:ZnO/CS
NPs: AcAZC1 (3) si AcAZC2 (4)

in Figura 5.19, se poate observa de asemenea ca
valoarea concentratiei nanoparticulelor are un efect mai
pronuntat asupra activitatii antimicrobiene a materialelor
fara chitosan (AcAZ1 si AcAZ2) decét in cazul materialelor
grefate cu chitosan Ag:ZnO/CS NPs (AcAZC1 si AcAZC2).
Testele calitative antimicrobiene realizate, repetate de mai
multe ori, au aratat ca materialele hibride obtinute au
activitate antibacteriana si ca aceasta activitate este
semnificativ afectata de prezenta chitosanului.
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CAPITOLUL 6

CONTRIBUTII LA OBTINEREA DE
ACOPERIRI HIBRIDE BIOMIMETICE
CHITOSAN-HAP

In acest capitol sunt prezentate rezultatele
experimentale  privind obtinerea si  caracterizarea
morfologica, structurala si mecanica a acoperirilor hibride
biomimetice pe baza de chitosan si hidroxiapatita.

Au fost obtinute doua serii de acoperiri biomimetice
hibride in prezenta de hidrogel comercial Emdogain (prima
serie) si hidrogel mixt Emdogain-chitosan (a doua serie). A
fost investigat efectul hidrogelului utilizat si influenta
timpului de crestere in saliva artificiala asupra morfologiei,
structurii si proprietatilor mecanice.

6.1 Structura acoperirilor biomimetice
6.1.1 Structura cristalina

Din difractogramele XRD, se poate observa ca
probele remineralizate fara CS (Fig. 6.2) prezinta peak-uri
caracteristice fazei hexagonale HAP, in conformitate cu
cardul standard al HAP (fisiere JCPDS, PDF nr 01-072-
1243, 01-086-0740). Cu toate acestea, unele dintre peak-
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urile de difractie HAP importante sunt obscure, ceea ce
indica si prezenta fazei amorfe.

Particulele HAP prezinta o tendinta ridicata de a se
dezvolta de-a lungul axei ¢ cu cresterea continua a
intensitatii liniei de difractie (002) cu durata de crestere.

Prezenta peak-urilor de difractie ascutite si intense
corespunzatoare planelor (002) si (004) indica faptul ca
cristalele nou crescute se aliniaza de-a lungul axei ¢
cristalografice extinse la mezoscala [145].

Prezenta cristalelor de hidroxiapatita cu structura
hexagonala este confirmata si in cazul probelor obtinute in
prezenta hidrogelului cu CS (Fig. 6.3). In cazul probelor cu
CS s-a observat o modificare importanta a raportului dintre
intensitatile peak-urilor de difractie. Astfel, scade
intensitatea peak-ului (002) si creste in intensitate (211)
dominant pentru straturile hibride (EC1 si EC2), sugerand
alinierea cristalelor HAP ordonate la scara mica de-a lungul
axei ¢ [146]. In cazul probei EC3, peak-ul cu cea mai
pronuntatéd intensitate este (002), sugerand alinierea
cristalelor HAP ordonate la scara mare de-a lungul axei c.

46



Viorica (GHISMAN) PLESCAN

Materiale hibride multifunctionale pe baza de polimeri
sintetici si naturali

5 3000
2
g 2000
k7]
c
10004
£
0
T T T T T T
~ «
= S 30004EC 2 KCl
< S oHAP
=) =
2 = :
2 & 2000+ KF
8 7 R
7}
ch £ 1000 o *
= - * - o
- o* a
0 T T T T T T
= *
@ 3000 E 1 *KCl = 3000 EC1 KCl
2 = HAP S SHAP
£ 2000 = °KF £ 2000+ . oKF
k) s Pt *
5 2 a R
£ 1000 s 5 1000 X
S % * = . N
* ° o* o = 0 * o 9,
04 T T T T T T 0+ T T T T T T
10 20 3 40 50 60 70 8 10 20 30 40 50 60 70 80

2-theta (grade) 2-theta (grade)

Fig. 6.2 Difractograma de
raze X a straturilor
biomimetice crescute in
prezenta hidrogelului EMD
timp de 4 (E1), 7 (E2) si 10
zile (E3)

Fig. 6.3 Difractograma de
raze-X a straturilor
biomimetice crescute in
prezenta hidrogelului EMD-
CStimp de 4 (EC1), 7 (EC2)
si 10 zile (EC3)

6.1.2 Structura chimica

in cazul probelor remineralizate in prezenta
hidrogelului EMD (Fig. 6.5), se observa cresterea intensitatii
benzilor hidroxiapatitei (HAP). In spectrul probei E2 benzile
PO,*> au crescut in intensitate, prezentand formarea de
cristale noi de HAP la suprafatd. Cresterea duratei de
mentinere la 10 zile a condus la benzi mai intense si bine
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definite, corespunzatoare cresterii nivelului de HAP cristalin
si scaderea intensitatii carbonatului. In cazul probei E3,
varfurile corespunzitoare benzii de CO;* sunt prezente
numai ca umeri la 797 si 830 cm™.
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Fig. 6.5 Spectrul FTIR al straturilor biomimetice crescute
prin mentinere in saliva artificiala timp de 4 (E1), 7 (E2) si 10 zile
(E3), in prezenta hidrogelului cu EMD

Pozitile benzilor pentru legatura PO,> sunt
deplasate catre valori mai mari in cazul celei de-a doua
serie de probe remineralizate in prezenta hidrogelului CS-
EMD (Fig. 6.6), ceea ce indica ca interactiunile dintre CS si
HAP sunt prezente. In spectrele RAMAN (Figurile 6.8-6.9)
se observa tipurile de legaturi ale gruparii PO,* la 960 cm™
(v1), 420-450 cm™ (v,), 1000-1100 cm™ (v3), 580-610 cm™
(v4), ale gruparii COs” la 1070 cm™ (v4) si ale legéturii de
intindere v(OH) la aproximativ 3570 cm™ specifice
hidroxiapatitei carbonatate [158].
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Fig. 6.6 Spectrul FTIR al straturilor biomimetice crescute
prin mentinere in saliva artificiala timp de 4 (EC1), 7 (EC2) si 10
zile (EC3), in prezenta hidrogelului mixt EMD-CS

La materialele de tip apatita continutul gruparii
CO,? este raportat la suprafata benzilor 1070 si 960 cm?,
in timp ce gradul de hidroxilare este raportat la suprafata
benzilor 3570 si 960 cm™. Intensitatea peak-ului de la 427
cm™ ofera informatii despre cresterea apatitei in directia
axei ¢ [159]. Banda de la 427 cm™ este vizibil mai intens&
pentru proba imersata timp de 10 zile (E3), comparativ cu
proba imersata 7 zile in saliva (E2). Banda localizata la
2885 cm™ este banda corespunzatoare chitosanului [160].
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Fig. 6.8 Spectrul RAMAN al straturilor biomimetice
crescute in prezenta hidrogelului EMD mentinute in saliva
artificiala timp de 4 (E1), 7 (E2) si 10 zile (E3)
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Fig. 6.9 Spectrul RAMAN al straturilor biomimetice
crescute in prezenta hidrogelului mixt EMD-CS mentinute Tn
saliva artificiala timp de 4 (EC1), 7 (EC2) si 10 zile (EC3)
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6.2 Morfologia straturilor biomimetice

Morfologia straturilor biomimetice arata o crestere a
lungimii nanocristalelor nou dezvoltate in cazul probelor E1-
E2. Atunci cand durata de mentinere creste de la 7 la 10
zile are loc schimbarea morfologica a cristalelor si formarea
de particule sferice exterioare (Fig. 6.12) [163-165].

Fig. 6.12 Imagini SEM ale straturilor biomimetice
crescute in prezenta hidrogelului EMD mentinute in saliva
artificiala timp de 4 (E1), 7 (E2) si 10 zile (E3)
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in Figura 6.13 se observd modificiri morfologice
importante pentru probele remineralizate in prezenta
hidrogelului EMD-CS, comparativ cu probele remineralizate
fara chitosan.

Fig. 6.13 Imagini SEM ale straturilor biomimetice crescute in
prezenta hidrogelului EMD-CS mentinute in saliva artificiala timp
de 4 (EC1), 7 (EC2) si 10 zile (EC3)
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6.3 Proprietatile mecanice ale acoperirilor

Comportamentul duritatii prezentat in Fig. 6.15 este
diferit pentru probele remineralizate cu sau fara CS. Astfel,
comparativ. cu duritatea probei demineralizate (RO0),
duritatea probelor remineralizate in prezenta hidrogelul
EMD timp de 4-10 zile (probele E1-E3) a crescut de la 41-
58% pentru probele E1-E2 si pana la 81-92% pentru proba
E3, in timp ce pentru probele remineralizate in prezenta
hidrogelului EMD-CS a crescut cu 29,6 si 32,5% pentru
probele EC1 si EC2 si a scazut cu 13,3% pentru proba
EC3. S-a observat o scadere importanta a valorii duritatii
pentru proba remineralizata timp de 10 zile utilizadnd
hidrogelul EMD-CS (EC3).

Fig. 6.15 Imagini microscopie optica ale masuratorilor
microduritatii ale substratului demineralizat (RO) si a straturilor
biomimetice crescute in prezenta hidrogelului EMD (E1-E3) si a
hidrogelului EMD-CS (EC1-EC3) timp de 4, 7 si 10 zile
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CAPITOLUL 7

CONCLUZII FINALE, CONTRIBUTII
PERSONALE SI DIRECTII DE CERCETARE
VIITOARE

Studiul prezentat in lucrare a avut ca obiectiv
principal obtinerea si caracterizarea de sisteme hibride
complexe multifunctionale, sub forma de filme subtiri solide,
acoperiri biomimetice si materiale profilate pe bazéd de
biopolimeri naturali (CS) si polimeri biocompatibili sintetici
(PMMA) cu sau fara nanoparticule oxidice, pentru aplicatii
in domeniul electronicii transparente si/sau flexibile si in
domenii biomedicale.

in urma studiilor si cercetarilor efectuate s-au
evidentiat concluziile prezentate mai jos.

Cu privire la obtinerea de filme subtiri pe baza de
nanoparticule oxidice inglobate in chitosan si PMMA

» S-au obtinut prin metoda sol-gel modificata si au
fost caracterizate din punct de vedere morfologic,
structural, termic, optic si electric trei sisteme de
filme subtiri hibride pe baza de nanoparticule oxidice
(ZrO,, ZnO si Ag:ZnO) in matrice de chitosan si
PMMA, cu un strat si doua straturi.

» Solurile precursoare utilizate pentru obtinerea
filmelor hibride au fost caracterizate prin
spectroscopie  FTIR, evidentiindu-se prezenta
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componentelor mentionate mai sus si interactia
chimica puternica intre acestea.

» Analiza termica a solurilor precursoare evidentiaza
interactia dintre chitosan si ceilalti compusi prin
deplasarea peak-ului corespunzator temperaturii de
descompunere a chitosanului catre valori mai mari.

> Filmele subtiri obtinute prezintd o morfologie
uniforma, evidentiata prin microscopie SEM si AFM,
suprafata avand un aspect compact pentru filmele
subtiri cu un strat, compactitatea scazand in cazul
filmelor cu doua straturi.

» Rugozitatea AFM are valori mici pentru toate filmele,
confirménd distributia omogena a nanoparticulelor
oxidice in masa polimerica.

» Transmitanta Th domeniul vizibil a tuturor filmelor
variaza intre 80-90%, ceea ce indica posibilitatea
utilizarii lor cu succes in electronica transparenta.

» Filmele hibride prezinta valori mari ale benzii
energiei interzise, cea mai mare valoare fiind
obtinuta Tn cazul sistemului Ag:ZnO-CS-PMMA.

» Valoarea capacitantei scade cu cresterea grosimii in
cazul sistemelor de filme hibride ZrO,NPs-CS-
PMMA (de la 1300 nF/cm® la 300 nF/cm® ) si
Ag:ZnONPs-CS-PMMA (de la 1150 nF/cm? la 300
nF/cm?) si creste usor in cazul filmelor ZnONPs-Cs-
PMMA (de la 700 nF/cm® pentru 1 strat la 750
nF/cm? pentru 2 straturi) la tensiunea aplicata de -
3V.
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> Toate filmele subtiri au valori mari ale constantei
dielectrice, la frecventa de 20 kHz; cea mai mare si
cea mai mica valoare au fost obtinute pentru filmul
Ag:ZnONPs-CS-PMMA  cu un strat (14,9), si
respectiv pentru filmul ZnONPs-Cs-PMMA cu un
strat (9,2).

Cu privire la obtinerea de materiale hibride pe baza de
chitosan in matrice acrilica

» S-au preparat doua serii de materiale hibride pe
baza de rasini acrilice dentare autopolimerizabile
(Duracryl® Plus) grefate cu chitosan. S-a studiat
efectul concentratiei chitosanului si modul in care s-
a adaugat la componentele de rasina acrilica asupra
comportamentului termic, morfologiei si structurii
materialelor hibride rezultate.

» Materialele hibride au fost caracterizate prin
spectroscopie  FTIR, evidentiindu-se grefarea
chitosanului pe suprafata sferelor copolimerului
MMA-co-MA  (pulbere acrilica) atunci cand
chitosanul a fost adaugat inainte de amestecarea
componentelor acrilice (pulbere si lichid) si pe filmul
exterior de polimer PMMA cénd chitosanul s-a
adaugat dupa amestecarea componentelor acrilice.

> Materialele hibride obtinute prezintd o morfologie
(SEM) compacta constituitd din  microsfere de
MMA-MA agregate prin intermediul unui film hibrid
CS-PMMA. Atunci cand concentratia chitosanului
creste si acesta este adaugat dupa amestecarea
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componentelor acrilice solida si lichida, porozitatea
materialului hibrid rezultat creste.

> Analiza termica a tuturor probelor pune in evidenta
cresterea stabilitatii termice a matricei acrilice in
urma adaugarii chitosanului.

» Stabilitatea termica a materialelor hibride variaza in
functie de raportul masic dintre chitosan si
componenta lichida de Duracryl si de ordinea de
amestecare a componentilor.

» Curbele TG-DTG-DSC indica prezenta a trei etape
de descompunere termica a materialelor hibride CS-
PMMA 1in aer, intre 25-600°C.

» Toate probele prezintda o suprapunere partiala a
proceselor fizice si chimice in intervalul 300-400 °C,
corespunzator elimindrii  grupérii  acetil. In
intervalul 500-600 °C s-a observat o suprapunere
perfecta a unui proces chimic exoterm cu unul fizic
endoterm corespunzand descompunerii oxidative
a chitosanului in aer si respectiv eliminarii
componentelor rezultate.

Cu privire la obtinerea de materiale hibride pe baza de
nanoparticule oxidice inglobate in chitosan si matrice
acrilica

> S-au preparat si caracterizat morfologic, structural,
termic si antimicrobian patru serii de materiale
hibride pe baza de rasini acrilice dentare
autopolimerizabile  (Duracryl® Plus) continand
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nanoparticule de ZnO si Ag:ZnO si nanoparticule
compozit ZnO/CS si Ag:ZnO/CS.

» Materialele hibride modificate cu nanoparticule
prezintd un aranjament compact de microsfere de
copolimer acrilic cu un contact bun intre ele, o
dispersie buna a nanoparticulelor cu dimensiuni
cuprinse intre 100-300 nm (nanoparticule oxidice,
fara chitosan) si 60-200 nm (nanoparticule compozit
oxid-chitosan) si o buna aderenta a nanoparticulelor
la microsferele de copolimer.

> Incorporarea  nanoparticulelor  compozite in
materialele hibride a crescut temperatura T50%
(temperatura la 50% pierdere de masa) cu
aproximativ 50 °C in aer, indicand interactiunile
chimice puternice dintre componente.

» Materialele hibride rezultate prezinta valori mai mari
ale energiei de activare a proceselor de
descompunere termica, comparativ cu materialul
acrilic de referinta, explicand cresterea stabilitatii
termice a celor dintai prin prezenta interactiunilor
chimice puternice dintre componente.

» Materialele hibride modificate cu nanoparticulele
Ag:ZnO si Ag:ZnO/CS prezintd o buna activitate
antibacteriana impotriva bacteriilor S. aureus si E.
coli, cea mai puternica activitate fiind observata
pentru materialul cu nanoparticule de Ag:ZnO
impotriva E. coli.
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Cu privire la obtinerea de acoperiri hibride biomimetice
chitosan-HAP

» S-au obtinut doua serii de acoperiri hibride pe
substraturi de smalt natural demineralizat prin
cresterea biomimetica de straturi de hidroxiapatita in
prezenta unor hidrogeluri pe baza de Emdogain
comercial (prima serie) si pe bazad de Emdogain
comercial si chitosan (a doua serie). S-a studiat
efectul hidrogelului utilizat si influenta timpului de
crestere a straturilor biomimetice prin imersare in
saliva artificiala, asupra morfologiei, structurii si
proprietatilor mecanice ale acoperirilor hibride
obtinute.

> Acoperirile obtinute sunt compuse majoritar din
cristale aciculare de hidroxiapatita, principala
componenta anorganica a smaltului natural.

» Dimensiunea medie a cristalitelor de HAP din
acoperirile biomimetice obtinute in prezenta de
hidrogel EMD si in prezenta de EMD-CS este mai
mare decat cele ale cristalitelor din smaltul
demineralizat folosit ca substrat.

> In cazul straturilor remineralizate in prezenta
hidrogelului EMD, lungimea nanocristalelor nou
formate de HAP creste cu cresterea perioadei de
imersie in saliva de la 4 la 7 zile. Modificarile
morfologice si structurale produse la cresterea
duratei de remineralizare de la 7 la 10 zile indica
schimbarea aspectului cristalelor si aparitia unor
formatiuni specifice de fluoroapatita.
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Contributiile personale Tn realizarea acestei teze au constat
in:

» Probele remineralizate in prezenta hidrogelului EMD

(seria 1) prezintd o crestere monotona

microduritatii cu cresterea timpului de mentinere in
saliva, intre 4-10 zile, in timp ce pentru probele
remineralizate in prezenta hidrogelului EMD-CS,
microduritatea creste de la 4 si 7 zile si scade mai
accentuat pentru proba cu durata de crestere de 10
zile, in principal datorita cresgterii continutului de
chitosan si scaderii continutului de ioni carbonat in

stratul superficial.

Contributii personale

* Obtinerea de noi materiale hibride nanostructurate
dielectrice pe baza de oxizi (ZrO,, ZnO si Ag:ZnO) si
polimeri (chitosan si PMMA), sub forma de filme

subtiri;

= Obtinerea de filme subtiri hibride dielectrice cu valori
ridicate ale capacitantei (1200 nF) la temperaturi

sub 200°C;

= Obtinerea de noi materiale hibride pe baza de
chitosan si nanoparticule oxidice (ZnO si Ag:ZnO) si
nanoparticule compozit (ZnO/CS si Ag:ZnO/CS) in

matrice acrilica;

= Evidentierea utilizarii nanoparticulelor oxidice la

imbunatatirea proprietatilor antimicrobiene;

= Obtinerea de straturi crescute biomimetic pe

substrat de smalt dentar pe baza de chitosan-HAP;
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Directii de cercetare viitoare

« Optimizarea tratamentelor post-depunere a filmelor
hibride pe baza de nanoparticule oxidice in chitosan
si PMMA in vederea imbunatatirii proprietatilor
dielectrice.

% Tncorporarea filmelor hibride dielectrice in tranzistori
pe baza de filme subtiri.

% Analizarea toxicitatii materialelor hibride dentare
obtinute.

% Studiul influentei asupra morfologiei si a
proprietatilor mecanice ale materialelor hibride
dentare imersate in saliva artificiala.

% Cresterea de straturi hibride pe baza de
nanoparticule oxidice pe substrat de smalt dentar
demineralizat.
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