Rezumat

Tn aceastd tezd sunt prezentate rezultatele activitatii mele de cercetare stiintificd
desfasurate dupa obtinerea titlului de doctor in 2012 si o serie de directii de cercetare viitoare
care extind atat domeniile abordate pana in prezent cat si abordarea unor noi tematici
complementare care sd creascd potentialul de implementare in aplicatii emergente din
optoelectronica, medicale, energie si mediu. Teza contine 2 sectiuni, prima parte () in care este
prezentata o selectie a rezultatelor obtinute organizata in cinci capitole, respectiv partea a doua
(1), structurata in 3 capitole in care sunt prezentate cateva dintre directiile de cercetare viitoare.
n Partea |, Capitolul 1 sunt prezentate rezultatele obtinute in urma prepararii unor noi complecsi
ai lantanidelor cu liganzi din clasa imidelor si triazol piridinei care prezinta o emisie fotoluminescenta
intensa datorata peak-urilor specifice cationilor trivalenti ai lantanidelor sau ca urmare a tranzitiilor
radiative rezultate ca urmare a influentei cationului central asupra starilor excitate ale liganzilor.
Sunt de asemenea prezentate rezultatele obtinute in urma introducerii unor complecsi
fotoluminescenti in matrici de silice sau polimerice, obtinandu-se aerogeluri si compozite care
permit mentinerea/imbunatatirea proprietatilor fotoemisive ale complecsilor, pentru unele dintre
materialele preparate constatandu-se o crestere a eficientei proceselor radiative ca urmare a
reconfigurarii centrilor de luminescenta.

Capitolul 2 detaliaza studiile efectuate in vederea obtinerii unor polimeri de coordinatie prin
fotopolimerizarea unor complecsi ai 2-hidroxi-etil-metacrilatului cu o serie de cationi trivalenti
de lantanide si din grupele tranzitionale, caracterizati prin emisie fotoluminescenta intensa,
procesabilitate in straturi subtiri/monoliti si transparenta optica ridicata. Introducerea
suplimentara prin reticulare a unor cicluri benzenice a condus atat la cresterea substantialad a
intensitatii de emisie fotoluminescenta cat si la obtinerea unor pelicule/monoliti cu o
morfologie imbunatatita care recomanda acesti noi polimeri complecsi pentru aplicatii din
domeniul dispozitivelor optoelectronice unde sunt necesare medii de conversie fotonica. De
asemenea au fost preparate aerogeluri polimerice fotoluminescente cu porozitate controlabila
si emisie intensa in cele trei culori fundamentale (R,G,B).

Tn Capitolul 3 sunt prezentate studiile extensive asupra nanostructurilor de carbon de tip
“Carbon Nano Dots” (CND) care pe langa proprietatile specifice de fotoluminescenta prezinta
interes si din perspectiva aplicatiilor medicale. Astfel, au fost preparati prin procesarea termica
controlata a unor precursori imidici CND care pot atinge in anumite medii de dispersie o
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spectrului vizibil. A fost de asemenea explorata posibilitatea obtinerii CND din precursori
naturali. Astfel, au fost preparati CND cu emisie fotoluminescenta in zona albastra a spectrului
vizibil si caracteristici tipice de dependenta a peak-urilor de emisie de lungimea de unda a
radiatiei de excitare, din deseuri ligno-celulozice si deseuri rezultate in urma obtinerii uleiului
de argan. O directie de cercetare explorata extensiv a fost obtinerea CND dopati cu metale din
grupele tranzitionale in vederea obtinerii unor caracteristici particulare de emisie luminescenta.
Astfel, au fost preparati CND dopati cu Fe(lll) care prezinta o emisie fotoluminescenta intensa si
reversibild albastra sau verde in functie de gradul de hidratare a mediului de dispersie. Studiile
efectuate privind utilizarea oxidului de deuteriu (apa grea) ca mediu de dispersie a CND au
permis cresterea semnificativa a randamentelor cuantice de conversie fotonica. Investigatiile
efectuate pentru fiecare tip de CND preparati au condus la o serie de contributii privind atat
configuratia structurala a acestora cat si a comportamentului specific in diverse medii de
dispersie. De asemenea, studiile efectuate au condus la contributii privind elucidarea
mecanismelor de fotoluminescenta ale acestora, subiect care inca este intens dezbatut in
studiile de specialitate.

Capitolul 4 descrie rezultatele obtinute in urma studiilor privind utilizarea CND ca agenti anti-
tumorali si/sau de contrast in investigirile RMN medicale. Tn urma unor cercetari preliminare, a
fost evidentiat efectul anti-tumoral remarcabil al CND preparati din N-hidroxiftalimida. Studiile
in vitro/in vivo efectuate pe o serie de linii celulare tumorale au demonstrat eficacitatea acestor
tip de CND care se pot astfel constitui intr-o alternativa promitatoare la solutiile clasice de
tratament, toxicitatea redusa a acestor nanostructuri de carbon fiind un argument suplimentar
in favoarea aprofundarii cercetarilor. A fost studiata utilizarea CND dopate cu Mn(ll) ca agent
de contrast in investigarile medicale RMN. Astfel, au fost preparati CND prin procesarea termica
a unui complex N-Hidroxiftalimida-mangan obtinandu-se platforme teranostice de tratament
anti-tumoral si agent contrast RMN. A fost evidentiata performanta acestor CND dopati cu
Mn(ll) comparabila cu cea a substantelor de contrast clasice bazate pe complecsi ai gadoliniului,
avand suplimentar avantajul unei toxicitati reduse. Au fost preparati CND dopati cu Mn(ll) prin
utilizarea unui complex 5,5-Difenilhidantoina -Mn(ll) care vizeaza utilizarea ca agent de contrast
pentru imagistica RMN si fluorescenta.

Capitolul 5 detaliaza rezultatele privind obtinerea unor medii de conversie fotonice cu aplicatii
in domeniul dispozitivelor optoelectronice, cu precadere pentru cresterea randamentelor de

conversie a panourilor solare fotovoltaice (PV). Mediile de conversie fotonice au fost obtinute
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prin introducerea CND in matrici polimerice selectate, procesate in straturi subtiri cu
transparenta optica ridicata si rezistenta sporita la expunerea la factorii de mediu. Au fost
utilizati CND prezentati in cadrul Capitolului 3 si matrici polimerice pe baza de acrilati,
metacrilati si ciclo-olefine. Studiile efectuate au evidentiat cresterea eficientei de conversie a
celulelor solare PV prin valorificarea componentei UV din radiatia solara, fotonii UV fiind
convertiti in zona vizibila, unde panourile solare utilizate pe scara larga prezinta o sensibilitate
redusa. Materialele de tip nanocompozit rezultate in urma studiilor efectuate prezinta si
avantajele unor costuri de fabricatie scazute si implementarea facila in procesele de fabricatie
actuale ale panourilor PV solare.

Partea a ll-a prezinta directii de cercetare viitoare si de dezvoltare a unor noi materiale care sa
poata fi rapid implementabile in produse inovative prin colaborarea cu mediul industrial. O
directie de cercetare (P1) exploreaza o noua abordare privind obtinerea unor materiale poroase
capabile de retentie sporita a hidrogenului si eliberarea “on demand”. Astfel, sunt vizate studii
privind micro-interactiile fizice dintre hidrogenul molecular si centri de masa cu densitate foarte
ridicata constituiti din specii atomice selectate (iridiu, platina, bismut, plumb etc) care sa fie
introdusi in aerogeluri de carbon cu grad de porozitate ridicata. Studiile vor viza obtinerea in
prealabil a unor CND dopati cu speciile atomice enumerate mai sus care sunt ulterior introduse
in matricea de aerogel de carbon. A doua directie de cercetare (P2) vizeaza extinderea studiilor
privind structura si proprietatile CND, cresterea randamentelor de conversie fotonica, obtinerea
unei emisii fotoluminescente intense in zona rosie a spectrului vizibil siimplementarea in celule
de electroluminescentd multistrat capabile sa declanseze emisia luminescenta cu ajutorul
purtatorilor de sarcina electrica. Pentru atingerea acestor obiective sunt vizate deuterarea
precursorilor de sinteza si/sau a mediilor de dispersie, modificarea structurala a CND,
functionalizarea grupelor chimice atasate de suprafata miezului grafitic, doparea cu elemente
care sa modifice procesele de relaxare radiativa etc. O alta directie de cercetare vizata (P3) pune
accentul pe aplicabilitatea noilor materiale obtinute, vizand obtinerea unor produse inovative
care sa aiba un potential ridicat de transfer catre agenti economici cu capabilitati de fabricatie
si comercializare ale noilor produse. Astfel, o prima abordare va fi implementarea CND in
produse topice cosmetice pentru protectia la expunere la radiatia UV solara si/sau prevenirea
cancerelor de piele. Alte directii de cercetare vizeaza obtinerea unor formulari de CND dopate
cu Mn(ll) pentru utilizarea ca agenti de contrast RMN si implementarea straturilor subtiri de

nanocompozite polimerice ca medii de conversie fotonica la fabricarea panourilor solare PV.



