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Introducere

Resursa de biocompozite naturale nu a fost niciodata valorificata suficient sau
eficient. Extractia compusilor chimici necesari in diverse industrii, inclusiv in industria
farmaceuticd, alimentara si cosmetica, s-a confruntat intotdeauna cu procese si proceduri
complicate, consumatoare de energie, care necesitad reactivi, solventi si utilaje elaborate
care ocupi spatii extinse [1-138]. Intre timp, tehnologia laser a evoluat, oferind posibilititi
pentru exploatarea fenomenelor determinate de interactiunea luminii coerente cu
materia si pentru valorificarea energiei impulsurilor de lumina si efectele acestora asupra
materialelor precum biocompozitele naturale, dar si metalele nobile, in scopul obtinerii
de materiale noi sau dezvoltarii de noi procese de sinteza [139-184]. Straturile subtiri
obtinute direct din biocompozitele naturale prin tehnica de depunere cu laser pulsant
(PLD) [145, 147, 152-154] reprezintd un domeniu recent pentru care sunt necesare studii
pentru a elucida fenomenele fundamentale care stau la baza formarii lor, pentru a controla
fabricatia acestora [145-155]. Domeniul medical [145-148, 152-155] si dispozitivele
pentru prelevare [152] si analiza de mediu [145, 146, 148, 152-155, 185-189] pot
beneficia de produse de inaltd performanta bazate pe materiale sintetizate cu tehnologie
laser de varf. De la plasturi transdermici sau sisteme de administrare a medicamentelor
transdermice pana la senzori de gaz pentru mediu, membrane pentru filtrare eficientd in
scopuri medicale sau de mediu, si prelevarea si conservarea de probe chimice si biologice,
aplicabilitatea filmelor subtiri produse prin tehnica laser poate fi extinsa intr-o gama larga
de domenii. Pe masura ce cercetarile avanseaza in ceea ce priveste performanta anumitor
materiale sau compusi chimici, sinteza acestora poate fi preluatd de metoda laser
pulsatoriu, iar resursa de materie prima poate fi utilizatd mai eficient prin dezvoltarea
unor procese si tehnologii noi, durabile, cu un impact pozitiv asupra calitatii mediului.

in aceasta privint3, teza este alcituitd din trei capitole principale. Primul capitol,
Capitolul I. Depunerea laser pulsatad (PLD) pentru dezvoltarea tehnologiilor de varf pentru
producerea de materiale noi pentru aplicatii medicale si optoelectronice pentru reducerea
impactului negativ asupra parametrilor de calitate a mediului, prezinta dispozitivele
medicale vizate de filmele subtiri studiate, avantajele acestor dispozitive in general si ale
celor obtinute cu materiale produse prin tehnica laser in special, oferind de asemenea o
prezentare generala asupra acestei probleme in subsectiunea 1.1. Importanta filmelor
subtiri nano- si micro-structurate in fabricarea sistemelor de livrare transdermica a
medicamentelor (TDD). Subsectiunea 1.2 Problemele de mediu care impun dezvoltarea de
tehnologii noi durabile este o expunere succinta a situatiilor de mediu in care noile
materiale pot gasi aplicare. Descrierea tehnicii cu laser pulsat urmeaza in subsectiunea
1.3. Interactiunea laserului puls cu materiale speciale (aplicatii medicale). Instrumentele
si tehnicile de diagnostic. Metodele de analize chimice sunt prezentate in subsectiunile 1.4.
Spectrometria de fluorescentd indusa de laser (LIF) si 1.5. Tehnicile de spectroscopie IR:
spectroscopie in infrarosu cu transformare Fourier (FTIR), micro-FTIR si reflexie totala
atenuatd (ATR) in analiza chimica a peliculelor subtiri. Subsectiunile 1.6. Microscopia
electronica de scanare cu spectroscopie de raze X dispersive in energie (SEM-EDX) si 1.7.
Microscopia cu fortd atomicd (AFM) prezinta instrumentele pentru masuratori
morfologice si topografice si pentru analiza compozitiei elementare.



Capitolul II Materiale noi produse prin tehnici PLD pentru aplicatii medicale si
de mediu prezinta echipamentele experimentale si de analiza, precum si cele doua studii
experimentale in trei subsectiuni: 2.1. Instalatie laser pentru tehnica PLD functionand in
mod SPL si DPL si metodele de analiza utilizate In experimente; 2.2. Filme subtiri de
chitosan produse prin tehnici laser pulsate simple si duble (SPL si DPL). Interactiunea cu
celulele biologice si 2.3. Transferul componentelor biocompozitelor din tulpina de canepa
prin PLD In filme subtiri pentru a produce biocompozite artificiale pentru aplicatii
medicale si de mediu. Capitolul final este pentru concluzii: Capitolul III Concluzii.
Referintele si lista publicatiilor sunt de asemenea incluse in aceasta lucrare.



Capitolul I. Depunerea cu laser pulsat (PLD) pentru dezvoltarea de
tehnologii de varf pentru producerea de materiale noi pentru aplicatii medicale si
optoelectronice pentru a reduce impactul negativ asupra parametrilor de calitate a
mediului.

1.1. Importanta straturilor subtiri nano- si micro-structurate in fabricarea
sistemelor de livrare transdermala a medicamentelor (TDD- transdermal drug
delivery)

Sistemele de livrare a medicamentelor transdermale (TDD), cunoscute si sub
denumirea de plasturi transdermici, sunt dispozitive medicale care elibereaza compusi
activi prin epiderm3, avand efecte antiseptice si curative. Substantele transferate prin
acest mecanism pot actiona local, asupra pielii si a tesutului moale adiacent, sau pot migra
in fluxul sanguin avand acelasi tip de actiune ca medicamentele orale sau injectabile.
Plasturii transdermici isi au originea inca din timpurile antice sau poate chiar din
timpurile preistorice [104], cind anumite parti ale plantelor erau aplicate astfel pe rani
sau folosite 1n diverse mixuri care erau impregnate in bucati de tesatura si utilizate pentru
areduce febra, a vindeca rani sau pentru multe alte scopuri terapeutice prin aplicarea lor
pe zona corpului afectatd de boald sau rdni, de obicei acolo unde se manifestau
simptomele. In epoca moderni, constructia plasturilor a evoluat de-a lungul timpului de
la plasturi dezinfectanti si hemostatici, constind dintr-un suport textil impregnat cu
substanta activa si un material adeziv, pana la constructii complexe in care o combinatie
de materiale si structuri asigura transferul transdermal al compusului activ. Plasturii
transdermice au avantajul unei utilizari facile, fara durere, cu o eliberare treptata si
controlatd in timp si cu o reducere a elimindrii efectelor secundare grave, deoarece la
primele semne, plasturele poate fi indepartat. Moleculele substantelor active pot penetra
pielea prin glandele sudoripare, prin foliculii de par sau direct prin stratul cornos al
epidermului (Figura TDD1).

-

Figura TDD1. Cdile de penetrare transdermica

Initial, administrarea a fost bazata pe fenomenul de difuzie al medicamentelor
lipofilice. Ulterior, au fost introduse metode de crestere a penetratiei epidermului, cum ar
fi interactiunea dintre compusul activ si vehicul (precursorul medicamentului, schimbarea
potentialului electric), utilizarea purtatorilor de substante (liposome, microemulsii sau
nanoparticule, acestea din urma putand actiona ca purtatori ai substantei active sau chiar
pot fi nanoparticule ale substantei active), modificarea stratului cornos (hidraterea,
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promotorii de absorbtie), trecerea prin stratul cornos (microneedles, ablatie), metodele
asistate electric (iontoforezd, fonoforeza, electroporare). Metodele ulterioare au fost
introduse pentru a creste penetrarea epidermului. Productia plasturilor transdermici
depinde de o serie de factori care pot influenta stabilitatea compusului activ. Avand in
vedere ca plasturii transdermali trebuie sd contind mai multe straturi componente
reprezentate de compusi chimici depozitati ca atare sau incorporati in "rezervoare"
realizate din materiale care permit eliberarea sub anumite conditii si stimuli a substantei
active, precum si substante emoliente si/sau astringente prin care sa se dilate sau sa se
ingusteze porii pentru a regla doza medicamentului care trece prin piele.

occlusive backing

rate controlling membrane

adhesive layer/plasticizer

penetration activators

active substance

@

polymer matrix

Figura TDD2. Componentele sistemului de livrare transdermicda a
medicamentelor

Practic, majoritatea sistemelor TDD constau dintr-un numdar de componente cu
un rol definit. Matricea polimerica sau rezervorul este suportul substantei active care este
dizolvata intr-un rezervor sau dispersatad intr-o matrice. Activatorii de penetrare sunt
emolientii care faciliteaza trecerea substantei active prin bariera dermica. Stratului adeziv
sau plastifiantul este stratul care se lipeste de piele. Unele plasturi includ o membrana de
control al ratei care regleaza cantitatea de substantd activa eliberata in timp. Sprijinul
occlusiv este suportul plasturelui transdermic. Incepind cu 1979, un numir de
medicamente transdermice au fost aprobate de FDA (Administratia pentru Alimente si
Medicamente, SUA) - Figura TDD3.
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feaniog Medical

FDA Active substance/Drug v Trade Name Marketing company
prescription
approval
1979 Scopolamine Motion sickness Transderm- Novartis Consumer
P ! ton st S8 Scop Health (Parsippany, NJ)
; . Transderm- Novartis (East
1981 Nitroglycerin Angina pectoris Nitro Hannover, NJ)
. - - Boehringer Ingelheim
1984 Clonidine Hypertension Catapres-TTS (Ridgefield, CT)
1986 Estradiol PlaeELesl Estraderm Rscarists(l
symptoms Hannover, NJ)
Ta— . S Janssen Pharmaceutica
1990 Fentanyl Chronic pain Duragesic (Titusville, N])
GlaxoSmithKline
Nicoderm, (Philadelphia, PA),
1991 nicotine Smoking cessation Habitrol, Novartis Consumer
ProStep Health (Parsippany, NJ)
Elan (Gainesville, GA)
1993 Testosterone Testosterone Testoderm Alza, Mountain View,
deficienc cA
1995 Lidocaine/epinephrine Local‘dermal lontocaine lomed (Salt Lake City,
(iontophoresis) alges| uT)
1998 Estradiol/norethidrone Menopaus;?l Combipatch o (Easy
symptoms Hannover, NJ)
. Post-herpetic Endo Pharmaceuticals
teER) et neuralgia pain 1L Gtwifm (Chadds Ford, PA)
Ethinyl Ortho-McNeil
2001 estmdlol/nore“’l/veﬁlmm&n Contraception Ortho Evra Pharmaceutical
g (Raritan, NJ)
Menopausal Bayer Healthcare
2003 Estradiol/levonorgestrel sym Pmm:; Climara Pro Pharmaceuticals
ymp (Wayne, NJ)
. Overactive Watson Pharma
2003 Oxybutynin LEG i Oxytrol (Corona, CA)
N Local dermal Echo Therapeutics
2004 Lidocaine (ultrasound) anesthesia SonoPrep (Franklin, MA)
Local dermal Endo Pharmaceuticals
2005 Lidocaine/tetracaine analoesia Synera (Chadds Ford, PA)
Acute .
2006 ‘Fentanyl Hv‘:‘l‘ postoperative lonsys Alza, Mountain View,
(iontophoresis) -
pain
Attention deficit
2006 Methylphenidate hyperactivity Daytrana Shire (Wayne, PA)
disorder
. Major depressive . Bristol-Myers Squibb
28 Setglliee disorder o (Princeton, NJ)
Parkinson’s Schwarz Pharma
2007 Rotigotine discase Neupro (Mequon, WI)
2007 Rivastigmine Dementia Exelon LN BT

Hannover, NJ)

Figura TDD 3: Lista medicamentelor transdermice aprobata de FDA conform
Prausnitz MR et al,, 2008 and Chaudhary, H. et al,, 2012 [23, 84].

Cele mai eficiente dintre sistemele TDD s-au dovedit a fi dispozitivele bazate pe
substante active sub forma de micro- sau submicro-particule, iar cercetatorii au dezvoltat
coloizi de purtdtori ai substantei active. Studiile recente, axate pe productia de sisteme
TDD folosind tehnologia PLD, au evidentiat o metoda noua si sustenabild de obtinere a
straturilor subtiri direct din materiale biocompozite naturale, fara tratamente chimice
prealabile. Straturile subtiri obtinute in acest fel pot actiona atit ca substante active
pentru diverse boli sau rani, cit si ca matrice in dispozitivul nou dezvoltat. Acest proces
asigurd, de asemenea, productia de materiale biocompatibile, o caracteristica esentiald
pentru plasturii transdermali.

Avantajele extragerii substantei active sau sintetizarii acesteia prin procese
induse de laser constau in timpul scurt necesar in comparatie cu metodele de separare sau
sinteza prin procese chimice si in reducerea reactiilor adverse prin eliminarea prezentei
in materialul produs a urmelor de compusi chimici care, in cazul metodelor chimice, sunt
utilizati ca reactivi sau pentru dizolvarea substantei active in vederea extragerii acesteia.
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Primul studiu privind obtinerea straturilor subtiri prin tehnologia de ablatie si
depunere cu laser a fost publicat In 2019, raportand extragerea alfa-keratinei direct din
horn si fibrd de lana [154]. Pana acum, o serie de straturi biocompozite subtiri au fost
obtinute folosind tehnica PLD in modul single (SPL-laser cu puls singular) dar si in modul
dual (DPL-laser cu puls dublu), creand practic un biocompozit artificial pornind de la
biocompozite naturale si folosind doar radiatie laser pulsata. Lista acestor straturi
biocompozite artificiale subtiri include, pe langa alfa-keratina si curcuminoizi, straturile
subtiri de chitosan si filmul subtire biocompozit obtinut din tulpina de canepa (Figura TDD
4) [145, 147, 152-154].

Natural Thin film . q e
biocomposite obtained by A G| i Article
used as target PLD processes year
Reduction of the
degree of Cocean, I; Cocean, A,; Postolachi, C.; Pohoata,
polymerization by V,; Cimpoesu, N.; Bulai, G.; lacomi, F.; Gurlui, S
Horn and wool alpha-keratin breaking the sulfur 2019 Alpha keratin amino acids BEHVIORunder
fibers P bridges and high FLUENCEIaser interaction. Medical
recombination during applications. Appl. Surf. Sci. 2019, 488, 418-
ablation and plasma 426.;
plume i
E—— Cocean, A; Cocean, I; Cimpoesu, N.; Cocean, G.
L N Cimpoesu, R.; Postolachi, C.; Popescu, V.;
q curcuminoids with 5
Turmeric - 3 Gurlui, S. Laser Induced Method to Produce
powder (eIl St'ila""l GTISEIE Z0Z8 Curcuminoid-Silanol Thin Films for
lemethoxylation h e
oA Transdgrmal Patches USlFlg Irradiation of
Turmeric Target. Appl. Sci. 2021, 11, 4030.
Cocean, G.; Cocean, A.; Postolachi, C.;
Garofalide, S.; Bulai,
Cimpoesu, N.; , Ly
Laser Deposition of Chitosan Polymers:
Medical and Environmental Applications.
Chitin deacetylation 2022 L] s 2032' i, ki
sz il g d“""iglpatiz:d ED 2023 Cocean, G,; Cocean, A; Garofalide, S.,; Pelin, V.;
Munteanu, B.S,; Pricop, D.A;; Motrescu, L;
Dimitriu, D.G.; Cocean, I; Gurlui, S. Dual-Pulsec
Laser Ablation of Oyster Shell Producing Nove
Thin Layers Deposed to Saccharomyces
cerevisiae. Polymers 2023, 15, 3953.
https://doi.org/10.3390/ polym15193953
Cocean, A,; Cocean, G.; Diaconu, M.; Garofalide
S.; Husanu, F.; Munteanu, B.S.; Cimpoesu, N.;
Composite of Transfer of substance Motrescu, I; Puiu, I.; Postolachi, C.; et al. Nano
Hemp stalk hemp stalk 2023 Biocomposite Materials Obtained from Laser

components liy bt itk o Ablation of Hemp Stalks for Medical
Applications and Potential Component in

NewSolar Cells. Int. ]. Mol. Sci. 2023, 24, 3892

Figura TDD 4. Lista filmelor subtiri pentru sistemele TDD obtinute din biocomposite
naturale prin tehnica PLD

Studii importante privind procesul de ablatie laser au condus la realizarea
sintezelor chimice controlate in camera de depunere in vid [146-150, 155]. Deoarece pana
acum, prin metodele utilizate in industria farmacologicd, numarul substantelor active care
ar putea fi incorporate in plasturii transdermici este foarte limitat, tehnica PLD poate
reprezenta o oportunitate de a acoperi o gama mai larga de medicamente care pot fi
utilizate prin acest proces de administrare transdermici. in acest sens, studiul extractiei
compusilor activi, cum ar fi extractia curcuminoidelor din turmeric prin ablatie laser,
deriva din dificultatea utilizarii metodelor clasice, cunoscute pentru solubilitatea slaba a
curcuminoidelor (partial in apa, partial in alcool, dar cu randamente foarte mici).
Solubilitatea lor scdzuta este de asemenea motivul pentru care curcuminoizii, cu
proprietati vindecatoare dovedite, nu au putut fi utilizati cu succes in productia de
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substante active farmaceutice, implicind costuri ridicate, dar si probleme in controlul
puritatii, precum si In reproducerea tehnicii de sinteza. Avand in vedere avantajele
identificate de rezultatele cercetdrii pana acum, studiul utilizarii tehnicii PLD in scopul
producerii dispozitivelor medicale pentru livrarea medicamentelor prin piele trebuie sa
continue si trebuie sa treacd prin mai multe etape, att pentru obtinerea materialelor
componente, cat si pentru investigatiile clinice.

1.2. Problemele de mediu care imping dezvoltarea de noi tehnologii
durabile

Printre poluantii antropogenici, cei care rezultd din activitatea industriala direct
(din procesul de productie) si cei indirecti (prin utilizarea produselor sintetice care
necesita procese complicate si poluanti pentru distrugere sau neutralizare) sunt intr-o
proportie semnificativa si chiar majoritatea. Fenomenele naturale, cum ar fi transportul
prafului saharian si alte roci si praf de origine terestra si extraterestrd, pot constitui
purtatori de poluanti si chiar patogeni astfel incat poluantii industriali pot migra dintr-o
zona in alta, afectdnd zonele cu o industrie mai putin prezentd sau mai putin "agresiva".
Pentru a reduce poluantii rezultati din procesul de productie industriald si utilizarea
produselor sintetice, cercetarea s-a concentrat in special pe dezvoltarea filtrelor si a
metodelor de filtrare a apelor uzate si gazelor rezultate, pe metodele de separare a
compusilor solizi sau pe metodele de neutralizare si descompunere a materialelor
sintetice intr-o forma in care acestea sa nu mai aibd un impact semnificativ asupra
mediului. Cu toate acestea, existd un aspect mai putin acoperit de cercetarea industrialg,
si anume cel al schimbarii radicale a procesului de productie in sine. Tehnologia laserului
este o solutie pentru multe dintre problemele cu care se confruntd industria, precum si o
metoda de distrugere a deseurilor, in ambele cazuri ducand la o reducere substantiala a
poludrii. Cu toate acestea, pana acum, tehnica laserului a fost folosita in principal pentru
tratamentele suprafetelor materiale fie cu scopul de a le curata, fie pentru a le conferi
proprietiti mai bune de absorbtie sau pentru scopuri decorative. Incepand cu extractia
alfa-keratinei prin ablatie din corn si fibrd de 1ana laser si depozitate in 2019 [154],
precum si curcuminoizi din pulbere de curcuma [147], continudnd cu obtinerea
chitosanului direct din scoica de stridie prin inductia laserului de deacetilare a chitonei
[152, 153] si cu transferul de substante din tulpina de canepa pe diverse substraturi, tot
prin tehnica PLD [145], s-a deschis o nou# perspectivi pentru tehnologia laser. In plus,
sinteza de citrat de argint indusa de laser [148] a extins utilizabilitatea tehnologiei laser.
Avantajele extragerii substantei active sau sintezei acesteia prin procese induse de laser
constau In timpul scurt necesar in comparatie cu metodele de separare sau sinteza prin
procese chimice si in reducerea reactiilor adverse prin eliminarea prezentei in materialul
produs a urmelor de compusi chimici care, in cazul metodelor chimice, sunt folosite ca
reactivi sau pentru dizolvarea substantei active in scopul extragerii acesteia. Desi
cercetarea se afld la inceput, rezultatele obtinute intr-un timp scurt sunt relevante pentru
ca tehnologia laser sa primeasca atentia necesara si sa efectueze studii ample asupra
implementdrii si dezvoltarii sistemelor operationale de calitate industriala.

1.3. Interactiunea laserului pulsat cu materiale speciale (aplicatii
medicale). Instrumente si tehnici de diagnosticare.

Fenomenele induse de actiunea radiatiei laser asupra diferitelor materiale sunt
complexe si implica cercetari profunde in incercarea de a gasi o descriere unitara si de a
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elabora un model teoretic adecvat. Ablatia laser este procesul de indepartare a
materialului dintr-un solid sau lichid, numit tintd, sub actiunea radiatiei laser. Principala
conditie pentru ca ablatia sa aiba loc este ca materialul/substanta din care este compus
tinta sa absoarba la lungimea de unda a radiatiei laser cu care este iradiatd. Ablatia este in
general asociatd cu actiunea laserelor pulsate, dar poate aparea si cu iradierea laser
continuu. Cand iradierea se face cu lasere cu energie redusd, ablatia are loc prin
transformarea intr-o stare lichid3, urmati de vaporizare sau sublimare. in cazul ablatiei
cu lasere de inalta energie, materialul trece in faza de plasma (considerata in general un
gaz ionizat), coexistenta avand loc atat cu fazele lichida, cat si cu cea gazoasa intr-o
structura de nori In forma de pand, numit3, de asemenea, '‘plasma de vapori'.

Deposited Film

(c)

Figura PLD1. Reprezentare schematica a celor trei etape in Depozitarea prin laser
pulsator (PLD): aprindere (a); formarea si expansiunea plasmei (b); racirea plasmei si
depunerea pe substrat (c)

Caracteristicile generale ale ablatiei laser sunt determinate de cele trei etape ale
plasmei (Figura PLD1) descrise in general in literatura [140, 156, 158-161, 164-166, 175,
176]. Aprinderea sau initierea, atunci cand are loc absorbtia radiatiei laser si
transformarea acesteia in energie termica. De asemenea, in aceasta etapa, au loc rupturi
ale legaturilor chimice cu formarea de ioni, atomi, molecule mai mici sau chiar radicals, in
functie de complexitatea structurilor chimice ale materialului, precum si de celelalte sale
caracteristici. La baza acestor fenomene se afld excitatia atomilor si electronilor din
compozitia moleculelor, structurilor cristaline si altor tipuri de structuri specifice
diferitelor materiale. Urmatoarea etapa in timpul vietii plasmelor de ablatie este
expansiunea si racirea. Este etapa in care procesele de transformare a fazelor au loc in
directia opus3, catre starea lichida si solida. De asemenea, in aceasta etapd au loc procesele
de recombinare ale ,fragmentelor” chimice rezultate din ruperea legaturilor descrise in
prima etapd, precum si emisiile ca urmare a revenirii atomilor si electronilor la starea lor
fundamentala de energie. Ultima etapd sau condensarea reprezinta intoarcerea la starea
specifica de agregare a materialului, precum si intoarcerea atomilor si electronilor la
starea fundamentala de energie, fara a mai fi inregistrate emisii la un moment dat. Cele
trei stadii de existentd ale plasmei de ablatie nu sunt strict delimitate, ci se impletesc.
Aplicatiile ablatiei laser au inceput odatd cu descoperirea fenomenului in anii 1960.
Primele aplicatii au fost unele spectroscopice, si anume spectroscopia plasmei de ablatie
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laser (LIBS = Laser Induced Brakedown Spectroscopy) si, imediat dupa, spectroscopia
fluorescentei induse de laser (LIF = = Laser Induced Fluorescence).

O alta aplicatie importanta a ablatiei cu laser este metoda de depozitare a
straturilor subtiri si obtinerea nanoparticulelor cu laser pulsat (PLD = Pulsed Laser
Deposition). Se pot depozita atat materiale metalice, siliciu, cat si compusi complecsi si
chiar ablatia biomoleculare si biopolimeri, cum ar fi alfa-keratina si curcuminioizii [140,
146-148, 154-156, 158-161, 164-166, 175, 176]. Metoda PLD in sine are o multime de
aplicatii datorita naturii filmelor subtiri depuse. Laserele de mare putere sunt de obicei
definite ca avand o densitate de putere de 10210 W/cm? pani la 10222 W/cm?, care sunt
obtinute de la lasere de nanosecunde la lasere de femtosecunde care emit domenii, iar cu
cat efectul radiatiei laser este mai mare, cu atdt punctul este mai mic. Caracteristicile
fasciculului laser sunt urmatoarele:

w _ (Pow)

-densitatea de putere IO( /mz) - (WZ')) [149-151]

- suprafata punctului laser (sectiunea transversala a fasciculului laser pentru un
unghi de incidenta de 459)

A(m?) = 12 pentru sectiune circulard; unde r este raza fasciculului la FWHM

2 (latimea totald la jumatate din maxim) [149-151], Figura PLD2

f(x)

FWHM
—
fmax
1/2* fmax
I I
[ 5 X, X

Figure PLD2. FWHM of the pulsed laser beam

-l ...
A(m?) = 200y pentru sectiune elipticd, unde ox oy este deviatia standard pe

axelexsiy [149-151

- fluenta, ca densitate de energie, descrie cel mai bine efectele cumulative ale
energiei si marimea spotului fasciculului laser, reprezentativa pentru puterea pulsatad a
laserului.

i ED
()= 2m [149-151]
Daca un material va absorbi sau nu radiatia laser depinde de proprietatile sale,
si anume coeficientul de absorbtie pentru o anumita lungime de unda (a). Atenuarea
intensitdtii fasciculului In grosimea materialului este data de legea Beer-Lambert:

L=l e P 1149.151]

Laserele Nd:YAG sunt cele mai comune dintre laserele cu stare solida. Garnetul
de aluminiu de yttriu (Y3Al5012 -YAG) este dopat cu neodim (Nd), care inlocuieste un
procent mic din atomii de yttriu din reteaua cristalind. Neodimiu este folosit ca dopant in
alte matrice cristaline gazda, cum ar fi fosfatul de aluminiu de itriu (YAP), fluorura de itriu
si lantaniu (YLF) sau altele. Laserele Nd:YAG pot functiona atat in mod cu unda continug,
cat siin modul cu unda pulsatd, acest din urma functionand in modul Q-switch (se deschide
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cand se acumuleaza maximul populatiei inverse de Nb). Acest tip de lasere sunt eficiente
in procesele de PLD si lungimea de unda de 535 nm s-a dovedit a fi eficientd pentru
extragerea biomaterialelor, inclusiv biopolimeri, si pentru producerea biofilmelor pentru
aplicatii medicale, cum ar fi sistemele TDD.

1.4. Laser induced fluorescence spectroscopy

in cazul spectroscopiei de fluorescents, iradierea se realizeazi cu un laser cu
lungime de unda In intervalul UV (de exemplu, 355 nm), iar emisia obtinuta In domeniul
vizibil va avea loc dupa un anumit interval de timp. Acest tip de emisii este specific
substantelor cu caracteristici speciale (fluorescentd) conferite de prezenta grupurilor de
fluorofor in structura lor chimicg, adica cu continut de electroni mobili. Un exemplu este
alternarea legaturilor duble si simple (legaturi conjugate), dar si altele. Spectrele LIF ofera
informatii atat despre caracterul fluorescent al materialului de prob3, cat si despre unele
caracteristici ale structurii chimice [145, 147, 154, 177, 262-276].

355 nm

A
TRl laserbeam\ %,
Laser System \

Reflected
laser beam

Optic

Acton SP 2750
Spectograph

(b)

Figure LIF1. Instalatia LIF (a) si reprezentarea ei schematica (b)
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1.5Tehnici de spectroscopie IR: spectroscopia de infrarosu cu
transformare Fourier (FTIR), micro-FTIR si reflectanta totala attenuata (ATR) in
analiza chimica a filmelor subtiri

Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR) este o metoda de
investigare a grupurilor functionale organice, dar si a celor prezente in substantele
anorganice, cu conditia ca acestea sa aiba legaturi de tip covalent. Metoda se bazeaza pe
raspunsul vibrational al legaturii covalente la excitatia generatd de actiunea fascicului de
laser IR, care are frecvente specifice pentru a induce starea de excitatie necesara in
molecule. Frecventa specifica pentru fiecare legatura rezulta din diferenta de energie AE
intre starea fundamentala si starea excitata.

_, _he

E=hv= T

Bazat pe legea lui Hooke care descrie miscarea arcului vibrat, rezultd ca numarul de
unda este proportional direct cu forta legaturii si invers proportional cu masa atomilor. Aceasta
inseamna ca atomii usori si legaturile puternice vor genera benzi de absorbtie la numere de unda

Hooke’s Law

1
2 |l V:LE
2me fp

1
v=—"

mai mari, L—2¢
Unde v este numarul de unda, f este constanta de forta, m1 si m2 sunt masele celor
doua atomi, ¢ este viteza luminii si p este masa redusa a celor doud atomi implicati in legatura
covalenta.
_my-my
m, +m,
1 1 4 1 m+m,

W m; my my-my

f(m,; +m,)

m, -y

in spectroscopia FTIR, conventia de reprezentare a datelor este ci pe axa x este
reprezentatd numarul de undd in cm-1. Pe axa y este reprezentata transmitanta in % sau in unitati
arbitrarii. Desi principiul spectrofotometriei in IR se bazeaza pe absorbtia fotonilor de catre
molecule, spectrele IR sunt reprezentate ca transmitantd si inversul numarului de unda, iar
varfurile sunt orientate cu susul in jos.The IR beams ranges as it follows:

- intervalul numarului de unda: 4000 — 400 cm

- intervalul frecventei: 1013 Hz - 1014 Hz

- intervalul lungimii de unda: 2.5 um - 25 pm

Existd molecule IR inactive vibrante, cum ar fi legaturile duble simetrice sau legaturile
triple simetrice. Setul de date este convertit n spectru utilizand transformata Fourier, care
transforma spectrul in domeniul timpului al unui interferogram in spectrul in domeniul
frecventei.

F@)= jj f(6) - ety

Instalatia pentru analiza spectroscopica FTIR include sursa, un interferometru
(oglinda mobild, oglinda fixa si un separator de fascicul), proba, detectorul si computerul. Cel
mai comun este interferometrul Michaelson. Fasciculul IR trece prin materialul probei, care va
absorbi frecventele corespunzitoare starii vibrationale specifice legdturii din grupurile
functionale existente in moleculele probei. Un detector masoara transmisia fasciculului, oferind
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informatii despre frecventa (transformata in numar de unda) pentru care absorbtia este eficients,
precum si amplitudinea absorbtiei.

. Computer
vem?]

adjustable

|

IR frequency
range

Detector

sample

) Michealson interferometer

Light source

Figure IR1. Reprezentare schematica a sistemului spectroscopic IR

in Figura IR1, linia rosie continui reprezinti frecventa absorbiti de molecula probei si
care, atunci cand trece prin probd, va avea o intensitate mai mica (linia rosie intrerupta).

1\\/// f\\c//

J v J v
symmetric asymmetric
stretching stretching
(c)
e 3
N N ! 4 | J
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wagging twisting
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(b) (©

Figura IR2. Modurile de vibratie IR: vibratii de intindere (a), indoire in plan (b)
si Indoire in afara planului

Grupurile functionale sunt caracterizate prin vibratii specifice. Modurile de
vibratie sunt vibratii de intindere si vibratii de Indoire (Figura IR2). Vibratiile de intindere
sunt simetrice si asimetrice si se gasesc de obicei in intervalul de 4000-1500 cm-1. Exista
douad tipuri de vibratii de indoire: indoire In plan (tdiere si balansare) si Indoire in afara
planului (miscare de zgatire si rasucire) si sunt detectate in intervalul 1500 - 500 cm-t,
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cunoscut si sub denumirea de ,regiunea amprentei”. In acelasi interval, se gisesc vibratiile
scheletice.

Figura IR3. Rezumatul regiunilor de interes in spectroscopia IR

Regiunile de interes in spectroscopia IR sunt enumerate in Figura IR3, iar un
exemplu de spectru FTIR si interpretarea acestuia sunt prezentate in Figura IR4 unde este
analizat molecula de uree.

Exemplification of
FTIR spectrum

» amino group (N-H) stretching and bending
vibrations: 3442- 3345 cm! double peak (vampire
teeth) and bending vibrations: 1618; 1162 cm!

» carbonyl group (C=0) stretching vibrations: 1677
cm!

» C-N group stretching vibrations: 1457 cm'!

3aa2NH 1677 N
) r : r - 1'—‘,! . » NHC=0 group skeletal vibrations: 785 cm'!
4000 3500 3000 250 2000 1500 1000 500

viem)

Figure IR4. Exemplu de spectru de uree al analizei FTIR
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in procedeul de preparare a probelor pentru analiza FTIR, ca substanti standard
cu cea mai mica interferentd cu proba (opaca la radiatia IR), cea mai recomandata este
bromura de potasiu (KBr). Procedeul consta in amestecarea intr-un mojar si macinarea cu
pistil a unei cantitati foarte mici din proba solida (de aproximativ 125 um) cu aproximativ
280 mg bromura de potasiu (KBr) utilizata ca mediu de suspensie (Figura IR5 a). Din
amestecul obtinut de proba si KBr, aproximativ 250-260 mg au fost presate intr-un inel
din otel inoxidabil cu un diametru interior de 12 mm sub o presiune de 100 atm, folosind
un dispozitiv pneumatic de presare (Figura IR5 b si c). Inelul cu peleta este plasat dupa
aceea in suportul pentru probe (Figura IR5 d) al spectrometrului (Figura IR5 e) [152-155,
277-282].

d e

Figura IR5. Pregatirea probei pentru analiza si spectrometrul FTIR: madcinarea
amestecului de probd incorporat in KBr in mojar (a), presa pneumatica (b), peletul obtinut
(c), suportul probei (d), Spectrometrul FT-IR Bomem MB154S cu o rezolutie
instrumentald de 4 cm-1 (Bomem, grupul ABB, Canada)
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Reflectanta Totald Atenuatd (ATR-FTIR) este o altd metodd analitica care
foloseste spectroscopia FTIR, unde mostra nu necesita o pregatire speciala. Principiul este
ca fasciculul IR este reflectat de suprafata unui cristal si interactioneaza cu mostra de index
de refractie mai mic plasatd in contact cu suprafata cristalului. Intensitatea luminii
reflectate este Inregistrata nainte si dupa plasarea unei mostre in contact cu suprafata
cristalului, generand spectrul infrared caracteristic al mostrei. Spectrul obtinut prin
metoda ATR [283] poate fi transformat cu ajutorul software-ului intr-un spectru de
transmitantd, putand fi comparat cu spectrele obtinute prin transmisie.

Figura IR 6. LUMOS II Bruker micro-FTIR in timpul operarii in modul ATR (a) si cristalul
ATR (b) si ecranul computerului in timp ce proceseaza datele si imaginile obtinute (c)

Tehnica de analiza IR s-a dezvoltat si in domeniul microscopiei (microscopie IR
si Microscopia cu Fortd Atomica). Prin asocierea tehnologiei pentru analiza spectroscopica
IR cu cea a microscopiei IR, au fost dezvoltate tehnici de analiza a materialelor mai
eficiente, cum ar fi cea reprezentata de tehnica Micro-FTIR. Aceasta tehnica are avantajul
cd incluziunile din diverse materiale pot fi analizate, vizualizand structura morfologica a
probei in timpul analizei pe suprafete de ordinul micrometrilor. Este foarte important, in
special 1n analiza micro-compozitelor. Prin metoda FTIR clasic3, materialul este analizat
in intregime, in timp ce metoda Micro-FTIR permite o analiza distincta a naturii chimice a
formatiunilor structurale (Figura IR6). Spectroscopia FTIR are o gama larga de aplicatii,
cum ar fi: cantitatea de substante poluante din atmosfera atunci cand proba in faza
gazoasa este adsorbitd pe filtre speciale; cantitatea de substante poluante din apa atunci
cand apa din proba in faza lichida este vaporizata pe suporturi speciale iar materialul
rezidual este analizat [186, 187]; filme subtiri de compusi cu legaturi covalente obtinute
prin depuneri cu laser pulsate sau prin alte tehnici; compozitia atmosferei atit a
Pamantului cat si a altor planete; analiza polimerilor etc. [145-148, 151-155, 187-190,
235, 284-309]. Avantajele metodei constau in posibilitatea de analiza spectralda a
lichidelor, gazelor, materialelor semisolide, pulberilor si polimerilor printr-o tehnica
simpla si usor de utilizat, fiind ieftina si foarte sensibila (suficient fiind cantitdti de
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micrograme). Dezavantajele sunt cd atomii si ionii monatomici, precum si moleculele
diatomice homonucleare nu poseda spectre IR, iar amestecurile de solutii complexe sunt
dificile de analizat. Acest ultim dezavantaj poate fi corectat prin metode de separare bazate
pe distilarea fractionata atunci cand diferitele componente pot fi analizate.

1.6. Microscopia electronica de baleaj cu spectroscopie de dispersie a
energiei de raze X (SEM-EDX) pentru evaluarea morfologica a filmelor subtiri si a
compozitiei lor elementare
Microscopia electronica de baleaj cu spectroscopie de dispersie a energiei (SEM-EDS) este
o metoda de analiza a morfologiei suprafetei unei probe si a compozitiei sale elementare
in procente masice si procente atomice [145-148, 151-155, 187-190, 235, 310-351].

Incident e’
beam

Characteristic
X-rays Backscattered e

Secondary e
Chatodoluminescence
\ / .

R P AT

ST
Inelastically l Elastically
scattered e’ scattered e

Transmitted e

Figura SEM1. Interactiunea fasciculului de electroni cu proba si electronii rezultati in
analiza SEM-EDX

Fasciculul incident de electroni furnizat de o sursa interactioneaza cu esantionul
de material si din aceasta interactiune se producem mai multe tipuri de electroni, fiecare
oferind informatii despre morfologia suprafetei, cat si despre compozitia elementala.
Electronii secundari sunt generati la o adancime nanometrica si ofera imagini analogice
care sunt ulterior transformate in imagini digitale. Electronii dispersati inapoi (BSE) sunt
electroni care rezultd din interactiunile cu particulele si ofera informatii despre
cristalografia suprafetei esantionului. Cathodoluminescenta este o emisie de lumina
similara fluorescentei si poate oferi imagini colorate, in timp ce electronii secundari si
electronii dispersati inapoi oferd doar imagini alb-negru. Speciile atomice sunt identificate
pe baza lungimii de unda sau a distributiei energiei razelor X emise de esantion in analiza
calitativa. Analiza cantitativd implica masuratori ale intensitatii emisiilor.
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1.7. Microscopia de forta atomica (AFM- Atomic Force Microscopy) pentru
profilul filmelor subtiri

Photodiode Laser

Sample
surface Cantilever

and tip
. PZT

Figura AFM1. Principiul de constructie si functionare al AFM

Microscopul de fortd atomicd (AFM- Atomic Force Microscope) este un dispozitiv
pentru analiza topografica a suprafetei materialelor [145-148, 151-155]. Un brat de
cantilever prevazut cu o varfa ascutitda in contact cu mostra este folosit pentru a scana
suprafata. Varful indoaie cantileverul atunci cand intalneste deniveldri ale suprafetei,
modificand cantitatea de lumina care este reflectatd asupra unui fotodiod. Dupa
intoarcerea cantileverului la inaltimea sa de bazd, denivelarile pot fi mdsurate comparand
indltimile. Constructia cu componentele sistemului AFM este prezentatd in Figura AFM1
impreuna cu principiul de functionare.

Capitolul II. Materiale noi produse prin tehnici PLD pentru aplicatii
medicale si de mediu

2.1. Instalatia laser pentru tehnica PLD care functioneazi in modul SPL si
DPL si metodele de analiza utilizate in experimente

2.1.1. Instalatia laser

Instalarea din Laboratorul de Optica Atmosferica, Spectroscopie si Lasere -
LOASL utilizata pentru depunerea prin ablatie laser, metoda Depunerii cu Laser Pulsat
(PLD) (Figura Inst.1) include doua sisteme laser, o camera de vid, un sistem de oglinzi care
directioneaza radiatia laser in locul dorit si dispozitive de masurare si spectroscopie,
precum si pentru imagistica, cum ar fi camera de inregistrare a plasei de ablatie optica
(camera ICCD). Sistemele laser sunt de tip YG 981E/IR-10, un laser Nd:YAG cu comutare
rapida Quantel-YG980, produs de Quantel, Les Ulis, Franta, care poate produce radiatii la
lungimi de unda (A) atat in vizibil la 532 nm (Vis), cat si in ultraviolet la 355 nm si 266 nm
(UV) siinfrarosu 1064 nm (IR), in pulsatii de 9 - 10 ns cu o frecventa de repetare de 10 Hz
si cu energii de 1-150 m]/puls.
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Figura Inst. 1. Configurarea instalarii laserului pentru modul SPL (a) si modul DPL (b) si
reprezentarea schematica a configurarii instalarii pentru modul SPL (c) si modul DPL (d)

Fluenta mare este datd de energia de iradiere mare si de raza mica a fasciculului laser de
300 pum. Instalarea include de asemenea un spectrometru de masa cu controller cu
quadrupol (HAL RC9 (2U), dezvoltat de Hiden Analytical Ltd., Marea Britanie, pentru
analiza ionilor directi ai plamei de ablatie. Cele doud sisteme laser permit configurdri
pentru SPL - laser cu puls singular (Figura Inst.1 a, c) si DPL - laser cu puls dublu (Figura
Inst. 1 b, d).

2.1.2. Metodele, instrumentele si procedura utilizate pentru a analiza noile
materiale produse in cadrul experimentelor subiect al lucrarii de cercetare
prezentate
Analizele de spectroscopie FTIR au fost efectuate pe spectrometrul marca Bomem
MB154S produs de grupul ABB, cu sediul companiei In Québec, QC, Canada. Rezolutia
instrumentului este de 4 cm-1. Analizele au fost efectuate pe un pellet obtinut din
materialul de analizat Intr-un amestec cu bromura de potasiu (KBr) fin macinat Intr-un
mojar si comprimat intr-un inel din otel inoxidabil sub o presiune de 100 atm folosind
presa hidraulica, aceeasi presiune ca pentru producerea tintei. Materialul tintei si
materialul obtinut prin razuirea straturilor subtiri au fost macinate si macinate pentru a
obtine o pulbere find Tnainte de a fi amestecate cu KBr. Procedura este prezentata in
detaliu in Capitolul I, sectiunea 1.5 si ilustrata cu imaginile din Figura IR5. Analiza in
spectroscopie LIF a implicat instalarea cu laser a LOASL (Figurile LIF1 si Instl a,b) cu
sistemul laser Quantel-YG980 cu comutare Q Nd:YAG 981E/IR-10 care functioneaza in
gama UV, la lungimea de unda de 355 nm [145, 147, 153]. Datele au fost obtinute cu
spectrometrul Acton SP 2750 produs de Princeton Instruments ca spectre de emisie de
fluorescenta. Investigatia SEM-EDX/SEM-EDS realizata cu instrumentul Vega Tescan LMH
II, Brno, Cehia, a evidentiat microstructurile din morfologia probelor, precum si
compozitia lor elementara. Topografia probelor a fost analizata folosind tehnica AFM cu
instrumentul Nanosurf Easy Scan 2, produs in Liestal, Elvetia, rezultind grafice 3D, 2D si
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1D. Rugozitatea si subtierea straturilor depuse au fost masurate pe graficele 1D cu
profilometrul cu stilou DektakXT, fabricant Bruker, UK (Figura Profil. 1.9)

2.2. Filme subtiri de chitosan produse prin tehnici de laser pulsate simple
si duale (SPL si DPL). Interactiunea cu celulele biologice

2.2.1. Stadiul actual al cercetarii privind fabricarea chitosanului si
utilizarile acestuia in medicina

Cercetarea asupra utilizarilor chitosanului este de mare interes datorita
multiplelor sale aplicatii Intr-o gama larga de domenii si ca produs derivat dintr-o resursa
de materiale brute abundente si regenerabile, constind din cochilii de stridii si alte
crustacee. in medicing, efectul hemostatic al chitosanului a fost studiat pentru a produce
plasturi pentru pansamente [12], nano-porturi pentru livrarea medicamentelor de
substante active [39, 52] sau in reconstructia ortopedica [128; 32, 49], si pentru ingineria
tesutului nervos ca polimer conductiv [Baniasadi, H. Int. J. Biol. Macromol. 2015].
Suplimentele alimentare si ambalajele pentru conservarea alimentelor au fost produse din
chitosan [125]. Tratamentul artefactelor datoriti efectului siu antifungal [34]. in plus,
polisaharidele au fost evidentiate in ceea ce priveste efectul lor protector asupra metalelor
impotriva coroziunii [67]. Utilizarea chitosanului ca material sorbent pentru uree a fost
de asemenea studiatd [51], iar beneficiile chitosanului se referd la utilizarea sa pentru
decontaminarea apelor poluate datoritd proprietatilor de sorbtie sporite, ca material de
decontaminare ,biosorbent” [8, 31, 78, 95, 98]. Cimentul si pietrele artificiale produse din
cochiliile crustaceelor sunt o realizare importanta in constructii [72, 118]. Compusi
derivati din chitosan au fost obtinuti pentru diferite aplicatii avansate prin graftarea
grupurilor functionale [35, 51] sau ca compozite pe bazd de chitosan [98], nanocompozite
pe baza de chitosan pentru electronica [68, 119] si pentru senzori [87], nanocompozite de
chitosan cu incluziuni de nanoparticule de cupru [101], sisteme coloide de
chitosan/lecitina [39] si modificarea proprietatilor fizico-chimice ale chitosanului [77].
Modificari structurale au avut loc in celula fungica datorita depunerilor sporite de chitina
atunci cand concentratia de chitosan este crescuta [123]. Studiile raportau influenta
semnalelor electrice asupra modului de asamblare a lanturilor de chitosan [122]. Desi
studiile pentru dezvoltarea dispozitivelor si materialelor derivate din chitosan sunt
numeroase, metoda de obtinere a chitosanului a ramas 1n principal tehnica clasic3, care
constd In procese chimice de demineralizare si deproteinizare pentru a elimina
impuritdtile si a obtine chitul. Hidroliza alcalind a chitinei la temperaturi ridicate duce la
deacetilarea sa In chitosan, de asemenea Imbunatatitd pentru a obtine un grad mai mare
de deacetilare. Pe baza studiului biodegradarii naturale a chitinei, deacetilarea cu
enzimele chitosanas a fost, de asemenea, realizata pe coji de crustacee si deacetilarea pe
baza activitatii bacteriene si fungice. S-au propus si alte metode de a produce chitosan,
cum ar fi utilizarea solventilor eutectici [82] sau alternative fara a implica reactivi chimici
atunci cand deformarea mecanicd a produs un nivel ridicat de deacetilare si a redus zonele
cristaline [50]. Este cunoscut faptul ca chitina este caracterizata printr-un grad ridicat de
cristalina si polimorfism datorita structurii sale fibroase organizate cu legaturi de
hidrogen intra- si intermoleculare. Aranjamentul lantului in regiunea cristalind este
determinat de cele trei stari polimorfice: a-chitina (antiparalel), $-chitina (paralel) sau y-
chitina (o combinatie a ambelor). Foliile din a-chitin sunt legate intre ele prin legaturi de
hidrogen silegaturi van der Waals, in timp ce in $-chitin, moleculele polare absorbite induc
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o distorsionare mai micd a foii de chitina [76]. Doua stari cristaline ortorombice de
chitosan sunt identificate: alomorful hidratat si alomorful anhidru [76, 77]. Deacetilarea
alcalina si bio (enzimatica, bacteriana, fungicad) a chitinului sunt procese lungi, iar cele
enzimatice sunt, de asemenea, foarte costisitoare [18, 55]. Ele nu sunt justificate economic
si calitativ, cel putin in cazul producerii nanoparticulelor si nanocompozitelor din chitosan
sau pe baza chitosanului. Acest proces poate fi redus prin utilizarea unor tehnologii de
varf, printre care am ales-o pe cea bazata pe ablatia laser aplicata direct asupra materiei
prime reprezentate de cochiliile crustaceelor si am raportat doud lucrari despre noua
metoda de deacetilare a chitinului indusa de laser (LICD) [152, 153]. Metoda face parte
dintr-un subiect de cercetare mai amplu, initiat si dezvoltat de membrii LOASL, referitor
la extractiile de biocomponente din biocomposite naturale cu rezultate de succes obtinute
si pe pulberea de radacina de turmeric, fibra de corn si lana sau pe tulpina de canepa [145,
147, 154]. O noud provocare a aparut din necesitatea de a adapta metoda la fezabilitatea
tehnologica din perspectiva industriei. Este vorba despre capacitatea de a utiliza lasere cu
putere mai mica comparativ cu laserele pulsate de inalta putere utilizate in laborator.. Prin
urmare, utilizarea a doua lasere pulsate aplicate simultan si in acelasi punct pe materialul
tintd reprezentat de biocompozitul natural a fost conceputa. Unghiul dintre cele doua
radiatii laser incidente a fost analizat prin metode de simulare numerica, iar pentru
configuratia instalatiei, unghiul optim a fost gasit a fi de 450 [152].

2.2.2. Scopul investigatiei
Studiile axate pe chitosan si derivatele sale sunt, asa cum am aratat, numeroase si in curs
de desfasurare, valorificand atat proprietatile deja cunoscute, cat si cele recent identificate
pentru aplicatii intr-o gama largd de domenii, de la dispozitive de livrare a
medicamentelor la senzori si filtre pentru utilizare medicala sau investigatii de mediu,
dispozitive optoelectronice, dispozitive pentru conservarea materialelor biologice,
purtitori de substante active, materiale absorbante si multe altele. in aceastd privint3,
scopul studiului experimental prezentat mai jos este de a crea straturi subtiri de chitosan
prin ablatia cochiliilor de crustacee folosind sisteme laser de putere mica sau medie, avand
in vedere miniaturizarea echipamentului de lucru si/sau imbunatatirea eficientei din
punct de vedere industrial. In acest scop, lucririle pentru studiul propus isi propun si
compare rezultatele obtinute prin depunerea straturilor subtiri cu un sistem laser
pulsatoriu unic (SPL) sau cu un laser pulsatoriu dublu (DPL). Un alt obiectiv al studiului
de depunere laser a chitosanului direct din cochiliile crustaceelor a fost identificarea
aplicatiilor posibile ca rezultat al analizelor specifice privind morfologia, compozitia
chimica, profilometria si interactiunile cu celulele biologice.
Deoarece astfel de studii privind obtinerea unor straturi subtiri prin iradierea cu laser si
depozitarea directa din materiale biocompozite naturale sunt absolut noi si recente, ele
sunt foarte concentrate pe latura analizei fundamentale, iar pe baza rezultatelor, vor fi
identificate si recomandate aplicatii si directii viitoare de cercetare.

2.2.3. Materiale

Tinta utilizatd pentru iradierea cu laser in scopul depunerii in regimul pulsat SPL
si DPL a fost o scoica de stridie (Figura Chit1) luatd de pe plaja Golden Sands de la Marea
Neagra in Varna, Bulgaria. Asa cum s-a intamplat in studiile anterioare [145, 147, 152-
154], pregdtirea materialului tintd a constat numai in spalarea cu apa si uscarea la
temperatura camerei, fara tratamente fizico-chimice suplimentare. Biocompozitul

27



reprezentat de cochilia de stridii se caracterizeaza printr-o faza continua sau matrice de
compozitie chimica predominant carbonat de calciu, cu o faza dispersata constand in
principal din chitinad si incluzii de substante minerale si organice, inclusiv substante
volatile sau gazoase adsorbite pe celelalte constituente, asa cum este si cazul
formaldehidei rezultate din procesul de digestie al crustaceelor.

Figura Chit. 1. Tinta din cochilia stridiei (a) si vedere in interiorul camerei de depozitare
in timpul ablatiei cu laser

Pentru depunerea unor straturi subtiri, au fost folosite placi de sticla si tesatura
de canepa de linch latime si 3 inches lungime, la fel ca in cazul PLD al compozitelor
organice raportate in studiile noastre publicate [145, 147, 152, 153]. Pentru a investiga
interactiunile cu celulele biologice, a fost folosit Saccharomyces cerevisiae, cunoscut in
mod obisnuit sub numele de drojdie de panificatie. Tulpina utilizata a fost drojdia uscata
produsa de Dr. August Oetker Nahrungsmittel K. G., 33547 Bielefeld, Germania. Drojdia in
forma de pulbere granule a fost folosita pentru a pregdti o pasta cu care au fost acoperite
suprafetele placilor de sticla, precum si o bucatd de tesatura din canepa. Acoperirea a fost
realizata prin Intinderea pastei cu o spatula si razuirea excesului. Tesdatura 100% din
canepa a fost furnizatd de SC Hemp Supply SRL din Falticeni, judetul Suceava, Romania.
Depunerea unor straturi subtiri a fost realizata atat pe substraturi de placi de sticlg, pe
tesatura de canepa neacoperitd, cat si pe cele acoperite cu drojdie, asa cum a fost descris.
in plus, au fost pastrate si probe de control sub forma de plici de sticld acoperite cu drojdie
si tesatura de canepa acoperitd cu drojdie pentru analiza comparativa [152].

2.2.4. Organizarea experimentului si metoda

Fabricarea filmelor subtiri a fost realizata in camera de depunere a instalatiei
prezentate in Figura Inst 1, la o presiune de lucru de 2:10-2 Torr. Lucrdrile s-au desfasurat
atat in mod SPL, cat si In mod DPL, pentru a compara calitatea fizicochimica a filmelor
subtiri obtinute in cele doua moduri, utilizdnd cele doua sisteme cu laser Nd:YAG cu
comutare rapida cu care este echipata instalatia de depunere, ambele fiind de la Quantel,
Les Ulis, Franta. A fost utilizat un fascicul cu o lungime de unda de 532 nm si o latime de
pulsat de 10 nm la o rata de repetare de 10 Hz. Lungimea de unda de 532 nm a fost aleasa
deoarece s-a demonstrat ca nu afecteaza compusii organici stabili atata timp cat nu sunt
prezente In camera sau pe substrat compusi care pot reactiona chimic, fiind afectate doar
lanturile laterale ale lanturilor polimerice.
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Figura Chit 2. Punctul laser in interactiune cu suprafata tintei

in modul SPL, a fost folositd o energie a fasciculului laser de 60 m]/puls, cu un
raidius de 325 pm si o dimensiune a peticului eliptic rezultata din incidenta cu un unghi
de o = 45° al radiatiei asupra unei suprafete tintd datd de abaterile standard pe cele doud
axe ox =650 um si oy = 919 pm (Figura Chit. 2 a). Fabricarea filmelor subtiri in modul DPL
a fostrealizatd folosind cele doua sisteme laser ale instalatiei, fiecare lovind suprafata tinta
la un unghi de a = 45°, unghiul dintre cele douad fascicule laser fiind w = 45°. Energia
fiecarui fascicul era de 30 m]/puls. Proiectia fasciculelor cu un raidius de 325 pum asupra
suprafetei tintd este o elipsa cu abaterile standard o1 = 919 pm si 62 = 650 pm (Figura
Chit. 2 b). Unghiul de 45 de grade dintre cele doua fascicule in modul DPL a rezultat din
simuldrile numerice ca fiind optimal pentru maximizarea energiei de lucru pe puls
cumulativ pentru cele doua fascicule cuplate [152]. Efecul interactiunii radiatiei laser cu
suprafata tintei asupra petelor eliptice prezentate in Figura Chit 2 a fost evidentiat prin
simulari numerice prezentate in literatura stiintificd [152]. Pentru productia fiecarei
straturi subtiri, s-au efectuat depuneri timp de 30 de minute. Durata de 30 de minute
reprezinta timpul necesar pentru a acumula o cantitate suficientd de particule pentru a
forma stratul subtire. Distanta dintre tinta si substratul de depunere a fost setata la 3 cm
[150, 163].

2.2.5. Rezultatele depunerii pe substraturi neacoperite Analiza
morfologica si compozitia elementara prin SEM-EDX
Analizele SEM-EDX au fost efectuate comparand tinta din scoica de stridie (tinta OS) si
straturile subtiri depozitate In modul SPL si modul DPL (Figura Chit 3a-h).
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Figura Chit3. Imaginile SEM ale tintei/cochilia de stridie (a); stratul subtire produs in
modul SPL - 60 m]/puls pe suport de sticld - SPL-0S/sticla (b); stratul subtire produs in
modul DPL - 2 x 30 m]/puls pe suport de sticla - DPL-0S/sticla (c-f); tesatura de canepa
utilizata ca suport (g); stratul subtire produs in modul DPL - 2 x 30 m]/puls pe suport de

tesdtura de canepa DPL-0S/ tesatura de canepa (h)
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Din imaginile SEM (Figura Chit 3), se poate observa o morfologie complet diferita
intre straturile subtiri obtinute prin cele doua metode de depunere, desi parametrii si
conditiile au fost similare, cu exceptia metodei de iradiere. Astfel, particulele constituente
ale stratului subtire format In modul SPL au aceeasi structura morfologica ca cea a
componentelor biocompozite naturale ale cochiliei de stridie folosite ca tintd, dar sunt mai
mici ca dimensiune. Esential, se poate spune ca din procesul de depunere in modul SPL a
rezultat un biocompozit artificial. Dimensiunile particulelor din stratul subtire obtinut
prin depunerea pe sticld, notate ca SPL-0S/sticla (Figura Chit.3 b), variaza intre 2.85 pm
si 0.3 um, comparativ cu cele masurate in imaginile SEM ale tintei OS (Figura Chit2 a), care
masoard intre 10 pm si 7.5 pm, si chiar mai mari. Spre deosebire de depunerea prin
metoda SPL, in modul DPL au fost obtinute doua tipuri de structuri morfologice ale
particulelor constituente pentru filmele subtiri produse - DPL-0S/sticl3, care sunt diferite
de morfologia constituentelor tintei si de cele ale SPL-OS/sticld, asa cum se aratd in
imaginile din Figura Chit. 3 ¢, d comparativ cu Figura 3b. Morfologia predominanta a
peliculelor subtiri DPL-OS/sticla este caracterizata de o structura cristalina ortorhombicg,
cu dimensiuni variate. in imaginea din Figura Chit 4 a, sunt prezentate cele mai mari
cristale ortorhombice observate in analiza SEM (Figura Chit. 3 ¢,d), masurand 1.2 pm x 0.8
pum si 1.0 pm x 0.8 um, respectiv, in timp ce majoritatea sunt de dimensiuni mult mai mici,
de ordinul a 200 nm. Structurile cristaline rezultante din depunerea DPL-0S/sticld sunt
aranjate Intr-o forma repetata de V, sau in model 'herringbone' (Figura Chit 3 c,d).
Aranjamentul particulelor constituente ale stratului subtire DPL-0S/sticla intr-un model
de forme V repetate sau 'herringbone' urmeaza traiectoria celor doud fascicole de laser.
Studiile suplimentare sunt necesare pentru a oferi o explicatie detaliatd a formarii acestor
structuri si a modului in care sunt aranjate pentru a le obtine intr-un mod controlat si, in
cele din urmg, pentru o uniformitate mai buna in ceea ce priveste atat dimensiunile lor,
cat si regularitatea modelului.

Figura Chit4. Imagini cu cristale de chitozan obtinute cu microscopul electronic (a);
Reprezentare schematica a sistemului cristaline primitiv ortorombic unde toate cele trei
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axe (x,y,z) au lungimi inegale si sunt perpendiculare intre ele (b) si scala de 5 um furnizata
de software-ul cu imaginile.

Pe suprafata aceleasi straturi subtiri de DPL-0S/sticla, intr-o altd zong, analiza
morfologica utilizand tehnica SEM a evidentiat structuri granulate, asemanatoare perlelor
cu o forma aproape ovoida (Figura Chit 4 e,f). Dimensiunile acestor perle variaza intre 1
pum, 2 um si 2,5 um, formand aglomerari sau clustere cu dimensiuni de 6,25 um/3,75 pm.
Totusi, structurile ovoidale sunt rare, iar conditiile lor de formare necesita studii si
masurdtori suplimentare, inclusiv in timpul depunerii, pentru a controla depunerea
straturilor subtiri in vederea obtinerii morfologiei dorite pentru utilizare intr-o aplicatie
specifica. Imaginile SEM ale straturilor subtiri depuse In modul DPL pe tesdtura din
canepa, DPL-0S/tesatura din canepd, prezentate in Figura Chit 4 h, ilustreaza o netezire a
suprafetei fibrelor constituente ale tesaturii din canepa observata in Figura Chit 4 g. Cu
toate acestea, morfologia particulelor constitutive ale stratului subtire DPL-0S/tesdtura
din canepd nu este observabila in imaginea SEM. Acest lucru poate fi datorat unei
interpenetrari cu fibrele de canepad induse de interactiunile van der Waals si legaturile de
hidrogen.

Analiza chimica prin spectroscopie FTIR

Compozitia chimica a fost analizatd prin identificarea grupurilor functionale pe
baza spectrelor FTIR ale materialelor de film subtire obtinute in modurile SPL si DPL (SPL-
0S/sticla si respectiv DPL-0S/sticla) folosind spectrul tintei de cochilie de stridie OS-
target ca referinta (Figura Chit5)

—— OS target
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Figura Chit5. Spectre FTIR comparate ale tintei din cochilie de stridie (tinta OS);
Depunerea peliculei din cochilie de stridie SPL pe placa de sticla (SPL-OS/sticla - SPL-
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0S/glass); Depunerea peliculei din cochilie de stridie DPL pe placa de sticla (DPL-
0S/sticla - DPL-0S/glass)

Rezultatele masuratorilor de vibratie IR au fost rezumate in tabela prezentata in
Figura Chit6, unde componentele corespunzatoare si grupurile functionale au fost indicate
folosind datele raportate de literatura de specialitate pe baza datelor experimentale [76,
77, 152, 153, 281, 287, 306], precum si cele obtinute teoretic, prin simulare numerica,
pentru cele trei componente principale, cum ar fi chitina, chitosanul, carbonatul de calciu
[152].

Spectral Vibrations
Wavenumber (cm1)

Functional groups

DPL-
OS Target SPL-0S/glass 0S/glass
- 3895 3896 OH free stretching
3742 OH free stretching
3749 3707 3749 Si-OH, Al-OH, H-OH
O-H free and H-bonded stretching,
3437 3446 3437 NH free and H-bonded stretching
) 3394 ) O-H free and H-bonded stretching,
3318 NH free and H-bonded stretching
- - - Aromatic C — H stretching
2928 2927 - Aliphatic C — H stretching
C — H stretching, cyclohexanes
2838 2R ) H — C(—N) stretching in amines
Chelates in CaCO3
(@]
2510 2523 - I
o, o

Adsorbed gas phase; COz molecule
2337 2347 - adsorbed
C—N in primary amines
Adsorbed CO (usually on metal oxides or
generally metals ionic state)

) 2178 ) C=N stretching
C—N in primary amines
1793 C=0 stretching in carbonyl and also in
1734 1740 1715 calcium carbonate CaCOs3
NH bending
NH bending in primary amines
C=C stretching
1640 1632 1640 CH aromatic bending
0—C bending
1605 . . L .
1533 1570 1517 NH bending vibration in amines
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Spectral Vibrations
Wavenumber (cm) .
Functional groups
OS Target SPL- DPL-
0S/glass 0S/glass
—COOH (carboxyl)
—(CO0)~ (carboxylate) bending vibrations
1455 1426 symmetric stretc_h ofFarbqnate ions CO3~
1471 Lattice vibration
1420 1381 .
CHsz asymmetric; acetyl group
CH;—C=0
OH bending
- 1229 - skeletal vibrations
1160 assigned to the bridge C — O — C symmetric
) 1127 i vibrations
C-O stretching
CH2—OH; CH-OH stretching
C—0—C stretching asymmetric
C-0-0 stretching
1085 carbonate ions CO3~ symmetric stretching
1082 1070 1067;1028; skeletal vibrations due to C — O stretching;
1035
®
oxane (oxacyclohexane) in
glucosamine ring
—COOH (carboxyl)
—(C0O0)~ (carboxylate) bending vibrations;
) 928 ~925 acetates (acetates and acetic acid
resulted from chitin deacetylation)
assigned to the bridge C — O — C asymmetri
vibrations
Carbonate ions CO5~ out-of-plane bending
modes
861 870 877 assigned to the bridge C — O bending
vibrations
CH:z bending in carbonate ions
771 ) 771 C=0 bending vibrations
- - 713 C=0 out-of-plane bending modes
= gig = CO2 molecule adsorbed

Figura Chit6. Tabelul grupurilor functionale bazat pe spectrele FTIR ale OS-target si ale
straturilor subtiri: SPL-OS/sticla (SPL-OS/glass) si DPL-0S/sticla (DPL-0S/glass),
comparativ cu informatiile furnizate de literatura [76, 77, 152, 153, 281, 287, 306].

Procesul de deacetilare a chitinului este evidentiat in spectrele filmelor subtiri obtinute in

ambele moduri prin existenta unei singure varf semnificativ in intervalul 1800-1700 cm-!
in spectrele SPL-OS/sticla si DPL-OS/sticld, asociat cu grupurile functionale C=0 din
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amide, respectiv la 1740 cm-! (in spectrul SPL-OS/sticld) si la 1715 cm-! (In DPL-
0S/sticld), care este evaluat ca formaldehidd adsorbiti. In plus, aceastd vibratie are o
intensitate scazutd, in timp ce spectrul de referinta al cochiliei de stridii arata un varf la
1792 cm-1 care denoteaza grupul carbonil, C=0, din lantul lateral acetil al chitinului, si
banda de vibratie foarte slabad la 1734 cm-! corespunzatoare formaldehidei adsorbite. De
asemenea, vibratia in intervalul 1800-1700 cm-1 este specifica carbonatului de calciu, iar
intensitatea foarte scazuta in straturile subtiri indica descompunerea acestuia in timpul
procesului de ablare cu laser atat in modul SPL, cit si in modul DPL. Indepartarea prin
descompunere a carbonatului de calciu este totala in cazul stratului subtire obtinut prin
metoda DPL, asa cum este evidentiat de absenta vibratiilor in intervalul de 2500 cm-1
(2510 cm-1 in spectrul SPL-0S/sticli si 2523 cm-1 in spectrul 0S-tint3). In plus, vibratiile
la 1426 cm-1 in spectrul DPL-0S/sticla si 1455 cm-1, 1420 cm-! in spectrul SPL-0S/sticla
arata o deplasare de la OS-target unde ionii de carbonat au fost inregistrati la 1470 cm-1,
conform literaturii de specialitate [76, 77,152, 153, 281, 287, 306]. in aceeasi gama, exista,
de asemenea, vibratii OH, precum si vibratii ale retelei cristaline [152, 153]. Reducerea
semnificativa a intensitatii in spectrul DPL-OS/sticld indicd, de asemenea, eliminarea
carbonatului in acest caz. O vibratie puternica la 1640 cm-1, atribuitd grupului NH2 format
in molecula de chitosan dupa eliminarea C=0 prin procesul de deacetilare indus de laserul
pulsatoriu LID (Figura Chit7), este observata in spectrul DPL-0S/sticla.

chitin deacetylation - LID

ol ~o S
oW H
H
Calciumcarbonate,
Ca CQ, structural
formula
chitin, B-(1,4)}N- chitosan, B-(1,4)D-
acetyl glucosamine, glucosamine,
structural formula structural formula

| OYSTER SHELL

Figura Chit7. Deacetilarea indusa prin laser (LID). Reprezentare schematicd a
procesului.

Linia de bazad a spectrului DPL-0S/sticla este puternic inclinatd ca urmare a
efectului de dispersie Mie [152, 153], specific structurilor cristaline si particulelor dure
care nu au fost macinate in timpul procesului de preparare a peletelor pentru analiza prin
spectroscopie FTIR. Aspectul "zgomotos" al spectrelor SPL-0S/sticla si DPL-0S/sticl3, in
special in intervalul 4000-3500 cm-1, dar si in intervalul 3500 - 1700 cm-1, arata
proprietatile foarte bune de absorbtie a apei si gazelor ale materialelor obtinute in
procesele de depunere a peliculelor subtiri bazate pe chitosan din scoici de stridii,
utilizdnd metodele SPL si DPL. Foarte buna adsorbtie si absorbtie a gazelor este, de
asemenea, demonstratd de formaldehida absorbita In materialul de scoica si gasita in
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pelicula subtire, asa cum este evidentiat de spectrele FTIR din Figura Chit 5. Aceste
proprietati ale absorbtiei in faza lichida si gaz sunt importante pentru valorificarea
straturilor subtiri bazate pe chitosan si reprezintd un potential pentru industria
farmaceutica atat pentru plasturi hemostatici, cat si ca matrice in dispozitivele TDD, dar si
in dializa si alte aplicatii medicale. Aceleasi proprietati le calificd pentru utilizarea in
fabricarea senzorilor de mediu, filtre speciale, optoelectronice si multe alte domenii de
inaltd tehnologie. Simuldrile numerice in software-urile COMSOL si Gaussian 6 raportate
in literatura [152, 153] sustin de asemenea interpretarea rezultatelor experimentale
prezentate aici.

Analiza profilometrica a filmelor subtiri

in analiza profilometrici a filmelor subtiri, au fost masurate doud componente:
pasul sau adancimea filmului subtire, care reprezinta grosimea filmului subtire consistent
masuratda fatd de substratul pe care este depozitat, si rugozitatea, care reprezinta
neregularitdtile de pe suprafata filmului subtire. Pentru a determina pasul stratului
subtire, masuratorile au fost efectuate atat la marginea stratului in raport cu substratul
(Figura Chit 8 a), cat si in interiorul stratului, unde a fost realizat un zgarietura pana la
nivelul substratului (Figura Chit 8 b). Astfel, a fost determinat un pas de 76.5 - 79.4 nm,
avand in vedere indltimea stratului consistent. Rugozitatea a fost masurata pe suprafata
stratului subtire, ludnd in considerare varfurile, iar valori intre 40 nm si 690 nm au fost
determinate [152]. Astfel, conform rezultatelor prezentate in Figura 9a, o grosime de 417
nm poate fi atribuitd peliculei subtiri. Varfuri de pand la 1 micrometru sau mai mult
(Figura 9a) sunt de asemenea prezente pe suprafata stratului subtire. Grosimea peliculei
subtiri este influentata semnificativ de rugozitate, care este o caracteristica specifica
straturilor subtiri obtinute prin depunere laser pulsata. Rugozitatea stratului subtire este
conformd cu structurile morfologice observate In imaginile obtinute in analiza SEM
(Figura 5e-h) [152].
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Figura Chit 8. Masuratori de profil ale stratului subtire DPL-0S/sticla: grosime
(a), treapta (b) si rugozitate (c).

Timpul de depunere influenteaza grosimea filmului subtire prin numarul de
pulsi laser care duc la o anumitd cantitate de nanoparticule si microparticule rezultate din
ablatie. Timpul de 30 de minute folosit in studiu a avut in vedere rezultatele simularilor
numerice prezentate in literatura de specialitate pentru a acumula o cantitate suficienta
de particule pe substrat pentru a forma filmul subtire. Un alt factor care influenteaza
grosimea este distanta dintre tintd si substrat, precum si fluenta (energie pe puls si pe
unitate de suprafata), aceasta din urma contribuind si la cresterea rugozitatii.

DISCUTII

Rezultatele analizei depozitelor in cele doua moduri, SPL la 60 m]/puls si DPL 2x
30 m]/puls, au aratat proprietati exceptionale in cazul filmelor subtiri DPL-0S/sticla, atat
din punct de vedere morfologic, cat si in ceea ce priveste compozitia chimicd, cu puritatea
chitosanului fiind mai mare comparativ cu SPL-OS/sticla. Puritatea ridicata a chitosanului
din stratul subtire DPL-OS/sticla 1i imbundtiteste aplicabilitatea pentru dispozitive
medicale, precum si pentru mediu. Studiile trebuie sd continue in ceea ce priveste
farmacocinetica si bioactivitatea acestor straturi, precum si capacitatea lor de a
interactiona cu substantele farmaceutice ca o matrice de stocare si de eliberare ulterioara
prin piele. Din perspectiva utilizarii ca matrice in dispozitivele TDD, straturile subtiri de
chitosan obtinute prin metoda depunerii prin laser pulsator au avantajul ca
nanoparticulele si microparticulele de chitosan pot actiona ca purtatori ai moleculelor de
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substanta activa. Structura chimicd a chitosanului, cu grupuri functionale hidrroxil si
amina, 1i confera capacitatea de a adsorbi compusi cu grupuri functionale carbonil,
carboxil, cianura, apd sau alte compusi organici si anorganici. Adsorbtia se bazeaza pe
formarea de legdturi de hidrogen sau interactiuni van der Waals si, impreund cu
proprietatile conductive ale chitosanului si polizaharidelor in general, ofera straturi
subtiri obtinute prin ablatie laser si depunere cu aplicabilitate in fabricarea senzorilor de
mediu pentru compusii chimici care au fost determinati in investigatiile de mediu
raportate in lucrarile noastre publicate [187, 220, 235]. Este important deoarece metoda
de obtinere a materialelor pentru aplicatii avansate utilizdnd tehnica laserului pulsator
necesita un regim de lucru accesibil si, in aceastd privintd, obtinerea de rezultate
favorabile la energii de impuls scazute reprezintad un succes. Un alt avantaj al posibilitatii
de a obtine straturi subtiri de chitosan la energii mici pe impuls, folosind tehnica DPL, este
de asemenea potentialul de a dezvolta o tehnologie de fabricatie pentru materiale 3D cu
diverse aplicatii, inclusiv in tehnica de reconstructie a tesuturilor medicale.

Pentru extinderea aplicatiilor de depozit de tip DPL-OS, voi prezenta in sectiunea
urmadtoare a acestui subcapitol un studiu asupra interactiunii depozitelor de chitosan din
cochiliile de stridii cu celulele biologice utilizand metoda DPL.

. 2.2.6. Rezultate privind depunerea pe substraturi acoperite. Reactivarea
si conservarea celulelor de Saccharomyces Cerevisiae prin encapsulare intr-un
strat subtire de chitina.

Ca rezultat al depunerilor de chitosan din tinta de scoica de stridie in modul DPL
pe un substrat de sticla si pe o tesaturd din canepd, acestea au fost repetate pe substraturi
acoperite cu drojdie pentru a studia modul in care morfologia si compozitia filmelor
subtiri obtinute prin tehnica laser dual pot influenta sau interactiona cu celulele biologice.

(@) (b)

Figura Chit 3. Imagini microscopice ale drojdiei uscate (a) si ale pastei de
drojdie uscate utilizate ca suport (b)
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© (d)

Figura Chit9. Imagini SEM ale drojdiei uscate (a); pasta de drojdie utilizata
pentru acoperirea suportului de depunere (b); DPL-0OS/drojdia/sticla (c); DPL-
0S/drojdia/material textil de canepa (d)

Folosind metoda DPL aplicata pe tinti de cochilie de stridie, straturi subtiri au
fost depuse pe un substrat de sticla acoperit cu pasta de drojdie si pe tesdtura de canepa
acoperitd cu pastd de drojdie [152]. Materialele utilizate si pregatirea acestora au fost
indicate 1n sectiunea 2.2.3. Materiale, iar parametrii de lucru au fost indicati in sectiunea
2.2.4. Configuratie experimentald si metoda. Depozitele denumite DPL-0S/yeast/glass si
DPL-0S/yeast/hemp au fost obtinute. Din imaginile SEM de pe suprafata celor doua
mostre (Figura Chit. 9) comparativ cu cele pentru drojdia uscata (Saccharomyces
Cerevisiae) si cu stratul de drojdie obtinut din pastd uscatd, rezultd un strat subtire de
encapsulare de chitosan in jurul celulelor de drojdie cu restructurarea acestora..

Analiza chimica prin spectroscopie FTIR
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Figura Chit.10 Spectre FTIR ale tesaturii de canepd; DPL-0S/ tesdtura canepa;
drojdie uscatd; pastd de drojdie utilizata ca suport (Suport de drojdie); straturi subtiri
DPL-0S/drojdie/sticla si (DPL-0S/yeast/glass); DPL-0S/drojdie/tesatura de canepa
(DPL-0S/yeast/hemp fabric).

Absenta in spectre a filmelor subtiri DPL-OS/drojdie/sticla si DPL-0S/
drojdie/canepa a benzilor de vibratie in intervalul 1800-1700 cm-! asociate cu grupurile
functionale C=0 din amide se datoreaza procesului de deacetilare indus de laser al
chitinului din cochilia de stridie utilizata ca tintd, rezultand formarea de chitosan. Un alt
aspect este aspectul zgomotos al liniei spectrale in intervalul 4000 - 3500 cm-! din cauza
proceselor de absorbtie a apei si a gazelor de catre filmul subtire.
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Figura Chit. 11. Tabelul grupurilor functionale identificate pe spectrele IR ale
drojdiei uscate, tesaturii din canep3, suportului de drojdie si filmelor subtiri DPL-
0S/drojdie/sticla (DPL-0S/yeast/glass) si DPL-0S/drojdie/tesatura din canepa (DPL-
0S/yeast/hemp fabric) [Cocean, G. Polymers 2022; Okuyama, K 1997; Ogawa, Y. 2019;
Pretsch, E.; 2009; Miller, F.A. 1952; Bertolo, A.P. 2019; Cocean, G. Polymers 2023]
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Din modificarile din spectrelor DPL-0OS/yeast/glass si DPL-0S/yeast/hemp
comparativ cu cel al drojdiei de suport, se observa efectul chitosanului asupra drojdiei de
suport inactivate, indicind schimbari chimice legate de modificarile morfologice
observate In imaginile SEM din Figura Chit9. Varful dublu de la 3565 cm-! -3469 cm-1 in
spectrul drojdiei de suport indica formarea grupului NH2 n molecula de drojdie datorita
eliminarii grupului C=0 sub forma de CO2 in timpul procesului de fermentatie.

DISCUTII

Prin acoperirea celulelor de drojdie cu un strat subtire de chitosan, celulele de
drojdie afectate de amestecarea cu apa urmata de uscare au fost sigilate, iar procesul de
fermentatie a fost intrerupt, astfel Incat celulele au fost restructurate si pastrate intr-un
proces care poate fi considerat "vindecare celulard” datoritda interactiunii cu stratul
subtire de polisacarid. Practic, alimentarea celulara a avut loc datoritad interactiunii cu
polisacaridul din stratul subtire. Fenomenul este mai pronuntat in cazul depunerii pe
tesatura de canepd acoperita cu pastd DPL-OS/drojdie, asa cum se poate observa in
imaginile SEM din Figura Chit9, unde celulele de drojdie sunt evidentiate distinct la fel ca
in starea lor initiala din drojdia uscatd [152]. Studii microbiologice aprofundate sunt
necesare pentru o explicatie mai buna a fenomenelor si proceselor care au loc ca urmare
a interactiunilor prin acoperire la nivel celular cu chitosan, extinzand studiul la alte celule
biologice de asemenea.

2.2.7. Concluzii

Utilizarea unui sistem cu dublu puls laser (DPL), fiecare functionand cu o energie
de 30 m]/puls cu un unghi de 45° intre fasciculele incidente pe suprafata tintei de cochilie
de stridie, de asemenea la un unghi de 45°, a produs efecte diferite comparativ cu un sistem
cu laser puls unic (SPL) cu fasciculul incident tintind la un unghi de 45° si o energie de 60
m]/puls. Realizarea structurilor cristaline prin procesul DPL, precum si aranjarea
cristalelor pe substrat pe o traiectorie In forma de V, conduce la ideea ca studiul ar trebui
sa continue in directia dezvoltdrii tehnicilor DPL pentru obtinerea structurilor cristaline
si traiectoriilor controlate. Metoda DPL pentru depozitarea chitosanului din cochilia de
stridie, prin miniaturizarea adecvatda a sistemelor laser, are potential de aplicare in
colectarea materialelor biologice din medii inospitaliere, inclusiv in cazul misiunilor
spatiale, permitand encapsularea celulelor in timp ce organismul ramane intact.

2.3. Transferul componentelor biocompozitelor din tulpini de cianepa in
filme subtiri pentru a produce biocomposite artificiale pentru aplicatii medicale si
de mediu

2.3.1. Stadiul actual al cercetarii privind componentele de canepa si
utilizarile lor in medicina si aplicatii de mediu

Tulpina de canepa (Cannabis Sativa) este o materie prima de mare interes pentru
industrie, fiind utilizata in diverse domenii: textile, constructii, combustibil si altele. Fiind
un biocompost cu o structura complexd, tulpina de canepd are un mare potential de
exploatare care se extinde odata cu dezvoltarea de noi tehnologii. Descoperirile
arheologice au oferit dovezi ale utilizarii canepei care dateaza de cel putin cinci mii de ani.
Avand in vedere utilizarea sa extins3, tulpina de cinepa a fost studiata si analizata atat ca
intreg, cat si in componentele sale in ceea ce priveste compozitia chimica si caracteristicile
tehnice. Structura si componentele tulpinii de cdnepa au fost studiate si analizate in ceea
ce priveste compozitia chimici si caracteristicile tehnice. In functie de compozitia solului,
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caracteristicile de crestere variaza, iar din acest motiv, au fost studiate tratamente pentru
a creste productia de plante de canepd, precum si pentru a imbunatati cantitatea anumitor
parti ale plantei care sunt de interes [33]. In prezent, existi un interes crescut pentru
canepa si beneficiile pe care le aduce mediului, agriculturii si industriei. Utilizarile sale s-
au extins din ce In ce mai mult, acoperind industriile alimentard, farmaceutica, cosmetica
si altele. Proprietatile antioxidante si antibacteriene care au fost observate cu mult timp
in urma ar putea fi explicate si utilizate ca urmare a studiilor efectuate asupra compusilor
canepei [125, 134, 296], iar polimerii specifici ai canepei, cum ar fi celuloza, au gasit
aplicatii In industriile farmaceutica si cosmetica, inclusiv ca nano-cristale [79, 114].
Efectele curative ale ligninei au fost de asemenea studiate, iar ca un compus fenolic, si-a
demonstrat proprietdtile antioxidante, care oferd perspective pentru aplicatii in
tratamentele metabolice (obezitate, diabet), precum si in tromboza, infectii virale, cancer,
sau ca un component fotoprotector in cremele pentru piele. Lignina, datorita capacitatii
sale antioxidante, are utilizari potentiale in tratamentul obezitatii, diabetului, trombozei,
infectiilor virale si cancerului, iar efectele fotoprotectoare ale nanoparticulelor de lignina
asupra pielii au fost demonstrate. Acizii fenolici p-cumaric si ferulic s-au dovedit a fi
eficienti in tratamentele pentru piele [25, 99], cum ar fi cele pentru depigmentare si
hipopigmentare [9, 277]. Cercetdtorii au propus productia de materiale tehnice din
tulpinile de canepd, cum ar fi lemnul transparent optic pentru materiale cu ceatd optica,
inclusiv pentru celulele solare [63], in timp ce au studiat parametrii optici specifici ai
ligninei [10]. De asemenea, s-a studiat posibilitatea utilizarii ligninei in optoelectronica si
biosenzori [24, 85].

2.3.2. Scopul investigatiei

Deoarece tulpina de canepa a devenit din ce in ce mai interesanta pentru alte
industrii in afara utilizarilor sale traditionale si deoarece extractia componentelor se face
in prezent prin tehnologii clasice complexe care implicd tratamente fizice si chimice
complicate si de lungd durata, tehnologia laser poate aborda unele dintre problemele de
fabricatie si sinteza a materialelor pornind de la tinta din tulpina de canepa. Scopul
experimentului prezentat in aceastd subsectiune este de a studia efectele interactiunii
laser de mare putere asupra tulpinilor de canepa pentru a valorifica tehnologia laser in
vederea obtinerii de noi materiale de inaltd puritate, in sensul ca nu se adauga noi
substante chimice in sintezele si extractiile compusilor conform proceselor clasice.
Metoda este interesantd cel putin pentru dispozitive si sisteme mici si miniaturizate, cum
ar fi sistemele medicale TDD sau senzorii de mediu si dispozitivele de analiza medicalg,
precum senzorii.

2.3.3. Materiale
Obiectivul pentru depunerea laser pulsatorie folosind metoda PDL a fost tulpina de canepa
din varietatea monoecie Secuieni-Jubilee, care a fost creata de S.C.D.A. Secuieni si aprobata
in 2012, si care a fost cultivata in Romania in 2017 de ferma SC Milen Tech SRL, Ripiceni,
judetul Botosani, Romania.
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Figura HMP 2. Imagini ale materialului tinta: pachetul de tulpini de canepa macinate (a) si
imagini obtinute cu microscopul optic ale tulpinii de cdnepd macinate dupa iradiere (b,c).

Pentru iradierea cu laser, s-a folosit configuratia prezentata in Figura INST1 a, c,
functionand in modul SPL cu o lungime de unda a fasciculului de 532 nm pentru a pastra
structura polimerica a componentelor de canepa [145, 147, 152-154]. Energia impulsului
laser folosit pentru ablatie a fost de 150 mJ/impuls, cu o duratd a impulsului de 10 ns si o
frecventd de 10 Hz, iar fluenta ridicatd este asiguratd de raza mica a fasciculului laser de
300 um [145].

2.3.5. Rezultatele depunerii PLD-Tesatura de canepa Analiza morfologica
si compozitia elementala prin SEM-EDX

Analiza cu microscopie electronica de scanare (SEM) a tintei de Tulpina de
Canabis (Figura HMP3 a, c, e) a evidentiat morfologia sa compozita, caracterizata prin
structuri liniare/fibroase si granulare. Imaginile SEM obtinute in timpul scanarii
suprafetei stratului subtire de PLD-Tulpina de Canabis aratd o depunere a fazei continue,
constand din componente sub forma de picaturi si aglomeratele acestora (Figura HMP3 b,
d, e, f).

De asemenea, straturile subtiri PLD-tulpinade canepa/sticla si PLD-tulpina de
canepa/tesdtura de canepa prezinta o culoare brun-rosiatici in imaginile obtinute cu
microscopul optic (Figura HMP1 b, ¢), ceea ce poate fi atribuit continutului semnificativ de
compusi fenolici, in special ligninad. Transparenta stratului subtire depus pe sticla (PLD-
tulpina de canepad/sticld) poate fi observata in imaginile de microscopie optica din Figura
HMP1 (c), cu incluziuni albe opace sub formai de picituri. in figura HMP3 (d) este imaginea
stratului subtire PLD-tulpina de canepa/ sticla dupd multiple manipulari, inclusiv
operatiuni de razuire pentru prelevarea materialului pentru analiza FTIR. Cu toate
acestea, intre crapaturile observate, materialul din stratul subtire este intact si in buna
stare, prezentand proprietdti tribologice ridicate (rezistentd mecanicd si adeziune la
substrat). Analiza EDX arata similaritdti in compozitia elementald a filmelor subtiri PLD-
tulpina de canepa/sticla si PLD-tulpina de canepd/tesdtura din canepa si tinta din tulpina
de canepa cu usoare neomogenitati.
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Figura HMP3. Imagini SEM ale tintei din tulpina de canepa (a, ¢, €); film subtire
PLD-tulpina de canepa/sticla (b, d); film subtire PLD- tulpina de cdnepa /tesatura de
canepa (f).

Continutul de metale alcaline calciu si magneziu s-a modificat usor in cazul
straturilor subtiri comparativ cu tinta. Astfel, daca pentru tinta Stuf de Canabis au fost
obtinute valori medii de 1.5% pentru calciu si 0.2% pentru magneziu in diverse zone
analizate, pe straturile subtiri PLD-Stuf de Canabis au fost obtinute valori medii de 2.2%
calciu si 1.2% magneziu. In ceea ce priveste carbonul, se observi o scidere a concentratiei
de la 66% in Stuf de Canabis la 50% in PLD-Stuf de Canabis. Totusi, deoarece s-a constatat
o dispersie neomogena a constituentilor biocompozitului tulpinad de canep3, precum si a
stratului subtire compozit PLD-tulpina de canepd, nu se poate trasa o concluzie in acest
sens. Datorita aranjamentului neomogen al constituentilor, nu se poate trasa o concluzie
cu privire la aceasta problema.

Topografia analizata prin AFM
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Analiza AFM evidentiaza prin grafice 2D si In special prin grafice 3D si 1D (Figura
HMP4) o structurd rugoasa a peliculei subtiri PLD-Hemp-Stalk/sticla, cu topografie
inegala. Existd, de asemenea, 'cratere’ cu dimensiuni de 151 nm si 290 nm. Acestea sunt
cele observate in imaginile SEM (Figura HMP3d) si sunt interpretate ca fiind fisuri cauzate
de interventii mecanice in timpul prelevarii materialului pentru analize. De asemenea, se
observa cd existd particule de dimensiuni variate, care sunt structurate si In agregate.
Dimensiunile formatiunilor masurate in graficele topografice 2D variaza de la 100 nm la
1,5 um si chiar pani la 6 um (Figura HMP4 a, d, g). in graficele 1D din Figura HMP4 (e) si
(h), formatiunile observate sunt cele ale particulelor. Latimea formatiunilor a fost
masurata in grafice 1D pe axa x la jumatatea varfului maxim (FWHM), in timp ce indltimea
(grosimea formatiunilor) a fost masurata pe axa z a graficului 1D. Dimensiuni de 4.780 um
si 2.610 pm au fost obtinute pentru ldtimea particulelor, in timp ce pentru indltimea
particulelor, dimensiuni de 357 nm si 98 nm au fost masurate. In imaginile din Figura
HMP4 (b), (e), (h), (k), aspectul ondulat al liniilor topografice [153] indica structuri
asemandtoare cu particule agregate sau aglomerate. Aceasta sugereaza ca putem atribui
dimensiunile micrometrice formatiunilor rezultate din agregarea sau aglomerarea
nanostructurilor. Rugozitatea pronuntata a stratului subtire rezulta de asemenea din
graficele 3D (Figura HMP4 ¢, f, i, 1) unde fisurile pot fi masurate sub forma canalelor cu
adancimi cuprinse intre 623 nm si 1.42 um (Figura HMP4 [, 1).
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Figura HMP4. Imagini AFM ale stratului subtire PLD-tulpina de canepa (PLD-
Hemp-Stalk): topografia suprafetei in ploturi 2D (a,d,g,j), topografia grosimii in ploturi
1D (b,e,h,k) si ploturi 3D in topografia volumetrica in ploturi 3D (c,f,i,1).

Analiza AFM confirma rezultatele obtinute prin tehnica SEM in ceea ce priveste
structura micrografica a straturilor subtiri de PLD-Hemp-Stalk. Particulele nanometrice,
agregatele si aglomerdrile acestora au fost de asemenea evidentiate prin tehnica AFM.
Proprietatile tribologice favorabile au fost, de asemenea, confirmate, deoarece "canalele”
formate ca urmare a zgarieturilor in timpul prelevarii materialului nu au patruns in stratul
subtire pe toatd grosimea acestuia si nu s-au desprins bucati.

Analiza chimica prin spectroscopie FTIR

Pelletul pentru analiza FTIR a fost pregatit prin tdierea unor piese la o lungime
de 0,5 cm si apoi tdierea find, urmatad de macinare si amestecare cu KBr. Amestecul rezultat
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a fost presat intr-un inel metalic cu o presa hidraulicd, obtindndu-se un pellet care sa se
potriveasca in suportul pentru probe. Proba din materialul depus a fost obtinuta prin
rizuirea stratului subtire, formand apoi pelletul pentru analizi. in Figura HMP5, spectrele
stratului subtire PLD-Hemp-Stalk sunt comparate cu cele ale tintei din tulpinad de canepa
(Hemp-Stalk) si cu cele ale tesaturii din canepa (Hemp-Fabric). Se observa ca spectrul
PLD-Hemp-Stalk este aproape identic cu cel al tintei, ceea ce reprezintd o dovada a
conservarii complete a structurilor compusilor din tulpina de canepa, fara modificari la
nivel individual si compus In proportia dintre componente. Vibratiile grupurilor
functionale masurate in IR sunt interpretate In conformitate cu literatura de specialitate
[26,47,103,134, 135, 145, 152, 153, 235, 279, 281, 288, 296, 306] in tabelele din Figura
HMP6. In tulpina de cinepa si in stratul subtire PLD-Hemp-Stalk, compusii fenolici din
lignina si acizii fenolici p-cumaric si ferulic, care provin din parenchimd, sunt identificati
prin grupurile O-H cu vibratii de intindere la 3938/3938 cm-! si 3533/3522 cm-,
impreuna cu deformatia caracterizata prin benzi la 1359/1359 cm-! si 675/696 cm-1,
precum si prin grupurile aril date de benzile de intindere C-H1a 3025/3025 cm-1! si benzile
de deformatie la 1510/1510 cm-! impreuna cu benzile 1359/1359 cm-1 specifice pentru
C=C aromatic. In plus, acizii p-cumaric si ferulic manifesta vibratii identificate in spectrele
IR la 1790/1790 cm-! si 1747/1747 cm-1 [145, 281]. As a reference material in the
spectral analysis in IR of the thin film made from hemp tulpini folosind metoda PLD (PLD-
Hemp Stalk), a fost folosit si un material textil din canepa produs prin tehnologie clasica.
Materialul textil din canepa a fost realizat din fir de canepa pentru care au fost utilizate
fibre obtinute din tulpini de canepd imbibate in apa. Materialul textil din canepa a fost
realizat din ate de canepa pentru care au fost utilizate fibre obtinute din tulpini de canepa
imbibate in apa. Procesele fizico-chimice in tehnologia de filare si finisare chimica au
eliminat componentele lemnoase (puzderia) care contineau lignina si au modificat
structura chimicd a componentelor restante, astfel incat compararea materialului textil cu
stratul subtire PLD-Hemp-Fabric evidentiaza importanta utilizarii tehnologiei laser
pentru a conserva componentele nealterate ale biocompozitului natural atunci cand este
necesar [145]. Cu toate acestea, in analiza FTIR, spectrul tesaturii de canepa evidentiaza
faptul ca compusii fenolici nu au fost complet eliminati, deoarece fibra de canepa este un
compus polimeric si nu un singur polimer, precum bumbacul. Astfel, prezenta ligninei in
tesdtura de canepa rezultd din vibratiile de intindere aromatica C-H la 2971 cm-!, prin
vibratiile de intindere aromatica simetrice C=C la 1510 cm-1 [26, 135, 145, 148] si prin
banda de vibratie de Indoitura O-H din fenoli si alcool 1a 1359 cm-1 [26, 135, 145, 148],
alituri de vibratiile de intindere O-H la 3480 cm-. In spectrele Hemp-Stalk si PLD-Hemp-
Stalk, sunt observate benzi de vibratii specifice libere O-H in intervalul 4000-3800 cm-1,
provenind mai degraba din natura anorganicd, si anume din hidroxizii metalelor alcaline.
Benzile de deformare in afara planului pentru grupurile aromatice C-H in intervalul de
650-700 cm-1 din C-H aromatic sunt de intensitate slaba in spectrul Hemp-Fabric. Lignina
evidentiatd de spectrele FTIR pentru Hemp-Fabric este cea continuta in fibra de canep3,
care este un material polimeric compozit. in contrast, lignina din PLD-Hemp-Stalk provine
din componentele mari ale compozitului, si anume din partile lemnoase si fibroase ale
tulpinii de canepa. Prin urmare, cele mai multe benzile sunt identice in spectrele FTIR ale
PLD-Hemp-Stalk si cele ale Hemp-Stalk, cu doar o micad deplasare a benzilor de deformare
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in afara planului, dela 675 cm-11a 696 cm-1 pentru C-H aromatic. Aceasta deplasare, totusi,
poate fi atribuita tautomerismului specific al legaturilor conjugate.
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Figura HMPS5. Spectre FTIR ale Tulpinii de Canepa, (Hemp Stalk), film subtire
PLD-Hemp-Stalk si tesdturd de canepa produsa prin tehnologie clasica (Hemp-Fabric)

in toate cele trei spectre, si anume tulpini de cdnepi (Hemp-Stalk) PLD-Hemp
Stalk si Hemp-Fabric, celuloza este identificata prin benzile de vibratie de intindere
specifice grupelor alcoolice O-H in starea legatd intermoleculard a polimerilor la
3362/3382/3328 cm-L. Grupurile O-H libere in alcool sunt reprezentate de vibratiile la
3848 cm-! cu o intensitate foarte slaba in spectrele Stuls de Canabis si Stuls de Canabis
PLD si sunt aproape inexistente in spectrul Tesdturii de Canabis. Benzile de vibratie de
intindere la 2953/2953/2906 cm-! in spectrele Hemp-Stalk, PLD-Hemp-Stalk si Hemp
Fabric identifica grupurile specifice alifatice C-H ale carbohidratilor. Benzile de deformare
ale grupelor O-H sunt prezente in toate cele trei spectre la 1359/1359/1359 cm-1,
729/729/729 cm-1. Structura eterilor ciclici ai celulozei este caracterizata prin vibratii de
schelet C-O-C identificate prin benzi in intervalul de 1151 cm-1pana la 880 cm-1. Tn acelasi
interval cu benzile de vibratie specifice pentru celuloza se afla cele pentru hemiceluloz3,
amidon si zahar datoriti grupurilor functionale similare. in acest sens, alituri de celuloz,
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au fost identificate si alte compusi chimici din categoria carbohidratilor

polizaharidelor.
Spectral Vibrations [cm~1]
Hemp- }l])el;i?-- Hemp- Assigned Functional Groups Components
Stalk P Fabric
Stalk
lignin
0-H stretching free and bonded in p—mun‘ia-nc‘ nd (e{ﬂuhc amdsv
e (phenolic acids of parenchyma
SR Y ) 0-H stretching in adsorbed /absorbed proh\;leg{ng;ce}
water or in Mg-OH; Ca-OH Ca.0H
Adsorbed water
0O-H stretching free in alcohols cellulnse;giT}icellulnse
0-H stretching in carboxylic acid, .
3848 3848 = known to be typical carbohydrates ;auag;
0-H stretching in adsorbed/absorbed CE—OH
water or in Mg-OH; Ca-OH adsorbed water
cellulose,
hemicellulose,
3362 3382 3328 nop polym sugars,
0-H stretching in carboxylic acids lioni
ignin
p-coumaric and ferulic acids
lignin
3025 3025 - Aryl C-H groups stretching [l
2971 Alkyl C-H groups stretching celluluse;giﬂ;celluluse
2953 2953 2971 cm-possible Aryl C-H stretching
2906 in lioni sugars
inlignin Possible lignin
2462 2451 = 0=C=0 stretching (carbon dioxide) adsorbed CO2
C=0 stretching in carboxyl groups in heg:&:
1790 1790 1780 conjugated acids and aldehydes, esters P .
p-coumaric and ferulic acids
C=0 stretching in vinyl/phenyl ester
waxes
C=0 st in esters waxes
C=0 stretching in carboxyl groups in p-coumaric and ferulic acids
1747 1747 - conjugated acids of parenchyma and pectin
aldehydes, esters (in pectin, lignin, wax) lignin
Adsorbed formaldehyde H,C =0 adsorbed formaldehyde
C=0 stretching in carboxyl groups in
R R 1682 carboxylic acids p-coumaric and ferulic acids
C=0 stretching in conjugated aldehide
or ketone
0-H of adsorbed water adsorbed water
1639 1639 - C=C stretching in monosubstituted p-coumaric and ferulic acids
alkene
R R 1617 C=C stretching in a,B-unsaturated
ketone
Adsorbed formaldehyde H,C = 0 adsorhgd (ormaldelhydg
1554 1554 = A p-coumaric and ferulic acids
C=0 stretching in carboxyl groups
1510 1510 1510 C=C aromatic symmetrical stretching lignin
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Spectral Vibrations [cm-1]
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Stalk CMP Eabric
Stalk
C-H bending
methoxyphenolic substitution in the cellulose, hemicellulose
aromatic ring starch
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C-H bending and ring bending - .
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Adsorbed molecular COz 8 S
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adsorbed water

Figura HMP6. Tabel cu benzile de vibratie identificatd in spectrele FTIR ale
tulpinii de canepa (Hemp Stalk), stratului subtire (PLD-Hemp Stalk) si tesdturii de
canepa (Hemp Fabric) si gruparile functionale atribuite pe baza literaturii de specialitate.

Spectrele FTIR evidentiaza fenomenele de adsorbtie. Astfel, vibratiile indicate de
benzile la 1554 cm-! si 1747 cm-! in spectrele Hemp-Stalk si PLD-Hemp-Stalk arata
adsorbtia formaldehidei, dar sunt absente in spectrul Hemp-Fabric. Acest lucru duce la
pastrarea unor proprietati foarte bune de adsorbtie ale biocompozitului Hemp-Stalk chiar
si in produsul obtinut din acesta prin depunerea cu laser pulsant (PLD-Hemp-Stalk), spre
deosebire de produsul obtinut prin tehnologia traditionald de procesare industriala
(Hemp-Fabric). Adsorbtia apei si a dioxidului de carbon este observata in spectrele Hemp-
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Stalk si PLD-Hemp Stalk, unde se gasesc benzi vibrationale la 3938 cm-1,3848 cm-1si 1639
cm-lpentru apa si o banda vibrationald la 2462 cm-! pentru dioxidul de carbon care nu se
gasesc in spectrul tesaturii de canepa (Hemp Fabric).
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Figura HMP7. llustrarea interactiunilor dintre formaldehida, apa si COz cu
stratul subtire PLD-Hemp-Stalk prin legaturi de hidrogen si forte van der Waals in
procesul de adsortie.

Proprietdtile de adsorbtie observate pe spectrele PLD-Hemp-Stalk se datoreaza
structurii microporoase observate in graficele rezultatelor analizei topografice AFM
(Figura HMP 4) si 1n special din graficele 1D. Capacitatea de adsorbtie se datoreaza in
principal grupurilor functionale fenolice O-H din lignind si grupurilor alcoolice din
celuloza, hemiceluloza, amidon si zahar. Se referd in mod specific la grupurile O-H libere
(3938 cm-15i 3848 cm-1) care pot forma legaturi de hidrogen cu grupurile functionale C=0
caracteristice dioxidului de carbon si formaldehidei (Figura HMP7).

in plus, capacitatea de absorbtie a acestor materiale obtinute sub formi de
straturi subtiri PLD-Hemp-Stalk poate fi utilizata si In fabricarea membranelor pentru
retinerea toxinelor uremice in dializa, asa cum a fost deja raportat despre productia de
membrane din acetat de celuloza de cdtre De Pascale, M. si colab., 2022 [29]

Analiza compozitiilor stratului subtire prin Spectroscopia LIF

Spectroscopia LIF a fost utilizatd pentru a analiza componentele biocompozitului
sub forma de pelicula subtire produsa din tulpina de canepa folosind metoda PLD (PLD-
Hemp-Stalk/Glass si PLD-Hemp-Stalk/Hemp Fabric). Masuratorile de fluorescentd indusa
de laser au fost efectuate pe configuratia aratata in Figura LIF.1 (a) si (b) cu un fascicul
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laser la o lungime de unda de 355 nm in mod pulsat cu durata pulsului de 10 ns, cu o rata
de repetare de 10 Hz. Rezultatele sunt prezentate in spectrele figurilor HMP8 si HMPO9.
Stratul depus pe tesatura de canepa (PLD-Hemp-Stalk/Hemp Fabric) emite la 508 nm,
aratand de asemenea un numar de emisiuni secundare datorate reactiilor chimice [145,
147, 153, 154], precum si emisiuni de la unii constituenti ai stratului subtire, si anume
acidul p-cumaric care emite la 430 nm si 455 nm [145, 263, 269] si acidul ferulic care emite
la 480 nm si 498 nm [86, 145, 267]. Stratul subtire depus pe sticla (PLD-Hemp-
Stalk/Glass) prezintd, de asemenea, emisi fluoriescente caracteristice ale acizilor fenolici
cumaric la 424 nm, 443 nm, 452 nm, 482 nm si ferulic la 498 nm, precum si emisiuni
specifice de clorofild la 603 nm si 627 nm [86, 145, 263, 264]. Emisiile secundare la 549
nm, 561 nm, 587 nm, 603 nm, 614 nm, 640 nm si 668 nm sunt atribuite reactiilor initiate
de fasciculul laser de 355 nm in interactiune cu componentele filmului subtire PLD-Hemp-
Stalk/Hemp Fabric. Intensitatea crescuta a emisiilor fluorescente din PLD-Hemp
Stalk/Glass comparativ cu cea din PLD-Hemp-Stalk/Hemp Fabric poate fi datorata fazei
continue a stratului subtire depus pe sticl3, in timp ce stratul subtire depus pe tesatura de
canepa reprezinta o dispersie de particule printre fibre. Spectrul de fluorescenta LIF al
PLD-Hemp-Stalk/Glass prezinta doua benzi de emisie sub forma de varfuri in intervalele
482-508 nm si 587-627 nm, care sunt atribuite radicalilor formati sub actiunea radiatiei
laser in intervalul UV, indicand procesele de depolimerizare induse de laser [145, 154].
Acest fenomen de descompunere in radicali si depolimerizare este unul dintre motivele
pentru care lungimile de unda ale fasciculului laser in intervalul UV nu sunt preferate in
procesele PLD aplicate polimerilor si, in general, compusilor organici cand se cautd
pastrarea structurilor chimice ale tintei de ablatie.
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Figura HMP8. Spectre LIF ale filmelor subtiri depuse pe tesatura de canepa
(PLD-Hemp-Stalk/Hemp-Fabric) si pe placa de sticld (PLD-Hemp Stalk/glass)

Spectrul de fluorescenta LIF al PLD-Hemp-Stalk/Glass prezintd doud benzi de
emisie sub forma de varfuri in intervalele 482-508 nm si 587-627 nm, care sunt atribuite
radicalilor formati sub actiunea radiatiei laser in intervalul UV, indicand procesele de
depolimerizare induse de laser [145, 154]. Acest fenomen de descompunere in radicali si
depolimerizare este unul dintre motivele pentru care lungimile de unda ale fasciculului
laser in intervalul UV nu sunt preferate In procesele PLD aplicate polimerilor si, in general,
compusilor organici cand se cauta pastrarea structurilor chimice ale tintei de ablatie.
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Fluorecence [nm]

LD - PLD-Hemp- Emission and Fluorophores
Stalk/Hemp-
q Stalk/Glass
Fabric
430 424 Violet-blue due tf’ p- c.oumaric acid and its derivatives;
bathochromic shift on PLD-Hemp-Stalk/Glass
443 Blue due to coumaric acid derivatives
Blue due to coumaric acid; bathochromic shift on PLD-Hemp-
455 452
Stalk/Glass
480 482 v. strong Blue-green due to ferulic acid; slight hypsochromic shift
Blue-green due to ferulic acid; bathochromic shift and enhanced
498 489 v. strong intensity due to the p-coumaric acid concentration on PLD-Hemp-
Stalk/Glass
508 (max) 508 v. strong Green; enhanced fluorescence intensity on PLD-Hemp-Stalk/Glass
- 549 Green-yellow
559 561 Yellow-green; hypsochromic shift and enhanced fluorescence
intensity on PLD-Hemp-Stalk/Glass
Yellow; slight hypsochromic shift and enhanced fluorescence
Eed B iR ¢ int};ﬁsitv on PLD-Hemp-Stalk/Glass
603 v. strong Yellow-red; assigned to chlorophyll
Yellow-red; slight hypsochromic shift and enhanced fluorescence
@il ik vs ey ginten};lijtv on PLD-Hemp-Stalk/Glass
627 v. strong Red-yellow; assigned to chlorophyll
640 Red-yellow
665 668 Red; slight hypsochromic shift and enhanced fluorescence intensity

on PLD-Hemp-Stalk/Glass

Figura HMPO. Tabel cu varfurile de fluorescenta ale straturilor subtiri obtinute
pe suporturi de sticla si tesaturd, PLD- Tulpina-Canepa /Tesatura-Canepa (PLD-Hemp-
Stalk/Hemp Fabric) si PLD- Tulpina-Canepa /Sticla (PLD-Hemp-Stalk/Glass).

in spectrele LIF din Figura HMP8 a celor doui depozite (PLD-Hemp-Stalk/Glass
si PLD-Hemp-Stalk/Hemp Fabric), se observa deplasari batocrome si hipsochrome pentru
benzi de emisie similare. Aceste deplasari pot fi datorate influentei substratului pe care s-
a facut depunerea, precum si aranjamentului materialului depus.

Discutii

Pe baza compozitiei chimice, structura compusa si capacitatea de absorbtie
ridicatd, straturile subtiri obtinute din tulpina de canepa prin tehnica PLD sunt candidati
puternici pentru includerea in sistemele medicale TDD ca o matrice polimerica complexa,
precum si ca substanta activa pentru tratamente dermatologice si cosmetice si alte actiuni
antioxidante specifice componentelor remodelate dimensional pentru a facilita
traversarea barierei dermale si patrunderea in sange cu o distributie mai eficienta si mai
sigura in corp decat in alte tehnici de administrare. Dispozitivele de detectare a gazelor
reprezinta o altd zonad de aplicare pentru filmele subtiri obtinute din tulpinile de cinepa in
analizele de mediu, precum si pentru analiza cantitatilor urma de compusi chimici din
atmosfera sau din apa. Structurile “solar cells window” poate folosi, de asemenea, filme
subtiri produse din tulpini de canepa prin tehnica PLD.

2.3.6. Concluzii

Prin depunerea de pelicule subtiri utilizand tehnica PLD incepand de la un tinta
realizata din tulpina de canep3, a fost realizat transferul cu succes al componentelor din
biocompozitul natural (lignind, celuloza, hemiceluloz3, acizi fenolici cum ar fi acidul
cumaric si acidul ferulic, amidon, zahar etc.), asa cum demonstreaza spectrele de vibratie
FTIR identice ale tintei si ale peliculei subtiri produse. Compozitia chimica reprezentata
de compusii fenolici (lignina, acizi cumarici si ferulici), celuloza si alte carbohidrati confera
straturilor subtiri obtinute calitatea de a fi utilizate in fabricarea sistemelor TDD, cum ar
fi plasturii transdermici cu proprietati de transfer asigurate de structura micro si nano
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particulelor. Proprietatile de adsortie, tribologice si optice ale stratului subtire obtinut il
califica pentru a fi utilizat in construirea senzorilor de mediu, precum si in celulele solare.

Capitolul III. Concluziile lucrarii

3.1. Concluzii privind potentialul aplicatiilor medicale

Cele doua studii experimentale prezentate in aceasta lucrare fac parte dintr-un
numadr mai mare de studii la care am contribuit, avand ca scop produtia de materiale sub
forma de filme subtiri realizate din polimeri derivati din biocompozitii naturale [145, 147,
152, 153] si argint, precum si sinteza derivatelor acestora [146,148]. Tehnica folosita
pentru fabricarea lor este depozitia cu laser pulsatoriu (PLD). Materialele rezultate sunt
destinate utilizarii In scopuri medicale si pentru aplicatii In analiza de mediu. Datorita
structurii lor morfologice, straturile subtiri au un potential mare de aplicare in industria
farmaceutica pentru productia de sisteme TDD sau plasturi transdermici. Avantajele
acestui tip de materiale constau in faptul cd pot functiona in sistemele TDD atat ca matrice,
cat si ca substanta activa sau ca matrice purtatoare. Deoarece sunt compuse din particule
micrometrice sau submicrometrice, trecerea barierei dermice ar fi posibila chiar si fara
adiugarea de substante emoliente. In acelasi timp, prin metoda cu laser puls stralucitor
aplicata biocompozitelor naturale, vor fi gasite doar compusii initiali in stratul subtire, fara
a fi necesare reactivi pentru sinteza sau solventi pentru extragerea compusilor activi.
Metoda de depunere cu laser puls strdlucitor permite obtinerea unor filme subtiri sterile
fira a fi necesare tratamente specifice suplimentare, ceea ce reprezinta un avantaj
suplimentar pentru utilizarea acestor materiale in constructia dispozitivelor medicale de
tip TDD.

in plus, posibilitatea de a sintetiza citrat de argint direct din interactiunea
nanoparticulelor de argint cu substratul de acid citric a fost demonstrata, iar produsul
rezultat si-a dovedit eficacitatea prin inactivarea drojdiilor. Acest aspect a condus ulterior
la utilizarea drojdiilor pentru analize privind depunerile de chitosan, atunci cand s-au
realizat incapsularea si conservarea celulelor de drojdie. Metoda poate fi aplicata atat in
domeniul medical, cat si in colectarea si analiza de mediu. Pentru o mai buna intelegere a
compusilor cu impact poluant, am contribuit de asemenea la investigatii de mediu care
oferd o imagine de ansamblu asupra modului in care materialele noi pot fi utilizate in
dispozitive destinate monitorizarii, prelevarii de probe si analizei de mediu. Prin urmare,
prin analizele de mediu efectuate [187, 220, 235], am identificat compusi chimici organici
si anorganici capabili sa interactioneze prin forte van der Waals si legaturi de hidrogen cu
filme subtiri polimerice de chitosan, precum si cu cele compozite care contin lignina,
celuloza, hemiceluloza, amidon si alti compusi fenolici. Posibilitatea utilizarii laserilor
pulsati cu energie redusa incorporate in sisteme duale cu efecte eficiente de ablatie a fost
demonstratd experimental In aceastd lucrare. Aceastd realizare va permite productia de
dispozitive robotice miniaturale care pot fi utilizate pentru prelevarea si analiza
specimenelor din medii ostile, inclusiv in misiuni spatiale si in zone extrem de poluate sau
riscante. De asemenea, straturile compozite subtiri cu componente polimerice obtinute
din biocompozite au perspective de aplicare in senzori de gaze, precum si pentru
identificarea compusilor chimici in stare lichida sau solida din aerosoli. Astfel de straturi
subtiri trebuie sa fie analizate suplimentar din punct de vedere functional. Studiul prafului
saharian si urmarirea traiectoriei acestuia ar putea fi imbunatatite, la fel ca si analiza
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rocilor provenite din meteoriti, printr-o intelegere mai buna a fenomenelor fundamentale
de interactiune cu radiatiile de anumite lungimi de unda.
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