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INTRODUCERE 

Cele mai răspândite materiale ce se regăsesc atât în natură cât și ca produși de sinteză 

sunt compușii organici. Deși aplicabilitatea lor este vastă, materialele specializate pentru optică 

și fotonică au câștigat interesul cercetătorilor în ultima perioadă.  

În ultimele două decenii, studiul materialelor cu proprietăți neconvenționale a stimulat 

dezvoltarea cercetărilor în domeniul fabricării unor noi materiale cu structură/compoziție ce 

permit controlul proprietăților. Astfel, sunt deja consacrate structuri materiale ce permit 

controlul direct al proprietăților optice precum și materiale pentru domeniul senzorilor. 

Deși până la mijlocul secolului trecut, pentru aplicații electrooptice, clasică era 

utilizarea materialelor anorganice, respectiv compozitele acestora, după 1960 odată cu noua 

revoluție industrială, materialele organice se impun în domeniul aplicațiilor specializate. 

Această orientare a fost consecința unor particularități structural/compoziționale care le conferă 

flexibilitate/versatilitate aplicativă. În plus, această perioadă este marcată și de accelerarea 

lansării industriale a unei noi clase de materiale organice-polimere. Ceea ce diferențiază clasa 

polimerilor în marea familie organică căreia îi aparține, este nivelul proprietăților termo-

mecanice ce sunt o consecință imediată a dimensiunii moleculare. Mai mult, începutul decadei 

’80-’90 întregește studiile de relaționare compoziție-dimensiune-proprietate prin 
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fundamentarea unor particularități de comportament sub acțiunea unor stimuli de tip 

electromagnetic, pH, polaritate, etc. 

Istoric vorbind, pentru știința polimerilor este apogeul evoluției, cu atât mai mult cu cât 

se conturează similitudini cu moleculele gigant naturale cum sunt acizii nucleici ceea ce a 

determinat utilizarea acestora în fabricarea unor dispozitive intruzive/neintruzive pentru 

diagnosticarea diverselor maladii. 

Domeniul fotonicii ca și cel al senzorilor este practic “cucerit” de clasa polimerilor care 

oferă câteva avantaje comparativ cu materialele clasice anorganice, respectiv ansamblurilor 

anorganic/organic și acestea se referă la: 

-flexibilitate din punct de vedere mecanic ce garantează durate de viață ridicată 

-versatilitate structural/compozițională 

-rezistențe termice relativ ridicate, aspect ce permite utilizarea acestora în dispozitive 

cu funcționare ciclică însoțită de efecte termice 

-“memorie proprie”- înmagazinarea istoriei proprii, precum și a acțiunii stimulilor 

externi 

-răspuns la acțiunea stimulilor, modulat atât la nivel temporar cât și la nivel de 

caracteristică de proprietate: amplitudine, intensitate, frecvență, direcție, timp de răspuns, etc. 

-posibilitatea modulării nivelului proprietății prin modificări arhitecturale minime, etc. 

Astfel, elucidarea structurii și acțiunii acizilor nucleici crează premiza dezvoltării unor 

materiale de sinteză care în ansambluri materiale cu ADN (ARN) să stimuleze/genereze 

proprietăți specifice, utile în domeniul biofotonicii și respectiv biosenzorilor. 

Interesul pentru dezvoltarea senzorilor și biosenzorilor purtabili a crescut în ultimele 

decenii datorită nevoii de a obține informații în timp real a modificării proceselor fiziologice a 

organismelor vii printr-o abordare non-invazivă. Una dintre provocările realizării acestor 

dispozitive purtabile este cuantificarea biomarkerilor (incluzând electroliții) în transpirație. Un 

astfel de dispozitiv implică integrarea/imobilizarea unui element de recunoaștere sau a unor 

liganzi de complexare ionică la suprafața senzorului. Pe de altă parte, senzorii pentru detectarea 

electroliților în diagnosticul clinic necesită o selectivitate și o sensibilitate ridicată.  

Plecând de la toate aceste aspecte evolutive generale în știința materialelor, teza de 

doctorat abordează sinteza (co)polimerilor amidelor N-substituite, a monomerilor și polimerilor 

pe bază de cromofori carbazolici, a ansamblurilor polimer-ADN, dezvoltarea de platforme 

polimerice și (bio)senzori purtabili pentru cuantificarea electroliților și detecția mutațiilor 

genetice. 

Structurarea tezei  

Teza de doctorat intitulată „Materiale polimerice compatibile/mimetice cu 

substraturile biologice cu potențiale aplicații medicale”, este structurată în două părți 

însumând 12 capitole.  

Partea întâi, care cuprinde primele trei capitole, este dedicată studiului documentar, 

care subliniază aspecte esențiale privind construcția, testarea și implementarea materialelor 

polimerice compatibile/mimetice cu substraturile biologice cu potențiale aplicații medicale. 

Partea a II-a – este structurată în nouă capitole (Capitolele 4-12) şi prezintă 

contribuţiile originale privind sinteza și caracterizarea unor noi materiale pe bază de ADN cu 

abilități biomimetice, precum și principiile de utilizare a lor în realizarea unor dispozitive de tip 

biosenzor. 

Teza de doctorat cuprinde 147 figuri, 36 tabele și 320 referințe bibliografice, iar 

rezultatele obținute au fost valorificate prin publicarea a 6 articole din care 2 în Buletinul UPB 

și 4 în jurnale cotate ISI. Rezultatele au fost prezentate la 11 manifestări științifice dintre care 

3 naţionale şi 8 internaţionale (10 prezentări orale și 3 postere). 

În continuare sunt prezentate pe scurt principalele rezultate obținute în timpul stagiului 

doctoral. În acest rezumat numerele capitolelor, subcapitelelor, figurilor, tabelelor și referințelor 

bibliografice sunt păstrate ca în teză.  
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CAPITOLUL 1. MATERIALE ORGANICE CU APLICAȚII ÎN 

OPTICĂ ȘI FOTONICĂ 

În acest capitol sunt sumarizate informațiile de literatură ale momentului care subliniază 

particularități constitutive și de funcționare a materialele organice cu aplicații în optică și 

fotonică, accentuând aspectele referitoare la sistemele multifoton; biomolecule și derivați; 

cristale lichide și fotonice; polimeri conjugați; tipuri și principii de conjugare în structura 

polimeră; tehnici de sinteză. 

Domeniul aplicativ bazat pe exploatarea fenomenelor optice/fotonice a fost o lungă 

perioadă dominat exclusiv de materialele/ansamblurile anorganice, în principal datorită inerției 

acestora la acțiunea factorilor externi din mediul de funcționare. 

Odată cu fundamentarea/generalizarea tehnicilor de sinteză/ caracterizare 

supramoleculară la nivelul materialelor organice, atenția cercetătorilor se îndreaptă către 

realizarea unor structuri cu proprietăți înalt specializate. Printre avantajele care le diferențiază 

de clasa materialelor anorganice se numără: transparența pe domeniul ultraviolet-vizibil (UV-

Vis), obținerea prin sinteză controlată de structuri cu proprietăți specifice, solubilitatea într-o 

gamă largă de solvenți, compatibilitatea cu substraturi biologice (ADN, ARN, colagen), 

flexibilitate structurală, pierderi mici de proprietăți la îmbătrânire, proprietăți optice neliniare 

(ONL), timp de răspuns mare, filare, capacitatea de filmare, etc. [1]. Aplicațiile specializate 

impun existența unei anizotropii locale care să permită reglarea/ potențarea sensibilității 

materialului la acțiunea stimulilor de interes. Din punct de vedere constructiv, devine necesară 

inserția structurală a unor secvențe sensibile la stimul extern, care să nu afecteze proprietățile 

fundamentale ale materialului, dar care să asigure un răspuns adecvat. Figura 1.1 prezintă 

principiul de funcționare generalizat al acestor materiale. 

Cum proprietatea de asamblare indusă/ autoasamblarea s-a dovedit a fi esența 

funcționării structurilor vii în detectarea, izolarea și vindecarea prejudiciilor agresiunii 

factorilor externi, sinteza materialelor polimere stereoregulate devine o prioritate. Pe lângă 

această orientare constructivă, de importanță majoră s-a dovedit a fi și natura electrică a 

materialului ca modalitate de reglare a sensibilității. Astfel că zwiterionii polimerici – majoritar 

cationici/anionici – devin candidați ideali pentru eliberarea controlat - direcționată a principiilor 

active [3]. De asemenea, abilitatea acestor materiale de a se organiza în structuri complexe le 

recomandă pentru terapia genetică [4]. 

 

 
 

Figura 1.1: Principiile materialelor stimul-răspuns [5] 
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CAPITOLUL 2. MATERIALE POLIMERICE ȘI 

APLICAȚIILE ACESTORA 

În acest capitol se particularizează informația prezentată în capitolul anterior prin 

analiza studiilor experimentale raportate în ultimele două decenii, direcțional către clase de 

materiale și aplicații ce urmează a fi dezvoltate în studiul experimental. Se regăsesc astfel 

referiri la particularități de structură a polimerilor amidelor N-substituite; biomaterialelor 

polimerice; cromofori derivați de carbazol cu extindere către domenii aplicative ca diode 

emițătoare de lumină; actuatori polimerici, tranzistori cu efect de câmp. 

Se poate concluziona că proiectarea structurii polimerilor și a sintezei acestora poate 

conduce la materiale cu proprietăți specifice funcție de aplicațiile dispozitivelor avute în vedere. 

CAPITOLUL 3. BIOSENZORI 

Acest capitol, deși foarte scurt ca întindere, face conexiunea între știința materialelor și 

modalitatea de fabricare/funcționare a dispozitivelor de tip (bio)senzor, dezvoltate în capitolele 

9-12 ale părții a doua. 

Astfel, utilizând materiale polimerice se pot obține numeroase tipuri de senzori și 

biosenzori. Materialele polimerice utilizate în acest domeniu pot avea multiple roluri precum 

substrat/platforma, agent de imobilizare/modificare a suprafețelor sau, prin prelucrarea 

adecvată a unor tipuri de polimeri, aceștia din urmă transformându-se într-un senzor. Atât 

polimerii folosiți în construcția de (bio)senzori, cât și metodele de funcționalizare/modificare a 

acestora sunt determinate de aplicația propusă. 

 

OBIECTIVELE CERCETĂRII 

Polimerii sunt materialele cu cele mai vaste proprietăți structural-compoziționale și 

prezintă o multitudine de posibilități de sinteză și prelucrare. Structurarea arhitecturală a acestor 

materiale continuă să evolueze, trecându-se de la compuși cu compoziție exclusiv sintetică la 

compoziții biologice precum polizaharide sau proteine [96]. Sinteza polimerilor stereoregulați 

cu capacitate de asamblare și/sau auto-asamblare reprezintă punctul de plecare pentru obținerea 

de materiale cu aplicații multiple și un nou tip de structurare poate fi bazat pe secvențe de ADN 

[189]. Structura ADN-ului permite diverse tipuri de funcționalizare de la reacții de hibridizare 

la cele de complexare sau chiar legarea de grupări cromofore. Aceste materiale pot fi utilizate 

în dezvoltarea de dispozitive fotonice sau de tip senzori pentru detecția de enzime, anticorpi, 

secvențe de ADN, etc [159,190]. 

În acest context, obiectivul principal al acestei teze de doctorat a constat în obținerea și 

caracterizarea unor materiale polimerice pe bază de amide N-substituite cu conținut de 

cromofori și/sau ADN ce pot fi utilizate pentru dezvoltarea unor dispozitive cu aplicații în 

senzori sau fotonică. 

Astfel, în prima etapă au fost sintetizate noi materiale polimerice adecvate utilizării în 

dispozitive senzoriale urmând următoarele obiective specifice: 

► Sinteza homopolimerilor amidelor N-substituite și caracterizarea din punct de vedere 

cinetic și structural a acestora pentru determinarea condițiilor optime de sinteză în vederea 

obținerii izotacticității; 

► Sinteza de copolimeri ai N-acriloil morfolinei cu N-metil N-vinil acetamidă sau 3-

clor 2-hidroxipropil metacrilat și caracterizarea din punct de vedere cinetic și structural-

compozițional a acestora pentru determinarea parametrilor de copolimerizare și a tacticității 

materialelor obținute; 

► Sinteza și caracterizarea unor noi monomeri cromoforici pe bază de inele carbazolice 

și derivați azo-benzenici; 

► Polimerizarea monomerilor cromoforici sintetizați cu amide N-substituite și 

determinarea influenței parametrilor de reacție asupra materialelor obținute; 
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► Obținerea sistemelor polimer-ADN și caracterizarea din punct de vedere cinetic, 

structural-compozițional și dimensional a acestora; 

Cea de-a doua etapă a avut drept obiectiv general dezvoltarea de senzori. În acest scop 

au fost urmate două direcții: dezvoltarea de materiale pentru noi tipuri de electrozi și 

modificarea suprafețelor acestor electrozi în vederea obținerii de senzori cu aplicații specifice. 

Pentru îndeplinirea acestui obiectiv s-au avut în vedere următoarele obiective specifice: 

► Dezvoltarea și caracterizarea electrochimică a fibrelor polimerice electrofilate 

aplicabile în obținerea de senzori și biosenzori și compararea acestora cu substraturi de siliciu; 

► Funcționalizarea acestor noi platforme obținute din fibre polimerice electrofilate în 

vederea fabricării de senzori și biosenzori; 

► Dezvoltarea de senzori pentru detecție și cuantificare de molecule mici ; 

► Dezvoltarea de biosenzori pentru determinarea activității enzimatice; 

► Dezvoltarea de biosenzori pentru detecția mutațiilor genetice. 

În concordanță cu obiectivele declarate ale tezei, capitolele dedicate contribuțiilor 

originale se referă la aspectele prezentate în cele ce urmează. 

CAPITOLUL 4. MATERIALE ȘI DISPOZITIVE 

În acest capitol sunt prezentate materialele, reactivii, aparatura și tehnicile de 

caracterizare folosite pentru realizarea părții experimentale a acestei teze. 

Deoarece polimerizarea este o reacție ce are loc cu contracție de volum cuantificabilă 

cu ajutorul dilatometriei, această tehnică a fost utilizată în vederea caracterizării cinetice a unor 

noi materiale pe bază de amide N-substituite și cromofori cu secvențe carbazol-azobenzen. 

CAPITOLUL 5. HOMOPOLIMERI AI AMIDELOR N-SUBSTITUITE 

Studiul dezvoltat în acest capitol contribuie la completarea informațiilor cinetic - 

structural-configuraționale ale polimerilor NAM și respectiv NMNVA. 

Astfel se tratează din punct de vedere cinetic, compozițional și structural sinteza 

polimerilor amidelor N-substituite, potențiale materiale de asamblare cu structuri ADN sau 

secvențe oligoproteice, cu structură și configurație complementară.  

Valorile kp/(kt)
0,5, determinate în acest studiu (Tabel 5.1), încadrează procesele de 

polimerizare a NAM și NMNVA din punct de vedere evolutiv-reacțional în intervalul specific 

derivaților de acrilamidă/metacrilamidă [225].  
 

Tabel 5.1: Influența solventului asupra cineticii reacției de polimerizare 

Probă Polaritatea solventului 102 KD Cf (%) Rp (mol/L s) 
tkpk  

Poli(NAM) în 1,4-dioxan 4,8 10,00 1,1 7,000 10-6 0,130 

Poli(NAM) în THF 4,0 5,22 13,0 3,440 10-4 0,611 

Poli(NAM) în toluen 2,4 2,00 3,4 3,500 10-5 0,064 

Poli(NMNVA) în 1,4-dioxan 4,8 2,60 7,7 1,033 10-4 0,233 

Poli(NMNVA) în toluen 2,4 2,20 5,9 7,100 10-5 0,150 

în toate experimentele [M]0 = 2 mol/L; [I]0 = 5 x10-3 moli/L; T = 60 °C unde: KD factorul de contracție; Cf - 

conversia finală; Rp - viteza de polimerizare; 
tkpk - raportul dintre constantele de propagare și întrerupere 

Analiza compozițional-conformațională subliniază, prin investigații RMN de proton, în 

cazul NMNVA, regiuni distincte pentru cele două zone metil ale substituentului (regiunea α -

pentru metilul legat la gruparea carbonil și regiunea β - pentru cel legat la atomul de azot) care 

probează conformații diferite în raport cu catena de bază (Figura 5.10). 
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Figura 5.10: Spectre 1H-RMN (solvent DMSO) înregistrate pentru poli (NMNVA) sintetizat în diferiți 

solvenți 

CAPITOLUL 6. COPOLIMERI AI N-ACRILOIL MORFOLINEI 

 Succedând logic studiului de polimerizare, în acest capitol se dezvoltă și se tratează 

sinteza și caracterizarea copolimerilor de N-acriloil morfolină în încercarea optimizării 

compozițional-conformațională a structurii de material sintetic cu cea mai mare probabilitate 

de complementaritate cu secvențe naturale autoorganizate. 

Studiul cinetic evidențiază, în aceleași condiții de polimerizare, atât reactivitatea ridicată 

a NAM, cât și un control mai riguros al stereostructurii comparativ cu cazul omologilor 

monosubstituiți. Acest comportament poate fi justificat prin modificarea încărcării energetice a 

radicalilor intermediari. Astfel, stabilitatea radicalilor intermediari este o consecință a efectului 

donor mai puternic, reactivitatea macroradicalului schimbându-se pe parcursul procesului de 

încatenare a unităților monomere. 

Pentru evaluarea rapoartelor de reactivitate s-a recurs la tehnica PROCOP [232]. Acestă 

tehnică, bazată pe utilizarea de date experimentale exhaustive, folosește pentru optimizarea 

valorii rapoartelor de reactivitate, criteriul de discriminare F (ecuația 6.8).  
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       (6.8) 

unde n reprezintă numărul de puncte de date și p reprezintă numărul de rapoarte de reactivitate din 

modelul cinetic dat, 𝑚1
𝑒𝑥𝑝

reprezintă compoziția copolimerului determinată experimental (FT-IR și 

RMN) iar 𝑚1
𝑐𝑎𝑙𝑐reprezintă compoziția copolimerului determinată pe baza rapoartelor de reactivitate.  

Valoarea F este un criteriu de discriminare între metodele de calcul și un indicator al 

calității datelor experimentale. Această optimizare prin criteriul F prioritizează ierarhia 

reapartiției valorilor obținute prin metodele complementare consacrate Fineman-Ross (FR); 

Yezrielev- Brokhina- Roskin (YBR); Kelen-Tudos (KT); Tidwell-Mortimer (TM)) în forma 

integrală (Tabelul 6.3) [232–237]. 

Datele compoziționale determinate experimental au permis o analiză discriminatorie a 

celui mai probabil model cinetic evolutiv. Compararea modelului terminal cu modelul 

antepenultim validează evoluția cinetică pe model terminal. În consecință, valorile reale ale 

rapoartelor de reactivitate sunt: rNAM = 1,986; rNMNVA = 0,572 și, respectiv, rNAM = 1,119; rCHPMA 

= 0,055. Macroradicalul cu unitate terminală NAM va promova homoadiția.  
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Tabel 6.3: Valorile rapoartelor de reactivitate obținute prin aplicarea metodelor diferențiale pentru copolimerii 

obținuți din fracții molare de comonomeri egale 

   FR YBR KT TM PROCOP 

NAM (1) - 

NMNVA (2) 

75°C 

r1 1,264 0,926 0,930 1,631 1,986 

r2 0,523 0,330 0,248 0,591 0,572 

103 F0
* 63,768 78,821 86,746 58,494 - 

103 Fc 67,79 77,24 79,26 55,74 4,222 

85°C 

r1 2,159 0,858 1,857 1,998 3,680 

r2 0,047 0,018 -0,056 0,058 0,102 

103 F0
* 73,60 123,91 - 71,42 - 

103 Fc 149,65 174,42 - 143,30 9,26 

NAM (1)- 

CHPMA (2) 

75°C 

r1 1,298 1,184 1,125 1,309 1,119 

r2 0,077 0,042 -0,003 0,072 0,055 

103 F0
* 43,543 44,938 - 43,435 - 

103 Fc 53,87 50,40 - 55,03 25,16 

85°C 

r1 1,214 0,853 0,974 1,307 3,112 

r2 0,019 -0,079 -0,170 0,039 0,039 

103 F0
* 44,401 - - 44,404 - 

103 Fc 44,93 - - 43,45 140,47 

r1-raport de reactivitate a NAM, r2 -raport de reactivitate a comonomerului, F0
*-factorul de discriminare estimat, Fc -factorul de 

discriminare calculat 

6.4. Caracterizare stereo-structurală 

Dispunerea substituenților față de axa directoare a catenei de bază este puternic afectată 

de o serie de factori ca: polaritatea mediului de reacție, concentrația monomerilor; raportul 

comonomerilor, precum și temperatura de lucru. În general, diminuarea temperaturii de proces 

reduce libertatea de mișcare rotațional-translațională a secvențelor moleculare constitutive, 

favorizând orientarea sindiotactică (rr), relativ independent de natura electrică a solventului. 

Spectrele RMN permit o evaluare cantitativă a dispunerii stereotactice la nivel de triadă, 

sub influența temperaturii. Ținând cont de compoziția substratului, se disting două zone de 

dispunere independentă a grupelor metil din structura amidică a NMNVA: α pentru 

substituentul metil la grupa carbonil, respectiv β pentru substituentul metil la atomul de azot 

amidic (Figura 5.10).  

Corelând influența naturii substratului cu cea a temperaturii (Figura 6.11) se 

evidențiază o evoluție distinctă a tacticității la nivelul celor două regiuni α, respectiv β. La valori 

mici ale temperaturii, inserția sindiotactică (rr) este favorizată de creșterea fracției NMNVA în 

substrat, scăzând drastic la 85°C pentru x0NMNVA>0,5 în substrat. Unica explicație este 

modificarea majoră a polarității mediului. 
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Figura 6.11: Variația stereostructurii polimerice: a) pentru regiunea alfa; b) pentru regiunea beta 
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6.5.Concluzii parțiale 

Produșii de copolimerizare ai NAM cu NMNVA și CHPMA în 1,4-dioxan au fost 

caracterizați folosind spectroscopia FT-IR, 1H-RMN, 13C-RMN. Sintetizați din substraturi pe 

tot domeniul compozițional, produșii au fost caracterizați din punct de vedere constitutiv prin 

analiză elementală, spectroscopie FT-IR și 1H-RMN. Rezultatele obținute sunt similare, ceea 

ce indică o bună concordanță între metodele analitice și validează valorile rapoartelor de 

reactivitate.  

Procesele de copolimerizare a NAM cu NMNVA și CHPMA au fost investigate atât 

compozițional, cât și cinetic. Tehnica de optimizare PROCOP a permis evaluarea exactă a 

rapoartelor de reactivitate, validând modelul cinetic terminal în cazul ambelor sisteme. Totodată 

s-a evidențiat reactivitatea mărită a radicalului terminat în NAM indiferent de partener 

(NMNVA/CHPMA), ceea ce permite asimilarea compozițională a produșilor cu bloc 

copolimeri în care secvențele comonomere sunt scurte. De altfel, aceasta este o caracteristică a 

acrilamidelor N-substituite. 

  Analiza structural – conformațională a copolimerilor subliniază influența parametrilor 

de lucru, astfel că se pot prefigurarea, relativ simplu, metode de sinteză cu control al orientării 

configurației NMNVA la propagare, deoarece propagarea sindiotactică este favorizată entalpic 

când temperatura de lucru scade, în timp ce configurația izotactică este guvernată entropic în 

cazul în care temperatura de lucru crește.   

CAPITOLUL 7. MONOMERI ȘI POLIMERI CARBAZOL-AZOBENZENICI 

Pe baza informațiilor din literatură, de diversificare a structurilor materiale cu proprietăți 

ONL prin valorificarea proprietăților specifice biomoleculelor naturale ADN și ARN, și a 

particularităților compozițional-conformaționale ale azo-derivaților carbazolici, ca rezultat al 

compunerii proprietăților specifice secvențelor constituente în acest capitol s-au realizat studii 

de influență a acestora în procesul de polimerizare radicalică a NAM și NMNVA. 

Pornind de la secvența polimerizabilă de tip metacrilic au fost sintetizați, caracterizați 

și testați în polimerizare doi monomeri cu grupă azoică pendantă pe nucleul carbazolic și grupă 

polimerizabilă metacrilică (Figura 7.2). 
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Figura 7.2: Reacțiile de sinteză a monomerilor   
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7.7. Concluzii parțiale 

Urmărind sinteza monomerilor cromofori carbazolici, investigarea comportării cinetice 

în (co)polimerizare, precum și evidențierea particularităților de comportament la acțiunea 

radiațiilor selectate (UV-Vis), rezultatele acestei secvențe experimentale concluzionează: 

Metoda de sinteză utilizată conduce la monomeri cu structura dorită. Avantajul acestei 

metode constă în faptul că monomerul rezultat are o structură precisă, chiar dacă sinteza 

acestuia implică mai mulți pași și condiții stricte ceea ce duce la un randament de reacție mic, 

iar polimerizarea acestuia decurge lent datorită substituenților voluminoși. 

Pozițiile benzilor UV-Vis nu sunt puternic afectate de lungimea punții conjugate sau de 

natura electronică a grupărilor substituente. Polaritatea solventului afectează lățimea și 

intensitatea benzilor de absorbție și în același timp, acestea sunt deplasate spre lungimi de undă 

mai mari. 

Comparând spectrele de absorbție ale materialelor sintetizate a fost observat în cazul 

monomerului M2 o creștere a absorbției cu creșterea polarității solventului, ceea ce sugerează 

o mobilitate mai mare și, astfel, o mai bună reorganizare a lanțului alchil în jurul inelului 

carbazolic. 

Atât homopolimerii NAM cât și copolimerii acestuia cu monomerii carbazolici și 

amestecurile lor definesc două tipuri de comportament în reacțiile de polimerizare în funcție de 

natura substituentului.  

Polimerizarea NAM cu comonomer carbazolic este mai rapidă, cu viteze de 

polimerizare doar cu un ordin de marime mai mici decât în cazul homopolimerizarii N-acriloil 

morfolinei, iar viteza de reacție nu este influențată de concentrația comonomerului carbazolic. 

În schimb, la copolimerizarea monomerului M2 cu N-metil N-vinil acetamida se obțin viteze 

de copolimerizare foarte mici, sub vitezele de homopolimerizare ale monomerilor. 

În ceea ce privește caracterizarea spectrală, în cazul în care substituenul este gruparea 

NO2 toate tranzițiile sunt stimulate cu creșterea polarității solventului ca o consecință a 

interacțiunii solvent-material. Poziția și intensitatea semnalelor specifice sunt determinate de 

interacțiunile de transfer de sarcină. Aceste tipuri de interacțiuni pot modifica fotoizomerizarea 

trans/cis și, ca o consecință, răspunsul ONL este afectat. Pentru substituenții CN, polaritatea 

afectează numai intensitatea spectrului care scade odată cu creșterea polarității mediului. 

Acest studiu poate fi util ca instrument pentru explicarea corelației proprietăți-structură 

pentru acești noi polimeri fiind un prim pas în caracterizarea optică a compușilor sintetizați.  

Este de așteptat ca acești noi polimeri/copolimeri cromoforici să interacționeze cu ADN 

pentru a obține biomateriale pentru aplicații în fotonică. 

CAPITOLUL 8. CARACTERIZAREA MATERIALELOR CU ADN ÎNCORPORAT 

Un studiu preliminar de sinteză a unor ansambluri materiale pe bază de ADN, destinate 

aplicațiilor în imagistica medicală și diferite ramuri ale biofotonicii este prezentat în acest 

capitol.  

Fundamentat pe investigațiile cinetice și conformațional-constitutive, prezentul material 

argumentează la nivel semicantitativ o cale de realizare a ansamblurilor polimer-ADN plecând 

de la copolimerizarea NAM - NMNVA.  

Fiind o investigare de ordin semicantitativ, atât pentru calculul compozițional cât și 

pentru procentul de legare al ADN-ului, s-au utilizat semnalele specifice furnizate de analiza 

FT-IR: cu referință semnalul de la 1109 cm-1, considerând variația intensităților vibraționale 

specifice semnalului amidă I din unitățile monomere și s-a propus calculul compozițional pe 

baza relațiilor prezentate în Tabelul 8.2. Prin aceeași metodă a fost calculat procentul de legare 

a ADN-ului, de această dată folosind ca referință semnalele spectrului ADN. 

Inserarea NAM în copolimer este stimulată de creșterea producției de polimer. Se 

remarcă devansarea inserției de NAM la inițierea cu ACV, atât în prezența cât și în absența 

stabilizatorului. Prezența ADN-ului susține formarea centrilor activi de reacție unde consumul 
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de monomeri este determinat doar de concentrația radicalilor liberi (Figura 8.5a). Acest lucru 

este susținut și de reprezentarea din Figura 8.5b în care compozițiile obținute în absența ADN-

ului sunt reprezentate ca puncte unice și caracterizate de valori mici ale randamentelor. Se poate 

afirma că prezența ADN-ului susține crearea unor nuclei reacționali în care consumul de 

monomer este stimulat numai de concentrația de centrii activi inițiali. Totodată, această 

evaluare compozițională semicantitativă, susține diferența de reactivitate a celor doi monomeri, 

demonstrată în studiile noastre anterioare, atât in procese de homo cât și de copolimerizare. Se 

confirmă astfel existența unor zone reacționale în care consumul de monomeri este determinat 

numai de concentrația de radicali activi [85]. 
 

Tabel 8.2: Ecuații utilizate pentru determinarea fracțiilor molare și a procentului de legare 

Fracții molare Procent de legare 
𝑋1
𝑋2

=
∆𝐴𝑚1

∆𝐴𝑚2
∙
𝑀2

𝑀1
 %𝑙𝑒𝑔𝑎𝑟𝑒 =

∆𝐴𝑖
3423 − ∆𝐴𝑖

3493

∆𝐴𝑖
3423  

∆𝐴𝑚𝑖 =
𝐴𝑚𝑖

𝑖

𝐴𝑟
 ∆𝐴𝑖

3423 =
𝐴𝑖

3423

𝐴𝑟
 

Unde M1, M2 sunt masele molare ale 

monomerilor ∆𝐴𝑖
3493 =

𝐴𝑖
3493

𝐴𝑟
 

𝐴𝑚𝑖
𝑖 – intensitatea absorbției 

specifice monomerului i 

𝐴𝑖
3423 este intensitatea absorbției din spectrul compusului 

ila frecvența 3423 cm-1 

𝐴𝑟- intensitatea absorbției de referință 

(1109 cm-1) 
𝐴𝑖

3493 este intensitatea absorbției din spectrul compusului i 

din care a fost scăzut spectrul ADN-ului la frecvența 3493 

cm-1 

 

Tabelul 8.3. și Figura 8.5 sumarizează valorile și evoluția compozițională/gradului de 

complexare cu gradul de transformare/ compoziția copolimerului. 

 

      a) 

 

      b) 

 
       c) 

 

 

 

Figura 8.5: 

Aspecte compozițional constitutive ale ansamblurilor 

materiale cu ADN  

a) variația compozițională cu randamentul în/fără prezența 

HTAB, 

b) variația compozițională cu randamentul la utilizarea 

stabilizator-complecsantului HTAB 

c) evoluția gradului de complexare în raport cu compoziția 

copolimerului  
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Un ultim argument, dar nu în ultimul rând, în favoarea unui proces microeterogen îl 

constitue și evoluția procentului de complexat prin legare în raport cu fracția de NAM (Figura 

8.2c): există un maxim mai larg (deși mai slab ca intensitate) în cazul utilizării HTAB. Conform 

acestei evoluții la fracții mici de NAM, numărul lanțurilor crescătoare este superior celor de la 

fracții de NAM > 0.5. Diminuarea “locurilor de creștere” este cu certitudine consecința 

proceselor de întrerupere bimoleculară generate de consumul rapid al monomerului în 

cuacervatele “inițiale”. 

8.5. Studiu viscozimetric 

Studiul viscozimetric efectuat pentru materialele sintetizate urmărește să evidențieze 

importanța dimensiunii moleculare în procesul de asamblare. 

Fiind materiale neconvenționale, pentru care nu există date în literatură legate de 

dimensiune sau de dependența dimensiune-libertate de mișcare, s-a efectuat un studiu al 

comportamentului reologic prin monitorizarea evoluției viscozității reduse (sp/c) în raport cu 

concentrația soluției.  

Extrapolarea viscozității reduse la concentrație zero nu a fost posibilă pentru a determina 

viscozitatea intrinsecă [], decât printr-o prelucrare empirică cu ajutorul ecuației Rao, 

utilă/aplicabilă pentru descrierea viscozității soluției diluate sau de concentrație moderată a 

soluțiilor neutre de polimer [257,258]. În toate cazurile analizate au fost liniarizate dependențele 

(sp/c- c) aplicând ecuația Rao pentru determinarea valorilor viscozității relative. 

 

    5,2
11

1212

1 


a
cη/

rη
       (8.2) 

unde r este viscozitatea relativă, [] este viscozitatea intrinsecă și a este o constantă specifică 

pentru fiecare sistem solvent-polimer 

   avMkH        (8.3) 

Valoarea c* (1/[]) obținută atât din ecuația Rao (Figura 8.9) cât și din extrapolare 

susțin ideea că pentru materialele cu dimensiune mare (lanțuri polimerice lungi) (NAM-

NMNVA // ADN // ACV) conținutul ionic este ridicat iar pentru materialele cu dimensiune 

mică (lanțuri polimerice scurte) (NAM-NMNVA // ADN // ACV // RAFT) conținutul ionic este 

scăzut. Valoarea mare în cazul NAM-NMNVA // ADN // ACV // RAFT // HTAB se datorează 

probabilității existenței unor cuacervate de tipul miceliilor specifice emulsiei. 

 

 
 Figura 8.9: Reprezentarea grafică a liniarizării rezultate prin aplicarea ecuației Rao 
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Tabel 8.3: Valorile viscozităților calculate din extrapolare (a) și ecuația Rao (b) 

Sistem []a (mL/g) Pantă kH [] b (mL/g) c*=1/[] 

NAM-NMNVA/ADN/ACV 38,3/ 

33,1 

1,679/ 

-0,292 

11,45/ 

-2,663 

43,8 2,61 10-2/ 

3,02 10-2 

2,28 10-2 

NAM-NMNVA/ 

ADN/ACV/RAFT 

23,91/ 

21,89 

0,944/ 

-0,108 

16,52/ 

-2,254 

25,38 4,18 10-2/ 

4,57 10-2 

3,94 10-2 

NAM-NMNVA/ 

ADN/ACV/RAFT/HTAB 

16,74/ 

34,16 

1,223/ 

-0,365 

43,62/ 

-3,127 

19,6 5,97 10-2/ 

2,93 10-2 

5,10 10-2 

ADN    329  3,04 10-3 

 

8.6. Concluzii parțiale 

Atât cinetic cât și productiv, reacția de polimerizare este influențată de inițiator. Când 

se utilizează stabilizator, ambii inițiatori au același comportament, iar utilizarea HTAB 

favorizează introducerea de unități NAM și favorizează formarea complecșilor stabilizator-

ADN. 

Interacțiunile intermoleculare, înțelese ca posibilitate de structurare supramoleculară, 

sunt favorizate de macromoleculele cu dimensiune redusă, care se generează la începutul 

procesului când numărul de specii moleculare este mare. Când aceste particule cresc, 

mobilitatea este redusă formând micro-structuri prin segregare iar interacțiunea ADN-polimer 

rămâne doar la nivel micro-structural. 

Prezența ADN-ului susține formarea centrilor de reacție, iar consumul de monomeri este 

determinat doar de concentrația radicalilor activi, obținându-se un maxim al procentului de 

legare pentru fracții de NAM mai mici de 0,3. 

Studiul reologic al soluțiilor diluate a materialelor sintetizate arată că materialele au 

comportament de polielectrolit și că scăderea dimensiunii și prezența agenților tensioactivi duce 

la creșterea densității și intensității interacțiunilor electrostatice. 

Prin urmare, se poate afirma că prin dezvoltarea polimerizărilor în medii cu ADN se pot 

obține materiale de tip complex stabil, al căror comportament este determinat de dimensiunea 

speciilor polimerice rezultate. 

CAPITOLUL 9. CARACTERIZAREA ELECTROZILOR PLANARI ȘI FLEXIBILI 

Acest capitol deschide aria investigațiilor de prefigurare a fabricării unor biosenzori cu 

secvențe de ADN, fie pe baza hibridizării lanțurilor complementare fie parțial complementare.  

Pentru o mai bună înțelegere a întregului proces de fabricare a electrozilor, în Figura 

9.1 sunt reprezentați pașii necesari obținerii acestora.  

 

  
Figura 9.1: Etapele fabricării electrozilor flexibili 



Materiale polimerice compatibile/mimetice cu substraturile biologice cu potențiale aplicații medicale 

19 

 

De asemenea, în acest capitol sunt prezentate: tehnici de fabricare, de caracterizare 

morfologică, electrochimică, prin spectroscopia de impedanță electrochimică. Prin abordarea 

sistematică a principiilor generale specifice metodelor prezentate, sunt expuse rezultatele 

preliminare în realizarea biosenzorilor flexibili. 

 

9.2. Caracterizare morfologică 

Micromorfologia electrozilor flexibili a fost investigată prin microscopie electronică de 

baleiaj (SEM) și comparată cu cea a electrozilor planari Metal/Ti/SiO2/Si (Figura 9.9).  

 

 
Figura 9.9: Imagini SEM la diferite măriri (50000 și 100000) ale electrozilor Metal/PMMA/PET (1 și 

2) și Metal/SiO2/Si (3 și 4) metalizați cu argint (A), aur (B) și paladiu (C) 

 

Din Figura 9.9 se observă un comportament similar pentru electrozii acoperiți cu aur și 

argint, astfel, electrozii Metal/Ti/SiO2/Si (Figura 9.9 A3, A4, B3, B4) prezintă o structură 

granulară cu dimensiunea granulei de aproximativ 50 nm, uniform distribuită pe întreaga 

suprafață. În cazul electrozilor Metal/PMMA/PET (Figura 9.9 A1, A2, B1, B2) s-au observat 

mai multe straturi de plase de fibre, cu fibre distribuite uniform pe întreaga suprafață. Structura 

fibrilară a polimerilor a fost constantă cu un diametru mediu de aproximativ 0,5 μm. Fibrele 

sunt acoperite uniform cu metal, care, la rândul său, a menținut structura granulară cu 

dimensiunea granulelor de aproximativ 20 nm. În cazul ambelor substraturi o diferență apare în 

cazul acoperirii cu paladiu (Figura 9.9 C1-4) unde morfologia metalului este sub formă de 

structuri aciculare cu dimensiuni mai mari decât în cazul utilizării aurului și argintului. 

 

9.3. Caracterizare electrochimică prin voltametrie ciclică 

9.3.1. Electrozi metalizați cu aur 

Electrozii Au/PMMA/PET au fost caracterizați prin voltametrie ciclică în H2SO4 0,1 M 

și comparați cu electrozii Au/Ti/SiO2/Si caracterizați în aceleași condiții, Figura 9.10. 

Voltamogramele înregistrate pentru ambele tipuri de electrozi au arătat comportamentul 

tipic al electrozilor din aur. Pe componenta anodică a voltamogramelor au fost observate două 

procese de oxidare. Primul proces observat la valori ale potențialului mai mari de +1,00 V, este 

datorat formării stratului de oxid/hidroxid. La valori de potențial mai mari de + 1,50 V, la limita 

superioară a voltamogramei, are loc oxidarea oxigenului. Pe componenta catodică, maximul de 

curent de la aproximativ + 0,80 V, se datorează reducerii stratului de oxid/hidroxid, în timp ce 

la o valoare a potențialului mai negativă are loc procesul de reducere a oxigenului dizolvat în 

soluție. 
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Figura 9.10: Voltametrie Ciclică la diferite viteze de scanare în 0,1M H2SO4 pentru  

A) Au/PMMA/PET și B) Au/Ti/SiO2/Si. 

 

Comportamentul electrochimic al electrozilor Au/PMMA/PET a fost mai departe 

caracterizat în hexacianoferat de potasiu (II) și comparat cu cel al Au/Ti/SiO2/Si, caracteristicile 

de electrod fiind prezentate în Tabelul 9.1 pentru fiecare electrod. 

Diferența dintre valorile maximelor potențialului anodic și catodic ΔE = Epa –Epc este 

mai mare decât valoarea ideală de 57/n mV pentru cinetica rapidă a electrozilor și a crescut cu 

viteza de scanare pentru ambii electrozi. Variațiile potențialelor maximelor față de logaritmul 

zecimal al vitezei de scanare dEp / d(log(v)) = 29,6 / an sunt prezentate în Tabelul 9.1, rezultând 

coeficientul de transfer de sarcină a de 0,5 pentru Au/PMMA/PET și de 0,9 pentru 

Au/Ti/SiO2/Si. Constantele standard de viteză de transfer de electroni pentru ambii electrozi au 

fost, de asemenea, calculate și sumarizate în Tabelul 9.1. 

 
Table 9.1. Aria electroactivă, factorul de rugozitate (definit ca raportul dintre aria electroactivă și aria 

geometrică), valoarea pantei din graficele j vs. v1/2 (pentru procesul anodic- ba și catodic- bc), variația 

potențialului maximului anodic cu logaritmul zecimal al vitezei de scanare și constantele vitezelor de 

transfer de electroni. 

Electrod 

Arie 

electroactivă/ 

cm2 

Factor de 

rugozitate 

ba /  

mA cm-2 

(V s-1)-1/2 

bc /  

mA cm-2 

(V s-1)-1/2 

dEpa / d(log(v) / 

mV decadă-1 
k0  103/ 

cm s-1 

Au/PMMA/PET 0,59 2,5 7,93 -6,1 60 72,6 

Au/Ti/SiO2/Si 0,13 0,5 1,75 -1,60 34 37,6 

9.5 Concluzii parțiale 

În acest capitol au fost investigate proprietățile electrochimice ale electrozilor planari și 

flexibili. Electrozii flexibili au fost obținuți prin acoperirea cu metale a fibrelor polimerice 

electrofilate iar cei planari prin metalizarea plachetelor de Si/SiO2. 

Caracterizarea morfologică a arătat acoperirea uniformă cu metale a ambelor tipuri de 

suprafețe indiferent de metoda de depunere a metalelor. 

În urma caracterizării electrochimice s-a concluzionat că electrozii flexibili obținuți prin 

metalizarea fibrelor polimerice electrofilate prezintă o arie electroactivă de aproximativ 5 ori 

mai mare decât cea a electrozilor planari. 

Spectroscopia de impendanță electrochimică a fost utilizată pentru investigarea 

proprietăților fizice și de interfață ale electrozilor în soluție de tampon fosfat și rezultatele au 

fost în concordanță cu cele obținute din voltametriile ciclice sugerând un proces controlat prin 

difuzie. 
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CAPITOLUL 10. SENZORI CU IONOFORI PENTRU DETECȚIA IONILOR DIN 

FLUIDE BIOLOGICE 

Obiectivul acestui capitol a fost investigarea proprietăților electrochimice ale 

ionoforilor imobilizați pe suprafața electrozilor planari/flexibili pentru a dezvolta senzori pe 

bază de ionofori pentru cuantificarea electroliților din transpirație.  

Etapele necesare fabricării acestor senzori sunt reprezentate schematic în Figura 10.1. 

 

 
Figura 10.1: Reprezentarea schematică a etapelor necesare fabricării electrozilor Au/PMMA/PET și a senzorilor pe 

bază de ionofori 

 

Astfel, acest studiu este dedicat obținerii senzorilor modificați cu ionofori a căror 

caracterizare a impus utilizarea unor tehnici de material specializate: SEM-EDX, spectroscopia 

de infraroșu precum și a tehnicilor specifice demonstrării funcționării acestora: voltametrie 

ciclică, potențiometrie și spectroscopie de impedanță electrochimică. 

 

10.3. Aplicații ale senzorilor flexibili în transpirație artificială 

10.3.2. Senzori potențiometrici pentru determinarea Ca2+ în transpirație artificială 

Determinarea ionilor de Ca2+ utilizând ionoforul Ca2+ imobilizat într-o matrice de nafion 

la suprafața electrozilor Au/PMMA/PET a implicat măsurarea potențiometrică a valorii 

potențialului de circuitului deschis (OCP) într-o configurație de celule electrochimice.  

Răspunsul tipic al ionoforului Ca2+ imobilizat în matrice nafion pe suprafața electrozilor 

Au/PMMA/PET măsurat în transpirația artificială (AS) este prezentat în Figura 10.11. În 

Tabelul 10.5 sunt sumarizate sensibilitatea și limita de detecție pentru fiecare senzor modificat 

cu ionofor. 
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Figure 10.11. Răspunsul potentiometric al senzorului modificat cu ionofor Ca2+ imobilizat in matrice nafion pe 

suprafața electrodului Au/PMMA/PET în A.S. la injecții successive de diferite concentrații de ioni Ca2+ și 

interferenți 
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Table 10.5. Sensibilitatea și limitele de detecție ale senzorilor cu ionofori Ca2+, NH4
+, Cl- și H+ în transpirație artificială 

și alți electroliți 

ionofor mediu 
sensibilitate / 

mV per decade 

LOD / 

mol L-1 

Ca2+ 
0,1 M KCl 24,6 4,7  10-7 

A.S. 6,5 1,4  10-8 

NH4
+ A.S. 12,9 1,1  10-7 

Cl- 
0,1 M K2SO4 -9,54 1,5  10-6 

A.S. -8,12 5,4  10-6 

H+ A.S. 55,4 7,6  10-7 

10.4. Concluzii parțiale 

În acest capitol au fost investigate proprietățile electrochimice ale ionoforilor 

imobilizați pe suprafața electrozilor planari/flexibili pentru a dezvolta un senzor pe bază de 

ionofor pentru analiza electroliților din transpirație. Electrozii flexibili au fost obținuți prin 

acoperirea cu aur a fibrelor polimerice electrofilate. Ionoforii au fost imobilizați la suprafața 

acestor electrozi în diferite matrici. 

Spectroscopia de infraroșu a arătat că ionoforul Ca2+ poate fi imobilizat în matricea 

nafion, păstrându-și conformația. Investigațiile SEM cuplat cu EDX au demonstrat că matricea 

de imobilizare și ionofor sunt orientate de-a lungul direcției fibrei, ceea ce deschide perspectiva 

pentru detecția ionului țintă folosind o configurație pe bază de ionofori imobilizați în matrice 

nafion. În același timp, voltametria ciclică și spectroscopia de impedanță electrochimică au 

demonstrat că ionoforul permite difuzarea ionilor țintă prin această membrană schimbând 

proprietățile electrice ale dispozitivului. 

Pentru a demonstra conceptul de senzori flexibili pe bază de ionofor pentru analiza unor 

electroliți din transpirație, ionoforii pentru Ca2+, NH4
+, Cl- și H+ au fost imobilizați într-o 

matrice nafion pe suprafața electrozilor flexibili Au/PMMA/PET. Determinarea ionilor țintă a 

fost efectuată prin potențiometrie în diferite medii, inclusiv transpirație artificială, cu valori 

adecvate de sensibilitate, limite de detecție, selectivitate și coeficienți de selectivitate. 

CAPITOLUL 11. BIOSENZORI PENTRU DETERMINAREA ACTIVITĂȚII 

ENZIMATICE 

În acest capitol este descrisă dezvoltarea și caracterizarea electrozilor flexibili obținuți 

din fibre polimerice conductoare acoperite cu metale și aplicațiile lor în biosensing. Acest tip 

de electrozi flexibili poate fi în continuare integrat în dispozitive purtabile pentru monitorizarea 

continuă a analiților din fluidele biologice. În acest context, capitolul este împărțit în funcție de 

metodele de caracterizarea electrochimică a acestor electrozi, urmărind aplicațiile propuse 

pentru aceste platforme i) detectarea și cuantificarea peroxidului de hidrogen și ii) imobilizarea 

glucozoxidazei și detectarea glucozei. 

 

11.2. Detecția de glucoză prin intermediul glucozoxidazei. Biosenzorul de glucoză 

11.2.2. Aplicații ale biosenzorului GOx/Au/PMMA/PET 

Biosenzorul GOx/Au/PMMA/PET a fost utilizat pentru detectarea glucozei în soluții de 

tampon fosfat 0,1 M pH = 7,0 efectuând injecții consecutive de concentrații diferite de glucoză, 

la un potențial aplicat de -0,20 V, valoarea optimă a potențialului pentru detectarea peroxidului 

de hidrogen, după cum s-a demonstrat anterior. În intervalul catodic apar interferențe mai mici 
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și din acest motiv, operațional sunt preferate valori negative ale potențialului pentru 

determinarea glicemiei.  

Amperograma înregistrată, Figura 11.6A, a arătat o schimbare catodică a curentului 

după injecția de glucoză, sugerând că principiul de lucru al biosenzorului se bazează pe detecția 

peroxidului format la suprafața electrodului în timpul reacției enzimatice. Curentul a crescut 

proporțional cu concentrația de glucoză și liniaritatea a fost observată până la aproximativ 8 

mM. Sensibilitatea curbei de calibrare (Figura 11.6A-inserție) a fost de 3,10 ± 0,06 mA cm-2 

mM-1 (RSD = 8,3%, n = 3) cu o limită de detecție de 0,33 ± 0,05 mM (RSD = 6,8%, n = 3). 

Studiul de interferenți a fost realizat pentru biosenzorul GOx/Au/PMMA/PET, Figura 11.6B, 

și a arătat interferențe nesemnificative pentru compuși precum manoză, galactoză și xiloză. 
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Figure 11.6. Răspunsul cronoamperometric al biosenzorului GOx/Au/PMMA/PET măsurat la -0,20 V 

în soluție de tampon fosfat pH=7 la injecții successive de A) diferite concentrații de glucoză și B) 1,0 

mM glucoză și interferenți. 

11.3. Concluzii parțiale 

Acest studiu descrie proprietățile electrochimice ale electrozilor obținuți din fibre 

polimerice electrofilate conductoare și aplicațiile lor pentru biosensing. Acești electrozi au fost 

obținuți prin electrofilarea unei soluții de poli (metacrilat de metil), conducând la fibre 

submicrometrice care au fost acoperite cu un strat de aur și atașate pe un substrat flexibil de 

polietilen tereftalat. Performanțele fibrelor polimerice submicronice electrofilate acoperite cu 

aur, ca o nouă platformă de electrozi pentru aplicații de biosensibilitate, au fost demonstrate 

prin amperometrie cu potential fix la -0,20 V (vs. Ag/AgCl) și cuantificare a: i) peroxidului de 

hidrogen cu o sensibilitate de 6,14  10-6 mA cm-2 nM-1 și o limită de detecție de 127 nM; și a 

ii) glucozei, după imobilizarea glucozoxidazei, cu o sensibilitate de 3,10 µA cm-2 mM-1, o limită 

de detecție de 0,33 mM și interferențe reduse. 

Tehnologia descrisă pentru obținerea de fibre polimerice conductoare și electrozi 

flexibili este importantă pentru obținerea dispozitivelor purtabile pentru monitorizarea continuă 

a diferiților analiți pentru a oferi un profil în timp real al stării fiziologice a unui organism. 

CAPITOLUL 12. BIOSENZORI PENTRU DETECȚIA MUTAȚIILOR GENETICE 

Capitolul 12 este dedicat biosenzorilor pentru detecția mutațiilor genetice și pune în 

evidență aspecte particulare în modul de pregătire a suprafețelor și a tehnicii de fabricație. Pe 

lângă caracterizarea morfologică, s-au utilizat și tehnici analitice exploratorii de compoziție: 

spectroscopia RAMAN, rezonanță cu plasmoni de suprafață, respectiv tehnica XPS. 

Strategia utilizată pentru investigarea reacțiilor de hibridizare în cazul biosenzorilor pe 

bază de ODN, include trei pași, aceștia fiind: i) imobilizarea sondei de oligonucleotidă pe 

suprafață, ii) hibridizarea cu lanțul complementar și în final iii) transducția (Figura 12.1). 
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Figura 12.1. Etapele de fabricare ale biosenzorului cu ODN adsorbite pe suprafață: i) imobilizarea sondei, 

ii) hibridizare cu lanțul complementar și iii) transducția (interacție cu MB) 

  

Obiectivele acestui studiu au fost obținerea a doi biosenzori: un biosenzor pentru 

detectarea secvenței fuzionate din genele BCR/ABL specifică formei b2a2 și un al doilea 

biosenzor pentru detectarea secvenței fuzionate din genele BCR/ABL specifică formei b3a2, 

ambele forme fiind biomarkeri BCR/ABL ai leucemiei mieloide cronice. 

12.2.1.3. Rezonanță cu plasmoni de suprafață 

Sensogramele obținute prin măsurătorile SPR sunt prezentate în Figura 12.5. Se poate 

observa atât dependența adsorbției de concentrația de PS-ODN utilizată cât și faptul ca în cazul 

controlului nu are loc adsorbție pe suprafața de aur. Astfel, s-a demonstrat importanța grupărilor 

de sulf din structura oligo #2 în imobilizarea acesteia pe suprafața de aur.  
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Figura 12.5. Sensogramele SPR obținute pentru adsorbția PS-ODN oligo #2 la diferite concentrații și 

controlul efectuat cu oligonucleotida nemodificată cu sulf (oligo #7) 

Pentru evidențierea efectului complementarității secvențelor utilizate în etapa de 

hibridizare s-a efectuat comparația rezultatelor obținute pentru fiecare caz (Figura 12.9). Astfel 
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se poate observa o creștere a curentului o dată cu creșterea gradului de complementaritate a 

oligonucleotidei utilizate. 
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Figura 12.9: Comparația voltamogramelor obținute pe senzorul pasivat  după hibridizare cu ODN total 

complementară,  parțial complementară și control 

 

12.3. Genosenzor pentru detecția secvenței genei fuzionate BCR/ABL specifică formei 

b3a2 pe substrat Au/PMMA/PET 

12.3.1 Imobilizarea sondei pe suprafață 

În Tabelul 12.2 sunt prezentate secvențele de ADN necesare construcției și testării 

biosenzorului pentru sistemul sondă a3b2-secvență specifică formei b3a2.  

 

Tabel 12.2: Secvențele de ADN necesare construcției și testării biosenzorului pentru detectarea biomarkerului 

BCR/ABL al leucemiei mieloide cronice 

Denumire Secvență 

Oligo #1  5’-GCT GAA GGG C*T*T*T*T*G* AAC TCT GCT TA-3’ 

Sonda ce va fi imobilizată pentru obținerea biosenzorului (sondă a3b2) 

Oligo #3  5’-TAA GCA GAG TTC AAA AGC CCT TCA GC-3’ 

Secvența genei fuzionate BCR/ABL specifică formei b3a2 

Oligo #5  5’-TAA GCA GAG TTC AAA TCT GTA CTG CA-3’ 

Secvența genei ABL 

Oligo #7 5’-CTG TTA TCT GGA AGA TCT GTA CTG CA-3’ 

Secvența de control necomplementară 

 

12.3.1.1. Caracterizarea morfologică  

Investigarea prin microscopie electronică de baleiaj (Figura 12.10) a senzorilor flexibili 

a dus la cu totul alte rezultate în comparație cu rezultatele obținute pentru electrozii 

Au/Ti/SiO2/Si.  

Astfel, insulele de PS-ODN observate în cazul Au/Ti/SiO2/Si nu mai sunt vizibile dar 

prin obținerea hărților compoziționale prin spectrometrie de raxe X cu dispersie în energie s-a 

observat că adsorbția de PS-ODN se realizează doar pe suprafața aurită, de-a lungul fibrelor 

(hărțile pentru componentele PS-ODN, fosfor, azot, sulf (Figura 12.10.D-F).  
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12.3.2. Hibridizarea cu secvență complementară și transducția 

În cazul utilizării ca substrat a fibrelor polimerice electrofilate s-a observat că nu este 

necesară pasivarea suprafeței, PS-ODN fiind adsorbită pe lungimea fibrelor, acoperirea fiind 

uniformă. Măsurători de voltametrie în puls diferențial (DPV) au fost efectuate pe senzorii 

modificați cu PS-ODN oligo #1 supuși hibridizării cu ODN oligo #3 și interacțiilor cu albastru 

de metilen, rezultatele obținute fiind prezentate în Figura 12.13. De asemenea și în acest caz s-

a efectuat liniarizarea curentului în funcție de concentrația ODN utilizată în etapa de hibridizare. 

Limita de detecție obținută pentru biosenzori fabricați pe suport flexibil PMMA/PET a fost de 

0,09 pM, sub limita de detecție obținută în cazul utilizării substratului Au/Ti/Si/SiO2 pasivat.  
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Figura 12.13: A) Voltamograme obținute pe biosenzorul Au/PMMA/PET și B) Variația curentului de pic 

cu concentratia de oligo #3 

12.4. Concluzii parțiale 

Acest capitol descrie obținerea de biosenzori pentru detecția mutațiilor genetice și se 

bazează pe funcționalizarea electrozilor cu diferite oligonucleotide modificate cu sulf.  

Studiul a fost efectuat comparativ pentru cele două tipuri de substraturi Si/SiO2 și fibre 

polimerice electrofilate, ambele metalizate cu aur. Cel mai important aspect demonstrat a fost 

că în cazul utilizării fibrelor de PMMA electrofilate nu a fost necesară pasivarea suprafeței.  

Prin funcționalizarea suprafețelor cu oligonucleotide, indiferent de substratul utilizat, 

hidrofilicitatea suprafeței crește în urma modificării. În ceea ce privește performanțele 

biosenzorului fabricat s-a constatat că biosenzorul obținut pe substrat flexibil este mai ușor de 

fabricat în ceea ce privește etapele necesare și prezintă limite de detecție mai scăzute. 

Figura 12.10. Imagini SEM și hărți 

compoziționale ale suprafeței 

Au/PMMA/PET funcționalizată cu PS-ODN 

A) aria analizată și harta B) carbonului, C) 

aurului, D) fosforului, E) azotului, F) 

sulfului 
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C.1. CONCLUZII GENERALE 

Concluziile generale, în formulare generală și particularizată subliniază: 

Domeniul materialelor este în continuă dezvoltare pentru obținerea de noi materiale cu 

proprietăți îmbunătățite și specifice pentru aplicații diferite, de la domeniul medical la cel 

alimentar, electronică, fotonică și multe altele. Prin proiectarea de noi sinteze controlate în 

vederea inserării de grupe funcționale se pot induce materialelor proprietăți structurale ce pot 

conduce la compuși de tip stimul-răspuns acționați de anumiți factori externi. Două aspecte sunt 

importante: biocompatibilitatea și biodegradabilitatea. Un material adecvat în acest sens este 

ADN-ul, acesta provenind din resurse regenerabile care posedă o multitudine de proprietăți 

interesante pentru domeniul fotonicii și a senzorilor.  

Această teză a avut ca prim scop sinteza și caracterizarea de noi materiale obținute prin 

sinteze controlate în vederea inducerii de proprietăți specifice. În acest sens principalele 

concluzii sunt: 

 ● Au fost sintetizați polimeri ai amidelor N-substituite (N-acriloil morfolină și N-metil 

N-vinil acetamidă) și s-au indentificat condițiile optime de reacție pe baza înțelegerii influenței 

parametrilor de reacție (polaritatea solventului, inițiator, temperatură de reacție) asupra 

structurii polimerilor obținuți. S-a concluzionat că polaritatea solventului afectează 

polimerizarea monomerilor din punct de vedere cinetic, dimensional și structural.  

● Cei doi monomeri au comportament cinetic diferit și vitezele de polimerizare ale 

acestora sunt influențate de natura solventului, deși în ambele cazuri conversiile cele mai mari 

au fost obținute când a fost utilizat ca solvent 1,4-dioxan. 

● Un alt factor ce influențează stereostructura este atomul de azot din grupul amidic al 

ambilor monomeri. Acesta conduce la formarea de legături de hidrogen cu gruparea carbonil 

având ca și consecință scăderea specificității sindiotactice. De asemenea și proprietățile termice 

sunt afectate de stereostructură și s-a demonstrat că pentru fracții sindiotactice sub 50% nu se 

înregistrează modificări la trecerea din starea amorfă în stare cristalină. 

● Pe baza informațiilor dobândite în urma homopolimerizării amidelor N-substituite s-

au efectuat reacții de copolimerizare și au fost calculate reactivitățile perechilor de monomeri. 

Produșii de copolimerizare ai NAM cu NMNVA și 3-cloro-2-hiroxipropil metacrilat au fost 

caracterizați atât structural cât și compozițional. Compoziția copolimerilor sintetizați într-o 

varietate de rapoarte a monomerilor în substrat a fost determinată prin analiză organică 

elementală, spectroscopie FT-IR și 1H-RMN obținându-se rezultate similare, ceea ce indică o 

bună concordanță între metodele analitice și validează valorile rapoartelor de reactivitate. 

● Din punct de vedere cinetic, determinarea rapoartelor de reactivitate indică faptul că 

macroradicalului terminat în unitate monomeră de NAM (rNAM = 1,986 și, respectiv, rNAM = 

1,119) este mai reactiv decât cel terminat în unități NMNVA (rNMNVA = 0,572) sau CHPMA 

(rCHPMA = 0,055). Rapoartele de reactivitate au fost evaluate prin diferite metode diferențiale ce 

țin cont de mai mulți parametrii de reacție, în cazul prezentat cea mai bună corelare s-a obținut 

prin metoda Tidwell-Mortimer iar ca model cinetic, mecanismul terminal este cel care se 

ajustează pe rezultatele obținute. Pentru ambele sisteme analizate, compoziția copolimerilor 

este de tip bloc copolimer cu secvențe scurte de comonomer. 

● Caracterizarea copolimerilor a avut ca scop evidențierea particularităților structurale 

induse de temperatură și comonomeri utilizați ca pereche pentru NAM. Pentru sistemele NAM-

NMNVA se poate vorbi despre stereochimie relativă a unităților NMNVA. Acest studiu a arătat 

că propagarea sindiotactică este favorizată de creșterea entalpiei.  

 Un alt obiectiv al acestei teze de doctorat a fost sinteza de noi monomeri cromofori cu 

grupări carbazolice și derivați de azobenzen. Un avantaj al metodei utilizate este faptul că 

monomerii rezultați au structura dorită, deși sinteza acestora implică reacții multiple și condiții 

stricte. Polimerizarea acestor monomeri decurge lent datorită substituenților voluminoși. 

Din investigațiile spectrale s-a demonstrat că lungimea punții conjugate sau natura 

electronică a grupărilor substituente nu afectează pozițiile benzilor UV-Vis, acestea fiind 
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influențate în schimb de polaritatea solventului utilizat. Creșterea polarității solventului 

conduce la o creștere a absorbției, ceea ce sugerează o mobilitate mai mare și o mai bună 

reorganizare a lanțului alchil în jurul inelului carbazolic. 

 Monomerii cromofori au fost copolimerizați cu NAM și NMNVA observându-se două 

tipuri de comportament în reacțiile de polimerizare în funcție de natura substituentului 

monomerului carbazolic. Astfel prin copolimerizarea cu N-acriloil morfolină se obțin viteze de 

polimerizare doar cu un ordin de mărime mai mici decât în cazul homopolimerizarii N-acriloil 

morfolinei, viteza de reacție nefiind influențată de concentrația comonomerului carbazolic. În 

schimb, la copolimerizarea monomerului M2 cu N-metil N-vinil acetamida se obțin viteze de 

copolimerizare foarte mici, sub vitezele de homopolimerizare ale monomerilor. 

În urma caracterizării spectrale, pentru monomerul cu substituent NO2 toate tranzițiile 

sunt stimulate de creșterea polarității solventului ca o consecință a interacțiunii solvent-

material. Poziția și intensitatea semnalelor specifice sunt determinate de interacțiunile de 

transfer de sarcină. Aceste tipuri de interacțiuni pot modifica fotoizomerizarea trans/cis și, ca o 

consecință, răspunsul ONL este afectat. Pentru substituenții CN, polaritatea afectează numai 

intensitatea maximelor care scade odată cu creșterea polarității mediului. 

 Pentru a obține biomateriale pentru aplicații în fotonică, noi polimeri/copolimeri 

cromoforici au fost testați pentru a evidenția tipurile de interacțiuni ce pot avea loc în prezența 

ADN-ului. Primul aspect investigat a fost influența inițiatorului asupra cineticii și a 

productivității. Deoarece comportamentul a fost diferit pentru cei doi inițiatori (ACV și AIBN) 

s-a utilizat ca stabilizator (surfactant) bromura de hexadeciltrimetil amoniu. Utilizarea 

stabilizatorului duce la comportamente similare pentru cei doi inițiatori, favorizând 

introducerea de unități NAM și conduce la formarea complecșilor stabilizator-ADN-cromofor. 

Deși prezența ADN-ului susține formarea centrilor de reacție și consumul de monomeri 

este determinat doar de concentrația radicalilor activi, un maxim al procentului de legare a fost 

obținut doar pentru fracții de NAM mai mici de 0,5 în substrat. 

Pe baza studiul reologic al soluțiilor diluate ale materialelor sintetizate s-a demonstrat 

că materialele au comportament de polielectrolit și că scăderea dimensiunii și prezența agenților 

tensioactivi duce la creșterea densității și intensității interacțiunilor electrostatice. Sinteza 

copolimerilor ADN-NAM-NMNVA are ca rezultat formarea de combinații complexe stabile 

ale căror comportament este determinat de mărimea speciilor polimerice rezultate. 

Acest studiu de sinteză al ansambluri materiale pe baza de ADN este un punct de plecare 

pentru obținerea materialelor destinate aplicațiilor în imagistică medicală și diferite ramuri ale 

biofotonicii.  

Pentru obținerea de senzori cu secvențe de ADN ce se bazează pe hibridizarea lanțurilor 

complementare sau parțial complementare dintre secvențele ADN s-au efectuat mai multe studii 

pentru optimizarea suprafețelor și a modului de lucru. 

 Prima etapă a constat în caracterizarea morfologică a celor două tipuri de substraturi 

metalizate prin metode de depunere diferite demonstrându-se că indiferent de metoda de 

metalizare utilizată  acoperirea este uniformă. A doua etapă a fost investigarea proprietăților 

electrochimice ale electrozilor planari obținuți prin metalizarea plachetelor de Si/SiO2 și a 

electrozilor flexibili obținuți prin acoperirea cu metale a fibrelor polimerice electrofilate. Astfel, 

s-a concluzionat în urma studiilor de voltametrie ciclică și trasarea curbelor de calibrare că 

electrozii flexibili obținuți prin metalizarea fibrelor polimerice electrofilate prezintă o arie 

electroactivă de aproximativ 5 ori mai mare decât cea a electrozilor planari. Pentru investigarea 

proprietăților fizice și de interfață ale electrozilor a fost realizată spectroscopia de impendanță 

electrochimică și rezultatele au fost în concordanță cu cele obținute din experimentele de 

voltametrie ciclică pentru un proces controlat prin difuzie. 

 Un alt pas important a fost funcționalizarea electrozilor și ca punct de plecare a fost 

modificarea suprafeței în vederea detecției de molecule mici precum ioni. Astfel, au fost 

investigate proprietățile electrochimice ale ionoforilor imobilizați pe suprafața electrozilor 

planari/flexibili pentru a dezvolta un senzor pe bază de ionofor pentru analiza electroliților din 
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transpirație. Pentru acest studiu au fost utilizați electrozi cu suprafață de aur, iar ionoforii au 

fost imobilizați prin mai multe metode. Dintre toate metodele de imobilizare (până în momentul 

finalizării acestei teze de doctorat) doar imobilizarea cu matrice nafion și DPPC au avut 

rezultate satisfacătoare. În urma caracterizării morfologice a fost observată o uniformitate 

ridicată în cazul imobilizării ionoforului în matricea de nafion, iar spectroscopia de infraroșu a 

arătat că ionoforul Ca2+ imobilizat în matricea nafion își păstrează conformația. Din acest motiv, 

doar acest dispozitiv a fost testat în transpirație artificială. 

Prin investigații SEM cuplat cu EDX s-a observat că ionoforul este orientat de-a lungul 

direcției fibrei, iar voltametria ciclică și spectroscopia de impedanță electrochimică au 

demonstrat că ionoforul permite difuzarea ionilor țintă prin această membrană schimbând 

proprietățile electrice ale dispozitivului. Configurația pe bază de ionofori imobilizați în matrice 

nafion deschide o nouă perspectivă pentru detecția ionilor. 

Pentru demonstrarea conceptului de senzori flexibili pe bază de ionofor pentru analiza 

unor electroliți din transpirație, pe suprafața electrozilor flexibili Au/PMMA/PET au fost 

imobilizați ionoforii pentru Ca2+, NH4
+, Cl- și H+ într-o matrice nafion. Determinarea ionilor 

țintă a fost efectuată prin potențiometrie în diferite medii, inclusiv transpirație artificială, cu 

valori adecvate de sensibilitate, limite de detecție, selectivitate și coeficienți de selectivitate. 

 Un alt studiu efectuat a constat în investigarea performanțelor fibrelor polimerice 

submicronice electrofilate acoperite cu aur, ca o nouă platformă de electrozi pentru aplicații de 

biosensibilitate. Astfel, s-a demonstrat aplicabilitatea acestora pentru cuantificarea prin 

amperometrie cu potential fix la -0,20 V (vs. Ag/AgCl) a: i) peroxidului de hidrogen cu o 

sensibilitate de 6,14  10-6 mA cm-2 nM-1 și o limită de detecție de 127 nM; și a ii) glucozei, 

după imobilizarea glucozoxidazei, cu o sensibilitate de 3,10 µA cm-2 mM-1, o limită de detecție 

de 0,33 mM și interferențe reduse. Această tehnologie propusă pentru obținerea de fibre 

polimerice conductoare și electrozi flexibili este importantă pentru obținerea dispozitivelor 

purtabile pentru monitorizarea continuă a diferiților analiți și pentru a oferi un profil în timp 

real al stării fiziologice a unui organism. 

 Ultimul capitol descrie obținerea de biosenzori pentru detecția mutațiilor genetice și se 

bazează pe funcționalizarea electrozilor cu diferite oligonucleotide modificate cu sulf. Studiul 

a fost efectuat comparativ pentru cele două tipuri de substraturi Si/SiO2 și fibre polimerice 

electrofilate, ambele metalizate cu aur. Cel mai important aspect demostrat a fost că în cazul 

utilizării fibrelor de PMMA electrofilate nu a fost necesară pasivarea suprafeței. 

Oligonucleotidele se leagă covalent prin atomul de sulf de suprafața de aur a electrozilor și acest 

lucru se realizează exclusiv pe direcția fibrelor. Prin funcționalizarea suprafețelor cu 

oligonucleotide, indiferent de substratul utilizat, hidrofilicitatea suprafeței crește. În ceea ce 

privește performanțele biosenzorului fabricat s-a constatat că biosenzorul obținut pe substrat 

flexibil este mai ușor de fabricat și prezintă limite de detecție mai scăzute. 

Acest ultim studiu demonstrează aplicabilitatea polimerilor și a secvențelor de ADN 

pentru fabricarea de biosenzori pentru detecția mutațiilor genetice. 

În acest context, teza de doctorat a constat în obținerea și caracterizarea unor 

materiale polimerice pe bază de amide N-substituite cu conținut de cromofori și/sau ADN ce 

pot fi utilizate pentru dezvoltarea unor dispozitive cu aplicații în senzori sau fotonică. Derivat 

din obiectivul major al tezei au fost obținuți (bio)senzori din două perspective 

complementare: dezvoltarea de materiale pentru noi tipuri de electrozi și respectiv 

modificarea suprafețelor acestor electrozi în vederea obținerii de senzori cu aplicații 

specifice. 
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C.2. CONTRIBUȚII ORIGINALE 

Teza de doctorat aduce contribuții originale majore în obținerea și caracterizarea unor 

materiale pe bază de amide N-substituite, cromofori și ADN ce pot fi utilizate pentru 

dezvoltarea unor dispozitive cu aplicații în fotonică, precum și a noi senzori și biosenzori pentru 

cuantificarea electroliților, a biomarkerilor sau a mutațiilor genetice. 

În cadrul acestei teze de doctorat se disting următoarele elemente de originalitate: 

► Studiul cinetic al homopolimerizării amidelor N-sustituite ce a condus la alegerea condițiilor 

optime de reacție în vederea stereo-controlului. 

► În cazul homopolimerizării N-metil N-vinil acetamidei s-a demonstrat că se poate induce o 

modificare structurală prin polimerizarea radicalică în solvenți adecvați. Informațiile obținute 

în acest studiu sunt utile în elaborarea metodelor de control al stereoregularității pentru 

polimerizarea radicalică a amidelor N-substituite. 

► Prin studiul de copolimerizare au fost obținute informații utile legate de cinetică, metode de 

estimare a reactivităților, modele cinetice pentru fiecare sistem investigat și influența reciprocă 

a monomerilor. Aceste informații sunt folositoare în elaborarea metodelor de stereocontrol 

pentru copolimerizarea radicală a acrilamidelor N-alchil substituite. 

► Au fost sintetizați noi monomeri cromofori pe bază de grupări carbazolice și derivați de 

azobenzen. Metoda de sinteză conduce la structuri precise și astfel prin studiul polimerizării 

acestora sunt explicate corelațiile proprietăți-structură pentru aceste noi materiale în funcție de 

parametrii de reacție. 

► S-au obținut noi sisteme polimer-ADN prin copolimerizare în mediu organic-apos și 

investigații legate de influența inițiatorului, a prezenței stabilizatorilor și a tipului de 

polimerizare asupra conversiilor și a procentelor de legare au fost efectuate.  

► S-a demonstrat că noile sisteme polimer-ADN prezintă comportament de polielectroliți 

► S-au obținut noi platforme pe bază de fibre polimerice electrofilate pentru fabricarea de 

biosenzori și s-a demonstrat aplicabilitatea în funcție de natura funcționalizării acestora în 

detecția de ioni, peroxid de hidrogen, glucoză și a mutațiilor secvențelor ADN. 

C.3. PERSPECTIVE DE DEZVOLTARE ULTERIOARĂ 

● Rezultatele obținute cu privire la sinteza și aplicațiile materialelor polimerice ce fac subiectul 

acestei teze de doctorat confirmă că vor exista mereu noi aspecte de investigat, cercetarea în 

domeniul materialelor tinzând spre infint. În plus, domeniile în care aceste noi tipuri de 

materiale își găsesc aplicabilitatea necesită în permanență dezvoltare și îmbunătățiri ale 

resurselor utilizate. Astfel, materialele polimerice sintetizate pot fi înglobate în diferite tipuri 

de senzori pentru obținerea de dispozitive sensibile la stimuli externi.  

● De asemenea, este posibilă sintetizarea sistemelor polimer-ADN cu lanțuri ssADN în vederea 

obținerii de senzori ce funcționeaza pe interacțiuni de tip hibridizare, astfel obținându-se 

dispozitive pentru detecția oricărui tip de mutație. 

● Se vor fabrica senzori amperometrici pe bază de fibre polimerice electrofilate metalizate 

funcționalizate cu materiale nanostructurate. 

● Se vor obține și alți biosenzori bazați pe modelul celui deja fabricat cu glucozoxidază pentru 

determinarea activității altor enzime. 

● În cazul senzorilor pentru detecția ionilor se va continua cercetarea în vederea optimizării 

metodei de fabricare dar și pentru utilizarea altor tipuri de imobilizare pe suprafață. 

● Toți (bio)senzorii flexibili obținuți vor fi încorporați în dispozite purtabile pentru 

monitorizarea în timp real și continuă a electroliților și nu numai. 

● Pornind de la rezultatele prezentate în acest studiu se va continua activitatea de cercetare în 

vederea dezvoltării de noi materiale pentru aplicații în biosensing.  
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