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Materiale cu aplicatii in biomimetica

Introducere

Teza de doctorat intitulatd "Materiale cu aplicatii in biomimetica” este structurata in
9 capitole si un capitol dedicat bibliografiei. Astfel, in cadrul acestei teze de doctorat s-a
urmarit dezvoltarea de materiale cu aplicatii in biomimetica si anume fabricarea de structuri
miez-coaja care sa fie integrate in dispozitive biomedicale de tipul actuatorilor (muschi
artificiali, micromanipulatoare, maini mecanice), senzorilor, etc.

Primul capitol al tezei intitulat "Raport critic al datelor de literatura”, format din
patru subcapitole este dedicat notiunilor introductive despre legatura dintre natura si
multitudinea de materiale, dispozitive, obiecte, proceduri create de cercetatori/ingineri in
vederea imbunatatirii calitatii vietii. Acesta este compus din sase figuri si patru tebele.

Cel de-al doilea capitol al tezei intitulat ~Arhitecturi biomimetice: preparare si
caracterizare”, format din doud subcapitole si zece figuri, se referda la metodele de prepare
utilizate la dezvoltarea de noi structuri plecand de la materiale consacrate in domeniu
(precum polianilina (PANI), polipirolul (PPy), ZnO, Pd) cat si tehnicile de caracterizare
folosite la investigarea noilor structuri.

Tn capitolul trei intitulat ~Obiectivele tezei si elemente de originalitate”, impartit in
doua subcapitole, sunt redate obiectivele tezei si elementele originale care se regasesc in teza.

Capitolul patru intitulat “Sisteme biomimetice de tip fibre ogranice/oxizi metalici”
este divizat n trei subcapitole dedicate acoperirii fibrelor naturale de tip membrane proteice
recoltate din cojile de ou (ESM) si sintetice (fibrele electrofilate de poli(metacrilat de metil)
(PMMA) cu oxizi metalici (ZnO, PdO) si caracterizarii structurilor preparate in vederea
utilizarii lor in aplicatii biomimetice. Acesta este format din 21 de figuri si doua tabele.

Tn capitolul cinci intitulat ”Microactuatori pe bazd de fibre de PMMA acoperite cu
PANI”, impartit in cinci subcapitole si format din 16 figuri este descrisd fabricarea si
caracterizarea unor materiale pe baza de fibre electrofilate de PMMA acoperite cu PANI,
scopul final fiind dezvoltarea de actuatori pentru aplicatii biomedicale. Tn acest scop, s-au
avut In vedere doua céi de preparare a microfibrelor acoperite cu PANI: - prepararea de fibre
electrofilate nealiniate acoperite integral cu PANI si prepararea de fibre aliniate acoperite
doar pe o parte cu polimerul electroactiv.

In capitolul sase intitulat “Microactuatori pe bazdi de tuburi de PANI”, format din
patru subcapitole, noua figuri si un tabel, este prezentata fabricarea si caracterizarea unor noi

configuratii de actuatori folosind microtuburi de PANI. Aceastea au fost obtinute plecand de
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la fibrele acoperite integral cu PANI, prin dizolvarea miezului de PMMA folosind un solvent
care nu altereaza structura PANI. S-au pus 1n evidenta si capacitatea acestora de a se deplasa
la aplicarea unor stimuli electrici.

Capitolul sapte intitulat ”Microactuatori pe baza de panglici de nylon 6,6 acoperite
cu PPy”, divizat in patru subcapitole si compus din 19 figuri, se refera la dezvoltarea de
actuatori pe baza de micropanglici electrofilate de poli(hexametilen adipamida) (nylon 6,6)
care sd identifice modificarea unor anumiti stimuli externi ca pH-ul si temperatura
electrolitului.

Capitolul opt intitulat "Microactuatori pe baza de ESM acoperite cu PPy”, impartit
n patru subcapitole cu 15 figuri, se refera la fabricarea de dispozitive multifunctionale cu
aplicatii variate, prin preluarea de structuri model din natura si folosirea acestora ca sablon la
preparare de noi materiale. Dacd in capitolele anterioare s-au folosit sabloane fibrilare
sintetice de tipul fibrelor de PMMA sau panglicilor de nylon 6,6 obtinute prin electrofilare, Tn
acest capitol s-au utilizat sabloane naturale precum ESM la dezvoltarea de actuatori.

Tn final, teza se Tncheie cu capitolul noui intitulat ”Concluzii si perspective” unde
sunt expuse concluziile generale ale tezei si directiile viitoare de cercetare.

Trebuie mentionat ca numerotarea paginilor din cuprins, figurilor si referintele din

text pastreaza forma celor din teza.

Cuvinte cheie: biomimetica, polianilind, polipirol, actuator, electrofilare, fibre,

tuburi, panglici, oxid de zinc, paladiu/oxid de paladiu, membrane fibroase proteice.
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CAPITOLUL 1. RAPORT CRITIC AL DATELOR DE LITERATURA

Biomimetismul este un termen care defineste legatura dintre naturd si materialele,
sistemele artificiale, dispozitivele create de om pentru imbunatatirea calitatii vietii. Inspirati
de naturd, inginerii au dezvoltat echipamente ce copiaza indeaproape sau imitda (in limite
largi) proprietatile si functiile sistemelor biologice si nu numai [1]. Termenul de biomimetism
deriva din limba greaca, prin sudarea a doua cuvinte: bios - viata si mimesis - a imita [2].
Astfel, se poate vorbi despre o ramura noud a stiintei (cu radacini stravechi) ce isi propune sa
dezvolte metode de proiectare si procesare a unor structuri ce pot fi utilizate la fabricarea de
dispozitive care imita functii intdlnite in natura.

Materialele biomimetice sunt create artificial pe baza unor surse de inspiratie din
naturd. Obiectivul principal este optimizarea proceselor de preparare si folosirea de materii
prime cat mai prietenoase cu mediul inconjurator, ieftine si usor accesibile pentru dezvoltarea
de dispozitive multifunctionale cu caracteristici adaptabile si aplicabilitate in numeroase
domenii de interes.

O clasificare detaliata a materialelor cu aplicatii in biomimeticd ar fi imposibil de
realizat deoarece domeniul biomimeticii este extrem de vast iar aplicatiile vizate sunt
multiple, plecind de la medicind pand la arhitecturd si constructii. In acest context, o
enumerare a structurilor folosite la fabricarea de dispozitive care sa imite natura poate fi
facutd din punct de vedere al tipurilor de materiale si anume:

= Qrganice;
= anorganice;
= hibride.

In general, sistemele hibride prezinti o multitudine de avantaje dat fiind ca acestea
conferd dispozitivului final flexibilitatea partii organice, dar si proprietati ale partii
anorganice precum conductivitatea electrica ridicati. In plus, morfologia si dimensiunile
acestor structuri sunt foarte importante in dezvoltarea unor dispozitive biomimetice. Astfel,
interesul este focalizat pe prepararea unor structuri cu dimensiuni reduse, Tn acord cu datele
raportate in literatura de specialitate privind folosirea micro- sau nano-structurilor, in vederea
imbunatatirii semnificative a proprietatilor produsului final [4,5].

In domeniul materialelor cu suprafati activa mare, o atentie deosebiti este acordati
recuperdrii unor deseuri pentru folosirea acestora ca materii prime pentru sinteza de

nanomateriale [13]. In acest context, un exemplu il reprezinta ESM caracterizate de o
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structurd fibroasa cu pori intercalati [14]. Astfel, se valorifica structuri din naturd pentru
prepararea de nanomateriale si implicit dezvoltarea de dispozitive multifunctionale care
mimeaza natura. Asadar, se poate vorbi despre un produs final cu un cost redus datorita
faptului c@ o parte din materia prima consta intr-un material recuperat. Din punct de vedere
compozitional, membrana este formata, n principal, din proteine (80 — 85 %) din care 10 %
de tip colagenic (tip I, V, X) si 70 - 75 % alte tipuri de proteine si glicoproteine. Fiecare fibra
a membranei contine un miez bogat in colagen si un invelis glicoproteic [14].

ZnO este un un semiconductor intens studiat, fiind utilizat la fabricarea de
(bio)senzori, dezvoltarea de celule solare, sisteme de filtrare a apei, materiale cu aderenta
controlata, etc [21]. Aplicatiile multiple ale ZnO sunt justificate de metodele de preparare
relativ simple ce folosesc materii prime accesibile si de proprietatile structurale,
biocompatibilitatea si stabilitatea in timp.

De asemenea, Pd si PAO prezintd un interes deosebit pentru domeniul senzorilor,
fotocatalizei si catalizei reactiilor de oxidare/reducere [39,40]. Proprietatea cea mai
importanta a filmelor de Pd consta in capacitatea acestui metal de a adsorbi pe suprafata si
a absorbi molecule de H», fiind des folosit pentru dezvoltarea de senzori care sa
intr-un interval larg de pH dar si stabilitatii sale [41].

PANI este un polimer conductor foarte utilizat datorita metodelor de preparare
precursoare dar si a stabilitatii in timp [57]. Cea mai folosita metoda de obtinere a PANI este
cea electrochimica deoarece sinteza se realizeaza controlat, pe un substrat conductor,
materialul depunandu-se doar in zonele dorite.

Ca si PANI, PPy este un polimer conductor electroactiv folosit frecvent in
dezvoltarea de materiale biomimetice precum muschii artificiali, senzori, ferestre inteligente,
etc. [71,72]. Conductivitatea PPy se bazeaza pe migrarea ionilor si electronilor de-a lungul
catenelor polimerice. PPy este izolator in forma redusd, odatd cu oxidarea crescand si
conductivitatea electrica a acestuia.

Tn plus, un actuator este un sistem care transforma o sursi de energie in lucru
mecanic, cu scopul de a produce deplasarea intregului sistem. Sursa de energie ce actioneaza
actuatorul poate fi de natura electrica, termica, magnetica, pneumatica, hidraulica, etc. [83].
Prin asocierea cu muschii corpului uman care raspund la primirea unor impulsuri electrice de
la creier, structurile cele mai folosite sunt cele care raspund la aplicarea unor stimuli electrici.

Materialele folosite uzual la fabricarea de actuatori cu aplicatii biomedicale pot fi impartite in

4
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trei clase: polimeri electroactivi, aliaje cu memorie si ceramici electroactive, utilizarea
fiecdrei clase prezentind atat avantaje cat si dezavantaje.

Un actuator electrochimicomecanic este format din trei componente principale: un
catod, un anod si o sursa de ioni (electrolitul) [89]. Insa, de-a lungul timpului au fost fabricati
si actuatori care sa functioneze in aer datorita absorbtiei vaporilor de apa. Actuatorii de acest
tip sunt cei pe baza de PPy, procesele de sorbtie/desorbtie a moleculelor de apa in filmul

polimeric producand dilatarea/contractia actuatorului.
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CAPITOLUL 2. ARHITECTURI BIOMIMETICE: PREPARARE SI
CARACTERIZARE

In ultimii ani, prepararea materialelor si dispozitivelor biomimetice cu aplicatii in
domenii cu impact ridicat asupra Tmbunatatirii calitatii vietii oamenilor (de exemplu: medical,
farmaceutic, energetic, etc.), a fost abordata prin dezvoltarea unei game extrem de variate de
metode de sinteza. Dintre acestea, atentia s-a focalizat asupra metodelor de preparare relativ
simple, care nu implicd substante chimice precursoare costisitoare si care nu necesita
folosirea unor instalatii complexe.

Metodele de preparare utilizate in cadrul acestei teze de doctorat pot fi clasificate Tn
metode fizice si chimice, prezentate succint in Figura 2.1. De asemenea, se prefera si
combinarea unor metode fizice cu sinteza electrochimicd sau chimica pentru ca, in final,

materialul si dispozitivul creat sd se apropie cat mai mult de modelul din natura.

- electrofilare
fizice - pulverizare catodica asistata de magnetron
- evaporare termica

- depunere autocatalitica
chimice — - sinteza electrochimica
- oxidare termica

Metode de preparare

Figura 2.1. Clasificarea metodelor de preparare folosite in cadrul tezei de doctorat.

Tehnicile de caracterizare ale materialelor biomimetice sunt variate, fiind alese in
functie de natura structurilor analizate (compus organic, anorganic sau compozit). Astfel, in
Figura 2.8 sunt redate sistematizat tehnicile de caracterizare folosite in cadrul acestei teze de

doctorat.

- voltametrie ciclica

- spectroscopie de impedanta electrochimica
electrochimice o - cronoamperometrie

- cronopotentiometrie
- masuratori de potential in circuit deschis

- spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier

structurale g . .
- difractie de raze X

- spectroscopie de absorbtie
- spectroscopie de emisie

morfologice g - microscopie electronica de baleiaj

optice

Tehnici de
caracterizare

udare — -masuratori unghi de contact

itotoxicitate TN - teste cu celule stem
Figura 2.8. Clasificarea tehnicilor de caracterizare utilizate Tn cadrul tezei de doctorat.

6



Materiale cu aplicatii in biomimetica

CAPITOLUL 3. OBIECTIVELE TEZEI SI ELEMENTE DE
ORIGINALITATE

Obiectivele tezei de doctorat

Scopul acestei teze de doctorat a constat in dezvoltarea de materiale pentru fabricarea
de sisteme biomimetice, care pot fi Intrebuintate la constructia de substituenti ai muschilor
naturali, la manipularea de micro/nano-obiecte sau celule, dezvoltarea de senzori, etc. Pentru
atingerea acestui scop au fost urmarite urmatoarele obiective (O1-4):

O1. Identificarea materialelor adecvate pentru aplicatiile mentionate anterior. Astfel,
s-a urmarit dezvoltarea de dispozitive functionale in medii specifice fiecarei aplicatii vizate
utilizdnd materiale cu traditie in domeniu. PANI si PPy sunt cei mai utilizati polimerii
conductori la fabricarea de actuatori. De asemenea, oxizii metalici sunt folositi cu succes la
fabricarea de senzori dar si in altele aplicatii inspirate din natura. Astfel, luand in considerare
rezultatele anterioare publicate in literatura de specialitate, s-a ajuns la concluzia ca
materialele cu suprafata specifica mare pot Tmbunatiti semnalul dar si capacitatea de
deplasare a senzorului/actuatorului.

Pentru atingerea acestui deziderat, s-a optat pentru folosirea de sabloane obtinute prin
electrofilarea unor polimeri (precum PMMA sau nylon 6,6) si bio-sabloane fibroase naturale
(ESM). Toate materialele utilizate au avantajul major ca sunt biocompatibile, ceea ce le face
potrivite pentru aplicatii in domeniul biomedical (muschi artificiali sau biosenzori). In plus,
utilizarea membranelor fibroase naturale are ca avantaje principale dispobilitatea rapida si
faptul ca nu implica practic costuri.

O2. Prepararea noilor structuri folosind sistemele identificate ca fiind cele mai
potrivite pentru aplicatiile alese. In acest scop, sabloanele fibrilare sintetice sau naturale au
fost acoperite cu materialele polimerice sau oxidice, obtindndu-se sisteme de tip miez-coaja
care pastreaza atat proprietatile fibrelor (cum ar fi flexibilitate, suprafatd specifica mare) cat
si functionalitatea PANI, PPy, Pd/PdO si ZnO.

Os. Caracterizarea structurilor preparate din punct de vedere morfologic, structural,
electrochimic, al citotoxicititii si proprietatilor de udare. In acest sens, fibrele electrofilate cat
si membranele proteice s-au analizat din punct de vedere al morfologiei inainte si dupa
acoperirea cu polimerii electroactivi sau oxizii metalici, pentru a determina topologia filmelor
depuse, timpul de depunere optim al compusilor si grosimea filmelor de polimeri conductori

depuse. De asemenea, obtinerea polimerilor conductori cat si a structurilor oxidice pe
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sabloanele amintite a fost evidentiatd prin masuratori structurale specifice fiecarei grupe de
compusi (difractie de raze X (XRD) pentru oxizi si spectroscopie de infrarosu (FTIR) pentru
polimeri). Comportamentul electrochimic a fost analizat folosind numeroase tehnici
electrochimice de caracterizare. Citotoxicitatea fibrelor de PMMA acoperite cu PANI a fost
analizatd prin efectuarea de teste folosind celule stem si celule fibroblaste.

Os. Integrarea structurilor preparate in dispozitive functionale cu capacititi de
deplasare si senzoristice. Tn acest sens, pentru structurile acoperite cu ZnO au fost investigate
proprietatile de udare pentru ulterioarele aplicatii (ca de exemplu acoperiri inteligente,
fotocataliza, mana mecanica, etc.), fibrele acoperite cu Pd/PdO au fost analizate ca senzor
flexibil si purtabil, iar toate structurile acoperite cu PANI si PPy au fost testate in configuratia

de actuatori.

Elemente de originalitate

in premiera, membrane fibroase proteice recoltate din cojile de ou au fost acoperite
cu ZnO folosind depunerea autocatalitica, fiind investigate proprietdtile structurale,
morfologice, optice si de udare ale acestora.

Tot in premiera au fost preparate fibre electrofilate polimerice acoperite cu ZnO
depus electrochimic (morfologia ZnO fiind controlata prin varierea potentialului aplicat si a
compozitiei baii de depunere). Mai mult decat atat, o abordare originala de fabricare a unui
senzor de pH pe baza de fibre polimerice electrofilate acoperite cu Pd/PdO este prezentatad in
cadrul acestei teze de doctorat.

In ceea ce priveste dezvoltarea de actuatori, in premieri, fibrele polimerice
electrofilate acoperite electrochimic (integral sau partial) cu PANI au fost testate in
configuratia de actuator. in plus, atat metoda de fabricare a microtuburilor pe bazi de PANI
cat si testarea acestora ca actuatori este prezentatd in premierd In aceasta tezd (dupa
cunostintele noastre in literatura de specialitate sunt prezentate doar configuratii tubulare de
actuatori pe baza de PPy [146,98]). Fabricarea micropanglicilor acoperite cu PPy si integrarea
acestora in actuatori care se deplaseaza dar care pot sd indentifice si modificari de curent, pH
sau temperatura sunt prezentate intr-0 maniera originala. Folosirea ca actuatori a
membranelor proteice acoperite electrochimic cu PPy este prezentatd, de asemenea in
premiera in aceastd teza de doctorat (pand in prezent in literatura de specialitate au fost
raportate doar trei lucrari privind combinarea unor astfel de membrane cu PANI si PPy pentru

aplicatii de tip senzori/supercapacitori [18,147,148]).
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CAPITOLUL 4. SISTEME BIOMIMETICE DE TIP FIBRE
ORGANICE/OXI1ZI METALICI

4.1 Membrane fibroase proteice acoperite cu oxid de zinc

Acest subcapitol se refera la dezvoltarea unor materiale biomimetice prin preluarea de
structuri din naturd si folosirea acestora ca model. In acest context, membranele fibroase
proteice (ESM) recoltate din cojile de ou au fost utilizate ca substrat pentru sinteza de
nanostructuri de ZnO. Lucrarile publicate pana in prezent avand ca tematica folosirea ESM in
sinteza de oxizi metalici mentioneaza obtinerea de nanostructuri prin imersia membranelor in
solutii continand precursori de tip sare metalica si calcinarea ulterioard a acestora. Insa, in
cazul de fata s-a dorit functionalizarea membranei cu nanostructuri de ZnO, deci pastrarea
sablonului pentru o rezistentd mecanicd mai bund si eventual pentru folosirea acesteia ca
platforma pentru dezvoltarea de senzori [149]. Tn acest scop, ESM au fost recoltate din cojile
de ou, acoperite cu un film de Au pe o fata sau pe ambele fete. Dupa aurire, ESM au fost
imersate intr-o solutie precursoare de ZnO, in final obtinandu-se structura fibrilara a ESM

acoperitd cu nanostructuri de ZnO (Figura 4.1).

Au Zn(NOsz)2
pulverizare (CHa)2NHBHa
ou coi deou Mmembrane catodica
din cojl de ou asistata de Y E
membrane fibroase magnetron membrane fibroase membrane fibroase
ESM acoperite cu Au ESM metalizate acoperite cu
nanostructuri de ZnO

Figura 4.1. Reprezentarea schematica a procesului de acoperire a ESM cu nanostructuri de ZnO.

Analizadnd morfologic s-a putut observa ca Tn functie de configuratia depunerii ZnO,
pe o fata sau pe ambele fete ale ESM, dimensiunile prismelor de ZnO depuse pe ESM pot
varia intre ~ 100 - 200 nm pentru ESM acoperita pe o fata si ~50 — 100 nm pentru ESM

acoperita pe ambele fete (Figura 4.2).

S TN

Figura 4.2. Imaginile SEM la mariri diferite ale: (a, a') ESM metalizatd, ESM acoperitd cu ZnO

(b, b") pe o fata si (c, ¢') pe ambele fete.
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Rezultatele pot fi corelate cu influenta asupra mecanismului de reactie a stratului
catalizator de Au prezent pe o singura fata sau pe ambele fete ale membrane.
Folosind tehnici de caracterizare ca XRD, spectroscopia de reflexie si de emisie, s-a

pus in evidenta formarea ZnO cat si proprietatile optice ale acestuia (Figura 4.4).

@ (b)

Au(111)

100
o]

Intensitate/u.a.
Reflectanta/u.a.

30 2 34 36 38 40 300 350 400 450
20/° Lungime de unda/nm

Fotoluminescenta/u.a.

T T T
400 500 600 700
Lungime de unda/nm

Figura 4.4. (a) Difractogramele XRD ale ESM aurita (linia albastra) si membranelor acoperite cu
ZnO pe o fata (linia rosie) si pe ambele fete (linia neagrd); (b) Spectrele de reflexie ale ESM acoperita
cu ZnO pe o fata (linia rosie) si pe ambele fete (linia neagra); (c) Spectrele de fotoluminescenta ale
ESM aurita (linia albastra), ESM acoperita cu ZnO pe o fata (linia rosie) si pe ambele fete (linia
neagra).

De asemenea, au fost investigate si proprietdtile de udare prin masurarea unghiului de
contact si difuziei unei picaturi de apa in membrane. Toate suprafetele au caracter hidrofob,
n cazul membranelor acoperite cu ZnO unghiurile de contact avand valori de ~ 130°. In ceea
ce priveste difuzia unei picaturi de apa, timpii de difuzie sunt: 220 s pentru ESM acoperita cu

ZnO pe o singura fata si 350 s pentru ESM acoperita cu ZnO pe ambele fete (Figura 4.7).

- TN - TN PN r——

Figura 4.7. Imaginile fotografice preluate in timpul difuziei picaturii de apa in ESM metalizata

acoperita cu ZnO (a) pe o fata si (b) pe ambele fete.

De mentionat faptul cd timpii de difuzie cresc pe masura ce suprafata fibrelor este

acoperitd cu stratul de Au si ulterior cu nanostructurile de ZnO. Aceasta crestere graduala a

10
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timpului de difuziei este datoratd atdt micsorarii spatiului dintre fibre (prin acoperirea
acestora cu straturi succesive de Au si ZnQO) cat si caracterului hidrofob specific

nanostructurilor de ZnO depuse prin metoda autocatalitica.

4.2. Fibre de poli(metacrilat de metil) acoperite cu o oxid de zinc

Tn cel de-al doilea subcapitol se detaliazd o altid tehnicid de sintezd a ZnO, cea
electrochimicd, folosind ca sabloane suport fibrele sintetice de PMMA obtinute prin
electrofilare. In plus, prin modificarea compozitiei si concentratiei reactantilor din baia de
depunere dar si a potentialului aplicat pot fi obtinute nanostructuri de ZnO cu morfologii
diferite [153]. Tn acest context, fibrele de PMMA electrofilate nealiniate colectate pe cadrane
de Cu, au fost acoperite cu un film de Au si apoi transferate pe substraturi de sticla cu
electrozi de Au/Ti. Depunerea electrochimica a ZnO s-a realizat folosind o celula
electrochimica termostatata cu trei electrozi, unde fibrele aurite au fost folosite ca electrozi de
lucru (Figura 4.8). Compozitia bailor de depunere a fost: 5 mM Zn(NOz)2 + 100 MM KNOg,
50 mM Zn(NOs)2 + 100 mM KNOs, 5 mM Zn(NOz3), + 100 mM KCI, 50 mM Zn(NO3), +
100 mM KCl si 0.2 M Zn(NOz3)2 + 100 mM KCI prin aplicare unui potential de -0.80, -0.90,
-1.00 51 -1.10 V.

fibre electrofilate nealiniate de fibre Ref A
PMMA aurite Aux. (SCE)

\
//_.,, 177\7 / A\ '/ f
£ £ — 4 — —
=9 _90°C_ \

fibre acoperite cu
nanostructuri de ZnO

fibre PMMA aurite

Figura 4.8. Reprezentarea schematica a etapelor implicate in acoperirea electrochimica a fibrelor

electrofilate de PMMA cu nanostructuri de ZnO.

Analizand morfologic toate probele astfel preparate s-a observat ca:

- baia de depunere formata din 5 mM Zn(NOz)2 si 100 mM KNOsg, si aplicarea de
-0.80 si -0.90 V genereaza pe fibrele metalizate de PMMA nanostructuri relativ netede de
ZnO, formate din prisme hexagonale aplatizate, iar aplicand -1.00 si -1.10 V se obtin baghete
hexagonale cu lungimea de cativa micrometri si diametrul de cateva sute de nanometri;

- baia de depunere formata din 50 mM Zn(NOz3). si 100 mM KNOs, genereaza un film

de ZnO mai Tmpachetat, compact, format prin intrepatrunderea de nanoplachete;

11
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- baia de depunere formata din 5 mM Zn(NOz)2 si 100 mM KCl si aplicarea de -0.80
si -0.90 V genereaza hexagoane mai proeminente sau mai netede, iar prin aplicarea de -1.00
si-1.10 V se obtin nanostructuri au dimensiuni mai reduse si mai compactate;

- baia de depunere formata din 50 mM Zn(NOg)2 si 100 mM KCI genereaza plachete
cu extremitatile ascutite pentru -0.80 si -0.90 V si nanobaghete si plachete pentru -1.00 si
-1.10 V;

- baia de depunere formata din 0.2 M Zn(NO3)2 si 100 mM KCI1 genereaza plachete cu
extremitatile ascutite (pentru -0.90 V) sau o structura fibrilard bine Tmpachetatd care
formeaza un film, a carui grosime creste pe masurd ce potentialul de electrodepunere devine
mai electronegativ.

De mentionat ca si in acest caz, folosind tehnici de caracterizare ca XRD,
spectroscopia de reflexie si de emisie, s-a pus in evidentd formarea ZnO cat si proprietatile

opice ale acestuia (Figura 4.15).
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Figura 4.15. (a) Difractogramele XRD pentru ZnO sintetizat folosind o baia de depunere cu 50 mM
Zn(NOs)2 si 100 mM KNOs la aplicarea de: -0.90 V (linia rosie), -1.00 V (linia bleu) si -1.10 V (linia
verde); (b) Spectrele de transmisie pentru doua probe inregistrate inainte (linia continud) si dupa (linia
punctatd) acoperirea cu ZnO sintetizat la aplicarea de -1.00 V si folosind fie o solutie cu 5 mM (linia

bleu) fie 50 mM (linia portocalie) Zn(NOz3)2 si 100 mM KNOs; (¢) Spectrele de fotoluminescenta
pentru fibrele acoperite cu ZnO folosind o solutie cu 5 mM Zn(NO3)2 si 100 mM KNOs (linia
portocalie) sau 0.2 M Zn(NOs)2 si 100 mM KCI (linia albastrd) la aplicarea de: -0.90 V (linia

continud) si -1.00 V (linia punctata).
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In cee ace priveste tipul de udare, s-a observat ci toate probele investigate au un
caracter hidrofob cu exceptia celei acoperite cu baghete. De asemenea, Ss-a analizat si
comportamentul unei picaturi de apa pe o proba inclinata la 90°. Astfel, pentru toate probele
investigate, picatura de apa isi mentine forma sferica si nu se rostogoleste de pe proba cand
aceasta este inclinatd. Acest rezultat poate fi explicat prin prisma unui efect de tip “gecko”

datorat unor interactii de tip Van der Waals intre picatura de apa si suprafata nanostructurilor

de ZnO (Figura 4.16).

CA =78.4°

Figura 4.16. Imaginile SEM si fotografiile optice ale formei picaturilor de apa prezente pe suprafata
probelor (inclusiv comportamentul picaturii pe probele Inclinate la 90°) si valorile unghiurilor de
contact pentru: (a, a', a") fibrele de PMMA metalizate, (b, b', b") fibrele acoperite cu ZnO la aplicarea
de -1.00 V, folosind o baie de depunere formata din 0.2 M Zn(NOs). si 100 mM KCl si (c, ¢', ¢")
fibrele acoperite cu ZnO la aplicarea de -1.00 V, folosind o baie de depunere formata din SmM
Zn(NOs3)2 si 100 mM KNOs.

Asadar, prin modificarea conditiilor de depunere electrochimica a ZnO, s-au obtinut
structuri fibrilare acoperite cu ZnO cu morfologii diferite, proprietatile acestora depinzand de

nanostructurarea filmelor depuse.

4.3. Fibre de polimetacrilat de metil acoperite cu paladiu/oxid de paladiu

Tn cel de-al treilea subcapitol, s-a urmirit dezvoltarea unor configuratii de senzori
purtabili, capabili sa identifice modificarile de pH la nivelul pielii, prin monitorizarea ionilor
H* din transpiratie [155]. In acest context, fibre electrofilate de PMMA metalizate si atasate
de folii flexibile de PET au fost folosite ca electrozi microstructurati pentru depunerea
electrochimica a Pd, cu formarea PdO in urma unui tratament termic aplicat metalului

(Figura 4.17).
13
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fibre electrofilate nealiniate

de PMMA
cadran de Cu

32 % - fibre PMMA acoperite cu Au fibre acoperite cu Pd/PdO
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Figura 4.17. Reprezentarea schematica a procedeului de fabricare a senzorului de pH.

In final, pentru obtinerea unui dispozitiv complet functional, platfoma electronici a
senzorului a fost acoperitd cu un film subtire de hidrogel (poli(acrilamida) - PAAm) (Figura
4.18) avand ca rol captarea transpiratiei, transportul analitului la componenta senzoriala si

protejarea componentei electronice de mediul extern prin asigurarea unui mediu controlat.

Figura 4.18. Imaginile fotografice ale electrozilor fabricati pe substraturi flexibile: (a) - fibrele de

PMMA acoperite cu Au, (a') — fibrele aurite acoperite cu Ag/AgCI, (a") — fibrele aurite acoperite cu
Pd/PdO si ale (b, b") senzorului acoperit cu un film de hidrogel de PAAm.

Raspunsul senzorului a fost evaluat masurand OCP in timp versus SCE, cu si fara gel,
la modificarea pH-ului electrolitului de tip solutie tampon si/sau transpiratie artificial (Figura
4.21).
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Figura 4.21. (a) OCP inregistrat pentru fibrele acoperite cu Pd/PdO atasate de PET, la valori diferite
ale pH-ului solutiei tampon; (b) OCP inregistrat pentru fibrele acoperite cu Pd/PdO atasate de PET, la
valori diferite ale solutiei de transpiratie artificiald; (c) OCP inregistrat in functie de timp pentru
senzorul acoperit cu PAAmM, la modificarea pH-ului transpiratiei artificiale; (d) Variatia OCP a

senzorului acoperit cu PAAm, la modificarea pH-ului solutiei de transpiratie artificiala.

Cand senzorul nu este acoperit cu gel, OCP inregistrat are o variatie liniara cu pH-ul,
cu panta de -59.7 mV/unitate de pH, apropiatd de predictia teoretica. La acoperirea acestuia
cu un film subtire de higrogel, variatia OCP cu pH-ul este tot una liniara, cu panta de
—18 mV/unitatea de pH, valoare mult mai mica decat cea calculata teoretic. Un astfel de

rezultat poate fi datorat pe de o parte, complexitatii transpiratiei artificiale, iar pe de alta

......
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CAPITOLUL 5. MICROACTUATORI PE BAZA DE FIBRE DE
POLIMETACRILAT DE METIL ACOPERITE CU POLIANILINA

Cel ce-al cincilea capitol se refera la fabricarea de fibre electrofilate acoperite cu
PANI folosite ca microactuatori. Astfel, fibrele de PMMA electrofilate nealiniate si aliniate
colectate pe cadrane de Cu au fost acoperite cu un film de Au (integral sau doar pe o parte) in
scopul de a le conferi proprietati conductoare [160,161]. Ulterior fibrele metalizate au fost
transferate pe cadrane de inox pentru a evitate reactiile nedorite la depunerea electrochimicd a
PANI. Depunerea electrochimica a PANI s-a realizat folosind o celuld clasicd cu trei
electrozi, unde retele de fibre aurite au fost utilizate ca electrozi de lucru. Polimerizarea
anilinei s-a realizat in pulsuri, folosind o solutie apoasa de anilina si acid sulfuric, pentru
timpi de depunere predefiniti (Figura 5.1).

fibre electrofilate nealiniate de

PMMA
V/m. )
7 s/
/ T~ depunere Ay Ll 4 electrodepunerg
- +7 < PANI
=] /
fibre electrofilate aliniate de
PMMA
Kt
/ 17 depunere Au, S/ _electrodepunete
7 ] doar pe o parte -4 PANI
L 4

/,
Figura 5.1. Reprezentarea schematica a tehnicii de obtinere a fibrelor de PMMA acoperite cu PANI.
Analizdnd morfologic, s-a constatat ca timpul de depunere influenteaza grosimea si

morfologia filmului de PANI, astfel ca pentru timpi de depunere mici (65 s) (Figura 5.5)
filmul este neted, compact

7 Fibre A
metalizate

Figura 5.5. (a) Imaginea fotografica a fibrelor acoperite doar pe o parte cu PANI (cu un segment
metalizat); Imaginile SEM la mariri diferite ale fibrelor aliniate acoperite doar pe o parte cu (b, b') Au

si (c, c') PANL
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Tn cazul fibrelor nealiniate, imaginile SEM evidentiaza si faptul ca fibrele orientate
aleatoriu raman izolate pentru un timp de depunere de 150 s, insd pentru timpi de depunere

mai mari, fibrele tind sa se uneasca prin intermediul filmului de PANI (Figura 5.4).

Figura 5.4. Imaginile fotografice si imaginile SEM la mariri diferite ale probelor acoperite cu (a) Au

si ale celor acoperite cu PANI la timpi de depunere diferiti: (b) 150, (c) 350 si (c) 550 s.

Formarea PANI s-a pus in evidentd folosind spectroscopia FTIR prin identificarea
benzilor de absorbtie specifice PANI.

Tn cazul fibrelor nealiniate acoperite integral cu PANI a fost testata si citotoxicitatea
acestora folosind celule stem umane si celule fibroblaste. Din analizele efectuate a reiesit ca
fibrele de PMMA induc celulelor o toxicitate mai pronuntata comparativ cu fibrele acoperite
cu PANI. Acestea din urma prezinta o toxicitate redusa, celulele stem au o aderenta buna la

fibrele acoperite cu PANI, se inmultesc, ciclul celular nefiind afectat de prezenta fibrelor

(Figura 5.7).
|

Absorbanta/u.a

Figura 5.7. (a) Analiza privind proliferarea (MTT) si viabilitatea (CMTPX) celulelor folosind celule
stem umane AFSC pentru: (b) control, (c) PMMA, (d) PMMA-Au, (e) PANI-250 si (f) PANI-450.

In cazul celulelor fibroblaste, in prezenti de PMMA, culturile celulare prezinti cel

mai mic grad de atasare, devenind alungite. Natura suprafetei probei impiedicd aderarea lor si
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infuenteaza reorganizarea filamentelor de actind. Celulele crescute pe PMMA-Au si
PANI-250 au forma de ace si respectiv de fésii lungi. Astfel, se poate spune ca PANI-250

prezintd o aderenta celulard mare, in timp ce citoscheletul F-actinei sufera mici modificari
(Figura 5.10).

24 h

48 h

Figura 5.10. Imaginile de microscopie de fluorescenta preluate dupa 24 si 48 h pentru filamentele de
actind ale celulelor CCD-1070Sk depuse pe: (a) control, (b) PMMA (c) PMMA-Au si (d) PANI-250.
Marker celulari: faloidina-FITC (pentru culoarea verde) si DAPI (pentru culoarea albastra).

Imaginile au scala de 50 um.

Tn cee ce priveste performantele microactuatorului pe baza de fibrele de PMMA
electrofilate nealiniate acoperite cu PANI, nu s-a evidentiat nici o deplasare la aplicarea de

curent/potential din cauza modificarilor de volum simetrice care au loc la insertia/expulzarea
ionilor electrolitului in/din filmul de PANI.
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Figura 5.15. (a) Cronoamperograma inregistrata la aplicarea de pulsuri consecutive pentru deplasarea

fibrelor aliniate acoperite cu PANI Tn 1 M H2SOg; (b) Reprezentarea schematica a configuratiei

fibrelor si mecanismul de deplasare; Imagini fotografice realizate in timpul deplasarii prin aplicarea

de (c) +1.40 V si(¢') -0.20 V si (c'") revenirea la forma initiald prin comutarea tensiunii la +1.40 V.
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Contrar, fibrele de PMMA acoperite doar pe o parte cu Au si PANI au prezentat
proprietati de deplasare la aplicarea de potential/curent la contactul cu un electrolit (Figura
5.15). Astfel, din testele de deplasare s-a observat ca fibrele acoperite doar pe o parte cu
PANI se incovoaie la aplicarea de pulsuri succesive de -0.20 si +1.40 V. Timpul de raspuns
este de 5 s cu deplasarea maxima de ~ 0.1 cm. Comparativ cu fibrele nealiniate acoperite
integral cu PANI, in acest caz deplasarea se datoreazd depunerii partiale, anizotrope a
filmului de polimer electroactiv acompaniatd de incovoierea fibrelor in directia dictata de

acoperire.
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CAPITOLUL 6. MICROACTUATORI PE BAZA DE TUBURI DE
POLIANILINA

Folosirea de materiale cu suprafatd specificd mare la fabricarea de actuatori aduce un
plus la functionalitatea dispozitivelor. In literaturd, descrierea micro/nano-actuatorilor pe
baza de tuburi de PANI este limitatd din cauza dificultatii sintezei de micro/nanotuburi de
PANI cu forme bine definite si proprietati mecanice bune, precum si din cauza conductivitatii
electrice reduse a PANI care nu asigura o distribuire uniforma a tensiunii aplicate de-a lungul
tuburilor preparate. In aceste conditii, in teza de doctorat s-a propus o noud tehnici de
obtinere a microtuburilor pe baza de PANI plecand de la sabloane sintetice sub forma de fibre
de PMMA electrofilate, acoperite cu un film subtire de Au si folosite apoi ca microelectrozi
de lucru pentru depunerea electrochimici a PANI [175]. Tn final, fibrele de PMMA au fost
indepartate prin dizolvare cu un solvent care nu altereaza structura PANI, obtinandu-se

microtuburi cu forme bine definite (Figura 6.1).

fibre electrofilate aliniate de

/ / depunere Au

Figura 6.1. Reprezentarea schematica a procesului de preparare a microtuburilor pe baza de PANI.

' electrodepunerg dizolvare PMMA

PANI

Din imaginile SEM s-a observat ca filmul de Au este compact, neted si acopera in
intregime fibrele de PMMA. De asemenea, filmul de PANI acopera uniform fibrele
metalizate, avand o suprafatd rugoasi si o grosime de ~ 200 nm. In plus, dupa ce fibrele
acoperite cu PANI au fost tratate cu diclormetan, dimensiunile si morfologia filmului de

PANI raman neschimbate comparativ cu filmul depus pe fibrele. Diametrul interior al

microtuburilor pe baza de PANI are valori in intervalul 1.2-1.5 pm (Figura 6.2).

Figura 6.2. Imaginile SEM la mariri diferite ale (a, a') fibrelor acoperite cu PANI si (b, b')
microtuburilor pe baza de PANI obtinute dupa indepartarea sablonului de PMMA.
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Pentru a pune in evidentd formarea PANI si a ardta ca structura acesteia nu se
modifica dupa procesul de dizolvare al PMMA, s-au inregistrat spectrele FTIR pentru fibrele
acoperite cu PANI, inainte si dupa indepartarea polimerului suport. S-a putut observa ca
spectrele sunt similare, ambele prezintd benzile de absorbtie specifice PANI si demonstreaza
ca dizolvarea PMMA nu modifica structura PANI.

De asemenea, Tnregistrand voltamogramele ciclice ale fibrelor acoperite cu PANI
inainte si dupa procesul de dizolvare s-a puut evidentia perechile de maxime de curent
specifice oxidarii/reducerii PANI, cat si o pereche de maxime de curent specifica
oxidarii/reducerii Au. In plus, voltamogramele inregistrate inainte si dupa dizolvarea PMMA

sunt asemandtoare indicand faptul ca structura si functionalitatea PANI nu sunt afectate de

dizolvarea sablonului de PMMA (Figura 6.4).
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Figura 6.4. CV inregistrate in 1 M HCI, la o viteza de baleiaj de 50 mV/s pentru (a) fibrele aurite,
(b) cele acoperite cu PANI si pentru (c) microtuburile obtinute dupa indepartarea PMMA.

In principiu, difuzia ionilor in catenele polimerice cit si stirile de oxidare ale
polimerului sunt foarte importante pentru conductivitatea si electroactivitatea PANI. Astfel,
au fost investigate procesele de difuzie prin inregistrarea diagramelor Nyquist la aplicarea de

potentiale diferite, deci pentru stari de oxidare diferite ale PANI (de la -0.20 la +0.80 V, cu
un increment de +0.20 V) (Figura 6.5).
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Figura 6.5. Diagramele Nyquist pentru microtuburile pe baza de PANI obtinute la aplicarea de
potentiale diferite (vs. SCE) in 1 M HCI: (a) -0.20 V, (b) 0 V, (c) +0.20 V, (d) +0.40 V, () +0.60 V si

(f) +0.80 V. Punctele reprezinta datele experimentale, iar liniile continue simularea acestora.

Testele de deplasare s-au efectuat in conditii ambientale utilizand ca si sursa de ioni

1 M HCl si lichid gastric simulat (SGF). Prin comutarea potentialului intre -0.20 si +1.00 V,

microtuburile de PANI se misca intr-o directie aleatorie, iar dupa 10 s acestea revin la pozitia

initiala (Figura 6.8).
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Figura 6.8. (a) Cronoamperograma inregistrata in timpul deplasarii microtuburilor acoperite cu

PANTI, folosind SGF ca electrolit cand potentialul este comutata intre -0.20 si +1.00 V;

(b) Imaginile fotografice realizate in timpul deplasarii actuatorului, redate la intervale de 10 's;

Scala imaginilor fotografice este de 1 cm.
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Deplasarea intr-o anumita directie este atribuitd depunerii neuniforme a filmului
electroactiv pe filmul de Au. Cel mai probabil, un microtub perfect simetric cu un contact
ideal nu ar suferi nici o deplasare cand filmul de PANI se dilata sau se contracti. Insa, chiar si
o micd deviere de la simetrie conduce la introducerea unui gradient de stres structural si in
consecintd, indoirea intr-o anumita directie. Astfel, microtuburile acoperite cu PANI pot fi
considerate excentrice, fiecare microtub deplasandu-se in directia data de distributia densitatii
de material Tn filmul de PANI.

In ceea ce priveste stabilitatea actuatorilor pe bazi de microtuburi de PANI, au fost
efectuate teste la aplicarea a peste 200 cicluri, cu o usoara scadere a curentului, urmata de o

stabilizare a acestuia, ceea ce indica faptul ca microactuatorul este stabil la multe cicluri de
deplasare (Figura 6.9).
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Figura 6.9. (a) Pulsurile inregistrate in timpul deplasarii microtuburilor pe baza de PANI inregistrate
in SGF prin comutarea potentialului intre -0.20 si +1.00 V; (b, b') Imaginile SEM la mariri diferite ale

microtuburilor acoperite cu PANI dupa aplicarea a 200 cicluri.

Microactuatorii pe bazd de tuburi astfel fabricate prezintd numeroase avantaje
comparativ cu alte tipuri de actuatori raportati in literatura, cele mai importante fiind cost

scazut, usurinta de fabricare, suprafete specifice mari, distributie uniforma a potentialului

aplicat, etc.
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CAPITORUL 7. MICROACTUATORI PE BAZA DE PANGLICI
DE NYLON 6,6 ACOPERITE CU POLIPIROL

Scopul principal al acestui capitol este identificarea, proiectarea si fabricarea unei
configuratii de actuatori functionale pentru aplicatii biomedicale (muschi artificiali,
micromanipulatoare sau sisteme neinvazive pentru recoltarea de celule, etc.). Astfel,
micropanglicile de nylon 6,6 obtinute prin electrofilare au fost acoperite cu PPy (etape
descrise in Figura 7.1) si integrate in actuatori care sa identifice modificari de curent, pH si

temperatura [181].

panglici electrofilate aliniate de

nylon 6,6
YW,
/o8 j/
depunere Au doar y \°¢ rd electrodepunere
pe o parte ya \e*/; PPy
L ¥/

Figura 7.1. Reprezentarea schematica a procedeului de obtinere al micropanglicilor de nylon 6,6

acoperite cu PPy.

Panglicile metalizate au o latime de 1-1.5 pm, sunt partial aliniate, au o suprafata
netedd, grosimea stratului de Au atingand valoare de ~ 100 nm. Grosimea panglicilor cu
filmul de Au atinge o valoare de ~ 200 nm. Microstructurile acoperite cu PPy prezinta o

suprafatd neteda, cu o grosime a filmului de PPy de ~ 80 nm (Figura 7.4).
e

Figura 7.4. Imaginile SEM la diferite mariri ale micropanglicilor electrofilate de nylon 6,6 (a, a')

aurite si (b, b') acoperite cu PPy.

Pentru a observa comportamentul microactuatorului la aplicarea de curent/potential,
modificarea pH-ului si temperaturii electrolitului s-au inregistrat cronopotentiogramele pentru

oxidarea/reducerea filmului de PPy.
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De asemenea, s-a observat ca microactuatorul se contracta/dilata la aplicarea de
curent/potential, aceasta se datoreaza in primul rand modificdrilor conformationale ale
lanturilor polimerice produse de insertia/expulzarea ionilor si moleculelor de apa ale
electrolitului. De asemenea, anizotropia filmului de PPy conduce la modificari de volum
neregulate avand ca rezultat incovoierea si revenirea la forma initiald a intregului ansamblu

de micropanglici. in functie de grosimea fasiei de panglici, putem avea o miscare de spiralare

| @ \ 6]
L -T J N—’~'

Figura 7.8. Imaginile fotografice ale micropanglicilor acoperite cu PPy in stare (a, b) oxidata si

(a’, b') redusa.

sau rulare (Figura 7.3).

S-a observat ca in mediul acid, microactuatorul ramane liniar dar odata cu cresterea
pH-ului, acesta se spiraleaza, un proces care are loc aproape instantaneu cu depasirea valorii

7 a pH-ului (Figura 7.11).

Figura 7.11. Imaginile fotografice ale fasiei de micropanglici acoperite cu PPy in mediul (a) acid si

(b) bazic, fara aplicare de curent sau potential.

Acest comportament poate fi corelat cu protonarea/deprotonarea filmului electroactiv
care induce modificari de volum microactuatorului. In mediu acid, protonarea PPy are loc
datorita interactiei dintre atomii de azot si speciile electrolitului. Cand pH-ul creste,

deprotonarea se realizeaza prin pierderea de ioni a filmului de PPy, conductivitatea se
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diminueaza, iar 1n interactia cu anionii hidroxil, atomii de azot isi pierd disponibilitatea de
conjugare.

La incalzirea electrolitului apare o spiralare a fasiei de panglici fara sa se aplice
curent/potential cand temperatura electrolitului creste (Figura 7.14). Acest comportament
poate fi explicat de faptul ca, pe masurd ce temperatura electrolitului creste are loc un proces
de deprotonare similar cu cel intdlnit la cresterea pH-ului electrolitului. Procesul are loc din
cauza cresterii permeabilitatii filmului de PPy la apa si oxigen, ceea ce are ca rezultat
inactivarea a atomilor de azot, filmul de PPy 1isi pierde ionii, in final microactuatorul se

contracta.

CT g ———

ol

Figura 7.14. Imagini fotografice ale micropanglicilor acoperite cu PPy la temperatura electrolitului de

(a) 10°Cssi (b) 30°C, fara aplicare de curent/potential.

Aplicabilitatea unor astfel de structuri a fost pusd in evidentd prin colectarea de
microsfere de polistiren (PS) decantate pe fundul celulei electrochimice cand potentialul este
comutat de la +0.6 la -0.6 V. Tn acest scop, varfurile micropanglicilor acoperite cu PPy au

fost acoperite cu un film subtire de adeziv natural (Figura 7.17).

Figura 7.17. (a, a") Imaginile fotografice ale microactuatorului in timpul colectarii de microsfere de
PS de pe fundul celulei electrochimice; (b, b') Imaginile SEM la mariri diferite ale probei dupa

procesele de deplasare si colectare.
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De asemenea, s-a testat si abilitatea microactuatorului de a sustine un obiect (cum ar fi
o bucatd de fir de Cu) cu o greutate de peste 20 de ori mai mare decat cea a panglicilor, cadnd
potentialul este mentinut la -0.6 V. La comutarea potentialului la +0.60 V, actuatorul se

relaxeaza si elibereaza piesa de metal (Figura 7.18).

Figura 7.18. Imaginile fotografice ale unei fasii de micropanglici acoperite cu PPy cand (a) tine si

(b) elibereaza o bucata de fir de Cu, potentialul fiind mentinut la -0.60 V si comutat apoi la +0.60 V.

Aplicabilitatea acestui microactuator ar putea fi extinsd si in cazul manipularii de

celule/tesuturi, cele prezentate fiind doar doud exemple de utilizari.
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CAPITOLUL 8. MICROACTUATORI PE BAZA DE MEMBRANE
FIBROASE PROTEICE ACOPERITE CU POLIPIROL

Cele mai importante avantaje pe care le prezintd utilizarea ca sablon a ESM
comparativ cu fibrele electrofilate este biocompatibilitatea garantatd, costul scazut,
disponibilitatea imediata, si nu in ultimul rand posibilitatea folosirii membranei ca platforma
pentru senzori, permitand in acest fel dezvoltarea de actuatori mai complecsi care sd aibe
integratd si o componenta senzoriala. Tehnica de preparare a membranelor fibroase proteice
acoperite cu PPy presupune mai multe etape, 0 reprezentare schematica a acestora fiind

prezentata in Figura 8.1 [189].

indepartare

membrana ESM
din coaja de ou spalare
membrana ESM
uscare
membrana ESM

PPy Au
depunere pulverizare
electrochimica catodica
asistata de
magnetron

Figura 8.1. Reprezentarea schematica a etapelor de fabricare ale ESM acoperite cu PPy.

Membranele acoperite cu Au si PPy au fost analizate din punct de vedere morfologic
(Figura 8.2). Din imaginile SEM ale ESM metalizata se observa structura poroasa a acesteia,

formata din fibre interpenetrate cu diametre diferite acoperite uniform cu filmul de Au.

Figura 8.2. Imagini SEM preluate la diferite mariri ale (a, a') membranei aurite si

(b, b") ESM acoperita cu PPy.
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De asemenea, depunerea de PPy este uniforma si are loc numai pe fibrele membranei,
filmul de polimer electroactiv fiind continuu si neted.

Formarea PPy s-a pus in evidentd prin intregistrarea spectrelor FTIR, unde s-au
identificat benzile de absorbtie specifice PPy.

Proprietatile de deplasare ale ESM acoperite cu PPy au fost testate electrochimic in
1 M NaCl, in aer si in atmosferd cu umiditate controlata. in primul caz, s-a observat ca, odata
cu comutarea potetialului de la -0.60 la +0.60 V se produce o deplasare a microactuatorului
datorita proceselor de dedopare/dopare a lanturilor polimerice de PPy cu ionii electrolitului,

corelate cu contractia/dilatarea intregii structure (Figura 8.6).
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Figura 8.6. (a) Cronoamperograma in pulsuri inregistrata in 1 M NaCl in timpul deplasarii ESM
acoperite cu PPy, prin aplicarea de -0.60 si +0.60 V; (b) Imaginile fotografice ale membranei aurite si

(c) ale ESM acoperite cu PPy preluate in timpul aplicarii de potential.

Performantele microactuatorului in aer (conditii ambientale) s-au analizat prin
aplicarea a 2, 3, 4 si 5 V pentru incalzirea membranei. Prin aplicarea unei tensiuni,
microactuatorul se incalzeste datoritd efectului Joule. Este cunoscut faptul ca, PPy este un
polimer sensibil la umiditate. La incalzire, PPy elimina apa absorbitd si se contractd. Prin
indepartarea sursei de incalzire, PPy absoarbe molecule de apa din atmosfera, se hidrateaza si

n acest fel structura se gonfleaza (Figura 8.10).
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Figura. 8.10. (a) Cronoamperograma inregistrata la aplicarea de 5 si respectiv 0.1 V pentru
membrana cu si fara PPy; Imaginile fotografice realizate in timpul deplasarii (b, b', b"") ESM aurita si

(c,c’, ¢"") ESM acoperita cu PPy.

In cazul deplasirii modificand umiditatea mediul, masuratorile s-au realizat intr-o
incintd cu umiditate controlata, intr-un interval de umiditate de 84 - 20 %. Astfel, s-a observat
cd, odata cu scaderea umiditatii, microactuatorul se deplaseaza datorita contractiei filmului de
PPy. Procesul este reversibil, rapid, dat de revenirea la pozitia initiald odatd cu cresterca
umiditatii. Deplasarea Tnregistratd pentru ESM acoperita cu PPy este de ~ 2.1 cm (la

umiditate de 50 %), iar scaderea si mai puternicd a umiditatii produce o incovoiere a
membranei (Figura 8.13).
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Figura 8.13. Imaginile fotografice ale fasiei de ESM (a) metalizata si (b) acoperita cu PPy realizate in

timpul deplasarii, prin scdderea umiditatii de la 84 pana la 20 %.

Si in acest caz s-au pus in evidenta cateva aplicatii ale microactuatorului cand se

scade (deplasarea unui fulg) sau creste (eliberarea unui ”globulet”) umiditatea (Figura 8.15).
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Figura 8.15. Imaginile fotografice ale microactuatorului pe baza de ESM acoperita cu PPy cand

deplaseaza un fulg si elibereaza un “globulet”.

Comportamenul PPy in conditii de umiditate controlatd este relativ simplu, aceasta
proprietate permitdnd dezvoltarea de actuatori care sd functioneze 1n aer farda a mai fi
necesara existenta unei surse de ioni care poate limita aplicabilitatea actuatorului in anumite

domenii.
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CAPITOLUL 9. CONCLUZII GENERALE SI PERSPECTIVE

Aceastd tezd a avut ca scop realizarea de sisteme functionale care sa mimeze
proprietdtile si functiile modelelor din naturd. Sistemele biomimetice pe bazda de ZnO,
Pd/PdO, PANI si PPy propuse in cadrul tezei au fost integrate cu succes in actuatori si
senzori. De asemenea, s-a realizat o caracterizare complexa a materialelor preparate din punct
de vedere morfologic, structural si electrochimic, functionalitatea materialelor obtinute fiind
evidentiata prin analize specifice aplicatiilor vizate.

In principal, prepararea materialelor a urmarit doua directii si anume folosirea de
sabloane fibrilare sintetice (precum fibrele electrofilate de PMMA si micropanglicile de
nylon 6,6) si de bio-sabloane fibroase proteice (recoltate din cojile de ou). Toate aceste
structuri fibroase au fost functionalizate intr-un mod original cu materiale optime din punct
de vedere al proprietatilor si aplicatilor vizate.

Tntr-o prima etapa, materiale pe bazi de oxizii metalici de tipul ZnO si PdO au fost
preparate printr-o abordare originala. ZnO a fost depus autocatalitic sau electrochimic, sub
diverse morfologii pe sabloanele fibrilare naturale (ESM) sau sintetice (fibre de PMMA).
Structurile functionalizare au fost caracterizate din punct de vedere morfologic, structural,
optic si din punct de vedere al proprietatilor de udare. De asemenea, Pd metalic a fost depus
electrochimic pe fibre de PMMA aurite si ulterior transformat apoi in PdO prin oxidare
termica In aer. Sistemul fibrilar acoperit cu PdO atasat de un substrat flexibil a fost folosit ca
platforma pentru dezvoltarea unui senzor de pH. Acesta a fost acoperit si cu un film subtire
de hidrogel biocompatibil pe bazd de poliacrilamidda care a avut rol in captarea si
directionarea analitului spre platforma electrica, conferind si un mediu stabil (protejeaza
electrozii de factorii externi de degradare). Astfel, s-a demonstrat functionalitatea acestuia ca
senzor de pH purtabil, fabricat prin utilizarea unor materiale cu cost redus.

In continuare, PANI si PPy au fost folositi ca polimeri electroactivi pentru
dezvoltarea de actuatori cu aplicatii biomedicale, sistemele dezvoltate implicand costuri
scazute. Pe scurt, metoda de preparare a microactuatorilor pe baza de
fibre/tuburi/panglici/membrane proteice electroactive a constat in trei etape reproductibile. Tn
prima etapa au fost preparate retelele de fibre/panglici prin electrofilarea de solutii polimerice
precursoare in conditii optimizate. In cazul membranelor fibroase proteice (ESM), acestea s-
au recoltat prin exfoliere mecanica din cojile de ou. Tn cea de-a doua etapa,

fibrele/panglicile/ESM au fost aurite pentru a le conferi proprietiti conductoare. In cea de-a
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treia etapa, suprafetele acestor structuri au fost modificate prin depunerea electrochimica de
polimeri conductori precum PANI si PPy. In cazul microtuburilor, fibrele acoperite cu PANI
au fost supuse si unui proces de indepartare a fibrelor sablon de PMMA prin dizolvarea
acestuia Tntr-un solvent care nu afecteaza structura PANI. Toate materialele fabricate au fost
testate in configuratia de actuator prin prelevarea de fasii cu dimensiuni prestabilite de
fibre/tuburi/panglici/membrane proteice. Aceastea au fost testate ih medii lichide folosind ca
electroliti lichizi solutii apoase de 1 M H2SO4, 1 M HCI, SGF, 1 M NaCl sau solutii de PBS
cu pH diferit, in aer sau in atmosfera cu umiditate controlata.

Pe fibrele de PMMA nealiniate acoperite integral cu PANI au fost realizate studii
de citotoxicitate prin realizarea de analize specifice, folosind celule stem umane si celule
fibroblaste. Din analizele efectuate a reiesit ca fibrele de PMMA induc celulelor o toxicitate
mai pronuntatd comparativ cu fibrele acoperite cu PANI. Acestea din urma prezintd o
toxicitate redusd, celulele au o aderentd buna la fibrele acoperite cu PANI, se inmultesc,
ciclul celular nefiind afectat de prezenta fibrelor.

Pentru fibrele electrofilate nealiniate de PMMA acoperite cu PANI nu s-a evidentiat
nici o deplasare la aplicarea de curent/potential din cauza modificarilor de volum simetrice
care au loc la insertia/expulzarea ionilor electrolitului in/din filmul de PANI. Contrar, fibrele
de PMMA acoperite doar pe o parte cu Au si PANI au prezentat proprietati de deplasare la
aplicarea de potential/curent la contactul cu un electrolit (1 M H2SOg).

O imbunatatire a proprietatilor electromecanice ale actuatorului a fost observatd in
cazul microtuburile pe bazi de PANI, cand deplasarea inregistrata a fost mai mare si
potentialul necesar pentru revenirea actuatorului la pozitia initiala mai micd, fapt ce se
datoreaza lipsei fibrelor de PMMA (ceea ce duce la o scadere a masei actuatorului). Astfel,
microtuburile pe baza de PANI se deplaseaza la aplicarea de pulsuri de -0.20 si +1.00 V, cu
largimea pulsurilor de 10 s. In acest caz, deplasarea inregistrati (~ 0.7 cm) este mult mai
mare comparativ cu fibrele acoperite doar pe o parte cu PANI.

Micropanglicile de nylon 6,6 acoperite cu PPy prezinta si ele proprietati de
deplasare interesante. Mai mult, acestea pot identifica modificari de stimuli externi (curent,
pH, temperaturd). De asemenea, s-a investigat si comportamentul acestui tip de microactuator
la aplicarea de curent, modificarea pH-ului si a temperaturii electrolitului (PBS si respective 1
M NaCl). Pe de alta parte, functionalitatea acestui tip de actuator s-a pus in evidenta prin
prisma a doua aplicatii si anume: capacitatea de a colecta microsfere de polistiren decantate
pe fundul celulei electrochimice, folosind un adeziv natural si abilitatea de a tine/elibera un

obiect cu masa mult mai mare decat a fasiei de micropanglici utilizata.

33



Materiale cu aplicatii in biomimetica

Membranele fibroase proteice recoltate din cojile de ou au fost integrate in
actuatori prin acoperirea acestora cu PPy. S-a observat ca, ESM acoperite cu PPy pot fi
folosite cu succes ca actuatori care se deplaseaza atat in mediu lichid, in aer cat si in
atmosfera cu umiditate controlata. Este cunoscut faptul cd PPy este un polimer sensibil la
vapori de apa, astfel ca odatd expus la umiditate ridicata, filmul de PPy absoarbe apa din
mediul respectiv, gonfleaza, iar odatd cu scaderea umiditatii, filmul se deshidrateaza si se
contracta, producandu-se astfel o deplasare. Acest comportament s-a constatat si atunci cand
ESM acoperitd cu PPy a fost expusd la umiditate ridicatd/scdzutd sau a fost incalzitd prin
aplicarea controlata de pulsuri de tensiune on/off (cu limita superioara de 2, 3, 4 sau 5 V si
limita inferioard de 0.1 V pentru racirea structurii), generandu-se acelasi efect de pierdere a
apei prin incalzire si rehidratarea cu apa din atmosfera prin indepartarea sursei de incélzire.
Astfel, in cazul testelor electrochimice s-a putut observa doar o mica deplasare (~ 0.1 cm), la
aplicare de -0.60 V. Insi, in cazul testelor de incalzire deplasarea a crescut pana la ~ 0.4 cm
la aplicarea de 5 V. Tn cadrul testelor desfasurate in mediu cu umiditatea controlati cand
umiditatea a fost variata de la 84 la 20 %, deplasarea a crescut substantial pana la ~ 2.1 cm,
dupa care s-a observat o spiralare a probei. De mentionat faptul ca si ESM metalizata prezinta
o sensibilitate la vaporii de apd, odatd cu diminuarea umiditatii aceasta se deplaseaza 0
distantd mica in comparatie cu ESM acoperiti cu PPy. In final, s-a testat si aplicabilitatea
acestor microactuatori prin punerea in evidentd a doud utilizarii folosind configuratiile de
deplasare precum: la scaderea umiditatii, microactuatorul deplaseazd un fulg, insa prin
cresterea umiditdtii acesta elibereazd un “globulet” datoritd proceselor de desorbtie/sorbtie a
vaporilor de apa din mediul respectiv.

Concluzionand, metodele de preparare si tehnicile de caracterizare abordate in teza
de doctorat au condus la dezvoltarea si testarea de materiale complexe care pot fi ulterior
folosite in aplicatiile vizate.

Tn viitor, se va urmiri imbunititirea performantelor dispozitivelor fabricate Tn cadrul

tezei de doctorat si dezvoltarea altor dispozitive prin abordarea de noi metode de preparare.
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