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1. Materiale carbonice – grafenă, oxid de grafenă (GO)  

Grafenă, materialul format dintr-un singur strat de grafit, un strat de tip „fagure” de atomi 

de carbon hibridizați sp2 a devenit unul dintre cele mai cercetate materiale, de la descoperirea sa 

în 2004 până în prezent [1]. Motivul „ascensiunii” extraordinare ale acestui material se datorează 

proprietăţilor sale fizice excepţionale. Grafena prezintă o conductivitate termică ridicată (≈ 5000 

W m-1 K-1), o excelentă mobilitate a purtătorilor de sarcină la temperatura camerei ( 200 000 cm2 

V-1 s-1), o foarte mare suprafaţă specifică teoretică (calculată - ≈ 2630 m2 g-1), o transparenţă 

ridicată, o foarte bună rezistenţă mecanică (2,4 ± 0,4 TPa) şi capacitatea de a transporta densităţi 

mari de curent electric ( 108 A cm-2) [2-7]. 

Pentru sinteza grafenei au fost dezvoltate diferite metode de sinteză precum: creşterea 

epitaxială[8], exfoliere micro-mecanică [9], exfoliere termică [10], reducerea chimică şi 

electrochimică a oxidului de grafit/grafenă [11] şi metode de tip „bottom-up” plecând de la 

precursori organici [12]. Modalităţile de obţinere a grafenei atât prin procese „top-down” cât şi 

prin procese „bottom-up” sunt prezentate în Figura 1. Metodele de sinteză pentru grafenă sunt 

prezentate mai pe larg de către Escarpa și colaboratorii [13] şi Coleman și colaboratorii [12].  

 

 

Figura 1 – Obținerea grafenei prin procesul de oxidare – exfoliere - reducere[14] 
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Pentru obținerea unor cantități mai mare de grafenă, de obicei, se folosește metoda oxidării 

grafitului, exfolierii oxidului de grafit şi reducerii oxidului de grafenă, însă până în prezent nu s-a 

obţinut o reducere totală [14]. 

 Oxidul de grafenă este, de asemenea, un material foarte folosit pentru diferite aplicații 

deoarece grupele funcționale, prezente pe suprafața acestuia (precum grupările carboxil, cetonice, 

epoxi, alcool, etc.),  permit funcționalizarea cu diferiți agenți astfel încât se poate obține o 

compatibilizare foarte bună [15]. 

Aplicaţiile materialelor pe bază de grafenă sunt foarte diverse, de la celule solare [16] la 

senzori [17], tratarea apei [18], şi chiar la terapii pentru cancer [19].  
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Figura 2 – Metodele de tip: a) top-down şi b) bottom-up pentru obţinerea grafenei[20] 

 

În ultimele decenii, s-au depus foarte multe eforturi pentru dezvoltarea de nanostructuri 

anorganice având o morfologie, dimensiune, cristalinitate și funcționalitate dorită. Aceste 

nanostructuri sunt foarte folosite în aplicații precum electronice, materiale cu proprietăți optice, 

stocare şi transformare de energie, dispozitive solare, etc.  

Pentru a îmbunătăți proprietățile de interes, s-au proiectat foarte multe compozite cu 

grafena sau derivații acesteia şi: Au, Ag, Pd, Pt, Ni, Rh, TiO2, ZnO, SnO2, MnO2, Fe2O3, Fe3O4, 

Co3O4, CdS, etc. [21].  

 

 

 

 

 

 



6 

 

Tabel 1 – Comparație între metodele de sinteză pentru compozite anorganice cu grafenă și aplicațiile aferente[20] 

 

Metodele de fabricare a compozitelor sunt în general împărţite în două clase, şi anume: 

hibridizarea ex situ şi cristalizarea in situ. Hibridizarea ex situ presupune amestecarea unor 

nanofoiţe de grafenă cu soluţii de diferite nanocristale. Înainte de amestecare, de obicei, se 

introduce o etapă de modificare de suprafaţă (funcţionalizare) a straturilor de grafenă sau a 

nanocristalului pentru o legare cât mai bună între ele, ori prin interacţii non-covalente ori prin 

legături chimice. Deşi în cazul hibridizării ex situ există avantajul preselectării nanostructurilor cu 
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anumite funcţionalităţi dorite, apare şi dezavantajul unei distribuţii neuniforme a nanostructurilor 

pe suprafaţa materialelor grafenice. În cazul cristalizării in situ se ajunge la o acoperire uniformă 

a suprafeţei grafenei datorită controlării centrilor de nucleaţie prin funcţionalizarea suprafeţei. 

Printre metodele in situ de cristalizare se numără: Metoda reducerii chimice, depunerea 

nonelectrică (electroless), metoda sol-gel, metoda hidrotermală, depunerea electrochimică, 

evaporarea termică, auto-asamblarea, etc [21]. 

 

2. Compozite cu TiO2 

Dioxidul de titan este unul dintre cele mai studiate materiale oxidice datorită răspândirii  

ridicate, reflectate în preţ, non-toxicităţii, stabilităţii chimice şi bineînţeles datorită proprietăţilor 

sale nontoxice și fotocatalitice care se răsfrâng în foarte multe aplicaţii. Proprietăţile fizico-chimice 

ale TiO2 variază în funcţie de faza polimorfă în care se află. Cele mai uzuale forme polimorfe sunt 

anatasul, rutilul şi brookitul, însă în literatură sunt prezentate 11 forme polimorfe [22]. 

 

Figura 3 – Formele polimorfe ale TiO2[22] 
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Până în prezent s-au sintetizat diferite forme polimorfe de TiO2 cu diferite morfologii și cu 

diferite aplicații prin metoda solvotermală/hidrotermală fiind o metodă relativ ieftină și ușoară. 

Sinteza solvotermală în câmp de microunde este o metodă mai nouă și uneori mai greu 

reproductibilă datorită diferențelor mari între aparatele de microunde folosite. Komareni și 

colaboratorii[23] au sintetizat TiO2 – rutil prin sinteza în câmp de microunde a unui amestec de 

TiCl4 cu o soluţie de HCl care s-a transformat iniţial în TiOCl2. Ei au obţinut un amestec de faze 

de anatas cu rutil printr-o iradiere scurtă, dar au observat că prin scăderea concentraţiei 

precursorului se obţine o proporţie mai mare de rutil. Nanoparticulele de TiO2 rutil le-au obţinut 

prin tratarea soluţiei de TiOCl2 la 160°C pentru 120 de min şi au observat că adiţia de PVP 

modifică morfologia la cristale aciculare. Tot folosind TiOCl2 şi sinteza hidrotermală în câmp de 

microunde, Ravi și colaboratorii[24] au obţinut nanoparticule de TiO2-anatase (dimensiune medie 

de particulă de 10 nm) prin combinarea acestuia cu ureea în raport molar de 1:5. Tot prin această 

metodă au fost obţinute mesocristale de TiO2-rutil[24], nanoparticule cu morfologie controlabilă 

prin pH[26], nanofire de TiO2[27], nanotuburi de TiO2 etc [28].  

În ceea ce privește obținerea compozitele TiO2-grafenă (oxid de grafenă redus) Zhang și 

colaboratorii[29] au studiat diferența între compozitele TiO2 cu grafena și cele cu nanotuburile de 

carbon și au demonstrat prin mai multe teste fotocatalitice faptul că grafenă oferă un avantaj față 

de nanotuburile de carbon; însă au atras atenția asupra faptului că de multe ori se exagerează 

îmbunătățirea datorată grafenei în detrimentul nanotuburilor de carbon. Într-un studiu asemănător 

Liang și colaboratorii[30] compară două compozite ale TiO2 cu grafena și nanotuburile de carbon 

tot din punct de vedere al proprietăților catalitice însă folosirea grafenei nu este totdeauna în 

avantaj, însă ambele studii arată necesitatea încercării unui control mai bun de interfață între TiO2 

și grafenă.  

Prin metoda solvotermală/hidrotermală simplă s-au obținut diferite morfologii și structuri 

cu aplicații variate: structuri ierarhice de TiO2 de tip floare acoperită cu grafenă folosite pentru 

descompunerea albastrului de metilen[31], nanotuburi de TiO2 cu grafenă pentru descompunerea 

verdelui malachit[32], rețetele 3D de particule mesoporoase de TiO2 cu oxid de grafenă redus 

pentru construirea electrodului negativ al unei baterii Li-Ion[33], nanoparticule de TiO2 cu oxid 

de grafenă redus pentru descompunerea metiloranjului[34], etc.   

Studiile vizând obținerea compozitelor TiO2-grafenă prin această metodă de sinteză sunt 

relativ puține comparativ cu celelalte metode acesta fiind unul din motivele principale pentru 
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dorința de a studia aceste sisteme compozite prin metoda solvotermală asistată de microunde. Pan 

și colaboratorii[35] au publicat un studiu privind obținerea și testarea unui astfel de material. 

Autorii au evidențiat proprietăți fotocatalitice mai bune în cazul compozitului comparându-l cu o 

pulbere uzuală de TiO2 (P25). Cele mai bune performanțe au fost atinse la folosirea unui procent 

0,8% procente masice oxid de grafenă redus, obţinându-se o un procent ridicat de îndepărtarea a 

ionului Cr (VI). Tot prin această sinteză s-au obținut microparticule nanostructurate de TiO2 – oxid 

de grafenă redus; aceste microparticule compozite fiind superioare din puncte de vedere al 

proprietăților electrice (specifice bateriilor) față de microparticulele simple [36]. Anumite 

colective de cercetare au mers puțin mai departe cu această metodă sinteză şi au obținut sisteme 

ternare Au-TiO2-grafenă și Ag-TiO2-grafenă[37, 38] pentru aplicaţii fotocatalitice şi de scindare a 

apei.  

3. Compozite cu ZnO 

ZnO este un material studiat intensiv în ultimii ani datorită proprietăţilor sale, combinate 

cu un cost redus. Cele mai importante aplicații pentru care ZnO a devenit foarte cercetat sunt: ca 

material pentru optoelectronica albastră/UV (diode emiţătoare de lumină LED-uri, diode laser) 

care să înlocuiască GaN care are un preţ ridicat, ca oxid transparent conductor, când ZnO este 

dopat cu Al, Ga, In, pentru a putea obține un material mai ieftin, înlocuitor pentru ITO (Oxid de 

In dopat cu Sn), ca senzor, ca pigment, ca fotocatalizator, etc [39]. Metodele de sinteză folosite, 

proprietăţile şi diferite aplicaţii sunt prezentate pe larg în următoarele lucrări din literatură [40-44]. 

În natură se găseşte în minereul numit zincit care, de obicei, conţine şi mangan, precum şi 

alte impurităţi. ZnO se găseşte sub forma a trei structuri cristalografice: hexagonală (wurtzite), 

cubică (Blenda) şi cubică (de tipul NaCl-sare gemă). Din punct de vedere termodinamic cea mai 

stabilă formă cristalină este cea de wurtzit. Forma de tip blendă poate fi obţinută doar prin creșterea 

epitaxială pe substrat cubic, iar cea de tip sare gemă se stabilizează doar la presiuni înalte (2 GPa) 

[45]. 
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Figura 4 – Formele polimorfe ale ZnO[40] 

 

Prin metoda solvotermală asistată de microunde s-au sintetizat, de asemenea, şi diferite 

morfologii de ZnO folosite pentru diverse aplicaţii. Prin folosirea de Zn(NO3)2 ∙6H2O şi urotropină 

în soluţie apoasă şi încălzirea în câmp de microunde la 90°C timp de 2 minute Hu şi colaboratorii 

au obţinut morfologii de tipul bipozi, tripozi, tetrapozi formate din nanotije [46]. Unalan și 

colaboratorii[47] au publicat o lucrare despre depunerea nanofirelor de ZnO pe diferite substraturi 

(PET, siliciu și sticlă) cu ajutorul unui cuptor de microunde comercial. Aceste nanofire au crescut 

pe substraturile care au fost imersate în soluția apoasă de Zn(NO3)2•6H2O cu urotropină și apoi 

tratate la diferite puteri ale cuptorului, presiune atmosferică și pentru timpi între 1 și 30 de minute 

[47]. Nanotuburi de ZnO au fost preparate prin folosirea unei soluții apoase de Zn(NO3)2•6H2O cu 

uree sub influența radiației microundelor de 180W putere timp de 40 minute [48]. Nanotijele  de 

ZnO cu se pot obține prin metoda hidrotermală asistată de microunde iar pe suprafața nanotijelor 

se pot dezvolta structuri aciculare dense cu dimensiuni cuprinse între 10-80 de nm [49]. Diferite 

nanostructuri de ZnO au fost raportate de către Lee și colaboratorii printre acestea numărându-se: 

nanolumânări, nanoace, nanopiulițe, nanodiscuri, etc și au fost obținute prin tratarea la 90°C și la 

o putere mică (de aproximativ 50 W), urmate apoi de  un proces de îmbătrânire [50].  Yu și 

colaboratorii [51] au sintetizat nanotije de ZnO monocristal prin tratarea Zn(NO3)2•6H2O cu 

amoniac și CTAB la 150°C timp de o oră.  
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Figura 5 – Imagini de microscopie electronică de baleiaj-stânga și microscopie electronică prin transmisie-dreapta 

pentru diferite morfologii de ZnO: a) și b)-nanotije; c) și d)-nanoace; e) și f)-nanolumânări; g) și h)-nanodiscuri; i) și j) – 

nanopiulițe; k) și l) – microstele; m) și n) – microOZN-uri; și o) și p) - microbile[50] 

El-Shall și colaboratorii[52] au sintetizat nanopiramide de ZnO pe suprafața oxidului de 

grafenă redus folosind Zn(CH3COO)2•2H2O și oxid de grafenă produs prin metoda Hummers și 

ca mediu de reacție un amestec de acid oleic și oleilamină. Amestecul a fost tratat într-un cuptor 

cu microunde comercial la 120°C și presiune atmosferică pentru 1 oră. Compozite Grafenă/ZnO 

au fost preparate pornind de la ZnSO4•7H2O, NaOH și oxid de grafit, ajustând pH-ul la 9 și tratând 

amestecul la 150°C pentru 30 de minute. Compozitul obținut era compus din particule de 5-10 nm 

de ZnO dispuse dens pe suprafața oxidului de grafenă redus [53]. 

În literatură apar de asemenea și sisteme ternare de tipul ZnO-Oxid de grafenă redus-Metal. 

Micro-nano-compozite de tipul ZnO/rGO/Ag au fost sintetizate de către Li și colaboratorii[54] 

pornind de la un amestec de precursori uzuali (Zn(CH3COO)2•2H2O, AgNO3 și oxid de grafenă) 

tratat la temperatura de 100°C timp de 30 minute la o putere de 120W.  
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4. Compozite cu Fe2O3 

Fierul este al patrulea cel mai abundent element din scoarța terestră iar datorită ușurinței 

de oxidare al fierului în aer, oxizii de fier (FeO – oxid feros, Fe2O3 – oxid feric și Fe3O4 – oxid 

fero-feric) sunt foarte răspândiți în natură. Structurile cristaline ale diferitelor forme de oxizi ai Fe 

precum și proprietățile acestora sunt prezentate pe larg în cartea publicată de către Cornell și 

Schwertmann[55]. Dintre toate formele de oxizi de Fe, α-Fe2O3 – hematitul este forma ce mai 

răspândită și de asemenea, și cea mai stabilă din punct de vedere termodinamic. Oxidul de Fe (III) 

este prezent sub forma a patru forme cristaline polimorfe (α, β, γ și ε), iar dintre acestea doar α-

Fe2O3 și γ-Fe2O3 sunt prezente în natură, celelalte două fiind forme sintetizate în laborator [56]. 

 

 

Figura 6 – Reprezentarea grafică a structurilor cristaline de Fe2O3: a) α-Fe2O3, b) β-Fe2O3, c) γ-Fe2O3 și d) ε-Fe2O3 [56] 

Transformările polimorfe ale Fe2O3 de dimensiuni nanometrice sunt prezentate pe larg în 

studiul publicat de către Zboril și colaboratorii [56]. Interesul pentru hematit este destul de mare 

datorită proprietăților sale promițătoare pentru aplicații fotocatalitice. Hematitul începe să 

absoarbă fotoni din regiunea de infraroșu apropiat și are o bandă interzisă cuprinsă între 1,9 și 2,2 

eV, este stabil din punct de vedere chimic și are un preț scăzut, însă timpul de viață scurt al 

purtătorilor de sarcină diminuează viteza de dezvoltare a dispozitivelor bazate pe acesta.  
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Proprietățile hematitului, diferite metode de sinteză și diferitele strategii de folosire a acestuia ca 

fotocatalizator atât unitar cât și în compozite sunt prezentate în mai multe review-uri [57-61]. 

Până prezent s-au obținut diferite nanostructuri de Fe2O3 prin metoda 

hidrotermală/solvotermală asistată de microunde. Particule de 23-25 de nm diametru de α-Fe2O3 

au fost sintetizate plecând de la o soluție 0,02 M de Fe(NO3)3•9H2O la 100°C timp de 4 h, 

comparând în același timp această metodă cu metoda hidrotermală convențională și observând o 

distribuție mai uniformă a dimensiunilor de particulă și un timp de reacție mai scurt pentru metoda 

asistată de microunde [62]. Dimensiuni mai mici de particule de  α-Fe2O3 (de 5 nm) au fost obținute 

de către Suib și colaboratorii[63] care au pornit de la soluție apoasă de Fe(NO3)3 și uree tratată la 

120°C pentru 30 de min. Nanotije de α-Fe2O3 au fost obținute pornind de la un amestec FeCl3•6H-

2O și polivinilpirolidonă (PVP) tratat la diferite temperaturi între 120 și 180°C pentru 2 ore la o 

putere de aproximativ 480W [64]. Hu și colaboratorii[65] au raportat sinteza rapidă a unor cristale 

de α-Fe2O3 monodispersate cu diferite morfologii precum elipsoide/ace cu raportul diagonelelor 

cuprins între 1,1 și 6,3, nanofoițe, nanoinele și sfere. Morfologia este influențată de raportul molar 

între precursorii FeCl3 și NH4H2PO4 care este variat între 12,5 și 200. Nanoinele au fost obținute 

prin folosirea unui amestec FeCl3•6H2O și NH4H2PO4  tratat la 220°C timp de 25 min. Autorii au 

studiat și mecanismul de formare al inelelor in timp [66]. Structuri ierarhice și dendritice de α-

Fe2O3 au fost obținute pornind de la diferite concentrații de K3[Fe(CN)6] tratate la temperaturi 

diferite între 120 și 250°C timp de 10 minute [67].  

 

Figura 7 – Imaginile de microscopie electronică de baleiaj pentru probele de α-Fe2O3 obținute la diferite rapoarte molare 

între FeCl3 și NH4H2PO4: a) fără NH4H2PO4, b) 200, c) 100, d) 80, e) 53, f) 40.[65] 

 



14 

 

Compozite α-Fe2O3 – oxid de grafenă redus/grafenă cu diferite morfologii și 

dimensionalități au fost preparate atât prin metoda solvotermală simplă cât și prin cea asistată de 

microunde. Nanocuburi de α-Fe2O3 cu dimensiuni între 10 și 30 nm dispersate uniform pe 

suprafața oxidului de grafenă redus au fost obținute prin metoda solvotermală simplă la 180°C 

timp de 8h pornind de la un amestec de FeCl3•6H2O și uree [68]. O structură stratificată de 

nanodiscuri de α-Fe2O3 dispuse pe oxid de grafenă redus a fost obținută pornind de la amestecul 

format din FeCl3•6H2O, oxid de grafenă și silicat de sodiu, tratat hidrotermal la 140°C timp de 24 

de ore [69]. Nanocristale de α-Fe2O3 de aproximativ 50 nm dispersate pe oxid de grafenă redus a 

fost obținut folosind L-arginina ca agent de control al hidrolizării amestecului Fe(NO3)3•9H2O și 

oxid de grafenă tratat la 180°C timp de 12 ore [70]. Compozite α-Fe2O3-grafenă cu diferite 

morfologii au fost obținute pornind de la diferite rapoarte de FeCl3 și NH4H2PO4 în amestec cu 

oxid de grafenă tratat hidrotermal asistat de microunde la 200°C timp de 20 minute [71]. 

 
Figura 8 – Ilustrarea schematică a procesului de formare a compozitelor Fe2O3/Oxid de grafenă redus[71] 
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5. Compozite cu hidroxiapatită (HAp) 

Hidroxiapatita - Ca10(PO4)6(OH)2 este un derivat de tip hidroxilic ce provine din clasa 

generală a apatitelor, fiind un fosfat al calciului ce prezintă gruparea funcţională –OH. Din punct 

de vedere fizic, se prezintă sub forma unei pulberi de culoare albă, având o duritate egală cu 5 

evaluată pe scala Mohs, prin urmare poate conferi matricei organice colagenice o uşoară rezistenţă 

mecanică [72]. Aceasta cristalizează într-o reţea hexagonală, reprezentarea acesteia fiind redată în 

figura 9: 

 

Figura 9. Reţeaua cristalină a hidroxiapatitei (HAp) [73] 

 

Studiile recente arată un interes crescut pentru aplicațiile hidroxiapatitei în ingineria 

țesutului osos, implanturi ortopedice, ca suport de medicamente sau ca biosenzori [74-77].  

Întrucât gradul de cristalinitate, forma și dimensiunea particulelor sintetice de HAp 

afectează puternic proprietățile fizice și chimice precum si biofizic, s-a acordat o atenție sporită 

obținerii unor morfologii diferite, inclusiv nanofibre, nanotuburi, nanoroduri și structuri 

tridimensionale prin diverse metode precum: metoda sol-gel, metoda hidrotermală și co-precipitare 

[77,78].  

Cu toate acestea, proprietățile mecanice slabe, rezistența la rupere și suprafața specifică 

inferioară (SSA) comparativ cu oasele naturale limitează aplicațiile sale pentru a substitui diferite 

părți ale sistemelor osoase și alte aplicații biomedicale. Pentru îmbunătății aceste proprietăți, 

hidroxiapatita a fost ranforsată alte materiale organice și anorganice, precum: polimerii, titan, 

aliajele de titan, siliciu, chitosan, particule de carbon și oxid de grafenă [79-84] 

Dintre toate acestea materiale hibride, materialele carbonice sau cu derivați carbonici 

prezintă o rezistență mecanică și chimică ridicată și sunt recunoscute, în general, datorită 

biocompatibilității bune.  
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În prezent există un interes deosebit în utilizarea grafenei, a nanotuburilor de carbon și a 

oxidul de grafenă (GO) pentru a îmbunătăți proprietățile mecanice și compatibilitatea biologică a 

nanoparticulelor fosfat de calciu și hidroxiapatită (HAp) [85,86] 

În studiul realizat recent Ramadas et all [87] sintetizează cu succes nanocompozite de tip 

GO/HAp folosind bromură de cetiltrimetilamoniu ca agent template cu posibile aplicații in 

ingineria tisulară. Acest compozit îmbunătățește proliferarea celulelor osteoblaste umane 

confirmând astfel potențialul nanocompozitelor GO-HAp pentru aplicații biologică și/sau 

medicale. 
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6. Concluzii și perspective 

În momentul actual accentul se pune pe utilizarea unor materiale sintetice în vederea 

dezvoltării unor terapii alternative pentru tratarea unor probleme medicale vaste. Fie ca vorbim de 

regenerarea tisulare, tratarea unor afecțiuni reumatice, înlocuirea unor oase afectate, sau că vorbim 

de încercarea de tratare/ameliorare a cancerului – se pot utiliza o gamă largă de materiale sintetice 

precum: hidroxiapatită, oxidul de zinc, oxidul de titan, oxidul de grafenă, nanotuburile de carbon 

etc.  

Materialele carbonice sunt tot mai intens studiate datorita performanțelor lor mecanice, 

electrice, abilității de funcționalizare, capacității de adsorbție și eliberare de substanțe biologic 

active, etc. În prezent, materialele carbonice sunt intens studiate pentru aplicații medicale, în 

special ca platforme utilizate pentru tratamentul cancerului dar și pentru utilizarea lor în ingineria 

tisulară datorită proprietăților mecanice induse de prezența lor, chiar și la concentrații mici 

Pentru obținerea unor proprietăți îmbunătățite adesea se recurge la combinare a doua sau 

mai multe materiale obținându-se astfel materiale de tip hibrid sau compozite nanostructurate. 

Pornind de la aceste considerente, obiectivul principal al acestui demers științific se va lega 

de obținerea unor materiale pe bază de carbon (de exemplu: oxid de grafenă cu hidroxiapatită și 

oxid de grafenă cu oxid de zinc) prin utilizarea unor rute de sinteză convenționale și 

neconvenționale și caracterizarea lor. 

Analiza fizico-chimică şi morfo-structurală a acestor se va realiza utilizând tehnici de top 

precum: difracția de raze X, Microscopia electronică de baleiaj, spectroscopia FT-IR și RAMAN. 
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