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1. Materiale carbonice — grafeni, oxid de grafenia (GO)

Grafena, materialul format dintr-un singur strat de grafit, un strat de tip ,,fagure” de atomi
de carbon hibridizati sp? a devenit unul dintre cele mai cercetate materiale, de la descoperirea sa
in 2004 pana in prezent [1]. Motivul ,,ascensiunii” extraordinare ale acestui material se datoreaza
proprietatilor sale fizice exceptionale. Grafena prezinta o conductivitate termica ridicata (= 5000
W m*? K1), o excelentd mobilitate a purtitorilor de sarcini la temperatura camerei ( 200 000 cm?
V1 st o foarte mare suprafatd specifica teoretica (calculati - = 2630 m? g'), o transparenta
ridicatd, o foarte buna rezistentd mecanica (2,4 + 0,4 TPa) si capacitatea de a transporta densitati
mari de curent electric ( 108 A cm?) [2-7].

Pentru sinteza grafenei au fost dezvoltate diferite metode de sintezd precum: cresterea
epitaxiala[8], exfoliere micro-mecanica [9], exfoliere termica [10], reducerea chimica si
electrochimicd a oxidului de grafit/grafena [11] si metode de tip ,,bottom-up” plecand de la
precursori organici [12]. Modalitatile de obtinere a grafenei atat prin procese ,,top-down” cat si
prin procese ,,bottom-up” sunt prezentate in Figura 1. Metodele de sinteza pentru grafena sunt

prezentate mai pe larg de cétre Escarpa si colaboratorii [13] si Coleman si colaboratorii [12].
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Figura 1 — Obtinerea grafenei prin procesul de oxidare — exfoliere - reducere[14]



Pentru obtinerea unor cantitati mai mare de grafena, de obicei, se foloseste metoda oxidarii
grafitului, exfolierii oxidului de grafit si reducerii oxidului de grafend, Tnsa pana in prezent nu s-a
obtinut o reducere totala [14].

Oxidul de grafena este, de asemenea, un material foarte folosit pentru diferite aplicatii
deoarece grupele functionale, prezente pe suprafata acestuia (precum gruparile carboxil, cetonice,
epoxi, alcool, etc.), permit functionalizarea cu diferiti agenti astfel incat se poate obtine o
compatibilizare foarte buna [15].

Aplicatiile materialelor pe baza de grafena sunt foarte diverse, de la celule solare [16] la

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

Tn ultimele decenii, s-au depus foarte multe eforturi pentru dezvoltarea de nanostructuri
anorganice avand o morfologie, dimensiune, cristalinitate si functionalitate doritd. Aceste
nanostructuri sunt foarte folosite in aplicatii precum electronice, materiale cu proprietdti optice,
stocare si transformare de energie, dispozitive solare, etc.

Pentru a imbunatati proprietatile de interes, s-au proiectat foarte multe compozite cu
grafena sau derivatii acesteia si: Au, Ag, Pd, Pt, Ni, Rh, TiO2, ZnO, SnO2, MnO2, Fe203, Fe304,
Co304, CdS, etc. [21].



Tabel 1 — Comparatie intre metodele de sintezi pentru compozite anorganice cu grafena si aplicatiile aferente[20]

Materials

Synthet

ic routes

Applications

Au/GO or rGO

Au/rGO

Au/pristine graphene

Ag/GO or rGO

Ag/TiO,/rGO
Ag/rGO

Pt or Pd/GO or rGO

Pd/rGO
Pt-on-Pd/rGO

Cu/rGO
Ru/rGO
Rh/rGO
CdS/rGO
Ti0,/GO

TiO,/rGO

Zn0 /rGO
Cu,Q/rGO

Cl-doped Cu,0O/rGO
C0304/GO or rGO

Coy04/rGO
MnO,/GO

MnO,/FGS

510,/GO or rGO

Si02/FGS
Sn0-/FGS
Fe:04/rGO
Fe;04/GO

NiO/graphene
Ru0,/rGO
CdS/rGO
CdS/rGO

CdSe/CVD-graphene

Ex situ:
Ex situ:
In situ:
In situ:
In situ:
In situ:
In situ:
In situ:
In situ:
In situ:
In situ:

Ex situ:
In situ:
In situ:
In situ:
In situ:

Ex situ:

In situ:
In situ:

n—n stacking via 2-mercaptopyridine

n—n stacking via bovine serum albumin
photochemical reduction

reduction by hydroxyl-amine

sonolytic reduction in poly(ethylene glycol) at 211 kHz
reduction by NaBH,4

reduction by amino terminated ionic liquid: perylene-modified rGO
reduction by sodium citrate

reduction by ascorbic acid in the presence of CTAB
microwave assisted reduction

thermal evaporation

n—n stacking via bovine serum albumin
reduction by NaBHx4
electroless deposition
Ag is reduced by the photo-generated electrons from TiO,/rGO
microwave assisted reduction

n—n stacking vig bovine serum albumin
microwave assisted reduction
sequential reduction of H,PdCly with HCOOH, and K,PtCly

with ascorbic acid

In situ:
In situ:
In situ:

Ex situ:
Ex situ:
Ex situ:
Ex situ:
: self-assembly of Ti0; nanorods and rGO at two-phase interface

Ex situ
In situ:
In situ:
In situ:
In situ:
In situ
In situ
In situ:

microwave assisted reduction

microwave assisted reduction

microwave assisted reduction

n—m stacking vig benzyl mercaptan

non-covalent adhesion via solution mixing of P-25 TiO; and GO
non-covalent adhesion via solution mixing with the GO film
noncovalent adhesion via Nafion

templated hydrolysis starting with TiCl3 and titanium 1sopropoxide
hydrolysis starting with TiCl;

hydrolysis starting with titanium butoxide

hydrothermal starting with P25 and GO

: electrochemical deposition
: electrochemical deposition

electrochemical deposition

Ex situ: electrostatic via aminopropyltrimethoxysilane

In situ:
In situ:
In situ:
In situ:
In situ:

reduction of Co(OH),/GO at 450 °C

microwave assisted reaction between urea and Co(NO1)
redox reaction between MnCly; and KMnOy

microwave assisted reaction between C and KMnO,
redox reaction between Na>50,4 and KMnO,

Ex situ: electrostatic via aminopropyltrimethoxysilane

In situ:
In situ:
In situ:
In situ:
In situ:
In situ:
In situ:
In situ:
In situ:
In situ:

hydrolysis starting with TEOS

redox reaction starting with SnCl; and H,0,

hydrolysis starting with FeCla

redox reaction starting with FeCl,, FeCl, and NaOH

reaction of ferric triacetylacetonate with GO in 1-methyl-2-pyrrolidone
sputtering

redox reaction starting with RuCl; and GO

chemical bath deposition

hydrothermal starting with dimethylsulfoxide, GO and Cd(CH;C0Q),
electrochemical deposition templated by a porous silica film

Catalysis, SERS

Raman enhancement

Plasmonics
Electrocatalysis
SERS

Raman enhancement

Identification of layer numbe
of pristine graphene

SERS

Eletrocatalysis

Catalysis
Catalysis
Optoelectronics
DSSC
Photocatalysis
DSSC
Photocatalysis
Photocatalysis
Liion battery
DSSC
Photocatalysis
Photovoltaics
Photovoltaics
Optoelectronics
Liion battery
Liion battery
Supercapacitor
Supercapacitor
Supercapacitor
Liion battery

Liion battery

Liion battery
Magnetic drug carrier
Magnetic composite
Nanocapacitor
Supercapacitor

Solar cell
Optoelectronics
Optoelectronics

Metodele de fabricare a compozitelor sunt in general impartite in

doua clase, si anume:

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

nanofoite de grafend cu solutii de diferite nanocristale. Inainte de amestecare, de obicei, se

introduce o etapa de modificare de suprafata (functionalizare) a straturilor de grafend sau a

nanocristalului pentru o legare cat mai buna intre ele, ori prin interactii non-covalente ori prin

legaturi chimice. Desi in cazul hibridizarii ex situ existd avantajul preselectarii nanostructurilor cu
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anumite functionalitati dorite, apare si dezavantajul unei distributii neuniforme a nanostructurilor
pe suprafata materialelor grafenice. In cazul cristalizarii in situ se ajunge la o acoperire uniforma
a suprafetei grafenei datoritd controlarii centrilor de nucleatie prin functionalizarea suprafetei.
Printre metodele in situ de cristalizare se numara: Metoda reducerii chimice, depunerea
nonelectricd (electroless), metoda sol-gel, metoda hidrotermald, depunerea electrochimica,

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

2. Compozite cu TiO2

Dioxidul de titan este unul dintre cele mai studiate materiale oxidice datorita raspandirii
ridicate, reflectate in pref, non-toxicitatii, stabilitatii chimice si bineinteles datorita proprietatilor
sale nontoxice si fotocatalitice care se rasfrang in foarte multe aplicatii. Proprietatile fizico-chimice
ale TiO2 variaza in functie de faza polimorfa in care se afla. Cele mai uzuale forme polimorfe sunt

anatasul, rutilul si brookitul, insa in literatura sunt prezentate 11 forme polimorfe [22].

b) Anatas

Figura 3 — Formele polimorfe ale TiO2[22]



Pana in prezent s-au sintetizat diferite forme polimorfe de TiO> cu diferite morfologii si cu
diferite aplicatii prin metoda solvotermala/hidrotermala fiind o metoda relativ ieftina si usoara.
Sinteza solvotermald in camp de microunde este o metodd mai noud si uneori mai greu
reproductibild datoritd diferentelor mari intre aparatele de microunde folosite. Komareni si
colaboratorii[23] au sintetizat TiO2 — rutil prin sinteza in cdmp de microunde a unui amestec de
TiCls cu o solutie de HCI care s-a transformat initial in TiOClz. Ei au obtinut un amestec de faze
de anatas cu rutil printr-o iradiere scurta, dar au observat ca prin scaderea concentratiei
precursorului se obtine o proportie mai mare de rutil. Nanoparticulele de TiO; rutil le-au obtinut
prin tratarea solugiei de TiOCl; la 160°C pentru 120 de min si au observat ca aditia de PVP
modifica morfologia la cristale aciculare. Tot folosind TiOCl: si sinteza hidrotermald in camp de
microunde, Ravi si colaboratorii[24] au obtinut nanoparticule de TiOz-anatase (dimensiune medie
de particuld de 10 nm) prin combinarea acestuia cu ureea in raport molar de 1:5. Tot prin aceasta
metoda au fost obtinute mesocristale de TiO-rutil[24], nanoparticule cu morfologie controlabila
prin pH[26], nanofire de TiO2[27], nanotuburi de TiO> etc [28].

In ceea ce priveste obtinerea compozitele TiOz-grafeni (oxid de grafena redus) Zhang si
colaboratorii[29] au studiat diferenta intre compozitele TiO2 cu grafena si cele cu nanotuburile de
carbon si au demonstrat prin mai multe teste fotocatalitice faptul ca grafend ofera un avantaj fata
de nanotuburile de carbon; insd au atras atentia asupra faptului ca de multe ori se exagereaza
imbunitatirea datorata grafenei in detrimentul nanotuburilor de carbon. Intr-un studiu asemanitor
Liang si colaboratorii[30] compara doua compozite ale TiO2 cu grafena si nanotuburile de carbon
tot din punct de vedere al proprietatilor catalitice Insd folosirea grafenei nu este totdeauna in
avantaj, insd ambele studii aratd necesitatea incercarii unui control mai bun de interfata intre TiO2
si grafend.

Prin metoda solvotermala/hidrotermald simpla s-au obtinut diferite morfologii si structuri
cu aplicatii variate: structuri ierarhice de TiO2 de tip floare acoperitd cu grafena folosite pentru
descompunerea albastrului de metilen[31], nanotuburi de TiO2 cu grafena pentru descompunerea
verdelui malachit[32], retetele 3D de particule mesoporoase de TiO2 cu oxid de grafena redus
pentru construirea electrodului negativ al unei baterii Li-lon[33], nanoparticule de TiO2 cu oxid
de grafena redus pentru descompunerea metiloranjului[34], etc.

Studiile vizand obtinerea compozitelor TiO2z-grafend prin aceasta metodad de sinteza sunt

relativ putine comparativ cu celelalte metode acesta fiind unul din motivele principale pentru



dorinta de a studia aceste sisteme compozite prin metoda solvotermald asistata de microunde. Pan
si colaboratorii[35] au publicat un studiu privind obtinerea si testarea unui astfel de material.
Autorii au evidentiat proprietati fotocatalitice mai bune in cazul compozitului comparandu-I cu o
pulbere uzuala de TiO2 (P25). Cele mai bune performante au fost atinse la folosirea unui procent
0,8% procente masice oxid de grafend redus, obtindndu-se o un procent ridicat de indepartarea a
ionului Cr (VI). Tot prin aceasta sinteza s-au obtinut microparticule nanostructurate de TiO2 — oxid
de grafend redus; aceste microparticule compozite fiind superioare din puncte de vedere al
proprietatilor electrice (specifice bateriilor) fatd de microparticulele simple [36]. Anumite
colective de cercetare au mers putin mai departe cu aceastd metoda sinteza si au obtinut sisteme
ternare Au-TiOz-grafena si Ag-TiO,-grafena[37, 38] pentru aplicatii fotocatalitice si de scindare a

apei.
3. Compozite cu ZnO

ZnO este un material studiat intensiv 1n ultimii ani datoritd proprietatilor sale, combinate
cu un cost redus. Cele mai importante aplicatii pentru care ZnO a devenit foarte cercetat sunt: ca
material pentru optoelectronica albastrda/UV (diode emitatoare de lumina LED-uri, diode laser)
care sd inlocuiasca GaN care are un pret ridicat, ca oxid transparent conductor, cidnd ZnO este
dopat cu Al, Ga, In, pentru a putea obtine un material mai ieftin, Inlocuitor pentru ITO (Oxid de
In dopat cu Sn), ca senzor, ca pigment, ca fotocatalizator, etc [39]. Metodele de sinteza folosite,
proprietatile si diferite aplicatii sunt prezentate pe larg in urmatoarele lucrari din literatura [40-44].

In natura se gaseste in minereul numit zincit care, de obicei, contine si mangan, precum si
alte impuritati. ZnO se gaseste sub forma a trei structuri cristalografice: hexagonald (wurtzite),
cubicd (Blenda) si cubica (de tipul NaCl-sare gemd). Din punct de vedere termodinamic cea mai
stabila forma cristalind este cea de wurtzit. Forma de tip blenda poate fi obtinutd doar prin cresterea

epitaxiald pe substrat cubic, iar cea de tip sare gema se stabilizeaza doar la presiuni Tnalte (2 GPa)
[45].
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Figura 4 — Formele polimorfe ale ZnO[40]

Prin metoda solvotermala asistatd de microunde s-au sintetizat, de asemenea, si diferite
morfologii de ZnO folosite pentru diverse aplicatii. Prin folosirea de Zn(NO3)2 ‘6H20 si urotropina
in solutie apoasa si incalzirea in camp de microunde la 90°C timp de 2 minute Hu si colaboratorii
au obtinut morfologii de tipul bipozi, tripozi, tetrapozi formate din nanotije [46]. Unalan si
colaboratorii[47] au publicat o lucrare despre depunerea nanofirelor de ZnO pe diferite substraturi
(PET, siliciu si sticld) cu ajutorul unui cuptor de microunde comercial. Aceste nanofire au crescut
pe substraturile care au fost imersate in solutia apoasd de Zn(NO3)226H20 cu urotropina si apoi
tratate la diferite puteri ale cuptorului, presiune atmosferica si pentru timpi intre 1 si 30 de minute
[47]. Nanotuburi de ZnO au fost preparate prin folosirea unei solutii apoase de Zn(NO3)226H20 cu
uree sub influenta radiatiei microundelor de 180W putere timp de 40 minute [48]. Nanotijele de
ZnO cu se pot obtine prin metoda hidrotermald asistatd de microunde iar pe suprafata nanotijelor
se pot dezvolta structuri aciculare dense cu dimensiuni cuprinse intre 10-80 de nm [49]. Diferite
nanostructuri de ZnO au fost raportate de catre Lee si colaboratorii printre acestea numarandu-se:
nanolumandri, nanoace, nanopiulite, nanodiscuri, etc si au fost obtinute prin tratarea la 90°C si la
o putere micd (de aproximativ 50 W), urmate apoi de un proces de imbatranire [50]. Yu si
colaboratorii [51] au sintetizat nanotije de ZnO monocristal prin tratarea Zn(NO3)226H-O cu
amoniac s1 CTAB la 150°C timp de o ora.
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Figura 5 — Imagini de microscopie electronici de baleiaj-stanga si microscopie electronici prin transmisie-dreapta
pentru diferite morfologii de ZnO: a) si b)-nanotije; c) si d)-nanoace; e) si f)-nanolumaniri; g) si h)-nanodiscuri; i) si j) -
nanopiulite; K) si 1) — microstele; m) si n) — microOZN-uri; si o) si p) - microbile[50]

El-Shall si colaboratorii[52] au sintetizat nanopiramide de ZnO pe suprafata oxidului de
grafena redus folosind Zn(CH3COO)22H20 si oxid de grafena produs prin metoda Hummers si
ca mediu de reactie un amestec de acid oleic si oleilamind. Amestecul a fost tratat intr-un cuptor
cu microunde comercial la 120°C si presiune atmosferica pentru 1 ord. Compozite Grafena/ZnO
au fost preparate pornind de la ZnSO4¢7H20, NaOH si oxid de grafit, ajustand pH-ul la 9 si tratand
amestecul la 150°C pentru 30 de minute. Compozitul obtinut era compus din particule de 5-10 nm
de ZnO dispuse dens pe suprafata oxidului de grafena redus [53].

In literatura apar de asemenea si sisteme ternare de tipul ZnO-Oxid de grafeni redus-Metal.
Micro-nano-compozite de tipul ZnO/rGO/Ag au fost sintetizate de catre Li si colaboratorii[54]
pornind de la un amestec de precursori uzuali (Zn(CH3COO)2¢2H20, AgNOs si oxid de grafena)
tratat la temperatura de 100°C timp de 30 minute la o putere de 120W.
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4. Compozite cu Fe>03

Fierul este al patrulea cel mai abundent element din scoarta terestra iar datoritd usurintei
de oxidare al fierului Tn aer, oxizii de fier (FeO — oxid feros, Fe-Oz — oxid feric si Fe3O4 — oxid
fero-feric) sunt foarte raspanditi in naturd. Structurile cristaline ale diferitelor forme de oxizi ai Fe
precum si proprietatile acestora sunt prezentate pe larg in cartea publicatd de catre Cornell si
Schwertmann[55]. Dintre toate formele de oxizi de Fe, a-Fe>Osz — hematitul este forma ce mai
raspandita si de asemenea, si cea mai stabila din punct de vedere termodinamic. Oxidul de Fe (111)
este prezent sub forma a patru forme cristaline polimorfe (a, B, y si €), iar dintre acestea doar a-

Fe>Os3 si y-Fe203 sunt prezente 1n natura, celelalte doua fiind forme sintetizate in laborator [56].

(a) a-Fe,0, (b) B-Fe,0,
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Figura 6 — Reprezentarea grafica a structurilor cristaline de Fe2Oz: a) a-Fe20s, b) B-Fe203, ¢) y-Fe20s si d) g-Fe203 [56]
Transformarile polimorfe ale Fe2O3 de dimensiuni nanometrice sunt prezentate pe larg in
studiul publicat de catre Zboril si colaboratorii [56]. Interesul pentru hematit este destul de mare
datorita proprietdtilor sale promitatoare pentru aplicatii fotocatalitice. Hematitul incepe sa
absoarba fotoni din regiunea de infrarosu apropiat si are o banda interzisd cuprinsa intre 1,9 si 2,2
eV, este stabil din punct de vedere chimic si are un pret scazut, insd timpul de viatd scurt al

purtatorilor de sarcind diminueaza viteza de dezvoltare a dispozitivelor bazate pe acesta.
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Proprietatile hematitului, diferite metode de sinteza si diferitele strategii de folosire a acestuia ca
fotocatalizator atat unitar cat si in compozite sunt prezentate in mai multe review-uri [57-61].
Pana prezent s-au obtinut diferite nanostructuri de Fe,O3 prin  metoda
hidrotermald/solvotermald asistatd de microunde. Particule de 23-25 de nm diametru de a-Fe203
au fost sintetizate plecand de la o solutiec 0,02 M de Fe(NO3)3*9H>0 la 100°C timp de 4 h,
comparand in acelasi timp aceastd metodd cu metoda hidrotermald conventionala si observand o
distributie mai uniforma a dimensiunilor de particula si un timp de reactie mai scurt pentru metoda
asistatd de microunde [62]. Dimensiuni mai mici de particule de a-Fe2O3 (de 5 nm) au fost obtinute
de catre Suib si colaboratorii[63] care au pornit de la solutie apoasd de Fe(NO3)s si uree tratata la
120°C pentru 30 de min. Nanotije de a-Fe203 au fost obtinute pornind de la un amestec FeClz*6H-
20 si polivinilpirolidona (PVP) tratat la diferite temperaturi intre 120 si 180°C pentru 2 ore la 0
putere de aproximativ 480W [64]. Hu si colaboratorii[65] au raportat sinteza rapida a unor cristale
de a-Fe>03 monodispersate cu diferite morfologii precum elipsoide/ace cu raportul diagonelelor
cuprins intre 1,1 si 6,3, nanofoite, nanoinele si sfere. Morfologia este influentatd de raportul molar
ntre precursorii FeClz si NH4H2PO4 care este variat intre 12,5 si 200. Nanoinele au fost obtinute
prin folosirea unui amestec FeClz*6H20 si NH4H2PO4 tratat la 220°C timp de 25 min. Autorii au
studiat si mecanismul de formare al inelelor in timp [66]. Structuri ierarhice si dendritice de a-

Fe>O3 au fost obtinute pornind de la diferite concentratii de Ka[Fe(CN)e] tratate la temperaturi

Figura 7 — Imaginile de microscopie electronica de baleiaj pentru probele de a-Fe2Os obtinute la diferite rapoarte molare
intre FeCls si NH4H2POa: a) fiaria NH4H2PO4, b) 200, c) 100, d) 80, e) 53, f) 40.[65]
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Compozite o-Fe;O3 — oxid de grafenda redus/grafena cu diferite morfologii si
dimensionalitdti au fost preparate atat prin metoda solvotermald simpla cat si prin cea asistata de
microunde. Nanocuburi de a-Fe;Os cu dimensiuni intre 10 si 30 nm dispersate uniform pe
suprafata oxidului de grafena redus au fost obtinute prin metoda solvotermala simpla la 180°C
timp de 8h pornind de la un amestec de FeClz*6H20 si uree [68]. O structura stratificatd de
nanodiscuri de a-Fe203 dispuse pe oxid de grafend redus a fost obtinuta pornind de la amestecul
format din FeCl3*6H20, oxid de grafena si silicat de sodiu, tratat hidrotermal la 140°C timp de 24
de ore [69]. Nanocristale de a-Fe2O3 de aproximativ 50 nm dispersate pe oxid de grafena redus a
fost obtinut folosind L-arginina ca agent de control al hidrolizarii amestecului Fe(NO3)3*9H20 si
oxid de grafena tratat la 180°C timp de 12 ore [70]. Compozite a-Fe;Oz-grafena cu diferite
morfologii au fost obtinute pornind de la diferite rapoarte de FeCls si NH4H2PO4 in amestec cu

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

—
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on GNS particle-on-sheet

Microwave

Graphene oxide Graphene nanosheets loading Fe,O, o Stacking
(GNS) =
[H,PO,]1=0.32mM '

Fe,O, nanorice Fe,O,-GNS
on GNS rice-on-sheet

Figura 8 — Ilustrarea schematici a procesului de formare a compozitelor Fe2O3/Oxid de grafeni redus[71]
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5. Compozite cu hidroxiapatita (HAp)

Hidroxiapatita - Cai0(PO4)s(OH)2 este un derivat de tip hidroxilic ce provine din clasa
generala a apatitelor, fiind un fosfat al calciului ce prezinta gruparea functionala —OH. Din punct
de vedere fizic, se prezintd sub forma unei pulberi de culoare alba, avand o duritate egald cu 5
evaluata pe scala Mohs, prin urmare poate conferi matricei organice colagenice o usoara rezistenta
mecanica [72]. Aceasta cristalizeaza intr-o refea hexagonala, reprezentarea acesteia fiind redata in

figura 9:

aor b (0.943 nm)

Figura 9. Reteaua cristalini a hidroxiapatitei (HAp) [73]

Studiile recente aratd un interes crescut pentru aplicatiile hidroxiapatitei Tn ingineria
tesutului osos, implanturi ortopedice, ca suport de medicamente sau ca biosenzori [74-77].

Intrucat gradul de cristalinitate, forma si dimensiunea particulelor sintetice de HAp
afecteaza puternic proprietitile fizice si chimice precum si biofizic, s-a acordat o atentie sporita
obtinerii unor morfologii diferite, inclusiv nanofibre, nanotuburi, nanoroduri si structuri
tridimensionale prin diverse metode precum: metoda sol-gel, metoda hidrotermala si co-precipitare
[77,78].

Cu toate acestea, proprietatile mecanice slabe, rezistenta la rupere si suprafata specifica
inferioard (SSA) comparativ cu oasele naturale limiteaza aplicatiile sale pentru a substitui diferite
parti ale sistemelor osoase si alte aplicatii biomedicale. Pentru Tmbunatétii aceste proprietati,
hidroxiapatita a fost ranforsata alte materiale organice si anorganice, precum: polimerii, titan,
aliajele de titan, siliciu, chitosan, particule de carbon si oxid de grafena [79-84]

Dintre toate acestea materiale hibride, materialele carbonice sau cu derivati carbonici
prezinta o rezistentd mecanica si chimica ridicata si sunt recunoscute, in general, datorita

.....

biocompatibilitatii bune.
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Tn prezent existd un interes deosebit in utilizarea grafenei, a nanotuburilor de carbon si a
oxidul de grafena (GO) pentru a imbunatati proprietatile mecanice si compatibilitatea biologica a
nanoparticulelor fosfat de calciu si hidroxiapatita (HAp) [85,86]

Tn studiul realizat recent Ramadas et all [87] sintetizeaza cu succes nanocompozite de tip
GO/HAp folosind bromura de cetiltrimetilamoniu ca agent template cu posibile aplicatii in
ingineria tisulara. Acest compozit imbunatateste proliferarea celulelor osteoblaste umane
confirméand astfel potentialul nanocompozitelor GO-HAp pentru aplicatii biologica si/sau

medicale.

16



6. Concluzii si perspective

Tn momentul actual accentul se pune pe utilizarea unor materiale sintetice in vederea
dezvoltarii unor terapii alternative pentru tratarea unor probleme medicale vaste. Fie ca vorbim de
regenerarea tisulare, tratarea unor afectiuni reumatice, inlocuirea unor oase afectate, sau ca vorbim
de incercarea de tratare/ameliorare a cancerului — se pot utiliza o gama larga de materiale sintetice
precum: hidroxiapatita, oxidul de zinc, oxidul de titan, oxidul de grafena, nanotuburile de carbon
etc.

Materialele carbonice sunt tot mai intens studiate datorita performantelor lor mecanice,
electrice, abilitatii de functionalizare, capacitatii de adsorbtie si eliberare de substante biologic
active, etc. Tn prezent, materialele carbonice sunt intens studiate pentru aplicatii medicale, in
special ca platforme utilizate pentru tratamentul cancerului dar si pentru utilizarea lor 1n ingineria
tisulara datorita proprietatilor mecanice induse de prezenta lor, chiar si la concentratii mici

Pentru obtinerea unor proprietati imbunatatite adesea se recurge la combinare a doua sau
mai multe materiale obtinandu-se astfel materiale de tip hibrid sau compozite nanostructurate.

Pornind de la aceste considerente, obiectivul principal al acestui demers stiintific se va lega
de obtinerea unor materiale pe baza de carbon (de exemplu: oxid de grafend cu hidroxiapatita si
oxid de grafend cu oxid de zinc) prin utilizarea unor rute de sintezd conventionale si
neconventionale si caracterizarea lor.

Analiza fizico-chimica si morfo-structurald a acestor se va realiza utilizand tehnici de top

precum: difractia de raze X, Microscopia electronicd de baleiaj, spectroscopia FT-IR si RAMAN.
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