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INTRODUCERE

Tn ultimii ani au fost depuse eforturi sustinute de a dezvolta dispozitive fotonice
bazate pe materiale organice. Cercetarile sunt inspirate de bogatia materialelor organice Tn
special a biomaterialelor ce constituie o clasd aparte, deoarece reprezintd 0 sursa
regenerabild si sunt biodegradabile. Probabil cd cel mai cunoscut si mai important
biomaterial este acidul dezoxiribonucleic (ADN — ul), molecula polimerica ce poarta
codul genetic in toate organismele vii. Interesul comunitatilor stiintifice este Tndreptat din
ce Tn ce mai mult Tn a construi dispozitive fotonice din ,,molecula vietii” datorita
proprietatilor sale interesante, unice si speciale ce rezulta din structura sa dublu helicoidala.

Totodata in ultima perioada a crescut interesul pentru sursele naturale de coloranti
din cauza cresterii constientizarii impactului poludrii mediului inconjurator asupra sanatatii
oamenilor si a tututor vietuitoarelor. Condimentele, alaturi de capacitatea lor de a conferi
aroma si savoare mancarurilor prezintd importante proprietati nutraceutice printre care cele
mai cunoscute sunt capacitatea de a "vana" radicalii liberi responsabili de multe daune Tn
organismul uman si proprietati: anti — obezitate, anti — cancerigene, anti — inflamatorii, etc.
Gruparile cromofore grefate pe structurile compusilor existenti in condimente prezinta si
capacitati tinctoriale ce pot forma impreund cu diferiti biopolimeri materiale noi cu
proprietati fotonice / optoelectronice. Pornind de la aceste premise teza de doctorat s — a
axat pe elaborarea de materiale pe baza de ADN si extracte colorate obtinute din patru
condimente: curcuma, piper negru, boia dulce si frunze de curry.
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Lucrarea este structuratd in doud parti si alcatuitd din opt capitole. Prima parte
cuprinde 3 capitole si sunt dedicate studiului documentar, iar cea de — a doua parte
cuprinde 5 capitole prezentand contributiile originale.

Tn capitolul 1 sunt expuse la inceput posibile surse de coloranti naturali si
clasificarea acestora dupa mai multe criterii. Tn continuare este realizat un scurt istoric al
condimentelor precum si o prezentare succinta a ADN — ului. Studiul de literatura efectuat
a evidentiat posibilele grupari cromoforice existente in cele patru condimente studiate
precum si efectele benefice pe care acestea le pot aduce sanatatii consumatorilor.

Capitolul 2 prezinta cateva metode de extractie ale colorantilor existenti Tn
condimente cum ar fi: macerarea, tehnica Soxhlet, extractia cu microunde, extractia cu
fluide supercritice, extractia cu lichide ionice si extractia enzimatica, iar in capitolul 3 sunt
descrise principiile opticii neliniare cu prezentarea tehnicilor de generare a armonicelor si
de determinare a pragului de deteriorare optica.

In capitolul 4 sunt descrise reactivii, aparatura si metodele utilizate pentru
obtinerea si caracterizarea atdt a extractelor colorate pe baza de condimente, cat si a
materialelor noi obtinute.

Capitolul 5 este dedicat caracterizarii pudrelor de condimente si prezentarii
metodelor dezvoltate si utilizate la obtinerea extractelor colorate (macerarea si extractia
Soxhlet).

Capitolul 6 prezinta caracterizarea extractelor obtinute (prin cele doua metode)
prin analiza spectrala UV — Vis, spectrofluorimetrie, dar si prin cromatografia de lichide
ultra performanta cuplata cu spectrometria de masa de 1nalta rezolutie.

Functionalizarea ADN-ului cu cromofori naturali extrasi din condimente s-a
realizat prin trei metode prezentate in capitolul 7. Materialele astfel obtinute au fost
caracterizate spectral (UV — Vis si fluorescenta).

Capitolul 8 este structurat in doud subcapitole, primul fiind dedicat obtinerii de
filme subtiri, iar cel de — al doilea obtinerii de membrane colorate. Filmelor subtiri le — au
fost studiate atat proprietatile spectrale cat si proprietatile optice neliniare, iar membranele
au fost analizate din punct de vedere al stabilitatii termice si al morfologiei structurale.

Teza se incheie cu prezentarea concluziilor generale, a contributiilor originale si a
perspectivelor ulterioare de dezvoltare, a listei de lucrari publicate si a conferintelor,
precum si a referintelor bibliografice.

Teza cuprinde 174 figuri, 52 tabele si 194 referinte bibliografice.

Rezultatele acestei lucrari au fost valorificate prin 4 publicatii din care 1 articol n
Buletinul UPB si 3 articole in jurnale cotate ISI. De asemenea rezultatele au fost prezentate
la 8 conferinte internationale.

In continuare sunt prezentate pe scurt principalele rezultate obtinute in cadrul tezei.
In acest rezumat sunt pastrate numerotarile capitolelor, subcapitolelor, figurilor, tabelelor
st referintelor bibliografice.
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l. STUDIU DOCUMENTAR

CAPITOLUL 1. BIOPOLIMERI SI EXTRACTE NATURALE COLORATE

Biopolimerii sunt recunoscuti ca fiind materiale cu proprietati fizice, chimice si
mecanice remarcabile, cu numeroase aplicatii in medicina [1], n industriile biomedicala,
biotehnologica [2], alimentara sau farmaceutica, fiind folositi la microincapsularea,
imobilizarea si eliberarea controlata a numerosi compusi activi [3].

Biopolimerii sunt polimeri produsi in organismele vii, existand 3 surse regenerabile
de polimeri naturali: plante (proteinele din soia, celuloza), animale (acid deoxiribonucleic
— ADN, chitosan, keratina, matase) si produsi ai bacteriilor (polihidroxibutirat — PHB si
polihidroxialcanoat — PHA) in conditii de limitare a nutrientilor si / sau Tn exces de carbon
[1].

Colorantii, derivati din surse naturale au aparut ca o alternativd a colorantilor
sintetici. Avand in vedere dezavantajele colorantilor sintetici astazi exista un interes
crescut la nivel mondial in productia si utilizarea de coloranti din doud surse naturale
(plante si microorganisme).

Tn urma studiului de literaturd se poate aprecia ci extractele naturale ale
condimentelor studiate, prin complexitatea lor pot fi folosite Tn gastronomie, pentru
promovarea sanatatii dar pot reprezenta si surse naturale de cromofori.

CAPITOLUL 2. EXTRACTE COLORATE
2.1.Metode de extractie ale colorantilor naturali

Tn ultimii 50 de ani s — au inregistrat progrese semnificative in extractia pigmentilor
naturali din materiale vegetale. Metodele conventionale de extractie precum macerarea,
tehnica Soxhlet si hidrodistilarea au fost completate cu metode noi neconventionale [65]
cum sunt: extractia asistatd cu microunde [66], extractia cu fluide supercritice [67 - 72],
extractia accelerata cu solvent [66, 73], extractia hidrotropica, digestia enzimatica [74],
extractia In cAmp electric pulsat [75], extractia cu ultrasunete [76, 77].

Tabel 2.1. Evidentierea avantajelor si dezavantajelor metodelor de extractie ale
colorantilor naturali

Tehnica Avantaje Dezavantaje
Macerare -volum de solvent mic -timp de extractie mare (cateva
-extract concentrat zile)
-neselectiva
-necesitatea filtrarii extractului
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-nu  necesitd filtrare
finalizarea extractiei

dupa

Tehnica Avantaje Dezavantaje
Tehnica Soxhlet | -timp de extractie mic (cateva | -volum de solvent mare,
ore), -obtinerea de extract diluat,

necesitatea concentrarii extractului
cu un alt aparat,

-expunerea extractului la
temperatura  de  fierbere a
solventului s degradarea

compusilor labili la temperaturi
crescute,
-Supraveghere continud a instalatiei

fluid supercritic

-selectivitate
-extracte pure, fard urme de
solventi

-fluidele  supercritice  au
puterea de solvatare
asemanatoare cu cea a

solventilor organici, dar cu
putere de difuzie mai mare,
-solventi non — toxici
-temperatura de lucru fiind
joasd se evitd denaturarea
produsilor sensibili termic

Extractia -selectivitate, -instalatie/aparatura speciala
asistata de | -timp redus de extractie —
microunde rapiditate,
-randament bun,
-volum de solvent scazut
Extractia cu | -rapiditate -instalatie costisitoare pentru a

obtine solventii in stare
supercritica,

-fluidele supercritice au viscozitate
si tensiune superficiald mai mica

fata de solventii organici

-neinflamabilitate

Extractia cu | -toxicitate scazuta -cost ridicat
lichide ionice -non-volatilitate si
neinflamabilitate
-selectivitate
Extractia -solventi ecologici -cost ridicat dat de enzime
enzimatica -non-volatilitate

Avand in vedere avantajele si dezavantajele metodelor de extractie (tabel 2.1) s —
au ales ca metode de obtinere a extractelor colorate: macerarea si tehnica Soxhlet, iar
rezultatele sunt prezentate in capitolele din partea de contributii originale.

10
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CAPITOLUL 3. PROPRIETATI OPTICE NELINIARE ALE UNOR
MATERIALE PE BAZA DE BIOPOLIMERI FUNCTIONALIZATI CU
COLORANTI NATURALI

Extractele naturale primesc din ce in ce mai multad atentie datorita vitezei de
degradare rapida si a toxicitatii scazute. Manea si colab. au studiat proprietatile optice
neliniare ale unor extracte naturale pe baza de afine si ADN functionalizat. Masuratorile
THG pentru filme au aratat ca se obtine o susceptibilitate de ordinul trei de 25 — 34 de ori
mai mare decat susceptibilitatea silicei de referinta. Pentru un material cu proprietati optice
neliniare total "bio" este o valoare remarcabila [129].

Pe baza datelor de literatura se poate afirma ca biopolimerii pot forma cu cromofori
naturali, materiale cu proprietati optice neliniare comparabile cu cele pe baza de coloranti
sintetici.

Il.  CONTRIBUTII ORIGINALE

OBIECTIVELE CERCETARII

Obiectivul principal al tezei a fost obtinerea de materiale noi in totalitate "bio” pe baza
de coloranti naturali si biopolimeri, mai exact coloranti extrasi din condimente s1 ADN
obtinut din deseuri, precum si caracterizarea materialelor obtinute. Acest obiectiv principal
a fost realizat prin indeplinirea urmatoarelor obiective specifice:

- caracterizarea a patru condimente (curcuma, piper negru, boia dulce si frunze de

curry) sub forma de pudra prin:
» spectrometrie de absorbtie vibrationald (FT — IR),
» spectrometrie de absorbtie electronica (UV — Vis), realizandu-se si analiza
de culoare,
- obtinerea de extracte colorate in diferiti solventi prin doud metode:
» macerare,
> tehnica Soxhlet,
- caracterizarea extractelor colorate prin:
» spectrometrie de absorbtie electronica (UV — Vis),
» spectrometrie de fluorescenta,
» cromatografie de lichide ultra performanta cuplata cu spectrometrie de masa
de 1nalta rezolutie (UPLC — HRMS),
- doparea ADN — ului cu extractele colorate prin urmatoarele metode:
» metoda A: ADN — CTMA solutie de concentratie 10 g / L si extracte
colorate in 2 — propanol si n — butanol,
» metoda B: ADN — CTMA solid si extracte colorate in n — butanol,
» metoda C: Solutie de ADN in apa de concentratie 6 g/ L si extracte colorate
n 2 — propanol si n — butanol
- caracterizarea materialelor total "bio™ prin:
» spectrometrie de absorbtie electronica (UV — Vis),
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» spectrometrie de fluorescenta,
» analiza balantei hidrofil — hidrofoba,
» analiza stabilitatii foto, termica si chimica,
- obtinerea de filme subtiri,
- caracterizarea filmelor subtiri prin:
spectrometrie de absorbtie electronica (UV — Vis),
spectrometrie de fluorescenta,
microscopie electronica de baleaj (SEM),
analiza balantei hidrofil — hidrofoba,
analiza stabilitétii foto, termica si chimica,
determinarea proprietatilor optice neliniare:
o determinarea pragului de deterioare optica,
o generarea armonicii a treia,
- obtinerea de membrane pe baza de biopolimeri si extracte colorate
- caracterizarea membranelor total "bio™:
» analiza stabilitatii membranelor,
» analiza morfologica prin microscopie electronica de baleaj (SEM).

VVVYYY

CAPITOLUL 4. MATERIALE SI METODE EXPERIMENTALE
4.2.1. Macerarea

Macerarea este cea mai simpla tehnica de extractie solid — lichid. Extractia solid —
lichid presupune punerea in contact a materialului solid cu solventul. Are la baza principiul
asemanarii, clasele de compusi de o anumita polaritate fiind extrase de solventi de aceiasi
polaritate. Au fost folositi o serie de solventi de polaritate diferitd pentru a obtine un profil
cat mai complet al claselor de compusi aflati in extractele de interes. Materialul vegetal (4
g) a fost pus in recipiente de sticla (figura 4.14) si peste acesta a fost adaugat solventul (20
mL). Recipientele au fost acoperite cu folie de aluminiu si supuse agitarii magnetice, la
temperatura camerei. Dupa 48 de ore au fost filtrate, prin filtrare simpla, iar extractele au
fost pastrate la frigider pentru evitarea degradarii compusilor de interes.

- - _

6
Frunze Fiper Boia Curcuma
de curry negru dulce

Fig. 4.14. Macerarea si ltrarea prot;elor de condiment

4.2.1. Tehnica Soxhlet

Materialul vegetal (4 g) a fost indrodus intr-un cartus de hartie, iar acesta in
extractorul Soxhlet, figura 4.15. Probele au fost supuse extractiei pana cand solventul (150

12
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mL) din extractor a devenit incolor, Tn medie au fost necesare 10 sifonari. Extractele au
fost pastrate la rece din aceleasi considerente ca si In cazul macerarii [142].

Fig. 4.15. Instalatia utilizata pentru extractia Soxhlet

Extractele obtinute atat prin tehnica Soxhlet cat si prin macerare au fost analizate
spectral si utilizate la obtinerea de materiale noi pe baza de ADN si extracte colorate.

CAPITOLUL 5. CARACTERIZAREA PUDRELOR DE CONDIMENTE SI
OBTINEREA EXTRACTELOR COLORATE

5.1. CARACTERIZAREA PUDRELOR DE CONDIMENTE
5.1.1. Spectrometria de absorbtie vibrationalia (FT-IR) a pudrelor de condimente

Tn figurile 5.1 (b), 5.2, 5.3, si 5.4 sunt prezentate spectrele FT — IR ale pudrelor de

condimente, iar in tabelele 5.1 — 5.4 sunt trecute atribuirile pentru benzile observate in
spectre.

70 ~
65 -
65 -
60 - 60
55 - 55

0 - 50

5
45 4 45 -

Transmitanta (%)
Transmitanta (%)

40
40 -

35
35

(b) 3400 2650 1900 1150 400 3400 2650 1900 1150 400
Numar de unda (cm %) Numir de unda (cm?)

30

Fig. 5.1. (b)Spectrul FT-IR al pudrei de curcuma  Fig. 5.2. Spectrul FT-IR al pudrei de boia dulce
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Fig.5.3.Spectrul FT-IR al pudrei de frunze de curry

Fig.5.4.(b)Spectrul FT-IR al pudrei de piper negru

Tabel 5.1. Atribuirea spectrala pentru curcuma/curcumina standard/curcumina

Frecventa Frecventa [Frecventa
benzilor benzilor benzilor
° bservate N bservate - jobservate "MAtribuirea tipului de vibratie al legaturilor din matricile]
in spectrul | in spectrul |spectrul .
o o . studiate
curcuminelr | curcuminel pudrel de
[162] standard curcuma
(cm™) (cm™) (cm™)
3508 3603 3508 Vibratia de intindere a legaturii O — H (v 0-H)
3293 3058, 3018 - Vibratia de intindere a legaturii C — H (v c.+)
2972 i 2999 Vibratia de intindere asimetricd a legaturii C — H (v c.n) din
gruparea CHs
2945 i 2937 Vibratia de intindere asimetricd a legaturii C — H (v cn) din
gruparea —O — CH3
1626 1676 1702 Vibratie de intindere a legaturilor (C=0) (v c=h) si
Cinet—C=C (V cinel-c=c)
1601 1645 1605 Zlc‘t;ra‘gle de intindere a legdturii C=C a inelului aromatic (
Vibratie de intindere a legaturii C=0O (v c=0), vibratia de
1508 1552 1500 deformare in plan a legaturilor C-C-C (y cc-c), C-C=O(y c-c=0)
Vibratie de intindere a legaturii C — O aromatice (v ¢-oaromatice),
1272 1237 1194 vibratia de deformare in plan a legaturii C — H (y c-u) din
gruparea C=CH
959 986 1007 Vlbl‘éj.!:l.%.l de intindere a legaturii CO (v co), deformare in plan a
gruparii C-C-H (6 c.c-h)
852 879 868 Y1bra;1g de deformare in afara planului a legaturi C — H a
inelului aromatic (Y ¢ Hainelului aromatic)
713 734 688 Vlbra‘glg de deformare in plan a legaturi C — H a inelului
aromatic (Y C—H ainelului aromatic)

14
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Tabel 5.2. Atribuirea spectrala pentru pudra de boia dulce

Frecventa benzilor observate
n spectrul pudrei de boia

Atribuirea tipurilor de vibratie al diferitelor
legéturi prezente in compusii din pudra de boia

dulce (cm ) dulce
3500 Vibratia de intindere a legaturii O — H (v o - H)
3079 Vibratia de intindere asimetrica a legaturii
C — H din grupare nesaturata (v c-H)
3010 Vibratia de intindere simetrica a legaturii C — H
din grupare nesaturata (v ¢ - H)
2937 Vibratie de intindere a legaturii C —H din
grupare saturata (v c - H)
1795 Vibratia de intindere a legaturii C = O (v ¢ =0)
1680, 1665 Vibratie de Tntindere a legaturii C=C, ce
preZintﬁ izomeri trans (V C =C ce prezintd izomeri trans)
1660, 1630 Vibratie de intindere a legaturii C=C, ce
prezintd izomeri cis (V C =C ce prezinta izomeri Cis)
743 Vibratie de deformare a legaturii C —H in plan

(6c-H)

Tabel 5.3. Atribuirea spectrald pentru frunze de curry

Frecventa benzilor Atribuirea tipului de vibratie al diferitelor
observate Tn spectrul pudrei | legaturi prezente in compusii din pudra de frunze
de boia dulce (cm 1) de curry
3494 Vibratie de Tntindere a legaturii O — H (v o_H)
3023 Vibratie de intindere a legaturii C — H din
grupare aromatica/ nesaturata (v ¢ - H din gruparea
nesaturaté)
2994 Vibratia de intindere CHz asimetrica C-H
alifaticd (V ¢ - H asimetrica)
2927 Vibratia de ntindere CH> simetrica C-H alifatica
(V C-H simetricé)
1764 Vibratie de Intindere a legaturii C — O — C (v c-o-
c)
1667 Vibratie de intindere a legaturii C=0 (v c=0),
vibratie de intindere a legaturii N — H primare (v n-H)
1482, 1410 Vibratie de deformare a legaturii C —H n plan,
din inelul aromatic (8 c_H din inelul aromatic)
1062 Vibratie de deformare a legaturii C —H n afara
planului, din inelul aromatic (y c_H din inelul aromatic)
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Tabel 5.4. Atribuirea spectrala pentru piper negru/piperina standard/piperina [43]

Frecventa benzilor inregistrate

Piperina Piperina Pudra de Atribuirea tipului de vibratie pentru diferite

literatura | standard piper legaturi

[43] (cm™) | (cm™) (cm™)
- 3548 3535 Vibratia de intindere a legaturii O — H (v o-H)
3000 3025 3008 Vibratia de intindere a legaturii C-H aromatic
(V C-H aromatic)
2925 2928 2935 Vibratia de intindere asimetricd a legdturii
C — H (V c-H asimetrica) din gruparea CH:
(alifatica)
1635 1656 1633 f mic | Vibratia de intindere simetrica a legaturii C =C
(diend) (v c=c diend)
1635 1656 1665 Vibratia de intindere a legaturii
—CO —N (v -co-n)
1608 1628 1605 f mic Vibratia de intindere asimetrica a legaturii
C=C (diend) (v c=c) diena
1608 1628 1605 T mic Vibratia de intindere a legaturii C=C din inelul
1580 1553 1543 benzenic (v c=c din inelul benzenic)
1495 1490 1485 B
1250 1228 1229 Vibratia de intindere a legaturii=C -0 - C —
1190 1165 1191 asimetrica (V =c-0-C asimetrici)
1132 1135 1028 Vibratia de deformare a legaturii C — H fenil
n plan (3 c-H)
1030 1025 1028 Vibratia de intindere a legaturii =C -0 - C —
simetrica (V =c-0-C simetrici)

930 953 947 Vibratia de intindere C — O (v c.0-¢)
850 869 870 Vibratia de deformare a legaturii C — H Tn afara
830 826 830 planului din gruparea 1,2,4 fenil trisubstituit
805 809 794 (’Y C-H din gruparea 1,2,4 fenil trisubstituit )

5.1.2. Caracterizarea cromatica a pudrelor de condimente

Tn tabelul 5.5 sunt redate valorile parametrilor tricromatici pentru pudrele de
condimente studiate.
Se constata ca toate probele au o luminozitate scazutd, iar valorile parametrilor a* si

b* sunt in concordantd cu culorile observate vizual (rosu — cdramiziu pentru boia dulce,
galben — rosu pentru curcuma, galben — verzui pentru frunze de curry, galben pentru piper

negru.

Tabel 5.5. Parametrii de culoare pentru spectrele UV-Vis pentru condimentele studiate

Condiment | L" a’ b* o h* Grad de alb(%0)
Boia dulce |36,26 | 11,26 | 7,8 13,7 34,53 | 34,8

Curcuma 54,35 | 13,05 | 46,7 44,2 72,55 | 33,4

Frunze de

curry 48,5 -0,85 | 13,45 | 13,45 | 93,55 | 46,8

Piper negru | 46,53 | 3,8 14,73 | 15,23 | 75,53 | 44,4
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5.3. Concluzii partiale

Spectrele FT — IR inregistrate pentru condimentele curcuma si piper negru au
confirmat prezenta legaturilor specifice gruparilor cromofore existente in curcumind si
piperina.

Tn spectrul FT —IR inregistrat pentru pudra de boia dulce si in cel pentru frunze de
curry s — au observat benzi specifice legéturilor de tipul C=C si C=0, ce prezinta electroni
de tip  cunoscuti ca fiind grupari cromofore.

Pe baza analizei de culoare s — a constat ca toate probele au o luminozitate scazuta.
Valorile parametrilor a* si b* au fost in concordantd cu culorile observate vizual pentru
toate condimentele dupd cum urmeaza pentru boia dulce: rosu — cardmiziu, pentru
curcuma: galben — rosu, pentru frunze de curry: galben — verzui, pentru piper negru:
galben.

Tn metoda de extractie Soxhlet, proba este frecvent in contact cu solventul proaspit
care accelereazd transferul de masa si extractia substantei dizolvate astfel ca, desi
echipamentul de baza al tehnicei de extractie Soxhlet este simplu, este necesara o cantitate
considerabild de solvent (aproximativ de 7,5 ori mai mare fata de metoda prin macerare).
Mai mult tehnica Soxhlet implica o instalatia speciald si supraveghere pe toatd durata
extractiei. Avantajul metodei de extractie Soxhlet consta insda in faptul cd nu necesita
filtrarea probelor.

Avand in vedere cd macerarea este o tehnica mai simpld ce nu implica o instalatie
speciald cu supraveghere pe durata extractiei si intrucat se obtin extracte concentrate cu
volum mic de solvent in continuare s — a optat pentru aceastd metoda ca procedeu de
obtinere a extractelor.

CAPITOLUL 6. CARACTERIZAREA EXTRACTELOR COLORATE

Extractele naturale obtinute pe baza de condimente prin cele doud metode de
extractie macerare si tehnica Soxhlet au fost caracterizate prin: spectrometrie UV — Vis,
spectrometrie de fluorescenta si cromatografie de lichide cuplata cu spectrometrie de masa,
lar rezultatele obtinute sunt prezentate in cele ce urmeaza.

6.1. Extractul de curcuméa
6.1.1. Caracterizarea spectrala UV — Vis si de fluorescenta

Curcumina este solubila atat in solventi polari cat si in solventi nepolari, dar este
insolubild in apa la valori neutre si acide ale pH — ului. Este insa solubila in solutii alcaline,
datorita ionizarii gruparilor fenolice [168]. Din acest motiv extractele de curcuma au fost
obtinute din pudra de curcuma in diferiti solventi. Acestea au fost supuse diludrii succesive
deoarece au fost foarte concentrate, pentru a putea fi caracterizate. In tabelul 6.1. sunt
prezentate sintetic culorile extractelor si lungimile de unda la care s — au inregistrat
maximele de absorbtie ale extractelor de curcuma in urmatorii solventi: acetonitril,
tetrahidrofuran, 2 — propanol, n — hexan si n — butanol, pentru extractele obtinute atét prin
macerare cét si prin tehnica Soxhlet.
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In figura 6.1(a) si (b) sunt prezentate suprapunerea spectrelor extractelor de
curcuma in urmatorii solventi: acetonitril, tetrahidrofuran, hexan si 2 — propanol. Extractele
au fost obtinute prin (a) macerare si (b) tehnica Soxhlet. Suprapunerile au fost realizate
pentru solutii cu acelasi factor de dilutie, pentru fiecare tehnica in parte. Din datele de
literatura se cunoaste ca extractul de curcuma in metanol prezintd 2 maxime unul la 240
nm si unul la 420 nm [169]. Aceste maxime sufera deplasari spre lungimi de unda mai mici
sau mai mari in functie de polaritatea solventului [170].

3
3 e heXan g —) - propano|
E 2.5 — g cetonitril H 25 = tetrahidrofuran
g 2 2 - propanol ’g 2 hexan
5 = tetrahidrofuran EL| 15 ==—=acetonitril
"gl.S g 1
~ ’N.
w1 ‘é 1
& 0
205 5 05
2 e
§ 0 4 Y " - y ’ . < 0 - . .
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700
Lungime de unda ,nm Lungime de unda ,nm
(@) (b)

Fig. 6.1. Suprapunerea spectrelor UV — Vis ale extractelor de curcuma in diferiti solventi,
obtinute prin (a) macerare (dilutie 1:400) si (b) tehnica Soxhlet (dilutie 1:100)

Tabel 6.1. Culoarea si lungimile de unda la care s—au inregistrat maxime de absorbtie
pentru extractele de curcuma

Nr. | Tehnicade Solvent n [Db] Culoare A max [nmM]
Crt. extractie
1 macerare hexan 0,08 galben pal 215, 413
2 2 — propanol 1,66 (30 °C) portocaliu 231,424
3 n — butanol 1,75 portocaliu 233, 425
4 tetrahidrofuran 1,75 portocaliu — 238, 429
rosu
5 acetonitril 3,44 (20 °C) portocaliu 235,414
1 tehnica hexan 0,08 galben — verde 243, 413
2 Soxhlet 2 — propanol 1,66 (30 °C) portocaliu 227,421
3 n — butanol 1,75 portocaliu 232, 427
4 tetrahidrofuran 1,75 galben — rosu 250, 425
5 acetonitril 3,44 (20°C) portocaliu 241, 415

Tn spectrul de emisie prezentat in figura 6.3.(b) se poate observa o crestere a
intensitatii fluorescentei pe masura ce creste concentratia probei pana la proba C3 respectiv
dilutia 1: 600. Incepand cu dilutia 1:500 se poate observa ca are loc o stingere a
fluorescentei datoratad probabil formarii de agregate de cromofor. Probele sunt diluate dupa
cum urmeaza: C1 (1:200), C2 (1:500) C3 (1:600) si C4 (1:700).
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Fig. 6.3.(b) Spectrele de emisie ale extractului de curcuma in 2 — propanol ( Aex = 448nm)
6.1.2. Caracterizarea cromatografica

Tn tabelul 6.6. este prezentati atribuirea compusilor identificati in extractul de
curcuma in n — butanol. Au fost identificati ionii specifici urmatorilor compusi: curcumina,
demetoxicurcumina si bisdemetoxicurcumina.

Tabel 6.6. Atribuirea compusilor extractului de curcuma in n — butanol

Compus Timp m/z Formula | Formula | m/z Adduct |z
de masurat | ionului totala
retentie
[min]

Bisdemetoxi- | 11,4 309,1123 | C19H1704 | C19H1604 | 309,1121 | M+H 1+
curcumina

Demetoxicur | 11,5 339,1227 | CooH190s | C2oH180s | 339,1227 | M+H 1+
-cumina

Curcumina 11,8 369,1331 | C21H2106 | C21H2006 | 369,1333 | M+H 1+

Pe baza caracterizarii spectrale si a rezultatelor obtinute prin analiza UPLC
HRMS se poate afirma ca extractele de curcuma contin cromoforii de interes.

6.2. Extractul de Boia dulce
6.2.1. Caracterizarea spectrala UV — Vis si de fluorescenta

Tn tabelul 6.7. sunt prezentate sintetic atdt maximele de absorbtie cat si culorile
extractelor obtinute prin cele doud tehnici: macerare si tehnica Soxhlet.
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Tabel 6.7. Culoarea si lungimile de unda la care s-au Tnregistrat maxime de absorbtie

pentru extractele de boia dulce

Tehnica Solvent n [Db] Culoare A max [nm]
de
extractie
macerare hexan 0,08 rosu — 210, 275, 351, 451, 470
caramiziu
2 — propanol 1,66 (30 °C) rosu — 209, 275, 351, 451, 470
caramiziu
n — butanol 1,75 rosu — 210, 276, 350, 452, 474
caramiziu
tetrahidrofuran 1,75 rosu — 213, 291, 351, 456, 481
caramiziu
acetonitril 3,44 (20 °C) | portocaliu 204, 279
tehnica hexan 0,08 caramiziu 208, 278, 450
Soxhlet 2 — propanol 1,66 (30 °C) rosu — 210, 281, 451, 483
portocaliu
n — butanol 1,75 rosu — 211, 282, 453, 480
portocaliu
tetrahidrofuran 1,75 galben — 209, 275, 452, 485
verde
acetonitril 3,44 (20 °C) | portocaliu 211, 279, 450
2.5 ) - propanol
a - E 2:5 e 3cetonitril
) 2 e gcetonitril i 2
.’g 'g e hexan
TE 1.5 hexan "g 1.5 2 - propanol
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Fig. 6.11. Suprapunerea spectrelor extractelor de boia dulce
(a) macerare (dilutie 1:50) si (b) tehnica Soxhlet (dilutie 1:10)

Alura complexa a spectrelor pe domeniul de lungimi de unda UV — Vis se poate
datora complexitatii extractului.
In figura 6.12. se regisesc structurile chimice ale compusilor celor mai importante
clase de flavonoide ce pot exista in extractele studiate pentru pudra de boia dulce.
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Analizand figurile 6.11.(a). si (b) se poate constata ca spectrele inregistrate pentru
extractele obtinute prin metoda macerarii sunt asemdnatoare cu spectrele inregistrate
pentru extractele obtinute prin metoda Soxhlet. Picurile observate in toate extractele la
lungimile de unda de aproximativ 210 nm si 280 nm pot fi atribuite inelului A din flavone,
iar umarul ce se observa la aproximativ 330 nm inelului B. Banda observata la 280 nm
poate fi datorata si prezentei flavonolilor. Picul larg observat in domeniul 400 — 500 nm
ascunde doua picuri la aproximativ 450 si 470 nm datorate prezentei antocianilor [174] si
carotenoidelor [175, 176].

flavone izoflavone flavanone flavononoli
0 O o) O 04 O CTAZOH o
® U ® DENCQ
OH OH 7 "N ¥y
(0] O
flavanoli flavonoli antocianidine chalcone

Fig. 6.12. Structurile compusilor celor mai importante clase de flavonoide

Se poate observa din fig. 6.31(b) cd pe masurd ce concentratia compusilor
fluorescenti scade are loc o crestere a intensitatii fluorescentei sugerand formarea de
agregate odata cu cresterea numarului de molecule fluorescente. Probele au fost diluate si
notate astfel B1 (1: 15), B2 (1: 30) si B3 (1: 50).
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Fig. 6.13 (b) Suprapunerea spectrelor de emisie (Aex = 340 nm) ale extractului de boia
dulce Tn 2 — propanol pentru mai multe dilutii
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6.2.2. Caracterizarea cromatografica

Tn urma analizei UPLC — HRMS compusul majoritar in extractul de boia dulce in n

— butanol este capsantina, tabelul 6.10.

Tabel 6.10. Atribuirea compusului extractului de boia dulce in n — butanol

Compus Timp de m/z Formula | Formula m/z Adduct z
retentie maisurat ionului totali
[min]

Capsantina 20,6 585,4307 | CsoHs703 | CaoHs603 | 585,4302 M+H 1+

Analiza UPLC — HRMS coroborata cu caracterizarea spectrala prin prezenta
maximelor de absorbtie in intervalul 400 — 500 nm specifice carotenoidelor confirma
prezenta capsantinei Tn extractul studiat.

6.3. Extractul de frunze de curry

6.3.1. Caracterizare UV — Vis si fluorescenta

Tn tabelul 6.11. se pot observa maximele de absorbtie ale extractelor de frunze de
curry obtinute prin macerare si tehnica Soxhlet, precum si culorile acestora. Extractele au
prezentat aceiasi culoare cu nuante usor diferite pentru toti solventii utilizati.

Tabel 6.11. Culoarea si lungimile de unda la care s — au inregistrat maximele de
absorbtie pentru extractele de frunze de curry

Nr. Tehnica Solvent p [Db] Culoare A max [nm]
Crt. de
extractie
1 macerare hexan 0,08 galben —maro | 242, 292, 354,
408, 668
2 2 —propanol | 1,66 (30 °C) | galben—maro | 243, 290, 352,
417, 677
3 n — butanol 1,75 galben —maro | 245, 289, 361,
415, 674
4 tetrahidrofuran 1,75 galben —maro 200 — 300,
415, 500, 672
5 acetonitril 3,44 (20 °C) | galben —maro 242, 269 —
277, 326, 352,
425, 660
1 tehnica hexan 0,08 galben —maro | 242, 289, 344,
Soxhlet 362, 416, 677
2 2 —propanol | 1,66 (30 °C) | galben—maro | 200, 300, 361,
414,678
3 n — butanol 1,75 galben —maro | 243, 291, 363,
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Nr. Tehnica Solvent n [Db] Culoare A max [nm]
Crt. de
extractie
416, 676
4 tetrahidrofuran 1,75 galben —maro | 225, 263, 302,
346, 416, 675
5 acetonitril 3,44 (20 °C) | galben —maro | 242, 289, 344,
362, 417, 676

6.3.2. Caracterizare cromatografica

Tn tabelul 6.15. sunt prezentate atribuirile rezultate Tn urma analizei UPLC —
HRMS. Au fost identificati ionii specifici urmatorilor compusi: miricetin — 3 — glucozida si
quercetina. Acesti doi compusi alaturi de campferol, fisetin, galagin fac parte din subclasa
flovonolilor, clasa flavonoidelor care se regasesc cuprinse in grupul mare al polifenlolilor

[178].

Pe baza spectrelor UV — Vis ale extractelor studiate, unde sunt evidente maximele
de absorbtie caracteristice quercetinei si miricetinei la 260nm si la 360nm conform datelor
de literatura [179, 180] si a analizei UPLC — HRMS se poate concluziona ca cei doi

compusi au fost identificati cu succes in extractele obtinute.

Tabelul 6.15. Atribuirea compusilor extractului de frunze de curry in n — butanol

Compus | Timpdg m/z Formula | Formula m/z Adduct | z
retentie, masurat | ionului totala
[min]
miricetin-3- 7,2 479,0829 | CoiH19013 | C19H20013| 479,0831 | M-H | 1-
glucozida
quercetina 10,4 301,0353 | Ci5H9O7 | CisH1007 | 301,0354 M-H 1-

6.4. Extractul de piper negru

6.4.1. Caracterizare spectrala UV si de fluorescenta

in diferiti solventi, iar culorile acestora sunt de diferite nuante de galben.

Tn tabelul 6.16. se pot observa maximele de absorbtie ale extractelor de piper negru

Tabel 6.16. Culorile si lungimile de unda la care s-au inregistrat maxime de
absorbtie pentru extractele de piper negru

Nr. Tehnica Solvent n [Db] Culoare A max [nmM]
Crt. de
extractie
1 acid acetic 0,08 galben - verzui 260, 349
glacial —1nchis
2 macerare 2 —propanol | 1,66 (30 °C) galben — pal 207, 258, 344
3 n — butanol 1,75 galben —pal | 207, 261, 305,
344
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Nr. Tehnica Solvent n [Db] Culoare A max [nm]
Crt. de
extractie
4 etanol 1,75 galben — verzui | 220, 267, 345
— pal

In spectrul de emisie se poate observa un maxim la lungimea de undi de 426 nm,
cresterea dilutiei determina cresterea si in intensitate a acestui pic sugerand cid la
concentratii mari in solutie apar agregate. Rapoartele dilutiilor realizate precum si notatiile
corespunzatoare sunt urmatoarele: B41 (1:300), B42 (1:500), B43 (1:700), B44 (1:1000) si
B45 (1:1500).

—PB41
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Fig. 6.29.(b) Suprapunerea spectrelor de emisie (Aex= 342 nm) ale extractului de piper
negru in 2—propanol pentru mai multe dilutii

6.4.2. Caracterizare cromatografica

In tabelul 6.19 este prezentata atribuirea rezultati in urma analizelor UPLC —
HRMS pentru extractul de piper negru. Compusul identificat a fost piperilina.

Tn extractul de piper negru in n — butanol a fost identificat pe baza spectrului de
masa piperilina sau tricostachina [42] cu structura chimica prezentata in figura 1.16. Acest
compus prezinta structura asemanatoatoare piperinei [40].

Pe baza rezultatelor obtinute prin metoda spectrometriei de masa precum si a
caracterizarii spectrale se poate afirma ca extractul de piper negru contine piperilina.

Tabelul 6.19. Atribuirea compusului extractului de piper negru in n — butanol

Compus | Timp de m/z Formula Formula m/z Adduct | z
retentie | masurat ionului totali
[min]

Piperilina 13,2 272,1283 | CisH1sNO3 | Ci6H17NOs | 272,1281 | M+H | 1+
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6.4.3. Determinarea calitativa a prezentei piperinei in extractul de piper negru

Tn figura 6.33 sunt prezentate probele de extract de piper negru testate conform
procedurii descrise in capitolul 2. Se poate aprecia ca extractele contin piperina.

Fig.6.33. Reactia piperinei cu acidul sulfuric (a) extract de piper in acid acetic glacial, (b)
extract de piper n acid acetic glacial dupa adaugarea catorva picaturi de H2SO4 (98%).

6.5. Concluzii partiale

In acest capitol au fost caracterizate spectral si cromatografic extractele pe bazi de
condimente in diferiti solventi. S — a constat ca pentru fiecare condiment in parte s — au
obtinut extracte complexe ce contin cromofori cu proprietati fluorescente.

Astfel pentru curcuma alaturi de curcumind au fost identificati si izomerii sai
bisdemetoxicurcumina si demetoxicurcumina.

In cazul extractului de boia dulce care se cunoaste a fi bogat in carotenoide a fost
identificata capsantina, compus ce face parte din aceasta clasa.

In urma analizei extractelor de frunze de curry au fost identificati compusii
miricetin — 3 — glucozida si quercetina, iar n extractul de piper negru a fost identificata
piperilina, compus ce face parte din aceiasi clasa cu piperina.

Solventii alesi pentru a continua experimentele au fost: 2 — propanolul si n —
butanolul.

CAPITOLUL 7. OBTINEREA SI CARACTEREIZAREA SOLUTIILOR PE
BAZA DE BIOPOLIMERI SI EXTRACTE COLORATE

Tn acest capitol vor fi prezentate metodele de obtinere a solutiilor pe bazi de ADN
si extracte colorate, precum si caracterizarea spectralda a acestora. Au fost alese doar
extractele obtinute prin macerare si utilizind solventii de extractie: n — butanol si 2 —
propanol. Au fost folosite mai multe metode avand la baza ADN sau ADN — CTMA.

Pentru obtinerea solutiilor pe baza de ADN si extracte colorate s — au avut in vedere 3
metode:
» metoda A: solutie ADN — CTMA in n — butanol 10g/L si extracte colorate in 2 —

propanol si n — butanol, prezentarea schematica este redata in figura 7.3,

» metoda B: ADN — CTMA (solid) si extracte colorate Tn n — butanol, prezentarea

schematica este redata in figura 7.5,

25



Chimist Adina Mirela Anastasiu (Anton)

» metoda C: solutie ADN 1in apa 6g/L si extracte colorate in 2 — propanol sin—
butanol, prezentarea schematica este redata in figura 7.7.

In figura 7.4. sunt prezentate probele obtinute prin metoda A, solutiile de ADN —
CTMA si extracte colorate au fost miscibile cu obtinerea de solutii clare si de culori
diferite in functie de extractul colorat utilizat. Probele obtinute prin metoda B (figura 7.6)
de asemenea au fost clare, complexul ADN — CTMA dizolvandu- se complet in extractele
colorate, doar cd au prezentat culori mult mai intense decat cele obtinute prin metoda A.

Probele care au fost obtinute prin metoda C s-au comportat diferit in functie de
solventul utilizat dupa cum se poate observa in figura 7.8. Probele realizate cu extracte in n
— butanol au prezentat formarea a doua straturi nemiscibile: unul inferior opac de culoare
alba cand s — a utilizat extract de boia dulce, galben cand s — a utilizat extract de curcuma
si verde cand s —a utilizat extract de frunze de curry. Stratul superior a fost limpede cu
culori intense specifice extractelor utilizate. Probele obtinute din extractele in 2 — propanol
au fost miscibile / omogene (din punct de vedere al fazei lichide) insa nu au fost limpezi
semn ca o parte din ADN s — a solidificat.

Tn tabelele 7.1 — 7.3 sunt prezentate materialele vegetale utilizate la obtinerea
solutiilor pe baza de biopolimer si extracte colorate, precum si solventii utilizati si
codificarea probelor obtinute prin cele 3 metode: A, B si C.

—
ADN — CTMA (solutie)

Agitare 24 h, t=25°C
l::] — » ADN — CTMA — extract

Extract colorat

_/
Fig. 7.3. Schema de obtinere a solutiei de ADN — CTMA - extracte colorate (metoda A)

Tabel 7.1. Solutiile obtinute din ADN — CTMA (solutie) si extracte colorate (metoda A)

Material Solvent Codificarea Metoda de obtinere a
vegetal probei extractului
boia dulce 2 — propanol ACAl macerare
n — butanol ACA2
curcuma 2 — propanol ACA3
n — butanol ACA4
frunze de curry 2 — propanol ACA5
n — butanol ACAG
piper negru 2 — propanol AB3
n — butanol AB4
curcuma n — butanol ACA7 Soxhlet
2 — propanol ACAS8
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Fig. 7.4. Solutii ADN — CTMA — extracte colorate, obtinute prin metoda A,

\
ADN — CTMA (solid)

Agitare 24 h, t=25°C
E:] > » ADN - CTMA — extract colorat

Extract colorat

_/
Fig. 7.5. Prezentarea schematica de obtinere a solutiilor de ADN — CTMA si
extracte colorate (metoda B)

Tabel 7.2 . Solutiile obtinute din ADN — CTMA (solid) si extracte colorate (metoda B)

Material Solvent Codificarea probei Metoda de obtinere a
vegetal extractului
Boia 2 — propanol AlAC macerare
dulce n — butanol A2AC
curcuma 2 — propanol A3AC
n — butanol A4AC
frunze de | 2 - propanol ASAC
curry n — butanol ABAC
curcuma n — butanol A7TAC Soxhlet
2 — propanol ABAC
ADN A Agitare 17zile
(solutie 6g/L) t=25 °C
[:::] > » ADN — extract colorat
Extract
colorat

Fig. 7.7. Prezentarea schematica a obtinerii solutiei de ADN in apa si extracte colorate
(metoda C)
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Tabel 7.3. Solutiile obtinute din solutie de ADN 1in apa si extracte colorate (metoda C)

Material Solvent Codificarea probei Metoda de obtinere a
vegetal extractului
Boia 2 — propanol AAl macerare
dulce n — butanol AA2
Curcuma | 2 - propanol AA3
n — butanol AA4
Frunze de | 2 — propanol AA5
curry n — butanol AAG
Curcuma n — butanol AA7 Soxhlet
2 — propanol AA8

Fig. 7.8. Probele AA1— AAS8, obtinute prin metoda C,

7.2. CARACTERIZAREA SOLUTIILOR PE BAZA DE BIOPOLIMERI
NATURALI ST EXTRACTE COLORATE

7.2.1. Caracterizarea spectrala UV — Vis

Similar cu spectrele inregistrate pentru solutiile pe baza de solutie de ADN —
CTMA si extracte au fost obtinute si spectrele solutiilor de ADN — CTMA solid dopat cu
extracte colorate. Cum era de asteptat in toate spectrele se regasesc maximele de absorbtie
specifice ADN — CTMA [124, 183] si maximele de absorbtie specifice extractelor.

In toate cazurile se observd clar prezenta atit a biopolimerului cit si a
cromoforului.

7.3. Concluzii partiale

Au fost utilizate 3 metode de obtinere a materialelor noi pe baza de extracte
colorate si biopolimeri (ADN si ADN — CTMA).

Solutiile noi au fost caracterizate spectral si in urma spectrelor electronice s-a putut
observa prezenta atat a cromoforilor cat si a ADN — ului, ceea ce Inseamna ca acesta a fost
dopat cu succes.

Spectrele de fluorescenta au condus la ideea ca atat metoda A adica amestecarea a
doua solutii cat si metoda B ce consta in dizolvarea ADN — CTMA in extract sunt optime
pentru a obtine materiale cu proprietati optice de intensitate mai mare.
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Aceste materiale au fost utilizate pentru obtinerea de filme subtiri si membrane ce
sunt prezentate si caracterizate in capitolul 8.

CAPITOLUL 8. OBTINEREA SI CARACTERIZAREA FILMELOR SI
MEMBRANELOR PE BAZA DE BIOPOLIMERI SI EXTRACTE
NATURALE

Tn acest capitol vor fi prezentate metodele de obtinere ale filmelor subtiri si a
membranelor pe bazd de ADN si extracte colorate. Acestea au fost caracterizate atat
spectral cat si printr — 0 serie de alte tehnici ce sunt prezentate detaliat pe parcursul
capitolului.

8.1. Filme subtiri
8.1.1. Obtinerea de filme subtiri

Tn figura 8.1 este prezentati schema de obtinere a filmelor subtiri. Acestea au fost
obtinute pe lamele de sticla prin procedura spin-coating utilizand solutiile prezentate si
caracterizate in capitolul 7. Dupa depunerea pe lamelele de sticla a solutiilor, filmele
subtiri au fost tinute la etuva pentru a fi eliminate urmele de solvent.

ADN — CTMA (solutie)
ADN — CTMA (solid)
Tehni
ADN (solutie) Agitare 24 h t: i:lcau )
T=25°C centrifugarii
(/ » Biopolimer — extract > Filme subtiri
I:::::I Etuva cu vid
60°C, 24h
Extract colorat

Fig. 8.1. Schema de obtinere a filmelor subtiri

8.1.2. Caracterizarea spectrala a filmelor subtiri

Filmele subtiri au fost caracterizate spectral prin inregistrarea spectrelor UV — Vis
In toate cazurile se poate observa ci filmele prezinta maximele de absorbtie la lungimile de
unda caracteristice atat ale ADN — ului cat si ale cromoforilor specifici fiecarui extract care
a stat la baza solutiilor. Alura spectrelor este asemanatoare indiferent de metoda utilizata
pentru obtinerea solutiilor (A, B sau C).

S — au inregistrat spectre de absorbtie pentru filmele subtiri obtinute din solutiile ce
au fost realizate cu volume diferite de extracte colorate. Alura spectrelor este similara cu
cea observati in cazul spectrelor solutiilor. Tn general intensitatea absorbantelor creste cu
cresterea concentratiei, insd s — au constatat si anomalii, datorate probabil grosimii diferite
a filmelor.
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8.1.3. Grosimea filmelor subtiri

In scopul analizirii morfologiei suprafetelor mai multe filme pe bazi de ADN
dopate cu extracte colorate au fost analizate prin microscopie electronica de baleiaj.
Filmele au fost obtinute prin centrifugare pe suport de sticld sau pe suport de cupru. In
urma analizarii imaginilor obtinute se poate concluziona ca atat tehnica de obfinere a
filmelor, suportul pe care filmele sunt depuse cét si extractul colorat folosit influenteaza
morfologia acestora. Trebuie insd subliniat ca aceste imagini s — au obtinut in urma unui
compromis intre energie si imagine intrucat aceste filme sunt foarte sensibile arzandu — se
in timpul Inregistrarilor.

Tn figurile 8.23 — 8.25 sunt prezentate cateva din imaginile SEM obtinute pe filmele
preparate. Din figurile 8.23 si 8.24 se poate observa atat o ordonare a lanturilor de ADN
cat si o aglomerare a moleculelor de cromofor. Tn cazul filmelor de ADN — CTMA dopat
cu extract de piper depuse pe sticld (figura 8.25) nu se observa o ordonare regulata.

In tabelul 8.3 sunt prezentate grosimile filmelor obtinute in cazul filmelor pe baza
de ADN si ADN — CTMA dopate cu diverse extracte colorate, functie de metoda de
obtinere a solutiilor mama, a extractului si functie de vitezele de centrifugare folosite la
depunerea filmului.

Tabel 8.3. Variatia grosimii filmelor cu metoda de preparare a filmelor, metoda de

obtinere a solutiei mama si metoda de obtinere a extractului colorat. Programele de

depunere sunt: A = 1500 rot / 40 sec, 2000 rot / min — 1 min; C = 1200 rot / 40 sec,

1800 rot / min — 1 min; E =500 rot / min — 20 sec, 800 rot / min — 40 sec. Metodele
A, B, C de obtinere a solutiilor sunt descrise in subcapitolul 7.1

Nr. Film Metoda de obtinere / Grosimea | Program
Crt. tehnica [nm] depunere
(M-macerare, S-Soxhlet) film

1. ADN - CTMA — boia dulce A/M 3614 C
in 2 — propanol

2. ADN — CTMA — boia dulce A/M 5045 E
in 2 — propanol

3. ADN — CTMA - curcuma A/S 20+3 E
in n — butanol

4, ADN —curcuma in n — butanol C/S NA A

5. ADN — CTMA - boia dulce A/M 5045 E
n n — butanol

6. ADN - CTMA - curcuma A/M 3244 E
in n — butanol

7. ADN — CTMA - curcuma B/S 65+5 E
in n — butanol

8. ADN — CTMA - frunze de curry A/M 25+3 E
n n — butanol

9. ADN - CTMA — curcuma A/M 8048 E
in 2 — propanol

10. ADN — CTMA — frunze de curry A/M 19+2 E
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Nr. Film Metoda de obtinere / Grosimea | Program
Crt. tehnica [nm] depunere
(M-macerare, S-Soxhlet) film
in 2 — propanol
11. ADN — CTMA - curcuma A/S 2613 E
n 2 — propanol
12. ADN — CTMA - boia dulce B/M 7918 E
in 2 — propanol
13. ADN — CTMA — boia dulce B/M 28+3 E
n n — butanol
14, ADN — CTMA — curcuma B/M 7848 E
in 2 — propanol
15. ADN — CTMA — curcuma B/M 168+12 E
n n — butanol
16. ADN - CTMA - frunze de curry B/M 3514 E
in n — butanol
17. ADN — CTMA — curcuma B/S 50+4 E
in 2 — propanol
18. ADN - boia dulce C/IM 30+4 A
n 2 — propanol
19. ADN - boia dulce in n — butanol C/IM 30+3 A
20. ADN - curcuma in 2 — propanol C/IM 30+3 A
21. ADN — curcuma in n — butanol C/M 304 A
22. ADN — frunze de curry C/M 30+4 A
in 2 — propanol
23. ADN - frunze de curry C/IM 304 A
in n — butanol
24, ADN - curcuma in 2 — propanol CIS NA A
25. ADN — CTMA — piper negru AM 58+5 E
in n — butanol
26. ADN — CTMA — piper negru A/M 48+4 E
in 2 — propanol
27. ADN — CTMA — piper negru B/M 6445 E
in n — butanol
28. ADN — CTMA — piper negru B/M 5615 E
in 2 — propanol
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agf | WD | det | mode

Fig. 8.23. Imagini SEM ale unui film ADN — CTMA curcuma depus pe cupru, la
diferite puteri de marire (a) 917 x si (b) 5463 x

Fig. 8.24. Imagini SEM ale unui film ADN — CTMA curcuma depus pe sticla, la
diferite puteri de marire (a) 1139 x si (b) 7770 x

Fig. 8.25. Imagine SEM a unui film DNA — CTMA — piper negru depus pe sticla la
puterea de marire de 4473 x

8.1.4. Balanta hidrofil - hidrofoba

Tn figura 8.26 sunt reprezentate grafic valorile unghiul de contact pentru fiecare
proba lichida (extract natural de piper, curcuma si boia) pe diferite materiale solide (otel,
teflon sau sticla).
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80 - H Otel
70 - H Teflon
60 1 Sticl3

grade

P1 P2 P3 P4 C1 C2 C3 C4 Bl B2 B3 B4

Fig. 8.26. Reprezentarea grafica a unghiul de contact pentru fiecare proba lichida (extract

colorat de piper negru, curcuma si boia dulce) pe diferite materiale solide (otel, teflon sau

sticlda), P1- P4 extract de piper negu de diferite concentratii (P1- cel mai dilutat, P4 cel mai

concentrat), C1- C4 extract de curcuma de diferite concentratii (C1- cel mai dilutat, C4 cel

mai concentrat), B1- B4 extract de boia dulce de diferite concentratii (B1- cel mai dilutat,
B4 cel mai concentrat)

Din rezultatele obtinute se poate constata ca valorile unghiurilor de contact
masurate pe teflon inregistreazd valori mai mari (>30 grade) in comparatie cu cele
masurate pe materiale precum otel sau sticla. Din datele obtinute rezulta ca extractele
naturale sunt mai aderente la suprafata materialelor: otel si sticla.

Din figura 8.27 se poate observa ca in cazul filmelor subtiri, cele mai mari valori
ale unghiului de contact se Inregistreazd in cazul apei distilate (>30 grade), iar cele mai
mici valori (<24,27 grade) in cazul toluenului, sugerand un caracter hidrofob al filmelor.

90 4 mApj distbt
80 Toluen
70 -
60 -
250 -
©
w 40 -
30 -
20 A
10 -
O -
O
AR R L O I SISO AR AR C IRy

Fig. 8.27. Reprezentarea grafica a unghiului de contact al unei picaturi de apa
distilata sau toluen pe suprafata filmelor subtiri pe baza de extracte naturale astfel : P1- P4
extract de piper negu de diferite concentratii (P1- cel mai dilutat, P4 cel mai concentrat),
C1- C4 extract de curcuma de diferite concentratii (C1- cel mai dilutat, C4 cel mai
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concentrat), B1- B4 extract de boia dulce de diferite concentratii (B1- cel mai dilutat, B4
cel mai concentrat)8.1.5. Stabilitatea foto, termica si chimica a solutiilor si filmelor subtiri

Degradarea chimica a filmelor studiate s — a monitorizat prin variatia temporala a
spectrelor de absorbtie (figura 8.28 — exemplu).

Absorbantd ,uniatiabirare

0.1 -

0.08

0.06

0.04

0.02

— init il

a5 min

320

370

420 470
Lungime de unda ,nm

520

570

Fig. 8.28. Variatia spectrului de absorbtie pentru un film de ADN — CTMA si extract de

curcuma supus degradarii UVB

Tabelul 8.7 prezinta datele obtinute pentru solutii si filme pe bazi de ADN —
CTMA si extracte colorate pentru degradari atdt la temperatura camerei cat si la

temperaturi ridi

cate.

Analizdnd datele din tabelul 8.7 se constata ca spre deosebire de cromoforii
sintetici degradarea extractelor colorate la temperaturi ridicate este mai putin accentuata.
Compozitia extractelor colorate joacd un rol important si in valoarea energiei de activare.
Astfel se constata ca pentru extractele de curcuma si boia dulce energia de activare este
mai mare in cazul solutiilor comparativ cu energia de activare a degraddrii extractelor sub
forma de filme subtiri. In toate cazurile insa, valorile obtinute pentru energia de activare
aratd ca degradarea cromoforilor continuti in extractele naturale nu este o reactie activata

termic.
Tabel 8.7. Date cinetice privind degradarea chimica si termica a materialelor pe
baza de ADN — CTMA si extracte colorate [185]
ADN - CTMA - Curcuma
Solutie Film subtire
Temperatura,’C | K, min Ea, J Temperatura,°C k, mint Ea, J
25 0,50 x 10* | 28292 25 1,22 x 10 13650
40 1,14 x 10* 40 -
60 3,86 x 10* 60 1,95 x 10
80 4,44 x 10 80 3,21 x 10*
100 4,61 x10* 100 3,46 x 10
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ADN - CTMA — Boia dulce

Solutie Film subtire
Temperaturd,®C | Kk, min? Ea, J Temperatura,°C k, mint Ea, J
25 neglijabila 35877 25 1,16 x 10 19646
40 neglijabila 40 1,78 x 10
0,794 x
10
(dupa 20h)
60 - 60 5,70 x 10
80 neglijabild 80 7,94 x 10*
0,779 x
104
(dupa 20h)
100 6,02 x 10 100 1,04 x 10
1,24 x 10*
ADN - CTMA - Piper negru
Solutie Film subtire
Temperaturd,C |k, min? Ea, J Temperatura,°C k, min*t Ea, J
25 4,12 x 10 5921 25 1,28 x 10 19630
40 5,17 x 10 40 2,51 x 10*
0,296 x 10
60 4,18 x 10 60 -
80 4,65 x 10 80 3,21 x 10*
100 5,26 x 10 100 8,74 x 10
ADN - CTMA - DR1 10%?
Film subtire
Temperaturi,®C k, min'
25 1,5x10°
85 5,5x10°
ADN - CTMA - Rh 10%2
Film subtire
Temperaturi,®C k, min'
25 2,7 x 10
85 4,0x10°
PC Rh 5%2
Film subtire
Temperatura,C K, min?
25 3,1x10°
85 1,1 x 10%
a-[186]
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Chiar daca degradarea colorantilor din extractele naturale este usor mai rapida
comparativ cu cromoforii sintetici, rezultatele obtinute sunt promititoare si sugereaza ca

extractele colorate se pot utiliza pentru Inlocuirea pigmentilor sintetici.

Tabel 8.8. Date cinetice privind degradarea materialelor pe baza de ADN — CTMA
si extracte colorate iradiate UV

Material Solutie Filme subtire
k, min ! k, min !
Airadiere = 312NM | Airadiere = 365NM | Airadiere = 312nm Airadiere = 365nmM
ADN — 8,16 x 107 1,61 x 1072 6,73 x 107 3,13 x 102 dupa 30
CTMA - min degradarea este
Curcuma neglijabila
ADN — 5,62 x 10* 2,83x 103 1,90 x 1072 2,77 x 10 dupa 30
CTMA — 2,31 x 102 min degradarea este
Piper negru neglijabila
ADN — 1,41 x 1072 5,91 x 103 - -
CTMA -
Boia dulce
ADN — - - 8 x10% 2,2x10*
CTMA -DR
10% [186]
ADN — - - 8 x10* 2,2x10*
CTMA - Rh
10% [186]
PC Rh 5% - 1,0 x 108 2,3x10°
[186] 1,1x10® 2,0x10°

n tabelul 8.8 sunt prezentate comparativ rezultatele cinetice obtinute atat pentru
solutii cat si pentru filme subtiri pe bazd de ADN — CTMA si extracte colorate de curcuma,
boia dulce si piper negru supuse actiunii razelor ultraviolete. In toate cazurile se observa o
degradare mai accentuata sub actiunea razelor UVA comparativ cu degradarea sub actiunea
razelor UVB. Aceastd degradare, asa cum era de asteptat, este mai rapida fatd de
degradarea termicd. O alta observatie ce meritd sd fie subliniatd in cazul filmelor subtiri pe
bazd de ADN — CTMA si extracte de curcuma si piper negru este cad degradarea sub
actiunea razelor UVA are loc doar Tn primele 30 de minute.

8.1.6. Determinarea unor parametrii optici ai materialelor studiate

Studiul proprietdtilor neliniare ale extractelor colorate

Analizand datele din tabelul 8.14 se poate afirma cd toate extractele prezintd
proprietati optice nelineare de ordinul 2. Cea mai mare valoare a primei
hiperpolarizabilitati, p = 221 x 100 esu, este observati pentru frunzele de curry. Este o
valoare foarte mare, indicand faptul cd extractele colorate pot prezenta proprietati NLO
foarte interesante si prin urmare pot gasi aplicatii in fotonica.
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Tabel 8.14. Integrala (I) a spectrului de absorbtie, momentul de tranzitie, pleg, prima
hiperpolarizabilitate  la 1064,2 nm, valoarea statica a primei hiperpolarizabilitati fo pentru
moleculele studiate

Extract colrat Integrala I, B, 10 esu Bo, 10 esu
(cm?) "1 Db
Frunze de curry 18,8 10,2 221 143
Boia dulce 26,4 4,2 3,88 1,23
Curcuma 98 15 16,6 2,9
Piper negru 126,8 3,7 15,5 8,3

Pragul de deteriorare optica

Figura 8.35 compara rezultatele obtinute pentru filmele obtinute din solutii in care
complexul ADN — CTMA a fost dizolvat mai intai in n — butanol si apoi amestecat cu
extractul colorat (metoda A) sau dizolvat direct in extractul colorat (metoda B). Figura
8.36 permite compararea rezultatelor complexului ADN — CTMA cu cele ale ADN — ului
simplu, iar metoda A a fost aleasa pentru comparatie, deoarece in metoda C, ADN — ul este
mai intai dizolvat in apa si apoi amestecat cu extractul colorat.

Figura 8.36 prezinta pragurile de distrugere optica masurate comparativ cu cel al
matricei. Tn toate cazurile acest prag este mai mare, cele mai bune rezultate fiind observate
pentru filmele cu extract de curcuma. Imbunititirea pragului de distrugere opticd poate fi
rezultatul posibilelor interactiuni (fizice sau chiar chimice) intre principalele componente
ale extractului si functiile polare ale ADN — ului. De exemplu, curcumina poate participa la
o interactiune fizico — chimica cu un fragment de enol acid, iar ADN — ul cu o functie
amino din baze. Interactiunea fizicd ar putea fi o atractie electrostatica intre enolatul
negativ C = C — O ~ si functiile pozitive de amoniu —~NH3 *, dar, in acelasi timp ar putea
merge pana la formarea unui produs de reactie de condensare, o imina cu legdtura dublda C
=N.

In toate cazurile, pragurile de distrugere optici ale ADN — ului si ADN — CTMA
dopate cu extracte naturale sunt mai mari decét cele ale matricei pure si semnificativ mai
mari decat cele ale policarbonatului sintetic (PC) [141].
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Fig. 8.35. Pragurile de distrugere optica pentru filme subtiri de ADN — CTMA extracte
colorate obtinute din solutii preparate prin doud metode A si B, comparative cu cele ale
ADN - CTMA si PC
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Fig. 8.36. Pragurile de distrugere optica pentru filme subtiri preparate din solutii de ADN
si ADN — CTMA dopate cu extracte colorate comparate cu cele ale ADN — ului si PC
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Generarea armonicii a treia

Tabel 8.16. Indicii de refractie la frecventele fundamentale n, $i armonice nse,

ege v,

filmele studiate [192].

Material Indice de Indice de | x®material/y@sticld | 4 ) (:30; 0, 0. 0)
referactie n., | refractie n3, *10" esy
ADN - CTMA — 1,488 1,512 74,77 156,9 + 16
boia dulce
ADN - boia dulce 1,488 1,512 9419 197,4 + 20
ADN - CTMA — 1,488 1,512 99,5+10 208,9 + 21
curcuma
ADN — curcuma 1,488 1,512 8048 168,0 + 17
ADN - CTMA — 1,488 1,512 189+19 396,9 =40
frunze de curry
ADN — frunze de 1,488 1,512 90,7+9 190,5+19
curry
ADN - CTMA — 1,488 1,512 325,533 155 + 16°
DR1 (5%)
ADN - CTMA — 1,488 1,512 144,9+15 69 +7
DR1 (10%)
ADN - CTMA — 1,488 1,512 178,5+18 85+9
DR1 (15%)
ADN - CTMA 1,488° 1,512 5,48+0,5 11,5+£0,1°
PMMA 1,4795 1,5009 1,52 3,2
Sticla 1,50664 1,53820 1 2,1+0,2¢
Silice 1,44967 1,4761 0,68 1,43 £0,14°

a_[193], - [194],%-[137], ¢- [138],%- [139]

eqe vy

studiate sunt prezentate in tabelul 8.16 si comparate cu valori din literatura [137 - 139, 193,
194], pentru filme subtiri de ADN — CTMA dopat cu cromoforul standard Disperse Red 1
si filme subtiri de polimetilmetacrilat (PMMA).

Din tabelul 8.16 se poate observa ca pentru toate filmele subtiri studiate valorile
Y ® (-3m; o, ®, ©) calculate sunt cu doud ordine de marime mai mari decat acelea obtinute
pentru silice [139] si cu mai mult de un ordin mai mari decét cele obtinute pentru ADN —
CTMA [137]. Cea mai mare valoare a fost inregistrata pentru ADN — CTMA si extract de
frunze de curry: ¥ @ (-30; ®, 0, ®) = (396,9 + 40) *10** esu. Valorile corespunzitoare
pentru celelalte doud extracte sunt: (156,9 + 16) *10* esu si (208,9 + 21) * 104 esu
pentru ADN — CTMA si extract de boia dulce respectiv ADN — CTMA si extract de
curcuma.
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8.2. Membrane pe baza de biopolimeri si extracte colorate
8.2.1. Obtinerea de membrane pe baza de biopolimeri si extracte colorate

Membranele au fost obtinute din solutie de ADN in apa (10 g / L) si extracte
colorate: frunze de curry, curcuma, boia dulce, piper negru in 2 — propanol. Solutiile
obtinute au fost transparente si mult mai viscoase decét cele utilizate la obtinerea filmelor.
In figura 8.37 este prezentatd schema de obtinere a membranelor colorate, iar in figura 8.38

membranele obtinute.
ADN [:] Extract
(solutie 10 g/L) colorat

Agitare 24 ore
t=25°C

. J

L i
Solutie ADN — extract colorat

Etuvi 120 ore
t=40°C
v

Fig. 8.37. Schema de obtinere a membranelor pe baza de ADN si extracte colorate

(©
Fig. 8.38. a)Solutiile pe baza de ADN — solutie (10 g / L) si extracte colorate,
b) Solutiile pe baza de ADN — solutie (10 g/ L) si extracte colorate dupa ce au fost supuse
agitarii magnetice, ¢) membranele pe baza de solutii pe baza de ADN — solutie (10 g/ L) si
extracte colorate dupa ce au fost scoase de la etuva

8.2.2. Stabilitatea membranelor

Inregistrarea spectrelor UV-Vis a aritat doar modificirile pe care le suferd
molecula de ADN. Modificarile in domeniul vizibil, date de cromoforii continuti de
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extracte nu au putut fi puse in evidentd datoritd concentratiei mari de cromofori si in
consecinta spectrele in domeniul vizibil au fost suprasaturate.

8.2.3. Morfologia membranelor

Ca si in cazul filmelor subtiri s — a utilizat microscopia electronicd de baleiaj cu
scopul analizarii morfologiei suprafetelor membranelor pe baza de ADN dopate cu extracte
colorate.

In urma analizirii imaginilor obtinute pentru membrane comparativ cu cele ale
filmelor subtiri, unde se putea vizualiza atdt o ordonare a lanturilor de ADN cat si o
aglomerare a moleculelor de cromofor, in cazul membranelor ordonarea lanturilor nu se
observa (figura 8.41), sugerand ca aceasta are loc in urma centrifugarii. Pe de alta parte se
observa ca in cazul membranelor aglomerarile de cromofor sunt mai mari.

Fig. 8.41. Imagini SEM ale unei membrane ADN si curcuma, la diferite puteri de marire
(@) 500 x, (b) 1000 x, (c) 4770 x

8.3. Concluzii partiale

Filmele subtiri obtinute pe baza solutiilor d¢ ADN / ADN — CTMA si extracte
colorate au fost caracterizate prin spectrometrie UV — Vis cu obtinerea de spectre in care
au fost identificate cu succes prezenta benzilor de absorbtie atdit a ADN — ului cat si a
grupdrilor cromofore. Pe baza spectrelor de fluorescenta realizate pentru filmele subtiri s—
a constatat ca si acestea prezintd fluorescenta la fel ca si solutiile din care au fost obtinute,
dar de intensitate mai mica.
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Filmele au avut grosimea cuprinsa in intervalul 13 — 100 nm si nu au fost deosebiri
remarcabile din acest punct de vedere ntre cele trei metode de obtinere a acestora.

Pe baza studiul balantei hidrofil — hidrofoba si a degradarii filmelor subtiri Se poate
concluziona ca acestea prezinta un caracter hidrofob si o stabilitate termica crescuta fata
de degradarea sub actiunea razelor UVA si UVB.

Prin studierea proprietatilor optice neliniare ale filmelor subtiri se poate afirma ca
acestea prezinta un prag de deterioare superior biopolimerului simplu si policarbonatului
sintetic, iar valorile obtinute la generarea armonicii a treia au aratat ca materialele noi sunt
comparabile cu materialele ce contin cromoforii sintetici.

Tn urma analizei morfologiei membranelor s — a putut vizualiza o aglomerarea a
cromoforilor, iar pe baza studierii degradarii sub influenta razelor UVA si UVB se poate
afirma ca acestea au un comportament diferit in functie de extractul colorat folosit la
obtinerea lor.

CONCLUZII
C.1. CONCLUZII GENERALE

Tn ultimii ani a crescut foarte mult interesul pentru mediul inconjuritor si astfel s—a
dezvoltat o noud ramura a chimei si anume "chimia verde". Astazi se efectueaza din ce in
ce mai multe studii care Tncearcd sa inlocuiascd materialele poluante cu compusi
"prietenosi” cu mediul. Lucrarea de fata pornind de la aceasta idee a utilizat cel mai
raspandit biopolimer si anume ADN — ul si patru condimente care se gisesc probabil in
multe din bucatarii, in dorinta de a obtine materiale total "bio". Condimentele utilizate au
fost urmatoarele: curcuma, boia dulce, piper negru si frunze de curry. Astfel, in urma
realizarii studiului, pot fi concluzionate urmatoarele:

v' Pe baza studiul de literatura cele patru condimente sunt surse naturale de cromofori.

v" Analizele spectrale FT — IR au evidentiat prezenta de grupari cromofore Tn pudrele
de condimente, iar studiul parametrilor L*a*b* a confirmat culorile pe care acestea
le — au prezentat, respectiv: curcuma — galben, boiaua dulce — rosie, frunzele de
curry — galben verzui si piperul negru — galben.

v" Analizele spectrale UV — Vis si de fluorescenta ale extractelor naturale colorate Tn
diferiti solventi au evidentiat atat gruparile cromofore cat si proprietatile lor
fluorescente.

v' Pe baza analizelor spectrale electronice si de fluorescenta ale materialelor noi total
"bio" se poate concluziona ca ADN — ul a fost dopat cu succes cu compusii
cromoforici prezenti in extractele colorate si au prezentat proprietati fluorescente.

v" Pentru doparea ADN — ului cu moleculele cromofore din extractele obtinute s — au
propus si utilizat trei metode:

» metoda A: ADN — CTMA solutie de concentratic 10 g / L si extracte
colorate in 2 — propanol si n — butanol,

» metoda B: ADN — CTMA solid si extracte colorate in n — butanol,

» metoda C: Solutie de ADN in apa de concentratie 6 g/ L si extracte colorate
in 2 — propanol si n — butanol
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Filmele subtiri realizate pe baza solutiilor obtinute prin cele trei metode A, B si C
au fost analizate atat prin spectrometrie electronica cat si spectrofluorimetric si au
avut comportamente similare solutiilor care au stat la baza obtinerii acestora.
Balanta hidrofil — hidrofoba a filmelor subtiri a fost studiatd prin Inregistrarea
unghiurilor de contact pentru o picatura de lichid (apa sau toluen) pe suprafata
acestora si a rezultat ca acestea prezintd un caracter hidrofob.

Studiul balantei hidrofil — hidrofob al solutiilor de ADN — CTMA — extract a aratat
ca acestea au fost mai aderente la suprafata materialelor: otel si sticld, studiul fiind
realizat si pentru teflon.

A fost investigata stabilitatea foto, termica si chimica a solutiilor / filmelor subtiri
pe baza de biopolimer si extracte colorate naturale comparativ cu stabilitatea
filmelor ce contin cromofori sintetici. Rezultatele au evidentiat faptul ca la
temperaturi ridicate degradarea cromoforilor naturali este mai putin accentuata, iar
valorile obtinute pentru energia de activare aratd cd degradarea cromoforilor
continuti in extractele naturale nu este o reactie activata termic.

Atat solutiile cat si filmele pe bazd de ADN si extracte colorate au fost supuse
iradierii UVA si UVB, iar degradarea este mult mai accentuata sub actiunea razelor
UVA si mult mai rapida fata de degradarea termica.

Au fost studiate proprietatile optice neliniare ale extractelor studiate prin realizarea
spectrelor electronice si de florescentd in mai multi solventi cu polaritati diferite. Pe
baza analizei spectrelor s — a observat efectul de solvatocromie ce conduce la ideea
ca extractele colorate prezinta proprietati optice neliniare de ordinul doi. Efectul cel
mai semnificativ a fost observat pentru frunzele de curry, iar cel mai mic pentru
piperul negru.

Testarea propietatilor neliniare a constat Tn determinarea pragului de deteriorare
optica pe de o parte, iar pe de alta parte determinarea paramerilor corespunzatori
generarii armonicii a treia (THG). Valorile pragurilor de deteriorare optica ale
filmelor subtiri (ADN /ADN — CTMA — extracte colorate) au fost comparate cu
cele ale biopolimerului simplu sau biopolimer — cromofor sintetic cu obtinerea de
valori superioare in favoarea cromoforilor naturali. Cele mai bune rezultate au fost
obtinute pentru filmul ce contine extract de curcuma. De asemenea, valorile THG
obtinute pentru materialele studiate au fost comparate cu cele obtinute pentru filme
pe baza de cromofor sintetic DR1 si filme subtiri pe baza de polimetilmetacrilat —
PMMA. S — au obtinut rezultate superioare cand s — au utilizat cromoforii naturali,
iar filmele cu extract de frunze de curry au prezentat valoarea cea mai mare (396, 9
+40) *10"4 esu, urmate de filmele cu extract de curcuma [(208, 9 + 21 ) *10™4 esu]
si filmele cu extract de boia dulce [(156, 9 + 16 ) *10 %esu].

Studiul morfologiei filmelor subtiri / membranelor a fost realizat cu ajutorul
microscopiei electronice de baleaj si Tn urma analizarii imaginilor obtinute se poate
concluziona cd atat tehnica de obtinere, suportul pe care au fost depuse cét si
extractul colorat folosit influenteaza morfologia acestora. Imaginile SEM ale
filmelor au aratat o ordonare a lanturilor de ADN si o aglomerare a cromoforilor,
exceptie filmul cu extract de piper unde nu s — a observat o ordonare regulata. In
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cazul membranelor acestea au prezentat o aglomerare a cromoforilor crescuta fata
de filme, fard ordonarea lanturilor de ADN.

v" Studiul stabilititii membranelor a evidentiat comportamente diferite. Astfel pentru
membrana dopata cu extract de piper negru s — a observat ca intensitatile culorilor
primare cresc sub actiunea razelor cu lungimea de unda de 365 nm si revin la
valorile initiale dupa expunerea la lumina solara, acest comportament indicand o
reversibilitate a culorii acestei membrane. Tn cazul membranelor dopate cu extract
de curcuma si boia dulce s — a constatat ca dupa expunerea la raze UV cu lungimea
de undad de 365 nm are loc o scaderea a intensitatii culorilor primare pana la o
anumita valoare, dupd aceastda valoare intensitdtile culorilor primare nu mai sunt
influentate de expunerea la iradiere UV sau lumina solara. Pentru membrana dopata
cu extract de frunze de curry nu au fost inregistrate modificari Insemnate la nici o
expunere (UV sau lumina solara).

Avand in vedere toate rezultatele obtinute se poate concluziona ca, desi pentru
moment, materialele total — bio pe baza de ADN si extracte naturale din condimente sunt
dificil de obtinut si de reprodus, acestea prezintd proprietati spectrale si optic neliniare ce
le pot face utile pentru aplicatii diverse, lasand speranta ca intr — un viitor aceste materiale
ar putea Tnlocui materialele sintetice.

C.2. CONTRIBUTII ORIGINALE

Aceastd lucrare de doctorat aduce contributii originale in obtinerea de materiale
total "bio" pe bazda de ADN si cromoforii prezenti in patru condimente (curcuma, boia
dulce, piper negru si frunze de curry) ce pot fi utilizate in dezvoltarea de dispozitive cu
aplicatii In optoelectronicd. Elementele de originalitate care se disting in cadrul acestei teze
sunt urmatoarele:

- doparea biopolimerului atit in stare simpld cat si in combinatie complexd cu

CTMA cu extracte naturale colorate,

- obtinerea de materiale noi cu proprietati optice neliniare de ordinul doi,
- obtinerea de materiale total "bio™ cu valori ale pragului de deteriorare optica mult
mai mari decat al celor care utilizeza cromofori sintetici,

.....

valorilor inregistrate pentru materiale pe baza de DR1 si PMMA.

C.3. PERSPECTIVE DE DEZVOLTARE ULTERIOARA

Rezultatele obtinute pe durata stagiului doctoral deschid directii noi de cercetare in
fotonica si mai ales in biofotonica, prin ddrnicia naturii de a conferi surse inepuizabile de
biopolimeri si cromofori cum ar fi: chitosanul, colagenul si numeroase clase de compusi cu
grupari cromoforice: antociani, flavonoide, flavonoli ce se gisesc din abundentd in
fructele/ flori colorate, etc.

O altd perspectiva ar fi optimizarea raportului biopolimer: colorant pentru a obtine
materiale cu proprietati optice neliniare importante.
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