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Introducere

Interesul pentru chimia porfirinelor este in continud crestere la nivel mondial datorita
caracterului lor multifunctional. Aceasta clasd de compusi este deosebit de versatild, fiind
implicata intr-o multitudine de aplicatii In dezvoltarea senzorilor optici [1,2], fluorimetrici [3,4],
potentiometrici [5] dar si in largirea gamei de inhibitori de coroziune [6], de catalizatori si

substante fotosensibile utile in medicina, detectia optica si imagistica medicala [7,8].

B meso B

meso meso

B meso B

Figura 1. Structura moleculara a porfirinei-baza.

Porfirinele prezinta stabilitate termica si chimica, iar proprietatile lor optice si electronice
ale porfirinelor pot fi modificate functie de substituentii grefati pe macrociclu [9].

O caracteristica extrem de exploatata a porfirinelor este capacitatea lor de a fi folosite ca si
building blocks (caramizi) in formarea de agregate supramoleculare, ele posedand capacitate de
auto-asamblare si auto-organizare [10].

Tn cazul acestei teze de doctorat s-a propus obtinerea de noi structuri de porfirine meso-
substituite atat nemetalate cat si metalate, deoarece proprietatile optoelectronice si sensibilitatea
de detectie se pot Imbunatati atat prin introducerea unui ion metalic atent selectionat in interiorul
macrociclului porfirinic, cat si prin grefarea de substituenti periferici care sa modifice balanta
hidrofil-hidrofoba a structurilor tetrapirolice nou realizate. Intrucét porfirinele meso-substituite nu
se gasesc 1n naturd, sinteza lor, respectiv aplicatiile in diverse domenii prezinta o sfera de cercetare
de mare interes. Aspecte originale atat din punct de vedere al chimiei porfirinelor cét si al
potentialului lor aplicativ sunt aduse de structurile hetero-trimerice, gandite astfel incat moleculele

porfirinice constituente sa potenteze proprietatile dorite.



Obtinerea de noi nanomateriale hibride pe baza de porfirine, realizate in parteneriat cu
nanoparticule ale diferitelor metale (CuNPs, PtNPs, Pt@CuNPs AuNPs) si incorporate intr-un
polimer organic netoxic (k-caragenan) sau prin combinare cu oxizi pseudo-binari reprezinta baza
formularii de noi senzori sau a realizarii de noi inhibitori de coroziune.

Aspectele originale ale tezei de doctorat sunt prezentate in Schema 1.

Inhibitori de coroziune
pentru protectia otelurilor

stratificate

pe baza

de porfirine
si oxizi

pseudo-binari Senzor

potentiometric

pentru detectia
de citrat

Senzor optic
pentru detectia
ionilor de Mn#

PL(Il)- S
porfirine- metalo-

Materiale
compozite

aza de porfirine
si polimeri
biocompatibili
(k-caragenan)

Senzori optici
si fluorimetrici
pentru
detectia/captarea,
de CO. d

baza _ porfirina

Hetero-
trimer

Senzor fluorimetric
pentru detectia de

albastru de toluidina

si coloizi simpli
PtNPs, CuNPs,

PloCunps

Senzori optici
pentru detectia
de acid uric

Schema 1. Principalele aspecte inovative si rezultatele obtinute ale tezei de doctorat.

Obiectivele cercetarii:

Obiectivele principale si specifice ale tezei de doctorat sunt destinate cresterii nivelului
cunoasterii Tn chimia porfirinelor si identificarii de aplicarii tehnice si cu relevang medicalda:
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% Designul, sinteza si caracterizarea fizico-chimica completd a unor structuri noi de
porfirine-baza si metaloporfirine, precum si de trimeri hetero-porfirinici.

e Obtinerea de noi structuri de porfirine-baza mixt substituite AsB: 5-(metil-4-benzoat)-
10,15,20-tris-(4-metil-fenil)-porfirina si 5-(4-carboxi-fenil)-10,15,20-tris-(4-metil-
fenil)-porfirina precum si A:B, 5,10-(4-carboxi-fenil)-15,20-(4-fenoxi-fenil)-
porfirinei (cis);

e Obtinerea metaloporfirinei: Pt(l11)-carboxi-fenil-tris-(fenoxi-fenil)-porfirina;

e Noua structura hetero-trimerica (Pt-aliloxi-PP-TSPP), obtinuta prin combinarea unei
porfirine solubile in apa (5,10,15,20-tetra-(4-sulfonato-fenil)-porfirina) si a unei
metaloporfirine (Pt(11)-5,10,15,20-tetra-(4-aliloxi-fenil)-porfirina);

% Obtinerea de nanomateriale hibride pe bazi de porfirine, realizate Tn parteneriat cu
nanoparticule de cupru (CulNPs), nanoparticule de platina (PtNPs) si nanoparticule
mixte cu miez de Cu si invelis de Pt (Pt@CuNPs) aplicate.

% Realizarea materialelor compozite multifunctionale pe bazi de polimer organic
biocompatibil (k-caragenan) si 0 porfirind functionalizati cu o grupare COOH: 5-(4-
carboxi-fenil)-10,15,20-tris-(4-metil-fenil)-porfirina (5-COOH-3MPP).

e Functionalizarea cu nanoparticule de aur (AUNPs ) a materialul hibrid (5-COOH-
3MPP-k-caragenan) pentru a amplifica proprietatile optice.

% Caracterizarea fizico-chimica completa prin metode structurale, optice si morfologice a

structurilor si materialelor nou obyinute.

e Efectuarea de analize cromatografice TLC, HPLC, de spectroscopie FT-IR, UV-
Vis, de fluorescentd, *H-RMN si *C-RMN, de masi MS (ESI+), studii de
microscopie AFM;

>

K/
*

Sisteme originale inhibitoare de coroziune pe baza de straturi subriri alternative formate

)

din porfirine si oxizi pseudobinari si utilizarea lor pentru inhibarea coroziunii ogelurilor.
e Dezvoltarea de materiale ce se preteazd la formarea de filme subtiri prin tehnici
drop-casting si laser (MAPLE si PLD) care sa manifeste proprietati de inhibare a
coroziunii otelurilor;
e Studiul prin microscopie de forta atomica (AFM) al proprietatilor de autoagregare
specifice porfirinelor (5-(4-carboxi-fenil)-10,15,20-tris(4-metil-fenil)-porfirina;
5,10-(4-carboxi-fenil)-15,20-(4-fenoxi-fenil)-porfirina; 5,15-(4-carboxi-fenil)-



10,20-fenil-porfirind), precum si pe capacitatea unor pseudo-oxizi (MnTa2Os) de a
acoperi uniform suprafata otelurilor, producand bariere fizice impotriva actiunii
mediilor agresive;

e Studiul efectelor induse de numarul si pozitia gruparilor carboxil grefate pe
heterociclul porfirinic asupra eficientei de inhibare a coroziunii, prin metode
electrochimice;

¢ Identificarea si validarea mecanismelor de inhibare a coroziunii.

% Aplicatii ale noilor structuri de porfirine si a materialelor lor hibride pentru obtinerea
de noi senzori optici, fluorimetrici si potentiometrici, mai performangi.

e Realizarea unui senzor fluorimetric pe baza hetero-trimerului Pt-aliloxiPP-TSPP
pentru detectia albastrului de toluidinda- o premiera stiingifica;

e Senzor membrand ion-selectiv pe baza de Pt(11)-5-(4-carboxi-fenil)-10,15,20-tris-
(4-fenoxi-fenil)-porfirina utilizata ca ionofor pentru a detecta anionul citrat prin
metoda potentiometrica.

e Senzor optic i fluorimetric pe baza de material compozit obtinut intre (5-COOH-
3MPP) si k-caragenan pentru detecfia COz;

e Captarea/stocarea gazului CO2 de catre materialul compozit (5-COOH-3MPP-k-
caragenan) care sd functioneze eficient in conditii normale;

e Senzor optic pe bazid de nanomaterial tricomponent porfirina-K-caragenan-
AUuNPs care sa recunoascd si cuantifice ionii de Mn2*;

e Senzori pe domenii de concentragie complementare pentru detectia de acid uric
utilizdnd nanomateriale hibride anorganic-organice obtinute prin complexarea
unei porfirine simetrice amino-substituita cu nanoparticule metalice coloidale
simple sau mixte: PtNPs, CuNPs sau Pt@CuNPs.

Rezultate experimentale originale si discutii

Tn Capitolele 3-8 ale tezei de doctorat sunt prezentate studiile experimentale realizate
in scopul obtinerii si caracterizarii de noi derivati porfirinici precum si aplicatiile acestora si
ale nanomaterialelor lor hibride in realizarea de noi senzori pentru detectia ionului citrat
(Capitolul 1V), albastrului de toluidina (Capitolul V) ionului Mn?*(Capitolul V1), acidului

uric (Capitolul VII). De mare impact si aliniat tendintelor actuale este realizarea unui
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material compozit porfirina-k-caragenan capabil sa recunoasca, detecteze si capteze CO2 in
conditii atmosferice normale (Capitolul VI). Dezvoltarea de materiale ce se preteaza la
formarea de filme subtiri depuse pe suprafata otelurilor prin tehnicile drop-casting si laser
(MAPLE si PLD) si care sia manifeste proprietiti de inhibare a coroziunii otelurilor sunt

detaliate in Capitolul VIII.

Capitolul 3 prezinta obtinerea si caracterizarea de noi structuri de porfirine-baza mixt
substituite AsB: 5-(metil-4-benzoat)-10,15,20-tris-(4-metil-fenil)-porfirina care a fost ulterior
hidrolizata la 5-(4-carboxi-fenil)-10,15,20-tris-(4-metil-fenil)-porfirina si A2B2, 5,10-(4-
carboxi-fenil)-15,20-(4-fenoxi-fenil)-porfirinei (cis), obtinute prin reactii multicomponente de tip
Adler-Longo intre doua benzaldehide substituite diferit si pirol. O noud structura de hetero-trimer
si 0 noua structura de Pt(II)-metaloporfirina au fost raportate de asemenea in acest capitol.

Compusii obtinuti (Figura 2) au fost purificati si complet caracterizati prin tehnicile fizico-
chimice urmatoare: cromatografie TLC si prin tehnica HPLC, spectroscopie de masa MS (ESI+),
'H-RMN, ¥*C-RMN, FT-IR, UV-Vis.

Figura 2. Structurile chimice ale 5-(metil-4-benzoat)-10,15,20-tris-(4-metil-fenil)-
porfirina (a);5-(4-carboxi-fenil)-10,15,20-tris (4-metil-fenil)-porfirinei (b) si 5,10-(4-carboxi-
fenil)-15,20-(4-fenoxi-fenil)-porfirinei (c).

Dupa cum se vede in Figura 2 a fost obtinuta o pereche de porfirine: esterul metilic (Figura
2 a), respectiv porfirina mono-substituita cu gruparea functionala —-COOH (Figura 2 b), a caror
spectre H-RMN sunt discutate comparativ in continuare.

Tn spectrul *H-RMN al compusului 5-(metil-4-benzoat)-10,15,20-tris-(4-metil-fenil)-

porfirina (Figura 3) se evidentiaza semnalele caracteristice ce confirma structura dorita: semnalul
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de la —2.746 ppm corespunzator celor doi protoni —NH interni, puternic ecranati, dovedeste
structura unei porfirine baza; cei 8 protoni g-pirolici, dezecranati, rezoneaza ca dublu dublet Tn
intervalul 8.918-8.794 ppm; cei doi protoni orto-fenilici din benzoatul de metil prezinta semnal
sub forma de dublet Tn intervalul 8.476-8.455 ppm; cei doi protoni meta-fenilici din benzoatul de
metil se evidentiaza in intervalul 8.345-8.324 ppm; cei 6 protoni orto-fenilici din gruparea tolil
apar ca semnal dublet la 8.133-8.113 ppm; cei 6 protoni meta-fenilici din gruparea functionala tolil
pot fi indentificati ca dublet in intervalul 7.595-7.575 ppm. Asa cum era de asteptat, datorita
faptului ca sunt echivalenti, protonii gruparii —OCHs prezinta deplasarea chimica la 4.139 ppm ca
semnal singlet, iar cei noua protoni echivalenti ai gruparilor —CHs rezoneaza la 2.734 ppm, de

asemenea ca semnal singlet.
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Figura 3. Spectrul *H-RMN in CDClIs al 5-(metil-4-benzoat)-10,15,20-tris-(4-metil-
fenil)-porfirinei.

Din spectrul *H-RMN al compusului 5-(4-carboxi-fenil)-10,15,20-tris-(4-metil-fenil)-
porfirind (Figura 4) se evidentiazd semnalele caracteristice ce confirmd structura compusului

hidrolizat. Se observa ca semnalul singlet specific pentru cei trei protoni ai grupului —OCHj3 gasit
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n ester la 4.13 ppm a disparut, fapt care confirma ca hidroliza a avut loc. Cei sase protoni s-pirolici
echivalenti, care sunt si dezecranati, rezoneaza ca dublu dublet n intervalul 8.89-8.78 ppm iar
ceilalti doi protoni S-pirolici echivalenti din structura AsB prezinta semnal singlet la 8.712 ppm;
cei 2 protoni orto-fenilici din acidul benzoic prezinta semnal dublet in intervalul 8.493-8.479 ppm;
cei 2 protoni meta-fenilici din acidul benzoic dau semnal dublet la 8.357-8.377 ppm; cei 6 protoni
orto-fenilici din gruparile tolil dau semnal dublet la 8.119-8.091 ppm; cei 6 protoni meta-fenilici
din gruparile tolil se evidentiaza ca dublet in intervalul 7.574-7.555 ppm. Protonii grupérilor —
CHjs prezinta o deplasare chimica la 2.712 ppm, ca semnal de tip singlet, pentru toti cei 9 protoni
echivalenti; protonii interni din ciclul porfirinic —NH rezoneaza ca singlet la —2.771 ppm, deoarece

sunt puternic ecranati.

OO NN ONCIDIN IO T—ONONHOOD ™ N —
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Figura 4. Spectrul *H-RMN in CDClIs al 5-(4-carboxi-fenil)-10,15,20-tris-(4-
metil-fenil)-porfirina.
Metaloporfirina Pt(I1)-carboxi-fenil-tris-(fenoxi-fenil)-porfirina a fost obtinuta prin
reactia de metalare directa utilizand clorurd de bis(benzonitril)platina(Il) (PtCl2(PhCN)2) in exces
(Figura 5). Structura compusului obtinut a fost confirmatd de spectrele de rezonanta magnetica

nucleard *H-RMN, 3C-RMN si de spectrele comparate de vibratie-rotatie FT-IR.
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Figura 5. Reactia de obtinere a Pt(ll)-carboxi-fenil-tris-(fenoxi-fenil)-porfirinei (Pt(11)-COOH-

TPOPP).
Reactia a fost monitorizatd prin spectroscopie UV-Vis (Figura 6). Se observa ca banda

Soret localizata initial la 420 nm scade in intensitate si apare un umar la 406 nm ce creste in
intensitate pe masura ce procesul de metalare are loc. Banda QIV se deplaseaza hipsocrom de la

518 nmla 511 nm. De asemenea, se observa ca numarul de benzi Q (patru in porfirina-baza) scade

la doar trei.
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Figura 6. Monitorizarea UV-Vis a procesului de metalare a COOH-TPOPP in timpul
obtinerii Pt(I[)-COOH-TPOPP. Detaliu al benzilor Q pentru produsii intermediari si finali in
timpul reactiei.

Datorita simetriei superioare a porfirinei metalate cu Pt, comparativ cu simetria porfirinei-
bazi, se observd simplificarea spectrului FT-IR, prezentat Tn Figura 7. Picul situat la 3316 cm!
atribuit legaturii N-H, este prezent in spectrul porfirinei-baza, dar este absent in spectrul FT-IR al
Pt-COOH-TPOPP [11], dovadi clard a metalarii complete. Banda largi si intensa de la 3424 cm™!

atribuitd gruparii OH apare datoritd legaturilor de hidrogen intramoleculare, care acopera vibratiile
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de ntindere simetrice si asimetrice ale legiturilor C-H de la 2916-2897cm™' [12]. Benzile de la
1684-1677cm™! si 1113-1105 cm™!' evidentiazd vibratiile de intindere ale legaturilor -COO
(asimetric) si respectiv -C-O [13]. Banda intensi situati in jurul valorii de 1592-1595 cm™
corespunde vibratiilor de intindere asimetrice din fenil [14]. Banda de la 1481 cm™! este atribuita
vibratiilor de valenta ale legaturii C=N [15]. Un alt semnal semnificativ este dat de vibratia
legiturii aromatice C-O-C, situati la 1234 cm™, atét in porfirina-bazi cat si in Pt-porfirini [16].
Banda de vibratie localizati la 1163 cm™! corespunzitoare deformirii in plan a legaturilor N-H.

Semnalul de la 793 cm™! corespunde vibratiei de indoire a legaturii C-H din pirol. [17].

100
90r
(e80 Pt(11)-COOH-TPOPP
70
COOH-TPOPP
60 : A A : s ‘ .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400
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Figura 7. Spectrele FT-IR suprapusepentru 5-(4-carboxi-fenil)-10,15,20-tris(4-fenoxi-fenil)-
porfirina (COOH-TPOPP) si Pt(II)-5-(4-carboxi-fenil)-10,15,20-tris-(4-fenoxi-fenil)-porfirina
(Pt(11)-COOH-TPOPP) in pastila de KBr.

Spectrul *H-RMN (Figura 8), ce dovedeste structura propusi a porfirinei metalate (Pt(II)-
COOH-TPOPP), se indentifica prin urmatoarele semnale caracteristice, astfel: absenta semnalului
de la —2.70 ppm atribuit celor doi protoni N-H interni este dovada clara ca legarea coordinativa a
platinei s-a realizat Tn centrul porfirinei; protonii f-pirolici rezoneaza in intervalul 8.84-8.83 ppm
sub forma de dublet, 0 caracteristica a porfirinelor AzB, (cei opt protoni nefiind echivalenti). Cei
8 protoni orto-fenilici dau semnal in intervalul 8.11-8.09 ppm. Cei 8 protoni din pozitia meta ai
gruparilor fenilice rezoneaza sub forma de dublet la 7.81-7.79 ppm. Cei trei protoni fenilici din
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pozitia para apar in spectru sub forma de triplet la 7.75-7.72 ppm. Cei sase protoni din pozitia
meta ai gruparilor fenoxi sunt prezenti in spectru ca triplet in domeniul 7.58-7.55 ppm. Cei sase

protoni din pozitia orto ai gruparilor fenoxi apar in spectru sub forma de dublet la 7.36-7.34 ppm.
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Figura 8. Spectrul de rezonantd magnetici *H-RMN al Pt(11)-COOH-TPOPP in CDCls.

Din nevoia de a realiza noi substante sensibile, cu structura, conformatie si capacitate de
interactiune adecvata, pentru detectia de anioni/cationi a fost creat designul pentru un nou tip de
hetero-trimer porfirinic prin combinarea directa a doua molecule de porfirine diferite [18,19].

Hetero-trimerul (Pt-aliloxi-PP-TSPP) a fost obtinut prin combinarea unei porfirine
solubile 1n apa 5,10,15,20-tetra-(4-sulfonato-fenil)-porfirina (TSPP) (Figura 9 a) si a unei
metaloporfine Pt(I1)-5,10,15,20-tetra-(4-aliloxi-fenil)-porfirina (Pt-alliloxiPP) (Figura 9 b). Noul
hetero-trimer (Figura 9 c) alcatuit din doua molecule TSPP legate axial prin atomi de oxigen la
atomul de platind din molecula Pt-alliloxiPP, a fost caracterizat prin spectroscopie UV-Vis, FT-
IR, fluorescenti si *H-RMN.
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(©)

Figura 9. Structurile chimice ale: (a) 5,10,15,20-tetra-(4-sulfonato-fenil)-porfirinei (TSPP); (b)
Pt(11)-5,10,15,20-tetra-(4-aliloxi-fenil)-porfirinei (Pt-aliloxiPP);) si (c) hetero-trimerului Pt-
aliloxiPP-TSPP (structura propusa si optimizata cu softul PyMOLMecular Graphics System).

Analizand prin comparatie spectrul FT-IR al hetero-trimerului Pt-aliloxiPP-TSPP (Figura
10) cu spectrele porfirinelor componente, se observa semnalele caracteristice vibratiilor legaturilor
nou generate, evidentiate Tn cercurile albastre si anume: la 490 cm™' si 549.5 cm™! se observa

vibratiile de incovoiere a legaturii Pt-O, confirmand structura propusa.
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Figura 10. Spectrele FT-IR suprapuse pentru TSPP, Pt-aliloxiPP si hetero-trimerul Pt-aliloxiPP-
TSPP, in pastila de KBr. Noile legaturi formate in trimer sunt evidentiate prin cercurile albastre.

In capitolele 4 si S sunt prezentate aplicatii ale noilor structuri de porfirine pentru
obtinerea de noi senzori fluorimetrici si potentiometrici, mai performanti.

Dezvoltarea ca noutate absolutd a unui senzor fluorimetric pentru albastrul de toluidind

exploatand proprietatile fluorimetrice exceptionale ale hetero-trimerului Pt-aliloxiPP-TSPP,

datorate efectului sinergic realizat intre cele doua porfirine componente ale noului sistem.

Se mentioneazi urmatoarele aplicatii, ca rezultate notabile:

Hetero-trimerul (Pt-aliloxi-PP-TSPP) a detectat in fluorescenta albastrul de toluidina (TB)

ntr-un domeniu de concentratii cuprins intre 1.9x10° si 6.39x10° M, cu un coeficient de

corelare de 99.59% al dependentei liniare. Senzorul este relevant pentru monitorizarea

colorantului folosit Tn imagistica medicala pentru depistarea leziunilor maligne din cavitatea

bucala.
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Figura 11. Spectrele de emisie inregistrate in timpul adaugarii de albastru de toluidina la solutia
acidificata (pH= 2) de hetero-trimer Pt-aliloxiPP-TSPP in DMSO (a) si dependenta liniara dintre
intensitatea emisiei masurata la 617 nm a hetero-trimerului in DMSO si concentratia de albastru
de toluidina.
»  se observa modificari semnificative a culorii solutiei de hetero-trimer Pt-aliloxi-TSPP,
de la galben la albastru-verzui, inainte si dupa expunerea la TB in domeniul vizibil

(Figura 12 a) si, respectiv sub excitatie ultravioleta (Figura 12 b).

[ Re [ B

(a) (b)

Figura 12. Imagini ale trimerului Pt-aliloxi-TSPP inainte si dupa expunerea la TB, (a) in lumina
vizibild si (b), sub iradiere ultravioletd la 254 nm.

Recunoasterea albastrului de toluidina utilizdnd hetero-trimerul Pt-aliloxi-PP-TSPP are
la baza un mecanism fizico-chimic (Figura 13), ce poate fi explicat prin prezenta mai multor
interactiuni: forte columbiene (legaturile portocalii); legaturi de hidrogen (legaturile verzi) si

interactiuni -7t (legaturile galbene).

Figura 13. Mecanismul propus pentru detectarea TB utilizand hetero-trimerul ca material
sensibil.
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Senzorul fluorescent pentru detectia de albastru de toluidind este primul conceput
pentru testarea concentratiilor colorantului folosit intensiv in imagistica medicald, pentru ca
un nivel de concentratie mai mare de 50 uM de TB produce efecte cancerigene in orice tip de
celule.

Rezultatele cercetarii au fost publicate in: jurnalul ISI Chemosensors: Lascu A, Epuran
C, Fratilescu I, Birdeanu M, Halip L, Fagadar-Cosma E. Porphyrin Hetero-Trimer Involving a
Hydrophilic and a Hydrophobic Structure with Application in the Fluorecent Detection of

Toluidine Blue. Chemosensors. 2022; 10 (11) 481.
https://doi.org/10.3390/chemosensors10110481. (FI= 4229).

Un alt rezultat notabil este realizarea unui nou tip de senzor potentiometric citrat-
selectiv, utilizand Pt(11)-carboxi-fenil-tris-(fenoxi-fenil)-porfirina ca ionofor, incorporat in
membrana de clorura de polivinil (PVC), plastifiata diferit cu: o-nitrofeniloctileter (NPOE),
dioctilftalat (DOP) si dioctilsebacat (DOS). Raspunsul potentiometric al senzorilor, prin
masurarea potentialului a zece solutii de diferiti anioni: F~, Br, I, ClO4, SCN", NO2", NO3~
Citrate’", Sal~, Acetat, in domeniul de concentratie 10— 10! M a demonstrat ci pentru anionul
citrat, senzorul plastifiat cu DOS ofera cea mai buna sensibilitate, un raspuns liniar la ionul
citrat in domeniul de concentratii 5x 107— 1x 10~! M, o panta liniara Nernstiana de 19.73
mV/decadd si 0 limitd de detectie de 3x 1077 M.

Senzorul s-a dovedit a fi stabil pe o perioada de cinci sdaptamani si poate determina
cantitativ anionul citrat din medicamente si suplimente alimetare (citrat de magneziu, citrat de

calciu si citrat de magneziu sub forma de tablete).
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Figura 14. Raspunsul potentiometric al senzorului la diferiti anioni (a); raspunsul
potentiometric al senzorului la ionul citrat (b).
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Recunoasterea ionului citrat utilizand senzorul potentiometric pe baza de Pt(ll)-carboxi-
fenil-tris-(fenoxi-fenil)-porfirind se poate explica prin trei interactiuni electrostatice: intre doua
sarcini electrice opuse (Figura 15-legaturile galbene), interactiuni de tip m-anion (Figura 15-

legaturile portocalii) si interactiuni n-r (Figura 15-legaturile verzi).

Figura 15. Reprezentarea interactiunilor posibile intre ionul citrat si Pt(I1)-COOH-
TPOPP, utilizat ca ionofor.

Rezultatele studiului au fost publicate in jurnalul ISI Chemosensors: Vlascici, D.; Lascu,
A.; Fratilescu, I.; Anghel, D.; Epuran, C.; Birdeanu, M.; Chiriac, V.; Fagadar-Cosma, E.
Asymmetric Pt(ll)-Porphyrin Incorporated in a PVC lon-Selective Membrane for the
Potentiometric Detection of Citrate. Chemosensors, 2023, 11, 108.
https://doi.org/10.3390/chemosensors11020108.

Tn capitolul 6 sunt prezentate performantele mondiale actuale ale utilizarii diferitelor
materiale pentru a detecta/capta dioxidul de carbon. Tn contextul actualei teze, s-au obtinut
urmatoarele materiale compozite (5-COOH-3MPP)-k-caragenan si 5-COOH-3MPP-k-caragenan
functionalizat cu AUNPs (5-COOH-3MPP)-k-caragenan-AuNPs) si s-a extins functionalitatea
materialului compozit complexat cu AuNPs la detectia ioniilor toxici de Mn?*.

Materialul compozit obtinut intre (5-COOH-3MPP) si k-caragenan s-a dovedit a fi
sensibil la CO», avand capacitate de recunoastere si cuantificare atat prin spectroscopie UV-Vis
cat si prin fluorescentd. Privitor la capacitatea de stocare a CO: in conditii normale, materialul
compozit are o performanta de 6.97 mmol CO2/ 1 g material adsorbant. Aceasta capacitate de

adsorbyie este printre cele mai bune rezultate obtinute in literatura de specialitate.
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Figura 16. Spectrele de emisie suprapuse ale materialui compozit dupa expunerea la
COs». Dependenta liniara dintre intensitatea emisiei materialulului compozit (5-COOH-3MPP)-k-
caragenan (masurata la 660 nm) si concentratia de CO. (debit de 10 mL/min), in mediu umed.

Analizand imaginile AFM inainte si dupd expunerea la bioxid de carbon se observa
urmatoarele diferente: in (Figura 17 a) materialul compozit (5-COOH-3MPP)-k-caragenan
prezintd o suprafatd poroasd neuniforma avand agregate izolate in formda de coloand, iar dupa
stocarea bioxidului de carbon (Figura 17 b) se observa formarea unor structuri mari, ordonate
paralel sub forma de randuri de coloane autoasamblate. Aceasta rearanjare a materialului dupa

contactul cu gazul CO2, este dovada interactiunilor semnificative cu suprafata materialului

compozit.
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Figura 17. Imagini AFM 2D si 3D ale: (a) materialului compozit (5-COOH-3MPP)-k-
caragenan; (b) materialului compozit (5-COOH-3MPP)-k-caragenan dupa captarea gazului CO2,
depuse din DMF.

In cautarea permanenta de a descoperi materiale multifunctionale, detectarea ionilor de
Mn?* este o alti aplicatie a aceluiasi material, dupa functionalizare cu AuNPs. Materialul
plasmonic alcdtuit din porfirina-k-caragenan-AuNPs detecteazd cu 0 mare precizie §i selectiv
ionii de Mn 2* in intervalul de concentratie de la 4.56x107° M la 9.39x107> M (5 + 11 mg/L),
domeniu util pentru monitorizarea persoanelor expuse la ape poluate sau care au ingerat mangan

alimentar.
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Figura 18. Spectre UV-Vis suprapuse la detectia Mn?* folosind (5-COOH-3MPP)-k-caragenan-
AuNPs, in DMF/apa si dependenta liniara dintre intensitatea absorbtiei materialului hibrid (5-
COOH-3MPP)-k-caragenan-AuNP misurati la 659 nm si concentratia ionilor Mn?*,

Studiul prezentat, a fost selectat Cover Article de catre jurnalul ISI Chemosensors:
Epuran C.; Fratilescu I.; Macsim A.-M.; Lascu A.; lanasi C.; Birdeanu M.; Fagadar-Cosma E.
Excellent Cooperation between Carboxyl-Substituted Porphyrins, k-Carrageenan and AuNPs for
Extended Application in CO2 Capture and Manganese lon Detection. Chemosensors,2022, 10(4),
133. https://doi.org/10.3390/chemosensors10040133. (FI= 4229).

Tn Capitolul 7 au fost obtinute si testate nanomateriale hibride obtinute prin complexarea
unei porfirine amino-substituite si anume: 5,10,15,20-tetrakis-(4-amino-fenil)-porfirina (TAMPP)
cu nanoparticule de cupru (CuNPs), nanoparticule de platina (PtNPs) sau nanoparticule mixte cu
miez de Cu si invelis de Pt (Pt@CuNPs) pentru a detecta acidul uric din solutii. Detectia a fost
monitorizata prin spectrofotometrie UV-Vis, iar diferentele dintre morfologia materialelor au fost
evidentiate folosind microscopia de forta atomica (AFM).

Materialul hibrid format intre porfirina si PtNPs (TAMPP-PtNPS) prezintda un raspuns

stabil si selectiv pentru detectarea acidului uric in intervalul: 6.1958x10°—1.5763x10° M (Figura
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19) chiar si in prezenta unor concentratii de 1000 ori mai mari ale speciilor de potentiali
interferenti: glucoza (Glu), acid ascorbic (AA), NaCl, KCI, CH3COONa, MgSQs, KI, acid lactic
(LA), salicilat de sodiu (SS).
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Figura 19. Spectre UV-Vis suprapuse ale complexului TAMPP-PtNPs in timpul adaugarii de
acid uric (a); dependenta liniara intre intensitatea absorbtiei materialului hibrid TAmPP-PtNPs si
concentratia de acid uric (b).

Introducerea diferitelor nanoparticule de metal Tn materialul hibrid a dovedit capacitatea
acestora de a imbunatati intervalul de detectare a acidului uric ntr-un interval de concentratii

cuprins intre 0.582x10°%—1.5763x10> M UA, coborand limita de detectie spre detectia Tn urme.
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Figura 20. Domeniul de detectie al acidului uric acoperit de materialele care contin
TAmMPP utilizate n acest studiu.
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Rezultatele au fost publicate si selectate ca Feature Paper in jurnalul ISI Processes:
Epuran, C.; Fratilescu, I.;Anghel, D.; Birdeanu, M.; Orha, C.;Fagadar-Cosma, E. A Comparison
of Uric Acid Optical Detection Using as Sensitive Materials an Amino-Substituted Porphyrin and
Its Nanomaterials with CuNPs, PtNPs and Pt@CuNPs.Processes, 2021, 9 (11), 2072.
https://doi.org/10.3390/pr9112072.

Capitolul 8 prezinta obtinerea si dezvoltarea de noi filme subtiri pe baza de porfirine
functionalizate cu grupari -COOH si oxizi pseudo-binari (MnTa2Os), depuse pe suprafata otelului-
carbon prin tehnicile drop-casting, MAPLE, PLD si MAPLE/PLD atat in monostrat céat si in
straturi de tip sandwich cu scopul de a investiga rezistenta la coroziune a otelului in mediu acid.
Gruparea functionala -COOH a fost strategic aleasd ca substituent Tn moleculele de porfirind,
pentru a asigura o usoard crestere a hidrofilicitatii, facilitarea legdturilor de hidrogen intre
moleculele de porfirina, dar si pentru a favoriza legaturi cu metalele ce alcatuiesc otelurile.

Porfirinele investigate in testele de coroziune au fost cu o grupare COOH, respectiv doua
grupari COOH, pozitionate diferit, dupa cum urmeaza: 5-(4-carboxi-fenil)-10,15,20-tris(4-metil-
fenil)-porfirina); 5,10-(4-carboxi-fenil)-15,20-(4-fenoxi-fenil)-porfirina; 5-(4-metil-benzoat)-
10,15,20-tris-(4-metil-fenil)-porfirinei si 5,15-(4-carboxi-fenil)-10,20-fenil-porfirina, in scopul
compararii performantelor lor.

Tn urma efectuarii investigatiilor electrochimice (Figura 21) pentru electrozii acoperiti cu
filme protectoare de tip sandwich pe baza de porfirine s-a constat ca 5-(4-metil-benzoat)-10,15,20-
tris-(4-metil-fenil)-porfirina ofera o eficientd de inhibare mai mica (IE= 68.13%) comparativ cu 5-
(4-carboxi-fenil)-10,15,20-tris-(4-metil-fenil)-porfirina (IE= 83.7%), depuse prin aceeasi metoda,
si in aceeasi ordine pe suprafata otelului, deci strategia aleasa — de a promova porfirine COOH-

substituite— a fost validata.
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Figura 21. Parametrii Tafel pentru electrozii din otel (protejati si neprotejati) investigati si
Curbele de polarizareTafel inregistrate in mediu HCI 0.1 M pentru filmele subtiri studiate: OL
bare W1.4043; a) MnTa20e(h); b) 5-(4-carboxi-fenil)-10,15,20-tris (4-metil-fenil)-porfirina; c) 5-
(4-metil-benzoat)-10,15,20-tris (4-metil-fenil)-porfirina; d) 5-(4-carboxi-fenil)-10,15,20-tris (4-
metil-fenil)-porfirina / MnTa20s(h); €) MnTaz20s(h) / 5-(4-carboxi-fenil)-10,15,20-tris (4-metil-
fenil)-porfirina; f) 5-(4-metil-benzoat)-10,15,20-tris (4-metil-fenil)-porfirind/ MnTa20e (h); Q)
MnTa20e(h) / 5-(4-metil-benzoat)-10,15,20-tris (4-metil-fenil)-porfirina.

Rezultatul superior al porfirinei functionalizate cu COOH, este evidentiat si in imaginea

SEM (Figura 22) ce prezinta aspectele morfologice ale sectiunii verticale a electrodului de otel

acoperit cu film de tip sandwich alcatuit din 5-(4-carboxi-fenil)-10,15,20-tris(4-metil-fenil-

porfirind si MnTa2Og (h), dupa efectuarea testelor de coroziune. In imagine, se observa o acoperire

compactd si uniforma a suprafetei, cu un strat de grosime uniforma cuprinsa intre 20 si 30 de

microni, fard urme de clivare a stratului protector.

Figura 22. Imagine SEM a sectiunii verticale a electrodului de otel acoperit cu 5-(4-
carboxi-fenil)-10,15,20-tris (4-metil-fenil)-porfirina/MnTazOs(h).
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Tn cazul dublei substitutii cu grupari COOH un efect important care a fost studiat este adus
de pozitia celor doua grupari COOH (cis sau trans) pe ciclul porfirinic. Tn Figura 23, se observa
efectul gruparilor COOH 1n pozitia trans in cazul 5,15-(4-carboxi-fenil)-10,20-(fenil)-porfirinei ce
faciliteaza formarea de agregate de tip J si H Tsi mareste aderenta la suprafata otelului, oferind cea
mai buna protectie impotriva coroziunii (IE= 91.76%) in comparatie cu cis 5,10-(4-carboxi-fenil)-
15,20-(4-fenoxi-fenil)-porfirina ce nu permite o impachetare optimda a agregatelor, implicit

formand o suprafatd mai poroasa.

Line fit 28.8 nm
Mean fit 103 nm

Deflection range
Deflection range

Jpm

(@) (b)

Figura 23. Imagini AFM care arata o acoperire compacta si aderenta realizata de trans 5,15-(4-
carboxi-fenil)-10,20- fenil-porfirina (a) in comparatie cu structura cis 5,10-(4-carboxi-fenil)-15,20-(4-
fenoxi-fenil)-porfirina (care realizeaza o suprafata poroasa) (b).

Acest studiu a facut parte din activitdtile Proiectului PN-111-P2-2.1-PED-2019-0487,
528 PED/2020 CERAPOR-CORR, ,,Materiale hibride de tip ceramic / porfirine depuse ca
straturi unice sau de tip sandvig prin tehnica PLD pentru inhibarea coroziunii otelurilor in
mediu acid”, in a carui echipi am fost membra, avind un rol precis pe toati durata proiectului.
Rezultatele proiectului au fost publicate in lucrarile indexate 1SI:

e Birdeanu, M.; Epuran, C.; Fratilescu, I.; Fagadar-Cosma, E. Structured Thin Films Based
on Synergistic Effects of MnTa206 Oxide and bis-Carboxy-phenyl-substituted
Porphyrins, Capable to Inhibit Steel Corrosion. Processes 2021, 9, 1890.
https://doi.org/10.3390/pr911189.

e Birdeanu, M.; Fratilescu, I.; Epuran, C.; Murariu, A.C.; Socol, G.; Fagadar-Cosma, E.

Efficient Decrease in Corrosion of Steel in 0.1 M HCI Medium Realized by a Coating with
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Thin Layers of MnTa206 and Porphyrins Using Suitable Laser-Type Approaches.
Nanomaterials 2022, 12, 1118. https://doi.org/10.3390/nan012071118.

Concluzii generale

Prezenta tezd aduce ca elemente de noutate obtinerea si caracterizarea unor structuri
porfirinice noi: porfirine-baza, metaloporfirine si a unui compus de tip hetero-trimer precum si
identificarea de diferite aplicatii ale acestora in senzoristica si protectia anticoroziva.

Porfirinele-baza de tip AsB si A2B; obtinute prin metoda multicomponentd Adler-Longo

sunt:

5-(metil-4-benzoat)-10,15,20-tris-(4-metil-fenil)-porfirina;
5-(4-carboxi-fenil)-10,15,20-tris-(4-metil-fenil)-porfirina;
5-(4-carboxi-fenil)-10,15,20-tris-(4-fenoxi-fenil)-porfirina;
5,10-(4-carboxi-fenil)-15,20-(4-fenoxi-fenil)-porfirinei (cis).

Metaloporfirina Pt(I1)-carboxi-fenil-tris-(fenoxi-fenil)-porfirina a fost obtinuta prin

reactia de metalare directa utilizand sarea de platind in exces, In scopul obtinerii unui nou ionofor
ion-selectiv pentru cuantificarea potentiometrica a anionului citrat.

A fost obtinut si caracterizat hetero-trimerul Pt-aliloxiPP-TSPP prin legarea a doua
molecule de 5,10,15,20-tetra-(4-sulfonato-fenil)-porfirinda (TSPP) la o molecula de Pt(I)-
5,10,15,20-tetra-(4-aliloxi-fenil)-porfirina (Pt-aliloxi-PP), care si-a dovedit capacitatea de a
detecta n fluorimetrie albastrul de toluidina-realizare ce reprezintdi o premierd in ceea ce priveste
metodele de detectie a acestui colorant.

Monitorizarea reactiilor de obtinere a tuturor derivatilor porfirinici a fost efectuata prin
tehnici fizico-chimice precum: cromatografia in strat subtire TLC, tehnica HPLC, spectroscopia
UV-Vis, spectrometria de masa MS (ESI+) si FT-IR. Structurile pe care am intentionat sa le
obtinem au fost confirmate prin spectrele *H-RMN, *C-RMN.

Studiile cu caracter aplicativ elaborate pe structurile de noi derivati porfirinici s-au
canalizat spre domeniul realizarii de noi senzori fluorimetrici, potentiometrici, optici mai
performanti.

Utilizarea ca ionofor a Pt(11)-5-(4-carboxi-fenil)-10,15,20-tris-(4-fenoxi-fenil)-porfirina

incorporatd in membrana PVC, plastifiatd cu dioctilsebacat (DOS) a condus la obtinerea unui
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senzor capabil de a detecta anionul citrat intr-un domeniu de concentratii de 5x1077 +1x107" M,
cu raspuns Nernstian si o limitd de detectie de 3x1077 M.

Noul hetero-trimer porfirinic obtinut, Pt-aliloxiPP-TSPP a detectat albastrul de toluidina
n domeniul liniar de concentratii 1.9x107° — 6.39x10° M cu o limitd de detectie de 1.4 pM,
relevant din punct de vedere biologic. Aceast studiu aduce in atentie realizarea primului senzor
Sfluorescent pentru albastru de toluidinda (TB), conceput special pentru testarea concentratiilor
n probele medicale, deoarece se stie ci concentratii mai mari de 50 uM de TB produce efecte
cancerigene n orice tip de celule.

A fost studiata si demonstrata potentarea proprietatilor optice, electrice si topografice ale
porfirinelor, prin obtinerea de micro- si nanomateriale hibride anorganic-organice in parteneriat
cu: coloizi de diverse metale (aur, platind, cupru), si polimeri organici netoxici, biocompatibili.

Materialul compozit (5-COOH-3MPP)-k-caragenan s-a dovedit a fi sensibil la CO;
(recunoastere si cuantificare atat prin spectroscopie UV-Vis cat si prin cea de fluorescentd) si este
capabil de a capta 6.97 mmol CO2/ 1 g material adsorbant, fiind cotat printre cele mai bune
materiale absorbante raportate in literatura de specialitate, cu mentiunea ca s-a lucrat simplu
si in sigurantd, in conditii normale.

Materialul compozit functionalizat cu nanoparticule de aur (porfirina-k-caragenan-
AUNPs) a detectat prin metode spectroscopice ioni de Mn?* in solutie, cu mare precizie (99.62%)
n intervalul de concentratii de 4.56x107> M pani la 9.39x10° M (5 + 11 mg/L). Senzorul poate
fi folosit atat in domeniul monitorizarii mediului cat si in medicind, in detectarea excesului de
mangan n sursele de ape poluate sau la persoanele bolnave de manganism.

Au fost obtinute noi nanomateriale hibride anorganic-organice prin complexarea unei
porfirine simetrice amino-substituita 5,10,15,20-tetrakis-(4-amino-fenil)-porfirina (TAmPP) si
nanoparticule metalice coloidale simple sau mixte: PtNPs, CuNPs sau Pt@CuNPs cu scopul de a
recunoaste acidul uric. Toate materialele hibride sintetizate pot fi aplicate la detectarea acidului
uric (UA) din fluidele umane fintr-un interval de concentratii cuprins intre 0.582x10°¢ —
1.5763x10° M UA.

O alta directie de cercetare prezentata in teza o constituie dezvoltarea de materiale ce se
preteazd la formarea de filme subtiri cu proprietati de inhibare a coroziunii otelurilor.

Capacitatea porfirinelor grefate cu grupari -COOH ofera o mai buna hidrofilicitate si

asigura crearea de legaturi de hidrogen intre ele si cu metalele din otelurile acoperite. Prin urmare,
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S-a constat ca 5-(4-metil-benzoat)-10,15,20-tris(4-metil-fenil)-porfirina oferd o eficienta de
inhibare mai mica (IE= 68.13%) comparativ cu 5-(4-carboxi-fenil)-10,15,20-tris-(4-metil-fenil)-
porfirina (IE= 83.7%), depuse prin aceeasi metoda, in aceeasi ordine pe suprafata otelului.

Pozitia celor doud grupari carboxil pe ciclul porfirinic produce un efect important in
realizarea protectiei otelurilor. Pozitionarea trans faciliteza aderenta la suprafata otelului cat si la
stratul ulterior de oxid pseudo-binar, comparativ cu gruparile COOH pozitionate cis pe inelul
porfirinic.

Cea mai buna eficienta de inhibare a coroziunii, de 91.76% a fost prezentata de otelul
acoperit cu un strat mixt depus prin metoda drop-casting format de 5,15-(4-carboxi-fenil)-10,20-
fenil-porfirind/MnTa2Og (S). Valoarea cea mai scazuta a eficientei de inhibare (IE= 60.40%) a fost
inregistratd pentru monostratul de oxid pseudo-binar MnTa>Os depus prin metoda drop-casting,

dovedind importanta structurii si conformatiei componentei porfirinice in alcatuirea filmelor.
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LUCRARI PUBLICATE iN DOMENIUL TEZEI DE DOCTORAT

Procesul de diseminare a rezultatelor obtinute in cadrul cercetarii efectuate in domeniul tezei

de doctorat a fost evidentiat prin realizarea urmatoarelor serii de actiuni semnificative:

A. Lista lucrarilor publicate din materialul tezei de doctorat
I.  Publicatii in reviste internationale cotate ISI si indexate in baza de date a Web of Science:
*** numar total de citari coform Web of Science= 25

**% 7 articole stiintifice, dintre care 2 prim-autor, cu factor de impact cumulat egal cu 25.251

1. Dana Vlascici, Anca Lascu, lon Fratilescu, Diana Anghel, Camelia Epuran, Mihaela
Birdeanu, Vlad Chiriac, Eugenia Fagadar-Cosma. Asymmetric Pt(Il)-Porphyrin
Incorporated in a PVC lon-Selective Membrane for the Potentiometric Detection of Citrate.
Chemosensors 2023, 11, 108. https://doi.org/10.3390/chemosensors11020108. Fl=4.229.

2. Anca Lascu, Camelia Epuran, lon Fratilescu, Mihaela Birdeanu, Liliana Halip, Eugenia

Fagadar-Cosma. Porphyrin hetero-trimer involving a hydrophilic and a hydrophobic
structure with application in the fluorescent detection of toluidine blue. Chemosensors
2022, 10, 48. https://doi.org/10.3390/chemosensors10110481. Fl=4.229.
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3. Mihaela Birdeanu, Camelia Epuran, lon Fratilescu, Eugenia Fagadar-Cosma. Structured
composites between MnTa>Og and porphyrins: Influence of the number of carboxylic
groups grafted on porphyrins on the capacity to inhibit corrosion of steel.

Indian J. Chem. Technol. 2022, 29, 354—366.
https://doi.org/10.56042/ijct.v29i4.59344. Fl= 0.56.

4. Epuran Camelia, Fratilescu lon, Macsim Ana Maria, Lascu Anca, lanasi Catalin,

Birdeanu Mihaela, Fagadar-Cosma Eugenia. Excellent Cooperation between Carboxyl-
Substituted Porphyrins, k-Carrageenan and AuNPs for Extended Application in CO;
Capture and Manganese lon Detection. Chemosensors 2022, 10, 133.
https://doi.org/10.3390/chemosensors10040133 . Premiat ca si Cover Article. Fl=4.229.

5. Birdeanu Mihaela, Fratilescu lon, Epuran Camelia, Murariu Alin Constantin, Socol

Gabriel, Fagadar-Cosma Eugenia. Efficient Decrease in Corrosion of Steel in 0.1 M HCI
Medium Realized by a Coating with Thin Layers of MnTa20s and Porphyrins Using
Suitable Laser-Type Approaches. Nanomaterials 2022, 12, 1118.
https://doi.org/10.3390/nan012071118 FI=5.3.

6. Camelia Epuran, lon Fratilescu, Diana Anghel, Mihaela Birdeanu, Corina Orha, Eugenia

Fagadar-Cosma. A Comparison of Uric Acid Optical Detection Using as Sensitive
Materials an Amino-Substituted Porphyrin and Its Nanomaterials with CuNPs, PtNPs and
Pt@CuNPs. Processes 2021, 9, 2072. https://doi.org/10.3390/pr9112072. Selectat ca
Feature Paper. FI=3.352.

7. Mihaela Birdeanu, Camelia Epuran, lon Fratilescu, Eugenia Fagadar-Cosma. Structured

Thin Films Based on Synergistic Effects of MnTa;Os Oxide and bis-Carboxy-phenyl-
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https://doi.org/10.3390/pr9111890. Fl=3.352.

Il. Brevete nationale aprobate si publicate

1. RO Patent-a202200130, Birdeanu, M.; Epuran, C.; Fratilescu, 1.; Fagadar-Cosma,
E. Titlu: ,,Procedeu de obtinere de inhibitori de coroziune organizati in straturi subtiri
alternative de porfirine substituite cu grupari carboxil si oxid pseudo-binar de tip MnTazOe,
realizate prin tehnica PLD”, publicat in RO-BOPI 9/2023, din 29.09.2023.
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1. Participari la manifestari stiintifice internationale, in Romdnia cu prezentare orali
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assensitive materials complexes between an amino functionalized porphyrin and CuNPs,
PtNPs or Pt@CuNPs. ICMPP — OPEN DOOR TO THE FUTURE SCIENTIFIC
COMMUNICATIONS OF YOUNG RESEARCHERS MacroYouth’2021 2nd Edition,
lasi, Noiembrie, 19, 2021, pp 11.

2. Camelia Epuran, lon Fratilescu, Diana Anghel, Mihaela Birdeanu, Eugenia Fagadar-
Cosma. Selection of the best sensitive material foruric acid detection from complexes of
afunctionalized porphyrin and CuNPs, PtNPs or Pt@CuNPs. New trends and strategies in
the chemistry of advanced materials with relevance in biological systems, technique and

environmental protection” 13" Edition, online, Octombrie, 07-08, 2021, pp 23.

IV. Participari la manifestdiri stiintifice internationale, in strdindtate cu prezentare orald

(coautor)

1. Mihaela Birdeanu, Camelia Epuran, lon Fratilescu, Eugenia Fagadar-Cosma. Thin film
layers based on porphyrins and pseudo-binary-oxides with synergistic effects in corrosion
inhibition of steel, International Conference on THIN-FILM Processing and
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V. Participari la manifestari stiintifice internationale, in Romania cu prezentare orald (coautor)
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AszB porphyrins. The effect of the carboxyl groups on corrosion inhibition properties.
EmergeMAT 4" International Conference on Emerging Technologies in Materials
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V1. Participari si actiuni de diseminare spre publicul larg (elevi, studenti, persoane interesate)

1. Expunerea si explicatiile oferite la posterul cu titlul Proiectul PN-I11-P2-2.1-PED-2019-
0487, 528 PED/2020 CERAPOR-CORR, ,,Materiale hibride de tip ceramic/porfirine

depuse ca straturi unice sau de tip sandvis prin tehnica PLD pentru inhibarea coroziuni
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otelurilor Tn mediu acid” si abstractul grafic de la lucrarea publicata in Nanomaterials cu
titlul  “One  A3B  Porphyrin  Structure-Three  Successful ~ Applications”
(https://doi.org/10.3390/nan012111930). Eveniment: A XVIll-a editie a evenimentului

Noaptea Cercetatorilor Europeni, finantat de catre Comisia Europeana prin actiunile

Marie Sklodowska-Curie, 30 Septembrie 2022.

B. Lista lucrarilor cu tematica complementara publicate in calitate de

prim-autor/coautor
|.  Publicatii in reviste internationale cotate IS1 si indexate in baza de date a Web of Science:
*** numar total de citari coform Web of Science= 48

*** 8 articole stiintifice, cu factor de impact cumulat egal cu 35.716
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Fagadar-Cosma. The Influence of the Nature of the Polymer Incorporating the Same AzB
Multifunctional Porphyrin on the Optical or Electrical Capacity to Recognize
Procaine. Int. J. Mol. Sci. 2023, 24, 17265. https://doi.org/10.3390/ijms242417265.

FI=5.6.
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3. lon Fratilescu, Anca Lascu, Bogdan Ovidiu Taranu, Camelia Epuran, Mihaela Birdeanu,
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https://doi.org/10.3390/nan012111930. Premiat ca Editors’ choice-cover article. FI=5.3.

4. lonela Fringu, Anca Lascu, Ana-Maria Macsim, lon Fratilescu, Camelia Epuran, Mihaela
Birdeanu, Eugenia Fagadar-Cosma. Pt (I11)-A2B2 metalloporphyrin-AuNPS hybrid
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2022, 76, 2513—2527. https://doi.org/10.1007/s11696-021-02047-2. Fl=2.41.

5. lon Fratilescu, Zoltan Dudas, Mihaela Birdeanu, Camelia Epuran, Diana Anghel, lonela
Fringu, Anca Lascu, Adél Len, Eugenia Fagadar-Cosma. Hybrid Silica Materials Applied
for Fuchsine B Color Removal from Wastewaters. Nanomaterials 2021, 11, 863.
https://doi.org/10.3390/nan01104086. FI1=5.7109.

6. Diana Anghel, Anca Lascu, Camelia Epuran, lon Fratilescu, Catalin lanasi, Mihaela
Birdeanu, Eugenia Fagadar-Cosma, Hybrid Materials Based on Silica Matrices
Impregnated with Pt-Porphyrin or PtNPs Destined for CO, Gas Detection or for
Wastewaters  Color Removal. Int. J.  Mol. Sci. 2020, 21, 4262.
https://doi.org/10.3390/ijms21124262. Fl=5.62.

7. Eugenia Fagadar-Cosma, Nicoleta Plesu, Anca Lascu, Diana Anghel, Maria Cazacu,
Catalin lanasi, Gheorghe Fagadar-Cosma, lon Fratilescu, Camelia Epuran. Novel
Platinum-Porphyrin as Sensing Compound for Efficient Fluorescent and Electrochemical
Detection of H20:.. Chemosensors 2020, 8, 29.
https://doi.org/10.3390/chemosensors8020029. FI=5.02.

8. Diana Anghel, Mihaela Birdeanu, Anca Lascu, Camelia Epuran, Eugenia Fagadar-
Cosma. Amino-substituted porphyrins at the border of hybrid materials generation and
platinum nanoparticles detection. StudiaUniversitatis Babes-Bolyai, Chemia 2020, 65,
107—120. https://doi.org/10.24193/subbchem.2020.2.09. FlI=0.447.

II. Publicatii in reviste open acces internationale

1. Diana Anghel, Anca Lascu, lon Fratilescu, Camelia Epuran, Nicoleta Plesu, Eugenia
Fagadar-Cosma. Review about Main Requirements for Porphyrin Derivatives as
Components of Dye Sensitized Solar Cells. J.Sol. Energy 2019, 6, 78-86.
https://doi.org/10.31875/2410-2199.2019.06.9.

I11. Brevete nationale aprobate si publicate

1. RO Patent-a202000533, Fratilescu, I.; Anghel, D.; Epuran, C.; lanasi, C.; Fagadar-
Cosma E. Titlu: ,,Metoda de Adsorbtie a Colorantilor din Ape Contaminate Utilizand
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Materiale Hibride pe Bazi de Silice Mezoporoasa care Incorporeazi Nanoparticule de
Platind sau Pt(II)-tetra-(aliloxi-fenil)-porfirina”, publicat in RO-BOPI 2/2022, din
28.02.2022.

1V. Participdri la manifestari stiintifice internationale, in strdindtate cu poster
1. Camelia Epuran, Diana Anghel, Anca Lascu, lon Fratilescu, Eugenia Fagadar-Cosma.
Optical Detection of Rhodamine B by Pt(ll) Tetra-(4-Allyloxy-Phenyl)-Porphyrin.
Proceedings of the 25™ International Symposium on Analytical and Environmental
Problems, Seghedin, Ungaria, 2019, pp 129-132, ISBN 978-963-306-702-4.
2. lon Fratilescu, Diana Anghel, Anca Lascu, Camelia Epuran, Eugenia Fagadar-Cosma.
Platinum-Porphyrin Involved in the UV-Vis Spectrophotometric detection of Rhodamine
B and Oxygen Peroxide. Proceedings of the 25™ International Symposium on Analytical
and Environmental Problems, Seghedin, Ungaria, 2019, pp 133-136, ISBN 978-963-306-
702-4.
3. Diana Anghel, Anca Lascu, lon Fratilescu, Camelia Epuran, Eugenia Fagadar-Cosma.
Zn-Metalloporphyrins Containing Pyridyl Groups and Their Comparative Capacity to
Coordinate Hexachloroplatinic Acid. Proceedings of the 25" International Symposium
on Analytical and Environmental Problems, Seghedin, Ungaria, 2019, pp 100-103, ISBN
978-963-306-702-4.

V. Participdri la manifestari stiintifice internationale, in Romdnia cu poster

1. Camelia Epuran, lon Fratilescu, Diana Anghel, Anca Lascu, Eugenia Fagadar-Cosma.
Complex between an AsB porphyrin, AuNPs and k-carrageenan used for detection of 1-
methylimidazole. The 15" Edition of the Conference” New Trends in Chemistry
Research”, Septembrie, 21-22, 2023, Timisoara, Romania pp 68.

2. lon Fratilescu, Camelia Epuran, Diana Anghel, Anca Lascu, Eugenia Fagadar- Cosma.
Advanced antibacterial compounds complexes between 1-methylimidazole and a carboxy—
AsB porphyrin. The 15" Edition of the Conference” New Trends in Chemistry
Research”, Septembrie, 21-22, 2023, Timisoara, Romania, pp 69.

3. Diana Anghel, Anca Lascu, lon Fratilescu, Camelia Epuran, Eugenia Fagadar-Cosma.

New approaches to biological imaging coordination of boron compounds to different
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porphyrins for laser dyes and fluorescent labeling. The 15" Edition of the Conference”
New Trends in Chemistry Research”, Septembrie, 21-22, 2023, Timisoara, Romania, pp
65.

4. Anca Lascu, Camelia Epuran, lon Fratilescu, Diana Anghel, Eugenia Fagadar-Cosma.
Porphyrin-based nanomaterials able to quantify water in food packaging. The 15" Edition
of the Conference. ” New Trends in Chemistry Research”, Septembrie, 21-22, 2023,
Timisoara, Romania, pp 67.

5. Epuran Camelia, Lascu Anca. Acetamide detection with relevance in liver fibrosis
control using a dimer compound based on porphyrins. The 14" Edition of symposium with
international participation “New trends and strategies in the chemistry of advanced
materials with relevance in biological systems, technique and environmental
protection ”, Octombrie, 20-21, 2022, Timisoara, Romania, pp 52.

6. lon Fratilescu, Camelia Epuran, Anca Lascu, Mihaela Birdeanu, Eugenia Fagadar-
Cosma, Detection of different quinone derivatives using Pt(l1)-metalloporphyrin-AuNPs
hybrid nanomaterials. New Trends and Strategies in the Chemistry of Advanced
Materials with Relevance in Biological Systems, Technique and Environmental
Protection, “Coriolan Dragulescu” Institute of Chemistry, Octombrie, 20-21, 2022 at

Timisoara (Romania).

VI. Participari si actiuni de diseminare spre publicul larg (elevi, studenti, persoane interesate)

1. Expunerea posterului cu titlul: Complex between an AsB porphyrin, AuNPs and k-
carrageenan used for detection of 1- methylimidazole. Camelia Epuran, lon Fratilescu, Diana
Anghel, Anca Lascu, Eugenia Fagadar-Cosma. Eveniment: Noaptea Cercetatorilor Europeni
2023, finantat de catre Comisia Europeana prin actiunile Marie Sklodowska-Curie, 29 Septembrie
2023.
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