Raport de activitate stiintific si tehnic al proiectului
Cod proiect: PN-111-P4-1D-PCE-2020-1958, Contract nr. PCE 48/2021
,Nanoretele Avansate Hibride Auto-organizate cu Pozitii Inter-nanoelectrozi Controlabile
pentru Detectie Ultrasensibila in Aplicatii Medicale - SHIN-PULS”
Etapa 2 — Perioada 01.01.2022 — 31.12.2022

Etapa 2. Sinteza de noi metalomesogeni (MMs) pe bazd de metale biodisponibile cu
temperaturi de tranzitie scazute. Obtinerea si caracterizarea retelelor de nanoelectrozi de
oxizi metalici (MONA). Fabricarea unui sistem de sensing ultrasensibil portabil cu wireless
integrat (MONA-WEPS): realizare.

Indicatori propusi: deliverabile (D): 1 raport preliminar: 2 serii de noi combinatii complexe, 4
noi MMs, 4 MMs cu proprietati electrocatalitice, 3 MMs cu proprietati electrocatalitice
performante, 2 electrozi MMNA, 2 electrozi MONA, 5 protocoale, 1 placa de circuit imprimat,
3 scenarii de aplicatie-utilizare specifica-caz; 2 articole ISI (act aditional 2), 3 prezentari orale
si 5 postere, actualizare site-web; organizarea unei sectiuni speciale Tn cadrul simpozionului
ICT ,,Noi tendinte si strategii in chimia materialelor avansate, cu relevantd in sisteme
biologice, tehnica si protectia mediului” cu titlul: ,,Cristale lichide, electrochimie si sensori”.
Activitatea 2.1 - Sinteza §i caracterizarea de noi MMs pe baza de cupru, argint, zinc, fier si
liganzi promesogenici functionalizati (piridine, oligopiridine, baze Schiff). D propus: 2 serii
de noi combinatii complexe.

In acest an activitatea de sintezi s-a concretizat prin obtinerea de MMs pe baza de zinc, fier si
argint. S-au obtinut 2 serii noi de combinatii complexe (seria 3 si seria 4), a caror structura
moleculara sunt prezentate in figura 1 si schema 2. Obiectivele activitatii au fost realizate Tn
totalitate.

Descriere stiintifica: S-au Incercat initial analogi ai combinatiilor complexe de Zn(II) cu liganzi
tris-chelanti terpiridinici functionalizati raportate in primul an (Zn1_4 - etapa 1), in care centrul
metalic a fost schimbat cu ioni de fier si argint. S-a obtinut astfel seria 3 — Figura 1 (D). Datorita
tendintei diferite de a dirija coordinarea speciilor donoare, cu ionii de fier s-a obtinut combinatia
complexa ionica bis-chelata a ligandului terpiridinic (Fe_1 — Figura 1), iar cu ionul argint s-a
obtinut o combinatic complexa tetra coordinata cu un ligand terpiridinic si un ligand
monoanionic benzoat (Ag_1 — Figura 1). Deoarece nici una dintre combinatiile complexe nu a
prezentat proprietati cristalin lichide datorita numarului insuficient de catene alchilice, s-a

sintetizat combinatia complexd pe baza de platind, Pt 1 — Figura 1 (masuri de atenuare a



riscului descrisd in propunerea de proiect). Datoritd geometriei plan patrate a ionului metalic in

combinatia complexa Pt_1 aceasta prezinta proprietati de cristal lichid.

OC12Hzs
— _ X =BF,
n+ OCyoHys
OCy2Hazs
OCy,H2s
—
. Ag_1:M=Ag(l);n=0; L= "00C OCyoHs , R= —N
Xn —
OCy,Hos
L OC12Hzs

Pt_1: M=Pt(ll); n=1; L= "O0C OCyoHzs - x = BF, , R= —N

&

Seria 3 OC12Hzs

Figura 1. Structura chimica a combinatiilor complexe pe baza de Fe(IT), Ag(I) si Pt(IT)

Pentru obtinerea combinatiilor complexe din seria 4, s-a incercat o noua strategie, respectiv
obtinerea unor liganzi monoanionici benzoat functionalizati cu catene alchilice care contin
ferocen (diciclopentadienil-Fe(ll)). S-a proiectat o strategie de sintezd care permite
functionalizarea ligandului benzoat cu catene care contin ferocen in diferite pozitii ale inelului

aromatic (Schema 1).
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Schema 1. Strategia de sinteza a liganzilor benzoat functionalizati cu catene alchilice care contin ferocen

Cu acesti liganzi s-au obtinut combinatiile complexe bimetalice analoage speciilor de Zn(Il)
raportate Tn primul an (Figura 3 - seria 2) (D). Strategia de sinteza s-a optimizat prin eliminarea
precursorului de argint care permite reducerea timpului de reactie prin eliminarea unei etape de
sinteza cu randamente major imbunatatite (Schema 2).

S-au obtinut pana in prezent 3 combinatii complexe bimetalice de Zn(II) si Fe(Il) (Zn/Fe_1-3,

seria 4) (D). Doar combinatia complexa Zn/Fe_1 prezinta proprietati de cristal lichid, datorita



unui raport mai mare de catene alchilice. Combinatiile complexe au fost izolate prin precipitare,
purificate prin recristalizari repetate si uscate la vid inaintat. Toate cele 6 combinatii complexe
din seria 3 si seria 4 (D) sintetizate au fost caracterizate structural prin analiza elementala,
spectroscopie AAS, RMN, FT-IR si UV-Vis.

Zn/Fe_1: R; = R, = OCy;, Hys, Ry = OCy Hp,Fe
Zn/Fe_2: Ry = R; = OCy HyFe; Ry =H

Zn/Fe_3: R, = OCy1HyFe; Ry =Rz =H

Schema 2. Schema de sinteza a combinatiilor complexe bimetalice Zn/Fe_1-3, seria 4: i) NaOH, EtOH,
THEF, r.t, 2h; ii) ZnCl; in EtOH, r.t, 24h; iii) tpyNEt,, CHCIs, MeOH, r.t, 24h.

Activitatea 2.2 - Caracterizarea proprietatilor cristalin lichide ale noilor MMs. D propus: 4
noi MMs.

Tn acest an activitatea 2.2 s-a concretizat prin caracterizarea proprietatilor cristalin lichide a 6
MMS: ale combinatiilor complexe noi obtinute de Pt_1 si Zn/Fe_1 - tabel 1, si a patru sisteme
bimetalice (M1/3 si M1/1 — tabel 2 si figurile 4 si 5, respectiv Mpl/3 si Mp1/1). Obiectivele
activitatii au fost realizate in totalitate.

Descriere stiintifica: Proprietatile mezomorfice si termice ale combinatiilor complexe din
ambele serii au fost investigate prin POM, analizd termica TG/DTG/DTA si DSC si metode
difractometrice S/WAXS. Din noile combinatii complexe sintetizate, doar doud prezinta
proprietati de cristal lichid, cu temperaturi inalte de tranzitie (Pt_1 si Zn/Fe_1 - tabel 1).

Tabelul 1. Datele termice pentru combinatiile complexe 11 si 12

Combinatia Mezofaza,® temperatura de tranzitie (°C)
complexa
Pt 1[0 Cr 89 115 Col >260 Iso

Zn/Fe_1 I ciclu: Cr 46 [75.5] Col 148 [18.3] Iso / Iso 141 [17.7] Col
Il ciclu: Col 148 [18.8] Iso / 141 [17.7] Col

[a] Col: mezofaza colonari; [Pldeterminate la POM.

Combinatia complexa bimetalicd Zn/Fe 1, este de mare interes. Pentru domeniul aplicativ al
proiectului prezenta a doi centri metalici redox activi conectati prin legaturi coordinative pot
conduce la proprietati cumulative derivate sau sinergetice noi, care pot imbunatati activitatea
electrocatalitica si/sau de detectie. De aceea consideram ca sistemele bimetalice obtinute in

acest an constituie o noua strategie care va aduce rezultate avansate in cercetarea fundamentala

3



si aplicativa atat in domeniul electrochimiei cat si In domeniul materialelor supramoleculare
,,s0ft”. Prin strategia de sinteza dezvoltata in acest proiect se vor obtine 1n etapa 3 si combinatii
complexe bimetalice pe baza de Cu(Il)/ferocen, sau pe baza de alte metale 3d cu activitate
electrochimica de interes: Ni(II) sau Co(II).

De asemenea ligandul tridentat N-donor terpiridinic poate fi substituit cu liganzii chelanti
bidentati 2,2’-bipiridina si 1,10-fenantrolina, obtinanduse analogi bimetalici ai combinatiilor

complexe raportate Tn primul an, Zn_5,6 si Cu_1,2 (Figura 2).
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Figura 2. Structura moleculard a combinatiilor complexe raportate in etapa 1, utilizate pentru
obtinerea de sisteme bimetalice cristalin lichide.

Asa cum a fost raportat in prima etapa, aceste combinatii complexe, desi izostructurale, se
organizeaza la temperaturi relativ joase Tn mezofaze columnare cu simetrie diferitd, in functie
de natura centrului metalic (Coln pentru combinatiile complexe ale Cu(Il) si Col; pentru
combinatiile complexe ale Zn(II)). Incurajati de rezultatele obtinute cu combinatiile complexe
bimetalice Zn/Fe si avand in vedere beneficiile unor sisteme bimetalice cristalin-lichide am
explorat miscibilitatea compusilor izostructurali raportati anul trecut Zn_6 si Cu_2 pe baza de
1,10-fenantrolina. Sistemele bimetalice au fost obtinute prin dizolvarea unor cantitati specifice
intr-un volum minim de solvent, urmata de sonicare si evaporare in conditii normale si uscare

la vid (Figura 3). In functie de rapoartele moleculare utilizate au fost obtinute trei amestecuri,

M1/3, M1/1 si M3/1 (Figura 3).
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Figura 3. Schema de sintezi a sistemelor bimetalice Cu/Zn.
Amestecurile obtinute au fost investigate prin POM, DSC si S/WAXS. La POM s-au observat

texturi birefringente tipice columnare pentru doua din amestecuri, respectiv M1/3 si M1/1,
M3/1 prezentand o textura putin birefringenta si neomogena (Figura 4).

Tranzitiile de faza ale sistemelor bimetalice obfinute au fost determinate prin analizd DSC.
Datele sunt colectate in Tabelul 2 si Figura 4.

Tabelul 2. Datele termice pentru sistemele bimetalice obtinute

Combinatia Mezofaza,® temperatura de tranzitie (°C) si entalpia de tranzitie
complexa (AH [kJ-mol*])
M1/3 I ciclu Cr 39.9[1.6] Col 89.3[3.3] Iso/ Iso 86.3 [1.9] Col
Il ciclu Col 39.910.2] Col 88.1[1.9] Iso / Iso 86.2 [2.5] Col
M1/1 | ciclu Col 77.1[2.4] Iso / 1s0 73.9 [1.9] Col
Il ciclu Col 77.31.6] Iso / 1s0 73.9 [1.9] Col
M3/1 I ciclu Cr+ Col 62.2[37.7] Col + Col 82.4[2.2] Col + 150 95.6 [1.2] Iso / Iso
79.3 [4.7] Col + Cr
Il ciclu Cr+ Col 81.2 [1.4] Col + 1s0 95.6 [1.1] Iso / Iso 79.2 [4.3] Col + Cr

ICr: solid cristalin, Col: mezofaza columnari; P'date DSC: entalpia de tranzitie este calculati cu media
dintre masele moleculare ale metalomesogenilor precursori.
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Figura 4. Termogramele DSC ale amestecurilor si imaginile POM obtinute.

Din datele termice si observatiile la microscop se observa obtinerea unor sisteme omogene noi
cu tranzitii noi si texturi columnare diferite de ale precursorilor pentru amestecurile M1/3 si
M1/1, iar amestecul M3/1 in care combinatia complexa de Zn(II) este in exces, are proprietati

termice rezultate din suprapunerea termogramelor precursorilor, iar din observatiile la



microscop se observd de asemenea un amestec neomogen de compusi. Difractogramele

S/WAXS ale amestecurilor inregistrate confirma aceste observatii (Figura 5).
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Figura 5. Difractograme S/WAXS pentru amestecurile bimetalice (T, temperatura la care a fost efectuata
masurdtoarea): a) Starea condensata initiald; b) primul ciclu racire; c) primul ciclu racire.

O posibila explicatie pentru obtinerea unor sisteme bimetalice in cazul amestecurilor cu raport
echimolecular sau cu precursor de Cu(Il) in exces poate fi structura mai flexibila a acestuia.
Ionii metalici In ambele combinatii complexe (Zn_6 si Cu_2) se afld intr-o geometrie
tetraedrica, preferata de ionul de zinc, pe cand ionul de cupru in starea de oxidare 2+ prefera o
geometrie penta- sau hexaedrica. De obicei ionul de Cu(II) tetracoordinat suferd o distorsiune
spre geometria plan-patrata care faciliteaza ordonarea in structuri columnare.

De asemenea, s-au obtinut si caracterizat prin observatii POM si DSC amestecurile analoage
obtinute din precursorii pe baza de 2,2’-bipiridina raportati in prima etapa: Zn 5 si Cu_1 —
Figura 2. Din acesti precursori au rezultat amestecurile Mpl/3, Mpl/1 si Mp3/1 cu un
comportament termic si mezomorfic similar amestecurilor analoage pe baza de 1,10-
fenantrolina (M1/3, M1/1 si M3/1).

Activitate 2.3 - Caracterizare electrochimica preliminara a noilor MMs. D propus: 4 MMs cu
proprietati electrocatalitice.

Tn acest an activitatea 2.3 s-a concretizat prin caracterizarea proprietitilor electrocatalitice a 4
MMS: (D): combinatia complexa bimetallica Zn/Fe_1 si trei amestecuri ale combinatiilor
complexe de Cu(ll)-Zn(I1) in diferite rapoarte (Mp1/3, Mpl/1 si Mb3/1). Obiectivele activitatii
au fost realizate Tn totalitate.

Descriere stiintificai. MMs s-au caracterizat electrochimic utilizdnd tehnica voltametriei
ciclice (VC) cu un electrod de carbon vitros (GC) in intervalul de potential de la -1,5 V la +1,0
V/+1,5 V (ESC) prin simpla imersare a GC in MMs si caracterizat in NaOH 0,1 M selectat
considerand obtinerea ulterioarda a MONA din MMNA.



Tn Figura 6 sunt reprezentate voltamogramele ciclice inregistrate in solutii de NaOH 0,1 M cu
electrodul de GC modificat cu Zn/Fe_1 comparativ cu electrodul de GC modificat cu

precursorul ferocenului (P_1 — Schema 1).
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Figura 6. Voltamogramele ciclice inregistrate in NaOH 0,1 M la viteza de scanare de 0,05 V-s? cu
electrodul de GC modificat cu Zn/Fe_1 (curba albastra) si P_1 (curba rosie) comparativ cu GC
nemodificat (curba neagrd) in domeniul de potential: a) -1,5 V1a+1,0 V/ESCsib) -1,5V la+1,5 V/ESC.

Este bine cunoscut faptul cd ferocenul/feroceniul (Fc/Fc+) este un sistem redox reversibil bazat
pe transferal unui electron, iar oxidarea Fc este evidentiata la valoarea potentiala de aproximativ
+0,5 V/SCE, dar lipsa peakului catodic corespunzator arata ca sistemul redox nu este reversibil
(Figura 7a). Acest peak de oxidare este redus atunci cand Fc este integrat in complexul de Zn.
De asemenea, nu se gasesc alte peakuri corespunzitoare manifestarii electrochimice a Zn,
aspect care se va studia 1n detaliu in etapa urmatoare. Cand domeniul de potential a fost extins
in domeniul anodic mai larg (Figura 7b), reactia de descdrcare a oxigenului (OER) este
evidentiatd implicand etapa de difuzie, care este cea mai rapida in prezenta ferocenului si usor
atenuata in prezenta complexului Zn/Fe_1. De asemenea, peakurile catodice sunt corelate cu
peakurile anodice, care confirma reactiile de reducere a oxigenului ca procese principale in
intervalul catodic.

In ceea ce priveste cele trei amestecuri de MMs ale Cu(Il) si Zn(Il) pe bazi de bipiridini n
diferite rapoarte, intr-o prima etapa s-au inregistrat voltamogramele ciclice in solutii de NaOH
0,1 M cu electrodul de GC modificat cu My1/1 comparativ cu precursorii de Cu(ll) si respectiv
Zn(1) (Cu_1, Zn_5 — Figura 2) (Figura 7a), iar in cea de-a doua etapa voltamogramele ciclice
in solutii de NaOH 0,1 M cu electrodul de GC modificat cu cele trei amestecuri Zn(I1)-Cu(ll)
n cele trei rapoarte (Mp1/3, Mp1/1 si Mp3/1) (Figura 7b).

In comparatie cu precursorii simpli ai Cu(ll) si Zn(1l) (Cu_1 si Zn_5 — Figura 2) si cu GC
nemodificat, complexul de amestecuri se caracterizeaza prin conductivitate foarte mica, aspect
care nu permite evidentierea comportamentelor redox ale siturilor metalice. Trebuie mentionat

faptul ca, datorita diferentelor de consistentd a amestecurilor fatd de precursori, in primul caz



s-a imersat direct electrodul in material, pe cand natura precursorilor (pulberi semicristaline) a
impus pregatirea electrozilor prin impregnare in solutii in care combinatiile complexe sunt sub
forma de suspensii. Acest aspect a influentat raspunsul electrochimic si a Tmpiedicat o
comparare simpli. In cazul sistemului bimetalic Mp1/1, sunt usor evidentiate doud peakuri
anodice: primul la aproximativ +0,7 V/SCE corespunzator oxidarii cuprului, iar celélalt la
aproximativ +1,1 V/SCE, deplasat la o valoare mai pozitiva in comparatie cu GC si precursorul
Zn(1l) (Zn_5).
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Figura 7. Voltamogramele ciclice Tnregistrate Tn NaOH 0,1 M la viteza de scanare de 0,05 V-s in
domeniul de potential cuprins intre -1,5 V si +1,5 V/ESC cu electrodul de GC modificat cu: (a) Mpl/1
(curbarosie), Zn_5 (curba albastra), precursor de Cu_1 (curba magenta) comparativ cu GC nemodificat
(curba neagra) si (b) Mp1/1 (curba rosie) , Mp3/1 (curba albastra) si Mp1/3 (curba magenta)

Dupa cum s-a raportat in etapa precedenta pentru CC ale Zn(ll), s-a demonstrat ca si
electrochimia cuprului in mediu alcalin este complexa deoarece sunt produse atat specii
solubile, cat si insolubile. In general, in timpul scanirii anodice s-au identificat doua stari de
oxidare (Cu(I) si Cu(Il)), iar o a treia stare de oxidare, Cu(IlI) a fost propusa/postulata ca s-ar
institui la potentiale mai pozitive, apropiate de domeniul degajarii oxigenului. Speciile Cu(Il)
si Cu(II) rezultate la potentiale pozitive pot fi prezente pe suprafata electrodului ca si hidroxizi
si oxizi in echilibru cu specii din solutie, iar hidroxizii formati initial pot fi transformati in oxizii
corespunzatori prin Imbdtranire. De asemenea, s-a postulat c¢d specia Cu(Ill) poate fi formata
doar cand solutia este puternic alcalina, respectiv concentratia OH™ este 0.1 M sau mai mare. S-
a constatat de asemenea ca pentru solutiile in care [OH] > 0.1M raportul dintre sarcinile anodice
si catodice au fost mai mari decat 1, constatare atribuitd formarii speciilor solubile in proportii
crescute. Tn cadrul domeniului catodic, reducerea O dizolvat interior si exterior, care ar putea
decurge prin transferul a 4 electroni sau prin doua etape successive in care sunt implicati cate

doi electroni este in concordanta cu evolutia anodica a Oz pentru fiecare compozitie de electrod.



Activitate 2.4 — Optimizarea proprietatilor mezomorfe si electrochimice ale MMs testati. D
propus: 3 MMs cu proprietiti electrocatalitice performante.

Tn acest an activitatea 2.4 s-a concretizat prin caracterizarea proprietitilor electrocatalitice a 3
amestecuri bimetalice MMs, (M1/1, M3/1 si M1/3): M3/1 este performant pentru detectia
selectiva a glucozei in prezenta de acid uric, M1/3 este performant pentru detectia selectiva a
acidului uric in prezenta glucozei si M1/1 este performant pentru detectia simultana a celor doi
bioanaliti (D). Considerand rezultatele obtinute, nu a fost necesara o optimizare ulterioara a
structurii moleculare a combinatiilor complexe. Obiectivele activititii au fost realizate in
totalitate.

Descriere stiintifica: Optimizarea proprietatilor mezomorfe s-a realizat in activitatea 2.2 si 2.3
prin obtinerea unor metalomesogeni izostructurali pe baza de doi liganzi NN chelanti (2,2’-
bipiridina si 1,10-fenantrolina) si prin obtinerea sistemelor bimetalice corespunzatoare in care
rapoartele dintre metalomesogenii de Zn(II) si Cu(Il) au fost variate. Toate aceste amestecuri
au fost investigate din punct de vedere structural si electrochimic. Considerand cele trei
amestecuri bimetalice de Cu(Il)-Zn(l1) in diferite rapoarte (M1/1, M3/1 si M1/3), acestea au
fost testate in prezenta glucozei (GLU) si a acidului uric (AU), considerand posibilitatea
detectiei selective a GLU 1n prezenta AU avand in vedere ca s-au elaborat protocoale de detectie

selectiva a AU prezentate in sectiunea de mai jos si publicate in Nanomaterials, 12, 4215, 2022.
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Figura 8. a) Voltamogramele ciclice inregistrate iTn NaOH 0,1 M (fond) la viteza de scanare de 0,05
V-s1in domeniul de potential cuprins intre -1,5 V si +1,5 V/ESC cu electrodul de GC modificat cu
M1/3 in prezenta diferitelor concentratii de GLU (1-5 mM ) peste care s-au addugat 1 si 2 mM AU; b)
Curba de calibrare a curentului util vs concentratia de GLU.

S-au testat semnalele electrochimice in prezenta GLU si a AU pentru cele trei rapoarte de
amestecuri si s-a gasit ca sistemul bimetalic M3/1 permite detectia GLU la potentialul de +1,15
V/ESC, la care AU nu este detectat desi oxidarea acestuia incepe la potential foarte negativ

(Figura 8a,b). Acest comportament arata potentialul ridicat pe care il are acest amestec, Selectat



pentru detectia selectivdi a GLU in prezenta AU (MMs cu proprietati electrocatalitice
performante — D). De asemenea, M1/3 este performant pentru detectia selectiva a acidului uric
in prezenta glucozei si M1/1 este performant pentru detectia simultana a celor doi bioanaliti.
Activitate 2.5 — Obtinerea electrozilor MMNA. Caracterizare morfo-structurald si
electrochimica. D propus: 2 electrozi MMNA.

Tn acest an activitatea 2.5 s-a concretizat prin obtinerea si caracterizarea proprietatilor
electrocatalitice a 2 electrozi MMNA pe baza de sisteme bimetalice cristalin lichide (M1/1),
(D). Obiectivele activitatii au fost realizate Tn totalitate.

Descriere stiintifica: M1/1 a fost utilizat pentru a obtine doua compozitii de electrozi MMNA
(D) prin amestecare cu nanotuburi de carbon (CNT) si ulei de parafina (UP). S-au investigat
doua rapoarte: 12.5:1:3 - M1/1 : CNT : UP si 50:1:3 - M1/1 : CNT : UP %g/g. Aceste sisteme
au fost caracterizate structural prin spectroscopie FT-IR, iar organizarea in structuri
supramoleculare a fost determinata prin analiza POM si DSC. Ca date reprezentative se prezinta
cele obtinute pentru electrodul care contine 50:1:3 - M1/1 : CNT : UP %g/g. Spectrul FT-IR al

compozitiei electrodului este prezentat in Figura 9a comparativ cu spectrele precursorilor.

Transmittance, %

Temperatura, °C

Figura 9. a) Spectrul FT-IR al electrodului pasta 50:1:3 - M1/1 : CNT : UP (curba magenta) comparativ
cu precursorii; b) Termogramele DSC ale electrodului pasta 50:1:3 - M1/1 : CNT : UP si ale sistemului
bimetalic precursor M1/1.

Acesta contine benzile relative la vibratiile C-H bending si de deformare in plan rocking ale
catenelor alchilice din MMs si ale uleiului de parafind si benzile caracteristice combinatiilor
complexe precursoare. Amestecul este organizat la temperatura ambienta, prezentand o textura
birefringenta (Inset figura 9b). Temperatura de isotropizare este de 39.2°C, determinatd prin
DSC, amestecul avand o consistenta fluida. Se va Incerca reducerea raportului uleiului de
parafind pentru a obtine sisteme mai ordonate.

Activitate 2.6 - Obtinerea electrozilor  MONA. Caracterizarea morfo-structurald §i

electrochimica. D propus: 2 electrozi MONA.
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Tn acest an activitatea 2.6 s-a concretizat prin obtinerea a doi electrozi MONA in-situ prin
procesele de reducere/oxidare partiald a combinatiilor complexe din electrozii MMNA obtinuti
la activitatea 2.5 la oxizi metalici (D). Acestia au rezultat cu proprietati electrocatalitice
performante. Obiectivele activititii au fost realizate Tn totalitate.

Descriere stiintifica: Prin testarea electrochimica a celor doi electrozilor MMNA s-au obtinut
in-situ electrozii MONA corespunzatori prin procesele de reducere/oxidare partiald a
combinatiilor complexe la oxizi metalici (D). Rezultatele pentru electrodul 50:1:3 - M1/1: CNT

: UP % g/g sunt prezentate in Figura 10 comparativ cu M1/1.

0.00005

—_1i 0.00008 J| ——12.5 M1/1 : 1 CNT : 3 UP
——50 M1M :1CNT:3 UP ——12.5 M1/1 : 1 CNT : 3 UP

0.00004 | 0.00006

0.00003 | 0.00004 -

0.00002 {
0.00002

1A
1A

0.00000 {

0.00001 -0.00002 {

0.00000 -0.00004

-0.00006 -

-0.00001 —— —
1.5 -1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 1.5 -1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
E/V vs. SCE E/V vs. SCE

Figura 10. Voltamogramele ciclice inregistrate in NaOH 0,1 M la viteza de scanare de 0,05 V-s* in
domeniul de potential cuprins intre -1,5 V si +1,5 V/ESC cu electrodul: a) pasta 50:1:3 - M1/1 : CNT
: UP (curba rosie) comparativ cu GC modificat cu M1/1 (curba neagra) si b) pasta 50:1:3 - M1/1: CNT
: UP (curba rosie) comparative cu 12.5:1:3 - M1/1 : CNT : UP (curba neagra).

Integrarea sistemului bimetalic M1/1 in nanotuburi de carbon intr-o compozitie in care
predomina complexul (Figura 10a) permite o evidentiere mai clara a sistemelor redox care apar
in timpul scanarii, atat in domeniul anodic cat si in domeniul catodic, observandu-se mai clar
si peakurile Cu(I) si Cu(Il). Un continut mai mare de CNT (Figura 10b) arata, asa cum era de
asteptat, curent capacitiv mai mare si o aplatizare a peakurilor corespunzatoarele sistemelor
redox a celor doua site-uri metalice (Cu(ll) si Zn(ll)). S-au obtinut si sistemele analoage cu
sistemul bimetallic Mp1/1, cu comportament electrochimic asemanator. Astfel, s-au obtinut
incad doud sisteme electrochimice performante (D): 50:1:3 - M1/1 : CNT : UP i 50:1:3 - Mp1/1
- CNT : UP.

Activitate 2.7 - Elaborare si validare protocoale. D propus: 5 protocoale.

Tn acest an activitatea 2.7 s-a concretizat prin obtinerea 5 protocoale dezvoltate pentru detectia
individuald/simultana a AU, Tnsumate in Tabelul 3 (D). Obiectivele activitatii au fost realizate
n totalitate.

Descriere stiintifica: Pe baza caracterizarii electrochimice a electrozilor cu MM pe baza de
Zn(Il) in CNT si ulei de parafina cu raport diferit Zn-CNT prezentati In etapa precedenta
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(MO_10, MO_20 si MO_30), s-a selectat electrodul MO_30 pentru detectia individuald a AU
si selectivd a AU in prezenta dopaminei (DA), glucozei (GLU) si acidului ascorbic (AA),
potentiali interferenti prezenti in fluidele biologice, de exemplu in sdnge si urina.

Un comportament electrochimic foarte interesant s-a determinat in domeniul catodic (-1,50
pana la -1,2 V/SCE) utiliznd electrozii EC si tehnica de voltametrice ciclica (VC), care s-a
utilizat atdt pentru caracterizare in prezenta analitului tintd (UA) cét si pentru elaborarea
primului protocol de detectie. Obtinerea unui raspuns anodic intr-un domeniu puternic catodic
prin scanarea potentialului de electrod este neasteptata si s-ar putea datora sistemului redox de
formare a Zn si ZnO si dizolvarea acestora, sistem care este afectat de prezenta UA prin
formarea complexului de tip Zn:acid uric si descompunerea acestuia.

Ca exemplu, Tn Figura 11a,b sunt prezentate seria de VC inregistrate la concentratii diferite de
UA (1-5 mM) si curbele de calibrare obtinute la potentialele de detectie identificate (-1,20 V; -
1,50 V si +0,50 V/ESC)

0.0002

0.0001 4

cresterea concentratiei de

{ W E=-1.20 V/SCE; Al/ uA= -3.09 + 21.38*C ,ymM; R?= 0.99§
150

® E=-1.50V/SCE:A/uA=2.28-26.29°C,,,/mM; R%= 0.999
A E=+0.50V/SCE; Al/uA=1.70 + 6.78°C ,/mM; R%= 0.988

e

0.0000 -

1A

-0.0001 |

-0.0002 .
-100 _KE“M
b) -
ey
-0.0003 | . T T T -150 T T T T
1.5 1.0 0.5 0.0 05 1.0 0 1 2 3 4 5
E/VVsSESC Concentratia AU/ mM

Figura 11. a) Voltamogramele ciclice inregistrate in NaOH 0,1 M la o viteza de scanare de 0,05 V-s*
cu electrodul de MO_30 (curba neagra) in prezenta AU 1-5 mM, in domeniul de potential -1,50 V la
+1,0 V/ESC; b) Calibrarea curentului vs. concentratia AU.

se obtin In domeniul catodic fatd de domeniul anodic, unde se obtine semnal electrochimic pe
baza oxidarii anodice a AU.

Luénd in considerare potentialul tehnicilor voltametrice avansate (voltametrie puls diferentiala-
VPD si voltametrie cu unde patrate-VUP), s-au realizat studii pentru selectarea conditiilor
optime de operare specifice fiecarei tehnici, aplicata dupa o etapa de preconditionare a
suprafetei electrodului prin mentinere la valoarea potentialului de -1,50V/ESC, timp de 120
secunde. Astfel, au fost variate amplitudinea de modulare si pasul de potential pentru VPD si
pentru VUP, pentru aceasta din urma s-a variat si frecventa. Rezultatele obtinute in conditiile

de operare optime pentru VPD (amplitudinea de modulare 200 mV, pas de potential 4 mV si
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viteza de scanare 0,1 V-s?) sunt prezentate Tn Figura 12a,b, iar pentru VUP (viteza de scanare
0,32 V-s1, amplitudinea de modulare 300 mV; pas de potential 4 mV si frecventa de 8 Hz)

sunt prezentate in Figura 13a,b.

® E=-1.28 V/ SCE; A/ pA= -6.13 + 14.7°C  /mM; R’=0.997
® E=-0.15V/ SCE A/ pA= -1.49 +7.75°C  /mM; R’=0.999

0.00030 120
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1.5 -1.0 05 0.0 0.5 1.0 0 2 4 6 8
E/Vvs.ESC AU concentratie / mM

Figura 12. a) Voltamogramele puls-diferentiale inregistrate in domeniul de potential -1,50 V—+1,0 V
cu viteza de scanare 0,1 V-s, amplitudinea de modulare 200 mV; pas de potential 4 mV, in electrolit
suport NaOH 0,1 M pentru electrodul de MO_30 in prezenta AU 1-7mM . b) Calibrarea curentului vs.
concentratia AU.

0.0016 600
8 mM AU W E=-1.27 V/ SCE; A pA=-16.9 + 67.80°C ,/mM; R’= 0998
A [ ]
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Figura 13. a) Voltamogramele cu unda patrata inregistrate in domeniul de potential -1,5 VV—+ 1,0 V
cu viteza de scanare 0,32 V-s?, amplitudinea de modulare 300 mV; pas de potential 4 mV si frecventa
de 8 Hz in electrolit suport NaOH 0,1 M pentru electrodul de MO_30 in prezenta AU 1-8mM. b)
Calibrarea curentului vs. concentratia AU.

Cunoscand utilitatea tehnicilor amperometrice in aplicatii practice, studiile s-au centrat pe
elaborarea unor protocoale pentru detectia amperometrica selectiva a AU. Astfel, atat prin
amperometria dublu puls cat si prin amperometria multi puls a fost posibild detectia

amperometricd anodicd si catodica a AU (Figurile 14a,b si 15a,b), ultima permitand obtinerea

ege vy

AU, care pot fi si ele folosite pentru detectie.

13



Rezultatele obginute au permis elaborarea a cinci protocoale de detec‘;ie (D), dintre care trei

g vy

protocolul voltametric utilizand tehnica de voltametrie cu unde patrate.
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Figura 14. Amperometrie multi-puls inregistrata pe electrodul de MO_3o0 prin adaos continuu de 1mM
AU in electrolit suport NaOH 0,1 M, inregistrate la E1 = -1,20 V, E2 = -1,50 V, vs SCE. b) Calibrarea
curentului vs concentratia AU.
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Figura 15. Amperometrie multi-puls inregistrata pe electrodul de MO_3o prin adaos continuu de 1 mM
AU in electrolit suport NaOH 0,1 M, inregistrate la E1 = -1,50 V timp de 0,10s, E2 = -1,20 V timp de
0,03s, E3 =+0.10 V timp de 0,05s, si E4 =+0,70 V timp de 0,05s vs SCE. b) Calibrarea curentului vs
concentratia AU.

Pentru validare s-a studiat aplicarea electrodului de pasta MO _30 folosind amperometria multi
puls pentru a determina continutul de AU in probe reale de urina umana. Proba de urina a fost
amestecata cu 1 M solutie NaOH pentru a obtine 0,1 M NaOH in urina realda. Amperometria
optimizata multi puls a fost aplicata in amestecul de 0,1 M NaOH cu urina reala ca electrolit
suport si s-au addaugat concentratii cunoscute de acid uric. Toate raspunsurile au crescut pe
masuri ce concentratia de AU a crescut. In acelasi electrolit suport, trei adaosuri succesive de

urind reald de 10 mL au condus, de asemenea, la raspunsuri amperometrice mai mari si, pe baza
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curbei de calibrare, continutul de acid uric in urina reala a fost determinat si validat de

rezultatele laboratorului medical (400 mg AU/dm?3).

Tabel 3. Performante electroanalitice obtinute prin protocoalele dezvoltate pentru detectia individuala
/simultand a AU.

Compus farmaceutic Tehnica Potential Sensibilitate/
tinta electrochimica detectie/ V HA/mMM
-1,20 21,38
VC -1,50 26,29
+0,50 6,78
VPD -1,28 14,70
-0,15 7,75
Acid uric VUP -1,27 67,80
-0,24 24,70
APM 2 nivele -1,20 3,63
-1,50 16,16
APM 4 nivele -1,20 16,16
-1,50 33,84

Activitate 2.8 - Proiectarea i fabricarea unei placi de circuite wireless imprimate
voltametrice/amperometrice. D propus: 1 placi de circuit imprimat.

Tn acest an activitatea 2.8 s-a concretizat prin fabricarea unei plici de circuit imprimat, prezentat
in figura 18 (D). Obiectivele activitatii au fost realizate Tn totalitate.

Descriere stiintifica: Pornind de la echipamentul proiectat in etapa anterioara corespunzatoare
anului 2021 a carui schema functionala este prezentata in imaginea din Figura 17, in etapa
actuala s-a trecut la realizarea si testarea functionala a echipamentului. Astfel, s-a fabricat un

sistem de sensing ultrasensibil portabil cu wireless integrat (MONA-WEPS) — (D).

Load cell Viitee
connector ‘ Pall Start-stop
j | CODEEO: button

> Processor
) . - - with
1 - o Bluetooth
Front end L 322810
operational
amplifiers >

= UsB
connector

Current / /
== e
Figura 17. Schema functionala a MONA-WEPS.

Plantarea circuitelor electronice pe placa de circuit imprimat, fiind vorba de un singur prototip,
a fost realizata folosind tehnologia vapor phase soldering pentru a evita posibilitatea de
distrugere a componentelor prin lipire manuala sau folosirea unui cuptor industrial. Au fost

testati parametrii de functionare la nivel electric a sistemului obtinut (D) care arata ca in
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imaginea din Figura 18. In zona incercuita cu rosu a fost realizata o corectie de proiectare si
executie, noile componente electronice folosite pastrand functionalitatea globala a

echipamentului.

A L\ WSS

Figura 18. Sistemul MONA-WEPS optimizat.

Activitate 2.9 — Asamblarea, caracterizarea, testarea §i validarea platformei wireless integrat
MONA-WEPS. D propus: 3 scenarii de aplicatie-utilizare specifica-caz.

Tn acest an activitatea 2.9 s-a concretizat prin obtinerea a 3 scenarii de aplicatie-utilizare
specificd-caz, descrise in continuare (D). Obiectivele activitatii au fost realizate Tn totalitate.
Descriere stiintifica: Au fost realizate urmatoarele 3 scenarii de lucru (D):

1. Testarea voltametriei ciclice, in care domeniul de potential sa fie cuprins ntre -2,00 la +2,00
V/ESC, cu viteze de scanare cuprinse intre 0,05 V-s1-0,300 V-s'1, domeniul de current intre 1
nA-01A;

2. Testarea voltametriei cu unde patrate, pasul de potential cuprins intre 10 mV-200 mV,
amplitudinea de modulare intre 20 mV-200 mV si frecventa intre 8-100 Hz, cu viteze de scanare
de cel putin 0,100 V-s2,

3. Testarea amperometriei multi puls, care sa permita aplicarea a cel putin doud pulsuri de
potential, cu timpi de pulsare cuprinsi intre 0,01-0,2 secunde.

De asemenea s-a testat cu succes comunicarea wireless intre un telefon si echipament, mai
precis echipamentul este capabil de comunicatie tip Bluetooth BLE tip 4 si 5 putand sa trimita
pachete radio tip advertise si sa accepte conexiuni pentru transferul de date. Parametrii obtinuti
cu acest sistem sunt in aceeasi gama cu cei folositi in faza anterioara de proof-of-concept si ca
urmare nu a trebuit sa se revind la etapele anterioare respective corespunzatoare activitatii 1.7.
Datele pentru voltametrie si amperometrie se obtin Tn format digital, atat curentul cat si
tensiunea, putand fi transmise prin sistemul Bluetooth utilizand doua caracteristici separate

specifice Bluetooth si citite Tn timp real de un dispozitiv mobil conectat la sistem.
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Activitate 2.10 - Diseminare, comunicare §i exploatarea rezultatelor proiectului. D propus: 2
articole ISI (act aditional 2), 3 prezentari orale si 5 postere, actualizare site-web; organizarea
unei sectiuni speciale in cadrul simpozionului ICT ,,Noi tendinte si strategii in chimia
materialelor avansate, cu relevanta in sisteme biologice, tehnica si protectia mediului” cu titlul:
,.Cristale lichide, electrochimie §i sensori”.

Tn acest an activitatea 2.10 s-a concretizat prin publicarea a 2 articole ISI, 5 prezentiri orale si
5 postere si sectiunea speciala (D). De asemenea au mai fost efectuate 2 diseminari. Obiectivele
activitatii au fost realizate n totalitate (Tabel 4).

Descriere. In cadrul Simpozionului cu participare internationala ,,New Trends and Strategies in
the Chemistry of Advanced Materials with Relevance in Biological Systems, Technique and
Environmental Protection”, eveniment organizat anual de Institutul de Chimie ,,Coriolan
Dragulescu” (ICT), a fost organizat 0 Sectiune speciala dedicata ariei tematice a proiectului cu

titlul: “Liquid crystals, electrochemistry and sensors”. Site web: New Trends in Chemistry

2022 - Event Page (newtrends-timisoara.ro). Au fost contactati cercetitori de renume din

domeniu stiintelor materiale ,,soft” si electrochimie, primind raspunsuri pozitive de la
cercetatori de la Universitatea din Calabria (IT), Institutul de Chimie Macromoleculara ,,Petru
Poni” (RO) si Universitatea Politehnica din Timisoara. De asemenea au participat cu postere
tineri cercetatori de la Academia Bulgara de Stiinte, Universitatea Politehnica Timisoara, colegi

de la Institutul de Chimie ,,Coriolan Dragulescu” si membrii proiectului.

Figura 19. a) Deschiderea Simpozionului de catre Dna Director COSTISOR Otilia; b) Deschiderea
Sectiunii speciale dedicate proiectului PCE 48/2021 de catre Prof. MANEA Florica; c,d) Prezentarea
proiectului de catre Dr. SZERB Elisabeta-Ildyko si Dr. Ing. Nicolae Ionel V; e) Poza de grup participanti
Simpozion.

Obiectivul major al Sectiunii speciale a fost sa aducem o crestere calitativa a proiectului prin

prezentarea celor mai noi rezultate in domeniile de interes ale proiectului, respectiv chimia
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supramoleculard ,,soft”, electrochimie si biotehnologie. Sectiunea speciala a fost condusa de
Prof. F. Manea si a inceput cu o prezentare a domeniului proiectului si a rezultatelor obtinute,
sustinuta de Dr. E. 1. Szerb si Dr. Ing. I.V. Nicolae. Au fost prezentate conferinte invitate: Prof.
M. P. De Santo (cristale lichide) si Dr. M. Brebu (electrochimie si biotehnologii). Tn total au
fost 23 participanti, 5 prezentari orale si 6 postere (Figura 19).

Sumar al progresului (livrabile realizate, indicatori de rezultat, diseminarea rezultatelor,
Justificare diferente - nu este cazul). Indicatorii prevazuti si cei realizati in etapa 2 a prezentului
proiect sunt detaliate in Tabelul 4.

Tabel 4. Indicatori realizare ETAPA 2/2022
Indicatori de rezultat
Detalii
D: 2 serii de noi combinatii complexe, 6 noi MMs, 4 MMs cu proprietati electrocatalitice, 3 MMs
Cu proprietati electrocatalitice performante, 2 electrozi MMNA, 2 electrozi MONA, 5 protocoale, 1
placa de circuit imprimat, 3 scenario de aplicatie-utilizare specifica-caz.
Articole 1SI

Prevazut: 2 Realizat: 2 - FI total = 8.557

1. Andelescu A.A. et al., Pentacoordinated Liquid Crystalline Zn(11) Complex

Organized in Smectic Mesophase: Synthesis, Structural and Electrochemical Properties, Appl.
Sci., 12, 8306, 2022. IF = 2.838

2. Negrea S. et al., Design of Nanostructured Hybrid Electrodes Based on a Liquid Crystalline
Zn(I1) Coordination Complex-Carbon Nanotubes

Composition for the Specific Electrochemical Sensing of Uric Acid, Nanomaterials, 12, 4215, 2022,
IF=5.719

Comunicari stiintifice — prezentari orale

Previzut: 3 | Realizat: 5
1. Andelescu A. A. et al. Zn(ll) metallomesogens: from polarized emission to electrochemical
sensing, 14" National SICL Meeting, 22-23 Septembrie 2022, Padua, Italy.
2. Szerb E.I. et al. Metallomesogens as functional materials for advanced electrochemical sensing,
Conferinta internationald: 22" Romanian International Conference on Chemistry and Chemical
Engineering, 07-09 Septembrie 2022, Sinaia, Romania.
3. Cretu C. et al., Functional materials based on bimetallic metallomesogens, Conferinta Nationali
de Chimie, Editia XXXVI, 04-07 Octombrie 2022, Calimanesti-Caciulata, Romania.
4. Szerb E.I. et al, Liquid crystals, electrochemistry and sensors, Simpozion ICT: 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”, 20-21 octombrie 2022, Timisoara, Romania.
5. Buta 1. Et al., New 3d metal coordination complexes with N- and O- donor ligands:
synthesis, structural characterization and optical properties, "28™ International Symposium
on Analytical and Environmental Problems (ISAEP 2022)” online, 14-15 November 2022,
Szeged, Ungaria.

Diseminare
Previzut: 0 | Realizat: 2
Noaptea Cercetitorilor Europeni - 2022, 30 septembrie 2022, NOKIA Campus, Timisoara,
Romania.
Participare ICT la programul “Educatia e cheia”, proiect “Teach with inEDU”, derulat in perioada
3-10 octombrie 2022, INCUBOXX Timigoara.
Comunicari stiintifice — postere
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Previzut: 5 Relizat: (5) - Bursa taxa participare SChR:
Prezentare poster Master student Badescu B.
(pozitia 2)
1. Buta I. et al. Isostructural Metallomesogens based on Ni(ll) and Zn(ll). Synthesis, Liquid-
Crystalline Properties of pristine complexes and their mixtures, 14" National SICL Meeting, 22 - 23
Septembrie 2022, Padua, Italy.
2. Badescu B. et al., Bimetallic mesogens based on Zn(ll) and Fe(ll) ions, Conferinta Nationali de
Chimie, Editia XXXV1, 04-07 Octombrie 2022, Calimanesti-Caciulata, Romania.
3. Popa E. et al, Bimetallic liquid crystalline materials based on Zn(1l) and Cu(ll) coordination
complexes, Simpozion ICT: 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”, 20-21 octombrie 2022, Timigoara, Romania.
4. Buta l. et al, Structural and optical properties of 3d metal coordination complexes with N- and
O-donor ligands, Simpozion ICT: 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”, 20-21 octombrie 2022, Timisoara, Romania.
5. Visan A. Szerb E. et al, Gallate ligands functionalized with ferrocene containing alkyl chains as
precursors for bimetallic liquid crystals, Simpozion ICT: 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”, 20-21 octombrie 2022,
Timigoara, Romania.
Site web actualizare: RO: https://acad-icht.tm.edu.ro/wp/?page id=1418;
EN: https://acad-icht.tm.edu.ro/wp/eng/?page_id=1003

Organizarea unei sectiuni speciale in cadrul simpozionului ICT ,,Noi tendinte si strategii in chimia
materialelor avansate, cu relevanta in sisteme biologice, tehnica si protectia mediului” cu titlul:
,,Cristale lichide, electrochimie si sensori”.

1 raport intermediar

Tn concluzie, toate activititile etapei a doua au fost realizate integral.

Rezumat executiv al activitatilor realizate in perioada de implementare

Scopul proiectului este de a obtinere nanoplatforme cu matrice complexa (MONA-WEPS)
bazatd pe metalomesogeni (MMS) ca precursori pentru a genera electrochimic in-situ retele
dezordonate/ordonate de nanoelectrozi (MONA) de oxizi metalici (MOXx) pentru fabricarea
unor senzori electrochimici hibrizi de Tnaltd performanta.

Etapa 2. Sintezd de noi metalomesogeni (MMSs) pe baza de metale biodisponibile cu
temperaturi de tranzitie scazute. Obtinerea si caracterizarea MONA. Fabricarea unui sistem
MONA-WEPS: realizare. Indicatori propusi: 2 serii de noi combinatii complexe (CC), 4 noi
MMs, 4 MMs cu proprietati electrocatalitice, 3 MMs cu proprietati electrocatalitice
performante, 2 electrozi MMNA, 2 electrozi MONA, 5 protocoale, 1 placa de circuit imprimat,
3 scenarii de aplicatie-utilizare specifica-caz; 2 articole ISI (act aditional 2), 3 prezentari orale
si 5 postere, actualizare site-web; organizarea unei sectiuni speciale in cadrul simpozionului
ICT pe tema proiectului cu titlul: ,,Cristale lichide, electrochimie si sensori”.

A2.1 S-au sintetizat 2 serii de CC pe baza de zinc, fier si argint. Puritatea si structura CC s-au
determinat prin metode analitice si spectrometrice. S-au obtinut 2 MMs (Pt_1 si Zn/Fe_1). S-
au obtinut prin amestecare fizica a unor MMS izostructurali obtinufi in prima etapa, 4 noi
sisteme bimetalice MMs cu proprietati termice si structurale diferite de ale precursorilor
(Mpl/3, Mpl1/1, M1/3 si M1/1). S-a elaborat o strategie de sinteza care permite obtinerea de
alte sisteme bimetalice de ambele tipuri.
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A2.2. Cei 6 MMs obtinuti in activitatea 2.1 (2 CC si 4 sisteme bimetalice MMs) au fost
caracterizati prin POM, DSC, TGA si S/WAXS. Acestea prezintd mezomorfism la temperaturi
joase, iar prin racire se conserva ordinea cristalin lichida in structuri supramoleculare congelate,
ceea ce reprezintd un avantaj pentru obtinerea de MMNA si MONA ordonate.

A2.3. S-a determinat stabilitatea si comportamentul electrochimic a 4 MMs: Zn/Fe_1 si 3
sisteme bimetalice (Mp1/3, Mp1/1 si Mp3/1).

A2.4. S-a determinat relatia structura/proprietate/detectie electrochimica a M1/1, M3/1 si
M1/3. Acestia au rezultat cu activitate electrochimica performantd pentru detectia
simultand/selectiva a glucozei si acidului uric (D). Nu s-a considerat necesara o optimizare
ulterioard a structurii moleculare a CC.

A2.5. S-au obtinut 2 compozitii de electrozi MMNA (D) pe baza de M1/1. S-au caracterizat
morfo-structural (FT-IR, DSC, POM) si electrochimic (CV).

A2.6. S-au obtinut in-situ 2 electrozi MONA (D). Caracterizarea electrochimica (CV) a
evidentiat un comportament performant pentru ambele (D) atat in domeniul anodic cat si in
domeniul catodic, observandu-se mai clar si peakurile Cu(I) si Cu(Il) si avand un curent
capacitiv mic.

A2.7. S-au dezvoltat, elaborat si validare 5 protocoale (D) pentru detectia individuala/simultana
a acidului uric.

A2.8. S-a fabricat si testat un sistem de sensing ultrasensibil portabil cu wireless integrat
(MONA-WEPS) — (D).

A2.9. S-au obtinut 3 scenarii de aplicatie-utilizare specifici-caz (D). S-a testat cu succes
comunicarea wireless intre un telefon si echipament. Parametrii obtinuti cu acest sistem sunt in
aceeasi gama cu cei folositi in faza anterioara de proof-of-concept si ca urmare nu a trebuit sa
se revina la etapele anterioare respective corespunzatoare activitagii 1.7

A2.10. S-au publicat 2 articole ISI, s-au comunicat 5 prezentari orale si 5 postere, S-a actualizat
site-ul web (https://acad-icht.tm.edu.ro/wp/?page id=1418); s-a organizat o sectiune speciala
in cadrul simpozionului ICT pe tema proiectului cu titlul: ,,Cristale lichide, electrochimie i
sensori” (https://www.newtrends-timisoara.rof/).

Timisoara la 07.12.2022 Director Proiect

~

\il{zw&
Dr. SZERB Elisabeta-1ldyko
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