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Rezumat

Teza de abilitare ,,Functionalizarea covalenta a suprafetelor cu saruri de
diazoniu aromatice: aplicatii in domeniul senzorilor electrochimici si biosenzorilor”,
elaborata de Conf.Dr. Dimitrie-Matei-Damian RAICOPOL, prezinta principalele rezultate
stiintifice, profesionale si academice ale candidatului dupa obtinerea titlului de doctor in anul
2012.

Prima parte a tezei ofera o imagine de ansamblu asupra realizarilor academice si
stiintifice ale candidatului, incluzand proiecte de cercetare, lucrari stiintifice, capitole de carte,
prezentari la conferinte si alte activitati relevante.

In a doua parte a tezei, care cuprinde trei capitole, sunt puse in evidenta cele mai
importante rezultate stiintifice obtinute de candidat in domeniul functionalizarii covalente a
suprafetelor prin reducerea electrochimica a sarurilor de diazoniu aromatice.

Capitolul 11.1 descrie o strategie simpla si eficienta pentru imbunatatirea selectivitatii
biosenzorilor amperometrici pentru glucoza, care are la baza utilizarea electrozilor de platina
modificati cu straturi de poli(aril) obtinute prin reducerea electrochimica a unor saruri de
diazoniu aromatice substituite. Sunt prezentate aplicatiile analitice ale electrozilor modificatj,
fiind demonstrat faptul ca pot fi obtinuti biosenzori pentru glucoza lipsiti de interferente printr-
o selectie judicioasa a straturilor grefate de poli(aril). In continuare este prezentata o abordare
originala de obtinere a biosenzorilor pentru glucoza, care presupune polimerizarea pirolului in
prezenta grafenei functionalizate cu grupari fenilsulfonil si modificarea ulterioara a suprafetei
cu grupdri carboxifenil prin reducerea electrochimica a sarii de diazoniu corespunzatoare. In
acest caz, grefarea cu grupari carboxifenil are un dublu rol: permite imobilizarea covalenta a
glucozoxidazei si totodata formeaza un strat blocant care impiedica oxidarea interferentilor.
Fezabilitatea acestei metode este demonstrata prin obtinerea unui biosenzor pentru glucoza
sensibilitatea si selectivitatea fata de interferenti.

Capitolul 1.2 prezintd o modalitate eficienta de ajustare a compozitiei interfetelor de
biorecunoastere, care implica grefarea suprafetelor cu saruri de diazoniu aromatice protejate
urmata de post-functionalizare prin reactii de cicloadilie azida-alchina de tip ,click”. Prin
aceasta abordare, densitatea de suprafata a moleculelor de bioreceptor (aptameri cu ADN
monocatenar) poate fi usor controlata prin utilizarea unor grupari protectoare cu incarcare
sterica diferita. A doua parte a capitolului prezintd un protocol original pentru controlul
compozitiei straturilor monomoleculare bifunctionale. Astfel, daca reactia de post-
functionalizare ,click” se realizeaza cu un amestec de reactivi cu grupari azido, compozitia

stratului monomolecular bifunctional poate fi ajustata cu usurinta din raportul molar al celor
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doi reactivi in amestecul de functionalizare. Totodata, se demonstreaza ca straturile
monomoleculare bifunctionale contindnd molecule de bioreceptor si grupari fosforilcolina cu
proprietati antifouling sunt capabile sa impiedice eficient adsorbtia nespecifica a proteinelor,
prezentdnd in acelasi timp o impedanta suficient de scazuta pentru a permite detectia
electrochimica.

Capitolul 1.3 descrie sinteza si caracterizarea unor liganzi din clasa
tiosemicarbazonelor, care au fost imobilizati covalent la suprafata electrozilor de carbon vitros
functionalizati cu grupari feniletinil prin reactii de cicloaditie azida-alchind de tip ,click”. Tn
conditii optimizate si utilizdnd voltametria de stripare anodica cu acumulare la potentialul de
circuit deschis, electrozii modificati cu liganzi au prezentat o limita de detectie pentru Hg(ll) in
domeniul nanomolar, chiar si in prezenta unor cantitati mari de ioni interferenti. A doua parte
a capitolului descrie un ligand redox-activ din clasa tiosemicarbazonelor, in care exista o cale
de semnalizare intramoleculara intre situsul de coordinare si centrul redox-activ de ferocen.
Astfel, electrozii modificafi cu acest ligand permit atat detectarea rapida a ionilor de Hg(ll) prin
inregistrarea deplasarii potentialului redox al cuplului ferocen/feroceniu utilizand voltametria
cu unda patrata, cat si determinarea cantitativa precisa a acestora prin voltametrie de stripare
anodica.

A treia parte a tezei ofera o imagine de ansamblu asupra direciiilor viitoare de

cercetare ale candidatului.



