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Comlexii Eu (Cht), pe bazd de chitosan (Cht) si europiu trivalent au fost sintezati prin
reactie termica directa dintre Eu((NO),), 6H,0 si Cht in solutii de apa distilata si caracterizafi
prin spectroscopiile IR si fotoluminescenta (FL). Vizualizarea microscopica a suprafetei materi-
alului si straturilor subtiri a dezvaluit o omogenitate bund, fara nici o separare de faza. Spectrele
de emisie prezenta benzile inguste caracteristice ale ionului Eu’* si banda larga cu maximumul la
480 nm atribuitd lui Cht ca gazdd polimerica si ligand a Eu?*. In concluzie, complecsii Eu (Cht),
pot fi utilizati ca un nou material luminescent pentru aplicarea in medicind, biologie, optoelec-
tronica.

Cuvinte-cheie: Chitosan, Eu’*, polimeri naturali; fotoluminescentd, Eu (Cht),

INTRODUCERE

Polimerii de tipul chitosan sunt functionalizati ca substante biologic active si sunt
aplicati pe scara larga in domeniul biomedical ca instrumente de diagnosticare si trata-
ment a diferitor boli. Ei pot fi de asemenea grefati polimeric cu medicamente in organis-
mul uman cu diferiti purtatori de particule-marcheri. Chitosanul poseda proprietati fizice
si chimice favorabile: precum toxicitate scdzuta, biodegradabilitate, biocompatibilitate,
proprietati antioxidante, activitate antimicrobiand, hemocompatibilitate, etc. Cht este so-
lubil in domeniul cu pH acid, dar insolubil in domeniul neutru sau bazic. [1-3]

Extinderea complexului fotoluminescent de chitosan cu ioni trivalenti de Eu(I1I) pre-
zintd un mare interes pentru diferite aplicatii in medicina si biologie [4]. Functionalizarea
de pamanturi rare. In lucrare s-a obtinut complexele Eu (Cht), cux=0,25,0,50i0,75
preparati in forma de nanopulbere si straturi subtiri.
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SINTEZA LUI Eu (Cht),

Substantele chimice chitosanul (Cht) sinitratul de europiuhexahidrat Eu(NO,), 6H,0
au fost achizitionate de la Sigma-Aldrich.

Principiul metodei de sinteza aplicate aici constd 1n interactiunea chitosanului cu
ionii de Eu’" la temperaturd, prin substitutia hidrogenului de la grupa (NH, si OH) si
formarea legaturei covalente dintre Cht si Eu®".

S-au obtinut aparte solutiile eqimolare dintre Eu(NO,),-6H,0 (0.4461 g) si unitatea
polimerica a chitosanului (0.161 g) in 150 ml de apa distilata, care au fost agitate in baie
cu ultrasunet (42 kHz) la temperatura de 40 °C timp de 30 min pentru a obtine dizolvarea
completd. Pentru a obtine complexul cu concentratiile necesare calculate s-au extras din
fiecare solutie pregatita cantitatea necesara de solutii cu Eu(NO,),-6H,0 si Cht si ada-
ugate (amestecate) impreuna intr-o eprubetd. Sau ales raporturile molare de volum de
solutii Eu(NO,),-6H,0: Cht 1:1, 1:3 si 3:1.

Solutia mixta obtinutd a fost prelucrata timp de 6 ore in baie cu ultrasunet la 70
°C timp de 6 ore. Materialele obtinute dupa evaporarea apei au fost sedimentate intr-un
solvent nepolar (hexan). Sedimentele de reactie au fost separate de solutie si apoi spalate
cu apa distilatd cu alcool etilic (1:2) si uscate la 70 °C timp de 4 ore in cuptor. in asa mod
au fost obtinuti in stare solida de pulbere complecsii Eu (Cht),  x = 0,25, 0,50 si 0,75.
Randamentul la sinteza a complecsilor macromoleculari a fost de cca. 85 %.

Solutiile rezultante au fost de asemenea turnate pe ceasca Petri din sticla, uscate la
temperatura camerei pana cand s-au format pelicule. Filmele au fost formate prin centri-
fugare sau turnare a solutiilor pe substrat din sticla silicata si imediat pus Intr-o camera
de vid la 55 °C timp de 4 ore. La temperatura se formeaza legaturile de coordonare dintre
Eu’** si Cht.

Complecsii Eu (Cht), sunt dispersabili in apa si la iluminare cu lumina ultravioleta
prezinta fotoluminescentd cu o banda de emisie rosie la 616 nm.

SPECTRELE IR A COMPLEXELOR Eu (Cht),
Pentru a studia interactiunea dintre chitosan si Eu** au fost masurate spectrele IR al
complexului Eu (Cht), si comparate cu spectrul Cht din literatura (Fig. 1).
Spectrul IR al chitosanului pur cu picul cu intensitatea cea mai puternica la frecventa
1023 cm! ne arata prezenta grupei eterice, banda lata in regiunea 3400-2500 cm™ si picul
amprentei digitale 890 cm™ — prezenta grupei OH, doua picuri in regiunea 3300 cm’!
prezenta grupei —N-H, picul 2865 cm™' — prezenta grupei metin [3].
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Fig. 1. Spectrele IR al chitosanului (sus) si complexelor Eu (Cht), (jos)

Examinarea spectrelor IR a pozitiei picurilor pentru fiecare complex Eu (Cht), au dat
posibilitatea de determinat urmatoarele picuri de absorbtie in domeniul infrarosu. Pozitiile
maximurilor de absorbtie a complexelor, obtinute experimental, sunt urmatoarele:

Complexul cu x = 0.75: 3241,22, 2942,79, 2896,66, 1620,63, 1299,26, 1162,08,
1063,71, 1031,25, 897,67, 816,16, 741,06, 748,06, 680,98, 612,45, 586,74, 559,16,
524,15, 500,03, 472,97, 438,68, 416,17 cm’'.
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Complexul cu x = 0.50: 3359,87, 3219,01, 1627,46, 1297,61, 1152,77, 1069,33,
1033,46, 896,57, 814,51, 742,53, 611,46, 580,80, 476,63, 461,53, 446,20, 430,67
Cm-l.

Complexul cu x =0.25: 3333,75, +3212,54, 1629,64, 1454,21, 1299,75, 1154,17,
1070,34, 1024,18, 813,72, 743,51, 611,60, 560,99, 495,99, 475,16, 456,72, 439,54,
429,42 cm.

Se observa modificari In comparatie cu spectrul IR a chitosanului curat si anume:
aparitia picurilor noi. Au aparut picuri noi in domeniu 3333 - 3360 cm™ si 1454,21,
si au dispdrut sau s-au micsorat puternic in intensitate picurile 2942,79,, 2896,66,
1163,71, 897,67, 748,06, 680,98, 524,15, 500,03.

Studiul spectrului IR al chitosanului si Eux(Cht)1-x in functie de raportul x ne
indica faptul ca In urma complexdrei cu raportul 1:1, 3:1 si 1:3 se obtin complexe
asemanatoare la diferite x, dar intensitatea picurilor este diferita si mai mare decét
cea a Cht si, in plus, apar picuri noi iar altele dispar. Cu marirea concentratiei de Eu**
in complex intensitatea picurilor se mareste. Toate acestea indica aparitia legaturii
chimice a ionului de Eu’" in complexe. Se presupune schimbari si modificari a lega-
turilor din grupul NH,-OH in NH,-O-Eu si ca rezultat formarea conglomeratelor de
tipul Eu (Cht), . Aceste concluzii sunt prezentate pe Fig. 5 la sinteza complexului
Eu (Cht), .

FOTOLUMINESCENTA COMPLEXELOR Eu (Cht),

Se observa tendinta de crestere a FL (Fig. 2) cu apropierea de proportie 3:1 a com-
plexului si care corespunde partii de stechiometrie in complexul Eu(Cht),. La excitare
cu laserul 405 nm apare un maximum de FL la 480 nm, care se atribuie luminescentei
lui chitosan ca ligand in acest conglomerat cu Eu?'. Cu cresterea partii de Cht in com-
plex maximumul de intensitate de FL 480 nm se deplaseaza spre domeniul IR, care la
concentratia de 1-x = 0.75 corespunde optimului intensitatii de FL si probabil comple-
tarii legaturii covalente cu Eu®".

Celelalte benzi de FL sunt atribuite luminescentei caracteristice ionului de Eu(III)
cu tranzitiile de tipul °D; — 'F, pentru i= 0,1,2,3,4 cu maximurile de FL la 580, 585,
616, 650 si 695 nm. Cea mai intensiva tranzitie de luminescenta este °D, — 'F, si este
atribuita tranzitiei dipolului electric a ionului. Luminescenta ionului Eu** din complex
este cauzatd de absorbtia luminii de catre Cht ca ligand si transmiterea energiei de
absorbtie citre ionul Eu®*, asa numitul ,,efect de antena”. In asa mod are loc transferul
de energie excitatd din domeniul de lumind UV 1n domeniul vizibil - rosu.
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Fig. 2. Spectrele de FL a probelor depuse pe support de sticld prin metoda casting si imaginele
probei la iluminare fara si cu lumina UV

Din analiza spectrelor de FL si IR se
propune schema de sinteza a complexului
Eu (Cht), _si formarea legaturilor chimice
a lui.

In rezultatul agitarii termice dintre
Eu(NO,),"6H,0 si Cht in solutie apoasa se
formeaza ioni de Eu’* si se agita termic
legaturile NH, si OH de la Cht Eu’*. Ca
rezultat, se formeaza legaturile ciclice de
coordinare cu ionul de Eu’". Schema de
formare a legaturilor de coordinare pre-
zentatd pe Fig. 5 este analogicd schemei
propusa de [5] pentru complexul lui Pr3+
cu chitosan.
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Fig. 5. Schema de sinteza a complex-ului
Eu (Cht),

CONCLUZII

Au fost sintezati complecsi Eu (Cht),

cu proprietati Iminescente pe baza chitosa-

nului modificat. Grefarea covalenta a complexelor a fost realizata prin coordonare Intre

ionii Eu’** si Cht.
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