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INTRODUCERE
Compusii macromoleculari de tipul biopolimerilor continud sa fie studiati cu interes

datorita multiplelor avantaje oferite de proprietdtile lor remarcabile, dintre care se remarca
lipsa toxicitatii si imensa lor varietate structurala si disponibilitate in natura,
biocompatibilitate, etc. Polizaharidele reprezinta una dintre clasele de polimeri naturali cu cea
mai mare dinamica in cercetare si exploatare, datorita trasaturilor enumerate mai sus, dar si a
potentialului lor deosebit pentru implementare in multe aplicatii. Este demn de remarcat ca
utilizarea polimerilor naturali in viata de zi cu zi a oamenilor, si anume a polizaharidelor, a
fost documentata inca din cele mai vechi timpuri, cu mult Tnainte ca structura, formulele si
compozitiile acestora sa fie descomperite. Drept exemplu, celuloza nativa reprezentat un
material cu 0 mare insemnatate si utilizarea in activitatile zilnice ale oamenilor, indiferent de
sursa din care aceasta a provinit (lemn, bumbac, alge, etc.), o dovada in acest sens fiind
reprezentatd de fabricarea papirusurilor — utilizat ca material pentru insemnari de catre
egiptenii antici. Modificarea structurilor polizaharidelor, prin reactiile chimice la care acestea
participa, determind aparitia de noi structuri, implicit compusi noi — derivati functionali.
Cercetarea actuala in domeniul chimiei polimerilor, efectuata in laboratoarele din
intreaga lume, are drept scop nu doar obtinerea si caracterizarea unor noi monomeri si,
implicit, realizarea de noi tipuri de polimeri, dar mai ales, identificarea si valorizarea
polimerilor deja raportati in literatura de specialitate Tn noi aplicatii care sa satisfaca nevoile
tehnologice din ce Tn ce mai inalte ale diverselor industrii. Asa dupa cum este sugerat si prin
numele prezentei teze de doctorat — ,,Sinteza si caracterizarea unor retele polizaharidice
fotoreactive” — obiectivul principal al studiului si al elaborarii tezei de doctorat, n cadrul
departamentului de ,Poliaditie si fotochimie”, a vizat obtinerea si valorificarea unor
polimeri noi, pe baza de polizaharide prin introducerea unor secvente structurale specifice,
capabile si le ofere acestora caracter fotochimic. In acest mod, are loc o marire considerabili a
domeniului de aplicabilitate in care polizaharidele si derivatii acestora ar putea sa fie utilizati.
Printre cele mai uzuale aplicatii ale polimerilor cu proprietiti fotochimice sunt cele care se
referd la tratarea apelor poluate, poluantii fiind reprezentati de colorantii industriali si
substantele medicamentoase, sau la fabricarea de diverse dispozitive medicale. Tinand cont de
aceste domenii emergente, materialele polimerice dezvoltate si investigate in cadrul acestei

teze au fost testate pentru a fi utilizate Tn astfel de aplicatii.



Partea introductiva a tezei de doctorat, prezinta in mod detaliat informatii despre
compusii polizaharidici, cu accent pe acele polizaharide care au fost utilizate in activitatea
experimentala, dar si principalele reactii chimice ale acestora, reactii care stau la baza sitezei
de noi polimeri fotoreactivi cu aplicatii diverse. Accentul este pus preponderent pe aspectele
»cheie” care guverneaza domeniul polimerilor fotoreactivi: studiul si intelegerea
caracteristicilor structurale ce confera proprietati fotochimice, evaluarea si valorificarea
proprietatilor dobandite de materialele finale. Partea teoretica este divizata in patru capitole;
primul capitol reliefeaza importanta polizaharidelor si a derivatilor functionali in contextul
lumii contemporane, prin prezentarea structurii, morfologiei, conformatiei si a proprietatilor
celor doua polizaharide amplu studiate Tn prezenta teza: celuloza si pululanul. Nu sunt neglijati
nici derivatii functionali ai acestor doua polizaharide. Dupa aceste sectiuni, 0 ampla parte este
dedicata reactiilor chimice principale in care celuloza si pululanul sunt implicate, precum si
modalitatea cum aceste reactii influenteaza proprietatile fizico-chimice ale acestora. Capitolul
al doilea este consacrat retelelor polizaharidice fotoreactive. Sunt discutate Tn principal
hidrogelurile fotoreactive ale polizaharidelor modificate chimic, fiind Tncercata o clasificare a
acestor hidrogeluri in functie de componentele introduse si proprietatile fotocatalitice. 1n
incheierea capitolului al doilea este comentata importanta reactiilor fotochimice prin care se
obtin hidrogeluri si compozite polimerice pe baza de polizaharide cu secvente
fotopolimerizabile, fiind trecuti in revista initiatorii si fotoinitiatorii utilizati in astfel de
procese, dar si mecanismul reactiei de fotopolimerizare radicalica. Capitolul al treilea se refera
la partea de aplicatii ale hidrogelurilor si ale materialelor compozite pe baza de polizaharide
modificate chimic, accentul fiind pus pe acele aplicatii prioritare: utilizarea materialelor
compozite fotoreactive pentru tratarea apelor contaminate, utilizarea hidrogelurilor
polizaharidice multi-reticulate injectabile Tn administrarea si eliberarea controlata a
medicamentelor, dar si dezvoltarea de chemosenzori ai ionilor metalici prin studii de
fluorescenta. In ultimul capitol (capitolul al patrulea) al partii introductive sunt prezentate
principalele concluzii despre subiectul abordat in teza de doctorat.

A doua parte a tezei de doctorat cuprinde elementele de originalitate, datele
experimentale acumulate in cursul stadiului de pregatire a tezei, date care au fost prelucrate,

analizate, discutate, care au stat la baza lucrarilor stiintifice publicate din portofoliul tezei de



doctorat. In incercarea de a cristaliza principalele directii de cercetare care au fost abordate pe
parcursul tezei de doctorat, as putea evidentia urmatoarele:
% Sinteza de derivati de acetat de celuloza fotopolimerizabili sub forma de filme
fotoreticulate si investigarea proprietatilor acestor filme
¢+ Sinteza unor materiale cu proprietati fotocatalitice pe baza de acetat de celuloza si
evaluarea capacitatii lor de descompunere a colorantilor organici
% Sinteza de derivati fotopolimerizabili ai celulozei, hidrogelurilor injectabile si studiul
proprietatilor caracteristice
% Sinteza de derivati functionali ai pululanului cu caracter fluorescent cu rol de
chemosenzori pentru ioni metalici
Primele doua directii alcatuiesc un capitol consistent al tezei de doctorat in care sunt
descrise etapele necesare pentru designul unor nanocompozite care sa serveascd drept
catalizatori fotochimici pentru descompunerea colorantilor organici. Un prim pas a fost cel de
a efectua reactii intre acetatul de celuloza si un compus izocianic cu grupari fotopolimerizabile
de tip metacrilic cu scopul de a obtine derivati cu grade de functionalizare diferite. Acestia din
urma, prin iradiere, au condus la formarea de filme polimerice fotoreticulate cu grade de
reticulare variate. Filmele obtinute nu au provenit doar de la derivatii de acetat metacrilici, ele
au fost obtinute si prin combinarea inainte de iradiere a acestor derivati cu alfi compusi
macromoleculari cu grupari fotopolimerizabile si mase moleculare relativ mici pentru a realiza
o compozitie cat mai versatila a compozitelor. Caracterul fotocatalitic al compozitelor finale a
fost dat de introducerea unor oxizi metalici si nanoparticule de metale nobile (compusi
anorganici consacrati pentru activitatea lor fotocataliticd) in matricea polimerica. Activitatea
fotocatalitica a nanocompozitelor a fost testatd in degradarea a patru coloranti organici si s-a
dovedit eficienta acestora in descompunerea colorantului verde de briliant. Teste aditionale,
precum descompunerea unor amestecuri binare de coloranti, au fost efectuate cu scopul de
investiga pe deplin propretatile fotocatalitice. O alta directie de cercetare a presupus sinteza
unor hidrogeluri, pe bazd de celuloza sau hidroxipropilceluloza si gelatind modificata, cu
proprietati injectabile, care sa aibd potentialul de aplicabilitate in vindecarea tesuturilor
osoase. Valorificarea acestor materiale in aplicatii medicale se poate explica prin secventele
structurale fotopolimerizabile introduse Tn structurd prin reactii chimice in cascada: oxidarea

polizaharidelor cu agenti de oxidare diferiti (radical TEMPO si periodat de sodiu — NalOs —



pentru celuloza si hipoclorit de sodiu — NaClO — pentru derivatul sau), urmate de reactii ale
acestor produsi oxidati, dar si a gelatinei cu anhidrida metacrilica. De asemenea, studiile
efectuate pentru investigarea degradarii in solutii care mimeaza fluidele biologice, a capacitatii
de absorbtie a lichidelor si a proprietatilor de injectabilitate au demonstrat faptul ca
hidrogelurile in cauza sunt fezabile unor astfel de aplicatii, insd la aceste experimente sunt
necesare studii complementare, care vor face obiectul cercetarilor mele viitoare. Utilizarea
pululanului in prepararea de polimeri cu secvente fotopolimerizabile nu a fost una
intdmplatoare, aceasta polizaharida avand o serie de proprietati unice in comparatie cu alte
polizaharide, precum: biocompatibilitate, biodegradabilitate, usurinta de a forma filme,
solubilitate in apa, lipsa toxicitatii. Obtinerea noilor derivati polimerici, pe baza de pululan, s-a
realizat in doud etape: oxidarea cu agenti de oxidare diferiti (radicalul TEMPO sau periodatul
de sodiu — NalOa) si reactii de cuplare intre gruparile nou-formate (carboxilice, respectiv
carbonilice) din derivatii oxidati si amine aromatice. Caracterul fluorescent a fost cu usurinta
evidentiat in cazul derivatului de pululan cu legaturi iminice si grupari nitril, pentru care a fost
investigata, cu ajutorul studiilor de fluorescenta, capacitatea de detectie a ionilor metalici si s-a
dovedit ci are afinitate puternicd pentru ionii de fier trivalent (Fe**) si apoi de cupru (Cu?).
Astfel de ioni metalici sunt regasiti in apele poluate si predispun organismele vii la afectiuni
grave odata ingerati. Au fost necesare mai multe teste pentru a confirma capacitatea
compusului fluorescent de a capta ionii metalici, insa o dovada consistenta este sesizata din
spectrele de fluorescenta, cand, prin adaugarea de ioni metalici in solutia de polimer, este
redusa intensitatea benzii de emisie. Pe langa directiile discutate anterior, teza contine si un
subcapitol dedicat sintezei si caracterizarii fizico-chimice a hidrogelurilor injectabile,
multireticulate (reticulari fizice si chimice), pe baza de pululan si alcool polivinilic (PVA). Tn
cadrul acestui experiment, hidrogelurile au fost obtinute prin efectuarea unor reactii intre PVA
si pululanul precedent oxidat folosind TEMPO sau NalO4 (cu reticuldri esterice provenite de
la gruparile carboxilice si/sau legaturi de hidrogen) sau PVA si produsii de cuplare dintre
derivatii oxidati de pululan si un derivat al acidului boronic (legituri de hidrogen, legaturi
esterice provenite de la gruparile carboxilice sau de la acidul boronic si legituri amidice sau
iminice). Prin acest studiu am dorit sa expun avantajele pentru care aceste hidrogeluri pot fi
utilizate in mod similar cu compozitele dezvoltate in primele doua directii de cercetare, putand

fi matrici suport pentru nanoparticulele metalice. Perspectivele de viitor se referd la
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introducerea de secvente fotosensibile pentru a forma si alt tip de reticuldri, pe langd cele
existente — reticulari fotochimice.

Studiile ce alcatuiesc continutul tezei trateaza mai multe aspecte, din diferite ramuri ale
chimiei (macromoleculard si organicd prin reactiile efectuate, anorganica prin prepararea unor
solutii de compusi anorganici si manipularea unor saruri, coordinativd prin investigarea
complecsilor chimici, analiticd prin tehnicile de analiza utilizate), ce se Tmpletesc intr-o
anumita masura cu alte stiinte exacte (biologie, matematica). Dintre concluziile care se pot
desprinde din studiile discutate in cadrul tezei de doctorat se evidentiaza rolul avut de
compusii cu proprietati fotochimice in diverse aplicatii, care sunt diferite, in functie de
gruparile functionale si secventele structurale introduse in polizaharidele de plecare (grupari
metacrilice, iminice, nitril, cetonice, nuclee benzenice). Teza de doctorat contine 220 pagini,
155 de figuri, 25 de tabele, 14 formule matematice si 136 de referinte.

PARTEA Il - CONTRIBUTII PROPRII

DESIGNUL, SINTEZA SI CARACTERIZAREA UNOR RETELE
FOTOREACTIVE CU COMPONENTE POLIZAHARIDICE

1. POLIZAHARIDE UTILIZATE PENTRU DESIGNUL
MATERIALELOR FOTOREACTIVE

O parte dintre derivatii polizaharidici sunt recunoscuti prin capacitatea lor de gelifiere,
formand hidrogeluri sau organogeluri, in timp ce din alte tipuri de derivati se obtin retele
polimerice fotoreticulate, fiecare gasindu-si aplicatiile corespunzatoare, conform cu
proprietitile pe care le poseda. Astfel, este foarte important ca atunci cand se doreste
proiectarea si designul unui nou material sd se tind cont in mod decisiv de proprietdtile fizice
si reologice ale polizaharidelor sau derivatilor acestora care vor fi utilizate Tn realizarea acelui
material, aceste proprietati dictand, in mod hotarator, proprietatile finale ale produsului [87].
In cadrul partii exeperimentale, care prezinta contributia proprie, polizahardele utilizate au fost
celuloza, impreuna cu doi derivati ai sdi - acetatul de celuloza si hidroxipropilceluloza-, si
pululanul. Motivele principale pentru care aceste polizaharide au fost utilizate in studiul de
fatd sunt diferentele structurale dintre celuloza si pululan, solubilitatea crescuta a pululanului
in apa in comparatie cu cea a celorlalte polizaharide, implicit celuloza (insolubild in acest
solvent) si faptul ca celuloza este cel mai raspandit biopolimer, dar si proprietatile comune

cum ar fi: regenerabilitatea, biocompatibilitatea si biodegradabilitatea.

11



2. MATERIALE POLIZAHARIDICE CU ACTIVITATE FOTOCHIMICA

2.1. Nanocompozite fotoreticulate, pe baza de acetat de celuloza, oxid de ceriu si
metale nobile
2.1.1. Proiectarea nanocompozitelor

Acest subcapitol descrie sinteza de compozite hibride prin crearea unor heterojonctiuni
intre compusii organici si cei anorganici alesi drept componente. Pentru a forma componenta
organica a compozitelor, diacetatul de celuloza a fost ales in locul celulozei deoarece prezinta
o solubilitate crescutd fatd de aceasta in solventii organici [87]. Astfel, primul experiment
(Figura 1) a constat in realizarea unei serii de reactii chimice intre acetatul de celuloza (CA)
solubilizat in THF si metacrilatul de 2-izocianatoetil (2-IEMA), in prezenta catalizatorului
dilaurat de dibutilstaniu (DD), in urma carora s-au obtinut derivati functionali ai acetatului,
continand grupari metacrilice, grefate prin legaturi uretanice, cu grade de functionalizare de
5% (CA-M5), 10% (CA-M10), 25% (CA-M25), 50% (CA-M50) si 100% (CA-M100) [88].
Importanta greférii acestor grupdri pendante s-a datorat faptului ca sunt fotosensibile, iar
adaugarea de fotoinitiatorului Irgacure 819 si iradierea cu o sursd de lumind UV au permis
reticularea si obtinerea unor materiale cu rezistenta si durabilitate marite, care sa serveasca
drept matrici pentru includerea de nanoparticule de fotocatalizator. Pentru obtinerea filmelor
reticulabile sub actiunea luminii UV a fost studiatd prin spectroscopie FTIR fotocomportarea
derivatilor celulozici functionalizati cu unitati metacrilice. A fost evaluat gradul de conversie
(CD(%)) a legaturii duble prin monitorizarea intensitatii benzilor de absorbtie caracteristice
legaturii duble metacrilice ce sufera importante modificari spectrale pe parcursul iradierii UV.
Intrucat valorile obtinute pentru CD(%) au fost moderate, s-a optat pentru a creste gradul de
reticulare al derivatilor prin utilizarea unui al doilea compus macromolecular, utilizat ca si
comonomer—derivatul uretan-metacrilic al uleiului de ricin (CO-UDMA) sau derivatul uretan-
metacrilic al polipropilen glicolului (PPG-M) [87,89]. Conform studiilor, CO-UDMA s-a
dovedit a avea o fotoreactivitate marita, devenind un candidat perfect pentru a fi utilizat in
combinatie cu derivatul CA-M10 rezultand o matrice organica cu flexibilitate si transparenta
adecvate pentru aplicatia vizata. Al doilea experiment a constat in sinteza nanocompozitelor
hibride, utilizand derivatii CA-M10 si CO-UDMA, nanoparticule de CeO: si nanoparticule de
metale nobile, CeO; fiind ales datoritd configuratiei electronice a Ce** de pe stratul de valenti
([Xe]4f'5dY) ce faciliteazd transferul de electroni de la moleculele organice adsorbite la

speciile de oxigen [90]. Cealalta componenta anorganica a compozitelor este reprezentata de
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nanoparticulele de Au, Ag si Pd sintetizate pe cale fotochimica simultan cu formarea matricei
organice deoarece favorizeaza activitatea fotocatalitica a materialului compozit. Reactia consta
in reducerea nanoparticulelor sirurile metalice de AuBrs, AgNOs si Pd(NO3)2x2H20 [91]. Tn
Figura 2 sunt reprezentate schematic transformarile din timpul fotopolimerizarii polimerilor:

formarea reticularilor, tipul acestora si generarea nanoparticulelor de metale nobile.
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Figura 1. Reprezentarea prepararii derivatilor Figura 2. Sinteza compozitelor pe baza
metacrilati ai CA, precum si formarea retelelor de CA-M10, CO-UDMA, nanoparticule
fotoreticulate corespunzatoare. de CeO; si de Au, Ag sau Pd.
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Tabelul 1. Rapoartele gravimetrice(%) ale componentelor compozitelor fotoreactive.

Procent cantitate totala utilizata (wt%)

CA-MA CO-UDMA CeO2 AgNOs AuBrs Pd(NOs)2x 2H20

1 F1 50 50 -
2 F1-Ce 50 50 5 - - -
Seriel 3 F1-CeAg 50 50 5 1 - -
4 F1-CeAu 50 50 5 - 1 -
5 F1-CePd 50 50 5 - - 1
1 F2 70 30 - - - -
2 F2-Ce 70 30 5 - - -
Serie Il 3 F2-CeAg 70 30 5 1 - -
4 F2-CeAu 70 30 5 - 1 -
5 F2-CePd 70 30 5 - - 1

2.1.2. Caracterizarea fizico-chimica a derivatilor —uretan-metacrilici §i a
nanocompozitelor hibride
2.1.2.1. Caracterizarea fizico-chimica a derivatilor uretan-metacrilici

Spectrul FTIR de transmitanta al compusului CA prezintd benzi de absorbtie datorate
vibratiilor O-H ale grupdrilor hidroxil la 3447 cm™ si benzi atribuite vibratiilor legiturii C=0
din gruparea esterici la 1744 cm™. Spre deosebire de spectrul compusului CA, n care nu
existi benzi de absorbtie la 815 cm™ sau la 1638 cm™, spectrele derivatilor sintetizati prezinti
aceste doud benzi caracteristice legaturilor duble C=C ale gruparilor metacrilice grefate pe

lanturile polimerice de CA, denotind succesul functionalizarii. In spectrele *H-RMN sunt
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ilustrate picurile pentru CA, dar si picurile derivatilor functionali care sunt atribuite protonilor
din secventele metacrilice grefate pe lanturile polimerice. Astfel, in spectrul CA, semnalele

picurilor caracteristice unitatilor anhidroglucozice apar in zona alifatica (3,4-4 ppm).

CA-M100
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CA-M25
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Numiir de undid(cm ) 8 (ppm)
Figura 3. Spectrele FTIR de transmitanti pentru  Figura 4. Spectrele *H-RMN ale CA
CA si derivatii CA-M5-CA-M100. si derivatilor CA-M5-CA-M100.

Spectrele derivatilor functionali prezintd semnale la 1,9 ppm care corespund protonilor
metilici atasati dublelor legaturi, la 3,4 si 3,7 ppm, fiind atribuiti protonilor metilenici atasati
de legaturile uretanice, iar la 5,6, respectiv 6,1 ppm, apar semnalele date de protonii
apartinand dublelor legaturi C=C [57]. Pe langa identificarea structurilor chimice si
confirmarea succesului reactiei de grefare, aceasta tehnica spectrald mai prezintd si avantajul
de a calcula gradul de functionalizare experimental si de a il compara cu cel teoretic, prin
raportul numarului de protoni nesaturati (3,6-4 ppm) si al numarului de protoni din unitatilor
repetitive (4,3-5,2 ppm). Alte analize efectuate pentru investigarea derivatilor CA au fost
analiza XRD, care a furnizat informatii despre regiunile semicristaline ale compusilor
(atribuite picului alungit de la 8,6° pentru CA si toti derivatii mai putin CA-M100, in spectrul
caruia este inexistent) si cristaline (asociate cu picurile de la 13°, 17° si, n special, de la 21,5°,
care sugereazd o Iimbunatatire a organizarii lanturilor polimerice prin reactiile de
functionalizare realizate), analiza SEM, studiile asupra morfologiei indicand regiuni compacte,
omogene si cu putini pori de dimensiuni mici. In urma masuritorilor pentru determinarea
unghiului de contact cu apa, caracterul fiecarui compus s-a dovedit a fi hidrofil datorita
valorilor de unghi sub 90°. Valoarea medie a unghiului format de CA cu picatura de apa a fost
de 62+1°. Modificarea unghiurilor de contact indica succesul functionalizarii compusului CA.

2.1.2.2. Caracterizarea fizico-chimica a nanocompozitelor hibride

Filmele polimerice apartindnd ambelor tipuri de serii prezinta in spectrele ATR-FTIR

(Figura 5) benzi O-H si N-H la 3400 cm™, caracteristice grupdrilor hidroxilice si uretanice
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existente si in structura derivatilor fotopolimerizabili. Succesul fotopolimerizarii, implicit
formarea retelelor reticulate, este marcatd prin scaderea in intensitate a benzilor atribuite

grupirilor fotosensibile, regasite in spectre la 813 cm™ si 1638 cm™ [58].

a) 1725 C=0

2930-2850 C-H

Absorbanta (u.a.)
Absorbanti (u.a.)

T T T T T T T y T T T T T
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Figura 5. Spectrele ATR-FTIR de absorbanta ale filmelor fotopolimerizate pe baza de CA-
M10, CO-UDMA si/sau nanoparticule de CeO2, Ag, Au, Pd —seria | (a) si seria II (D).

In difractogramele filmelor polimerice din seria II se regisesc picuri intense,
caracteristice regiunilor semicristaline din structura CA [96]. Pentru compozitele cu
nanoparticule fotogenerate se disting noi picuri la 38,3° (F2-CeAg), 44,7° si 64,9° (F2-CeAu)
si 40,1° (F2-CePd). Desi slabe in intensitate, aparitia acestor picuri si corelarea lor cu planul de
difractie (111) al nanocristalelor de CeO2, implicit cu picul de difractie de la 28,8°
demonstreaza formarea in situ pe cale fotochimica a nanoparticulelor metalice din precursori.
Din imaginile SEM 1n fractura se observa ca in filmele polimerice fara nanoparticule incluse,
variatiile mici in compozitia probelor (seria I — 50% CA si 50% CO-UDMA, respectiv seria Il
—70% CA si 30% CO-UDMA) determina organizari diferite ale filmelor in sectiune. Astfel,
dimensiunea porilor din componenta filmului F1 sunt mici datoritd procentului mic de CA
introdus, In timp ce filmul simplu al seriei II, cu un procent mare de CA, prezinta pori de
dimensiuni mari denumiti macropori. Aceste variatii sunt cauzate de variatiile vascozitdtii din
moment ce CA-M10 este un compus de culoare alba, solid, iar CO-UDMA este un fluid
véascos. In timpul reactiei de fotopolimerizare, care este un proces controlat de difuzie,
diferentele de vascozitate pot influenta miscarea moleculelor de polimer si reorganizarea
acestora. Viteza reactiei de fotoreticulare a filmului F1 este mai mare, comparativ cu cea a
filmului F2, astfel incét proba prezinti o structuri poroasa densa. In schimb, filmul F2 prezinta
o morfologie cu pori mai mari inclusi intr-0 organizare mai compacta a materialului. Tn cazul
filmelor cu nanoparticule de catalizator incluse (F1-Ce si F2-Ce), morfologia nu este afectata
de includerea componentei anorganice. Similar, filmele continand nanoparticule de metale

nobile nu sunt afectate din punct de vedere morfologic prin fotogenerarea in situ a
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nanoparticulelor. Prin spectroscopia de raze X cu dispersie de energie (EDX), s-au putut
identifica elementele chimice regasite in compozitia filmelor cu CeO: si a celor cu CeO> si
nanoparticule de metale nobile. Din imaginile TEM s-a observat faptul ca nanoparticulele de
oxid metalic sunt bine dispersate in matricea polimerica. Dimensiunile nanoparticulelor de
CeO, au variat intre 10-40 nm [97,98]. In proximitatea acestora au fost identificate
nanoparticule de dimensiuni mai mici (5-15 nm), forma rotunda si tendinta de aglomerare —
nanoparticulele metalice fotogenerate. Stabilitatea termica a filmelor F1, F1-Ce si F1-CeAg a
fost analizata. Din curbele TG si DTG se observa ca peliculele sunt stabile pentru aplicatiile
fotocatalitice pentru care au fost preparate. Cantitatea de reziduu pentru F1 la 700°C a fost
13%, in timp ce, pentru celelalte probe analizate, reziduul a fost ceva mai mare, si anume
16,3% pentru proba F1-Ce si ~21% pentru proba F1-CeAg, demonstrandu-se prezenta

nanoparticulelor anorganice in filme prin contributia adusa in cantitatea de reziduu.
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Figura 6. Curbele tensiune-alungire pentru  Figura 7. Parametrii pentru determinarea
filmele polimerice din seria | (a) si seria I (b). proprietatilor mecanice ale filmelor din
seria I si II.

Au fost inevstigate proprietatile mecanice si s-a constatat ca partea organica din
compozitie influenteaza in special omax, fiind observate valori mai ridicate ale sale pentru
filmele din seria II decat pentru seria I, fapt ce demonstreazd cd CA functionalizat oferd o
rezistentd mecanicd mai mare in comparatie cu derivatul uleiului de ricin. Includerea
nanoparticulelor de CeO; in formulari a indus o imbunatatire a modulului Young pentru F1-Ce
si F2-Ce (Figura 7), in timp ce fotogenerarea nanoparticulelor de metal nobil pare sa fi indus
un efect plastifiant in majoritatea compozitelor. Intre filmele din aceeasi serie nu s-au
inregistrat diferente mari, materialele fiind clasificate ca materiale cu proprietati mecanice
bune. Incorporarea de nanoparticule de CeO2, Ag, Au si Pd a produs modificari substantiale

ale proprietatilor optice ale retelelor polimerice simple (F1 si F2) care sunt transparente la
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lumind vizibild si in domeniul UV pana la valoarea de 340 nm a lungimii de unda. Filmele
continand drept componente anorganice doar nanoparticulele de CeO> (F1-Ce si F2-Ce) au 0
culoare galben intens, iar celelalte filme capata nuante diferite (maro—F1-CeAg, F2-CeAg,
violet-F1-CeAu, F2-CeAu si negru—F1-CePd, F2-CePd) ca urmare a fotogenerarii de
nanoparticule metalice. Materialele fotocatalitice sunt caracterizate de energia benzii interzise
(Eg) a carei valori poate fi modificate prin diferite reactii si procese chimice, conducand in caz
de reducere la imbunatatirea activitatii catalitice. Studiile au demonstrat ca nanoparticulele de
CeO prezinta maximul de absorbtie la A = 308 nm, avand valoare benzii interzise de E¢g=3,02
eV, ceea ce confirma faptul ca pot fi utilizate ca si catalizatori pentru reactii fotochimice prin
iradiere cu lumina UV [97]. Incorporarea lor in matricea organica produce o crestere a
absorbtiei de lumina pana la lungimi de unda cu aproape 50-70 de unitdti mai mari (A=360—
380 nm). Fotogenerarea in situ a nanoparticulelor metalice din precursori sporeste caracterul
catalitic al oxidului metalic deja imbunatitit prin includerea sa in matrici suport.
Fotogenerarea nanoparticulelor de Ag determina formarea benzii de absorbtie la Amax =~ 434
nm, Tn timp ce nanoparticulele de Au contribuie la formarea plasmonului caracteristic la Amax
~540 nm. Aparitia unor benzi de absorbtie intensa in spectrele filmelor contindnd Ag si Au
corespunzand rezonantei plasmonice de suprafatd localizatd si atribuita tipului de
nanoparticule cu forma sfericdi precum cele din imaginile SEM. Filmele care contin
nanoparticule de Pd nu prezinta benzi de absorbtie definite in regiunea vizibila, dar marginile
benzii de absorbtie si marginile benzii de transmisie ale F1-CePd si F2-CePd sunt deplasate
spre componenta de rosu din domeniul vizibil, indicand o absorbtie sporita a fotonilor.

2.1.3. Studiul cineticii de fotopolimerizare a derivatilor uretan-metacrilici

2.1.3.1. Investigarea cineticii de fotopolimerizare a derivatilor uretan-metacrilici ai
acetatului de celuloza

Evolutia reactiilor de fotopolimerizare a derivatilor CA-M5 — CA-M100 a fost

monitorizatd prin spectroscopie FTIR. Spectrele FTIR, masurate in functie de timpul de
iradiere, ilustreazi reducerea benzilor de absorbtie de la 815 cm™ caracteristice dublelor
legaturi C=C. Pe baza gradele de conversie CD(%) obtinute se poate deduce faptul ca pe
parcursul fotopolimerizarii, CD(%) si vitezele reactiilor au fost puternic influentate de
reducerea distantei dintre gruparile functionale. Valoarea maxima a CD(%) dupa 300 de
secunde de iradiere, corespunzéand filmului CA-M100, a fost de 55,14%. Valorile CD(%)

pentru fiecare film polimeric sunt prezentate in Figura 9. Considerand ca valorile obtinute
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pentru CD(%) sunt relativ moderate si cd nu au fost schimbari majore ale benzii de absorbtie
pe parcursul iradierii, s-a dorit optimizarea metodei prin combinarea derivatilor de CA cu

compusi cunoscuti pentru fotoreactivitatea lor.
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Figura 8. Monitorizarea benzii de absorbtic de la 815 Figura 9. Curbele CD(%) a
cm-t in timpul iradierii (a) si curba gradului de conversie  legaturilor C=C din derivati T
a legaturilor fotopolimerizabile in functie de timpul (b). functie de timpul de iradiere.

2.1.3.2. Investigarea cineticii de fotopolimerizare a derivatilor uretan-metacrilici ai

acetatului de celuloza Tn amestec cu compusi fotopolimerizabili

Polizaharidele prezinta mase moleculare mari, structuri diverse, asa cum am aratat in
sectiunile precedente, fiind susceptibile la reactii de functionalizare cu diverse grupari
(foto)reactive. O metoda pentru imbunatatirea densitatii de reticulare a derivatilor de CA se
referd la introducerea unor compusi macromoleculari, cu secvente fotosensibile, cu care, prin

combinare, deriva;ii de CA sid formeze amestecuri omogene. Dintre compu§ii promi‘gﬁtori in
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Figura 10. Structurile chimice ale polimerilor PPG-M si CO-UDMA utilizati in combinatie cu
derivatii de CA pentru imbunatatirea procesului de fotopolimerizare.

Astfel, CD(%) si densitatea de reticulare sunt marite prin formarea unor filme polimerice
pe baza acestor combinatii, explicatia cea mai potrivitd fiind legata de micsorarea distantei
dintre gruparile fotoreactive de pe lanturile polimerice. Considerand structura chimica, masa
moleculard relativ mica, precum si capacitatea de a forma filme transparente, polipropilen-
glicolul modificat cu secvente uretan-metacrilice (PPG-M) (Figura 10a) si derivatul uleiului
de ricin functionalizat cu acelasi tip de secvente (CO-UDMA) (Figura 10b) au fost alesi ca
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monomeri Tn formarea filmelor pe baza de derivati ai CA. Initial, au fost inregistrate spectrele
FTIR de absorbantd in functie de timpul de iradiere. Reducerea intensitatii benzilor
caracteristice gruparilor metacrilice, de la 815 cm™, a fost monitorizati prin interpretarea
spectrelor filmelor pe baza de CA si PPG-M sau CO-UDMA. Au fost investigate evolutiile
reactiilor de fotopolimerizare ale filmelor polimerice CA-M-CO-UDMA si CA-M-PPG-M,
mai precis benzile de absorbtie de la 815 cm™ la diferiti timpi de iradiere si curbele
caracteristice gradelor de fotopolimerizare ale filmelor in functie de timp. S-a observat ca
filmul polimeric format din CA-M100 si CO-UDMA prezinta valori mai ridicate ale gradului
de reticulare, valoarea maxima fiind 76%. Valoarea maximd a gradului de reticulare pentru
filmul CA-M10-CO-UDMA a fost de aproximativ 60%. Pentru seria de filme CA-M-PPG-M,
gradele de reticulare obtinute dupd 300 de secunde de fotoiradiere au variat intre 49-70%.
Conversia legaturilor fotopolimerizabile din filmul CA-M10-PPG-M a ajuns la un platou dupa
200 de secunde iradiere, valoarea determinatd in secunda 300 fiind de 59%. Se observa ca
CD(%) sunt mai mari uneori pentru filmele de CA modificat si PPG-M, iar alteori pentru
celalalt tip de filme compuse, Insa se poate constata ca formarea reticularilor in filmele pe
baza de CO-UDMA este semnificativa (CD(%) mari) de la inceput, in primele secunde de
iradiere, spre deosebire de filmele pe baza de PPG-M unde modificarile importante apar mai
tarziu n timpul iradierii. Conform rezultatelor, ambii compusi utilizati ca monomeri au
contribuit la imbunatatirea CD(%) ale secventelor fotopolimerizabile corespunzatoare fiecarui

timp de iradiere si la imbundtatirea gradelor de reticulare ale retelelor polimerice.
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Figura 11. Curbele CD(%) a legaturilor C=C in functie de timpul de iradiere din filmele de
derivati ai CA cu PPG-M (a) si CO-UDMA (b).

Spre deosebire de restul retelelor polimerice pe baza de derivati de CA, retelele pe baza

de CA-M10 au valori similare ale CD(%) (aproximativ 59%), indiferent daca contin PPG-M

.....

filmelor si a rezultatelor obtinute din cineticile de fotoconversie a legaturii duble, s-a constatat
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ca CO-UDMA este mult mai potrivit pentru a fi combinat cu derivatii de CA, in special cu
CA-M10, cu nanoparticule de CeO2 si de Ag, Au sau Pd pentru a forma nanocompozite cu un
grad de reticulare mediu pentru a conferi flexibilitate filmelor.

2.1.4. Aplicatii — descompunerea fotochimica a poluantilor organici din apele poluate

Desi oxizil metalici au o activitate fotocatalitica buna, fiind adesea utilizati pentru a
descompune deseurile organice din ape, fiind alcatuiti dintr-o singurd faza, nu reusesc sa
absoarbd fotoni din tot spectrul solar, motiv pentru care s-a dorit imbunatétirea performantei
lor catalitice, mai precis, absorbtia intr-un domeniu mai extins al radiatiilor electromagnetice,
acest lucru fiind posibil prin introducerea lor Tn matrici polimerice (formarea unor
nanocompozite hibride) [104]. Poluantii organici alesi pentru a urmari descompunerea
fotochimica in prezenta catalizatorilor hibrizi sunt: rosu de Congo, verde de briliant, rodamina
B si 4-nitrofenol. Solutiile au avut urmitoarele concentratii molare: ¢ = 5x10° M pentru
solutia de rosu de Congo; ¢ = 2x10° M pentru solutia de verde de biliant; ¢ = 10° M pentru
solutia de rodamina B; ¢ = 10* M pentru solutia de 4-nitrofenol. Timpul necesar pentru ca
poluantul verde de briliant sa fie degradat complet a variat in functie de filmul nanocompozit
utilizat drept fotocatalizator. Pe baza monitorizarii in timp a benzii de absorbantd maxima de
la 624 nm din spectrul UV-vis, s-a demonstrat ca din seria | de filme polimerice, F1-CeAg este
cel mai eficient, degradand poluantul in doar 60 de minute. Conform graficelor C/Coin functie
de timp ale seriei I si II de filme polimerice si a graficelor In(C¢/Co) in functie de timp ale
seriei | si II, performanta fotocataliticd variaza astfel: F1-Ce<F1-CeAu<F1-CePd<F1-CeAg si
F2-Ce<F2-CeAu<F2-CeAg<F2-CePd. Filmele seriei I prezinta o activitate fotocatalitica mai
performanta decat filmele din seria II, iar acest lucru poate fi datorat structurii poroase care
conduce la o arie de suprafata mai mare a nanoparticulelor anorganice si la o accesibilitate mai
buna a centrilor activi. Prin urmare, colorantul verde de briliant difuzeaza mai usor in porii
fotocatalizatorilor din seria | decéat din seria Il. Dintre toate filmele nanocompozite, F1-CeAg
are cea mai mai buna eficienta in degradarea fotochimica a poluantului care atinge maximul de
100% dupi 60 de minute de iradiere cu sursi de lumina vizibila (k=38,67x10 min™). Testele
realizate ulterior au constat in evaluarea eficientei cu care alti poluanti organici (rodamina B,
rosu de Congo, 4-nitrofenol) sunt mineralizati prin iradiere cu lumina vizibild in prezenta lui
F1-CeAg, rezultatele fiind comparate cu cele obtinute in cazul derivatului verde de briliant.

Astfel, fotocatalizatorul F1-CeAg prezinta o activitate buna in descompunerea 4-nitrofenolului
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care este mineralizat complet in 150 de minute. Durata de timp necesara pentru ca rosu de
Congo sa fie aproape complet degradat este de 200 de minute, in timp ce fotodegradarea
rodaminei B este partiala chiar si dupd 250 de minute de iradiere. Constantele de viteza cu
care are loc degradarea fiecarui poluant au fost determinate din graficul In(Co/Ct) in functie de
timp pentru tot intervalul de timp Tn care a avut loc reactia. Constanta de viteza
corespunzatoare fotodegradarii 4-nitrofenolului a fost calculata, in intervalul 0-150 minute, ca
fiind k=34,52x10° min, iar constanta de vitezi pentru degradarea colorantului verde de
briliant a fost calculatd, in intervalul 0-60 de minute, ca fiind k=44,18x10° min?. Avand
structuri mai complexe, fotodegradarea colorantilor rosu de Congo si rodaminad B necesitd un
timp mult mai indelungat de iradiere, astfel incat dupa 200 de minute, poluantii inca nu au fost
mineralizati complet. Pentru a compara rezultatele obtinute si a stabili eficienta lui F1-CeAg
asupra fiecarui poluant, a fost calculat gradul de degradare dupa 60 de minute: 100% (verde de
briliant)>84,5% (4-nitrofenol)>>37,1% (rosu de Congo)>26,9% (rodamina B). Astfel, s-a
dovedit ca F1-CeAg este un fotocatalizator cu performantd bund pentru mineralizarea
poluantilor 4-nitrofenol si verde de briliant. Tn cadrul acestui experiment a fost testata

influenta pH-ului de mediu asupra activitatii catalitice a compozitelor.
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Figura 12. Evolutia in timp a eficientei de fotodegradare (Co/Ct) a poluantilor in prezenta de
F1-CeAg (@) si In(Co/Ct) in functie de timp pentru fotodegradarea in prezentd de F1-CeAg (b).

Performanta filmului F1-CeAg a fost investigata pentru solutia apoasa (pH=6,5) de
verde de briliant, dar si pentru solutiile sale tampon (pH=4 si pH=9), toate solutiile fiind de
concentratie ¢=2x10° M. S-a constatat ci mediul acid si bazic inhibd usor fotodegradarea
colorantului. Dupa 90 de minute de iradiere cu sursa de lumina vizibila, in prezenta de F1-
CeAg, procentul de degradare a colorantului este de ~95 % in ambele tipuri de medii, cu o
constanti de vitezd a procesului la pH=4 de k=35,58x10 min si la pH=9 de k=28,45x10"
min. Valoarea optimi a pH-ului pentru degradarea poluantului in prezenti de F1-CeAg e 6,5.

Precum s-a discutat anterior, filmul F1-CeAg a fost utilizat pentru fotodescompunerea
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colorantului verde de briliant atat singur, cat si in amestec cu 4-nitrofenol, procesul fiind
realizat pentru cinci cicluri succesive. S-a determinat ca eficienta filmului scade cu dor 4%
dupa terminarea celor cinci cicluri de utilizare, sugerand ca filmul este un fotocatalizator
adecvat pentru astfel de procese. Pentru reutilizare, filmul F1-CeAg a fost imersat in apa
distilata 12 ore, uscat si reutilizat ca fotocatalizator pentru descompunerea colorantului verde
de briliant. S-a constatat ca eficienta cu care este descompus fotochimic colorantul din solutia
sa, dupd pastrarea in stare umeda (reciclare) si uscare, este de 100%. Reutilizarea
catalizatorului F1-CeAg pentru fotodecompunerea BG a fost de asemenea investigata in medii
acide (pH = 4) si bazice (pH = 9), si s-a descoperit ca eficienta catalitica are acelasi
comportament ca la pH = 6,5 si este redusad cu doar 6 % dupa 5 cicluri de utilizare, indicand
faptul ca pH-ul mediului nu are niciun efect asupra reutilizarii catalizatorului F1-CeAg. De
asemenea, cu ajutorul spectroscopiei FTIR si a masurdtorilor de masa, a fost evaluata si
integritatea filmului F1-CeAg dupa utilizarea sa in mai multe cicluri fotocatalitice pentru
descompunerea solutiei de verde de briliant. Din interpretarea spectrelor, s-a observat faptul ca
nu exista modificari ale intensitatilor benzilor de absorbtie, prin urmare, filmul F1-CeAg nu a
suferit modificari structurale sau pierderi de masa (Figura 14). Avand in vedere toate
rezultatele referitoare la eficienta fotocataliticd a materialelor sintetizate, se poate considera ca
dezvoltarea de sisteme fotocatalitice care sa contina si nanoparticule de metale nobile, pe
langd nanoparticulele de catalizator si componentele organice cu rol de matrici suport, a marit

eficienta fotocatalitica prin schimbarea absorbtiei de fotoni in domeniul vizibil.
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Figura 13. Testele de reutilizare a F1-CeAg Figura 14. Spectul FTIR a F1-CeAg
sub lumina vizibila pentru degradarea lui verde 1Tnainte si dupa 5 cicluri de utilizare in
de briliant din solutie apoasa si solutii tampon.  fotodescompunerea lui verde de brilliant.

2.1.5. Concluzii
Sistemele de fotocatalizatori de tipul compozitelor hibride se remarca prin usurinta

recuperarii si reutilizarii materialelor In comparatie cu cea a fotocatalizatorilor consacrati,
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motiv pentru care s-a discutat capacitatea de eliminare a unor poluanti organici prin reactii de
fotodegradare si mentinerea eficientei catalitice la reutilizare. Sinteza, caracterizarea si
evaluare proprietatilor fotocatalitice ale compozitelor pe baza de acetat de celuloza modificat
cu secvente fotopolimerizabile, ulei de ricin modificat cu grupari fotosensibile, nanoparticule
de catalizator (CeOz) si nanoparticule metalice (Au, Ag, Pd) sunt aspectele principale expuse
in cadrul acestui capitol. Dupa cum se deduce din imaginile SEM, combinarea celor doua
componente organice trebuie realizatd intr-un raport gravimetric optim care sa permitd o
eficientd fotocataliticd bund precum in cazul seriei de filme I fatda de seria II de filme
polimerice. Activitatea fotocataliticd imbunatatitd se remarcd puternic si in cazul
nanocompozitelor sintetizate fotochimic concomitent cu fotogenerarea in situ a
nanoparticulelor metalice. Ca exemplu, verde de briliant a fost fotodescompus in prezentd de
F1-CeAg in jumatate din timpul necesar fotodegradarii in prezenta lui F1-Ce (120 de minute).

2.2. Hidrogeluri injectabile, reticulate fotochimic, pe baza de celuloza si gelatina

2.2.1. Proiectarea hidrogelurilor

Hidrogelurile discutate in cadrul acestui subcapitol au fost sintetizate pornind de la
compusi polizaharidici (celuloza sau derivatul sau solubil in apa — hidroxipropilceluloza
(HPC)) si gelatina. Principalele caracteristici vizate pentru aceste tipuri de hidrogeluri au fost
inducerea unui caracter fotosensibil pentru a forma reticulari fotochimice, injectabilitatea si
valorificarea lor in aplicatii biomedicale. Biopolimerii au fost initial modificati prin reactii de

oxidare selectiva si metacrilagi pentru a grefa functiuni fotosensibile pe structura polimerica.
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Figura 15. Schema reprezentativa a Figura 16. Schema reprezentativa a
etapelor din sinteza hidrogelului CG. etapelor din sinteza hidrogelului HG.

Pentru oxidarea celulozei s-a utilizat un protocol consacrat, oxidarea in prezenta de

TEMPO/NaClO/NaBr/NalOs. Acest sistem de oxidare permite conversia simultana a celor trei
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grupari hidroxilice din unitatea structurala a celulozei in grupari carboxilice [34]. Atasarea
secventelor fotosensibile, metacrilice s-a realizat in urma reactiei dintre derivatul carboxilic
obtinut (C-O) si anhidrida metacrilica (C-O-MA). Pentru oxidarea HPC a fost utilizat NaCIO,
gruparile -OH secundare ale HPC fiind convertite in grupari cetonice (formarea derivatului
oxidat HPC-O). Similar, au fost grefate secvente pe HPC-O, utilizdnd anhidrida metacrilica
(formarea derivatului HPC-O-MA). Tinand cont ca gelatina nu se poate organiza in structuri
ordonate la nivel supramolecular, s-a optat pentru functionalizarea gelatinei cu anhidrida
metacrilica, facilitind astfel obtinerea de structuri tridimensionale. Reactia gelatinei cu
anhidrida metacrilica are loc la nivelul gruparilor aminice. Pentru obtinerea unor grade de
metacrilare diferite, au fost utilizati timpi de reactie diferiti (2/4/6 sau 8 ore), ceilalti parametri
mentinandu-se constanti — G-MA 2h, G-MA 4h, G-MA 6h si G-MA 8h. Plecand de la derivatii
polizaharidici oxidati si metacrilati si gelatina metacrilata, Tn combinatie cu un fotoinitiator
(riboflavind), au fost preparate retele polimerice dublu-reticulate fizic si chimic (interactiuni
electrostatice intre gruparile -COOH si -NH: si legaturi de tip baza Schiff intre -CHO si -NHo,
iar mai apoi, sub actiunea radiatiei UV (A= 365 nm), formarea puntilor dintre gruparile
metacrilat). In mod similar cu hidrogelurile de mai sus au fost sintetizate hidrogelurile pe baza
de HPC-O-MA si G-MA. Derivatul metacrilic al gelatinei din compozitia hidrogelului
fotoreticulat (HG) obtinut prin iradierea in aceleasi conditii ca anterior, a fost tot G-MA 4h.

2.2.2. Caracterizarea compusilor din compozitia hidrogelurilor
Probele C-O si C-O-MA (Figura 17), pe langa benzile caracteristice polizaharidei,

prezintd si o serie de benzi suplimentare specificice compusilor oxidati si metacrilati,
confirméndu-se astfel reusita procesului de oxidare si metacrilare. Astfel, in spectrele
derivatilor functionalizati este regisiti o noud bandi la 1600 cm™, atribuiti grupdrilor
carboxilice (-COQ"), aceasta banda fiind mai pronuntata in spectrul compusului oxidat decat in
cel al derivatului C-O-MA, semn ca gruparile oxidate au devenit grupari esterice odata cu
reactia de metacrilare a C-O. In plus, in spectrul compusului C-O-MA este identificati o banda
suplimetara la 1725 cm™, banda fiind specificd atdt pentru esterii a,f-nesaturati, cit si pentru
eventuale resturi de anhidrida conjugata, nereactionata. Analizand comparativ spectrele RMN
(Figura 18), s-a constatat faptul ca reactia de metacrilare a celulozei trioxidate (C-O) a fost
realizata cu succes, dovada clara fiind aparitia semnalelor protonilor caracteristici gruparilor

din structura anhidridei metacrilice, din zonele 1-2,5 ppm si 5-6 ppm.
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Figura 17. Spectrele FTIR ale celuloze Figura 18. Spectrele 1H-RMN ale
(C), C-Osi C-O-MA. derivatilor de celuloza (C-O si C-O-MA).

Tn Figura 19 sunt prezentate spectrele FTIR pentru HPC si derivatii sai. Oxidarea HPC,
in prezenti de NaClO, este doveditd prin banda de la 1620 cm™, caracteristicd grupdrilor
cetonice. Banda de la 1725 cm™, atribuitd grupdrilor esterice nou-formate, confirmi succesul

reactiei de metacrilare a HPC-O, cand se obtine derivatul HPC-O-MA.
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Figura 19. Spectrele FTIR ale HPC,  Figura 20. Spectrele 1H-RMN ale HPC
HPC-O si HPC-O-MA. si HPC-O-MA.

Benzile de la 3300 cm™ (O-H) si 1065 cm™ (C-O) suferi usoare deplasiri sau modificiri
n intensitate sau micsorare a intensitatii, fapt ce confirma sinteza derivatilor de HPC. Ca si in
cazul C-O-MA, succesul grefarii secventelor de anhidrida metacrilica pe lanturile de HPC-O a
fost dovedit prin spectrele de protoni, unde au fost identificate noi semnale la 1-2,5 ppm si 5-6
ppm (din gruparile metacrilice). Prin intermediul oxidarii, gruparile -OH ale HPC au fost
convertite in grupari cetonice ce nu pot fi identificate in spectrele de protoni. Gelatina prezinta
in spectrul FTIR benzi corespunzitoare grupdrilor amidice la: 1638cm™ (amida I), 1537cm™
(amidi IT) si 1238 cm™ (amida III). Prin reactia cu anhidrida metacrilici, banda caracteristic
amidei I creste in intensitate, dovedind succesul metacrilarii. Succesul metacrilarii gelatinei e
dovedit in spectrul RMN prin aparitia picurilor de la 5,4 si 5,7 ppm, atribuite protonilor
gruparilor nesaturate grefate in structura gelatinei.
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Figura 21. Spectrele FTIR ale gelatinei si Figura 22. Spectrele RMN ale gelatinei si
gelatinei metacrilate timp de 2/4/6 sau 8 ore.  gelatinei metacrilate timp de 2/4/6 sau 8 ore.

2.2.3. Prepararea si caracterizarea fizico-chimica a hidrogelurilor

Prepararea hidrogelurilor compuse din derivati celulozici si derivatii metacrilati ai
gelatinei a presupus omogenizarea componentelor ale caror rapoarte gravimetrice au fost bine
stabilite, dupa care a fost adaugat fotoinitiatorul — riboflavina (1% raportat la masa totala de
polimeri), timp de iradiere de 30 de minute, la lungimea de unda de 365 nm. Hidrogelurile
obtinute au fost caracterizate din punct de vedere structural cu ajutorul spectroscopiei FTIR,
urmirindu-se benzile caracteristice componentelor (derivatilor celulozici — 3300 cm™ si 2925
cm™ — si gelatinei aminate si metacrilate — 1638 cm™, 1537 cm™ si 1238 cm™). Analizand si
interpretand spectrele in mod similar cu cele discutate anterior, s-a constat faptul ca sinteza
hidrogelurilor a fost realizata cu succes.

Microfotografia hidrogelului G-MA 2h indica zone cu aspect uniform si tendinta de a
forma pori. Cresterea gradului de functionalizare a gelatinei determind modificari ale

morfologiei, in special, aparitia unor micropori interconectati de 1-4,2 um si de 1,7-6,5 pm.
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Figura 23. Imaginile SEM ale hidrogelurilor Figura 24. Histogramele distributiei
hibride: CG 2h (a), CG 4h (b), CG 6h (c) si diametrului porilor aferenti hidrogelurilor
CG 8h (d). CG2 (a), CG4 (b), CG6 (c) si CG8 (d).
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Comparand microfotografiile hidrogelurilor hibride, pe baza de C-O-MA si G-MA (la
diferiti timpi de reactie), s-au putut constata variatii ale dimensiunii porilor. Valori extreme ale
porilor au fost determinate doar in cazul hidrogelului CG 2h (Figura 23a), fiind intre 2-5 pm.
Aspectul lor este bine definit (pereti subtiri), cu putine zone in care sunt interconectati. Porii
devin conectati intre ei odata cu cresterea gradului de metacrilare. Dimensiunile calculate
pentru hidrogelurile din Figura 24b si Figura 24c sunt apropiate, de 2-5,5 um, cu precizarea
ca hidrogelul CG 4h prezinta majoritatea porilor peste 3 pum, iar hidrogelul CG 8h prezinta
pori de dimensiuni apropiate, majoritatea porilor fiind ~3-3,5 um. Micrografiile SEM din
Figura 25 sugereaza morfologii diferite ale hidrogelurilor pe baza de HPC si gelatina fata de
celelalte. Porozitatea hidrogelurilor nu este bine delimitata, in special in cazul probelor cu grad
mai mare de metacrilare. Dimensiunile porilor au fost 2-3um pentru toate hidrogelurile. Odata

cu cresterea gradului de metacrilare a gelatinei, porii capata aspect ,,paros”, neintalnit la

hidrogelurile cu C-O si caracteristic pentru HPC.
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Figura 25. Imaginile SEM ale hidrogelurilor Figura 26. Histogramele  distributiei

hibride: HG 2h (a), HG 4h (b), HG 6h (c) si diametrului avut de porii hidrogelurilor HG2

HG 8h (d). (a), HG4 (b), HG6 (c) si HG8 (d).
Capacitatea hidrogelurilor de a retine apa le confera proprietati similare cu cele ale

tesuturilor vii, ceea ce reprezinta un avantaj cheie pentru aplicatii Tn domeniul medical.
Primele hidrogeluri analizate au fost cele ale derivatilor metacrilici ai gelatinei, fiind
considerate materiale de referinta, rezultatele fiind comparate cu cele ale hidrogelurilor
compuse din G-MA si derivatii polizaharidici. Comportamentul hidrogelurlor G-MA 2h si G-
MA 6h (Figura 27a,c) s-a dovedit a fi similar, acestea ingloband un volum mare de apa
comparativ cu hidrogelurile G-MA 4h si G-MA 8h (Figura 27b,d), unde se poate observa mai
usor atingerea unei limite. Spre deosebire de celelalte hidrogeluri, curbele masa-timp ale G-

MA 4h si G-MA 8h ilustreazd o crestere constantd a masei in conformitate cu timpul de
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imersare. Coreland cu analiza SEM, se poate deduce faptul cd modificarile porozitatii, in
functie de timpul desfasurarii reactiei de metacrilare a gelatinei determina ca hidrogelurile sa
adopte comportamente diferite ale absorbtiei lichidelor. Curbele masa-timp corespunzatoare
hidrogelurilor pe baza de C-O-MA si G-MA sunt similare celor ale hidrogelurilor martor.
Figura 27a-c prezinta evolutia in timp a capacitatii de absorbtiei a apei pentru hidrogelurile ce
au in componenta G-MA 2h, G-MA 4h sau G-MAG6h. Similaritatea curbelor poate fi justificata
de dimensiunea avuti de majoritatea porilor (2-5,5 um). In schimb, hidrogelul CG 8h este
poros, cu pori similari cu cei ai hidrogelurilor din aceeasi serie de reactii chimice, insa,
dimensiunile porilor sunt apropiate (~3um), acest lucru putand contribui la atingerea unui prag
de absorbtie. Altd explicatie se refera la adoptarea unui comportament similar hidrogelului
martor (G-MA 8h). Hidrogelurile din seria HG par sa se manifeste diferit fata de hidrogelurile
martor sau cele pe bazd de CG, n sensul ca ating o limita de absorbtie in jurul minutului 50,
platoul continudnd pana la finalul masuratorilor. Acest comportament ar putea fi justificat de
dimensiunile porilor calculate pe baza imaginlor SEM (2-3 pum pentru fiecare hidrogel, ca in
cazul CG 8h) si aspectul ,,paros” capatat odata cu cresterea timpului de metacrilare.
Hidrogelurile preparate din compusii Sintetizati n etapele prezentate anterior au fost
proiectate pentru a avea potentiale aplicatii Tn domeniul medical, tocmai datorita proprietatilor
acestora, n special injectabilitatea. Pentru a confirma mai mult o posibila aplicare Tn domeniul
biomedical, au fost necesare studii de degradare in conditii care s mimeze fluidele corpului
uman. Astfel, degradarea hidrogelurilor in solutii de PBS, pH = 7,4, la temperatura camerei a
fost monitorizati pe o duratdi de 30 zile. in Figura 28a se pot observa valori mari ale
pierderilor de masd pentru G-MA 2h si G-MA 4h inca din prima zi de teste, acestea fiind
urmate de G-MA 6h (masa ramasa este similard) si G-MA 8h. Pe parcursul perioadei de
monitorizare, pierderile de masa au fost putin semnificative, rezultatele fiind mai evidente la
finalul testelor, cand cele mai mici pierderi au fost sesizate in cazul hidrogelului cu
componenta de gelatind metacrilatd cel mai mult timp (G-MA 8h) datorita stabilitdtii conferite
prin grefarea secventelor metacrilice. Hidrogelurile G-MA 2h si G-MA 6h se dezintegreaza
complet (G-MA 2h) sau aproape complet, masa ramasa in cazul G-MA 6h fiind de 12,9% din
masa initiala. Acest lucru poate fi justificat de porii interconectati, nu foarte bine delimitati.
Figura 28b ilustreaza evolutia in timp a hidrogelurilor pe bazad de gelatind sau celuloza

modificatd chimic. In acest caz, gelatina metacrilica din componenta hidrogelurilor isi
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imprima caracterul, influentdnd, astfel, degradarea acestora in mod diferit. Timpii mari ai
reactiei de metacrilare a gelatinei ofera rezistentd mecanica, insa, odata cu atasarea secventelor
metacrilice, reteaua de interactiuni fizice este raritd, iar hidrogelurile se degradeaza mai usor
in solutia de PBS. Hidrogelul CG 8h se dezintegreaza repede din prima zi, ajungind in utima
zi sd fie dezintegrat aproape total (99,2%), pe cand CG 4h si CG 6h au o degradare mai
etapizata, la final, masele finale fiind de 6,4% si 7,8%. Toate hidrogelurile fotoreticulate pe
baza de HPC se dezintegreaza treptat in cele 30 de zile, dupa cum se observa din Figura 28c,
insa HG 4h si HG 6h au la final procentul masic cel mai redus (27,1% si 21,2%). in concluzie,
in faza incipientd a studiului (primele cinci zile), cele mai mare pierderi de masd au fost
identificate in cazul hidrogelurilor G-MA 2h, G-MA 4h si HG 8h, iar hidrogelurile seriei C-O-
MA-G-MA au fost degradate cel mai lent, cu exceptia hidrogelului pe baza de G-MA 8h si C-
O-MA unde apar pierderi drastice de masa din prima zi. Dupa 30 de zile, s-a constatat ca
degradarea cea mai mare a fost suferitd de hidrogelurile din seria CG, urmate de hidrogelurile
HG si G-MA. Tn urma aspectelor discutate, s-a concluzionat ci probele investigate prezinti o
buna biodegradabilitate, ce variaza in functie de morfologia fiecarui hidrogel, porii de

dimensiuni mari sau interconectati, determinand degradarea lor mai accelerata [114].
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Figura 27. Curbele masa/timp ale Figura 28. Studii de degradare a
hidrogelurilor martor G-MA 2h (a), G- hidrogelurilor din seriile G-MA, CG si HG,
MA 4h (b), G-MA 6h (c) si G-MA 8h (d). in solutie de PBS, pH =7,4.

Figura 29. Imagini demonstrative ale porietéior&é injectabilitate ale hidrogelurilor HPC-
O-MA-G-MA 4h (a) si C-O-MA-G-MA 4h (b).
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Studiile de injectabilitate s-au realizat inainte de fotoreticulare. Prin aplicarea unei
presiuni asupra pistonului seringii, hidrogelurile trec prin ac, fiind facilitata injectarea lor.

2.2.5. Concluzii

Hidrogelurile fotoreticulate sintetizate au in compozitia lor derivati celulozici, obtinuti
prin reactii de oxidare si metacrilare, si derivati metacrilici ai gelatinei. Dupd investigarea
structurilor chimice cu ajutorul tehnicilor spectrale FTIR si RMN, urmatoarele analize au vizat
investigarea morfologiei, a capacitatii de absorbtie a apei si a vitezei de degradare, datorita
faptului ca, prin aceste teste se poate confirma potentialul hidrogelurilorde a fi utilizate n
aplicatii biomedicale. Studiul morfologiei hidrogelurilor, care se coreleaza cu testele de
degradare, a aratat ca dimensiunea si aspectul porilor influenteaza viteza de degradare a
hidrogelurilor in solutia de PBS, pH = 7,4. Hidrogelurile ale caror degradare s-a realizat treptat
si aproape complet au fost hidrogelul martor G-MA 2h si hidrogelurile pe baza de HPC-O-MA
sau C-O-MA si derivatul gelatinei metacrilat 4 sau 6 ore, acestea fiind mai indicate pentru
aplicatiile medicale. Ultimul test foarte important realizat a fost cel prin care au fost verificate
si demonstrate proprietdtile de injectabilitate ale hidrogelurilor Tnainte de iradiere.

2.3. Hidrogeluri pe baza de derivati oxidati ai celulozei sau pululanului,

functionalizati cu amine aromatice

2.3.1. Proiectarea hidrogelurilor

Experimentele practice regasite in cadrul acestui subcapitol au presupus functionalizarea

unor polizaharide recunoscute pentru proprietatile lor impresionante: celuloza si pululan.
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Figura 30. Reprezentarea schematica a sintezelor derivatilor de pululan prin reactii oxidative,
urmate de cuplarea derivatilor aminici.
Reactiile de functionalizare ale acestor polizaharide au constat in oxidarea cu agenti de

oxidare selectivi (TEMPO, NaClO si NaBr, sau NalOjs), produsii fiind implicati ulterior in
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reactii de cuplare cu amine aromatice care, de fapt, prezentau o dubla functionalitate, cum ar fi
cele cetonice sau nitrilice (4-aminoacetofenond, 4-AAPh si 4-aminoacetonitril 4-ABN).
Noutatea seriei de reactii a survenit prin realizarea acestor reactii de cuplare.

Tabelul 2. Derivatii de pululan sintetizati si tipul reactiei prin care s-au obtinut.

Denumire Reactia chimicia de obtinere a derivatilor de pululan

P-OT Reactie de oxidare a pululanului in prezentd de TEMPO/NaClO/NaBr

P-OT-CHs Reactie de cuplare a pululanului oxidat cu TEMPO (P-OT) si 4-aminoacetofenona
P-OT-CN  Reactie de cuplare a pululanului oxidat cu TEMPO (P-OT) si 4-aminobenzonitril
P-OP Reactie de oxidare a pululanului in prezentd de NalO4

P-OP-CHz Reactie de cuplare a pululanului oxidat cu cu NalO4 (P-OP) si 4-aminoacetofenona
P-OP-CN  Reactie de cuplare a pululanului oxidat cu cu NalO4 (P-OP) si 4-aminobenzonitril

2.3.2. Caracterizarea fizico-chimica a hidrogelurilor

Derivatii oxidati de pululan prezinta grupdari caracteristice pululanului precum cele de la
3500 cm corespunzand grupdrilor hidroxil, insd prezintd si benzi caracteristice secventelor
grefate. Prin interpretarea spectrelor, se poate confirma ca reactia de oxidare in prezenta
radicalului TEMPO s-a realizat cu succes, dovada fiind descresterea in intensitate a benzii de
la 2925 cm?, atribuiti grupdrilor metilen si aparitia benzii ascutite de la 1417 cm?,
caracteristicd vibratiilor legaturilor C-O din grupdrile carboxil. Succesul reactiei de oxidare in
prezentd de NalOs este demonstrat prin aparitia in spectrul P-OP a benzii de la 1735 cm?,

corespunzand vibratiilor legaturilor C=0 din gruparile aldehidice formate

P-OP-CHs
HIINY
= P-OT-CH; =
= S— -
£ \/ P-OT E
g 2
E E 1740 cm!
- =
3 3300 em! z
0O-H 1200 em' = 1100 em™!
4000 35‘00 30‘00 25‘09 20‘00 15‘“‘] 10‘00 5‘Im 4000 35‘00 JOII]I] 25‘00 20‘00 1 ;00 1 l]ll]I) 560
Numir de undi (cm™) Numir de undi (cm™)
Figura 31. Spectrele FTIR ale P-OT si Figura 32. Spectrele FTIR ale P-OP si
derivatilor obtinuti prin cuplare. derivatilor sdi obtinuti brin cuplare.

Din spectrele FTIR prezentate in Figura 31 se observa o usoard modificare a intensitatii
benzilor de la 3300cm™ si 1413 cm™ corespunzitoare grupdrilor carboxilice, semn ci reactiile
de cuplare s-au desfasurat in mod corespunzator. Spectrele FTIR ale derivatilor de P-OP
(Figura 32) indici o descrestere a benzii de absorbtie de la 1740 cm™? caracteristice grupdrilor
aldehidice, acest fapt datordndu-se reactiilor de cuplare si de formare a legaturilor iminice.

Banda atribuitd grupdrii nitril se regiseste in spectrul compusului P-OP-CN la 2254 cm™.
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2.3.3. Aplicatii — determinarea capacitatii de detectie a ionilor metalici din apele

poluate de catre derivatul de pululan cu grupari nitrilice

Aplicatiile descrise in acest subcapitol au vizat explorarea proprietatilor fluorescente ale

derivatului P-OP-CN datorate structurii(grupari nitril, legaturi iminice si inele aromatic) [117].
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legiturilor iminice (baze Schiff) derivatului de pululan P-OP-CN

Figura 33. Reprezentare schematica a reactiilor de sinteza a derivatului P-OP-CN si
caracteristicile structurale care confera proprietati fluorescente.
Derivatul P-OP-CN este un compus fluorescent promitator datorita grupdrilor nitrilice, al

nucleelor benzenice si a legaturilor iminice formate prin grefarea de 4-ABN. Raportarea
limitatd in literatura de specialitate a polizaharidelor cu secvente fluorofore, studiile
realizdndu-se mai mult pe derivati ai dextranului, celulozei si chitosanului, a avut o contributie
semnificativd in realizarea studiului curent [121,122]. O prima etapa preliminara n
determinarea proprietatilor de fluorescentd a probelor a fost de identificare a solventului
adecvat in care s-ar putea dizolva probele P-OP-CN si compusul grefat. Mai intéi, au fost
inregistrate spectrele UV ale solutiilor de 4-ABN in DMSO si DMF (Figura 34), iar in urma
interpretarii lor s-a constatat ca solventul ales si concentratia solutiilor sunt corelate. Banda de
absorbtie pentru 4-ABN in DMSO, identificata la 281 nm si are absorbanta ~1 atunci cand
concentratia solutiei este de 0,003 g/L [123]. Dupa investigarea solutiilor de 4-ABN, derivatul
functional al pululanului, P-OP-CN, a fost analizat cu scopul de a observa comportamentul sau
in solventi organici. In cazul ambelor solutii de P-OP-CN, pentru a inregistra absorbante cu
valori ~1, s-au realizat dilutii astfel incat concentratiile finale au fost de 0,04 g/L (DMF) si
0,03 g/L (DMSO). Comparand spectrele UV ale compusilor solubilizati atat in DMSO, cat si

in DMF, si corelandu-le cu concentratiile solutiilor, se poate constata ca 4-ABN absoarbe cel
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mai puternic, fiind urmat de P-OP-CN. Solubilizarea polimerului este mai eficientda in DMSO,
iar solutia rezultata (0,03 g/L), pentru care s-a determinat absorbanta ca fiind 1, a fost analizata
pentru a observa daca poseda proprietati de fluorescentd. Din spectrele UV, s-a observat ca
ambii derivati de nitril prezintd maximul benzii de absorbtie la 281 nm, iar A a fost utilizata
pentru excitatia in experimentele de fluorescentd, respectiv pentru a determina banda de
emisie 1n spectrele de fluorescenta si a evalua intensitatea fluorescentei compusului P-OP-CN
fatd de cea a 4-ABN. Chiar daca banda de absorbtie a aparut la aceeasi lungime de unda,
benzile de emisie, diferite ca intensitate si forma, se regdsesc la lungimi de unda diferite: 342
nm (4-ABN) si 338 nm (P-OP-CN), Figura 36. Derivatul de pululan are proprietati
fluorescente mai puternice decéat 4-ABN, cel mai probabil din cauza secventelor de 4-ABN —
compus sensibil la lumina care devine stabil prin grefarea pe lanturile polimerice, dezactivand

descompunerea atunci cand derivatul polimeric este expus la radiatia luminoasa.
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Figura 34. Spectrele UV ale 4- Figura 35 Spectrele UV ale Figura 36. Spectrele de fluorescentd
ABN in DMSO si DMF. P-OP-CN in DMSO si DMF. ale P-OP-CN si 4-ABN in DMSO.

Exista procese fizice sau chimice care influenteaza fluorescenta unui compus
(formarea de compusi coordinativi, transferul de energie), in sensul ca pot reduce (stinge) sau
creste (aprinde) intensitatea acesteia. Procesele care pot avea loc apar in urma adaugarii unor
solutii de compusi cu mase moleculare mici, precum ionii metalici proveniti din saruri
metalice. Prin urmare, fluorescenta derivatului P-OP-CN a fost evaluata cand a fost analizat
individual si in combinatie cu ionii metalici (solutii apoase). lonii metalici alesi Tn cadrul
acestei analize au fost Mn?*, Fe3*, Fe?*, Ni?*, Cu®", Zn%**, Ag*, Cd?*, Hg?", Pb?*, Na* si Ca?*,
solutiile acestora fiind realizate in apa distilatd (de 3x10°3 M). Spectrele de emisie ale P-OP-
CN in DMSO (0,03g/L), inregistrate la 0 concentratie fixa de stingere si la lungimea de unda
de excitare de 281 nm oferd o bandi de emisie la 338 nm, dati de unititile de benzonitril. Tn

general, nu au fost remarcate modificari ale pozitiilor si formelor benzilor de fluorescentd, cu
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exceptia intensitatii la care se regdsesc maximele benzilor, implicit a intensitatii fluorescentei
P-OP-CN, care a scazut drastic odata cu cresterea concentratiilor de stingere.

Tabelul 3. Principalii parametri determinati dupa stingerea fluorescentei prezentate de P-OP-
CN cu solutiile apoase de ioni metalici.

lon Limiti de detectie ~ Gradul stingere ksv (x 106 M) k (x 108 M™)
metalic x 105 (M) (%), 600x10° M
Fe3* 0,189 100 0,83333 (R%=1) -
cu?* 0,340 95,67 0,01123 (R?=0,986) 0,0044 (R2=0,977)
Fe?* 0,735 62,48 0,00515 (R?=0,996) 0,0067 (R?=0,997)
Ph2* 6,042 51,62 0,00315 (R?=0,986) 0,0052 (R2=0,994)
Hg?* 2,964 50,35 0,00217 (R?=0,989) 0,0016 (R?=0,993)
Ca?* 2,042 49,47 0,00169 (R2=0,995) -
Mn2* 6,638 47,57 0,00144 (R2=0,999) -
Ag 3,305 46,98 0,00134 (R?=0,988) 0,0009 (R?=0,999)
Cd?* 2,428 46,11 0,00151 (R?=0,990) -
Ni2* 2,943 45,05 0,00125 (R?=0,991) 0,0012 (R?=0,989)
Zn?* 3,821 41,84 0,00091 (R?=0,994) 0,0008 (R?=0,999)
Na* 3,171 36,00 0,00069 (R?=0,989) 0,0002 (R?=0,997)

Datele prezentate in Tabelul 3 indici ci ionul Fe** este cel mai potrivit stingitor pentru
acest polimer, permitandu-i sa stinga fluorescenta in procent de 100% Inainte ca solutia P-OP-
CN+Fe*" si atingd 600x10° M. Cea mai eficientd stingere dupd Fe®" este avuti de Cu?
(reducerea fluorescentei pani la 95,67%, ¢ = 600x10® M). In ceea ce priveste stingerea
fluorescentei la o concentratie fixa, ordinea descrescatoare a excelentei tuturor cationilor este
urmitoarea: Fe®*>Cu?*>Pb?*>Hg?">Ca?"*>Mn?*>Ag*> Cd?* > Ni?* > Zn?*> Na*. Mecanismul
prin care are loc stingerea fluorescentei de catre ionii metalici a fost investigat prin realizarea
diagramelor Stern-Volmer. O relatie liniara sugereaza comportamentul dinamic al
mecanismului de stingere, caracterizat prin constanta Stern-Volmer (ksv), ca rezultat al
interactiunilor dintre cationii adaugati si gruparile fluorofore ale polimerului in stare excitata.
Daca graficul indica o curba, acest lucru evidentiaza faptul ca stingerea nu se realizeaza printr-
un mecanism mixt (dinamic-static), mecanismul static implicand formarea unui complex lipsit
de proprietati fluorescente. Figura 37a prezinta spectrele de fluorescenta ale solutiei de P-OP-
CN, inainte si dupa adiugarea solutiei apoase de Fe®*. Dupi adiugarea a 100 uL de solutie de
stingdtor (120x10° M), GS(%) calculat a fost de 95,97%. Din graficul concentratiei in functie
de lo/l, ilustrat in Figura 37b, se poate observa ci stingerea fluorescentei cu Fe®" are loc
printr-un mecanism dinamic pe tot intervalul (ksy=0,8333x10° M, estimat din panta calculati
la 2=338 nm; R%=1).
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Figura 37. Spectrele de fluorescenti a solutiei de P-OP-CN in prezenti de Fe®', la concentratii
diferite (a) si graficul Stern-Volmer (b).

Stingerea fluorescentei lui P-OP-CN cu solutie de Cu?* este reprezentati in Figura 38a
unde se observa ca, la o concentratic mai mare, banda de emisie se deplaseaza usor spre
dreapta (~1-2 nm), ardtand un efect batocromic. Astfel, un grafic Stern-Volmer diferit poate fi
observat in acest caz (Figura 38b), avand aspectul unei curbe, implicit un comportament dual
al mecanismului de stingere. Astfel, graficul Stern-Volmer a fost modificat pentru a include
doar concentratiile de la cea initiald la 60x10° M, care oferd o relatie liniard cu Io/l (Ksv =
0,01123x10° ML, estimata din panti si R? =0,986, la A=338 nm), in timp ce graficul Lehrer a
inclus restul concentratiilor (k = 0,0044x10°% M 1a A=341 nm; R? = 0,977). Avand in vedere

aspectul curbei (abatere pozitiva de la liniaritate), mecanismul predominant este cel static.
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Figura 38. Spectrele de fluorescenti ale solutiei de P-OP-CN in prezenti de Cu?', la
concentratii diferite (a), graficul Stern-Volmer pentru toate concentratiile solutiei de P-OP-
CN+Cu?* (b), pentru concentratiile pana la 60x10° M (c) si graficul Lehrer (d).

Activitatea chemosenzorului a fost determinata prin studierea selectivitatii competitive a

P-OP-CN pentru Fe** si Cu?", testele fiind efectuate in prezenta diferitilor ioni avand aceeasi

concentratie pentru a certifica capacitatea P-OP-CN de a rezista interferentei celorlalti ioni
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metalici concurenti. La aceeasi cantitate de stingator (100 pL, 3x10° M), P-OP-CN a aritat o

selectivitate excelentd pentru Fe3* dintre toti ionii metalici.
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Figura 39. Studii competitive (a) si GS(%) a fluorescentei compusului P-OP-CN 1Tn prezenta
cationilor diversi, inaine si dupa adaugarea a 100 uL Fe** / Cu®* (b).

Formarea compusilor de coordinare implica interactiunea electrostatica intre perechile
de electroni neparticipanti de la atomul de azot al gruparilor nitril (~C=N) terminale n
polimer, care pot actiona ca liganzi in interactiunea cu ionii metalici Ce actioneaza ca acceptor
de electroni datoritd sarcinii lor pozitive. Stoechiometria complexului format dintre P-OP-CN
si Fe*" a fost determinati prin graficul Job care indici modificirile intensititii benzilor de
fluorescenti la 338 nm in functie de fractia molard a Fe**. Concentratia molari a polimerului
P-OP-CN a fost calculatd considerdnd gradul maxim de functionalizare precum reiese din
interpretarea spectrelor *H-RMN ale P-OP si P-OP-CN, indicand ci majoritatea gruparilor
aldehidice au fost transformate in grupdri iminice. Intersectia dreptelor la 0,33 sugereazd un
raport stoechiometric de 1:2 intre P-OP-CN si Fe3* [125]. Asocierea dintre polimer si Fe3* sau
Cu?" a fost investigatd prin determinarea tiriei de legiturd polimer-ion metalic, informatie
oferitda de valoarea constantelor de asociere (ka), determinate din graficul Benesi-Hildebrand
modificat, indicand si viteza procesului. Avand in vedere proprietatile performante de stingere
ale ionilor Fe®", cea mai mare valoare k. a fost obtinutd pentru sistemul P-OP-CN+Fe®*
(28,16x10° MY), urmat de sistemul P-OP-CN+Cu?* (24,51x10% M),
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Figura 40. Graficul titrdrii Figure 41. Graficul Benesi-Hildebrand pentru
fluorescentei cu Fe®* in functic  determinarea ka atribuiti complexarii lui P-OP-CN
de fractiile molare. cu Fe** (a) si Cu®* (b) la 120 x 10-6 M.
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Spectrele UV ale tuturor solutiilor compuse (cu 100 pL de solutie de stingator) au fost
inregistrate si comparate cu spectrul solutiei martor. Majoritatea solutiilor mixte au un
comportament similar cu solutia martor, benzile lor de absorbtie fiind la aceeasi lungime de

unda (~281 nm), dar avand intensitati scazute.
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Figura 42. Spectrele UV ale P-OP-CN, inainte si dupa adaugarea diferitilor stingatori (@) si
spectrele UV ale P-OP-CN in amestec cu cei mai eficienti stingitori (Fe3*, Cu?* si Pb?*) (b).

Solutiile compuse din polimer si Fe**, Cu?* sau Pb?* prezintid modificiri ale benzilor in
ceea ce priveste £ sau a aspectului. Ambele benzi polimer+Pb?* si polimer+Fe®* au intensititi
diferite fatd de solutia martor si prezinti un pic ca un umir in partea dreapta la 283,8nm (Pb?")
si 360nm (Fe®"), iar maximele sufera deplasari hipsocromice la 261nm (Pb?*) si 276nm (Fe®").
Solutia polimer+Cu?* prezinti o scidere usoari a intensititii absorbantei si o deplasare citre
valori mai mici ale lungimii de unda (278,8nm). in cazul solutiei P-OP-CN+Fe?**, modificirile
in pozitia si intensitatea benzii se datoreaza cel mai probabil unui transfer de sarcind
intramolecular al P-OP-CN datorita conjugarii electronice rezultate din legarea ionilor [126].

2.3.5. Concluzii

Obiectivele acestor experimente au constat in largirea sferei de derivati polizaharidici
existenti prin grefarea unor functiuni pe lanturile polimerice si in investigarea modificarilor
suferite de polizaharide. Inainte de grefarea unor functiuni prin reactii de cuplare,
polizaharidele au participat in reactii de oxidare cu agenti selectivi care au condus la sinteza
unor derivati oxidati diferiti, cu grupari carboxilice sau carbonilice de tip aldehidic. Pe langa
modificarea proprietatilor, reactiile de grefare au oferit posibilitatea derivatilor sintetizati sa fie
implicati In aplicatii cu potential practic. Astfel, compusii alesi pentru a fi grefati, fiind amine
aromatice si avand si grupdri nitril sau cetonice in structura chimica, au permis deschiderea
unor posibilitati de utilizare ulterioara a acestora in aplicatii fotochimice ce implica detectarea
si captarea ionilor metalici. Dintre derivatii noi, compusul P-OP-CN se evidentiaza prin faptul

ca poseda un comportament fluorescent conferit de caracteristicile structurale provenite in
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urma atasarii compusului 4-ABN. Spectrul de emisie a solutiei P-OP-CN in solventul DMSO,
inregistrate dupa excitarea probei la lungimea de unda (1) determinata din spectrul UV (281
nm), a denotat o fluorescenta puternica. Aceasta particularitate a fost investigata si in urma
adaugarii de solutii apoase de ioni metalici pentru a observa influenta ionilor recunoscuti
pentru capacitatea lor de a reduce sau accentua caracterul fluorescent al substantelor.
Modificarile in intensitatea fluorescentei au aparut de la cel mai mic volum adaugat de solutie
de ioni metalici (1 pL—concentratie 1,2x10° M) pani la 1000 uL (1200x10° M), exceptie
facand ionii Fe®" si Cu?" care au stins fluorescenta complet sau aproape in intregime n jur de
100 (120x10°® M), respectiv 500 uL (600x10 M). Tn cadrul acestor experimente, toate
solutiile de ioni metalici au contribuit la reducerea proprietatilor fluorescente ale P-OP-CN,
avand rol de stingatori. Prin urmare, mecanismul de stingere a fost investigat si S-a observat ca
difera in functic de solutia de stingator adaugata. Majoritatea ionilor metalici utilizati,
actioneaza asupra fluorescentei printr-un mecanism combinat (dinamic-static) conform
graficelor Stern-Volmer si Lehrer si a valorilor constantelor obtinute din grafice, etapa
predominanti a mecanismului fiind cea staticd pentru toti stingitorii, cu exceptia ionilor Fe?*
si Pb%", al ciror mecanism predominant este dinamic. Totusi, ceilalti ioni, inclusiv Fe®*, sting
fluorescenta printr-un mecanism dinamic. Dintre toti ionii investigati, fluorescenta este redusa
cel mai eficient in urma adaugarii ionilor de fier trivalenti, care actioneaza doar prin mecanism
dinamic, asa cum se intAmpli si in cazul ionilor de Mn?*, Cd?" si Ca?". Dorind a evidentia mai
mult eficacitatea ionilor Fe®*, s-au realizat studii de selectivitate Tn care s-au utilizat solutii ale
polimerului P-OP-CN 1in prezenta a doui metale, cel de al doilea metal (Fe®*") determinand o
scadere drastica a fluorescentei in comparatie cu primul. Modificarea fluorescentei, atribuitd
interactiunilor ce se stabilesc intre P-OP-CN si ionii metalici si care conduc la formarea unor
complecsi chimici, a fost studiata prin reprezentarea graficelor Job si Benesi-Hildebrand, a
caror interpretare a furnizat informatii despre stoechiometria componentelor din complex (1:2)
si a tariei legaturii.

2.4. Hidrogeluri cu reticulari multiple, pe baza de derivati de pululan, alcool

polivinilic si acid 3-aminoboronic

2.4.1. Proiectarea hidrogelurilor

Experimentele prezentate in acest capitol au vizat obtinerea de hidrogeluri cu reticulari

multiple care sa fie Tnzestrate cu proprietati specifice aplicatiilor biomedicale. Pentru
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proiectarea acestor hidrogeluri, am utilizat ca si componente derivati ai pululanului si PVA.
Gruparile functionale grefate pe lanturile polimerice oferd o reactivitate maritd si reprezinta
motivul principal pentru care am optat pentru derivati ai pululanului in locul polizaharidei de
baza. Pentru obtinerea hidrogelurilor s-au utilizat doi derivati polizaharidici: carboxipululan
(obtinut prin oxidarea in prezentd de TEMPO) si pululan dialdehidic (obtinut prin oxidarea n
prezenta de NalOgs). La randul lor, derivatii functionalizati au participat in reactii de cuplare cu
acidul 3-aminofenilboronic si ulterior amestecati cu solutia de PVA, in diferite rapoarte.

Tabelul 5. Rapoartele gravimetrice intre componentele hidrogelurilor din seria P si T.

T1=P-OT-PVA T2=P-OT-BA-PVA
P-OT PVA P-OT-BA PVA
25 75 25 75
50 50 50 50
75 25 75 25

P1 = P-OP-PVA P2 = P-OP-BA-PVA
P-OP PVA P-OP-BA PVA
25 75 25 75
50 50 50 50
75 25 75 25

Seria T: P-OT=pululan oxidat in prezenta de TEMPO; P-OT-PVA= hidrogel pe baza de P-
OT si PVA; P-OT-BA=derivat al pululanului obtinut prin reactia de cuplare dintre P-OT si
acidul 3-aminofenilboronic (3-BA); P-OT-BA-PVA = hidrogel pe baza de P-OT-BA si PVA
Seria P: P-OP= pululan oxidat in prezenta de NalO4; P-OP-PVA = hidrogel pe baza de P-OT
si PVA; P-OP-BA = derivat al pululanului obtinut prin reactia de cuplare dintre P-OP si acidul
3-aminofenilboronic (3-BA) ; P-OP-BA-PVA = hidrogel pe baza de P-OP-BA si PVA
Reticularile din hidrogelurile din seria P si T sunt de naturd fizica si chimica, acestea
fiind regasite doar intr-una din serii sau in ambele. Tn Figura 43 sunt ilustrate structurile
chimice ale precursorilor hidrogelurilor din seria P, metodele de sinteza (obtinerea
hidrogelurilor P1 si P2), dar si tipurile de reticulari ce se formeaza intre gruparile functionale
ale derivatului polizaharidic ales si PVA. Astfel, in seria P1, intre gruparile alcoolice din PVA
si cele aldehidice din P-OP se identifica legaturi de hidrogen si legaturi de tip (hemi)acetal.
Existenta acestor legaturi este putin probabila in cazul seriei P2 deoarece resturile de 3-BA
grefate sunt voluminoase si Impiedica formarea lor, in schimb, noi legaturi chimice esterice
pot aparea intre PVA si secventele de 3-BA din P-OP (P-OP-BA este considerat un compus de

tip baza Schiff datorita secventelor de 3-BA grefate prin legaturi iminice). Similar cu
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hidrogelurile P1 si P2, hidrogelurile din seria T (Figura 44) contin interactiuni fizice. Intre
lanturile de PV A si gruparile carboxilice aparute in pululan prin reactii de oxidare se formeaza
reticuldri chimice — legdturi esterice provenite de la acizi carboxilici. Seria T2 contine, de
asemenea, legaturi esterice, dar acestea provin de la 3-BA, desi ar putea exista si legaturi

formate intre grupdrile -COOH nereactionate si PVA.

COMPONENTE HIDROGELURI (SERIA P) + ETAPE SINTEZA COMPONENTE HIDROGELURI (SERIA + METODA
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Figura 43. Schema reprezentativa a Figura 44. Schema reprezentativa a

componentelor hidrogelurilor din seria P.  componentelor hidrogelurilor din seria T.
2.4.2. Caracterizarea fizico-chimica a hidrogelurilor

Caracterizarea hidrogelurilor s-a realizat, mai ntai, prin metode spectrale. In Figura
45sunt reprezentate spectrele FTIR ale compusilor initiali ce au fost utilizati pentru obtinerea
hidrogelurilor corespunzitoare. Din spectrul FTIR al seriei P1 (Figura 46) se presupune ca
rapoartele gravimetrice diferite dintre P-OP si PVA afecteaza intensitatea sau deplasarea
benzilor. Modificari usoare apar in cazul compusului P1 50-50 al carui spectru sufera
modificiri ale benzii de la 3300 cm™, caracteristici grupdrilor hidroxil. Aceasta poate fi o
consecintd a faptului ca intre PVA si derivatul oxidat al pululanului se creeazd un numar de
legdturi de hidrogen intracatenare proportional cu cel al legaturilor intercatenare formate, spre
deosebire de P1 25-75 si P1 75-25. De asemenea, la 837 cm™ apare banda caracteristici pentru
PVA, aceasta fiind mai evidenta in spectrul hidrogelului compus predominant din PVA (P1
25-75). In schimb, in cazul tuturor compusilor, banda de la ~1030 cm™ reprezinti o deplasare a
benzii caracteristice de la 1092 cm™ pentru PVA, aseminarea cea mai mare, din punct de
vedere al intensitatii si aliurii fiind intre PVA si hidrogelul P1 75-25. Pe langa benzile
corespunzatoare grupdrilor din PVA si P-OP, caracteristice seriei de hidrogeluri P2 sunt si
benzile atribuite gruparilor provenite din derivatul acidului boronic ce sunt regasite n spectrul

FTIR intre 400-710 cm® (vibratii B-O, B-C) si 1596cm™ (vibratiile C-H din nucleul aromaric).
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Spectrul RMN a lui P-OT-BA prezintd in zona alifatica picuri de la unitatile din pululan
si produsii oxidati, dar si noi picuri precum cel al protonului amidic la 7,4 ppm. Alta dovada a

sintezei este reprezentata de semnalele de la 6,7-7,2 ppm ale protonilor aromatici din 3-BA.
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Figura 47. Spectrul *H-RMN a acidului 3- Figura 48. Spectrele *H-RMN ale
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Figura 49. Microfotografii SEM ale
hidrogelurilor din seriile P1 si P2.
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Figura 50. Histogramele distributiei diametrului
avut de porii hidrogelurilor din seriile P1 si P2.
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Tn urma analizei micrografiilor SEM, s-a constatat faptul ci rapoartele gravimetrice
diferite ale componentelor din hidrogeluri determind modificari morfologice. Grefarea
secventelor de 3-BA contribuie la schimbarea marimii porilor, respectiv a distributiei acestora.
Cu toate acestea, compozitia si distributia omogena a porilor sugereaza faptul ca aceste
componente sunt bine compatibilizate. Cele doua serii de hidrogeluri prezintd pori
interconectati care ar permite absorbtia unor lichide, devenind candidati preferati pentru
aplicatii biologice. Hidrogelurile cu continut mare de derivat polizaharidic prezintd pori de
dimensiuni mai mici decat cele in care raportul este egal sau componenta majora este PVA.

Prin studiului de investigare a ,,capacitatii de umflare”, au fost realizate curbele
masd/timp din care au rezultat trei comportamente diferite ale hidrogelurilor seriei P si T.
Diferitele rapoarte gravimetrice dintre componente si natura reticularilor existente isi exercita
influenta asupra capacitdtii de umflare care, fie variaza de la o proba la alta, fie adopta un
caracter similar. Degradarea probelor P2 25-75 si T2 25-75 are loc la ~178 minute. Tn Figura
51b se observa aparitia unui platou in jurul valorii de 60 minute, contrar Figurii 51a cand
maximul de absorbtie a apei este atins imediat inainte de a incepe descompunerea. Rezultatele
apropiate pot fi justificate cel mai probabil datoritd faptului c@ probele au raportul gravimetric
pululan modificat/PVA identic si contin reticuldri formate prin secventele grefate ale 3-BA.
Stabilitatea hidrogelurilor P2 50-50 si T2 75-25 (Figura 52) in apa este aproape inexistenta,
proba P2 50-50 fiind mai rezistenta la contactul cu apa si degradandu-se complet in 9 minute,
in timp ce proba T2 75-25 este descompusd in doar 5 minute de la imersare. Instabilitatea
mare este intdlnitad in cazul hidrogelului P2 75-25 pentru care nu au putut fi determinate
variatiile de masa in urma absorbtiei de apa, acesta descompunandu-se integral de la prima
masurare. Un considerent important pentru care aceste hidrogeluri sunt instabile este acela ca
hidrogelurile sunt mai rigide si casante, ca urmare a unui raport mic de PVA (ofera
flexibilitate). In urma rezultatelor obtinute se poate aprecia faptul ca hidrogelul T2 75-25, in
care raportul gravimetric al pululanului carboxilic este mai mare decét cel de PVA, are cea
mai bund capacitate de absorbtie, insd degradarea acestuia are loc foarte repede. De asemenea,
hidrogelurile T1 25-75 si T1 50-50 au bune proprietati absorbante, iar degradarea lor are loc
partial, dupd un timp indelungat. Dintre toate hidrogelurile seriei P, o capacitate de absorbtie
remarcabild este cea a hidrogelului cu raportul gravimetric de pululan dialdehidd mai mare

decat de PVA, P2 75-25 (care contine legaturi esterice provenite de la acidul boronic). Totusi,
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pentru acesta nu au putut fi realizate masuratori, degradarea sa fiind totala si extrem de rapida
(cateva secunde). Astfel, putem deduce ca legaturile realizate cu 3-BA imbunatatesc absorbtia
de lichide, dar pe termen scurt, intrucat aceste hidrogeluri se degradeaza cel mai repede. Alte

hidrogeluri ale seriei P cu o buna capacitate de umflare sunt P1 25-75 si P1 75-25.
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Figura 51. Curbele masa/timp ale Figura 52. Curbele masa/timp ale
hidrogelurilor P2 25-75 (a) si T2 25-75 (b). hidrogelurilor P2 50-50 (a) si T2 75-25 (b).

Au fost obtinute informatii despre volumul, densitatea si porozitatea pentru fiecare
hidrogel in stare umeda. Presupunand ca p ar fi determinat In procente, se poate constata ca
existd valori similare pentru p si P(%) in cazul tuturor hidrogelurilor (Figura 53). Spectrul
XRD al hidrogelului PVA a fost comparat cu spectrele hidrogelurilor din seriile P si T care au
continutul cel mai mare in PVA. Picurile atribuite alcoolului sunt regasite in spectrul PVA la
19,6°, 22,6° si 40,8° si corespund zonelor cristaline datorate multitudinii de legdturi de
hidrogen dintre gruparile alcoolice [131]. Fiecare hidrogel are o cristalinitate diferita de

celelalte, ea scazand in ordinea: PVA> T2 25-75 >P2 25-75 > T1 25-75 > P1 25-75.
i lH i
211N

Figura 53. Densitatea (a) si porozitatea (b) ~ Figure 54. Spectrele XRD pentru PVA si
hidrogelurilor in stare umeda. hidrogelurile seriilor P si T cu raportul
intre derivatul de pululan si PVA de 25-75
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2.4.3. Aplicatii — perspective
Incontestabil, cercetarea in chimia macromoleculard a presupus In ultimii ani
dezvoltarea de materiale polimerice incadrate Tn sfera ,,green chemistry” (compusii de

provenienta si solventii, alesi pentru a fi manipulati In experimente, ce nu trebuie sd prezinte
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toxicitate), cu proprietati impresionante si vaste, care sd permita utilizarea acestora in mai
multe aplicatii. Plecand de la acest aspect, am urmarit sa extind experimentele realizate in
cadrul elaborarii tezei de doctorat si sa valorific proprietatile oferite de polizaharide prin
exploatarea proprietatii lor de a obtine hidrogeluri, caracterizate prin porozitate mare.
Hidrogelurile sintetizate Tn acest subcapitol sunt materiale propice aplicatiilor ce presupun
sinteza de nanoparticule metalice. Tn capitolul 2.1. am expus motivele pentru care generarea
lor din precursori prezinta o serie de avantaje fata de alte tehnici, iar intentia in acest capitol
este de a le utiliza pe viitor ca agenti de reducere a metalelor din precursori, dar si ca agenti de
stabilizare a nanoparticulelor formate [133]. Totodata, hidrogelurile pot fi utilizate in
combinatie cu compusi fotosensibili pentru a forma retele cu mai multe tipuri de reticulari,
care sa permitd includerea unor nanoparticule de fotocatalizatori. Alte aplicatii posibile
presupun utilizarea hidrogelurilor ca materiale bioadsorbante pentru poluantii organici si
anorganici regasiti in apele contaminate, aplicatii asemanatore celor din capitolul 2.3.. Acest
lucru poate fi posibil datorita gruparilor carboxil ale derivatilor oxidati de pululan, ce pot capta
colorantii cationici, insa capacitatea de adsorbtie trebuie evaluata avand in vedere influenta a
diversi parametri precum: pH-ul, tipul de colorant, doza de adsorbant [134]. Astfel de studii se
gasesc deja in literatura de specialitate, dar noutatea hidrogelurilor se refera la legaturile
esterice provenite de la acidul 3-aminofenilboronic (legaturi reversibile), oferind materialelor
proprietati mecanice si chimice bune si o posiba aplicatie in domeniul biomedical.

2.4.4. Concluzii
Tehnicile spectrale au demonstrat succesul reactiilor de oxidare ale pululanului, a celor

de cuplare cu 3-BA si formarea hidrogelurilor din PVA si derivatii de pululan obtinuti.
Analiza SEM a permis investigarea morfologiei prezentate de fiecare hidrogel, putandu-se
observa faptul ca sunt materiale poroase, cu dimensiunea porilor de ordinul micrometrilor.
Testele de determinare a porozitatii s-au realizat cu scopul de a completa interpretarile
rezultatelor oferite prin analiza SEM. Caracteristica principala de investigat a fost capacitatea
de absorbtie a lichidelor, fiind calculate gradele de umflare. Analizand valorile obtinute, s-a
constatat ca, desi raportul de pululan cu secvente de 3-BA variaza de la hidrogel la hidrogel, 3-
BA determina o absorbtie puternica de lichid, urmata de colapsarea materialelor astfel incat se
poate concluziona ca hidrogelurile fara secvente de 3-BA sunt mai stabile cand se afla in stare
umeda. Tn concluzie, studiile realizate pe hidrogelurile seriilor T si P sunt preliminare, urmand

a fi caracterizate riguros si testate pentru aplicatiile propuse.
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CONCLUZII GENERALE
Experimentele realizate in cadrul acestei teze de doctorat au avut rolul de a pune in

practicd notiunile insusite Tn urma studiului literaturii stiintifice din domeniul tezei de
doctorat, in domeniul polizaharidelor si al fotochimiei, cu precizarea ca unele protocoale de
sinteza consacrate au fost ajustate pentru obtinerea de compusi si materiale polimerice noi.
Partea introductiva, de studiu al stadiului actual de cunostinte in domeniul tezei, a reprezentat
»linia de start” a parcursului meu stiintific, menit sa aduca in prim plan noi idei, concepte si
realizari, toate acestea cu rolul de a satisface nevoile lumii contemporane in domenii de mare
interes, precum cel biomedical si al mediului. Ca si concluzii generale ale tezei de doctorat, se
desprind idei ce pot fi delimitate pe capitolele dedicate directiilor practice abordate:

Nanocompozite hibride fotoreticulate, pe baza de acetat de celuloza modificat, oxid de
ceriu si nanoparticule de metale nobile
v' Au fost dezvoltate retele polimerice fotoreticulate pe bazd de compusi naturali

modificati chimic astfel Incat sa contina grupari fotosensibile (metacrilice) — acetat de celuloza
si comonomeri uretan-metacrilici (ulei de ricin sau polipropilen glicol). Uleiul de ricin s-a
dovedit mai bun comonomer, motiv pentru care componentele organice utilizate in prepararea
nancompozitelor au fost doar un derivat al acetatului de celuloza si al uleiului de ricin.

v" Subiectul de cercetare Tn cadrul acestui capitol a constat in optimizarea activitatii
fotocatalitice a CeO: prin includerea sa in retelele sintetizate cu rol de matrici suport si
testarea eficientei fotocatalitice Tn degradarea unor poluanti organici (verde de briliant,
rodamina B, rosu de Congo si 4-nitrofenol).

v" Nanocompozitele, sintetizate sub forma de filme polimerice, au componente organice
si anorganice (CeO2 si metale nobile — Au, Ag, Pd). Analiza SEM a evidentiat faptul ca
raportul gravimetric intre cele doua componente organice este hotarator in obtinerea
proprietatilor dorite. Astfel, cea mai buna eficienta fotocatalitica a fost determinata pentru
filmele in care raportul intre componentele organice (derivat al acetatului de celuloza si
comonomeri) a fost de 50:50 si care contin nanoparticulele generate fotochimic in situ.

v" Dintre toti poluantii organici din studiile de fotodegradare, verde de briliant a fost
descompus cel mai rapid sub actiunea filmului F1-CeAg care s-a dovedit a fi cel mai eficient.

v Filmele nanocompozite sintetizate se remarca si prin pastrarea performantei

impresionante, apropiata de 100%, chiar si la multiple cicluri de utilizare.
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Hidrogeluri injectabile pe baza de derivati celulozici si gelatina, reticulate fotochimic

v' Au fost sintetizati derivati functionali ai unor compusi celulozici (celuloza si
hidroxipropilceluloza — HPC) si ai gelatinei in urma efectuarii unor reactii caracteristice
gruparilor din structurile lor. Fiecare precursor a fost supus reactei cu anhidrida metacrilica,
notabil, compusii celulozici au necesitat Tn prealabil oxidari cu agenti de oxidare specifici
pentru a crea gruparile capabile sa reactioneze cu anhidrida. Astfel, celuloza a fost oxidata in
prezenta radicalului TEMPO si a NalO4 pentru a converti toate gruparile hidroxilice in grupari
carboxil si a scinda legatura dintre atomii de carbon din pozitia ,,2” si ,,3”, iar HPC a fost
oxidata in prezenta de HCIO pentru a obtine grupari cetonice din cele hidroxil.

v Au fost dezvoltate hidrogeluri fotoreticulate pe bazd de derivatii celulozici metacrilici
si derivatul metacrilic al gelatinei. Pe langa reticularile obtinute prin fotopolimerizare,
hidrogelul alcatuit din derivatii metacrilici ai HPC si gelatinei prezinta si reticulari de natura
chimica (legaturi iminice stabilite Intre grupdrile cetonice formate si gruparile aminice ale
gelatinei care nu au reactionat cu anhidrida metacrilicd), spre deosebire de hidrogelul pe baza
de celuloza metacrilica care s-a obtinut exclusiv prin reticulare fotochimica.

v' Sinteza hidrogelurilor din acest capitol poate avea implicatii in domeniul biomedical,
mai precis de reparare tisulard, motiv pentru care hidrogelurile fotoreticulate au fost testate
pentru a determina capacitatea de absorbtie a apei si a vitezei de degradare in medii care sa
imite fluidele biologice (PBS, pH=7,4), iar amestecul compusilor Thainte de fotopolimerizare a
fost testat pentru a determina proprietatile de injectabilitate. S-a demonstrat ca hidrogelurile
preparate prezinta proprietati de absorbtie si de injectabilitate excelente. Degradarea
hidrogelurilor compuse din derivatii celulozici si gelatina metacrilata (4 sau 6 ore) s-a realizat
treptat si aproape in totalitate, sugerand potentialul lor de utilizare in aplicatii medicale.

Hidrogeluri pe baza de derivati oxidati ai celulozei (c) sau pululanului (p), functionalizati
cu amine aromatice
v" Au fost sintetizati derivati functionali ai celulozei si pululanului in urma efectuarii unor

reactii de oxidare, fie in prezenta sistemului TEMPO/NaClO/NaBr (formand compusi
intermediari cu grupari carboxil), fie in prezenta de NalOs4 (formand compusi cu grupari
aldehidice), si a unor reactii de cuplare intre derivatii oxidati si amine aromatice substituite in
pozitia para (formand compusi cu grupari amidice sau iminice). Astfel, proprietatile de
solubilitate ale polizaharidelor s-au modificat, derivatii celulozici si cei ai pululanului

devenind partial, respectiv total, solubili in solventi organici (DMSO si DMF).
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v' Derivatul P-OP-CN, obtinut prin oxidarea pululanului cu NalOs si a reactiei de cuplare
a produsul de oxidare cu 4-aminobenzonitril, prezinta interes datorita caracterului fluorescent.

v" Caracterul fluorescent al compusului a fost evaluat mai departe atunci cand solutiei de
P-OP-CN in DMSO i-au fost adaugate solutii de ioni metalici — cunoscuti pentru capacitatile
lor de a modifica proprietatile fluorescente. Au fost testati numerosi ioni metalici, fiecare
avand rol de stingitor al fluorescentei polimerului, insi numai ionii de Fe** au fost capabili si
0 stingd complet la concentratia solutiei de 120x 10 M, fiind urmati de ionii de Cu?*, capabili
sa stingi fluorescenta aproape in intregime la concentratia solutiei de 600 x 10 M.

v' Mecanismele sub care au avut loc stingerile de fluorescenta la aditia ionilor metalici au
fost investigate si s-a observat caracterul dinamic al mecanismului in cazul ionilor de Fe3*,
Mn?*, Cd?" si Ca?" si caracterul dinamic-static al celorlalti ionilor (pentru ionii de Fe?* si Pb?*
fiind predominanta etapa dinamica, iar pentru restul ionilor fiind predominanta etapa statica).

v' Studiile de selectivitate realizate au evidentiat afinitatea compusului P-OP-CN pentru
ionii de Fe*". Au fost preparate noi solutii ale polimerului P-OP-CN n care au fost adiugate
solutiile a doud metale (primul fiind un metal testat, iar al doilea fiind Fe*"). S-a observat c4, la
adaugarea celui de al doilea metal, fluorescenta scade brusc.

v" Cunoscand ca modificarile fluorescentei ce apar la addugarea de ioni metalici se
datoreaza interactiunilor, stabilite intre polimer si ionii metalici, care implicd formarea de
complecsi chimici, S-a investigat stoechiometria si a taria legaturii. Rezultatele au evidentiat
stoechiometria de 1:2 intre Fe** si P-P-CN, cu interactiuni puternice intre componente.

Hidrogeluri cu reticulari multiple, pe baza de derivati de pululan (p), alcool polivinilic
(PVA) si acid 3-aminoboronic (3-BA)

v Au fost dezvoltate mai multe tipuri de hidrogeluri cu reticuldri multiple pe bazad de
pululan si PVA: hidrogeluri a caror componenta polizaharidica a fost pululanul oxidat cu
sistemul TEMPO/NaClO/NaBr sau NalOg si hidrogeluri a caror componenta polizaharidica a
fost produsul de cuplare dintre produsii oxidati si acidul 3-aminoboronic.

v' Reticularile hidrogelurilor pe baza de PVA si pululanul dialdehida sunt: legaturi de
hidrogen in hidrogelul format din PVA si pululanul dialdehida si legaturi de hidrogen, legaturi
iminice si legaturilor de tip ester boronic pentru hidrogelul compus din PVA si pululanul

dialdehida cuplat cu derivatul acidului boronic.
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v’ Reticularile hidrogelurilor pe baza de PVA si 6-carboxipululan sunt: legaturi de
hidrogen si legaturi de tip ester carboxilic pentru hidrogelul compus din PVA si 6-
carboxipululan si legaturi de hidrogen, legaturi amidice si legaturi de tip ester boronic pentru
hidrogelul compus din PV A si 6-carboxipululan cuplat cu acidul boronic.

v’ Hidrogelurile sintetizate au fost investigate din punct de vedere al porozitatii si al
proprietatilor de absorbtie a lichidelor. Aceste hidrogeluri sunt materiale poroase, cu pori de
dimensiuni considerabile, de ordinul micrometrilor. In ceea ce priveste capacitatea de umflare,
includerea acidului boronic conduce la o absorbtie puternica care este urmata de colapsarea
materialelor, fapt ce indica o stabilitate mai bund in stare uscata decat in stare umeda a
hidrogelurilor continand secvente de acid boronic.

v’ Perspectivele de viitor ce vizeaza aceste hidrogeluri presupun efectuarea unor noi
reactii chimice pentru a introduce secvente fotopolimerizabile, capabile de a forma
fotoreticulari prin expunerea la diverse surse de radiatii.
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