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Semi-IPN composite hydrogels based on polysaccharides and polyacrylamide

Maria Valentina Dinu, Maria Marinela Perju, Diana Felicia Apopei, 

Ecaterina Stela Drăgan

”Petru Poni” Institute of Macromolecular Chemistry, Grigore Ghica Alley 41A, 700487, Iasi, Romania, e-mail: vdinu@icmpp.ro
Hydrogels are polymer networks able to absorb significant amounts of water without dissolving or losing their structural integrity. The three-dimensional structure of a swollen hydrogel is maintained by either chemical or physical cross-links. Because of their high water content, hydrogels are similar to a variety of natural living tissues, having widespread applications as biomaterials. Thus, they have found large applicability in controlled delivery of drugs and proteins, tissue engineering, wastewaters remediation, or as agricultural products [1-3]. Although many natural polymers can be used to produce this type of material, the structural versatility available in synthetic hydrogels gave them distinctive properties, which in turn have enhanced their practical interest. Formation of interpenetrating polymer networks (IPN) or semi-IPN shown to be a very efficient way to enhance the performances of hydrogels. Therefore, a combination of a nonionic or ionic polysaccharide and a synthetic polymer (polyacrylamide) in a composite architecture is expected to induce a synergy in the gel properties [4-6]. The presence of polysaccharides, which are hydrophilic, biocompatible, and biodegradable polymers, as a physical trapped polymer in a matrix of PAAm, would provide novel materials with potential applications in biomedical, pharmaceutical, and environmental fields. Establishing a correlation between the morphology of composite hydrogels and their swelling and diffusion behaviors, as well as the understanding how their properties are affected by the ratio between the two components, on the one hand, and their cross-linking degree, on the other hand, is fundamental for planning the use of such materials. To design composite hydrogels with enhanced mechanical properties and fast response to chemical and/or physical external stimuli, cryogelation technique (cross-linking polymerization reactions conducted below the freezing point of the reaction solutions) has been also used.
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Sinteza si caracterizarea materialelor hibride nanostructurate cu potentiale aplicatii 

in ingineria tesutului osos 

 Laura Madalina Popescu, Tinca Buruiana, Roxana Mioara Piticescu

Nanocompozitele pe baza de hidroxiapatita si polimeri naturali sau sintetici au fost studiate de numerosi cercetatori deoarece prezinta o structura asemanatoare cu cea a osului si pot fi utilizati fie ca materiale de umplere, fie ca materiale de acoperire pentru implanturi in tesutul osos. In aceasta lucrare sunt prezentate succint principalele rezultate obtinute in primul an de studii postdoctorale, si anume: sinteza materialelor hibride prin procedeul hidrotermal la presiuni inalte de 20 -80 atm si temperaturi joase < 1000C, caracterizarea chimica (FT-IR), termica (DSC, TG) si morfo-structurala (DRX, HRTEM) a acestora, precum si cateva date referitoare la proprietatile biocompatibile ale hibrizilor. Sinteza materialelor organo-anorganice la presiuni inalte favorizeaza interactiunea ionilor de calciu din structura hidroxiapatitei cu gruparile carboxil de pe catena poliuretanului, asa cum s-a observat si din simularile prin metoda Dinamicii Moleculare efectuate cu softul Amber 10. Testele de citotoxicitate au aratat ca celulele prolifereaza pe suprafata materialelor obtinute si ar putea fi utilizate ca materiale de umplere pentru refacerea tesutului osos.

Macroinitiatori polimerici si copolimeri bloc amfifili obtinuti prin metode moderne de polimerizare radicalica controlata

Violeta Melinte, Tinca Buruiana, Emil C. Buruiana

Institutul de Chimie Macromoleculara Petru Poni, Aleea Grigore Ghica Voda 41 A, 700487 Iasi, Romania

In contextul cercetarilor moderne realizate in domeniul arhitecturilor macromoleculare, o categorie speciala de materiale o reprezinta copolimerii bloc caracterizati printr-o mare diversitate structurala/functionala si proprietati unice, in special cele legate de separare microfazica si micelizare. Dintre acestia, de mare interes sunt copolimerii bloc amfifili alcatuiti din segmente hidrofile si hidrofobe legate covalent, care furnizeaza o varietate de morfologii, atat in stare solida cat si in solventi selectivi. Dezvoltarea remarcabila a clasei copolimerilor bloc este favorizata de noile tehnici de sinteza, cea mai importanta fiind polimerizarea radicalica controlata/vie, de flexibilitatea selectarii monomerilor si de conditiile de reactie blande in care au loc procesele de (co)polimerizare, toate acestea permitand obtinerea de copolimeri bloc cu o larga aplicabilitate practica. 

Din aceasta perspectiva, vor fi prezentate rezultatele principale privind sinteza si caracterizarea unor macroinitiatori si copolimeri bloc obtinuti prin tehnici moderne de polimerizare radicalica controlata (ATRP, RAFT, RITP), precum si o serie de investigatii specifice realizate pe materialele sintetizate

Stabilitatea tripsinei imobilizate pe suprafata microparticulelor hibride silice/poli(vinilamina) 

Florin Bucatariua, Frank Simonb, Gheorghe Fundueanua, 

Cornelia Bellmannb, Ecaterina Stela Dragana
a) Institutul de Chimie Macromoleculara ”Petru Poni”, Str. Aleea Grigore Ghica Voda, 41A, 700487 Iasi, Romania

b) Institutul Leibniz de Cercetare a Polimerilor, Hohe Strasse 6, 

01069 Dresda, Germania

S-a dezvoltat o noua strategie de obtinere a microparticulor hibride silice/poli(vinilamina) (silice/PVAm) ce contin pe suprafata tripsina imobilizata covalent. Pe suprafata microparticulelor de silice cu diametrul de 0.04 - 0.06 mm si dimensiunea porilor de 100 nm, s-a adsorbit PVAm cu doua mase moleculare (15000 si 340000 g/mol). Enzima a fost imobilizata covalent pe suprafata suportului silice/PVAm cu ajutorul glutaraldehidei (GA). Alternativ, pe suprafata silicei s-a format un strat mai gros de PVAm prin chemisorbtia a doua straturi de PVAm cu ajutorul GA. Determinarea cantitatii de polielectrolit depus si formarea multistratului, precum si determinarea cantitatii de tripsina imobilizata covalent la suprafata, s-a efectuat cu ajutorul spectroscopiei de fotoelectroni (XPS) si a titrarilor potentiometrice si polielectrolitice. Stabilitatea in conditii de stress hidrodinamic a stratului organic, cu sau fara enzima imobilizata, depus pe suprafata solida s-a studiat cu ajutorul masuratorilor electrocinetice. Acest studiu demonstreaza ca, desi cantitatea de enzima imobilizata nu difera semnificativ cu numarul de straturi de PVAm depusa, stabilitatea in conditii hidrodinamice a stratului organic este puternic influentata de masa moleculara a policationului PVAm.

Multumiri

Acest studiu a fost finantat de catre Fondul Social European – „Cristofor I. Simionescu” Program de burse postdoctorale (ID POSDRU/89/1.5/S/55216), Programul Operational Sectorial de Dezvoltare a Resurselor Umane 2007 – 2013.

Filme subţiri compozite multistrat şi interacţiunea lor cu proteinele

Marcela Mihai, Claudiu-Augustin Ghiorgiţă, Ecaterina Stela Drăgan

Institutul de Chimie Macromoleculara „Petru Poni“,

Aleea Grigore Ghica Voda 41 A, 700487 Iasi, Romania
Construcţia filmelor multistrat prin depunerea consecutivă a unor specii cu sarcini de semn opus, pe diferite substraturi, constitutie o metodă convenabilă de a modifica proprietătile suprafeţelor în mod controlat [1-4]. Prin urmare, obiectivul acestui studiu îl reprezintă obţinerea unor filme subţiri compozite multistrat, pe suprafeţe plane, prin depunerea strat-după-strat a chitosanului (CS) şi a doi polianioni tari care diferă prin densitatea de groupe sulfonice, şi anume poli(2-acrilamido-2-metilpropansulfonatul de sodiu) (PAMPS) şi un copolimer statistic al AMPS cu acidul acrilic, P(AMPS55-co-AA45), etapele de depunere realizându-se la pH 5.5 [5]. Influenţa structurii polianionului şi a numărului de straturi adsorbite asupra morfologiei filmelor au fost investigate prin microscopie de forţă atomică şi măsurători de unghi de contact. S-a observat că structura polianului are o mare influenţă asupra morfologiei multistraturilor, filme mai umflate şi mai puţin dense fiind formate când s-a folosit copolimerul P(AMPS55-co-AA45). De asemenea s-a urmărit sorbtia a două proteine, albumina din serul uman şi cea din serul bovin, pe suprafaţa filmelor având CS ca ultim strat adsorbit, în funcţie de structura polianionului. S-a observat că a fost sorbită o cantitate mai mare de proteină, în special pe suprafaţa filmului, când s-a folosit ca polianion în construcţia filmului PAMPS.
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Polimerizarea cu doi fotoni a organo-silicatilor
A. Mateia,b, M. Zamfirescub, M. Dinescub, E.C. Buruianaa, T. Buruianaa, C. Mustaciosuc, I. Petcuc, M. Raduc

aInstitutul de Chimie Macromoleculara “Petru Poni”, Aleea Grigore Ghica Vodă, nr. 41A, 700487 Iasi, Romania
bInstitutul National Pentru Fizica Laserilor Plasmei si Radiatiei, Str. Atomistilor 409, Magurele, Ilfov , Romania

cInstitutul National de Fizica si Ingineria Nucleara ‘Horia Hulubei’, Bucuresti, Romania
Materialele prezentate sunt polimerii hibrizi de tipul “ORMOSILI-lor” (organically modified silicates - silicati modificati organic) ce isi gasesc aplicatii multiple in stomatologie, biomedicina, electronica, microsisteme tehnologice, conservare si acoperiri anticorozive. Exemplul prezentat este N,N’-(methacryloyloxyethyl triehtoxy silyl propyl carbamoyl-oxyhexyl)-urea (SIM 3). SIM 3 a fost testat singur, sau in combinatie cu un oligomer multifunctional (UDA) de tip dimetacrilat uretanic.

Metoda prin care au fost procesate structuri micronice 2D si 3D este polimerizarea cu doi fotoni (Two Photon Polymerization – 2PP). Pentru experimente s-a folosit un laser cu femtosecunde ce emite la 775 nm, are o lungime a pulsului de 200 fsec si o repetitie a pulsurilor de 2 kHz. Pentru realizarea schemei dorite de polimerizare, proba utilizata in aceasta reactie a fost plasata pe o masuta ce asigura translatia pe axele xyz sau a fost fixata, iar fasciculul laser a fost translatat prin intermediul unui sistema cu oglinzi galvanometrice. 

Structuri polimerice, prelucrate in conditii de iradiere diferite (fluenta laser, viteza de scanare) cu geometrii diferite au fost folosite ca “schelet” pentru culturile celulare. Structuri ‘free-standing’ de 5x5 mm2 au fost testate in culturi de fibroblaste L929 din punct de vedere al proliferarii si adeziunii acestora.
Aceasta lucrare a fost realizata cu sprijinul financiar al proiectului „Fondul Social European – Program de burse postdoctorale Cristofor I. Simionescu” - ID 55216, Programul Operaţional Sectorial „Dezvoltarea Resurselor Umane” 2007-2013.
Microsfere pe baza de fosfat monobazic de curdlan.

Sinteza, caracterizare si interactia cu medicanente
Dana Mihaela Suflet, Gheorghe Fundueanu

Institutul de Chimie Macromoleculara Petru Poni,

Aleea Grigore Ghica Voda, 41A, 700487, Iasi
e-mail: dsuflet@icmpp.ro

Cercetarile din ultimul deceniu in domeniul eliberarii controlate a medicamentelor, manifesta un interes crescut in obtinerea si utilizarea de micro/nanoparticule biodegradabile, pe baza de biopolimeri, ca sisteme eficiente de transport a medicamentelor cu aplicatii in industria farmaceutica, inginerie tisulara, medicina etc. Pentru ca un biopolimer sa poata fi utilizat ca suport pentru medicamente trebuie sa indeplineasca anumite conditii si anume: sa fie biocompatibil, biodegradabil, lipsit de toxicitate, etc. Toate aceste caracteristici sunt pe deplin indeplinite de polimeri naturali (polizaharide: chitosan, dextran, pullulan, celuloza, etc)

In lucrarea de fata sunt prezentate o serie de rezultate privind sinteza si caracterizarea de microsfere (microgeluri) pe baza de fosfat monobazic de curdlan. Microsferele au fost obtinute prin reactia de reticulare, in suspensie eterogena, a fosfatului monobazic de curdlan cu epiclorhydrina. Microsferele au fost caracterizate in vederea stabilirii morfologiei (prin microscopie optica si electronica de baleaj) si in vederea stabilirii unor proprietati fizice precum: densitatea, capacitatea de schimb, gradul de umflare in diferite solutii tampon. De asemenea, a fost studiata retinerea si eliberarea de medicamente, in solutii tampon ce simuleaza fluidele biologice, in vederea utilizarii microparticulelor in domeniul farmaceutic.

Mulţumiri: Autorii mulţumesc programului European Social Fund – “Cristofor I. Simionescu” Postdoctoral Fellowship Programme (ID POSDRU/89/1.5/S/55216), Sectoral Operational Programme Human Resources Development 2007 – 2013 pentru suportul financiar acordat.

Noi bio-materiale pe baza de polimEri naturali

D. Ciolacu, N. Anghel, A. Oprea, G. Cazacu, M. Cazacu

Lignina, o resursă ieftină, disponibilă din surse regenerabile, are un mare potenţial de utilizare ca materie primă de bază pentru obtinerea de diverse produse cu aplicaţii multiple (material de construcţii, în industria mobilei, etc.) [1,2], si mai recent, ca material cu potenţial antitumoral şi antiviral [3]. Utilizarea ligninei ca element constitutiv al materialelor polimere multicomponente este adesea limitată din cauza reactivităţii sale slabe sau a capacităţii scăzute de amestecare. De aceea, găsirea condiţiilor pentru depăşirea acestor limite este de mare interes. 

Lucrarea de faţă prezintă etapele de obţinere a unor noi materiale bi-componente pe bază de celuloză si lignină. Produsele obţinute au fost caracterizate prin spectroscopie FTIR, calorimetrie diferenţială cu scanare (DSC) şi studii de umflare. S-a discutat influenţa raportului gravimetric dintre componente asupra gradului de umflare şi a altor proprietăţi fizico-chimice ale materialelor obtinute pe baza lor. 

Mulţumiri

Aceasta cercetare a fost susţinută financiar de către Fondul Social European - "Cristofor I. Simionescu" Programul de Burse postdoctorale (ID-ul POSDRU/89/1.5/S/55216), Program Sectorial Operaţional de Dezvoltare a Resurselor Umane 2007 - 2013.
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Copolimeri conjugati de tip pieptene solubili in apa: sinteza si caracterizarea

Anca-Dana Bendrea, Ioan Cianga, Luminita Cianga

Intstitutul de Chimie Macromoleculara “Petru Poni”, Iasi, Romania
Polimerii conjugati conductori au devenit in prezent o clasa distincta in cadrul chimiei macromoleculare, caracterizandu-se prin capacitatea lor extraordinara de a conduce, in stare dopata, curentul electric, in totala opozitie cu polimerii clasici, folositi ca izolatori. Toate aceste aspecte au determinat cresterea continua a ariei aplicatiilor curente ale polimerilor conductori conjugati micro si nanostructurati, aplicatii precum: dispozitive microelectronice, baterii, sisteme fotovoltaice, materiale fotoconductoare pentru litografie, diode luminescente organice, senzori si biosenzori, materiale pentru optica neliniara si mai recent aplicatii biomedicale, in domenii precum: biosenzori, inginerie tisulara, sonde neuronale, transportul si eliberarea controlata de medicamente. Astfel, solubilitatea in medii apoase a polimerilor conjugati este o proprietate esentiala pentru aplicatiile biomedicale, intr-un cat biomacromoleculele sunt solubile numai in apa. Polimerii conjugati solubili in apa se obtin prin inserarea in catena principala a unor compusi mic moleculari, sau macromolecule solubile in medii apoase.


In aceasta lucrare prezentam sinteza si caracterizarea de noi macromonomeri si  copolimeri conjugati, solubili in apa, de tip politiofen (PT), sau poli(tiofen-arilene) grefati lateral cu politetilen glicol (PEG). Polietilen glicolul este un polimer solubil in apa, usor de sintetizat, neutru din punct de vedere electric, semicristalin si biocompatibil, fiind probabil unul dintre cei mai utilizati polimeri sintetici in aplicatiile biomedicale. Ne asteptam astfel, ca substitutirea politiofenului cu PEG sa determine formarea de materiale polimerice electroactive si cu o solubilitate ridicata in medii apoase. 

Macromonomerii, M1 si M2 au fost obtinuti prin reactia de esterificare a acidul 2,5-dibromo tiofen 3-carboxilic cu polietilen glicolul monometil eter cu masa moleculara 2000 (M1) si 1000 (M2). Copolimerii conjugati au fost sintetizati intr-o etapa ulterioara printr-o reactie de  policondensare, de tip Suzuki, dintre macromonomerii M1 si M2 si trei acizi diboronici: acidul 2,5-tiofen diboronic, acidul 1,4-fenil diboronic si acidul 9,9’-dihexilfluorena-2,7 diboronic. Copolimerii conjugati rezultati prezinta o buna solubilitate atat in solventi polari si nepolari, cat si in apa, sunt colorati si au fluorescenta chiar si la lumina zilei. Copolimerii, compusii intermediari si  macromonomerii au fost atent investigati din punct de vedere structural, folosind spectrometria RMN, IR, precum si masuratori GPC. De asemenea, proprietatile optice ale copolimerilor au fost investigate, atat in solutie, cat si in film,  prin spectroscopia UV-Vis si de fotoluminescenta. Stabilitatea termica a copolimerilor a fost evaluata prin analize termogravimetrice (TG) si de calorimetrie diferentiala (DSC).
Multumiri: Autorii multumesc Proiectului Fonduri Structurale Programul de Burse Postdoctorale – „Cristofor I. Simionescu” (ID POSDRU/89/1.5/S/55216), Sectoral Operational Programme Human Resources Development 2007 – 2013, pentru suportul financial.

Liposomii cu clodronat induc apoptoza monocitelor/macrofagelor fara a afecta celulele peretelui vascular

Manuela Calin1,2

1 Institutul de Chimie Macromoleculara „Petru Poni”, Iasi, Romania
2 Institutul de Biologia si Patologie Celulara “N. Simionescu”, Bucuresti, Romania

Obiectiv: Datorita implicarii in patologia aterosclerozei, macrofagele reprezinta o tinta atractiva pentru interventia terapeutica in scopul de a reduce si/sau trata evolutia aterosclerozei. Scopul studiului este sa stabileasca daca liposomii ce contin clodronat incorporat induc selectiv apoptoza monocitelor/macrofagelor si nu afecteaza alte tipuri celulare. Materiale si metode: Au fost preparati liposomi prin hidratarea filmului lipidic compus din fosfatidil colina:colesterol (115:20 moli %) cu o solutie de clodronat 0.6 M obtinandu-se vezicule multilamelare (MLV-clod), iar prin trecerea acestora prin membrane policarbonat cu dimensiunea porilor de 100 nm, s-au obtinut liposomi unilamelari (SUV-clod). Clodronatul incorporat in interiorul bistraturilor liposomilor a fost separat de cel ramas liber prin ultracentrifugare, iar dozarea clodronatului incorporat s-a realizat prin complexarea clodronat-Cu2+ si determinarea absorbantei la 230 nm folosind curbe standard cu concentratii cunoscute de clodronat. Diverse linii celulare (celule endoteliale (CE) umane- linia EA.hy926, celule musculare netede (CMN), monocite- linia U937, macrofage peritoneale izolate de la soareci) au fost incubate timp de 2 ore la 370C cu diverse doze de liposomi marcati fluorescent pentru a se determina rata de internalizare, sau timp de 24 de ore, respectiv 48 de ore cu liposomi cu clodronat pentru a se testa viabilitatea celulara. Tipul de moarte celulara a fost investigat prin urmarirea fragmentarii ADN si prin dozarea caspazei 3, o cistein proteaza intracelulara care devine activata ca urmare a unei cascade de evenimente asociate apoptozei. Rezultate: (i) clodronatul a fost incorporat in liposomi la o concentratie cuprinsa intre 0.5-0.7 mg/(moli; (ii) MLV-clod sunt internalizati cu o eficienta scazuta de catre CE si CMN in timp ce monocitele si macrofagele preiau MLV-clod cu o eficienta ridicata; situatia sta invers in cazul SUV-clod; (iii) studiile de viabilitate au aratat o scadere semnificativa a viabilitatii monocitelor U937 si a macrofagelor peritoneale la 48 de ore de la incubarea cu MLV-clod; viabilitatea CE si CMN nu este afectata semnificativ de incubarea cu MLV-clod sau SUV-clod; (iv) MLV-clod induc apoptoza doar in monocite/macrofage. Concluzii: Liposomii multilamelari ce contin clodronat incorporat pot fi folositi drept vectori eficienti pentru eliminarea selectiva a monocitelor/macrofagelor prin apoptoza, prezintand potentialul de a fi folositi in suprimarea macrofagelor activate din placa aterosclerotica. 
Multumiri: Autorul multumeste pentru suportul financiar al proiectului „Fondul Social European Program de burse postdoctorale Cristofor I. Simionescu”, ID POSDRU/89/1.5 /S/55216- ID 55216.
Obtinerea si caracterizarea unor filme pe baza de polianiline„auto-dopate”depuse prin polimerizare electrochimica din solutii apoase acide de monomer. 

Loredana Vacareanu,Ana-Maria Catargiu si Mircea Grigoras

Institutul de Chimie Macromoleculara “P. Poni”, Departamentul Polimeri Electroactivi, 41A Allea Gr. Ghica Voda, 41 A, 700487-Iasi, Romania, 

e-mail: sloredana@icmpp.ro
Sinteza polianilinelor „auto-dopate” poate fi posibila doar prin doua cai generale: polimerizarea chimica oxidativa si polimerizarea electrochimica. In locul folosirii oxidantilor puternici, electrooxidarea la potentiale pozitive de electrod conduce la formarea de cation-radicali si alte specii chimicreactivece inlesnesc polimerizarea monomerilor in prezenta electrolitului. In aceasta lucrare se doreste prezentarea sintezei precum si a caracterizariiunor noistraturi subtiri de copolimeri ce contin in structura lor unitati de 3-(fenilamino)propan-1-sulfonic acid (AnPS) si3-{[4-(fenilamino)fenil]amino}propan-1-sulfonic acid (DPAPS).Acesti derivati aianilinei prezinta atasat la atomul de azot grupari sulfonice acide, si datorita solubilitatii ridicate in medii apoase formarea de homopolimeri ca straturi electroactive depuse pe electrozi,nu este posibila. Adaugarea unor cantitati foarte mici de anilina sau 2-anilinoetanol in mediul de polimerizare va conduce la formarea unor copolimeri „auto-dopati”a caror solubilitate va depinde de raportul molar dintre cei doi comonomeri. Tehnica de depunere electrochimica folosita este voltametria ciclica (CV).
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3-(fenilamino)propan-1-sulfonic acid3-{[4-(fenilamino)fenil]amino}propan-1-

(AnPS)                                                            sulfonic acid (DPAPS)

Fig. 1: Structurile chimice ale derivatilor de anilina folositi in obtinerea straturilor subtiri de copolimeri prin depunere electrochimica.

Straturile de copolimeri formate pe suprafata electrodului de lucru (ITO) au fost caracterizate din punct de vedere structural si morfologic folosind tehnicile precum AFM, SEM, XRD, XPS si CV. 
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Studiul straturilor subtiri de carbon amorf de tip diamant obtinute prin ablatie laser

Cristian Ursu, Mihaela Olaru

Institutul de Chimie Macromoleculară „Petru Poni” Aleea Gr. Ghica Vodă 41 A, 700487 Iasi, România
Straturile subtiri de carbon amorf de tip dimant (Diamond-like carbon, DLC) sunt unele dintre cele mai studiate materiale datorita unor proprietăti interesante cum ar fi, rezistivitate electrică mare, transparentă în IR, modul de elasticitate si duritate mare, biocompatibilitate, etc. În ciuda a numeroase lucrări publicate există încă arii mai putin investigate (de exemplu, interfata dintre substrat si film) care limitează aplicabilitatea acestora.

Straturi subtiri de DLC pur si dopat (Ni, Ti si W) au fost obtinute pe substrat de siliciu si poly(methyl methacrylate) utilizând metoda depunerii prin ablatie laser (pulsed laser deposition, PLD) în nanosecunde pentru diferite valori a temperaturii substratului (începând cu temperatura mediului ambiant până la 550°C) si diferite fluențe laser. Câteva încercări au fost de asemenea realizate utilizând metoda PLD în femtosecunde. Straturile subtiri astfel obtinute au fost caracterizate cu ajutorul diferitor tehnici de analiză, si anume, spectroscopie fotoelectronică de raze X (XPS), spectroscopie Raman (514 si 632 nm), microscopie de fortă atomică (AFM) si profilometrie.

Concentratia relativă a stării de hibridizare sp3 de 75% si rugozitate sub 1 nm au fost obtinute pentru temperatura de 22°C a substratului si pentru un regim de fluentă laser înalta (8,8 J/cm2). Crescând temperatura substratului, concetratia relativă sp3 descreste în timp ce rugozitate filmului creste.

Pentru a crește aria de aplicabilitate a acestor materiale trebuie rezolvată problema în ceea ce priveste obtinerea unor filme de carbon amorf de calitate înaltă si grosime mare (de ordinul micronilor) cu stres intern scăzut. Astfel, este exploatată posibilitatea obtinerii de materiale compozite de carbon si diferite elemente de dopaj (Ni, Ti si W), focalizând laserul în mod alternativ pe două tipuri de tinte independente cu număr diferit de pulsuri laser. Interfata dintre substrat si film cât si dintre straturile succesive de carbon si, respectiv, dopant este investigată prin masuratori de profile în adanacime utilizând tehnica XPS. 

Biocompatibilitatea celulelor osteoprogenitoare umane cu diferite biomateriale - teste in vitro
I.Titorencu1,  M. Albu2, V.Jinga1 , V.Trandafir2, C. Zaharia3 & M. Simionescu1
1 Institutul de Biologie si Patologie Celulara “Nicolae Simionescu”, Bucuresti, 2Institutul de Cercetare Pielarie - Incaltaminte, Bucuresti

3Institutul Clinic Colentina, Bucuresti

INTRODUCERE: Adeziunea celulelor la matricea extracelulara este esentiala in dezvoltarea, cresterea si remodelarea tesutului osos. Matricile tridimensionale compuse din colagen functioneaza ca suprturi pentru cresterea celulara, faciliteaza interactia cu multiple tipuri celulare promovand expansiunea acestora. Strategiile recente de inginerie tisulara vizeaza utilizarea structurilor tridimensionale alcatuite din polipeptide (colagen) si polizaharide (glicozaminoglicani) ca un model alternativ al grefarii autogene. 

SCOP: Testarea comparativa a colonizarii in vitro a diferitelor matrici colagenice cu celule endoteliale umane si celule osteoprogenitoare umane in vederea determinarii biocompatibilitatii si a potentialului angiogenic al celulelor pe aceste suporturi.

MATERIALE SI METODE: Matricile colagenice au fost obtinute din colagen fibrilar tip I extras prin tratamente chimice (alcaline si acide) din derm bovin. Au fost utilizate urmatoarele suporturi: matrice de colagen cu acid hialuronic; matrice de colagen cu condroitin sulfat si matrice colagenica simpla (control). Celulele endoteliale (linia EA hy 926) si celulele osteoprogenitoare umane (OPC) au fost cultivate in DMEM cu 4,5‰ glucoza suplimentat cu 10% ser fetal bovin au fost insamantate pe biomateriale cu o densitate de 50.000 celule/ml (EA hy 926) si 75.000 celule/ml (OPC). Colonizarea biomaterialelor a fost urmarita prin tehnici de microscopie de fluorescenta si microscopie electronica de transmisie, viabilitatea celulelor prin tehnica MTT si capacitatea lor de angiogeneza prin cultivarea pe Matrigel.
REZULTATE: Microscopia de fluorescenta si testul MTT au evidentiat rate diferite de colonizare si viabiliate a celulelor cultivate pe suporturile colagenice testate. Celulele endoteliale expuse matricilor de colagen cu acid hialuronic si matricilor de colagen cu condroitin sulfat au prezentat nivele de colonizare mai ridicate comparativ cu matricea control. In cazul OPC viabilitatea cea mai ridicata s-a inregistrat in cazul matricilor de colagen cu condroitin sulfat. Toate materialele au permis patrunderea celulelor endoteliale in interiorul lor datorita macroporilor din structura. Examinarea ultrastructurala a celulelor integrate in matricile colagenice a evidentiat prezenta unui reticul endoplasmatic rugos, a numerosi ribosomi liberi si lisosomi secundari. Testul de angiogeneza in vitro (cultivarea celulelor insamantate pe suporturile colagenice pe Matrigel) a evidentiat faptul ca doar matricea colagenica cu acid hialuronic si matricea control au sustinut dezvoltarea structurilor de tip capilar. 

CONCLUZII: Incorporarea de molecule caracteristice matricei extracelulare in suporturile colagenice testate favorizeaza adeziunea celulelor endoteliale. Matricile colagenice cu acid hialuronic si cu condroitin sulfat au prezentat nivele crescute de colonizare cu celulele endoteliale si OPC comparativ cu matricea martor; matricea de colagen cu acid hialuronic promoveaza angiogeneza in vitro sugerand ca ele sunt avantajoase in tratamentul defectelor de osificare datorita promovarii vascularizarii si prevenirii necrozelor care pot surveni la nivelul implantului.

 Incapsularea vitaminelor A si E in particule de silice prin tehnica sol-gel in mediu apos
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Abstract

Particulele de silice au fost sintetizate prin procedeul sol-gel in mediu apos, catalizat basic (NH4OH 16%). Ca surse de silice au fost utilizati octadeciltrimetoxi silan (ODTMS) si tetraetilortosilicate (TEOS). Pentru a facilita traparea vitaminelor in interiorul particulelor de silice a fost utilizat un surfactant compatibil – decaetilen glicol octadecil eter (Brij 96 V). In urma unui studiu preliminar privind incapsularea unui ulei vegetal (uleiul de masline), substanta hidrofoba, cu comportament similar celui al vitaminelor supuse incapsularii (si in care acestea sunt solubile), s-au stabilit conditiile optime de sinteza pentru o incapsulare eficienta a vitaminelor: raportul precursorilor, tipul surfactantului si concentratia de surfactant [1]. In aceste conditii predeterminate s-a realizat incapsularea celor trei tipuri de vitamine – Vitamina A acetat, Vitamina A palmitat si Vitamina E acetat – in particule de silice obtinute in situ prin tehnica sol-gel. Eficienta de incapsulare a vitaminelor a fost evaluata apoi prin diferite tehnici de caracterizare (TGA, DLS, HPLC, UV-VIS, FT-IR).
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Pyrolysis of biomass waste – a potential method 

to obtain chemicals and/or fuels
Mihai Brebu1, Nicolae Hurduc2
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Biomass waste could be a valuable resource to replace fossil fuels for generation of materials and energy. Pyrolysis proved to be a useful technique to convert synthetic polymers into chemicals and/or fuels, therefore it was also largely tested as a method for treatment/valorization of biomass too. It is very useful to determine the thermal behavior of materials prior to pyrolysis in order to establish the temperature range of degradation and the steps in which various products are formed.


Here we present our results on the pyrolysis of various keratin waste and lignins and characterisation of pyrolysis oils by gas chromatography.

The influence of spontaneous particle clustering on the magnetically induced phase condensation in aqueous magnetic nano-colloids

Vlad Socoliuc1,2
1„Petru Poni” Institute of Macromolecular Chemistry, Iasi, Romania

2Center for Fundamental and Advanced Technical Research, Romanian Academy-Timisoara Branch, Timisoara, Romania

We present the results of a study concerning the influence of the magnetic field and temperature on the colloidal stability of two water based magnetic nanocolloids with magnetite particles, sterically stabilized with a double surfactant layer of myristic acid and dodecyl-benzenesulphonic acid (MA+DBS) and with a double surfactant layer of myristic acid (MA+MA) respectively. The magnetically induced phase condensation was investigated in the temperature range 20 - 80(C by means of Static Light Scattering. The temperature dependence of the critical field was measured. The results were correlated with the temperature dependence of the mean hydrodynamic diameter of the spontaneous particle clusters, determined from DLS. Evidence was found that the magnetically induced phase condensation is driven by a small amount (< 1.5% from the total solid volume) of spontaneous large particle clusters, which confirms published theoretical predictions of the phase separation model for polydisperse nanocolloids.

Suporturi poliuretanice pentru reactii de bioconjugare. 

Sinteză si caracterizare

Leonard Ignat, Maurusa-Elena Ignat, Mariana Pinteală

Institutul de Chimie Macromoleculara"Petru Poni", Aleea Gr. Ghica Voda 41A, Iaşi 700487 
Rezumat

Obţinerea de bioconjugate ale polimerilor cu agenţi biologic activi a cunoscut o evoluţie deosebită în ultimele două decenii, corelată cu progresele survenite în biologia moleculară, cu dezvoltarea şi optimizarea rapidă a biotehnologiilor. Utilizarea suporturilor polimere preactivate este însă relativ redusă, în primul rând datorită condiţiilor dificile de prezervare. 

În ceea ce priveste materialele poliuretanice, acestea au fost implicate de regulă în obţinerea de bioconjugate prin cuplare cu funcţiuni izocianat libere sau grupe reactive rezultate în urma unor tratamente fizico-chimice dure, distructive, fără un control convenabil asupra reacţiilor şi fără o reproductibilitate foarte bună. De asemenea, un dezavantaj major al poliuretanilor este dat de absenţa grupelor funcţionale reactive capabile de a forma legături covalente cu agenţi biologic activi.

În acest context, scopul prezentei lucrări a constat în sinteza si caracterizarea unor serii de  poliuretani carboxilati sub formă de suporturi insolubile în apă, susceptibile pentru functionalizare post-sintetică si obtinere de bioconjugate. Strategia de sinteză utilizată s-a bazat pe obtinerea in situ de esteri N-hidroxisuccinimidici ai poliuretanilor realizati prin procedeul cu prepolimer, folosind acidul 2,2-bis(hidroximetil) propionic (BHPA) ca alungitor de lant. 

Capacitatea de bioconjugare si analiza comparativă a proprietătilor membranelor poliuretanice astfel obtinute (morfologie, hidrofobicitate, comportament mecanic si degradare termică) au evidentiat faptul că funcționalizarea poliuretanilor carboxilati permite atât generarea de noi tipuri de bioconjugate, cât si diversificarea si îmbunătătirea proprietătilor materialelor poliuretanice directionate către aplicatii în biologie si medicină.

Studiul tranziţiilor de fază şi/sau conformaţionale ale dendrimerilor carbosilanici prin spectroscopie IR şi de corelaţie 2D

Maria-Cristina Popescu1, Bogdan C. Simionescu1, 2
1 Institutul de Chimie Macromoleculară “Petru Poni” al Academiei Române, Iaşi, România

2 Universitatea Tehnică “Gheorghe Asachi” din Iaşi, Catedra de Polimeri Naturali şi Sintetici, Iaşi, România

Dendrimerii carbosilanici reprezintă o clasă specială de dendrimeri deoarece sunt macromolecule robuste, apolare cu valori scăzute ale temperaturilor de tranziţie sticloasă. Proprietăţile fizice cum ar fi tranziţiile de fază, vâscozitatea, tensiunea superficială şi solubilitatea depind de tăria forţelor de atracţie dintre molecule, care la rândul lor sunt dependente de structura chimică a dendrimerilor şi de natura grupărilor terminale. Cunoaşterea acestora este esenţială pentru stabilirea de noi aplicaţii ale dendrimerilor în domeniul biomedical.

Pentru a studia modificările microstructurale care apar la modificarea temperaturii s-au folosit spectroscopia FT-IR şi cea de corelaţie 2D. Dendrimerul utilizat în acest studiu este un dendrimer carbosilanic funcţionalizat cu grupe terminale cationice (N+). Pentru evidenţierea modificărilor structurale şi/sau conformaţionale funcţie de temperatură au fost analizate spectrele IR din domeniile spectrale 3010–2710 cm−1, 1530–1170 cm−1, şi 1170–625 cm−1. În urma evaluării modificărilor spectrale care apar s-au trasat dependenţele suprafeţelor integrale şi poziţiile unor benzi funcţie de temperatura şi s-a stabilit că acestea pot fi asociate cu rearanjări conformaţionale ale moleculelor. Dendrimerul este stabil până la 180 oC, la temperaturi mai mari evidenţiindu-se un proces de oxidare prin apariţia grupărilor Si-O. Spectrele de corelaţie 2D au ilustrat o creştere a mobilităţii lanţurilor dendridice cu temperatura.
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Dezvoltarea de noi campuri de forta pentru simularea computerizata a hidrogelurilor pe baza de glicozaminoglicani si a interactiunii acestora cu proteinele

Andrei Neamtu1,2, Valeria Harabagiu1
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Substantele bioactive proteice si peptidice sunt in prezent larg utilizate ca medicamente sau ca molecule de semnalizare in ingineria tisulara. Cu toate ca progresele recente din domeniul biotehnologiei permit obtinerea relativ facila a substantelor proteice si peptidice, exista totusi inca dificultati majore legate de gasirea unor formulari optime care sa conserve bioactivitatea proteinei atit inainte cit si dupa administrare. Pentru rezolvarea acestor neajunsuri se recurge adesea la inglobarea intr-o matrice polimerica care stabilizeaza si protejeaza imunologic medicamentul proteic. Factorii micromediului in care macromoleculele proteice sunt imersate, cum ar fi pH-ul, temperatura, taria ionica, compozitia solventului si natura gruparilor chimice ale lanturilor polimerice pot avea efecte profunde asupra stabilitatii fizice a proteinei.  Pe linga tehnicile experimentale de caracterizare exista în prezent o preocupare crescinda pentru aplicarea metodelor de modelare moleculara in studiul si designul transportorilor de substante active. Scopul studiilor prezentate aici il constituie obtinerea de parametri pentru campurile de forta utilizate in simularea glicozaminglicanilor (GAG) sulfatati si aplicarea lor la descrierea interactiunii GAG-proteine. Absenta din literatura de specialitate a unor parametri adecvati in acest sens este un neajuns care limiteaza aplicabilitatea metodelor de modelare moleculara pentru descrierea sistemelor continand GAG si a interactiunii acestora cu proteinele. Metodele utilizate pentru derivarea parametrilor lipsa au inclus atit calcule ab initio cit si calcule de mecanica moleculara. Ca modele moleculare au fost utilizate monozaharide specifice condroitin sulfatului βGalNAc (N-acetil galactozamina) sulfatate in diferite pozitii (4, 6, 4-6). Conform metodologiei uzuale in acest caz, parametrii lipsa din cimpurile de forta au fost derivati reproducind prin functii empirice clasice (MM) curbele de energie potentiala calculata cuantic (QM) in cazul unghiurilor diedre si potentialul electrostatic molecular in cazul sarcinilor partiale atomice.  Parametrii obtinuti au fost validati prin utilizarea lor in simulari de dinamica moleculara din care s-au extras observabile ce au fost comparate cu date experimentale, obtinindu-se o buna concordanta. Pe baza datelor obtinute s-au construit modele de retele de hidrogeluri care au fost simulate utilizand dinamica moleculara urmarindu-se impactul gradului de hidratare asupra structurii interne si a mobilitatii solventului. 

Suprafete nanostructurate de poliimide pentru aplicatii in crestere celulara

Mariana-Dana Damaceanu, Mihaela Olaru, Maria Bruma 

Institutul de Chimie Macromoleculara "Petru Poni", Aleea Grigore Ghica Voda 41A,

Iasi-700487, Romania


Poliimidele continand grupe fluorurarte au fost raportate ca fiind materiale promitatoare pentru utilizare in dispozitive medicale datorita proprietatilor lor dielectrice, flexibilitatii mecanice, biocompatibilitatii si a posibilitatii obtinerii lor in cantitati mari. Poliimidele s-au dovedit a fi fiabile in mediu fiziologic, ele nu se degradeaza in timp si nu sunt toxice pentru celulele inconjuratoare, iar in plus sunt materiale usoare.Listen

Read phonetically

 

Dictionary


Pozitionarea controlata de celule vii pe o suprafata data este una dintre problemele fundamentale ale bioingineriei, constituirii de tesuturi si tehnologiei biosenzorilor. Recent, au fost raportate numeroase metode care permit obtinerea tiparului dorit, din celule vii si un biomaterial. Procedeele care au avut succes in obtinerea de substraturi sau de structuri pe substraturi pentru crestere celulara in tiparul dorit implica micro- si nanopaternarea prin ablatie laser, litografia cu electroni si uscata, gravarea cu fascicul de ioni sau pulverizarea directa a solutiei de polimer. 

Aici, vom prezenta un studiu al nanostructurarii unor suprafete de poliimide fluorurate prin iradiere cu fascicul laser (KrF), in scopul utilizarii lor ca suporturi pentru crestere celulara, si al mecanismului de formare a structurilor conice, la doua fluente laser diferite: 57 si 240 mJ/cm2. Aceste filme au fost preparate din polinaftil-imide fluorurate continand cicluri oxadiazolice prin turnarea solutiilor de polimeri pe placi de sticla si incalzire treptata pana la 200°C, pentru indepartarea solventului. Morfologia acestor filme, inainte si dupa ablatia laser a fost investigata prin utilizarea mai multor tehnici: spectroscopia in infrarosu (FTIR), microscopia de forta atomica (AFM) si spectroscopia fotoelectronica de raze X (XPS). 
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