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Capitolul I 

Introducere 

Scopul metodelor de modificare a materialelor polimerice cu aplicații biomedicale 

dezvoltate în această teză constă în îmbunătățirea stabilității acestora în mediul fiziologic, 

conferirea unui caracter antibacterian, creșterea capacității de biomineralizare in vitro pentru 

aplicații în osteointegrare precum și îmbunătățirea capacității de retenție a metalelor grele 

pentru aplicații în hemodializă. 

Prin importanța, noutatea și actualitatea ei, această temă este încadrată cu prioritate în 

preocupările internaționale și naționale ale cercetătorilor. Ipoteza de cercetare constă în 

obținerea de materiale polimerice funcționalizate și compozite pentru aplicații în hemodializă 

și osteointegrare având ca obiective pentru rezolvare în cadrul cercetării științifice: sinteza și 

caracterizarea nanocompozitelor pe bază de celuloză bacteriană funcționalizată și poli(3-

hidroxibutirat-co-3-hidroxivalerat) cu stabilitate îmbunătățită în mediul fiziologic, sinteza și 

caracterizarea membranelor pe bază de acetat de celuloză încărcate cu zinc cu proprietăți 

antibacteriene, sinteza și caracterizarea membranelor pe bază de acetat de celuloză 

funcționalizate cu eter coroană cu capacitate crescută de biomineralizare și sinteza și 

caracterizarea membranelor compozite pe bază de polisulfonă și oxid redus de grafenă 

funcționalizat cu eter coroană cu potențial ridicat de retenție a metalelor grele.  

Obiectivele cercetării sunt îndeplinite prin dezvoltarea unor metode, revoluționare și 

facile de modificare a substraturilor polimerice selectate. Inițial, substratul polimeric a fost 

reprezentat de celuloza bacteriană (BC) care a fost funcționalizată prin aminare (BCA) și apoi 

modificată prin impregnare cu o soluție de poliester bacterian, poli (3-hidroxibutirat-co-3-

hidroxivalerat) (PHBV), pentru a-i îmbunătăți stabilitatea chimică și proprietățile mecanice 

astfel încât materialul nanocompozit obținut să fie pretabil pentru aplicații biomedicale, în 

special pentru osteointegrare. Deși rezultatele obținute au fost favorabile, principalele 

dezavantaje ale celulozei bacteriene constă în prețul de producție ridicat și randamentul 

volumetric scăzut precum și lipsa capacității de producție pe scară largă. Prin urmare, a fost 

făcută tranziția către un substrat celulozic mai eficient din punct de vedere economic, mai exact 

acetatul de celuloză. Primele studii au vizat introducerea unui caracter antibacterian acetatului 

de celuloză, deoarece atât în procesul de hemodializă cât și în cel de osteointegrare, 

contaminarea bacteriană reprezintă o problemă majoră ce poate provoca complicații sistemice 

precum septicemia. În acest scop au fost pregătite materiale hibride prin sinteza in situ a 

compușilor pe bază de zinc pe suprafața membranelor din acetat de celuloză (CA), utilizând o 
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metodă simplă bazată pe impregnarea cu săruri de zinc și precipitare alcalină. În continuare a 

fost vizată creșterea capacității de biomineralizare a membranelor din acetat de celuloză pentru 

aplicații în osteointegrare. În acest studiu, suprafața membranelor comerciale de acetat de 

celuloză a fost funcționalizată cu eter 4’-aminobenzo-15-coroana-5, folosind o abordare de 

legare covalentă. Ultimul studiu a vizat extinderea abordării de funcționalizare covalentă a 

suprafeței către un material de umplutură (oxid de grafenă redus), materialul funcționalizat 

fiind apoi utilizat pentru sinteza de membrane compozite pe bază de polisulfonă. Polisulfona a 

fost aleasă ca substrat polimeric în acest caz deoarece materialele sintetizate au ca aplicație 

detoxifierea organismului in caz de otrăvire cu metale grele prin procesul de „hemodializă de 

o zi”, iar, conform studiilor de literatură polisulfona prezintă o hemocompatibilitate crescută și 

nu produce un răspuns imun substanțial comparativ cu membranele pe bază de celuloză. 

Membranele sintetice de polisulfonă au fost modificate cu oxid de grafenă redus funcționalizat 

cu eter coroană, un compus organic cu capacitate mare de complexare a ionilor metalici.  

Rezultatele studiilor au arătat că materialele polimerice modificate prin metodele 

dezvoltate in cadrul acestei teze au prezentat stabilitate ridicată in mediul fiziologic, activitate 

antimicrobiană extinsă impotriva bacteriilor Gram negative (Pseudomonas aeruginosa) și 

Gram pozitive (Staphylococcus aureus), capacitate crescută de biomineralizare in vitro și 

imbunătațirea abilității de adsorbție a ionilor metalici. 

 

1. Introducere în tehnologia membranelor 

Membranele pot fi definite ca medii de filtrare subțiri, semi-permeabile, care acționează 

ca o barieră între două faze distincte și permit trecerea unor molecule specifice doar atunci când 

sunt expuse la o forță motrice, cum ar fi un gradient de presiune sau de concentrație. Din 

punctul de vedere al capacității de separare, membranele pot fi clasificate în membrane de 

microfiltrare (MF), ultrafiltrare (UF), osmoză inversă (RO) și nanofiltrare (NF) (Fig. 1) [4].  
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Figura 1. Reprezentare schematică a diferitelor tipuri de procese de filtrare prin membrane, de la 100 nm 

(microfiltrare) până la 0.1 nm (osmoză inversă) [7]. 

 

1.1 O scurtă istorie a membranelor polimerice 

 

 

Figura 2. Momente importante din istoria membranelor polimerice [15]. 
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1.2 Principiile din spatele procesului de inversare a fazelor 

Principiul din spatele metodei inversării de fază este o demixare lichid-lichid a unei 

soluții polimerice într-o fază bogată în polimer și una săracă în polimer, urmată de solidificarea 

fazei cu cea mai mare concentrație de polimer [21]. În funcție de factorul care inițiază procesul 

de demixare, inversarea de fază poate fi împărțită în: precipitare prin imersie, separare de fază 

indusă termic, separare de fază indusă de vapori și separare de fază indusă prin evaporare (Fig. 

3) [22].  

 

 

Figura 3. Reprezentare schematică a diferitelor tipuri de inversie de fază [23]. 

 

Toate variațiile procesului de inversare a fazelor produc membrane ale căror structuri 

se formează datorită unei combinații de separare a fazelor și transfer de masă și se bazează pe 

principii termodinamice similare. Aceste aspecte termodinamice ale formării membranei pot fi 

descrise folosind o diagramă de fază ternară construită prin calcule teoretice ale limitelor 
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binodale și spinodale bazate pe teoria Flory-Huggins pentru sisteme cu trei componente [27, 

28]. 

 

 

Figura 4. Reprezentare schematica a diagramei de fază ternară a unui sistem polimer/solvent/non-

solvent [29]. 

 

Adaptabilitatea metodei de precipitare prin imersie permite utilizarea unei game largi 

de polimeri pentru fabricarea membranei. Cu toate acestea, polimeri precum acetatul de 

celuloză, polisulfona și polietersulfona sunt întâlniți mai frecvent în acest domeniu datorită 

proprietăților lor termice și mecanice favorabile și, de asemenea, datorită capacității lor bune 

de formare de pelicule și solubilității într-o gamă largă de solvenți [45]. 

 

1.3 Metode utilizate pentru optimizarea proprietăților și performanțelor membranelor 

Majoritatea materialelor membranare polimerice utilizate în domeniul biomedical 

prezintă aceste caracteristici de bază, totuși, pentru a obține proprietăți noi și performanțe 

îmbunătățite, dezvoltarea tehnicilor de modificare a membranelor este obligatorie [46, 16]. 

O strategie presupune încorporarea de umpluturi funcționale în structura polimerului, 

rezultând astfel o performanță sinergică între matricea organică și umplutura anorganică [42]. 

Aceste tipuri de membrane hibride sunt una dintre clasele de materiale cu cea mai rapidă 

dezvoltare datorită flexibilității pe care o oferă în ceea ce privește adaptarea proprietăților 

materialului în funcție de cerințele aplicației.  
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O altă tehnică de modificare este reprezentată de funcționalizarea suprafeței care poate 

fi realizată prin amestecarea polimerilor, adsorbție fizică sau imobilizare covalentă. Dintre 

toate aceste metode, imobilizarea covalentă este cea mai eficientă, deoarece permite o legare 

stabilă, foarte selectivă, între grupările funcționale ale substratului polimeric și cele ale 

agentului de funcționalizare [51].  

 

2. Polimeri utilizați pentru sinteza membranelor 

 

2.1 Polimeri naturali - Acetatul de celuloză 

Acetatul de celuloză (CA) este un ester al celulozei obținut prin acetilarea grupărilor 

hidroxil libere din unitățile de anhidroglucoză (AGU).  

 

 

Figura 5. Structurile moleculare ale celulozei (A), diacetatului de celuloză (B) si triacetatului de celuloză (C) 

[59]. 

 

Acetatul de celuloză este încă folosit pentru producerea unei varietăți de bunuri de larg 

consum, inclusiv textile, filme fotografice, produse de igienă personală și filtre pentru țigări 

[70], dar rezistența sa la acțiunea agenților chimici, flexibilitatea și proprietățile mecanice 

rezonabile [71], împreună cu susceptibilitate scăzută la murdărie și natură hidrofilă [72], 
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recomandă acest polimer în special pentru producerea de membrane cu aplicații în domeniul 

epurării apei și biomedical. 

Studiile au arătat că acetatul de celuloză este un material adecvat pentru osteointegrare 

datorită biocompatibilității ridicate și netoxicității. Produșii de degradare ai acetatului de 

celuloză în organismul uman sunt fragmente de glucoză și grupări acetil care nu induc 

citotoxicitate, singurul lor efect fiind o acidificare ușoară a mediului la locul de implantare. 

Membranele pe bază de acetat de celuloză au fost printre primele materiale utilizate în scopuri 

de hemodializă, cu toate acestea, selectivitatea și hemocompatibilitatea lor necesită încă 

îmbunătățiri pentru rezultate superioare în acest domeniu [46]. Performanțele de dializă ale 

membranelor de acetat de celuloză pot fi îmbunătățite prin integrarea de umpluturi funcționale, 

cum ar fi nanoparticulele sau moleculele organice. În acest scop au fost utilizate cu succes 

nanofire de silice argiloasă [48], amestecuri de nanotuburi de carbon și grafenă [42] sau 

polizaharide sulfatate provenite din ciuperci [87], toate materialele sintetizate prezentând un 

caracter necitotoxic, rate mari de flux și capacitate mare de legare a proteinelor.  

 

3.2 Polimeri sintetici - Polisulfona 

Polisulfonele sunt un grup de polimeri termoplastici de înaltă performanță constând din 

unități repetate care conțin o grupare sulfonă și grupări alchil sau aril suplimentare [88]. În 

funcție de gruparea funcțională suplimentară, se pot distinge trei tipuri principale de polisulfonă 

- polisulfonă (PSU), polietersulfonă (PES/PESU) și polifenilen sulfonă (PPSU) (Fig. 7) [89]. 
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Figura 6. Principalele tipuri de polisulfonă comercială [89]. 

 

Structura chimică a polisulfonelor este responsabilă pentru proprietățile lor termice și 

mecanice excelente. Stabilitatea termică ridicată este asigurată de gruparea difenilen sulfonă 

care oferă proprietăți mecanice ridicate, rezistență mare la oxidare și ignifugare excelentă, dar 

face polimerul rigid. Flexibilitatea lanțului polimeric este asigurată de legăturile eterice care 

contribuire de asemenea la stabilitatea termică [90]. 

Polisulfona este o alegere ideală pentru dezvoltarea membranelor cu aplicații 

biomedicale, în special în domeniul hemodializei, datorită biocompatibilității sale intrinseci și 

citotoxicității scăzute oferite de grupările chimice alchil sau aril sulfonă din structura sa, 

permeabilitate ridicată pentru proteinele cu greutate moleculară mică, capacitate mare de 

reținere a endotoxinelor și rezistență ridicată în timpul sterilizării. Au fost propuse diferite 

metode de modificare a membranei, cele mai multe dintre ele fiind axate pe creșterea 

hidrofilicității membranei [93].Membranele de polisulfonă pot fi modificate prin încorporarea 

de umpluturi nanometrice sau macromolecule în matricea polimerului sau prin funcționalizarea 

suprafeței membranei pentru a controla microstructura acesteia, îmbunătățind astfel 

proprietățile de flux și anti-murdărire.  



 Mădălina OPREA 

 

15 
 

Capitolul II 

Nanocompozite pe bază de celuloză bacteriană 

funcționalizată și poli(3-hidroxibutirat-co-3-

hidroxivalerat) 

 

Rezumat: Bureții din celuloză bacteriană (BC) sunt materiale valoroase pentru ingineria 

tisulară și medicina regenerativă, datorită biocompatibilității și rețelei de fibre nano-

dimensionate cu porozitate deschisă interconectată. Cu toate acestea, instabilitatea lor în 

mediul fiziologic și proprietățile mecanice slabe sunt principalele probleme care trebuie 

rezolvate pentru a obține schele tridimensionale adecvate pentru regenerarea țesuturilor. În 

această lucrare, un poliester bacterian, poli (3-hidroxibutirat-co-3-hidroxivalerat) (PHBV) și 

o metodă simplă de impregnare au fost utilizate pentru a îmbunătăți proprietățile bureților din 

BC pentru aplicații biomedicale. Suprafața foarte hidrofilă a BC a fost funcționalizată prin 

aminare (BCA) pentru a-și îmbunătăți afinitatea față de PHBV. Absorbția PHBV în bureții 

BC și BCA a depins de concentrația de PHBV și a fost confirmată prin spectroscopie în 

infraroșu cu transformată Fourier și prin creșterea densității după impregnare. Investigația 

SEM a arătat că PHBV a fost depus pe rețeaua nanofibroasă BC, în unele condiții formând o 

structură tridimensională ordonată sub formă de fagure, cu pori micrometrici uniformi. 

Analizele termogravimetrice și cinetice au evidențiat o întârziere a degradării termice pentru 

bureții nanocompoziți BCA față de cei BC și o creștere a energiei de activare a degradării față 

de PHBV pur. S-a obținut o rezistență mai bună la compresie pentru bureții nanocompoziți 

BCA/PHBV datorită interacțiunilor crescute dintre polimer și substratul de celuloză aminată. 

Testele de gonflare au arătat că bureții BC și BCA nu au rezistat și s-au dezintegrat complet 

în 90 de minute de incubare în soluție salină tamponată cu fosfat, dar s-a obținut o bună 

stabilitate în acest mediu fiziologic simulat după impregnarea cu PHBV. Gradul de gonflare 

a variat între 1200% și 2400% pentru BC/PHBV și între 700% și 1200% pentru bureții 

BCA/PHBV, valorile fiind suficient de mari pentru a permite difuzia apei și transportul 

nutrienților. Prin urmare, acești bureți nanocompoziți BC/PHBV și BCA/PHBV obținuți cu 

ușurință, cu proprietăți îmbunătățite, ar putea fi o opțiune promițătoare de scaffolduri pentru 

inginerie tisulară. 
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2. Materiale și metode 

2.1 Materiale 

Pulberea de poli (3-hidroxibutirat-co-3-hidroxivalerat) (2% hidroxivalerat) a fost 

achiziționată de la Goodfellow (Cambridge Ltd. UK) și cloroformul (99%) de la Chimreactiv 

(România). Membranele de celuloză bacteriană au fost produse în cultură statică de tulpina 

bacteriană Gluconacetobacter Xylinus DSM 2004 (Institutul Leibniz DSMZ, Colecția 

Germană de Microorganisme și Culturi celulare) în condițiile menționate într-un studiu 

anterior [137]. Defibrilarea membranelor BC a fost efectuată mai întâi cu un blender timp de 

15 minute rezultând un gel, apoi folosind o moară coloidală verticală cu recirculare timp de 2 

ore și în final într-un Microfluidizator LM20 (Microfluidics, SUA) pentru 10 treceri. (3- 

Aminopropil)trietoxisilanul (APS, 99%) de la Sigma Aldrich (Germania), etanolul (99%) și 

acidul acetic glacial (99%) de la Chimreactiv (România) au fost utilizate fără purificare pentru 

a grefa grupări amino pe suprafața BC. NaCl, Na2HPO4, KCI și KH2PO4 de calitate analitică 

au fost achiziționate de la Sigma Aldrich (Germania). 

2.2 Funcționalizarea suprafeței BC 

Modificarea chimică a suprafeței BC a fost efectuată în trei etape principale: (i) APS 

(1%) a fost dispersat sub agitare magnetică într-un amestec de etanol și apă (90/10) și pH-ul 

a fost ajustat la 4 prin adăugarea de acid acetic glacial; (ii) s-a adăugat o cantitate de 100 g 

suspensie BC în apă (1%) și componentele au fost omogenizate sub agitare magnetică, timp 

de 2 ore la temperatura camerei; (iii) amestecul omogenizat a fost menținut la 100 ◦C timp de 

2 ore sub reflux pentru funcționalizarea suprafeței BC. Tratamentul termic a inițiat formarea 

de legături covalente între grupările silanol din APS și grupările hidroxil de la suprafața BC. 

BC grefat cu grupări amino a fost notat ca BCA. 

2.3 Sinteza bureților nanocompoziți 

Suspensiile BC și BCA în apă au fost liofilizate timp de 72 de ore folosind un 

echipament FreeZone 2,5 L (Labconco, SUA). Liofilizarea este o metodă ecologică, utilizată 

în mare măsură în industria alimentară și farmaceutică, fiind o practică standard în procesarea 

industrială a penicilinei, hormonilor, plasmei sanguine și vitaminelor [138, 139]. Bureții BC 

și BCA obținuți (Fig. 1 a) au avut o densitate medie de 0,021 și 0,019 g cm-1. Soluțiile PHBV 

au fost preparate prin dizolvarea pulberii de polimer în cloroform sub agitare magnetică timp 

de 90 min la 80 ◦C. Cloroformul este alegerea optimă pentru dizolvarea PHB sau PHBV și 

este utilizat pe scară largă pentru a obține scaffolduri sau materiale pentru uz biomedical [140, 

141]. Bureții de celuloză au fost imersați în soluțiile PHBV (Fig. 1 b) pentru diferite intervale 
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de timp și apoi uscați într-o etuvă cu vid la 40 ◦C timp de 30 de minute pentru a se îndepărta 

complet solventul. Pentru impregnare au fost utilizate soluții PHBV cu o concentrație de 0,1, 

0,2 și 1%, rezultând bureți nanocompoziți BC și BCA. Aceștia au fost notați ca BC/PHBV0.1, 

BC/PHBV0.2 și BC/PHBV1 și, în mod similar, pentru nanocompozitele BCA. 

 

 

Capitolul III 

Membrane din acetat de celuloză încărcate cu zinc 

pentru potențiale aplicații biomedicale 

 

Rezumat: Acest studiu prezintă sinteza cu succes a membranelor de acetat de celuloză 

încărcate cu zinc cu proprietăți antibacteriene și potențiale aplicații biomedicale. Principalul 

scop al acestei lucrări a fost obținerea de materiale hibride prin sinteza in situ a compușilor pe 

bază de zinc pe suprafața membranelor polimerice, utilizând o metodă simplă bazată pe 

impregnarea cu săruri de zinc și precipitare alcalină. Analizele FT-IR și SEM au fost utilizate 

pentru a releva caracteristicile morfo-structurale, iar stabilitatea termică a fost investigată prin 

TGA și DSC. Gradul de gonflare și proprietățile antibacteriene au fost, de asemenea, studiate 

pentru a determina dacă membranele obținute sunt adecvate pentru a fi utilizate în vindecarea 

rănilor. 

 

1. Materiale și metode 

 

1.1 Sinteza membranelor hibride 

Trei soluții de săruri de zinc au fost preparate prin dizolvarea diferitelor procente (1, 2 

și 5%) de acetat de zinc dihidrat (Lach Ner, Cehia) în apă distilată, sub agitare magnetică la 

temperatura camerei. Membranele comerciale de acetat de celuloză (Prat Dumas, Franța) au 

fost plasate în vase Petri care conțineau 10 ml din soluția corespunzătoare de acetat de zinc sau 

apă distilată în cazul probei curate. Hidroxidul de amoniu diluat (28-30%, Sigma Aldrich) a 

fost pulverizat uniform peste membrane pentru a iniția precipitarea compușilor de zinc și pentru 

a asigura deacetilarea acetatului de celuloză, favorizând astfel interacțiunile dintre matricea 

celulozică și compușii de zinc formați prin precipitare alcalină. După 24 de ore de impregnare, 
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membranele modificate au fost uscate la 80°C într-o etuvă de laborator cu vid pentru a 

îndepărta excesul de umiditate și solvenții reziduali. 

 

 

Capitolul IV 

Membrane din acetat de celuloză funcționalizate cu eter 

coroană cu potențiale aplicații în osteointegrare 

 

Rezumat: Datorită proprietăților sale inerente și disponibilității largi, acetatul de celuloză este 

un candidat extrem de competitiv pentru producerea de membrane polimerice. Cu toate acestea, 

pentru cele mai bune rezultate în anumite aplicații, este necesară modificarea membranei pentru 

a minimiza interacțiunile nedorite și pentru a introduce noi caracteristici polimerului. În acest 

studiu, suprafața membranelor comerciale de acetat de celuloză a fost funcționalizată cu eter 

4’-aminobenzo-15-coroana-5, folosind o abordare de legare covalentă. Scopul principal a fost 

îmbunătățirea capacității de biomineralizare a membranelor, făcându-le astfel materiale 

prospective pentru aplicații de regenerare osoasă. Mecanismul de reacție propus a fost 

confirmat prin analizele XPS și RMN, în timp ce prezența agenților de funcționalizare în 

structura membranelor a fost evidențiată prin spectrele ATR FT-IR și Raman. Efectele 

procesului de funcționalizare asupra morfologiei, proprietăților termice și mecanice ale 

membranelor au fost studiate prin SEM, TGA și teste de tracțiune. Rezultatele obținute au 

arătat că membranele de acetat de celuloză au fost funcționalizate cu succes cu eter coroană și 

au oferit o bună înțelegere a interacțiunilor care au avut loc între polimer și agenții de 

funcționalizare. Mai mult decât atât, rezultate promițătoare au fost obținute în timpul studiilor 

de biomineralizare Taguchi. Imaginile SEM, cartografierea EDS și spectrele XRD au indicat 

faptul că membranele CA-AB15C5 prezintă o capacitate superioară de reținere a ionilor de 

Ca2+, ceea ce determină o depunere accentuată de fosfat de calciu pe fibrele polimerice 

modificate, comparativ cu membrana CA curată. 
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2. Materiale și metode 

 

2.1 Materiale 

Membrane comerciale de acetat de celuloză (diametru 47 mm, porozitate 0,45 µm) au 

fost furnizate de Prat Dumas Franța. Hidroxidul de sodiu (98%, Sigma Aldrich), etanolul (96%, 

Chimreactiv), acidul acetic (99%, Chempur), etanolamina (99%, Sigma Aldrich), 

glutaraldehida (25%, Sigma Aldrich) și eterul 4'-aminobenzo- 15-coroana-5 (97%, Sigma 

Aldrich) au fost utilizate fără purificare suplimentară pentru funcționalizarea membranei. 

Pentru studiile de mineralizare au fost utilizate clorură de calciu (94%, Roth), acid clorhidric 

(37%, Sigma Aldrich), tris(hidroximetil)aminometan (99,8%, Sigma Aldrich) și fosfat disodic 

anhidru (99%, Sigma Aldrich). Apa utilizată în toate experimentele a fost apă distilată. 

 

2.2 Funcționalizarea suprafeței membranelor cu AB15C5 

Prima etapă a constat în deacetilarea parțială a membranelor de acetat de celuloză 

folosind o soluție de NaOH 5%. Membranele au fost scufundate în soluția de NaOH timp de 

24 de ore la temperatura camerei. Apoi suprafaţa membranelor a fost funcţionalizată cu 

etanolamină (6 ore, 40 °C) şi glutaraldehidă (2 ore, 40 °C); ambele reacții au fost efectuate sub 

agitare magnetică în mediu de NaOH. Funcționalizarea cu AB15C5 a fost efectuată într-un 

mediu etanolic ușor acid, sub agitare magnetică, timp de 2 ore la 40 °C. După fiecare etapă, 

membranele au fost clătite bine cu apă distilată pentru a îndepărta orice compuși nereacționați. 

Probele au fost uscate timp de 72 de ore la temperatura camerei înainte de caracterizare. 

 

2.3 Biomineralizarea membranelor funcționalizate 

Studiile de biomineralizare au fost efectuate folosind metoda de înmuiere alternativă 

descrisă de Taguchi și colab. [234]. Probele au fost mai întâi incubate într-o soluție de CaCI2 

200 mM la 37 °C timp de 24 de ore. pH-ul soluţiei a fost ajustat la 7,4 utilizând HCl şi bază 

Tris. Apoi, membranele au fost clătite cu apă distilată și incubate pentru încă 24 de ore într-o 

soluție de Na2HPO4 120 mM la 37 °C. Ciclul a fost repetat de două ori. În cele din urmă, 

membranele au fost clătite cu apă distilată și uscate timp de 72 de ore la 37 °C înainte de 

caracterizare. 

 

 

 

 



Materiale polimerice pentru aplicații în hemodializă și osteointegrare 
 

20 

 

Capitolul V 

O nouă generație de membrane pe bază de polisulfonă și 

oxid redus de grafenă funcționalizat cu eter coroană cu 

potențiale aplicații în hemodializă 

 

Rezumat: Otrăvirea cu metale grele este o afecțiune de sănătate rară cauzată de acumularea de 

ioni de metal toxici în țesuturile moi ale corpului uman care poate pune viața în pericol dacă 

nu este tratată. În cazul intoxicațiilor severe, hemodializa este metoda cea mai eficientă pentru 

o eliminare rapidă a ionilor metalici din fluxul sanguin, prin urmare, dezvoltarea membranelor 

de hemodializă cu capacitate superioară de reținere a ionilor metalici prezintă un mare interes 

de cercetare. În studiul de față, membranele sintetice de polisulfonă au fost modificate cu oxid 

de grafenă redus funcționalizat cu eter coroană, un compus organic cu capacitate mare de 

complexare a ionilor metalici. Caracteristicile fizico-chimice ale membranelor compozite au 

fost determinate prin analizele FT-IR, Raman, XPS și SEM, în timp ce eficiența lor în reținerea 

ionilor metalici a fost evaluată prin analiza ICP-MS. Rezultatele obținute au arătat că 

stabilitatea termică a oxidului de grafenă redus a fost îmbunătățită după funcționalizarea cu 

eter coroană și că prezența umpluturii carbonice a influențat morfologia membranelor în ceea 

ce privește dimensiunile porilor și grosimea membranei. Mai mult decât atât, capacitatea de 

reținere a ionilor de Cu2+ din soluția de alimentare sintetică a fost de până la trei ori mai mare 

în cazul membranelor compozite comparativ cu cele curate. 

 

1. Materiale și metode 

 

2.1 Materiale 

Polisulfona cu greutate moleculară medie de 35.000 g/mol și formă de pelete a fost 

achiziționată de la Sigma Aldrich (St. Louis, MO, SUA) și utilizată ca polimer de bază în 

soluția de turnare a membranei. N,N-dimetilformamida (DMF) cu puritate analitică de 99,8% 

a fost achiziționată de la Sigma Aldrich și utilizată ca solvent. Oxidul de grafenă redus cu 

tetraetilenă-pentamină (rGO-NH2) (Nanoinnova) a fost folosit ca umplutură funcțională pentru 

modificarea membranei. Clorura cianurică (CC) și eterul 4’-aminobenzo-15-coroană-5 (CE), 

utilizate pentru funcționalizarea rGO-NH2, au fost obținute de la Sigma Aldrich. Toate 

substanțele au fost utilizate așa cum au fost primite, fără purificare prealabilă. 
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2.2 Funcționalizarea rGO-NH2 cu CE 

Oxidul de grafenă redus cu tetraetilenpentamină a fost ales pentru acest experiment, 

deoarece conține grupări amino (NH2) foarte reactive la suprafața sa, facilitând astfel procedura 

de funcționalizare. În primul rând, rGO-NH2 a fost dispersat în DMF prin ultrasonare la 

amplitudine mică timp de 30 de minute, pe baie de gheață pentru a preveni supraîncălzirea. 

După ce s-a obținut o dispersie uniformă, clorura cianurica a fost adăugată în amestec sub 

agitare magnetică și temperatura a fost setată la 40 °C. Sub influența temperaturii, atomii de 

clor din clorura cianurică reacționează cu grupările amino de la suprafața rGO-NH2 formând 

legături amino. Pentru ca eficacitatea reacţiei să fie ridicată, soluţia a fost menţinută în aceste 

condiţii timp de 2 ore. Ulterior, temperatura a fost crescută la 70 °C și a fost adăugat eterul 

coroană în amestec. Mecanismul de reacție dintre eterul coroană și clorura cianurică este 

similar cu cel descris anterior, mai precis, grupările amino din structura eterului coroană 

reacționează cu atomii de clor din clorura cianurică formând legături amino. Mecanismul 

teoretic al reacției de funcționalizare este ilustrat în Schema 1. După 2 ore, dispersia a fost 

filtrată folosind o membrană de teflon (0,4 um diametru al porilor) și uscată într-o etuvă de 

laborator cu vid timp de 48 de ore la 40 °C. Pulberea fină, neagră rezultată a fost supusă în 

continuare caracterizării pentru a demonstra că funcționalizarea a avut succes. 

 

2.3 Sinteza membranelor compozite PSF/rGO-NH2-CE 

Prima etapă a constat în dizolvarea peletelor de PSF în DMF sub agitare magnetică, 

timp de 3 ore la 50 °C pentru a obține o soluție de PSF de concentrație 12%. După dizolvarea 

completă a polimerului, s-a adăugat o cantitate mică de rGO funcționalizat (1 %) și soluția a 

fost ultrasonată timp de 10 minute pe baie de gheață pentru a asigura o dispersie uniformă a 

umpluturii. Ultrasonarea a fost realizată la amplitudine mică pentru a preveni ruperea 

legăturilor formate între oxidul de grafenă redus și eterul coroană. Membranele au fost apoi 

preparate prin inversare de fază. Procedura de inversare de fază a constat în turnarea soluției 

polimerice răcite pe o placă de sticlă și scufundarea plăcii într-o baie de coagulare care conține 

un non-solvent, în acest caz apă distilată. Datorită schimbului de solvent și non-solvent, a avut 

loc precipitarea polimerului și s-a format o membrană asimetrică. Aceeași procedură a fost 

urmată pentru prepararea membranei PSF curate și ambele membrane rezultate au fost păstrate 

în apă distilată înainte de caracterizare. 
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Capitolul VI 

Concluzii generale 

În capitolul I este prezentată motivația alegerii temei pentru această teză, importanța, 

noutatea și actualitatea ei, precum și încadrarea acesteia în preocupările internaționale și 

naționale. Este formulată ipoteza de cercetare și sunt evidențiate obiectivele științifice pentru 

rezolvare în cadrul cercetării. Este prezentat, pe scurt, conținutul lucrării, cu sublinierea 

rezultatelor obținute. De asemenea, sunt descrise: istoria membranelor polimerice, principiile 

din spatele metodei de inversare a fazelor, metodele utilizate pentru optimizarea proprietăților 

și performanțelor membranelor și principalii polimeri utilizați in tehnologia membranelor. 

În capitolul II este prezentată sinteza și caracterizarea nanocompozitelor pe bază de 

celuloză bacteriană funcționalizată și poli(3-hidroxibutirat-co-3-hidroxivalerat) și se pot 

desprinde următoarele concluzii: 

• Materialele nanocompozite pe bază de PHBV și BC sau BC aminat (BCA) au fost obținute 

folosind o metodă simplă de impregnare. 

• Vârfurile suplimentare din spectrele FT-IR, observate după adăugarea de PHBV, confirmă 

formarea unei structuri nanocompozite; coroborând aceste rezultate cu imaginile SEM, se 

poate spune că o structură dublu stratificată stabilă chimic a fost formată de cei doi polimeri. 

• O stabilitate termică îmbunătățita a fost observată pentru BCA/PHBV: temperatura de 

degradare de debut a BCA a fost deplasată de la 284 °C in cazul BC până la 325 °C iar 

analiza cinetică a arătat o energie de activare de degradare mai mare pentru BCA/PHBV 

comparativ cu PHBV. 

• Structura dublu stratificată a bureților nanocompoziți BC/PHBV și BCA/PHBV și 

hidrofilicitatea scăzută a acestora a dus la o stabilitate mai mare în mediul fiziologic 

simulat, dezintegrarea bureților nanocompoziți fiind prevenită în timpul gonflării în mediul 

PBS. 

În capitolul III este prezentată sinteza și caracterizarea membranelor din acetat de 

celuloză încărcate cu zinc pentru potențiale aplicații biomedicale și se pot desprinde 

următoarele concluzii: 

• A fost dezvoltată o metodă ușoară de modificare a membranelor de acetat de celuloză 

bazată pe impregnarea cu soluție de săruri de zinc urmată de precipitare alcalină.  
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• Analizele FT-IR, SEM și EDS au evidențiat încărcarea cu succes cu compuși antibacterieni 

pe bază de zinc, în special hidroxid de zinc, ioni complecși de tetraaminezincat și oxid de 

zinc, și distribuția lor omogenă în structura membranelor. 

• Din evaluările antibacteriene, se poate concluziona că membranele CA încărcate cu zinc au 

o activitate antibacteriană bună împotriva tulpinilor bacteriene Gram-pozitive și Gram-

negative, un conținut mai mare de zinc având ca rezultat o inhibare mai pronunțată a 

creșterii microbiene.  

În capitolul IV este prezentată sinteza si caracterizarea membranelor din acetat de 

celuloză funcționalizate cu eter coroană cu potențiale aplicații în osteointegrare și se pot 

desprinde următoarele concluzii: 

• A fost dezvoltată o metodă de funcționalizare covalentă a membranelor de acetat de 

celuloză cu eter 4’-aminobenzo-15-coroană-5, folosind etanolamină ca agent de modificare 

și glutaraldehidă ca moleculă de legătură.  

• Vârfurile suplimentare prezente în spectrele FT-IR si Raman ale membranelor 

funcționalizate au confirmat prezența agenților de modificare în structura membranelor.  

• Succesul reacției de funcționalizare și validarea mecanismului de reacție propus a fost 

asigurat de analizele XPS și RMN, mai precis de apariția unui nou peak C=N la 400,4 eV 

în spectrele N1s și a unui vârf de carbon aromatic la 285,52. eV în spectrele C1s ale CA-

AB15C5, precum și în analiza RMN.  

• În urma studiilor de biomineralizare, s-a observat din analizele SEM, EDS și XRD că 

membranele funcționalizate au o capacitate superioară de reținere a ionilor de Ca2+, aceasta 

determinând o depunere accentuată de hidroxiapatită pe fibrele polimerice modificate 

comparativ cu membrana CA curată. 

În capitolul V este prezentată sinteza si caracterizarea membranelor membrane pe bază 

de polisulfonă și oxid redus de grafenă funcționalizat cu eter coroană cu potențiale aplicații în 

hemodializă și se pot desprinde următoarele concluzii: 

• În timpul acestui studiu au fost obținute membrane compozite PSF/rGO-NH2-CE pentru 

reținerea metalelor grele. Inițial, oxidul de grafenă redus a fost funcționalizat cu eter 

coroană, un compus cu o mare capacitate de a complexa ionii metalici.  

• S-a observat că oxidul de grafenă redus funcționalizat a avut o stabilitate termică mai mare 

datorită efectului de protecție termică al inelului benzenic din structura eterului coroană 

atașat.  



Materiale polimerice pentru aplicații în hemodializă și osteointegrare 
 

24 

 

• rGO-NH2-CE a fost identificabil în structura PSF, aspect confirmat de noile peakuri FT-IR 

la 1651 cm–1 și 1735 cm–1 atribuite legăturilor N–H și C=O din structura rGO funcționalizat 

și, de asemenea, prin prezența benzilor D (1350 cm–1) și G (1580 cm–1) în spectrele Raman 

ale membranelor compozite.  

• Rezultatele obținute in analiza ICP-MS au arătat că membranele compozite PSF/rGO-NH2-

CE au prezentat o capacitate de adsorbție a ionilor metalici de până la trei ori mai mare în 

comparație cu cele din PSF pur. 

 

 

Capitolul VII 

Contribuții originale și realizări științifice în domeniul de 

cercetare 

Cele mai importante aspecte de originalitate sunt:  

• Utilizarea de poli(3-hidroxibutirat-co-3-hidroxivalerat) pentru îmbunătățirea stabilității in 

mediul fiziologic a materialelor pe bază de celuloză. 

• Utilizarea moleculei linker etanolamină ca alternativă rentabilă din punct de vedere 

economic la aminosilanii utilizați in mod convențional pentru funcționalizarea 

materialelor pe bază de celuloză și studierea mecanismului de reacție dintre etanolamina 

și substratul celulozic. 

• Dezvoltarea unor metode facile de modificare a materialelor pe bază de celuloză în scopul 

conferirii de proprietăți antibacteriene si îmbunătățire a capacității de biomineralizare in 

vitro pentru aplicații în osteointegrare. 

• Testarea versatilității metodelor de modificare dezvoltate prin aplicarea acestora și pentru 

un agent de umplutură (oxid de grafenă redus) în scopul creșterii capacității de retenție a 

ionilor metalici pentru aplicații în hemodializă.  
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