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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
copolimer pe baza de chitosan modificat cu
poli(benzofuran-co-acid arilacetic), cu aplicati n
domeniul medical, farmaceutic si al protectiei mediului.
Procedeul conform inventiei constd Tn reactia de
deschidere a ciclului lactonic din structura
poli(benzofuran-co-acid arilacetic) de catre gruparea
amino libera din structura chitosanului, la reflux, fara

adaugarea catalizatorilor, timp de 48 h, rezultdnd un
copolimer modificat sub formd de conglomerate, cu
suprafata rugoasa, eterogena, fiind biodegradabil, bio-
activ, biocompatibil, adecvat pentru legarea covalenta
a diverselor molecule.
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CHITOSAN MODIFICAT CU POLI(BENZOFURAN-CO-ACID ARILACETIC)

Inventia se refera la un nou copolimer obtinut prin modificarea chitosanului cu
poli(benzofuran-co-acid arilacetic) si la un procedeu de sintezd al acestuia.
Chitosanul modificat cu poli(benzofuran-co-acid arilacetic) rezultat este insolubil in
apa, continand in structura sa grupari carboxil, grupari fenolice si legaturi amidice.
Insolubilitatea acestuia in apa il face atractiv pentru diverse aplicatii, precum
eliberarea controlata a proteinelor sau medicamentelor la locuri {intéd din organismul
uman dar si pentru eliminarea diverselor tipuri de poluanti (metale grele, compusi

organici) prezenti in ape si soluri.

Polimerii naturali, in special polizaharidele, au atras atentia a numerosi
cercetatori in ultimele decenii, datoritd diversitatii substantelor produse de
organismele vii [1]. Chitosanul este singurul biopolimer cationic pseudonatural,
sintetizat prin hidroliza bazica a gruparilor acetil din chitina, fiind destinat aplicatiilor
din domeniul medical, farmaceutic si al protectiei mediului sub forma de material
folosit in eliberarea controlatd a proteinelor sau medicamentelor, precum si ca
absorbant pentru diverse categorii de poluanti prezenti in ape si soluri [2-4]. Se
cunoaste faptul ca acesta este hidrofil, versatil, cu o structura flexibila si prezinta o
bund capacitate de complexare, datoritéd interactiunilor specifice dintre gruparile
amino si metalele grele [5]. Chitosanul detine de asemenea excelente proprietati
biologice, precum biodegradabilitate in organismul uman, proprietati imunologice,
antibacteriene si regenerative [6]. Cercetarile la nivel international s-au concentrat pe
dezvoltarea unor metode [7,8] de imbunétatire a capacitati de adsorbtie prin
modelarea chitosanului sub forma de membrane, microsfere, geluri, filme sau
modificarea lui prin reactii de copolimerizare cu alti polimeri, precum poliacrilonitril[9],
xantat [10], polianilina [11], poli(vinilalcool) [12], poli(vinilamin&) [13], poliacrilamida
[14], prin reticulare cu glutaraldehida [15], substitutie grupari amino- sau hidroxil-,
legare covalenta a etilenglicol diglicidil eter [16], impregnare pe suprafata, etc.

Scopul principal al inventiei este reprezentat de obtinerea unui copolimer pe
bazd de chitosan modificat cu poli(benzofuran-co-acid arilacetic) printr-o metoda

simpla, economica si ecologica, aplicand principiile ,chimiei verzi”. Sinteza acestuia,
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a carui formuld chimica este descrisd mai jos, are loc intr-o singura etapa fara a

utiliza catalizatori.

Chitosan modificat cu poli(benzofuran-co-acid arilacetic)

Datorita gruparilor carboxil libere aflate in structura poli(benzofuran-co-acid
arilacetic), acesta poate fi usor atasat de diverse suprafete, devenind astfel invelig
polimeric. De asemenea gruparile lactonice din structura polimerului permit
functionalizarea prin simpla deschidere a ciclului in urma utilizarii unor compusi ce
contin in structurd grupari amino, realizadndu-se astfel noi materiale polimerice cu
proprietati de adsorbtie, ce pot fi utilizate pentru eliberarea controlatd a proteinelor
sau medicamentelor la locuri tinta din organismul uman dar si pentru eliminarea
diverselor tipuri de poluanti (metale grele, compusi organici) din mediul inconjurator.
Pentru aceasta, copolimerul nou sintetizat trebuie sa nu fie toxic, sa prezinte diferite
proprietati precum biodegradabilitate, bioactivitate, biocompatibilitate si sa permita

legarea covalenta a diverselor molecule.
Explicarea pe scurt a schemelor si figurilor:

Schema 1: Sinteza copolimerului 3 prin modificarea chitosanului 1 cu
poli(benzofuran-co- acid arilacetic) 2.

Figura 1: Spectrele FTIR ale chitosanului 1, respectiv ale poli(benzofuran-co- acid
arilacetic) 2 si ale chitosanului modificat cu poli(benzofuran-co-acid arilacetic) 3.
Pentru a demonstra atasarea lantul polimeric 2 pe structura chitosanului am utilizat
spectroscopia FTIR; in aceasta figura sunt reprezentate comparativ spectrele
chitosanului 1, ale poli(benzofuran-co- acid arilacetic) 2 si ale copolimerului 3 rezultat

in urma modificarii chitosanului cu poli(benzofuran-co-acid arilacetic). In spectrul
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FTIR al chitosanului 1 se observa prezenta benzilor caracteristice: la 3435 cm™’
banda extrem de larga specifica gruparilor -OH si -NHz, la 2872 cm™ si 2921 cm”
cele corespunzatoare gruparilor -CH si -CHz, intre 1602-1645 cm™' cele atribuite
vibratiei legaturii N-H din gruparea amino, iar intre 1156-1323 cm™! cele ale legaturii
-C-N-. Intre 1381-1457 cm™' reg&sim benzile specifice vibratiei legaturii —C-H din -
CHOH-, iar intre 991-1078 cm™" cele ale legaturii —C-O- din gruparea —COH. in ceea
ce priveste spectrul polimerului 2 de remarcat sunt cele doud benzi de absorbtie
corespunzatoare legaturi C=0 situate la 1730 cm™ pentru gruparea carboxil,
respectiv la 1800 cm' pentru ciclul lactonic. In spectrul 3 se constatd cateva
modificari majore si anume: o diminuare a intensitatii benzilor corespunzatoare
legaturii C=0 din gruparea carboxil situata la lungimea de unda de 1724 cm™ si a
legaturii C=0 atribuita benzofuranonei situatd la 1792 cm™ in spectrul FTIR al
poli(benzofuran-co- acid arilacetic) 2, ceea ce indica formarea gruparii amidice prin
deschiderea ciclului lactonic si atasarea moleculei de chitosan de lantul polimeric.
Gruparea amidica este totodata confirmata prin aparitia unei benzi intense la
lungimea de unda de 1612 cm™ in spectrul FTIR al 3, evidentiind vibratia de formare
a legaturii —CO-NH.

Figura 2: Curba termogravimetrica a chitosanului 1, a poli(benzofuran-co-acid
arilacetic) 2, respectiv a chitosanului modificat cu poli(benzofuran-co-acid arilacetic)
3 de la temperatura camerei pana la 800 °C. in conditii de stres termic, chitosanul 1
prezintd 3 etape de degradare: o pierdere masica de 9,9% intre 39°C — 151°C,
corespunzatoare eliminarii moleculelor de apa absorbite in structura polizaharidica si
0 a doua de 39% incepand de la 230°C si continuand pana la 360°C, asociatd cu
descompunerea legaturii glicozidice a chitosanului, ultima etapa avand loc dupa
360°C fiind cea de degradare totald a chitosanului. Se observd o tendinta de
accelerare a descompunerii materiei organice in cazul curbei de pierdere masica a
chitosanului modificat 3 fatd de polimerul 2, fapt care se datoreaza numarului mai
mare de grupéri hidroxil prezente Tn urma legarii covalente a polimerului de chitosan.
Astfel, pentru polimerul 2 se inregistreazad o pierdere masica initiala de 6,9% la
temperatura de 284°C (asociata decarboxilari), urmatd de o continua
descompunere, atingdnd 100% la temperatura de 500°C. in ceea ce priveste noul
material 3, se observa o pierdere masica de 61%, caracterizata prin 2 etape: prima
intre 45°C -105°C (13% pierdere masica) si cea de-a doua intre 200°C - 480°C (48%
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pierdere masica), putand fi atribuita degradarii structurii polizaharidice a moleculei de
chitosan. Dupa prima etapa se constatd un echilibru la 108°C, ca urmare a
descompunerii moleculelor de apa, formandu-se noi structuri care sunt stabile pana
la atingerea unei temperaturi suficient de ridicate. Noul material este descompus

complet la temperatura de 570°C.

Figura 3: Imagini de microscopie electronica cu scanare (SEM) a: (a) chitosanului 1,
(b) poli(benzofuran-co-acid arilacetic) 2, respectiv (c) chitosanului modificat cu
poli(benzofuran-co-acid arilacetic) 3. Din punct de vedere morfologic sunt evidentiate
modificari importante, astfel ca, chitosanul 1 are o suprafata neteda, omogena,
pliata, pe cand polimerul 2 are o structura morfologica de tip arbore, iar chitosanul
modificat 3 se prezinta sub forma de conglomerate cu aspect de conopida.
Suprafata rugoasa, eterogena a copolimerului 3, cu o abundenta de pori, il face

pretabil pentru diverse aplicatii sub forma de adsorbant.

Tabel 1: Compozitia chimicd atomcd procentuald a chitosanului 1 respectiv a
chitosanului modificat cu poli(benzofuran-co-acid arilacetic) 3 determinata din
spectrele EDX. In urma investigatiei chimice a 1 si 3, s-au remarcat schimbéri in
ceea ce priveste procentele atomice ale C si N. Astfel, dupa modificarea 1, apare o
diminuare a procentelor atomice ale azotului, de la 11,07% la 3,34% in cazul
copolimerului rezultat 3. De asemenea se observa o crestere a procentului de C la 3
in comparatie cu 1, de la 49,76% la 64,83%. Modificarile aparute in concentratiile
procentuale atomice ale carbonului si azotului denota legarea polimerului 2 de lantul

chitosanic 1.

Fiind cunoscut faptul ca gruparea lactonica ofera multe oportunitati de
functionalizare, am recurs in scopul prepararii acestui nou material 3, la reactia non-
cataliticd de deschidere a ciclului lactonic a polimerului 2 de catre gruparile amino
ale chitosanului 1, fiind luate in considerare principiile ,chimiei verzi’. Reactia are loc

la reflux fara catalizator.

Se prezintd in continuare un exemplu concret nelimitativ, de realizare a

inventiei:

Exemplul 1: intr-un balon cotat de 250 ml se cantaresc 2 g poli(benzofuran-

co-acid arilacetic) 2, 1 g chitosan 1 si se dilueaza cu 150 ml apa distilata si 20 ml
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metanol. Solutia obtinutd este introdusd in baie ultrasonica pentru 60 minute.
Reactia este lasata apoi la reflux timp de 48 ore, dupa care solventii sunt evaporati.
Peste solidul ramas in balon se adaugd un amestec de apa si metanol si se
ultrasoneaza 30 minute. Precipitatul rezultat (copolimerul 3) este filtrat si spalat
succesiv cu metanol si apa in vederea indepartarii materiilor prime nereactionate.

Dupa spalare, produsul copolimeric 3 este analizat.
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REVENDICARI

CHITOSAN MODIFICAT CU POLI(BENZOFURAN-CO-ACID ARILACETIC)

1. Copolimer pe baza de chitosan modificat cu poli(benzofuran-co-acid arilacetic),
caracterizat prin aceea ca este insolubil in apa si contine in structurd mai multe

grupari functionale: amino, carboxil, fenol si inele lactonice.

2. Un procedeu de modificare cu poli(benzofuran-co-acid arilacetic) a
chitosanului, caracterizat prin aceea ca se efectueaza printr-o reactie de
deschidere a ciclului lactonic din structura poli(benzofuran-co-acid arilacetic) de
catre gruparea amino libera aflata in structura chitosanului, reactie care are loc la

reflux fara adaugarea catalizatorilor, timp de 48 ore.
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DESENE

CHITOSAN MODIFICAT CU POLI(BENZOFURAN-CO-ACID ARILACETIC)
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Proba
%C %N C:N
Procent
atomic
1 49,754 11,069 4,608
3 64,838 3,383 20,042
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