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Rezumat 
Pornind de la faptul că materialele naturale disponibile pentru o gamă largă de aplicaţii sunt 

reprezentate în general de către polizaharide şi acestea pot avea activitate antimicrobiană – cazul chitosanului 
şi al celulozei, însă, pentru a prezenta proprietăţi specifice, s-au obţinut  135 materiale modificate chimic prin 

funcţionalizarea prin impregnare, prin metoda SIR (Solvent Impregnated Resin), a chitosanului şi a celulozei 

cu săruri cuaternare de amoniu, săruri de fosfoniu şi săruri cu sulf şi azot.  

Materialele obţinute au fost caracterizate prin metode fizico-chimice precum: spectroscopie în 
infraroşu cu transformata Fourier, FT-IR, microscopie electronică de scanning, SEM şi spectrometrie de raze 

X cu dispersie de energie, EDX. De asemenea, a fost determinată suprafaţa specifică prin metoda BET. 

Studiile microbiologice au fost realizate atât pe inocul bacterian heterotrof, cât şi pe tulpini 

specifice aparţinând American Type Culture Collection (ATCC), stabilindu-se activitatea antimicrobiană (număr 
de colonii bacteriene, rata de inhibiţie etc.). Pentru a pune în evidenţă aceaste efecte asupra bacteriilor Gram-

negative studiile au fost efectuate pe materiale însămânţate cu tulpini de Escherichia coli ATCC 25922 şi 

Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, în timp ce efectul materialelor asupra bacteriilor Gram-pozitive a fost 

testat pe tulpina de Staphylococcus aureus ATCC 25923. Pentru observarea activităţii antifungice a 

materialelor a fost utilizată tulpina de Candida albicans ATCC 10231 sau Candida parapsilosis ATCC 22019. 
Teza de doctorat este structurată în 2 părţi, 6 capitole.  
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NOTAȚII. ABREVIERI. ACRONIME 
 
AES - spectroscopie electronică Auger;  
AFM - microscopie de forţă atomică; 
ATCC - American Type Culture Collection; 

BC - celuloza bacteriană; 

BET - Brunauer, Emmett, Teller; 
C1 – poziţia carbonului la care este grefată gruparea hidroxil a carbonului anomeric;  
C2 - grupărilor amino; 

C3 - poziţia carbonului la care este grefată gruparea hidroxil cu activitate secundară; 
C6 - poziţia carbonului la care este grefată gruparea hidroxil cu activitate principală; 
CE – celuloză; 

CH - chitosan; 
CMPO - oxid octil(fenil)-N,N-di-sobutilcarboil-metil-fosfină; 

CNT - nanotuburi de carbon; 
DA - gradul de acetilare; 

DD - gradul de deacetilare; 

DDS - sisteme de livrare a medicamentelor(drug delivery systems); 

DDTMABr - bromură de dodecil-trimetil-amoniu; 

DDTPPBr - bromură de dodecil-trifenil-fosfoniu; 
DEA, DETA - analiză termică dielectrică; 

DEHPA - acid bis(2-etilhexil) fosforic; 
DLS - spectroscopie de corelaţie fotonică (Dynamic light scattering);   
DMDBTDMA - dimetil-dibutil-tetradecil-1,3-malon-amidă; 
DP - grad de polimerizare; 

DSC - calorimetrie cu scanare diferenţială; 

DTA - analiză termică diferenţială; 
EDX, EDS - spectrometrie de raze X cu dispersie de energie; 
EELS - spectroscopie cu pierderi de energie electronică; 
EHPNA – 2-etilhexil hidrogen pfosfonat; 
EPR, ESR - rezonanţă paramagnetică a electronilor/spin; 
FIM - microscopie ionică cu emisie de câmp; 
FT-IR - spectroscopie în infraroşu cu transformată Fourier; 

GO - oxid de grafen; 
GPC - cromatografie prin permeaţie pe gel; 

GtO - oxidul de grafit; 
H2O2 - peroxid de hidrogen; 
HDTBPBr  - bromură de tri n-butil-hexadecil-fosfoniu;  
HDTMACl - clorură de hexadecil-trimetil-amoniu;   
HMw - masă moleculară mare; 
HPC – hidroxilpropil celuloza; 

IET - tehnica excitaţiei impulsurilor; 

LMw - masă moleculară mică; 

M0 - probă martor; 
M1 - probă care conţine suport nefuncţionalizat; 
MALDI-TOF -spectrometrie de masă cu ionizare termică; 

MBS - spectroscopie Mössbauer; 
MBT – mercaptobenzotiazol; 

MCC - celuloza microcristalină;   
MFC - celuloza microfibrilată; 
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MRSA - Staphylococcus aureus rezistent la meticilină; 

NCC, CNC - celuloza nanocristalină; 

NTG - număr total de germeni; 
PCA – analiza componentelor principale; 

PCM – materiale cu schimbare de fază; 

PL – fotoluminiscenţă; 

PMMA – poli(metil metacrilat); 
RBS - spectroscopie cu retrodifuziune Rutherford; 
rGO - oxid de grafen redus; 
RMN - spectroscopie de rezonanţă magnetică nucleară; 
ROS – specii reactive de oxigen; 

SANS – metoda împrăştirii neutronilor lenţi; 
SAXS – metoda împrăştirii a razelor X lente; 
SEM - microscopie electronică de scanning; 

SIMS - spectrometrie de masă cu ioni secundari; 

SIR - răşina impregnată cu solvent; 
SPM - microscopie cu sondă de scanare; 

STM - microscopie de scanare cu efect tunel; 
SWCNT - nanotuburi de carbon cu un singur perete; 
TBP - tributilfosfat; 
TDTMABr - bromură de tetradecil-trimetil-amoniu; 

TEM - microscopia electronică cu transmisie; 

TGA - analiza termogravimetrică; 
Thio – tiouree; 

TL – termoluminiscenţă; 

TOPO - oxid trioctilfosfin;   
UFCcontrol - numărul de colonii de pe placa de control; 

UFCtest - numărul de colonii de pe placa de testat; 
UHMWPE - polietilenă cu greutate moleculară ultra mare;  
UV-VIS - spectroscopie ultraviolet-vizibil; 

XPCS - spectroscopie de corelare a fotonilor cu raze X; 
XPS - spectroscopia fotoelectronilor cu raze X; 
XRD - difracţia cu raze X; 
XRF - fluorescenţă de raze x ; 
XRT - topografie cu difracţie de raze X.
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INTRODUCERE 
 

Biomaterialele sunt considerate materialele viitorului, devenind parte din viaţa 
cotidiană, ca urmare a aplicaţiilor pe care le au în domenii precum: cosmetică, 
farmacie, industria alimentară, medicină, industria chimică, electronică, 
electrotehnică etc. Efectul lor benefic asupra protecţiei mediului înconjurător, dar în 

special rolul lor antimicrobian a captat atenţia oamenilor de ştiinţă. Totodată este 

absolut necesar să se cunoască proprietăţile lor fizico-chimice, precum forma, 
dimensiunea, structura cristalină, solubilitatea sau chimismul suprafeţei pentru a 
stabili rolului fiecărei proprietăţi în manifestarea efectului antimicrobian al 
biomaterialului. 

Cercetarea şi dezvoltarea polimerilor naturali au câştigat un impuls 
semnificativ, conduse de „chimia verde” şi principiile de sustenabilitate care sunt din 

ce în ce mai adaptate în industrie. Caracteristicile polimerilor naturali, cum ar fi 
biocompatibilitatea lor, rata de degradabilitate proiectată cu precizie, procesabilitatea 
termică, rezistenţa relativ ridicată, toxicitatea scăzută, cristalinitatea controlată şi 
hidrofilitatea au făcut polimerii naturali extrem de utili în aplicaţii biomedicale. 

În ultimii ani, microorganismele rezistente la medicamente reprezintă o 
problemă gravă pentru sănătatea publică. De aceea, sunt necesare noi strategii de 
control al activităţii bacteriilor, iar materialele cu proprietăţi dirijate pot fi o abordare 

promiţătoare. 
În contextul rezistenţei tulpinilor microbiene la cei mai mulţi agenţi bactericizi 

cunoscuţi până în acest moment, dezvoltarea unor noi materiale antibacteriene sau 
cel puţin cu proprietăţi bacteriostatice, pornind de la biomateriale, a deschis noi 
oportunităţi pentru inhibiţiea adeziunii microbiene şi limitarea transmiterii acestora. 
De asemenea, în contextul actual, al utilizării tot mai vaste a conceptelor de biomasă 

şi bioenergie, studiul comparativ al unor polimeri naturali precum sunt celuloza şi 
chitosanul oferă perspective largi de utilizare a acestora, bazate pe progresele 
ştiinţifice şi inginereşti realizate în domeniul biomaterialelor. Pornind de la 
asemănarea structurală a celor doi polimeri naturali studiaţi, teza de doctorat a vizat 
sinteza unor materiale noi, prin grefarea/funcţionalizarea prin impregnare a unor 
compuşi chimici cu grupări pendante de N, P sau S, în acest context având rolul de 
extractanţi, pe suprafaţa chitosanului şi a celulozei, cu rol de suport.  

Scopul acestei teze de doctorat este de a „dezvolta lumea materialelor 
naturale” prin modificarea proprietăţilor lor astfel încât, aplicaţiile materialelor 
obţinute să prezinte efect antimicrobian.  

Se va evidenţia faptul că efectul antimicrobian este direct dependent de 
raportul suport:extractant şi totodată „efectul este influenţat de interacţiunea dintre 

componenta cationică a biocidului şi componenta anionică a membranei celulare 
bacteriene. 

Teza de doctorat cu titlul: „Noi materiale cu proprietăți antimicrobiene 
dirijate, derivate din polimeri naturali” este structurată în 2 părţi, 6 capitole.  

Pornind de la faptul că materialele naturale disponibile pentru o gamă largă 
de aplicaţii sunt reprezentate în general de către polizaharide şi acestea pot avea 
activitate antimicrobiană – cazul chitosanului şi al celulozei, însă, pentru a prezenta 
proprietăţi specifice, s-au obţinut 135 materiale prin funcţionalizarea prin 

impregnare, prin metoda SIR (Solvent Impregnated Resin), a chitosanului şi a 
celulozei cu săruri cuaternare de amoniu (bromură de dodecil-trimetil-amoniu 
(DDTMABr), bromură de tetradecil-trimetil-amoniu (TDTMABr), clorură de hexadecil-
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trimetil amoniu (HDTMACl)), săruri de fosfoniu (bromură de dodecil-trifenil fosfoniu 
(DDTPPBr), bromură de tri n-butil-hexadecil fosfoniu (HDTBPBr)) şi săruri cu sulf şi 
azot (tiouree (Thio), mercaptobenzotiazol (MBT)). 

Materialele obţinute au fost caracterizate prin metode fizico-chimice precum: 
spectroscopie în infraroşu cu transformata Fourier, FT-IR, microscopie electronică de 
scanning, SEM şi spectrometrie de raze X cu dispersie de energie, EDX. De asemenea, 
a fost determinată suprafaţa specifică prin metoda BET (Brunauer, Emmett, Teller). 

Studiile microbiologice au fost realizate atât pe inocul bacterian heterotrof, 
cât şi pe tulpini specifice aparţinând American Type Culture Collection (ATCC), 

stabilindu-se activitatea antimicrobiană (număr de colii bacteriene, rata de inhibiţie 

etc.). Pentru a pune în evidenţă efectele asupra bacteriilor Gram-negative studiile au 
fost efectuate pe materialele sintetizate care au fost însămânţate cu tulpini de 
Escherichia coli ATCC 25922 şi Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, iar pentru a 
pune în evidenţă efectele asupra bacteriilor Gram-pozitive studiile s-au realizat prin 

însămânţarea materialelor sintetizate cu tulpina de Staphylococcus aureus ATCC 
25923. Pentru observarea activităţii antifungice a materialelor a fost utilizată tulpina 
de Candida albicans ATCC 10231 sau Candida parapsilosis ATCC 22019. 

 Bibliografia studiată este reprezentativă şi de actualitate, ea conţine 368 
titluri

BUPT



1 . 1 . G e n e r a l i t ă ţ i  | 15 
 

   

PARTEA I. STUDIU DE LITERATURĂ  

 

CAPITOLUL 1.  

MATERIALE CU PROPRIETĂȚI ANTIMICROBIENE  

  

1.1. Generalități    
 

Proiectarea unor materiale noi cu proprietăţi antimicrobiene este de mare 
actualitate, nu doar în scop ştiinţific, dar şi datorită creşterii rezistenţei 
microorganismelor (bacterii, virusuri, fungi) la acţiunea asupra acestora [1]. 
Rezistenţa dezvoltată de către microbi, dar şi rezistenţa emergentă la medicamente, 
constituie o problemă globală majoră, considerată una dintre cele mai mari provocări, 
care necesită rezolvare [2]. În ziua de astăzi, acest lucru este neliniştitor pentru viaţa 
modernă, prin urmare, este de mare importanţă proiectarea unor materiale noi cu 

proprietăţi dirijate, care să „lupte” împotriva microorganismelor [1]. 
Materialele cu proprietăţi antimicrobiene sunt compuşi chimici care afectează 

dezvoltarea agenţilor microbieni, unele având capacitatea de a inhiba înmulţirea 
acestora (efect bacteriostatic), altele de a le distruge (efect bactericid). De asemenea, 

aceste materiale pot avea comportament „antifouling” sau antivegetativ, ceea ce 
presupune faptul că inhibă dezvoltarea bacteriilor nepermiţând formarea de colonii 
bacteriene pe părţile umede ale corpului [1]. Materialele cu proprietăţi biocide nu 

numai că ucid agenţii patogeni, dar sunt şi utile pentru dezinfecţia generală [1]. 
Pentru a fi utile în diverse aplicaţii medicale, materialele cu proprietăţi antimicrobiene 
trebuie să fie biocompatibile, în special să nu fie dăunătoare pentru celulele 
mamiferelor [1].   

Dintre diversele tipuri de materiale cu proprietăţi antimicrobiene, se remarcă 
materialele pe bază de polimeri, datorită caracteristicilor lor unice [1]. Materialele 

polimerice cuprind clase foarte largi de compuşi, precum compuşi naturali sau 
compuşi sintetici, organici (în mare parte) şi/sau anorganici, care prezintă o varietate 
extraordinară de proprietăţi [3].  Materialele pe bază de polimeri pot fi compuse din 

unul sau mai multe elemente metalice, care se găsesc în cantităţi relativ mici, (de 

exemplu: Fe, Ni, Al, Cu, Zn sau Ti) şi adesea şi elemente nemetalice (de exemplu: C, 
N sau O) [3]. Astfel de materiale, care conţin diverse aliaje, au aplicaţii medicale, cum 

ar fi în stomatologie, pentru obţinerea amalgamelor dentare, a şuruburilor de fixare 
sau în cardiologie pentru obţinerea stimulatoarelor cardiace, a stenturilor coronariene 
sau în ortopedie pentru construcţia dispozitivelor corective ale coloanei vertebrale, din 
oţeluri inoxidabile sau a protezei de înlocuire totală a şoldului construită din aliaje pe 

bază de cobalt [3]. Polimerii şi derivaţii polimerici cu proprietăţi antimicrobiene 
intrinseci prezintă un interes mare pentru dezvoltarea unor antibiotice noi, atât pentru 
a combate tendinţa de creştere a rezistenţei antimicrobiene a microorganismelor, cât 
şi pentru a găsi materiale utile pentru tratamentul infecţiilor patogene cu mai multe 
caracteristici specifice [1]. 

O altă categorie de materiale cu potenţial efect antimicrobian o reprezintă 
materialele ceramice, care cuprind o varietate de compuşi anorganici metalici şi 
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nemetalici, incluzând oxizi (de exemplu: Al2O3, SiO2 şi ZrO2), nitruri (de exemplu: 
Si3N4), carburi (de exemplu: SiC) şi diverse săruri (de exemplu: NaCl şi Ca3(PO4)2). 

Materialele ceramice sunt în general izolatori electrici şi termici ca urmare a absenţei 
unui număr mare de electroni de conducţie [3]. De asemenea, materialele ceramice 
au aplicaţii şi în domeniul dispozitivelor biomedicale, cum ar fi în oftalmologie, pentru 
a realiza ochelarii corectori, în stomatologie pentru dinţii implantabili sau în ortopedie 
pentru construcţia materialelor ceramice utilizate ca umplutură osoasă sau ca şi 
capete de proteze totale de şold [3]. 

Pentru a utiliza diverse proprietăţi ale materialelor de bază, s-au dezvoltat 

diverse materiale compozite, astfel realizându-se o combinaţie de proprietăţi care nu 
sunt specifice niciunui material singular, avantajele fiecărui material component fiind 
reunite, iar dezavantajele fiind minimizate. Există un număr mare de tipuri de 
compozite sintetice, a căror domeniu de aplicare este foarte vast, aplicaţiile medicale 
fiind cel mai des întâlnite [3]. În acest sens pot fi obţinute diverse materiale 
structurate, pe bază de compuşi organici sau anorganici, a căror proprietăţi sunt 
modelate funcţie de utilizarea dorită. 

Multe dintre materialele structurate pe bază de compuşi anorganici sau 
organici prezintă activitate antimicrobiană bună. Funcţie de tipul de material care stă 
la baza acestor compuşi, o clasificare sugestivă este prezentată în Figura 1.1, în două 
clase principale: 

1. Materiale anorganice structurate şi compozitele lor; 
2. Materiale organice dopate cu grupări anorganice şi biomateriale; 

 

 
 

Figura 1.1. Clasificarea materialelor cu activitate antimicrobiană   
 

Materialele anorganice structurate includ materiale pe bază de elemente 

metalice (argint, aur, cupru, galiu), oxizi metalici (dioxid de titan, oxid de zinc, oxid 
de magneziu, oxizi de fier), nanotuburi de carbon, argilă nano-stratificată şi nano-
compozite ale acestora. Materiale organice dopate cu materiale anorganice 
includ ciclodextrine, lipozomi, dendrimeri, fiecare dopaţi cu nanocompozite metalice 
sau alte nanoparticule anorganice [4]. Materialele naturale cu activitate 
antimicrobiană au provenienţă diversă, unele fiind cunoscute încă din antichitate: 
(extracte din plante), altele reprezintă componenta fibroasă a tuturor celulelor 

vegetale (celuloza) sau au fost obţinute din exoscheletul unor animale marine 
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(chitosan). Ulterior au fost descoperite şi alte biomateriale capabile de efect 
antimicrobian, generate de microorganisme ca un produs secundar al ciclurilor lor 
biochimice, de exemplu celuloza bacteriană [5]. Sursele lor sunt abundente şi, în 

general, destul de ieftine. Deşi unele biomateriale prezintă activitate antimicrobiană 
intrinsecă (chitosanul), aceasta poate fi modulată prin grefarea unor grupări active 
astfel încât să li se îmbunătăţească proprietăţile (derivaţi de chitosan, derivaţi de 
celuloză) [6-11], altele manifestă efect antimicrobian doar în urma funcţionalizării cu 
grupări care să imprime acest efect (spre exemplu celuloza şi derivaţii acesteia). 

În ultimii ani, microorganismele rezistente la medicamente reprezintă o 

problemă gravă pentru sănătatea publică. Este necesară abordarea unor noi strategii 

de control al activităţii bacteriilor, iar materialele/nanomaterialele cu proprietăţi 
dirijate pot fi o abordare promiţătoare, deoarece dimensiunea particulei oferă mari 
dimensiuni ale suprafaţei şi în consecinţă reactivitatea (şi în multe cazuri toxicitatea) 
creşte substanţial.  

1.2. Materialele anorganice structurate  

 
Încă din cele mai vechi timpuri au fost studiate şi utilizate diverse particule 

metalice pentru a lupta împotriva infecţiilor. Argintul a fost printre primii agenţi 
antimicrobieni cunoscuţi, a cărui proprietăţi antibacteriene şi multifuncţionale sunt 
intens studiate şi astăzi [12-19]. 

Au fost utilizate diverse metode pentru obţinerea acestor particule, precum 
reducerea foto-catalitică [20], procedee de reducere chimică [21], procedee foto-

chimice sau reducere chimică în prezenţa UV, procedee sono-chimice [13], 

fotoreducere [22], fiind chiar sintetizate prin metode biologice [23-27]. 
Argintul este un agent antimicrobian mai sigur în comparaţie cu unii agenţi 

organici antimicrobieni [28], care au fost evitaţi din cauza riscului şi a efectelor nocive 
ale acestora asupra organismului uman [29]. Totodată este un metal „oligodinamic” 
datorită capacităţii sale de a exercita efect bactericid, dar în principal datorită 

activităţilor sale antimicrobiene şi toxicităţii sale scăzute pentru celulele umane [30].   
Proprietatea sa terapeutică a fost dovedită împotriva unei game largi de 
microorganisme [31, 32], chiar şi la concentraţii scăzute [14].  Mecanismul său 
antimicrobian poate fi explicat prin interacţiunea dintre ionii metalici care trec prin 
membrana celulară şi se leagă de grupările -SH ale enzimelor celulare [33]. Scăderea 
activităţii enzimatice determină modificarea metabolismului microorganismelor şi 
inhibă creşterea lor, până la moartea celulei. Ionii de Ag+ catalizează producerea de 

radicali de oxigen (ROS-radical oxygen species) care oxidează structura moleculară a 
bacteriilor, prin urmare este inhibată multiplicarea microorganismelor [28, 34]. 

De asemenea, a fost dovedită propietatea argintului pentru a preveni 
formarea de biofilm [35]. Particulele de argint sunt cunoscute şi pentru faptul că sunt 

un dezinfectant non-toxic [36-38]. 
Investigarea bio-intoxicării cu argint a arătat faptul că particulele de argint de 

dimensiuni mai mici sunt mai puţin toxice pentru piele decât cele cu dimensiuni mari 

la acelaşi nivel de concentraţie [39].  
da Silva Paula et al. au raportat influenţa antibacteriană a nanoparticulelor de 

argint introduse în copolimerul polistiren-acid acrilic. Autorii consideră faptul că 
grupările carboxilice ale acidului acrilic duc la o mobilitate ionică crescută în copolimer, 
ceea ce determină activitatea antibacteriană îmbunătăţită [40]. Fernández şi colab. 
au dezvoltat nanoparticulele de argint pe fibre de celuloză utilizate apoi ca material 

absorbant. Producerea nano-firelor de argint a fost extinsă de Sun şi colab. [41], Ilic 
şi colab. descriind eficienţa antifungică a ţesăturii din poliester şi poliamidă pretratate 
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cu nanoparticule de Ag [42]. Eficienţa antibacteriană a compozitului Ag/SiO2 încărcat 
pe fibre de lână a fost investigat de Wang et al. [43]. Oh şi colab. au sintetizat de 
asemenea, Ag/SiO2 investigând eficacitatea sa antibacteriană şi antifungică [44]. Fu 

şi colab. au produs filme compozite multistrat din heparină / chitosan / nanoparticule 
de argint pentru aplicaţii bio-medicale [45]. Jeong şi colab. au sintetizat un compozit 
pe bază de argint-sulf observând faptul că adăugarea sulfului sporeşte proprietăţile 
antibacteriene şi stabilitatea ionilor de argint. Ei au subliniat faptul că materialul pe 
bază de argint-sulf este netoxic, deşi sulful este un agent toxic [32]. Liu et. al. au 
constatat faptul că materialul obţinut în urma adsorbţiei nanoparticulelor de argint pe 

hidroxiapatită, prezintă bio-activitate ridicată [46]. Învelişul compozit hidroxiapatit / 

argint a fost conceput şi ulterior utilizat în special pentru reducerea infecţiilor 
bacteriene după plasarea unui implant [47].  

Acestea sunt doar câteva din utilizările materialelor pe bază de argint în care 
au fost subliniate proprietăţile antimicrobiene. 

Alte particule de metal cunoscute ca având aplicaţie biomedicală sunt cele 
de aur. Eficacitatea lor antibacteriană puternică împotriva acneei, faptul că sunt fără 
toleranţă la antibiotice şi s-au dovedit a fi conservanţi naturali, au determinat 

utilizarea în industria săpunului şi cosmetică [48-51]. Zhang şi colab. au propus 
materiale cu particule de aur pentru inhibiţiea creşterii şi multiplicarea diferiţilor 
microbi, în mod eficient împotriva bacteriilor Gram-pozitive, Gram-negative şi 
împotriva fungilor [51]. Grace şi Pandian au utilizat particulele de aur ca nucleu 
purtător, acoperit cu antibiotice precum streptomicina, gentamicina şi neomicină. 
Rezultatul lor a demonstrat faptul că materialele pe bază de compozite de aur au o 

eficienţă antibacteriană intensă împotriva diferitelor bacterii Gram-negative şi Gram-

pozitive. Au ajuns la concluzia cum că particulele metalice de aur pot modifica calea 
metaboliţilor şi este influenţat mecanismul de eliberare a medicamentelor asupra 
celulelor bacteriene. Prin urmare, se poate obţine o eficienţă antibacteriană mai bună 
ca urmare a eficienţei puternice a materialelor compozite pe bază de aur/medicament 
[50]. 

Particule de cupru au fost încorporate în particule submicronice de sepiolit 

(Mg8Si12O30(OH)4(H2O)4·8H2O), obţinând materiale compozite cu proprietăţi 
antibacteriene comparabile cu triclosanul (antibacterian chimic care se găseşte în 
pasta de dinţi şi alte produse cosmetice) [52]. Cubillo şi colab. au raportat proprietăţi 
bactericide puternice atât pentru compozit, cât şi pentru triclosan [52]. Cu toate 
acestea, observaţia lui Pape et al. a confirmat faptul că activitatea antibacteriană a 
particulelor de cupru este în mod clar mai mică decât cea a particulelor de argint [39]. 

Valappil şi colab. au investigat proprietăţile antibacteriene ale materialelor 

compozite pe bază de particule de galiu obţinând eficienţă antibacteriană şi un bun 
potenţial terapeutic pentru bacteriile patogene, inclusiv MRSA (Methicillin-resistant 
Staphylococcus aureus) şi Clostridium difficile [53]. 

Dintre agenţii anorganici cu capacitate dovedită de a acţiona antimicrobian 
sunt materialele pe bază de particule de oxizi metalici. 

Au fost investigaţi numeroşi oxizi metalici, în prezent particulele de TiO2 

având o nouă abordare pentru aplicaţii remarcabile ca material multifuncţional 
atractiv. Particulele de TiO2 au proprietăţi unice, cum ar fi stabilitate mare, iar din 
punct de vedere medical au antibioză de lungă durată, sigură şi cu spectru larg [54-
57]. Particulele de TiO2 au fost în centrul atenţiei mai ales pentru aplicaţii foto-
catalitice [58-66]. Acest lucru face particulele de TiO2 aplicabile în multe domenii, cum 
ar fi agent de autocurăţare, agent antibacterian, agent de protecţie UV [67], pentru 
purificarea apei şi aerului [68-70] senzori de gaz şi celule solare de înaltă eficienţă. 
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Particulele de TiO2 au fost utilizate în diverse studii pentru a obţine protecţie 
antibacteriană [56, 71, 72]. Zhao şi colab. au prezentat faptul că adăugarea unei 
cantităţi optime de hidroxil-propil-celuloza (HPC) în timpul sintezei particulelor de TiO2 

poate îmbunătăţi hidrofilitatea şi activitatea fotocatalitică a TiO2 [73]. Hsieh şi 
colaboratorii au studiat caracterul anti-UV şi alte proprietăţi fizice ale compozitului 
TiO2/chitosan [74]. A fost studiată producţia de nanocompozite Pt/TiO2 [75], 
TiO2/chitosan [74], TiO2/SiO2 [76], nanotuburi de carbon (CNT)/TiO2 [77, 78], 
TiO2/hidroxiapatită [79] etc. 

Activitatea bactericidă a TiO2 se pare că depinde de eliberarea treptată a 

ionilor de titan. Un mecanism de bacteriostază este hidroxilarea în componente foarte 
reactive, cum ar fi HCl, HOCl, TiOH, peroxid de hidrogen (H2O2) sau superoxid (O2

−), 

deoarece acestea provoacă oxidarea membranelor celulare bacteriene, ducând la 
creşterea permeabilităţii celulare şi în cele din urmă la moartea celulei. 

De asemenea, oxidul de zinc, a fost considerat extrem de atractiv datorită 
potenţialului remarcabil de aplicare în celule solare, senzori, afişaje, dispozitive 
piezoelectrice, traductoare electro-acustice, fotodiode şi dispozitive care emit lumină 
UV, ecrane solare, senzori de gaz, materiale absorbante de radiaţii UV, acoperiri anti-

reflex, foto-cataliză, catalizator, agent antimicrobian [80-90].  
Li şi colaboratorii au investigat activitatea antibacterienă a unei ţesături din 

bumbac funcţionalizată cu particule de ZnO, în prezenţa transpiraţiei, materialul 
dovedind performanţe antibacteriene suficient de bune [91]. Particulele de ZnO au 
fost utilizate pentru producere unui compozit cu răşina acrilică, care a dovedit 
proprietăţi antibacteriene bune împotriva S.aureus [90]. Xu şi Cai [92] au dopat 
ţesătura de bumbac cu nanotije de ZnO punând în evidenţă caracterul antimicrobian 

al compozitului.  
Particulele de MgO prezintă activitate bactericidă, împotriva bacteriilor atât 

Gram-pozitive, cât şi Gram-negative, virusurilor şi fungilor. Avantajul particulelor de 
MgO în comparaţie cu alte particule de oxid de metal este faptul că, poate fi preparat 
din precursori şi solvenţi disponibili şi economici. Mg(II) poate fi utilizat în diferite 
materiale sub formă de oxizi, MgO sau halogenuri, MgX2, de ex. MgF2 [93]. În plus, 

inducerea speciilor reactive de oxigen (ROS) care conţin particule de MgO poate inhib 
direct enzimele vitale ale bacteriilor. S-a descoperit că nanomaterialul MgF2 previne 
formarea biofilmului de E. coli și S. aureus. Testele bacteriologice standard au arătat 
faptul că particulele de MgO au o activitate excelentă împotriva E.coli şi Bacillus 
megaterium şi o activitate bună împotriva Bacillus subtilis. Bioactivitatea particulelor 
de MgO se datorează încărcăturii pozitive pe care o au în suspensie apoasă, opusă 
celei a pereţilor bacterieni, ceea ce sporeşte efectul bactericid total [94]. 

Nanoparticulele de aluminiu au o gamă largă de aplicaţii în produsele 
industriale, precum şi în produsele de îngrijire personală. Ansari et al. au studiat în 
detaliu mecanismul de acţiune al nanomaterialului cu aluminiu asupra bacteriei E. coli 

[95]. Nu este clar dacă particulele de Al2O3 sunt adecvate pentru tratamentul 
antibacterian. Efectul lor bactericid este relativ slab şi sunt necesare concentraţii mari 
pentru a prezenta efect sau este necesară o combinaţie cu alte materiale 
nanostructurate, cum ar fi materiale cu argint, cupru sau ZnO.  

Sadiq şi colab. au studiat efectul inhibitor al particulelor de Al2O3, pe un 
interval larg de concentraţii 10-1000 μg/L, asupra E. coli [96]. Particulele de alumină 
au prezentat un efect uşor de inhibiţie a creşterii bacteriene, doar la concentraţii foarte 
mari şi este atribuită interacţiunilor cu sarcina de suprafaţă dintre particule şi celulele 
bacteriene. Este posibil ca proprietăţile de captare a radicalilor liberi să fi prevenit 
distrugerea peretelui celular şi acţiunea antimicrobiană drastică. Alumina are o 

structură asemănătoare corindonului şi este stabilă termic pe un interval larg de 
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temperaturi. Alumina poartă o sarcină neutră pe suprafaţa sa la pH aproape neutru. 
Datorită interacţiunii electrostatice dintre E. coli (încărcate negativ) şi particulele de 
alumină (încărcate pozitiv) are ca rezultat aderenţa particulelor de Al2O3 pe suprafaţa 

celulelor bacteriene [97].  
Proprietatea antimicrobiană a acestor oxizi metalici este atribuită generării de 

specii reactive de oxigen (ROS) care provoacă distrugerea peretelui celular şi, în 
consecinţă, duce la moartea celulei [98]. Cu toate acestea, particulele de alumină pot 
acţiona ca şi captatori de radicali liberi şi sunt capabile să salveze celulele de la 
moartea indusă de stresul oxidativ. Acest fenomen pare să fie dependent de structura 

particulei, dar independent de dimensiunea acesteia în intervalul 6-1000 nm [94]. 

Particulele de Fe3O4 reprezintă o clasă suplimentară de materiale 
antimicrobiene care sunt utilizate în domeniul medical. Aceste materiale pot fi 
adaptate pentru a imprima proprietăţi antimicrobiene atunci când sunt sintetizate ca 
particule nanodimensionate. Particulele de Fe3O4 demonstrează proprietăţi 
antiaderente şi reduce semnificativ creşterea colonizării bacteriene atât Gram-
negative, cât şi Gram-pozitive. Au fost raportate a fi particule bactericide atunci când 
sunt funcţionalizate fototermic. S-a demonstrat faptul că Fe2O3 reduce creşterea 

viabilităţii S. aureus. Mecanismul antibacterian al particulelor de Fe2O3 este legat de 
capacitatea particulelor de a pătrunde în interiorul celulei şi de a genera specii reactive 
de oxigen. S-a observat faptul că o concentraţie mare de particule de Fe2O3 duce la 
creşterea numărului de celule moarte. Activitatea antibacteriană a fost din nou 
atribuită creşterii stresului oxidativ şi interferenţei membranei bacteriene. Potenţialul 
zeta negativ al particulelor de Fe2O3 şi interacţiunile electrostatice minime cu sarcinile 

negative de suprafaţă ale bacteriilor explică de ce este nevoie de concentraţii relativ 

mari de particule de Fe2O3 pentru efect antibacterian. Particulele de Fe2O3 prezintă un 
interes deosebit nu numai datorită proprietăţilor lor antibacteriene naturale, ci şi 
datorită proprietăţilor lor super-paramagnetice. Acest lucru permite ca particulele să 
fie direcţionate în interiorul corpului cu un câmp magnetic, eventual după acoperirea 
cu un anumit tip de agent antimicrobian [94]. 

Proprietăţile extraordinare ale nanotuburilor de carbon, (CNT) au atras în 

mod constant interesul pentru cercetare [99, 100], datorită proprietăţilor lor speciale 
precum: conductivitate electrică bună [101, 102], rezistenţa la foc [99], protecţie UV 
[103], creşterea confortului îmbrăcămintei [103] rigiditate şi rezistenţă ridicată [99, 
104, 105]. Prima dovadă a activităţii antimicrobiene a CNT a fost raportată pentru 
nanotuburi de carbon cu un singur perete (SWCNT-single-walled carbon nanotubes) 
împotriva E. coli de către Kang et al. Mecanismul antibacterian al CNT se bazează pe 
faptul că are loc deteriorarea membranei celulare, ca urmare a contactului direct cu 

celulele bacteriene a CNT [106, 107]. 
În literatură a fost raportată prepararea materialelor compozite pe bază de 

CNT şi TiO2 [77, 78]. Este de aşteptat un efect antibacterian sinergic utilizând 

materialele compozite CNT/TiO2.  
Grafenul este utilizat pe scară largă în domeniul nanomedicinei, în special 

pentru biosenzori şi diagnosticare. Un număr tot mai mare de studii au fost raportate 

cu privire la utilizarea potenţială a grafenului pentru aplicaţiile de livrare a 
medicamentelor. Oxidul de grafen (GO) este de obicei utilizat ca purtător de 
medicament, frecvent după modificarea suplimentară a suprafeţei. Activitatea 
antibacteriană a grafitului (Gt), oxidului de grafen (GO), oxidului de grafit (GtO) şi 
oxidului de grafen redus (rGO) faţă de E. coli a fost comparată de către Liu şi colab. 
[108]. Potenţialul antimicrobian a acestor materiale a scăzut în ordinea GO > rGO > 
Gt > GtO în condiţii similare de concentraţie şi incubare. Nguyen şi colab. au investigat
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 grafenul dopat cu nanoparticule de argint [109]. S-a observat faptul că particulele 
foarte dispersate şi de diferite forme şi dimensiuni au fost lipite de straturile de grafen. 
Aceste compozite au prezentat activităţi antibacteriene mai mari împotriva speciilor 

bacteriene precum E. coli, L. anguillarum, S. aureus și B. cereus. De asemenea, 
particule de argint depuse pe GO inhibă viteza de creştere pentru P. aeruginosa [110].  

Există o multitudine de studii despre potenţialul antimicrobian al compozitelor 
pe bază de argilă / polimer [111-130], dovedindu-se faptul că prezintă eficienţă 
antibacteriană, efect sterilizant, dar şi capacitatea de a adsorbi toxine [131]. 

Primele cercetări privind aplicaţiile medicale ale argilei stratificate au fost 

înregistrate de romani în anul 60 î.Hr. Argila a fost utilizată ca şi cataplasmă pentru 

răni. Proprietăţile „vindecătoare” ale argilei stratificate sunt puse pe seama absorbţiei 
fizice a apei, a bacteriilor toxice, a viruşilor şi a materiei organice. Elemente metalice 
precum argint, cupru, mangan, zinc, fier, dar şi oxizi de metal, în special, dioxidul de 
titan pot fi asociate şi cu proprietăţile antibacteriane ale argilei minerale. Cu toate 
acestea, mecanismul chimic de interacţiune dintre argilă şi bacterii nu este clar 
cunoscut. Efectul de vindecare al argilei stratificate este confirmat în numeroase studii 
de caz. Williams şi colab. au observat inhibiţiea completă a creşterii la E. coli în 

prezenţa argilei stratificate [132]. 
Utilizarea argilei stratificate era cunoscută de la aborigeni, aceasta fiind 

sensibilă la bacterii patogene şi rezistente la antibiotice. Haydel et al. au utilizat două 
minerale argiloase bogate în fier pentru a evalua fezabilitatea tratamentului cu 
minerale argiloase ca agenţi terapeutici [133]. Seckin şi colab. au extins cercetările 
obţinând o matrice argilă-polivinil-piridiniu cu scopul de a îndepărta celulele 

bacteriene din apă [134]. Hu şi colab. au investigat efectul antibacterian al 

montmorilonitului în care s-au înlocuit ioni de sodiu prezenţi în compoziţia de bază cu 
ioni de cupru [135, 136]. Magana şi colab. au produs montmorilonit modificat chimic 
cu ioni de argint prin schimb ionic evaluând proprietăţile antibacteriene [137]. Zhou 
şi colab. au sintetizat un nanocompozit pe bază de polimer/argint-chitosan/argilă 
evaluând proprietăţile bacteriostatice [138]. Mlynarcikova şi colab. şi Pavlikova şi 
colab. au produs un material compozit pe bază de argilă şi fibre de polipropilenă [113, 

114]. 
O scurtă listă a caracteristicilor importante ale materialelor anorganice 

structurate este rezumată în Tabelul 1.1.  
 
 
Tabelul 1.1. Caracteristicile materialelor anorganice structurate  
 

Materialelor anorganice 
structurate 

Caracteristici 

Argint Antimicrobian, dezinfectant, conductiv electric, 

protectie UV, antifungic 

Aur Antibacterian, antifungic, conductiv electric 

Cupru Antibacterian, protecţie UV, conductiv electric 

Galiu Antibacterian 

TiO2 Antibacterian, fotocatalizator, autocurăţare, 

protecţie UV, purificator pentru apă şi aer, 
degradare coloranţi, senzor de gaz, celulă solară 

ZnO Antibacterian, blocant UV, fotocatalizator 

MgO Antibacterian, antiviral, antifungic 

Al2O3 Antibacterian 

Fe3O4 Antibacterian, paramagnetic 
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Materialelor anorganice 
structurate 

Caracteristici 

Grafen Antibacterian, biosenzor 

CNT- nanotuburi de carbon Antimicrobian, conductiv electric, ignifug, 
antistatic, absorbant 

Argile stratificate Antibacterian, ignifug, absorbant UV 

1.3. Materiale organice  

 
Materialele precum lipozomii, ciclodextrinele, dar şi dendrimerii pot încapsula 

diverse molecule organice, anorganice sau biologice obţinându-se materiale cu 

proprietăţi antibacterine performante. 
Lipidele amfifile sub formă de vezicule sferice cu dimensiuni coloidale, 

dispersate în apă, formate dintr-un strat dublu de molecule de surfactant (fosfolipide) 
se numesc lipozomi. Din cauza structurilor lor amfifile, aceştia pot transporta atât 
materiale hidrofobe, cât şi hidrofile. Lipozomii au fost utilizaţi în sistemele de eliberare 
controlată a medicamentelor (DDS-drug delivery systems) [139, 140]. Mărimea 
lipozomilor se modifică în intervalul de nanometri până la macrometri [141]. Se pare 

că, încapsularea în structura lipozomilor a unor săruri anorganice de aur prezintă 
activitate bacteriană acţionând prin eliberare controlată. În cazul modificării activităţii 
antibacteriene, straturile de fosfolipide pot acţiona ca nutrient pentru a creşte 
activitatea bacteriană [4].   

Dendrimerii sunt o clasă de compuşi macromoleculari monodisperşi [142- 
144], care pot acţiona ca nanoreactoare cu capacitatea de preorganizare a 

elementelor metalice [145, 146]. Dispersia atomică / moleculară a grupării anorganice 
prezente în structura unui dendrimer va prezenta proprietăţi fizice şi chimice unice. 
Sărurile dendrimer-carboxilat pot fi dopate cu argint aflat în concentraţii mari, ca 

urmare a unui număr mare de grupări de suprafaţă, active. Prin urmare, acestea pot 

constitui cale de livrare la nivel nanoscopic ca urmare a dopării cu concentraţii 
variabile de materiale bioactive precum metale şi ioni metalici [4].  

Lipozomii şi dendrimerii pot fi astfel utilizaţi pentru depozitarea, transportul şi 
livrarea grupărilor active în scopuri diferite [147]. O tehnologie inovatoare de nano-
încapsulare pentru a obţine o eficienţă antimicrobiană permanentă pe ţesăturile din 
bumbac a fost prezentat de Compania Ciba. Produsele comerciale bazate pe acest 

concept sunt acum disponibile sub eticheta Ciba Tinosan CEL [148].  
În general, pentru atingerea unor performanţe prin combinarea proprietăţilor 

a cel puţin două materiale, se sintetizează diverşi compuşi sub formă de capsule. 
Acestea sunt compuse dintr-un înveliş alcătuit din polimeri sintetici şi un miez care 

include materiale adecvate precum diferiţi agenţi activi, catalizatori, vitamine, 
medicamente, materiale bioactive, proteine şi materiale cu schimbare de fază (PCM-
uri-phase change materials). Agentul încărcat este dispersat în miezul capsulei, în 

partea sa centrală. Aşa au încapsulat cu succes Shim şi colab. nanoparticulele de oxid 
de zinc (ZnO) în polimetacrilatul de metil (PMMA) pentru a-i controla proprietăţile 
[149]. Pe această tehnologie de producere a capsulelor se bazează industria 
farmaceutică, pentru obţinerea unor medicamente cu eliberare prelungită sau a celor 
gastrorezistente. 

Ciclodextrinele sunt o familie de oligozaharide ciclice compuse din subunităţi 
de glucopiranoză legate α-1,4, utile ca agenţi de complexare moleculară [150]. Sunt 

produse în timpul procesului de distrugere a amidonului prin degradare enzimatică 
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[151-153]. Cea mai notabilă caracteristică a ciclodextrinelor este capacitatea lor de a 
forma complexări moleculare cu o gamă largă de solide, lichide şi compuşi gazoşi, cu 
scopul de a fi utilizate în eliberarea controlată a moleculelor active [152-168]. 

Deoarece ţesăturile sunt în contact direct cu pielea umană, a fost studiată specificaţia 
toxică a ciclodextrinei. Rezultatele indică faptul că pot fi dăunătoare organismului 
uman în concentraţii mari [151]. Martel şi colab. au concluzionat faptul că a avut loc 
doparea prin formarea unui copolimer reticulat între componenetul principal, PCA 
(principal component analysis) şi ciclodextrine [162]. Montazer şi colab. au dopat de 
asemenea β-ciclodextrina cu diclofenac de sodiu pentru pansamentul plăgilor [162].  

O sumarizare a caracteristicilor importante ale materialelor organice dopate 

cu materiale anorganice este prezentată în Tabelul 1.2.  
 
Tabelul 1.2. Caracteristicile materialelor organice dopate cu materiale anorganice  
 

Materialelor organice dopate cu 
substanțe anorganice 

Caracteristici 

Lipozomi cu săruri anorganice de aur Sistemele de eliberare controlată a 

medicamentelor 

Lipozomi, dendrimeri Nanoreactoare, depozitare, transport şi 
livrare a grupărilor active 

Săruri dendrimer-carboxilat dopate 

cu argint 

Cale de livrare la nivel nanoscopic 

Ciclodextrine Agenţi de complexare moleculară şi pentru 
eliberarea controlată a moleculelor active 

Ciclodextrină dopată cu diclofenac 
de sodiu 

Pansamentul rănilor 

 
O categorie aparte de materiale organice o reprezintă biomaterialele. 

Materialele naturale sau sintetice utilizate pentru a susţine sau prelua complet funcţia 
ţesuturilor vii sau pentru a funcţiona în strânsă legătură cu un sistem viu sunt numite 
biomateriale.  

Chiar dacă studiul biomaterialelor reprezintă un domeniu interdisciplinar nou, 
aplicaţiile acestora datează din cele mai vechi timpuri, fiind descoperite la mumiile 
egiptene de exemplu sub formă de ochi de sticlă, nasuri de metal sau dinţi de fildeş. 
Implanturile din cupru au fost utilizate până la mijlocul secolului al XIX-lea din cauza 
lipsei unor materiale mai bune, fiind înlocuit, în cele din urmă cu oţel inoxidabil. 
Utilizarea aurului în stomatologie datează de 2000 de ani. Hipocrate menţionează în 

scrierile sale despre firele de aur utilizate ca suturi. Dispozitivele obţinute, în jurul 
anilor 1880, din oase de cadavre şi fildeş au fost utilizare în ortopedie, find considerate 
tot biomateriale. Un alt exemplu ar fi, în cazul lui Sir John Charnley care a proiectat 

primul implant total de şold cu tulpină femurală, cu cap bilă şi cupe de teflon, care s-
a dovedit a fi un dezastru. Când a fost înlocuit polimerul cu polietilenă cu greutate 
moleculară ultra înaltă (ultra high molecular weight polyethylene-UHMWPE), 
rezultatele au fost atât de bune încât implantul său de şold a fost la fel de bun ca orice 

şold actual. La sfârşitul celui de-al Doilea Război Mondial, un alt inventator, dr. Wilhem 
Kolff, a utilizat un înveliş din celuloză conectat la o instalaţie de osmoză pentru a 
realiza dializa sângelui pacienţilor cu boli de rinichi [3, 169].  

Deoarece majoritatea materialelor sunt polimeri şi majoritatea progreselor 
recente în ştiinţă şi tehnologie implică polimeri, unii au numit aceasta, epoca 
polimerilor. Cuvântul polimer este derivat din grecescul „poly” şi „meros”, adică 
„multe” şi, respectiv, „părţi” [170]. O categorie aparte de polimeri o reprezintă 
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polimerii naturali, care au fost luaţi în considerare încă din anii 1940 când Henry Ford 
a utilizat plastic din soia pentru a construi diverse piese de maşină, într-un efort de               
a-şi demonstra convingerea că „fermele sunt fabricile viitorului”.  

Polimerii naturali sunt produşi de sisteme biologice, de exemplu, 
microorganisme, plante şi animale sau sunt sintetizaţi chimic din materii prime 
precum zaharuri, amidon, grăsimi sau uleiuri naturale [171, 172]. Pielea, bumbacul, 
lâna, cauciucul natural sau pluta toţi sunt polimeri naturali, cunoscuţi încă de la 
începutul civilizaţiei. Deşi aceste materiale sunt încă populare pentru aplicaţii 
specifice, majoritatea materialelor polimerice utilizate astăzi în cele mai multe domenii 

sunt sintetice şi se bazează pe resursele derivate din petrol [171]. Cu toate acestea, 

în domeniul medical şi în domenii conexe care necesită manifestarea unor proprietăţi 
specifice, de obicei antimicrobiene, cum este industria alimentară, cea cosmetică, cea 
textilă, alternativă constituie utilizarea polimerilor naturali şi a derivaţilor acestora. 

În acest context, biomaterialele derivate din polimeri naturali pot fi implantate 

în organism sau utilizate împreună cu acesta, deoarece sunt concepute pentru a avea 

proprietăţi care se potrivesc cu cele ale sistemului biologic. Pe de altă parte, acestea 

trebuie să fie suficient de stabile pentru utilizarea vizată şi să fie concepute pentru a 

îndeplini parţial sau complet funcţiile ţesuturilor şi organelor bolnave, deteriorate sau 

care funcţionează defectuos. 

Biomaterialele, datorită utilizării preconizate într-un mediu foarte complex, 

trebuie să îndeplinească unele cerinţe, dintre care specificaţii generale sunt [169]: 

1. Să fie biocompatibile (netoxice, non-cancerigene, non-alergenice etc.) 

2. Să aibă proprietăţi fizice (densitate, formă, porozitate, topografia 

rugozităţii suprafeţei) comparabile cu cele ale ţesutului pe care îl înlocuiesc 

sau unde sunt implantate, 

3. Să aibă proprietăţi mecanice adecvate (compresiune, tracţiune, forfecare), 

4. Să aibă durată de viaţă adecvată (să fie stabile pe toată perioada utilizării 

sau se degradează în câteva zile sau săptămâni, în funcţie de obiectiv), 

5. Să aibă proprietăţi chimice similare cu cele ale ţesuturilor (de exemplu, 

hidrofile sau hidrofobe, cu grupări funcţionale similare), 

6. Să fie procesabile şi sterilizabile fără dificultate, 

7. Să aibă bioactivitate adecvată (în mare parte să fie inerte, dar ar putea 

avea activităţi de inducţie sau de conducere, sau să poarte agenţi bioactivi 

dacă este necesar), 

8. Să fie economici şi disponibili. 

1.4. Celuloza - caracterizare, obținere, aplicaţii  
 

Celuloza este cel mai abundent tip de material organic, regenerabil, de pe 
Pământ [173], cu o producţie anuală de biosinteză, estimată la peste 1011 tone. 
Biosinteza celulozei este un fenomen foarte complex, iar descrierile detaliate ale 
procesului de biosinteză pot fi găsite în lucrările lui Brown, Saxena şi Brown şi 

Dufresne. Celuloza este un polimer natural sustenabil fascinant şi aproape inepuizabil, 
care a fost utilizat sub formă de fibre sau derivaţii săi de mii de ani, pentru o gamă 
largă de aplicaţii, de materiale şi de produse [174].  

Celuloza este una din componentele majore ale pereţilor celulari ai plantelor, 
obţinută în principal din resurse naturale precum iarba (bambus), paie (grâu, orez, 
orz), fibre (in, iută, cânepă, trestie de zahăr) [175], frunze (ananas, palmier), animale 
marine [176], ciuperci, alge şi bacterii [177, 178], lemn şi reziduuri forestiere de 
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lemn, precum ar fi aşchii de lemn, ramuri [179-180]. Indiferent de sursa de 
provenienţă [181, 182], celuloza poate fi caracterizată ca o homopolizaharidă liniară 
cu greutate moleculară ridicată, formată din unităţii monomere dispuse alternativ cu 

unghi de 180⁰ între ele, legate prin legături β-1,4 (Figura 1.2) [183, 184]. Segmentul 
care se repetă este un dimer de glucoză cunoscut sub numele de celobioză [181, 185, 
186]. Fiecare unitate monomeră, denumită unitatea de anhidroglucoză (AGU), are trei 
grupări hidroxil, care conferă celulozei cele mai importante proprietăţi şi determină 
structura sa microfibrilată pe mai multe niveluri [181, 187, 178], dar şi organizarea 

sub forma ierarhizată a regiunilor cristaline şi a celor amorfe şi structura extrem de 

coezivă [176, 188, 189].  
 

 
 

Figura 1.2. Structura moleculară a celulozei [190]. 

 
Fiecare lanţ de celuloză posedă o asimetrie direcţională a axei sale moleculare 

faţă de capete: un capăt are funcţionalitate chimică reducătoare datorată unităţii 
hemiacetal, fiind o punte eterică de forma C-O-C şi celălalt capăt are grupări hidroxil 
de tip ”pandantiv”, acest capăt neavând proprietăţi de reducere [181]. Însă, grupările 
hidroxil au rol principal în formarea unor legături covalente cu diverşi reactanţi [191], 
care sporesc activitatea chimică a celulozei şi implicit efectul antibacterian. 

Celuloza prezintă proprietăţi uimitoare, cum ar fi o structură polichirală bine 
definită, complexă, biocompatibilitate şi biodegradabilitate. Mai mult, molecula 

conţine diferite funcţionalităţi reactive pentru o conversie chimică selectivă către 
produse cu caracteristici ”personalizate”. Cu toate acestea, aplicaţiile celulozei sunt 
limitate din cauza insolubilităţii polimerului natural în majoritatea solvenţilor. Pe de 
altă parte, reactivitatea grupărilor hidroxil şi cristalinitatea fibrelor de celuloză 
datorate legăturilor de hidrogen foarte puternice şi prezenţa unor zone hidrofobe (în 
jurul atomilor de C) au o anumită influenţă asupra proprietăţilor generale, inclusiv 

asupra solubilităţii [192]. 

Încorporarea în polimeri a unor cantităţi mici de particule nanometrice cu o 
rigiditate ridicată reprezintă o abordare recentă, fiind exploatată pe scară largă pentru 
crearea de noi materiale cu proprietăţi mecanice adaptate. Nanofibrele de celuloză 
cristalină atrag un interes semnificativ în acest context, datorită proprietăţilor lor 
mecanice interesante [5].  Cele mai importante dintre avantajele utilizării celulozei ca 
bază în compozitele polimerice sunt: regenerabilitatea, costul scăzut, densitatea 

scăzută, consumul redus de energie, biocompatibilitatea, abrazivitatea scăzută şi 
suprafaţa sa relativ reactivă. Cercetătorii din întreaga lume studiază materialele 
celulozice în vederea extinderii aplicaţiilor compozitelor celulozice şi a celulozei 
modificate [193].  Recent a crescut interesul pentru utilizarea particulelor nanometrice 

BUPT



26 | C a p i t o l u l  1 . M a t e r i a l e  c u  p r o p r i e t ă ţ i  a n t i m i c r o b i e n e  
 

   

rigide, de tipul nanofibrelor de celuloză, ca materiale de armare în matrici polimerice, 
compozite sau nanocompozite. Nanofibrele celulozice, în literatura de specialitate au 
fost raportate ca şi microcristale, nanocristale, cristalite de celuloză, izolate prin 

hidroliza acidă şi sunt numite astfel pe baza caracteristicilor lor fizice (rigiditate, 
grosime şi lungime) [5]. Samir şi colaboratorii (2005) raportează faptul că 
microcristalele de celuloză cresc în condiţii controlate, ceea ce permite formarea de 
cristale individuale de înaltă puritate [194]. Structura lor ordonată poate nu numai să 
confere rezistenţă ridicată, ci şi să determine modificări semnificative ale unor 
proprietăţi importante ale materialelor, cum ar fi natura electrică, optică, magnetică, 

feromagnetică şi dielectrică, precum şi în ceea ce priveşte conductivitatea. Deoarece 

celuloza este clasificată ca un carbohidrat (substanţă care conţine carbon, hidrogen şi 
oxigen), este necesar să subliniem faptul că, deşi acest termen se aplică unui număr 
mare de compuşi organici, celuloza este unică prin faptul că poate fi atât sintetizată 
din monozaharide, cât şi hidrolizată la monozaharide [5].  

Pe lângă interesul ştiinţific de lungă durată pentru celuloză, utilizarea celulozei 
ca materie primă regenerabilă şi biodegradabilă în diverse aplicaţii este o soluţie 
propusă recent [192, 195]. Structura versatilă a celulozei permite utilizarea acesteia 

într-o varietate de aplicaţii, în urma modificării structurii prin diverse căi, inclusiv 
metode fizice şi chimice, de exemplu, materiale de umplutură, materiale de 
construcţie şi acoperire, laminate, hârtie, textile, filme optice, medii de adsorbţie, 
regulatori de vâscozitate şi chiar materiale funcţionale cu proprietăţi avansate (Figura 
1.3) [192, 195-197]. Este o alternativă ecologică la produsele sintetice derivate din 
industria petrolului. Recent, celuloza modificată a fost folosită ca bază pentru diverse 

compozite, datorită performanţelor sale mecanice şi termice excelente [193]. 

 

 
 

Figura 1.3. Aplicaţii ale celulozei [193]. 
 

1.5. Chitosanul - caracterizare, obținere, aplicaţii  
 

Chitosanul este derivat din chitină, care este al doilea polimer natural ca 
abundenţă după celuloză. Chitina, materia primă utilizată pentru producerea 
chitosanului, este o polizaharidă albă, aspră şi cu structură neelastică, prezentă în 

pereţii celulari ai ciupercilor şi în exoscheletele crustaceelor. În 1859, Rouget a 
descoperit faptul că prin încălzirea chitinei, în mediu alcalin, poate obţine un material 
solubil în acizi organici [198]. Denumirea acestui material „chitosan” a fost dată de 
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Hoppe-Seyler în 1894 [198, 199], dar structura chimică a fost necunoscută până în 
1950 datorită cercetărilor amănunţite ale lui Muzzarelli şi Hirano [200].  

Datorită structurii sale macromoleculare deosebite, biocompatibilităţii, 

biodegradabilităţii şi altor proprietăţi funcţionale intrinseci, chitosanul a atras atenţia 
pentru diferite interese ştiinţifice şi industriale majore, încă de la sfârşitul anilor 1970 
[198, 201]. Descoperit în mucegaiuri şi produs comercial din cochilii de crustacee, 
chitosanul este acum utilizat în diverse aplicaţii [200].  

Chitosanul are o structură similară cu a celulozei şi chitinei, singura diferenţă 
este gruparea funcţională din poziţia C2. Celuloza şi chitina are o grupare hidroxil             

(–OH) şi, respectiv, o grupare N-acetilamină (–NHCOCH3), iar chitosanul are o 

grupare amino (–NH2) în poziţia C2. Chitosanul poate fi obţinut prin deacetilare 
parţială sau totală a chitinei, grupările acetil din lanţul molecular al chitinei fiind 
îndepărtate pentru a forma grupări amino în chitosan (Figura 1.4). Din acest motiv, 
chitosanul poate fi clasificat ca un copolimer al unităţilor de 2-amino-2-deoxi-β-D-
glucopiranoză (glucozamină) şi 2-acetamidă-2-deoxi-β-D-glucopiranoză (N-
acetilglucozamină) legate prin legături glicozidice β (1 - 4) [202-205].  

 

 
 

Figura 1.4. Deacetilarea chitinei pentru formarea chitosanului [202-205]. 

Diferenţa majoră între chitină şi chitosan fiind grupurile amino, diferă 
proprietăţile fizico-chimice, care sunt corelate cu funcţiile biologice şi deci 
comportamentul chimic este diferit. Chitosanul are un conţinut de azot de 6,80% sau 
mai mare. În general, atunci când conţinutul de grupări N-acetil este mai mare de 
50% se consideră ca e vorba despre chitină, în timp ce pentru valori mai mici se 
consideră a fi chitosan [206]. 

Structura chitosanului include o parte acetilată şi o partea deacetilată, iar 

structura moleculară a unităţilor monomerice care se repetă în molecula chitosanului 
este prezentată în Figura 1.5. În cazul în care partea stângă este 2-amino-2-deoxi-β-
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(1-4)-D-glucopiranoză, reprezentând gradul de acetilare (DA) al chitosanului, partea 
dreapta este rezultatul deacetilat al părţii stângi reprezentând gradul de deacetilare 
al chitosanului. 

 

 
 

Figura 1.5. Structura chitosanului [206]. 
 

Unităţile monomere componente sunt distribuite aleatoriu sau sub formă de 
blocuri, formând polimerul de chitosan [207-209]. Acest mod de distribuţie a dat 
chitosanului o structură rigidă şi inegală. Prezenţa grupărilor hidroxil situate la C6 
(grupare hidroxil cu activitate principală) şi C3 (grupare hidroxil cu activitate 
secundară) şi a grupărilor amino (localizate pe C2) (Figura 1.6.), care sunt foarte 
reactive, cu tendinţă concomitentă de a forma legături de hidrogen intramoleculare şi 

intermoleculare, are ca rezultat formarea structurii liniare a moleculei de chitosan. 
 

 
 

Figura 1.6. Poziţia grupărilor reactive pe scheletul moleculei de chitosan [209].  
Cercetările efectuate de-a lungul timpului asupra proprietăţilor chitosanului 

au scos în evidenţă o serie de proprietăţi foarte importante, printre care activitatea 
antibacteriană, în contextul necesităţii de a găsi noi materiale care să prezinte un 
efect bactericid asupra unor bacterii care sunt deseori rezistente la antibioticele 
existente. Se ştie că chitosanul este un agent cu activitate antibacteriană împotriva 

multor bacterii comune, Gram-pozitiv şi Gram-negative [11, 210].  
Chitosanul are mai multe avantaje faţă de alte tipuri de agenţi antimicrobieni, 

deoarece posedă o activitate antibacteriană mai mare, un spectru mai larg de 
activitate şi o toxicitate mai mică faţă de celulele mamiferelor [209, 211, 212].  
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Potenţialul de a utiliza chitosanul în domeniul medicinei este foarte important. De-a 
lungul timpului a primit diferite intrebuinţări, foarte spectaculoase ca arie de 
acoperire. În domeniul "bio" a fost utilizat în biotehnologie [213-216], conservarea 

alimentelor [217, 218], medicamente, produse farmaceutice [203, 219] şi terapie 
genică [220, 221].    

Din păcate, chiar dacă aria de aplicabilitate a chitosanului ar putea fi 
nelimitată datorită potenţialului său biologic, solubilitate apoasă slabă îi limitează 
aplicarea, inclusiv comportamentul antimicrobian, în special pentru sistemele 

biologice [209]. Acţiunea antimicrobiană este influenţată de o mulţime de factori 
intrinseci, cum ar fi sursa de origine (provenienţa din crustacee [222], carapace de 

insecte [223] ciuperci [224]), concentraţia sa, greutatea moleculară care generează 
tipul de chitosan [22], 226], gradul de polimerizare a chitosanului [227], dar şi de 
factori externi precum pH-ul mediului [228], tipul de bacterii asupra căruia acţionează 
[210], compoziţia chimică a substratului etc. Există mulţi factori care modifică 
comportamentul chitosanului, deci, pentru a urma calea cea mai bună în obţinerea 
unor derivaţi de chitosan, este necesar să se cunoască ce aplicabilitate vor avea 

derivaţii obtinuţi, astfel încât modificarea proprietăţilor chitosanului să conducă la 
derivaţi care se pretează scopului urmărit. 

În ultimele două decenii, chitosanul a primit atenţie în numeroase domenii 
precum stomatologie, oftalmologie, biomedicină şi bioimagistică, igiena şi îngrijire 
personală, medicina veterinară, industria ambalajelor, agrochimie, acvacultură, 
cataliză, cromatografie, industria băuturilor, fotografie, tratarea apelor uzate, 
deshidratarea nămolului şi biotehnologie [198]. În figura 1.7 sunt prezentare cateva 

aplicatii ale acestuia. 

 

 
 

Figura 1.7. Aplicaţii ale chitosanului [198].   

1.6. Factori care influențează mecanismele de acțiune 
antimicrobiană  

 

Istoricul clasificării bacteriilor a arătat faptul că disponibilitatea unor tehnici 
noi a dus la evoluţia taxonomiei bacteriene. Prima clasificare a ţinut cont de morfologia 
bacteriilor, majoritatea oamenilor de ştiinţă fiind interesaţi de descrierea bacteriilor 
patogene. La începutul secolului al XX-lea, pe lângă morfologie, tot mai multe date 
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fiziologice erau utilizate ca markeri importanţi pentru clasificarea şi identificarea 
microorganismelor. Pentru caracterizarea şi identificarea acestora au fost determinate 
numeroase proprietăţi biochimice şi fiziologice ale culturilor bacteriene. Astfel, s-a 

ajuns la investigarea activităţii antimicrobiene a diverselor materiale, produsele 
naturale oferind o bază majoră pentru dezvoltarea antibioticelor încă din cele mai 
vechi timpuri (de exemplu, β-lactame, tetraciclină, aminoglicozide, glicopeptide). 

Sistemele macromoleculare, datorită proprietăţilor lor, permit utilizarea lor 
eficientă în diverse domenii, inclusiv în crearea de materiale cu activitate 
antimicrobiană. Ca urmare, se continuă şi astăzi dezvoltarea intensivă a unor polimeri 

naturali cu proprietăţi antimicrobiene, fie cuaternizaţi, fie funcţionalizaţi cu grupări 

bioactive care au succes ca materiale biocide [229].  
 

1.6.1. Factori care influențează activitatea antimicrobiană a celulozei  
 

Activitatea antimicrobiană a oricărui biomaterial, deci şi a celulozei, este 
influenţată de câţiva factori intrinseci şi extrinseci. Dintre aceştia, cei mai importanţi 
sunt: natura materialului, concentraţia acestuia, pH-ul sistemului, masa moleculară, 
gradul de polimerizare (în corelaţie directă cu raportul de oligomeri din care este 

compus polimerul) (Figura 1.8). 
 

 
 

Figura 1.8 Factori care influenţează activitatea antibacteriană a celulozei 

 
a. Sursa de celuloză 

 
Sursa de celuloză îşi pune amprenta asupra proprietăţilor cristaline ale fibrelor 

de celuloză. În celuloza de natură lemnoasă, lanţurile adiacente ale polimerului se 

potrivesc strâns între ele într-o regiune cristalină ordonată, rezultând un produs cu 

rezistenţă ridicată. În consecinţă gradul de cristalinitate diferă funcţie de sursa şi 
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gradul de prelucrare a materiei prime care, la rândul său, influenţează proprietăţile 

produsului final. Spre exemplu, celuloza bacteriană are structura fibrilei de bază de 

100 de ori mai mică decât celuloza vegetală şi este foarte cristalină. Elasticitatea sa 

este comparabilă cu cea a cartilajului articular. Prin urmare, celuloza bacteriană este 

un candidat potrivit pentru a fi aplicată în ingineria ţesuturilor şi, de asemenea, pentru 

a dezvolta membrane pentru eliberare controlată pentru medicamente [230].  

În cazul particular al celulozei bacteriene (BC), sursa de provenienţă 

influenţează direct structura, deoarece, proprietăţile sale variază funcţie de tulpina 

bacteriană şi mediul de cultură [230]. Comparativ cu celuloza vegetală, celuloza 

bacteriană este mai pură din punct de vedere chimic (> 98%), are un grad mai mare 

de polimerizare (DP-polimerization degree) ~10.000, este din punct de vedere 

mecanic mai puternică (modulul Young 15 până la 35 GPa, rezistenţă la tracţiune 200 

până la 300 MPa) şi are microfibrile mai subţiri (50 până la 80 nm, de aproximativ 

200 de ori mai subţiri decât bumbacul) [231]. Datorită greutăţii sale moleculare 

ridicate, cristalinităţii ridicate şi legăturilor puternice de hidrogen, celuloza bacteriană 

are o solubilitate slabă. Având doar grupări hidroxil pe scheletul polimeric are ca 

rezultat funcţionalităţi limitate.  

Utilizarea unui polimer de origine biologică, provenit dintr-o resursă 

regenerabilă, biodegradabil şi deci mai puţin agresiv pentru mediu, este un criteriu 

important, luat în calcul tot mai des pentru cercetările actuale şi de viitor [232]. 

 
b.  Concentrația  

 
La fel ca şi celuloza microcristalină (MCC), celuloza nativă, celuloza 

microfibrilată (MFC) şi celuloza nanocristalină (NCC, CNC) nu sunt solubile în apă. Ele 
pot fi, totuşi, dispersate în apă. Nanoceluloza este pseudoplastică. Odată dispersată 
corespunzător, dezvoltă vâscozităţi mari la concentraţii scăzute. Prezintă proprietatea 

anumitor geluri sau fluide care sunt groase şi foarte vâscoase în condiţii normale, dar 
devin subţiri şi mai puţin vâscoase, atunci când sunt agitate sau ultrasonate 
(tixotropie). Când forţele de forfecare sunt îndepărtate, gelul îşi recapătă o mare parte 
din starea iniţială.  

Vâscozitatea ridicată la concentraţii scăzute de nanoceluloză face ca 

nanoceluloza să fie foarte interesantă ca stabilizator non-caloric şi agent de gelifiere 

în aplicaţiile alimentare [233]. 

 
c.  pH-ul 

 

Celuloza bacteriană (BC) este foarte pură deoarece nu conţine hemiceluloze 
şi lignină, are cristalinitate ridicată (mai mult de 80%), capacitate excelentă de 
absorbţie a apei şi rezistenţă mecanică extraordinară, în special în stare umedă. 

Celuloza bacteriană, BC, constă dintr-o reţea tridimensională de fibre de 
celuloză ultrafine cu un diametru în intervalul 80-150 nm şi care poate conţine, în 
starea iniţială, până la 99% apă. În condiţii statice de cultură, pe suprafaţa mediului 
de cultură se formează straturi (foi) de BC de până la câţiva centimetri grosime. Este 

important să se controleze pH-ul deoarece acumularea de acizi gluconic, acetic sau 
lactic în mediul de cultură scade pH-ul mult sub valoarea optimă pentru creştere şi 
producţie de celuloză [192].
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d. Masa moleculară  

 
Aşa cum am subliniat, proprietăţile celulozei pot varia semnificativ funcţie de 

origine şi procesul de obţinere. În acest context, capacitatea de a determina greutatea 
moleculară a celulozei şi uniformitatea sa chimică este extrem de importantă. După 
aproape 200 de ani de chimie a polimerilor, determinarea greutăţilor moleculare a 
polimerilor rămâne o provocare [234]. Pentru a determina greutatea moleculară a  
celulozei, cercetătorii au dezvoltat diferite metode, cum ar fi metoda grupului final, 
metoda presiunii osmotice, metoda ultracentrifugării, metoda vâscozităţii, metoda 

dispersării luminii şi metoda cromatografiei prin permeaţie pe gel (GPC). Dintre aceste 
diverse tehnici, metoda vâscozităţii şi metoda GPC au devenit treptat cele mai utilizate 
metode de caracterizare datorită funcţionării lor simple şi repetabilităţii excelente 
[235]. 

Cunoaşterea diferitelor metode de determinare a greutăţii moleculare poate 
fi benefică în înţelegerea structurii moleculei de celuloză întrucât numărul de unităţi 
monomerice din celuloză este dat ca grad de polimerizare (DP) [234]. Celuloza nativă 

are în general valori ale gradului de polimerizare mai mari decât celuloză regenerată 
sau celuloză prelucrată. 

 
e. Gradul de polimerizare  

 
Structura celulozei nu este o simplă agregare a unităţilor de D-glucoză, 

unităţile de glucoză fiind legate ferm, covalent, prin legături gliccozidice, pentru 
formarea unor lanţuri moleculare lungi, cu structură neramificată [233]. Se pare că 

selectarea grupărilor protectoare din monomer este crucială pentru sinteza 
polizaharidelor cu o structură regulată [190], strategia devenind foarte importantă 
pentru prepararea compuşilor cu secvenţă controlată şi poziţie de funcţionalizare care 

sunt de mare ajutor în analiza şi determinarea relaţiilor structură-proprietate [236]. 
Celuloza bacteriană are valori ridicate ale gradului de polimerizare (DP), în 

timp ce celuloza lemnoasă din reziduurile agricole (spre exemplu din paiele de grâu) 
are DP mai mic (DP~1000) faţă de cea de origine lemnoasă, care posedă DP mai mare 
(DP~4000-5500), iar celuloza din fibrele de bumbac are DP ~10000. Când celuloza 
este supusă hidrolizei acide, gradul de polimerizare scade rapid până ajunge la aşa-
numita „nivelare”. Gradul de polimerizare al unei probe de celuloză se reduce rapid la 

o valoare relativ constantă la tratamente severe de hidrolizare. Fragmentele de 
celuloză rezultate vor avea lungimea maximă care le va permite acestora să se dizolve 
în mediul de hidroliză utilizat. Faza iniţială de degradare rapidă, cu modificarea 
gradului de polimerizare, corespunde hidrolizei regiunii amorfe reactive a celulozei; în 
timp ce faza cu viteză de platou, mai lentă, corespunde hidrolizei fracţiei cristaline a 

celulozei care reacţionează lent [237]. 
Depolimerizarea controlată a celulozei constituie un avantaj, deoarece 

aceasta permite diverse aplicaţii ale derivaţilor celulozei, pe baza diferitelor lor 
proprietăţi [238]. 

 

1.6.2. Factori care influențează activitatea antimicrobiană a 

chitosanului  
 
 În Figura 1.9. sunt prezentaţi factorii care influenţează activitatea 

antibacteriană a chitosanului.
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Figura 1.9. Factori care influenţează activitatea antibacteriană a chitosanului 
 

a. Sursa de chitosan  
 

Chitina este cea mai abundentă polizaharidă de pe pământ, după celuloză; 
fiind principalul polimer structural găsit în peretele celular fungic [239, 240]. Este 

prezentă, de asemenea, în exoscheletele artropodelor şi insectelor. Chitosanul, 
principalul derivat al chitinei, poate proveni aşadar din fungi şi din exoscheletul 
crustaceelor sau insectelor. Unele studii au menţionat cultivarea anumitor ciuperci 
pentru a oferi o sursă eficientă de chitosan cu aplicaţii industriale [240, 241]. Mulţi 
cercetători au ajuns la concluzia că chitosanul poate fi extras nu numai din ciupercile 
Zygomycete, ci şi din ciupercile non-Zygomycete [240, 242].  

Chien şi colab. au raportat faptul că chitina brută din carapace de crab nu a 
prezentat nicio activitate antimicrobiană, dar chitina din ciuperci a prezentat un efect 
inhibitor asupra creşterii bacteriene, în comparaţie cu chitina din carapacea de crab 
[240]. Rezultatele lor au arătat faptul că activitatea antimicrobiană a chitosanului 

fungic a fost mai mică decât cea a chitosanului obţinut din carapace de crustacee. Cu 
toate acestea, chitosanul fungic, similar celui din crustacee, a prezentat efecte 
inhibitoare mai bune împotriva bacteriilor Gram-pozitive comparativ cu bacteriile 

Gram-negative [222, 240]. 
A fost demonstrat de Byun faptul că, chitosanul preparat din întreaga 

carapace de crab şi coaja pulpei de crab prezintă diferenţe majore în ceea ce priveşte 
caracteristicile fizico-chimice şi funcţionale. De exemplu, chitosanul preparat din 
carapace de crab a avut un conţinut semnificativ mai mare de azot, un grad de 
deacetilare, solubilitate şi vâscozitate şi o activitate antibacteriană îmbunătăţită decât 
chitosanul preparat din coaja de picioare de crab [240].
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Pe de altă parte, oligomerii de chitosan şi polimerii derivaţi de chitosan, de 
provenienţă diferită, prezintă activităţi antibacteriene diferite. Aceştia au fost testaţi 
împotriva agenţilor patogeni de origine alimentară, iar rezultatele demonstrează 

faptul că sursa, gradul de deacetilare şi dimensiunea moleculară a chitosanului trebuie 
alese selectiv pentru a controla agenţii patogeni ţintă de origine alimentară [240]. 

 
b. Concentrația chitosanului  

 
O mulţime de experimente au sugerat faptul că chitosanul poate inhiba 

creşterea bacteriilor la diferite concentraţii [240, 243]. De obicei, concentraţia 
necesară de chitosan pentru a inhiba creşterea bacteriană este corelată cu gradul de 
acetilare al chitosanului; o soluţie care prezintă un grad de acetilare de 7,5% a fost 
mai eficientă decât cea care prezintă un grad de acetilare de 15% [240, 243, 244]. 

La concentraţii mici, chitosanul se leagă de suprafaţa celulară bacteriană, în 
special la bacteriile Gram-negative. În acest caz, este perturbată permeabilitatea 
membranei celulare, iar componentele intracelulare părăsesc celula, ceea ce ulterior 

duce la moartea acesteia. Pe de altă parte, la concentraţii mai mari, chitosanul care 
are sarcină pozitivă dată de grupările amino, poate acoperi suprafaţa celulei, iar 
componentele intracelulare sunt blocate în celulă. În plus, în cazul bacteriilor Gram-
pozitive, celulele bacteriene încărcate pozitiv şi chitosanul care sunt încărcate pozitiv, 
se resping reciproc şi previn aglutinarea [240, 241, 245]. 

Liu şi colab. a evaluat efectele greutăţii moleculare şi ale concentraţiei 

chitosanului împotriva E. coli. A fost utilizat chitosan cu greutate moleculară diferită 
(5,5 x 104 Da până la 15,5 x 104 Da) în diferite concentraţii (20 până la 1000 ppm). 

Toate probele de chitosan cu greutate moleculară de la 5,5 x 104 Da până la 15,5 x 
104 Da au avut activităţi antimicrobiene bune la concentraţii mari (>200 ppm), iar 
toate probele la concentraţie scăzută (20 ppm) au permis creşterea E. coli [240, 246]. 
Acest lucru a sugerat că mecanismul activităţii antibacteriene a chitosanului ar putea 
fi descris prin flocularea acestora, care în final a dus la moartea lor. La o concentraţie 

scăzută, chitosanul nu a putut flocula şi nu a omorât toate bacteriile din mediul de 
cultură, ceea ce permite supravieţuirea bacteriilor [240, 246, 247]. 

 
c. Rolul pH-ului  

 
pH-ul mediului este unul dintre cei mai importanţi factori care afectează 

activitatea antimicrobiană a chitosanului şi a derivaţilor săi. pH-ul afectează în primul 
rând solubilitatea chitosanului, dar afectează şi sarcinile electrice ale moleculei de 
chitosan. Această proprietate face chitosanul capabil de legare prin interacţiuni 
electrostatice [240, 248, 249].  

Efectul pH-ului asupra solubilităţii chitosanului depinde de acidul utilizat în 
studiul experimental. Nativ, chitosanul este solubil în acizi organici diluaţi, când               
pH-ul < 6 şi este insolubil în apă şi solvenţi organici, când pH-ul este alcalin (Figura 
1.10) [243].
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Figura 1.10. Influenţa pH-ului asupra solubilităţii chitosanului [240] 
 

Solubilitatea chitosanului în soluţii apoase diluate poate fi corelată cu 
conversia unităţilor de glucozamină în forma solubilă de R-NH3

+. Datele experimentale 
au demonstrat faptul că activitatea antimicrobiană a chitosanului se materializează în 
mediu acid, fiind adecvat pentru utilizare ca şi conservant în alimente acide [240, 
250]. 

La pH mai mic decât pKa, moleculele de chitosan sunt protonate datorită 
densităţii mari a grupărilor amino (–NH3

+), care se transformă în formă cuaternară, 
dând o sarcină pozitivă polimerului, ceea ce duce la creşterea respingerii electrostatice 

intermoleculară, rezultând o macromoleculă policationică [228]. Chitosanul are 
comportament policationic la pH < 6, ceea ce îl face solubil în apă.  

S-a observat faptul că în timp ce pH-ul scade, adsorbţia chitosanului pe 
suprafeţele bacteriene creşte. Aceasta este premisa pentru a interacţiona cu 

substanţe încărcate negativ, cum ar fi proteine, acizi graşi, fosfolipide din celula 
bacteriană [241, 251, 228]. Astfel, interacţiunea dintre moleculele de chitosan 
încărcate pozitiv cu reziduurile încărcate negativ de pe suprafaţa bacteriană este 
posibilă şi, în acest fel, permeabilitatea celulei este perturbată, ceea ce duce în cele 
din urmă la moartea bacteriilor [210, 241, 252, 253]. În toate mecanismele care 
explică efectele antibacteriene ale moleculelor de chitosan, sarcina cationică este 

considerată a fi responsabilă pentru legarea eficientă a chitosanului de componentele 
anionice care sunt prezente la nivelul membranelor bacteriene [245, 250, 254-258]. 
Interacţiunea dintre chitosanul protonat şi membranele celulare încărcate negativ este 
cel mai comun mecanism care explică moartea celulară, denumit „efectul 
antibacterian” al chitosanului [240]. 

Se pune problema diferenţei de pH între pH-ul fiziologic al majorităţii celulelor 

bacteriene (care este un pH neutru) şi pH-ul la care chitosanul este solubil. pH-ul 

fiziologic al celulei fiind neutru, moleculele de chitosan precipită. În acest caz, 
moleculele de chitosan rămân pe suprafaţa celulei bacteriene, fiind ca un strat care 
blochează canalele de schimb ionic din peretele celular, care sunt esenţiale pentru 
supravieţuirea celulei microbiene. Acestea destabilizează peretele celular şi provoacă 
daune grave constituenţilor celulari şi, la final, celula va muri [240, 250]. Acest 
mecanism de acţiune nu este unic, efectul antibacterian al chitosanului poate fi 
considerat ca rezultatul unei secvenţe de procese moleculare care provoacă daune 

multiple şi, în cele din urmă, duc la moartea celulară. 
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Majoritatea studiilor ne determină să considerăm faptul că atunci când pH-ul 
mediului care conţine chitosan scade sub pKa, polimerul are un efect antimicrobian 
sporit. Factorul critic pentru activitatea antimicrobiană este determinat de prezenţa 

sarcinii pozitive pe structura polimerului, mai mai puţin de solubilitatea sa. Pe de altă 
parte, nu doar prezenţa sarcinii pozitive este suficientă, ci un rol decisiv în exercitarea 
efectului bactericid al derivaţilor de chitosan îl joacă localizarea sarcinii cationice. Când 
au fost studiaţi o serie de compuşi cu lungimi diferite a distanţei dintre atomii de 
carbon substituiţi, rezultatele au arătat că efectul inhibitor al compuşilor a scăzut 
atunci când distanţa dintre structura de bază (scheletul) a polimerului şi poziţia 

cationică a crescut. Majoritatea cercetătorilor concluzionează faptul că efectul 

antimicrobian pare a fi cel mai mare atunci când fragmentele cationice, sau sarcina 
pozitivă, sunt mai apropiate de scheletul polimerului şi tinde să scadă atunci când 
grupările funcţionale sunt prezente la o distanţă mai mare de scheletul polimeric. 
Acest efect este clar observat atunci când aceeaşi grupă funcţională este legată de 
polimer prin lanţuri de diferite lungimi [209, 240, 246, 259, 260]. 

La pH mai mare decât pKa, chitosanul tinde să-şi piardă sarcina pozitivă şi 
precipită din cauza deprotonării grupărilor amino, devenind insolubil. Acest lucru se 

explică prin faptul că majoritatea grupărilor amino devin neîncărcate la pH aproape 
de 7 [228, 261]. Deşi la pH > pKa chitosanul este deprotonat, rămâne încă reactiv, 
având posibilitatea de a forma geluri sau pelicule protectoare [240, 258, 262].  

Un alt studiu a concluzionat faptul că la pH = 6,2, a fost observat un efect 
biocid mai puternic, care este corelat cu pKa a chitosanului (pKa = 6,3–6,5), evident 
foarte apropiat de un pH de 6,2. La acest pH, cantitatea de grupări amino încărcate 

pozitiv este de aproximativ 75% în chitosan, în timp ce la pH =7,4, această cantitate 

reprezintă aproximativ 10% [240, 243]. 
 

d. Masa moleculară  

 
Pe baza greutăţii moleculare, există trei tipuri de chitosan: chitosan cu masă 

moleculară mică (LMw), chitosan cu masă moleculară mare (HMw) şi oligo-chitosan 
(chitosan cu lanţ scurt) [226, 228]. 

În aproape toate studiile s-a raportat faptul că există o corelaţie între efectul 
bactericid al chitosanului şi greutatea sa moleculară. Oligozaharidele şi D-glucozamina 
nu au activitate antibacteriană. În unele studii, se sugerează faptul că este necesară 
o greutate moleculară minimă de 10kDa pentru un efect bactericid [263]. 

Relaţia dintre efectul bactericid şi greutatea moleculară este dependentă de 

tipul bacteriilor utilizate. Aceasta deoarece chitosanul HMw nu poate trece prin 
membrana microbiană şi rămâne pe suprafaţa celulei, ceea ce blochează transportul 
nutrienţilor prin membrana celulară microbiană, rezultând liza celulară. Pe de altă 
parte, o soluţie disociată de molecule de chitosan cu masă moleculară mare HMw se 

poate lega de membrana celulară pentru a-i modifica permeabilitatea. Pe de altă parte 
moleculele de chitosan cu masă moleculară mică, LMw (<5000kDa) disociate în soluţie 

s-ar putea lega cu ADN, ceea ce ar inhiba sinteza ARNm şi a proteinelor prin penetrare 
către nucleul microorganismelor [11, 226, 240, 264, 265]. 

 
e. Gradul de polimerizare și gradul de deacetilare 

 
Gradul de polimerizare (DP) şi gradul de deacetilare (DD) reprezintă doi 

parametri intrinseci care influenţează direct structura lanţului chitosanului. Aceştia 
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sunt parametri fizico-chimici de bază care determină utilizarea chitosanului în diferite 
aplicaţii.  

Gradul de acetilare (DA) poate fi scris în felul următor [206, 240]: 

%𝐷𝐴 =
8,695 − %𝑁

8,695 − 6,896
∗ 100 

 
unde:  8,695 = procentul de azot din chitosanul complet deacetilat, 

6,896 = procentul de azot din chitina complet acetilată, 

 

%𝐷𝐴 = 100 − %𝐷𝐷 
 

%𝐷𝐷 = 100 − %𝐷𝐴 
 
Chitosanul, fiind de fapt un amestec de unităţi omoloage de monomer                          

N-acetil-d-glucozamină şi unităţi monomer d-glucozamină, la un grad diferit de 

polimerizare, nu este un polimer pur, fiind insolubil în apă până când este descompus 
în oligomeri [227]. În acest context, prin polimerizare, este posibilă creşterea treptată 
a greutăţii moleculare a chitosanului, iar aceasta influenţează vâscozitatea şi 
solubilitatea chitosanului [226, 266, 267]. Solubilitatea în apă creşte odată cu 
scăderea gradului de polimerizare, DP şi odată cu creşterea gradulului de deacetilare, 
DD. În mediu acid, grupările amino au o sarcină pozitivă, iar acest lucru duce la 

diolvarea usoară a chitosanului deacetilat în mediu apos, uşor acid [205, 250]. 
Deoarece chitosanul poate fi obţinut din chitină, studiile s-au concentrat şi pe 

gradul de polimerizare a chitinei. Un grad de polimerizare mai mic de patru pentru 
chitină nu pare să aibă un rol biologic important, în timp ce chitina cu DP > 6 pare să 
fie mult mai activă [202, 268, 269]. 

Pe de altă parte este posibilă copolimerizarea chitinei şi a chitosanului. 
Folosind această procedură, este posibilă generarea unor modele diferite ale 

moleculei, generând noi tipuri de materiale prin copolimerizarea între polizaharide 
naturale şi polimeri sintetici [203]. Proprietăţile acestor noi materiale pot fi controlate, 
cu ajustarea structurii moleculei, prin lungimea şi numărul de lanţuri laterale ataşate. 
De exemplu, reticularea afectează caracteristicile de permeabilitate, iar prin 
interacţiuni covalente sau ionice rezultă formarea de hidrogeluri de chitosan care sunt 
utilizate în sistemele de administrare a medicamentelor [254, 270, 271]. 

De asemenea, s-a demonstrat că o activitate antimicrobiană crescută necesită 

un anumit număr de unităţi monomerice, iar această valoare depinde de alţi factori, 
precum natura substituenţilor care sunt ataşaţi şi tipurile de microorganisme care sunt 
testate [240, 259].  

Oligomerii de chitosan au o solubilitate excelentă. În plus, chitosanul 

oligomeric (pentameri şi heptameri) are o activitate antifungică mai bună decât 
unităţile mai mari [243]. Polimerii mai lungi ai chitosanului sunt solubili în apă în 

soluţii la pH=7 sau mai mic şi sunt, de asemenea, solubili în acizi organici diluaţi, cum 
ar fi acizii lactic şi acetic [240, 268].  

 
g. Complexarea cu ioni metalici 

 
Deşi este unanim acceptat faptul că centrul activ de coordonare a ionilor de 

metale tranziţionale este atomul de azot al grupării amino din chitosan, de-a lungul 
timpului, mai mulţi autori au investigat posibilitatea participării la formarea 

BUPT



38 | C a p i t o l u l  1 . M a t e r i a l e  c u  p r o p r i e t ă ţ i  a n t i m i c r o b i e  
 

   

complexelor şi a altor fragmente funcţionale de chitosan, precum grupările hidroxil (în 
special cele în poziţia C3) sau atomul de oxigen al legăturii glicozidice [272, 273]. 

Adăugarea unui ion metalic la chitosan creşte activitatea sa antimicrobiană în 

comparaţie cu chitosanul nativ [274]. De exemplu, activitatea antimicrobiană a 
chitosan-Zn2+ sau chitosan-Ag+ este mai mare decât cea a chitosanului nativ [249, 
275]. Încărcarea chitosanului cu ioni de Cu2+ şi Mn2+ creşte activitatea sa 
antibacteriană împotriva S. aureus, E. coli şi S. enterica [276, 277]. Nanoparticulele 
de argint pe bază de chitosan prezintă o activitate antibacteriană mai mare împotriva 
B. subtilis, E. coli şi S. aureus decât chitosanul nativ [249, 256, 278].  

Pentru a explica aceste rezultate, au fost propuse mai multe tipuri de reacţii 

ca posibile mecanisme: adsorbţia, schimbul de ioni sau formarea de chelaţi cu diverşi 
ioni metalici. Cu toate acestea, tipul de interacţiune depinde de compoziţia soluţiei, 
de pH-ul soluţiei şi de tipul de ioni metalici [240]
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CAPITOLUL 2. 

MATERIALE FUNCŢIONALIZATE PRIN 
IMPREGNARE. OBŢINERE ŞI CARACTERIZARE  

 

 Noile clase de materiale dezvoltate de către cercetători au rolul de a optimiza 

diverse aplicaţii industriale din punct de vedere economic, energetic, dar şi al 
protecţiei mediului. Totodată se doreşte proiectarea unor clase de materiale care să 
prezinte activitate antimicrobiană sau cel puţin cu activitate bacteriostatică în 
contextul rezistentei tulpinilor microbiene în cazul celor mai mulţi agenţi bactericizi.  

 Pentru îmbunătăţirea activităţii antimicrobiologice este necesară  
funcţionalizarea diferitelor suporturi, de natură organică sau anorganică, sintetice sau 
naturale cu grupări active, precum N, P, S, -CHO sau –COOH [279-281]. 
 Modificarea chimică sau fizică se poate realiza prin diferite tehnici. Metodele 
de imobilizare fizică, cum ar fi impregnarea simplă, obţinerea de materiale dopate, 

permite fixarea unui strat de extractant pe suprafaţa suportului solid prin forţe 
electrostatice. Metodele chimice de imobilizare modifică structura suprafaţei 
suportului prin fixarea extractantului pe suport. Modificarea chimică este metoda 
preferată ca urmare a formării unor legături stabile, permanente, între extractant şi 
suport [282]. 

Pentru caracterizarea unei game largi de materiale în general se utilizează 

analiza microscopică şi spectroscopică. Analiza microstructurală este efectuată 

utilizând microscopia optică, microscopie electronică cu scanare (SEM) sau 
microscopia electronică cu transmisie (TEM). Pentru analiza compoziţiei chimice sunt 
utilizate diferite tehnici precum: rezonanţă magnetică, RMN, spectroscopie Raman, 
specroscopie în infraroşu cu transformata Fourier, FTIR, difracţie de raze X,  XRD, 
fluorescenţă de raze X, XRF şi spectroscopie de raze X cu dispersie de enrgie, EDX 
[283]. 

2.1. Metode de obţinere a materialelor prin funcţionalizare prin 
impregnare  

 

2.1.1. Impregnarea rășinii cu solvent (SIR)   
 

Răşinile impregnate cu solvent (SIR-solvent impregnated resin) sunt răşini 
(macro) poroase disponibile comercial, impregnate cu un solvent sau un extractant. 

În acest sens, un extractant, de regulă lichid organic, este reţinut în porii particulelor 
existenţi la suprafaţa suportului, prin procese de adsorbţie.  

Principiul metodei SIR a fost studiat pentru prima dată în 1971 de Abraham 
Warshawsky cu scopul de a extrage metale [284]. Multe cercetări în ceea ce priveşte 

metoda SIR au fost realizate de către  J.L Cortina, de N. Kabay, A.Trochimczuk, A. 
sau M. Streat [285]. 

În Figura 2.1. este prezentat schematic principiul de bază al metodei SIR, în 
care extractantul organic, E, este reţinut în porii unei particule poroase [286, 287].
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Figura 2.1. Principiul de bază al metodei SIR (Solvent Impregnated Resin) [286, 287]. 

 
Avantajul major al metodei SIR este faptul că, în timpul impregnării se reduce 

pierderea de extractant din faza apoasă. Dezavantaje ale metodei SIR pot fi scurgerea 
extractantului sau colmatarea patului fix prin uzura particulelor. Aceste dezavantaje 
pot fi remediate prin alegerea adecvată a extractantului. Aceasta implică selectarea 

unui extractant cu solubilitate scăzută în apă, care poate fi reţinut în interiorul porilor, 

dar şi alegerea unui suport inert din punct de vedere chimic, stabil din punct de vedere 
mecanic [288, 289]. 

Principalele tehnici de impregnare sunt impregnarea umedă şi impregnarea 
uscată. În timpul impregnării umede, particulele poroase ale suportului sunt lăsate să 
se înmoaie cu fluidul în care este dizolvat extractantul [290]. Particulele de suport pot 
fi puse în contact cu o cantitate precalculată de extractant, care pătrunde în matricea 
poroasă, fie particulele de suport sunt puse în contact cu un exces de extractant. După 

impregnare, excesul de solventul este evaporat.  
Metoda uscată de impregnare este o metodă frecvent utilizată pentru 

obţinerea materialelor cu aplicaţii în cataliza eterogenă. Datorită acţiunii forţelor 
capilare extractantul este atras în pori. Excesul de extractant adăugat face ca 
transportul soluţiei să se schimbe de la un proces cu acţiune capilară la un proces de 
difuzie, care este mai lent. Proprietăţile suportului impregnat depind de condiţiile de 
transfer de masă din interiorul porilor, în timpul impregnării şi uscării [291- 293]. 

O tehnică suplimentară, deşi nu atât de frecvent utilizată, este metoda de 

adăugare a modificatorilor. Această tehnică se bazează pe utilizarea unui sistem 
extractant/solvent/modificator. Modificatorul suplimentar ar trebui să îmbunătăţească 
pătrunderea extractantului în porii particulelor solide [290]. Solventul este ulterior 
evaporat, lăsând extractantul şi modificatorul în porii particulelor. 

În plus, mai poate fi utilizată metoda impregnării în regim dinamic prin 

coloană. Particulele solide sunt puse în contact cu extractantul dizolvat într-un solvent 
până când sunt complet înmuiate [290, 294, 295]. 

Recent au fost investigate şi alte aplicaţii ale metodei SIR şi anume 
funcţionzalizarea unor suporturi inerte organice sau anorganice, sintetice sau 
naturale, cu grupări pendante precum N, S, P, carbonil, carboxil, fenil etc. [240].
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Prin metoda SIR se pot prepara o multitudine de materiale pornind de la 
suporturi polimerice sintetice, sau naturale, sau de la compuşi anorganici şi 
extractanţi precum: aminele, lichidele ionice, acizii fosforici, fosfonici, tiofosfonici, 

esteri, acid bis (2,4,4-trimetilfenil)monotiofosfonic sau tributilfosfat (TBP), oxid 
trioctilfosfin (TOPO), acid bis(2-etilhexil) fosforic (DEHPA), acid (2-etilhexil)fosfonic), 
mono(2-etilhexil)ester (EHPNA), oxid octil(fenil)-N,N-di-sobutilcarboil-metil-fosfină 
(CMPO) sau dimetil-dibutil-tetradecil-1,3-malon-amidă (DMDBTDMA) etc. [285] 

 

2.1.2. Impregnarea prin ultrasonare  

 
O metodă nouă care poate fi utilizată pentru functionalizarea prin impregnare 

a suporturilor este ultrasonarea. Scopul acestei metode este de a menţine în contact 

suportul şi extractantul cu ajutorul undelor ultrasonice (> 20 kHz) [296]. Aplicarea 
ultrasunetelor la sistemele lichide provoacă cavitaţiea acustică, care generează 
creşterea şi eventual spargerea bulelor (Figura 2.2.).  

 

 
 

Figura 2.2. Cavitaţia acustică cauzată de undele ultrasonice [296]   
 

Funcţie de frecvenţa ultrasunetelor, presiunile pozitive sau negative 
alternante produse local, provoacă expansiunea sau compresia materialului, ducând 
la spargerea bulei. Ultrasunetele determină hidroliza apei în interiorul bulelor 
oscilante, ducând la formarea de radicali liberi H+ şi OH− care pot fi capturaţi în unele 

reacţii chimice, de ex. radicalii liberi. În timpul ultrasonării, bulele produse sunt 
împărţite în două tipuri, funcţie de structura lor: (i) bule neliniare, care formează nori 
cu bule mari cu dimensiuni de echilibru în timpul ciclurilor de presiune, cunoscute sub 
numele de cavitaţii stabile şi (ii) bule nestabile, care se dezintegrează în bule mai 
mici, cunoscute ca bule interne (tranzitorii) sau cavitaţii cu bule [296, 297].
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Ultrasonarea prezintă o multitudine de aplicaţii în diverse domenii: medical, 
procesarea minereurilor, nanotehnologie, alimentaţie, ingineria mediului, sudură 
industrială sau curăţarea suprafeţelor etc. [298]. 

Aplicaţiile în care se utilizează ultrasunete oferă numeroase avantaje după 

cum urmează: (i) undele cu ultrasunete sunt netoxice, sigure şi ecologice [299];                 
(ii) ultrasunetele nu necesită utilaje sofisticate şi o gamă largă de tehnologii [300]; 
(iii) utilizarea ultrasunetelor oferă un randament mai mare şi o rată de impregnare 

mai mare în comparaţie cu celelalte metode convenţionale de impregnare.  

În ciuda faptului că are multe avantaje, utilizarea ultrasunetelor are şi multe 
dezavantaje, precum: (i) aport mai mare de energie [301]; (ii) undele cu ultrasunete 
induc efecte fizico-chimice care pot fi responsabile de deteriorarea calităţii suprafeţei 
suportului; (iii) frecvenţa undelor ultrasonice poate impune rezistenţă la transferul de 
masă [302]. 

 

2.1.3. Impregnarea prin evaporare controlată a solventului la 

presiune scăzută   
 

O altă metodă nouă care permite impregnarea prin funcţionalizare a 
suporturilor inerte este evaporarea controlată a solventului la presiune scăzută. În 
acest caz extractanţii dizolvaţi în solvenţi pătrund în structura poroasă a suportului, 

urmat de evaporarea solventului în care a fost dizolvat extractantul. Agitaţia 
moleculară termică este cea care stă la baza acestei schimbări, prin urmare creşterea 
temperaturii este un factor favorizant [302]. 

Două metode eficiente de completare sau înlocuire a încălzirii în procesele de 
evaporare a solventului sunt: (i) adăugarea prin amestecare / omogenizare sau                 
(ii) crearea condiţiilor de vid. Aceste tehnici fie măresc cantitatea de energie introdusă 
în sistem, fie reduc pragul energetic de evaporare. Metode de evaporare a solventului 

sunt: 

a. Evaporizarea sub vid (rotavapor) – utilizată când solventul trebuie îndepărtat 
controlat. Procesul funcţionează prin rotirea amestecului sub vid pentru a creşte 
suprafaţa, reducând presiunea în vederea scăderii punctului de fierbere a 
solventului şi încălzirea soluţiei. Procesul permite o evaporare uşoară. 
 

 
 

Figura 2.3 Rotavapor  
 

b. Evaporarea în tub – implică evaporarea solvenţilor din tuburi paralele. Este o 
metodă rapidă şi eficientă. Evaporarea prin tub permite concentrarea solvenţilor 
cu punct de fierbere ridicat, fără a-i încălzi la temperaturi ridicate. 
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Figura 2.4 Evaporare în tub 

 
c. Evaporarea centrifugală – este utilizată atunci când mai mulţi solvenţi lichizi 

diferiţi trebuie evaporaţi la temperaturi scăzute. O pompă de vid este utilizată 

pentru a susţine evaporarea solvenţilor şi eliminarea acestora din probe; totuşi, 
datorită faptului că aceasta se realizează sub vid [303, 304]. 

 

 
 

Figura 2.5 Evaporarea centrifugală 

 
Impregnarea prin evaporare controlată a solventului are loc în două etape: în 

prima etapă, suportul poros este imersat într-o soluţia lichidă formată din solventul 

în care se găseşte dizolvat extractantul şi este expus la presiuni scăzute, timp relativ 
scurt (zeci de minute), pentru a îndepărta aerul existent în porii suportului, apoi în a 
doua etapă se creşte presiunea pentru a facilita pătrunderea soluţiei în structura 
poroasă a suportului [302]. Metoda se utilizează în special pentru îndepărtarea 
solvenţilor cu punct de fierbere scăzut, cum ar fi n-hexanul sau acetatul de etil, la
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 temperatura camerei şi presiuni uzuale. Avantajul acestei metode este că permite 
evaporarea rapidă a solventului din probă, materialul astfel obţinut putând fi utilizat 
imediat.  

2.2. Metode de caracterizare a materialelor obţinute prin 
funcţionalizare fizico-chimică prin impregnare  

 

Având în vedere provocările în cercetare şi dezvoltare, sunt necesare tehnici 

de caracterizare eficiente. Cercetătorii au nevoie de diverse tehnici de caracterizare 
pentru analiza materialului, importanţa acestor tehnici fiind legată de structura 
microscopică a materialelor. Prin utilizarea acestor tehnici pot fi caracterizate diferite 
tipuri de materiale cu o varietate de aplicaţii. Diferitele intrări interacţionează cu 
materialul investigat şi oferă rezultatele (ieşiri) (Figura 2.6.) 

 

 
 

Figura 2.6. Prezentarea schematică a investigaţiei unui material [305] 

 
Caracterizarea materialelor este procesul prin care se studiază proprietăţile 

fizice, electrice şi chimice ale materialelor [305]. Tehnicile avansate de caracterizare 
a materialelor pot fi utilizate pentru a analiza o gamă largă de proprietăţi. Cu aceste 

tehnici, se poate optimiza proiectarea pentru a îmbunătăţi performanţa şi fiabilitatea, 
prin înţelegerea caracteristicilor materialelor componente dintr-un sistem. Acest lucru 
ajută la luarea deciziilor cu privire la modul în care să fie utilizate pentru a crea 
produse sigure şi eficiente, precum şi materiale noi care se comportă într-un mod 
specific în funcţie de utilitatea lor. 

Caracterizarea fizico-chimică, atunci când este utilizată în ştiinţa materialelor, 
se referă la procesul larg şi general prin care structura şi proprietăţile unui material 

sunt testate şi cuantificate [306, 307]. 
În timp ce multe tehnici de caracterizare au fost practicate de secole, cum ar 

fi microscopia optică de bază, noi tehnici şi metodologii apar în mod constant. În 
special, apariţia microscopului electronic şi a spectrometriei de masă cu ioni secundari 
în secolul al XX-lea a revoluţionat domeniul, permiţând imagistica şi analiza 
structurilor şi compoziţiilor la scară mult mai mică decât era posibil anterior. 

Microscopia cuprinde o categorie de tehnici de caracterizare care sondează 
şi cartografiază suprafaţa şi structura unui material. Aceste tehnici pot folosi fotoni, 
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electroni, ioni pentru a colecta date despre structura unei probe. Câteva exemple 
comune de tehnici de microscopie includ: microscopia optică, microscopie electronică 
cu scanare (SEM), microscopia electronică cu transmisie (TEM), microscopie cu ioni 

de câmp (FIM), microscopie cu sondă de scanare (SPM), microscopie cu forţă atomică 
(AFM), microscopie de scanare cu efect tunel (STM), topografie cu difracţie de raze X 
(XRT) etc. [308]. 

Spectroscopia cuprinde o categorie de tehnici de caracterizare care 
utilizează o serie de principii pentru a dezvălui compoziţia chimică, variaţia 

compoziţiei, structura cristalină şi proprietăţile fotoelectrice ale materialelor. Câteva 
exemple comune de tehnici de spectroscopie includ: radiaţia optică, spectroscopie 

ultraviolet-vizibil (UV-VIS), spectroscopie în infraroşu cu transformată Fourier (FT-
IR), termoluminiscenţă (TL), fotoluminiscenţă (PL), difracţia cu raze X (XRD), 
difuzarea razelor X cu unghi mic (SAXS), spectroscopie cu raze X cu dispersie de 
energie (EDX, EDS), spectroscopie cu raze X cu dispersie pe lungime de undă (WDX, 
WDS), spectroscopie cu pierderi de energie electronică (EELS), spectroscopia 
fotoelectronilor cu raze X (XPS), spectroscopie electronică Auger (AES), spectroscopie 

de corelare a fotonilor cu raze X (XPCS), spectrometrie de masă, spectrometrie de 
masă cu ionizare termică (TI-MS) MALDI-TOF, spectrometrie de masă cu ioni 
secundari (SIMS), spectroscopie nucleară, spectroscopie de rezonanţă magnetică 
nucleară (RMN), spectroscopie Mössbauer (MBS), spectroscopie de corelaţie 
fotonică/Dynamic light scattering (DLS), rezonanţă paramagnetică a electronilor/spin 
(EPR, ESR), împrăştirea neutronilor în unghi mic (SANS), spectrometrie cu 
retrodifuzare Rutherford (RBS) [309]. 

O gamă largă de tehnici sunt utilizate pentru a caracteriza diferite proprietăţi 

macroscopice ale materialelor, inclusiv: analiză termică diferenţială (DTA), analiză 
termică dielectrică (DEA, DETA), analiza termogravimetrică (TGA), calorimetrie cu 
scanare diferenţială (DSC), tehnica excitaţiei impulsurilor (IET), tehnici cu 
ultrasunete, inclusiv spectroscopie cu ultrasunete rezonante etc. [310].
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PARTEA A II-A. PARTEA EXPERIMENTALĂ. 
CONTRIBUŢII ORIGINALE 

 

CAPITOLUL 3.  

STRATEGIA CERCETĂRII  

 
Chitosanul şi celuloza reprezintă cei mai abundenţi polimeri naturali, de 

origine animală sau vegetală, sunt netoxici şi biodegradabili, fiecare fiind purtători ai 
unor grupări funcţionale care să le confere biocompatibilitate şi proprietăţi superioare 
faţă de precursorii naturali. 

Cei doi polimeri naturali studiaţi în această teză de doctorat, chitosanul şi 
celuloza, prezintă simetrie structurală, având aceleaşi legături β-glicozidice, diferenţa 
principală fiind prezenţa grupărilor amino primare la C2 în chitosan, în locul grupărilor 
hidroxil din structura celulozei. 

În stare nativă ambii polimeri naturali discutaţi au foarte puţine aplicaţii în 
comparaţie cu diversitatea aplicaţiilor formelor lor modificate. Prin modificarea 

chimică a structurii de bază a celor doi polimeri sunt îmbunătăţite majoritatea 
proprietăţilor native, sau sunt imprimate proprietăţi noi, printre care obţinerea unui 

efect antimicrobian substanţial al acestora. Chiar dacă chitosanul are, prin gruparea 
amino pe care o conţine, o activitatea antibacteriană intrinsecă, prin modificarea 
chitosanului nativ, se pot obţine derivaţi ai chitosanului cu proprietăţi antimicrobiene 
remarcabile, cum sunt derivaţii chitosanului obţinuţi prin funcţionalizarea cu săruri 
cuaternare de amoniu, săruri de fosfoniu, compuşi cu sulf şi azot. În privinţa 

potenţialului antimicrobian al celulozei, acesta poate fi pus în evidenţă numai prin 
intermediul derivaţilor celulozei, celuloza nativă neavând efect antimicrobian 
semnificativ. De aceea utilizarea acestor polimeri naturali pentru obţinerea unor 

materiale cu proprietăţi avansate sunt justificate în principal prin această activitate 
antibacteriană sporită împotriva microorganismelor patogene. Chitosanul are un 
spectru larg de activitate şi o rată mare de distrugere a tulpinilor bacteriene Gram-
pozitive şi Gram-negative. Acţiunea antibacteriană a chitosanului deşi depinde de mai 
mulţi factori (grad de deacetilare, greutate moleculară, pH-ul mediului, solubilitate, 
temperatură, caracterul hidrofilic/hidrofobic al substratului), un rol foarte important 
în manifestarea acestuia este imprimat de gruparea amino din structura sa, care poate 

altera morfologia suprafeţei bacteriene, fie prin creşterea permeabilităţii membranei 
la unele bacterii, fie prin scăderea permeabilităţii membranei în cazul altor bacterii.   

Aşadar, particularitatea chitosanului este dată de prezenţa grupării amino 
primare, care îi conferă un grad mare de reactivitate, în timp ce în structura celulozei, 
prezenţa a câte trei grupări hidroxil în fiecare unitate monomeră permite formarea de 
legături de hidrogen intramoleculare şi intermoleculare puternice. 

Datorită prezenţei grupării – NH2, care acţionează ca un nucleofil puternic, 

chitosanul poate fi funcţionalizat cu o gamă largă de grupări active/pendante pentru 
a i se modula structura pentru aplicaţii specifice/proiectate. Ca urmare a abundenţei 
grupărilor hidroxil pe suprafaţa celulozei, este permisă modificarea cu uşurinţă a 
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suprafeţei celulozei cu o serie de grupări chimice, care imprimă şi acesteia proprietăţi 
specifice. 

Pornind de la aceste deziderate obiectivul general al tezei de doctorat este 
de a obţine materiale prin funcţionalizare prin impregnare, cu proprietăţi 
antimicrobiene.  

Obiectivele specifice ale tezei de doctorat au fost: (i) obţinerea materialelor 
fucţionalizate prin impregnare; (ii) caracterizarea fizico-chimică şi testarea 
materialelor obţinute, prin teste microbiologice pe inocul heterotrof; (iii) stabilirea 
condiţiilor optime de sinteză; (iv) stabilirea rapoartelor optime de lucru; (v) studiul 

comportamentului microbiologic al materialelor asupra tulpinilor bacteriene specifice 
(bacterii Gram-negative - tulpinile de Escherichia coli ATCC 25922 şi Pseudomonas 
aeruginosa ATCC 27853; bacterii Gram-pozitive - tulpinile de Staphylococcus Aureus 
ATCC 25923). Pentru observarea activităţii antifungice a fost utilizată tulpina de 
Candida parapsilosis ATCC 22019). 

Pentru a atinge obiectivele acestei teze de doctorat au fost întreprinse 
urmăroarele activităţi: 

- obţinerea unor materiale cu proprietăţi antimicrobiene; 

- caracterizarea fizico-chimică a noilor materiale în vederea evidenţierii 

prezenţei grupărilor active pe suprafaţa suporturilor, celuloză şi chitosan; 

- selectarea materialelor prin teste microbiologice pe inocul heterotrof; 

- studiul comportamentului microbiologic al materialelor obţinute prin 

funcţionalizarea prin impregnare a celulozei asupra culturilor specifice 

(bacterii Gram-negative - tulpinile de Escherichia coli ATCC 25922 şi 

Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853; bacterii Gram-pozitive - tulpinile de 

Staphylococcus aureus ATCC 25923; tulpini fungice Candida parapsilosis 

ATCC 22019 sau Candida albicans ATCC 10231; 

- studiul comportamentului microbiologic al materialelor obţinut eprin 

funcţionalizarea prin impregnare a chitosanului asupra culturilor specifice 

(bacterii Gram-negative - tulpinile de Escherichia coli ATCC 25922 şi 

Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853; bacterii Gram-pozitive - tulpinile de 

Staphylococcus aureus ATCC 25923; tulpini fungice Candida parapsilosis 

ATCC 22019 sau Candida albicans ATCC 10231. 

3.1. Obţinerea materialelor  

 
Materialele sunt obţinute (135 materiale) prin funcţionalizare prin 

impregnare, prin metoda SIR (Solvent Impregnated Resin), a suporturilor: (i) 
celuloză (CE) (pudră, Avicel PH–101, Sigma-AldriCh, Merck, KGaA, Darmstadt, 
Germany) şi (ii) chitosan (CH) (40 mesh, 90% grad de deacetilare şi masa 

moleculară 1–3 x·105, Acros Organics, Waltham, MA, USA) cu extractanţii: (i) 

săruri cuaternare de amoniu (bromură de dodecil-trimetil-amoniu (DDTMABr), 
bromură de tetradecil-trimetil-amoniu (TDTMABr), clorură de hexadecil-trimetil-
amoniu (HDTMACl)), (ii) săruri de fosfoniu (bromură de dodecil-trifenil-fosfoniu 
(DDTPPBr), bromură de tri n-butil-hexadecil-fosfoniu (HDTBPBr)) sau (iii) săruri cu 
sulf şi azot (tiouree (Thio) şi mercaptobenzotiazol (MBT)). Firma producătoare a 
extractanţilor este pentru DDTMABr—Acros Organics, Waltham, MA, USA, pentru 

TDTMABr—ThermoFisher, Waltham, MA, USA, purity 98%, pentru HDTMACl—
ThermoFisher, Germany, purity 98%, pentru DDTPPBr—ThermoFisher, Germany 
purity 98%, pentru HDTBPBr—ThermoFisher, Germany, purity 98%, pentru MBT—
Janssen Chemistry, BuCharest, Romania) şi pentru Thio—Fluka AG, Charlotte, NC, 
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USA. Rapoartele masice suport:extractant pentru toate materialele studiate sunt: 
1:0,012; 1:0,024; 1:0,05; 1:0,075; 1:0,1; 1:0,2; 1:0,3; 1:0,4; 1:0,5. Suplimentar, 

în cazul materialelor CH-DDTMABr, CH-TDTMABr, Ch-HDTMACl, întrucât la cel mai mic 
raport de funcţionalizare CH:săruri cuaternare de amoniu = 1:0,012 luat în studiu nu 
a fost observată creştere bacteriană, s-au sintetizat materiale cu aceşti extractanţi la 
rapoarte masice mai mici, respectiv 1:0,003; 1:0,006; 1:0,009. 
 

3.1.1. Suporturi  

3.1.1.1. Celuloza (CE)   
 

Celuloza este un compus organic aparţinând categoriei polizaharidelor,  fiind 
un polimer format din subunităţi de glucoză, care se găseşte în pereţii celulari ai 
celulelor vegetale sau poate fi produsă de unele celulele bacteriene.  

Celuloza este formată din mii de subunităţi D-glucoză. Subunităţile de glucoză 

din celuloză sunt legate prin legături glicozidice β (1-4). Spre deosebire de celelalte 
polizaharide, orientarea moleculelor de glucoză în celuloză este inversată. Ele au 
orientare „β” în care gruparea hidroxil a carbonului anomeric (C1) este îndreptată 
deasupra planului inelului de glucoză. Grupările hidroxil ale restului atomilor de carbon 
sunt direcţionate sub planul inelului. Pentru a face legături glicozidice β (1-4), fiecare 
moleculă alternativă de glucoză din celuloză are orientare inversată. Gruparea hidroxil 
a carbonului C1 este îndreptată în sus, iar cea a carbonului C4 este îndreptată în jos. 

Acum, pentru a face o legătură glicozidică β (1-4), una dintre aceste molecule ar 
trebui inversată, astfel încât ambele grupări hidroxil să vină în acelaşi plan. Acesta 

este motivul inversării fiecărei molecule alternative de glucoză din celuloză. Celuloza 
este o moleculă neramificată. Lanţurile polimerice de glucoză sunt aranjate într-un 
model liniar. Spre deosebire de amidon sau glicogen, aceste lanţuri nu suferă nicio 
înfăşurare, formare de elice sau ramificare. Mai degrabă, aceste lanţuri sunt aranjate 
paralel unul cu celălalt. Legăturile de hidrogen se formează între aceste lanţuri 

datorită atomilor de hidrogen şi grupărilor hidroxil care ţin ferm lanţurile împreună. 
Acest lucru are ca rezultat formarea de microfibrile de celuloză care sunt ferme şi 
puternice. 

Proprietăţile unice ale celulozei se datorează structurii sale unice, dar depind 
şi de numărul de subunităţi de glucoză prezente în celuloză. Principalele proprietăţi 
sunt: (i) Celuloza este cel mai abundent carbohidrat prezent în natură; (ii) Este 

insolubilă în apă; (iii) Este un solid cristalin având un aspect alb de pulbere; (iv) Are 
o rezistenţă ridicată la tracţiune datorită legăturilor de hidrogen ferme dintre lanţurile 
individuale din microfibrile de celuloză; (v) Rezistenţa la tracţiune a microfibrilelor de 
celuloză este comparabilă cu cea a oţelului; (vi) Aranjamentul alternativ al moleculelor 
de glucoză în celuloză contribuie, de asemenea, la rezistenţa ridicată la tracţiune a 

celulozei; (vi) Este solubilă în solvenţi organici [311] 
 Structura celulozei este prezentată în Figura 3.1

BUPT



3 . 1 .  O b ţ i n e r e a  m a t e r i a l e l o r  | 49 
 

   

 
 

Figura 3.1. Structura celulozei [311] 
 

3.1.1.2. Chitosanul (CH)   
 

Chitosanul este o polizaharidă derivată din chitină, chitina fiind a doua cea 
mai abundentă polizaharidă din lume, după celuloză. Chitosanul este biocompatibil, 
biodegradabil şi non-toxic, astfel încât poate fi utilizat în aplicaţii medicale, cum ar fi 
biomateriale antimicrobiene şi pentru vindecarea rănilor. De asemenea, este utilizat 
ca agent de chelatare datorită capacităţii sale de a se lega de colesterol, grăsimi, 
proteine şi ionii metalici. 

Grupările amino din structura chitosanului pot fi protonate, oferind solubilitate 
în soluţii apoase acide diluate, astfel încât aceste proprietăţi remarcabile ale 

chitosanului au oferit oportunităţi unice pentru dezvoltarea aplicaţiilor biomedicale. 
Activitatea hemostatică a chitosanului poate fi legată şi de prezenţa sarcinilor pozitive 
pe scheletul chitosanului. Datorită sarcinilor sale pozitive, chitosanul poate 
interacţiona cu segmentele încărcate negativ din membrana celulară, ceea ce poate 

duce la reorganizarea şi la deschiderea proteinelor de joncţiune, explicând 
proprietatea de îmbunătăţire a permeabilităţii membranelor prin acţiunea 
polizaharidelor [312, 313]. 
 Structura chitosanului este prezentată în Figura 3.2.  
 

 
 

 Figure 3.2. Structura chitosanului [314]  
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3.1.2. Extractanţi  

3.1.2.1. Săruri cuaternare de amoniu   
 

a. Bromură de dodecil-trimetil-amoniu (DDTMABr)  
 

Bromura de dodecil-trimetil-amoniu (DDTMABr) este un cation de amoniu 
cuaternar având un substituent dodecil şi trei substituenţi metil în jurul azotului 

central. Are rol de surfactant [315]. 

 
Proprietăți chimice și fizice 
 
 În Tabelul 3.1. sunt prezentate câteva proprietăţi ale bromurii de dodecil-
trimetil-amoniu, DDTMABr, iar în Figura 3.3. este prezentată structura sării. 
 
Tabelul 3.1. Proprietăţi ale bromurii de dodecil-trimetil-amoniu, DDTMABr [315] 

 

Caracteristici Valoare/Specificitate 

Stare de agregare Pulbere inodoră de culoare albă până la 
galben deschis; higroscopică 

Tip de compus Amină cuaternară 

Formula moleculară C15H34BrN 

Greutate moleculară 308,34 

Număr de donatori de legături de 

hidrogen 

0 

Număr de acceptori de legături de 
hidrogen 

1 

Număr de legături rotative 11 

Masa exactă 307,18746 g 

Masa monoizotopică 307,18746 g 

Suprafața topologică polară 0 Å² 

Număr de atomi grei 17 

Număr de atomi de izotopi 0 

 
- Structura 

  

 
Figura 3.3. Structura chimică a bromurii de dodecil-trimetil-amoniu, DDTMABr [316]

BUPT



3 . 1 .  O b ţ i n e r e a  m a t e r i a l e l o r  | 51 
 

   

b. Bromură de tetradecil-trimetil-amoniu (TDTMABr)  

Bromura de tetradecil-trimetil-amoniu (TDTMABr) este un surfactant cationic 
care inhibă activitatea celulelor bacteriene prin interacţiuni cu proteine - receptor ai 
sistemului imunitar. S-a demonstrat că această moleculă are eficacitate 
antibacteriană împotriva tulpinilor de S. aureus rezistente la clorură de benzalconiu. 
Bromura de tetradecil-trimetil-amoniu suprimă, de asemenea, creşterea celulelor Hl-
60 prin inhibiţiea activităţii ADN polimerazei [317]. 

  

Proprietăți chimice și fizice 
 
În Tabelul 3.2. sunt prezentate câteva proprietăţi ale bromurii de tetradecil-

trimetil-amoniu, TDTMABr, iar în Figura 3.4. este prezentată structura sării. 
 
Tabelul 3.2. Proprietăţi ale bromurii de tetradecil-trimetil-amoniu, TDTMABr [318] 
 

Caracteristici Valoare/Specificitate 

Stare de agregare Pulbere cristalină albă 

Tip de compus Amină cuaternară 

Formulă moleculară C17H38BrN 

Greutate moleculară 365,57 

Număr de donatori de legături de hidrogen 0 

Număr de acceptori de legături de hidrogen 1 

Număr de legături rotative 13 

Masa exactă 364,40079 g 

Masa monoizotopică 364,40079 g 

Suprafața topologică polară 0 Å² 

Număr de atomi grei 19 

Număr de atomi de izotopi 0 

 
- Structura 

 

 

Figura 3.4. Structura chimică a bromurii de tetradecil-trimetil-amoniu, TDTMABr [319]  

 
c. Clorură de hexadecil-trimetil-amoniu (HDTMACl)  

Clorura de hexadecil-trimetil-amoniu (HDTMACl) este incoloră până la galben 
pal, cu miros de alcool. Pluteşte sau se scufundă în apă. Clorura de cetil-trimetil-
amoniu este sarea organică de clorură a cetil-trimetil-amoniului. Are rol de surfactant 
[320]. 
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Proprietăți chimice și fizice 
 

În Tabelul 3.3. sunt prezentate câteva proprietăţi ale clorurii de hexadecil-
trimetil-amoniu, HDTMACl, iar în Figura 3.5. este prezentată structura sării. 

 

Tabelul 3.3. Proprietăţi ale clorurii de hexadecil-trimetil-amoniu, HDTMACl  [320] 

 

Caracteristici Valoare/Specificitate 

Stare de agregare Pulbere incloră până la galben pai 

Tip de compus Amină cuaternară 

Formula moleculară C19H42ClN 

Greutate moleculară 320,0 

Număr de donatori de legături de hidrogen 0 

Număr de acceptori de legături de 
hidrogen 

1 

Număr de legături rotative 15 

Masa exactă 319.3005780 g 

Masa monoizotopică 319.3005780 g 

Suprafața topologică polară 0 Å² 

Număr de atomi grei 21 

Număr de atomi de izotopi 0 

 

- Structura 

 
 

 
Figura 3.5. Structura chimică a clorurii de hexadecil-trimetil-amoniu, HDTMACl [320] 

 

3.1.2.2. Săruri cu fosfoniu   
 

a. Bromură de dodecil-trifenil fosfoniu (DDTPPBr)  

Bromura de dodecil-trifenil-fosfoniu (DDTPPBr) este o sare organică care 

conţine un număr egal de cationi de dodecil-trifenil-fosfoniu şi anioni de bromură 

[321]. 
 
Proprietăți chimice și fizice 

 
În Tabelul 3.4. sunt prezentate câteva proprietăţi ale bromurii de dodecil-

trifenil-fosfoniu, DDTPPBr, iar în Figura 3.6. este prezentată structura sării. 
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Tabelul 3.4. Proprietăţi ale bromurii de dodecil-trifenil-fosfoniu, DDTPPBr [321]  

 

Caracteristici Valoare/Specificitate 

Stare de agregare Pudră albă până la galben deschis, 

higroscopică 

Tip de compus Compus organofosforic, sare 
cuaternară de fosfină 

Formula moleculară C30H40BrP 

Greutate moleculară 511,5 

Număr de donatori de legături de hidrogen 0 

Număr de acceptori de legături de 
hidrogen 

1 

Număr de legături rotative 14 

Masa exactă 510,20510 

Masa monoizotopică 510,20510 

Suprafața topologică polară 0 Å² 

Număr de atomi grei 32 

Număr de atomi de izotopi 0 

 

- Structura 

 
 

  

 
Figura 3.6. Structura chimică a bromurii de dodecil-trifenil-fosfoniu, DDTPPBr [322] 

 
b. Bromură de tri n-butil-hexadecil fosfoniu (HDTBPBr)  

Bromura de tributil-hexadecil-fosfoniu, HDTBPBr, este o soluţie de hidroxid 

care este utilizată ca şi catalizator în producerea agenţilor antimicrobieni. Poate fi 
utilizat pentru a pregăti un efect de matrice pentru probele de testare, care sunt apoi 
supuse formării de acid. Acest produs a demonstrat rezistenţă ridicată la hidroliză, 
oxidare şi proprietăţi biologice. Bromura de tributil-hexadecil-fosfoniu este cunoscută 
şi ca agent de legare intermoleculară de hidrogen şi agent tensioactiv cationic. Poate 

fi utilizat în soluţie de hidroxid de sodiu pentru a prepara ionul de nitrit, care poate fi 
adăugat la alimentarea cu apă în scopuri de dezinfecţie [323].
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Proprietăți chimice și fizice 
 
În Tabelul 3.5. sunt prezentate câteva proprietăţi ale bromurii de tributil-

hexadecil-fosfoniu, HDTBPBr, iar în Figura 3.7. este prezentată structura sării. 
 
Tabelul 3.5. Proprietăţi ale bromurii de tributil-hexadecil-fosfoniu, HDTBPBr [324] 
 

 

- Structura 

 

  

 
Figura 3.7. Structura chimică a bromurii de tri-n-butil-hexadecil-fosfoniu, HDTBPBr [325] 

 

3.1.2.3. Săruri cu sulf şi azot   
 

a. 2-Mercaptobenzotiazol (MBT)  

2-mercaptobenzotiazolul (MBT) este o pulbere cristalină de culoare galben pal 

până la cafeniu, cu miros neplăcut [326] 2-mercaptobenzotiazolul este alergen chimic 
standardizat. Efectul fiziologic al 2-mercaptobenzotiazolului este prin intermediul 

eliberării crescute de histamină şi al imunităţii mediate celular [326]. 
 

Proprietăți chimice și fizice 
 

În Tabelul 3.6. sunt prezentate câteva proprietăţi ale 2-
mercaptobenzotiazolului, MBT, iar în Figura 3.8. este prezentată structura sării. 

Caracteristici Valoare/Specificitate 

Stare de agregare Pulbere albă, higroscopică 

Tip de compus Compus organofosforic 

Formula moleculară C28H60BrP 

Greutate moleculară 507,7 

Număr de donatori de legături de hidrogen 0 

Număr de acceptori de legături de hidrogen 1 

Număr de legături rotative 24 

Masa exactă 506,36160 g 

Masa monoizotopică 506,36160 g 

Suprafața topologică polară 0 Å² 

Număr de atomi grei 30 

Număr de atomi de izotopi 0 
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Tabelul 3.6. Proprietăţi ale 2-mercaptobenzotiazolului, MBT [326] 
 

Caracteristici Valoare/Specificitate 

Stare de agregare Pudră cristalină 

Tip de compus Compuşi cu sulf 

Formulă moleculară C7H5NS2 

Greutate moleculară 167,3 

Număr de donatori de legături de hidrogen 1 

Număr de acceptori de legături de hidrogen 2 

Număr de legături rotative 0 

Masa exactă 166,98634151 g 

Masa monoizotopică 166,98634151 g 

Suprafața topologică polară 0 Å² 

Număr de atomi grei 10 

Număr de atomi de izotopi 0 

 

- Structura 
 

 

 
Forma enol Forma keto 

 
 

Figura 3.8. Structura chimică a 2-mercaptobenzotiazolului, MBT [326] 

 

b. Tiouree (Thio) 

Tioureea (Thio) este un solid alb cristalin, care este solubil în apă, soluţie de 
tiocianat de amoniu şi etanol. În trecut, a fost utilizat ca agent de tonifiere fotografică, 
componentă a preparatelor pentru păr şi ca agent de curăţare uscată. În prezent, este 
utilizat pentru fluidifierea lipiciului de origine animală şi pentru îndepărtarea petelor 
de argint. Când este încălzită până la descompunere, tioureea degajă vapori toxici de 
oxizi de azot şi oxizi de sulf. Expunerea pe termen lung la tiouree, a oamenilor, poate 

provoca leziuni ale măduvei osoase, ducând la scăderea nivelului de globule roşii, 
globule albe şi trombocite [327]. 

Tioureea este un compus organic care conţine atomi de carbon, azot, sulf şi 
hidrogen, similar cu ureea, cu excepţia faptului că atomul de oxigen este înlocuit cu 
un atom de sulf. Proprietăţile ureei şi tioureei diferă semnificativ din cauza 
electronegativităţilor sulfului şi oxigenului [327]. 

 

Proprietăți chimice și fizice 
 
În Tabelul 3.7. sunt prezentate câteva proprietăţi ale tioureii, Thio, iar în Figura 

3.9. este prezentată structura sării. 
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Tabelul 3.7. Proprietăţi ale tioureii [327] 

 

Caracteristici Valoare/Specificitate 

Stare de agregare Solidă, pulbere albă 

Tip compus Compus organosulfuric 

Formula moleculară CH4N2S 

Greutate moleculară 76.12 

Număr de donatori de legături de hidrogen 2 

Număr de acceptori de legături de hidrogen 1 

Număr de legături rotative 0 

Masa exactă 76.00951931 g 

Masa monoizotopică 76.00951931 g 

Suprafața topologică polară 84.1 Å² 

Număr de atomi grei 4 

Număr de atomi de izotopi 0 

 
 

- Structura 

 

 
Figura 3.9. Structura chimică a tioureii, Thio [327] 

 S-au obţinut 135 materiale prin funcţionalizare prin impregnare. Metoda 
constă prin punerea în contact a extractantului dizolvat într-un solvent (apă distilată 
sau alcool etilic) cu suportul solid, la 298K, timp de 24 h. Suspensia obţinută a fost 
filtrată, spălată, uscată timp de 24 de ore, la temperatura de 323 K. 
 Reprezentarea schematică a modului în care au fost obţinute materialele, 
utilizând metoda SIR (Solvent Impregnated Resin) [285] este prezentată în Figura 

3.10. 
Scopul acestor materiale sintetizate este de a fi utilizate ca materiale cu 

proprietăţi antimicrobiene sau cel puţin bacteriostatice. 
 Pentru a putea stabilii dacă materialul prezintă proprietăţi bactericide, am 

procedat la efectuarea unor analize microbiologice, care să evidenţieze 
comportamentul acestor materiale în prezenţa unui consorţiu de bacterii obţinut din 
apa prelevată din râul Bega. 

Analizele microbiologice au fost efectuate prin tehnici convenţionale de 
cultivare, urmărind dezvoltarea microorganismelor.

BUPT

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=CH4N2S


3 . 1 .  O b ţ i n e r e a  m a t e r i a l e l o r  | 57 
 

   

 
 

Figura 3.10. Schema procesului de obţinere a materialelor 
  

Punerea în evidenţă a efectului bactericid s-a realizat prin determinarea 
numărului total de bacterii mezofile aerobe şi facultativ anaerobe, cultivate la 37°C 
(număr total de germeni, NTG). Prezenţa bacteriilor heterotrofe aerobe şi facultativ 

anaerobe s-a pus în evidenţă prin însămânţarea apei sau diluţiilor zecimale prin 
procedeul încorporării în mediu nutritiv solid (geloză nutritivă), după normativul SR 
EN ISO 6222:2004 [328]. 

Scopul principal al numărării coloniilor constă în posibilitatea de a detecta 
variaţiile în raport cu modificarea rapoartelor suport: extractant.  

 

Mediul de cultură 

 
Pentru a fi corespunzător, mediul de cultură bacterian trebuie: (i) să conţină 

substanţe energetice necesare cultivării microorganismului însămânţat, adică să 
asigure sursa de hidraţi de carbon, săruri minerale, vitamine şi alţi factori de creştere 
necesari dezvoltării şi reproducerii celulelor bacteriene; (ii) să asigure cerinţele de 
aerobioză sau anaerobioză ale agentului microbian. Această cerinţă este decisivă 
pentru dezvoltarea bacteriilor, pentru că, în timp ce bacteriile aerobe pot folosi 

oxigenul molecular, cele anaerobe nu se pot dezvolta în prezenţa oxigenului liber; (iii) 
să aibă pH optim şi (iv) să fie steril.
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Pentru toate însămânţările s-a folosit mediu de cultură complet deshidratat şi 
s-au urmat instrucţiunile producătorului. 

Mediul de cultură folosit în acest caz este: Plate Count Agar – produs de Merck. 
Compoziţia mediului de cultură (g pentru 1 L apă distilată) este următoarea: 

- Peptonă de cazeină: 5,0 g 

- Extract de drojdie: 2,5 g 
- Glucoză: 1,0 g 
- Agar-agar:14,0 g. 

Pentru 1 L de mediu de cultură se dizolvă 22,5 g mediu deshidratat în 1 L apă 

distilată. Aceasta se agită şi se menţine pe baia de apă până se dizolvă complet. 
Ulterior se sterilizează în autoclav, timp de 15 minute la 121°C. 

Înainte de sterilizare se verifică pH-ul mediului de cultură, iar dacă trebuie 

acesta se reglează cu ajutorul soluţiilor de NaOH sau HCl până la obţinerea pH-ului 
corespunzător, astfel încât după sterilizare pH-ul să fie circa 7,2-7,5 la 25°C. De 
menţionat faptul că la fiecare sterilizare, pH-ul scade cu 0,2 unităţi de pH. 

Pentru utilizare, după ce se prepară, mediul de cultură se răceşte şi se menţine 
la 45±1°C cu ajutorul unei băi de apă. Mediul gata preparat nu trebuie păstrat mai 
mult de 4 h la 45°C. 

 
Pregătirea cutiilor Petri 
 

Cutiile Petri trebuie să fie spălate bine şi sterilizate la autoclav.  
Se folosesc doar cutii Petri uscate, perfect curate şi sterilizate în prealabil. 
 

 
 

Figura 3.11 Pregătirea cutiilor Petri pentru inoculare (sterilizare) 

 

 
Însămânţarea plăcilor 
 

Inoculul bacterian prelevat din Bega a fost turnat pe mediul de cultură lichid, 
apoi a fost înglobat prin încorporare (ISO 8199). De fiecare dată s-a folosit 1 mL inocul 
bacterian, prelevat cu o pipetă sterilă, care a fost turnat peste mediul de cultură topit 

şi răcit la 45°C. Cu mişcări de rotaţie uşoare, conţinutul cutiei Petri se omogenizează 
pentru a fi amestecat bine. Se lasă să se solidifice şi se incubează în termostat la 
temperatura necesară.
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La fiecare set de experimente a fost însămânţată o placă Petri ce conţine proba 
martor, constând în mediu de cultură şi 1 mL inocul bacterian (M0). De asemenea, a 
fost însămânţată o placă Petri conţinând mediu de cultură, inocul bacterian şi suportul 
(CE sau CH) nefuncţionalizat (M1). S-a folosit de fiecare dată o cantitate de suport 
nefuncţionalizat de circa 0,2 g şi 1 mL inocul bacterian. Astfel, avem asigurate condiţii 

reale de interpretare a rezultatelor, prin raportarea datelor experimentale obţinute 
pentru plăcile Petri însămânţate cu materialele sintetizate, la numărul total de 
germeni aferenţi probei martor (M0), respectiv din proba care conţine suport 
nefuncţionalizat (M1). 

Pentru fiecare material s-au însămânţat câte trei placi Petri. La fiecare set de 
experimente a fost luată în lucru o cantitate de aproximativ 0,2 g material, care a fost 
distribuit cât mai uniform în mediul de cultură. Pentru însămânţarea mediilor de 

cultură s-a utilizat de fiecare dată un inocul bacterian cu o concentraţie de 0,5 
McFarland (aproximativ 1-2x108 UFC/mL). 
 

 
 

Figura 3.12. Materiale obţinute prin funcţionalizarea CE şi testate în plăci Petri cu inocul 
heterotrof  

 

 
 

Figura 3.13. Materiale obţinute prin funcţionalizarea CH şi testate în plăci Petri cu inocul 
heterotrof 
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a) Densitometru - concentraţie McFarland b) Tulpini de referinţă ATCC 

 

 
c) Candida parapsilosis 

 
d) Pseudomonas 

aeruginosa 

 
e) Escherichia coli 

 
f) Staphylococcus 

aureus 

 
Figura 3.14. Pregătirea probelor pentru inoculare cu tulpini de referinţă 

 
Incubarea probelor 
 

Incubarea a constat în menţinerea plăcilor Petri cu mediile de cultură 
însămânţate în condiţii optime de temperatură. Culturile au fost incubate pentru 48 
h, la o temperatura optimă de 37°C, conform SR EN ISO 6222:2004. 

După inocularea şi incubarea plăcilor, respectând condiţiile necesare creşterii, 
au fost numărate coloniile de bacterii, dezvoltate pe mediul solid, cu ajutorul 
numărătorului automat de bacterii, YUL Flash &Go, Spania. 

 
Interpretarea rezultatelor. 

 
Fiecare cutie Petri însămânţată şi incubată a fost analizată astfel încât să se 

poată face observaţiile necesare cu privire la creşterea bacteriană observată.
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Figura 3.15. Materiale obţinute prin funcţionalizarea CE, testate în plăci Petri cu inocul 
heterotrof şi incubate  

 

 
 

Figura 3.16. Materiale obţinute prin funcţionalizarea CH, testate în plăci Petri cu inocul 
heterotrof şi incubate 
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a.  

 
b.  

 
c.  

 
d.  

   

e.  f.  
Figura 3.17. Materiale obţinute prin funcţionalizarea CH, testate în plăci Petri cu inocul 

heterotrof după 48 h. 
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a)  

 
b)  

 
c)  

 
d)  

Figura 3.18.  Imagini obţinute cu numărătorul automat de colonii YUL Flash&Go pentru 
materialele obţinute prin funcţionalizarea CH, testate în plăci Petri cu tulpini de referinţă  

 

 
a)  

 
b)  

 
c)  

 
d)  

 
e)  

Figura 3.19. Materiale obţinute prin funcţionalizarea CE, testate în plăci Petri cu inocul 
heterotrof şi incubate 
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a)  
 

 
b)  

 
c)  

 
d)  

Figura 3.20 Imagini obţinute cu numărătorul automat de colonii YUL Flash&Go pentru 
materialele obţinute prin funcţionalizarea CE, testate în plăci Petri cu tulpini de referinţă 

 
Rezultatele au fost exprimate ca număr de unităţi formatoare de colonii per 

mililitru (UFC/mL).  
În absenţa coloniilor în cutiile însămânţate care conţin volume de probe de 

analizat nediluate, rezultatul se exprimă ca fiind nedetectabil într-un mililitru.  
Dacă cutiile însămânţate conţin mai mult de 300 colonii, rezultatul se exprimă 

numai ca număr aproximativ de unităţi formatoare de colonii. 

Ulterior, pentru exprimarea eficienţei materialului asupra dezvoltării 
microbiene, rezultatele obţinute au fost exprimate sub forma ratei de inhibiție a 
creșterii microbiene [247] calculată ca raportul între numărul de unităţi formatoare 
de colonii pe materialul sintetizat (UFCtest) şi suportul  nefuncţionalizat (UFCcontrol), 

exprimată ca şi raport procentual, conform ecuaţiei: 
          

Rata de inhibiție =  
[UFCcontrol − UFCtest]

UFCcontrol
x 100 

 
UFCcontrol = numărul de colonii de pe placa de control 

UFCtest = numărul de colonii de pe placa de testat 
 
Rezultatele vor fi prezentate în CAPITOLUL 4, respectiv CAPITOLUL 5. 

 

BUPT



3 . 2 . C a r a c t e r i z a r e a  f i z i c o - c h i m i c ă  a  m a t e r i a l e l o r  | 65 
 

   

3.2. Caracterizarea fizico-chimică a materialelor   

 

3.2.1. Caracterizarea fizico-chimică a materialelor obţinute prin 

funcţionalizarea celulozei    
 
Materialele obţinute prin funcţionalizarea, prin impregnare a celulozei cu o 

serie de extractanţi, în raportul masic suport:extractant=10:1, au fost caracterizate 

prin microscopie electronică de scanning, SEM, dispersie de energie de raze X, EDX şi 
spectroscopie în infraroşu cu transformata Fourier, FT-IR pentru a pune în evidenţă 
prezenţa extractantului (DDTMABr, TDTMABr, HDTMACl, DDTPPBr, HDTBPBr, MBT şi 

Thio) pe suprafaţa suportului (CE). De asemenea, s-a determinat şi suprafeţa 
specifică, diametru porilor şi volumul total al porilor pentru materialele sintetizate 

[329, 330]. 

 

3.2.1.1. Microscopie electronică de scanning, SEM şi dispersie de 

energie de raze X, EDX  

 
În Figura 3.21 sunt prezentate imaginile SEM şi spectrele EDX pentru cele 

şapte materiale obţinute prin funcţionalizarea CE cu cei şapte extractanţi, dar şi pentru 

suport (CE). 
 

CE 

 

 

a. SEM b. EDX 

CE-DDTMABr 

 

 

c. SEM d. EDX 

CE-TDTMABr 
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e. SEM f. EDX 

CE-HDTMACl 

 

 

g. SEM h. EDX 

CE-DDTPPBr 

 

 

i. SEM j. EDX 

CE-HDTBPBr 

 

 

k. SEM l. EDX 

CE-MBT 
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m. SEM n. EDX 

CE-Thio 

 

 

o. SEM p. EDX 

 
Figura 3.21. Microscopie electronică de scanning, SEM la magnificaţia de 2000 X şi dispersie 

de energie de raze X, EDX pentru materialele obţinute prin funcţionalizarea CE cu diferiţi 

extractanţi [329, 330] 
 

3.2.2.2. Spectroscopie în infraroşu cu transformata Fourier, FT-IR  

 
 Spectrele FT-IR ale CE nefuncţionalizată şi ale materialelor obţinute prin 
funcţionalizarea prin impregnare a CE cu diferiţi extractanţi sunt prezentate în Figura 
3.22. 
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b. CE-DDTMABr 
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c. CE-TDTMABr 
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d. CE-HDTMACl 
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e. CE-DDTPPBr 
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f. CE-HDTBPBr 
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g. CE-MBT 
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h. CE-Thio 
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Figura 3.22. Spectre FT-IR pentru CE nefuncţionalizată şi pentru materialele obţinute prin 

funcţionalizarea CE cu diferiţi extractanţi [329, 330] 
 

În vederea identificării grupărilor funcţionale specifice extractanţilor utilizaţi 

pentru funcţionalizarea celulozei s-au efectuat spectre FT-IR celulozei şi materialelor 
obţinute prin funcţionalizarea celulozei cu extractanţi care sunt prezentate în Figura 
3.22. 

Spectrul FT-IR al celulozei este suprapus cu fiecare spectru FT-IR obţinut 
pentru materialele sintetizate. Se observă mici diferenţe, datorate prezenţei grupărilor 
active din extractanţi. În Tabelul 3.8. sunt prezentate benzile specifice grupărilor din 
celuloză şi din extractanţi [334, 335]. 
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Tabelul 3.8. Benzile FT-IR specifice grupărilor în CE şi în materialele obţinute prin 

                   funcţionalizarea CE cu diferiţi extractanţi [329, 330] 
 

Grupări Benzi FT-IR  
(cm-1) 

Observaţii 

Celuloză (CE) 

O-H 
C-H 

 

CH2 
C-O 

O-C-O 
 

OH2 

3660  
2893 
 

1428; 1367 
1334; 1158 
1104; 1027 
897 
1600-900 
1633 

Bandă largă 
Platou mic; vibraţie de streching prezent în 
polizaharide 

Vibratii speicifice structurii cristaline a celulozei 
 
Zonă amorfă în structura celulozei 
 
Vibraţii specifice moleculelor de apă 

CE-DDTMABr 

>N-CH2 2700-2800  Legătură specifică e- neparticipanţi din N 

CE-TDTMABr 

>N-CH2 2700-2800  Legătură specifică e- neparticipanţi din N 

CE-HDTMACl 

>N-CH2 2700-2800  Legătură specifică e- neparticipanţi din N 

CE-DDTPPBr 

P-O-Aril 
C-O (fenil) 

O-H 

1190-1240 
1200 

3500-3200 

 

CE-HDTBPBr 

P-O-Alchil 1150-1180; 
1080 

 

CE-MBT 

S-C-S 
C-N  

C-H; N-H 

568-600 
1030-1074 
1250-1320 

750 

Inel torsnionat aromatic  
Vibraţie de streching 

CE-Thio 

-NH2 
 

N-H 
C=S 

3395 
1627 

3179; 1520 
1425;1395 
1350; 1290 

1074 

vibraţie asimetrică;  
vibraţie simetrică; 
vibraţie de elongaţie; 
 
vibraţie puternică influenţată de efectele 

intramoleculare 

 
Pe baza datelor prezentate se poate afirma faptul că celuloza a fost 

funcţionalizată cu succes cu cei 7 extractanţi luaţi în studiu.  
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3.2.2.3. Determinarea suprafeţei specifice prin metoda BET 

(Brunauer, Emmett, Teller)  
 

Prin determinarea suprafeţei specifice prin metoda BET (Brunauer, Emmett, 
Teller), se obţin informaţii despre distribuţia dimensiunii porilor, suprafaţa specifică a 
materialului studiat, dar şi despre volumul total al porilor. Echipamentul utilizat este 
Quantachrome Nova 1200E. Probele au fost degazate în vid, timp de 5 ore, la 
temperatura camerei. Izotermele de adsorbţie-desorbţie obţinute pentru toate 
materiale obţinute prin funcţionalizarea celulozei sunt pre zentate în Tabelul 3.9. 

 
Tabelul 3.9. Valorile ariei suprafeţei specifice, diametru porilor şi volumul total al porilor 

pentru CE şi pentru materialele obţinute prin funcţionalizarea CE cu diferiţi extractanţi 

 

Material Suprafaţa 
specifică, m2/g 

Diametrul 
porilor, nm 

Volumul total de 
pori, cm3/g 

CE 0,091 66,0 2,563·10-4 

CE-DDTMABr  0,002 176 6,278·10-4 

CE-TDTMABr  0,168 36,5 1,738·10-3 

CE-HDTMACl 0,082 35,1 2,335·10-4 

CE-DDTPPBr 0,574 4,96 7,536·10-3 

CE-HDTBPBr 5,429 3,08 8,529·10-3 

CE-MBT 1,356 3,84 3,968·10-3 

CE-Thio 0,773 4,36 1,077·10-3 

 
 Din datele privind suprafaţa specifică, diametrul porilor şi volumultotal de pori 
a CE şi a materialelor obţintue prin funcţionalizarea CE, prezentate în Tabelul 3.10., 
se poate afirma faptul că:  

- suprafaţa specifică a materialelor CE-DDTMABr (0,002 nm) şi CE-HDTMACl 

(0,082 nm) este mai mică decât a CE (0,091 nm), iar a celorlalte materiale 

este mai mare (între 0.168 nm şi 5.429 nm); 

- diametrul porilor materialelor CE-DDTMABr (176 nm) este mai mare decât a 

CE (66,0 nm), iar a celorlalte materiale este mai mic (între 3,08 nm şi 36,5 

nm); 

- volumul total al porilor al materialului CE- DDTMABr (6,278e-04 cm3/g) este 

mai mic decât al CE (2,563e-04 cm3/g), iar iar a celorlalte materiale este mai 

mare (între 2,335e-04 cm3/g  şi 1,077e-03 cm3/g); 

3.2.2. Caracterizarea fizico-chimică a materialelor obţinute prin 

funcţionalizarea chitosanului   
 

Materialele obţinute prin funcţionalizarea, prin impregnare, a chitosanului cu 
o serie de extractanţi, în raportul masic support:extractant=10:1, au fost 
caracterizate prin microscopie electronică de scanning, SEM, dispersie de energie de 
raze X, EDX şi spectroscopie în infraroşu cu transformata Fourier, FT-IR pentru a pune 

în evidenţă prezenţa extractantului (DDTMABr, TDTMABr, HDTMACl, DDTPPBr, 
HDTBPBr, MBT şi Thio) pe suprafaţa suportului (CH). De asemenea, s-a determinat 
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şi suprafaţa specifică, diametru porilor şi volumul total al porilor pentru materialele 
sintetizate [329, 330]. 

 

3.2.2.1. Microscopie electronică de scanning, SEM şi dispersie de 

energie de raze X, EDX  
 
În Figura 3.23 sunt prezentate imaginile SEM şi spectrele EDX spectrele 

pentru cele şapte materiale obţinute, dar şi pentru suport (CH). 
 

Chitosan (CH) 

 

 

a. SEM b. EDX 

CH-DDTMABr 

 

 

c. SEM d. EDX 

CH-TDTMABr 

 

 

e. SEM f. EDX 

CH-HDTMACl 
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g. SEM h. EDX 

CH-DDTPPBr 

 

 

i. SEM j. EDX 

CH-HDTBPBr 

 

 

h. SEM i. EDX 

CH-MBT 

 

 

j. SEM 
k. EDX 

CH-Thio 
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j. SEM k. EDX 

 
Figura 3.23. Microscopie electronică de scanning, SEM la magnificaţia de 2000 X şi dispersie 

de energie de raze X, EDX pentru CH şi pentru materialele obţinute prin funcţionalizarea CH cu 

diferiţi extractanţi [329] 
 

Din imaginile SEM, prezentate în Figura 3.23 se observă morfologia 
materialului suport, (CH), dar şi a materialelor obţinute în urma funcţionalizării 
chitosanului cu cei şapte extractanţi: DDTMABr, TDTMABr, HDTMACl, DDTPPBr 
HDTBPBr, MBT şi Thio. Imaginile SEM sunt asemănătoare, ceea ce confirmă faptul că 
în urma funcţionalizării CH nu îşi schimbă morfologia. Prezintă formă grăunţoasă.  

Din spectrele de dispersie de energie de raze X, EDX prezentate în Figura 

3.23. se observă prezenţa peak-urilor specifice C, N şi O, din structura chitosanului. 
De asemenea, se observă prezenţa elementelor N, P sau S specifice grupărilor 
existente în structura extractanţilor. Astfel: 

- prezenţa DDTPPBr şi a HDTBPBr pe suprafaţa CH este pusă în evidenţă prin 

apariţia pick-urilori specifice pentru P şi Br; 

- prezenţa TDTMABr, a HDTMACl şi a DDTMABr pe suprafaţa CH este pusă în 

evidenţă prin apariţia pick-rilor specifice pentru N şi Br sau N şi Cl funcţie de 

compus; 

- prezenţa MBT şi a Thio pe suprafaţa CH este pusă în evidenţă prin apariţia 

pick-urilor specifice N şi S. 

- aceste pick-uri sunt de dimensiuni mici, deoarece cantitatea de extractant cu 

care se face funcţionalizarea este relativ mică, raportul CH: extractant este 

10:1. 

- principalul obiectiv al obţinerii spectrelor în infraroşu cu transformata Fourier 

constă în determinarea grupărilor funcţionale ale materialelor obţinute. Aceste 

grupări funcţionale adsorb radiaţii IR la frecvenţe caracteristice, fapt pentru 

care aceste spectre pun în evidenţă grupările funcţionale specifice. 

 

3.2.2.2. Spectroscopie în infraroşu cu transformata Fourier, FT-IR  

 
 Spectrele FT-IR pentru CH şi pentru materialele obţinute prin funcţionalizarea 
CH cu diferiţi extractanţi sunt prezentate în Figura 3.2. 
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a. CH 

 

b. CH-DDTMABr 

 

c. CH-TDTMABr 

 

d. CH-HDTMACl 
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e. CH-DDTPPBr 

 

 

f. CH-HDTBPBr 

 

 

g. CH-MBT 

 

h. CH-Thio 

 
 
Figura 3.24. Spectre FT-IR pentru CH şi pentru materialele obţinute prin funcţionalizarea CH 

cu diferiţi extractanţi [329] 
 

În Tabelul 3.10 sunt prezentate benzile specifice grupărilor chitosanului şi 

extractanţilor. 
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Tabelul 3.10. Benzile IR specifice grupărilor prezente în CH şi în materialele obţinute prin  

                     funcţionalizarea CH cu extractanţi [329] 
 

Grupări Benzi FT-IR  
(cm-1) 

Observaţii 

Chitosan (CH) 

CH2-OH 
N-H 
C=O 

C-H 
O-H 

1350-1420 
1570 
1660 

2870; 2924 
3430 

 

CH-DDTMABr 

>N-CH2 2700-2800 
 

specific e- neparticipanţi de la N 

CH-DDTMABr 

>N-CH2 2700-2800 
 

specific e- neparticipanţi de la N 

CH-HDTMACl 

>N-CH2 2700-2800 
 

specific e- neparticipanţi de la N 

CH-DDTPPBr 

P-O-Aril 
C-O (fenil) 
O-H 

1190-1240 
1200 
3500-3200 

 

CH-HDTBPBr 

Fosfaţi de alchil 1150-1180; 
1080 

 

CH-MBT 

Inel aromatic - 
torsiune 
S-C-S 
C-N întindere 
C-H; N-H 

 
568-600 
1030-1074 
1250-1320 
750 

 

CH-Thio 

N-H 
C=S 

1520 
1074 

 

 
Pe baza datelor prezentate se poate afirma faptul că chitosanul a fost 

funcţionalizat cu succes cu cei 7 extractanţi luaţi în studiu.  

 

3.2.2.3. Determinarea suprafeţei secifice prin metoda BET (Brunauer, 

Emmett, Teller)  

 

Prin determinarea suprafeţei specifice prin metoda BET (Brunauer, Emmett, 
Teller), se obţin informaţii despre distribuţia dimensiunii porilor, suprafaţa specifică a 
materialului studiat, dar şi despre volumul total al porilor. Echipamentul utilizat este 
Quantachrome Nova 1200E. Probele au fost degazate în vid, timp de 5 ore, la  
temperatura camerei. Izotermele de adsorbţie-desorbţie obţinute pentru toate 
materiale obţinute prin funcţionalizarea chitosanului sunt pre zentate în Tabelul 3.11.
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Tabelul 3.11. Valorile ariei suprafeţei specifice, diametru porilor şi volumul total al porilor 
pentru CH şi pentru materialele obţinute prin funcţionalizarea CH cu diferiţi extractanţi 

 

Material Suprafaţa 
specifică, m2/g 

Diametrul 
porilor, nm 

Volumul total de 
pori, cm3/g 

CH 15,2 3,414 1,493·10-2 

CH-DDTMABr  4,05 3,077 4,992·10-3 

CH-TDTMABr  3,30 3,076 3,948·10-3 

CH-HDTMACl 3,20 3,086 3,823·10-3 

CH-DDTPPBr 4,69 3,123 2,907·10-4 

CH-HDTBPBr 0,47 3,072 5,938·10-4 

CH-MBT 3,36 3,440 5,103·10-3 

CH-Thio 4,96 3,434 5,723·10-3 

 
 Din datele privind suprafaţa specifică, diametrul porilor şi volumul total de 
pori a CH şi a materialelor obţinute prin funcţionalizarea CH, prezentate în Tabelul 
3.12., se poate afirma faptul că:  

- suprafaţa specifică a materialelor este mai mică decât a CH; 

- diametrul porilor materialelor este aproximativ asemănător cu al CH; 

- volumul total al porilor materialelor este mai mic decât al CH; 

Concluzii  
 

Pornind de la obiectivul general al tezei de doctorat care este de a obţine 
noi materiale prin funcţionalizare prin impregnare, cu proprietăţi antimicrobiene, 
obiectivele specifice ale acestui capitol al tezei de doctorat au fost: (i) obţinerea 
materialelor fucţionalizate prin impregnare; (ii) caracterizarea fizico-chimică şi 

testarea materialelor obţinute, prin teste microbiologice pe inocul heterotrof; (iii) 
stabilirea condiţiilor optime de sinteză şi (iv) stabilirea rapoartelor optime de lucru;  

Astfel, s-au obţinut 135 materiale prin funcţionalizare prin impregnare, prin 
metoda SIR (Solvent Impregnated Resin), a suporturilor: (i) celuloză (CE) şi (ii) 
chitosan (CH) cu extractanţii: (i) săruri cuaternare de amoniu (bromură de 
dodecil-trimetil-amoniu (DDTMABr), bromură de tetradecil-trimetil-amoniu 
(TDTMABr), clorură de hexadecil-trimetil-amoniu (HDTMACl)), (ii) săruri cu 

fosfoniu (bromură de dodecil-trifenil-fosfoniu (DDTPPBr), bromură de tri n-butil-

hexadecil-fosfoniu (HDTBPBr)) sau (iii) săruri cu sulf și azot (tiouree (Thio), 
mercaptobenzotiazol (MBT)). Rapoartele masice suport:extractant pentru toate 
materialele studiate sunt: 1:0,012; 1:0,024; 1:0,05; 1:0,075; 1:0,1; 1:0,2; 1:0,3; 
1:0,4; 1:0,5. Suplimentar, în cazul materialelor în care suportul a fost chitosanul, iar 
extractanţi au fost sărurile de amoniu, respectiv DDTPPBr, s-au sintetizat materiale la 

rapoarte masice 1:0,003; 1:0,006; 1:0,009, întrucât rezultatele analizelor  
microbiologice au necesitat scăderea conţinutului de extractant, pentru atingerea unui 
raport la care să poată fi observată creştere microbiană. 

Pentru a putea stabilii dacă materialul prezintă proprietăţi bactericide, s-a 
procedat la efectuarea unor studii microbiologice, care să evidenţieze comportamentul 
acestor materiale în prezenţa unui consorţiu de bacterii obţinut din apa prelevată din 
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râul Bega. Studiile microbiologice au fost efectuate prin tehnici convenţionale de 
cultivare, urmărind dezvoltarea microorganismelor.  

Punerea în evidenţă a efectului bactericid s-a realizat prin determinarea 
numărului total de bacterii mezofile aerobe şi facultativ anaerobe, cultivate la 37°C 
(număr total de germeni, NTG). Prezenţa bacteriilor heterotrofe aerobe şi facultativ 

anaerobe s-a pus în evidenţă prin însămânţarea apei sau diluţiilor zecimale prin 
procedeul încorporării în mediu nutritiv solid (geloză nutritivă), după normativul SR 
EN ISO 6222:2004. 

Scopul principal al numărării coloniilor constă în posibilitatea de a detecta 

variaţiile în raport cu modificarea rapoartelor suport: extractant.  
Rezultatele au fost exprimate ca număr de unităţi formatoare de colonii 

per mililitru (UFC/mL). 

În absenţa coloniilor în cutiile însămânţate care conţin volume de probe de 
analizat nediluate, rezultatul se exprimă ca fiind nedetectabil într-un mililitru.  

Dacă cutiile însămânţate conţin mai mult de 300 colonii, rezultatul se exprimă 
numai ca număr aproximativ de unităţi formatoare de colonii. Ulterior, pentru 
exprimarea eficienţei materialului asupra dezvoltării microbiene, rezultatele obţinute 
au fost exprimate sub forma ratei de inhibiție a creșterii microbiene. 

Materialele obţinute prin funcţionalizarea, prin impregnare a celulozei 
(CE) sau chitosanului (CH) cu o serie de extractanţi, la raportul masic 
suport:extractant=10:1, au fost caracterizate prin microscopie electronică de 
scanning, SEM, dispersie de energie de raze X, EDX şi spectroscopie în infraroşu cu 
transformata Fourier, FT-IR pentru a pune în evidenţă prezenţa extractantului 
(DDTMABr, TDTMABr, HDTMACl, DDTPPBr, HDTBPBr, MBT şi Thio) pe suprafaţa 

suportului (CE sau CH). De asemenea, s-a determinat şi suprafaţa specifică, diametru 

porilor şi volumul total al porilor pentru materialele sintetizate. Astfel: 
- În cazul materialelor obţinute prin funcţionalizarea CE se poate observa din 

micrografiile SEM faptul că pentru toate materialele obţinute fibrele de celuloză 
sunt mai aglomerate în urma funcţionalizării. S-a observat că materialele obţinute 
au multe fibre mai subţiri. Cu toate acestea, nu au fost observate diferenţe 
structurale majore între fibrele de celuloză şi materialele obţinute prin 
funcţionalizarea celulozei cu extractanţi. Această modificare morfologică este 

atribuită umflării şi dezintegrării parţiale a fibrelor celulozice în timpul procesului 
de modificare a suprafeţei, urmată de inserţia de fragmente cu grupări active 
prezente în extractanţi, care acoperă suprafaţa fibrelor. Cu toate acestea, fibre de 
dimensiuni micro analoge cu o microstructură de suprafaţă aspră şi în formă de 
tijă sunt relevate pentru probele pe bază de celuloză microcristalină, demonstrând 
funcţionalizarea suprafeţei omogenă fără variaţii mari a morfologiei suprafeţei. 

- În cazul materialelor obţinute prin funcţionalizarea, prin impregnare a CH s-au 

constatat din imaginile SEM faptul că morfologia materialelor obţinute în urma 

funcţionalizării CH nu se modifică semnificativ faţă de materialului suport, (CH). 

Prezintă formă grăunţoasă. 

- Din spectrele EDX se observă peak-urile specifice compoziţiei CE şi anume C şi O, 

sau peak-urile specifice C, N şi O, din structura CH. Totodată sunt prezentate 
spectrele EDX caracteristice materialelor sintetizate prin funcţionalizarea CE, în 
care se observă peak-urile specifice elementelor prezente în compozţia CE, dar şi 
a extractanţilor. Astfel, apar peak-uri specifice extractanţilor DDTMABr şi TDTMABr 
şi anume Br şi N, sau Cl. Totodată, apar peak-uri specifice pentru P şi Br, elemente 
prezente în extractanţii DDTPPBr şi HDTBPBr, sau peak-uri specifice S şi N, 
elemente prezente în în extractanţii MBT şi Thio.
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- Din spectrele FT-IR se poate afirma faptul că atât CE cât şi CH au fost 
funcţionalizaţi cu succes cu cei 7 extractanţi luaţi în studiu. 

Din datele privind suprafaţa specifică, diametrul porilor şi volumul total de 
pori a CE şi a materialelor obţinute prin funcţionalizarea CE, se poate afirma faptul 
că:  

- suprafaţa specifică a materialelor CE-DDTMABr (0,002 nm) şi CE-HDTMACl (0,082 

nm) este mai mică decât a CE (0,091 nm), iar a celorlalte materiale este mai mare 

(între 0.168 nm şi 5.429 nm); 

- diametrul porilor materialelor CE-DDTMABr (176 nm) este mai mare decât a CE 

(66,0 nm), iar a celorlalte materiale este mai mic (între 3,08 nm şi 36,5 nm); 

- volumul total al porilor al materialului CE- DDTMABr (6,278e-04 cm3/g) este mai 
mic decât al CE (2,563e-04 cm3/g), iar a celorlalte materiale este mai mare (între 
2,335e-04 cm3/g  şi 1,077e-03 cm3/g). 

Din datele privind suprafaţa specifică, diametrul porilor şi volumul total de 
pori a CE şi a materialelor obţintue prin funcţionalizarea CH, se poate afirma faptul 
că:  

- suprafaţa specifică a materialelor este mai mică decât a CH; 

- diametrul porilor materialelor este aproximativ asemănător cu al CH; 

- volumul total al porilor al materialelor este mai mic decât al CH.
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CAPITOLUL 4.  

APLICAŢII MICROBIOLOGICE ALE CELULOZEI 
FUNCŢIONALIZATE   

 

Materialele polimerice antimicrobiene sunt alternative bune la substanţele 
antimicrobiene moleculare convenţionale, datorită caracteristicilor lor unice.  

Polimerii şi derivaţii polimerici cu proprietăţi antimicrobiene intrinseci prezintă 
un mare interes pentru dezvoltarea de noi antibiotice atât pentru a combate tendinţa 
de creştere a rezistentei antimicrobiene a organismelor, cât şi pentru a găsi materiale 

utile pentru tratamentul infecţiilor patogene cu mai multe caracteristici specifice.  
Biomaterialele vegetale au diverse avantaje, cum ar fi regenerabilitatea, 

biodegradabilitatea şi respectarea mediului, prin urmare, ele pot fi folosite ca 
înlocuitori adecvati pentru materialele pe bază de petrol, ca mijloc de depăşire a 
problemelor de mediu. Astfel, celuloza este cel mai abundent tip de materie organică 
regenerabilă de pe Pământ. 

Materialele vegetale pe bază de bio au diverse avantaje, cum ar fi 
regenerabilitatea, biodegradabilitatea şi respectarea mediului, prin urmare, ele pot fi 
folosite ca înlocuitori adecvati pentru materialele pe bază de petrol, ca mijloc de 
depăşire a problemelor de mediu. 

Structurarea versatilă a celulozei prin diferite căi de modificare, inclusiv 
metode fizice şi chimice, a permis utilizarea acesteia într-o varietate de aplicaţi i,de 
exemplu, materiale de umplutură, materiale de construcţie şi acoperire, laminate, 

hârtie, textile, filme optice, medii de sorbţie, regulatori de vâscozitate şi chiar 
materiale funcţionalizate avansate [174, 192]. 

4.1. Materiale obţinute prin funcţionalizarea celulozei cu săruri 

cuaternare de amoniu [329], [240] 

4.1.1. Studii pentru stabilirea raportului optim celuloză: săruri 

cuaternare de amoniu  

 
Pentru stabilirea raportului optim celuloză: săruri cuaternare de 

amoniu, în vederea obţinerii unor materiale care să prezinte activitate antimicrobiană 
foarte bună (R.I > 95%) s-au efectuat analize microbiologice, prin tehnici 

convenţionale de cultivare, urmărind dezvoltarea microorganismelor pe mediu de 
creştere neselectiv. După incubarea corespunzătoare, a fost evaluată creşterea 
cantitativă a coloniilor bacteriene, prin determinarea numărul total probabil de colonii 
bacteriene dezvoltate pe mediul de cultură (UFC/mL). 

Pentru a putea stabili dacă CE, respectiv materialele obţinute prin 
funcţionalizarea CE prezintă proprietăţi bactericide, am procedat la efectuarea unor 
studii microbiologice, care să evidenţieze comportamentul acestor materiale în 
prezenţa unui consorţiu de bacterii heterotrofe, Gram-pozitive şi Gram-negative. 
Utilizarea unui inocul bacterian complex, cu bacterii heterotrofe, a fost preferată 
pentru testarea materialelor deoarece studiul comportamentului unui consorţiu 
bacterian provenit din mediu natural este preferabil în cazul studiului preliminar pe 
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un material nou sintetizat, faţă de efectul obţinut asupra unei singure specii 
bacteriene. 

Pentru a stabili raportul cel mai mic dintre CE şi extractantul utilizat, cu 
activitate bactericidă asupra inoculului bacterian heterotrof, fiecare material a fost 
inoculat în mediu de cultură şi incubat timp de 48 h la 310 K, după care s-a determinat 
numărul total de colonii, raportat la proba de control, M1, corespunzătoare CE 
nefuncţionalizată, respectiv proba martor, M0, corespunzătoare inoculului microbian. 
Testele au fost efectuate în 3 repetări. 

Raportul la care a fost observată absenţa completă a creşterii microbiene a 

fost considerat raportul optim, minim necesar, care produce efect bactericid total. 
În situaţia în care totuşi a fost observată creştere microbiană pe mediile de cultură, 
efectul antimicrobian semnificativ, respectiv raport optim CE:extractant a fost 
considerat cel la care rata de inhibiţie microbiană calculată a avut cea mai mare 
valoare. 

Efect bactericid total a fost considerat acolo unde rata de inhibiţie a creşterii 

bacteriene a fost de 100%. 
 Rezultatele obţinute sunt prezentate în Tabelul 4.1. şi Figurile 4.1.- 4.3. 
 
Tabelul 4.1. Influenţa raportului CE: săruri cuaternare de amoniu în manifestarea efectului  
                    antimicrobian al materialelor, în cazul materialelor obţinute prin funcţionalizarea  
                    CE cu săruri cuaternare de amoniu 

 

Raport CE:sare 

cuaternară de amoniu 

Număr unități formatoare de colonii 

CE-sare cuaternară de amoniu 

Bromură de dodecil-trimetil-

amoniu (DDTMABr) 

Bromură de tetradecil-

trimetil-amoniu 
(TDTMABr) 

Clorură de hexadecil-

trimetil amoniu 
(HDTMACl) 

1:0,012 20 16 25 

1:0,025 10 7 21 

1:0,05 10 7 16 

1:0,075 6 5 11 

1:0,1 0 0 0 

1:0,2 0 0 0 

1:0,3 0 0 0 

1:0,4 0 0 0 

1:0,5 0 0 0 

MARTOR (M0) inocul 145 

CE nefuncționalizată 
(M1) 

119 

 
Din analiza Tabelului 4.1 se constată faptul că proba de CE nefuncţionalizată 

(M1) prezintă efect antimicrobian nesemnificativ, de circa 17,9%, comparativ cu 
proba martor (M0).  

În cazul celor trei materiale obţinute prin funcţionalizarea CE cu sărurile 
cuaternare de amoniu (DDTMABr, TDTMABr şi HDTMACl), raportul optim CE: săruri 
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cuaternare de amoniu, la care s-a observat activitate antimicrobiană maximă a fost 
raportul CE: săruri cuaternare de amoniu = 1:0,1 când rata de inhibiţie a creşterii 

bacteriene a fost de 100%. 
 

 
 

Figura 4.1. Comparaţie între proba martor (M0) – CE nefuncţionalizată (M1)- materiale CE-
DDTMABr la diferite rapoarte de funcţionalizare 

 

 
 

Figura 4.2. Comparaţie între proba martor (M0) - CE nefuncţionalizată (M1)- materiale CE-
TDTMABr la diferite rapoarte de funcţionalizare 
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Rata de inhibiţie a creşterii bacteriene în cazul materialelor obţinute prin 
funcţionalizarea CE cu DDTMABr şi cu TDTMABr la rapoarte CE: DDTMABr şi 

CE:TDTMABr mai mici de 1:0,1 este comparabilă pentru ambele materiale CE-
DDTMABr şi CE-TDTMABr.  

 

 
 

Figura 4.3. Comparaţie între proba martor (M0) – CE nefuncţionalizată (M1)- materiale CE-
HDTMACl la diferite rapoarte de funcţionalizare 

 
Materialul CE-HDTMACl a manifestat efect bactericid total, la raportul de 

funcţionalizare CE:HDTMACl = 1:0,1. Însă, rata de inhibiţie a creşterii bacteriene 
calculată pentru materialul CE-HDTMACl, la toate rapoartele de funcţionalizare mai 
mici de 1:0,1 a fost uşor mai scăzută comparativ cu cea calculată pentru materialul 

CE-TDTMABr şi respectiv materialulCE-DDTMABr. 
În consecinţă, raport optim CE: săruri cuaternare de amoniu pentru ca 

materialele să prezinte efect bactericid total în cazul extractanţilor săruri cuaternare 
de amoniu a fost considerat raportul CE: săruri cuaternare de amoniu = 1:0,1. 

 

4.1.2. Efectul antimicrobian al materialelor cu săruri cuaternare de 

amoniu  asupra tulpinilor microbiene de referință  

 
Au fost testate efectele materialelor obţinute prin funcţionalizarea celulozei cu 

săruri cuaternare de amoniu asupra a patru tulpini de referinţă, în tabelul 4.2 fiind 
prezentată rata de inhibiţie a creşterii microbiene, calculată pentru fiecare material 
testat. 
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Tabelul 4.2. Rata de inhibiţie a creşterii microbiene în cazul utilizării materialelor obţinute prin  
                    funcţionalizarea CE cu săruri cuaternare de amoniu 

 

 
Material 

 
Raport CE: 

sare 
cuaternară de 

amoniu 

Rata de inhibiție (%) 

Staphylococcus 

aureus ATCC 

25923 

Pseudomonas 

aeruginosa ATCC 

27853 

Escherichia 

coli ATCC 

25922 

Candida 

albicans ATCC 

10231 

Celuloză (CE) - 2,8 7,7 20 12,2 

CE-DDTMABr 1:0,012 100 40,8 100 100 

1:0,1 100 52,8 100 100 
CE-TDTMABr 1:0,012 100 49,9 100 100 

1:0,1 100 54,8 100 100 
CE-HDTMACl 1:0,012 100 17,0 53,4 100 

1:0,05 100 34,3 58,1 100 

1:0,1 100 40,8 67,5 100 

 
Celuloza (CE) nefuncţionalizată a manifestat efect bactericid uşor mai bun 

asupra bacteriilor Gram-negative, comparativ cu cele Gram-pozitive. Toate 
materialele obţintute prin funcţionalizarea CE cu sărurile cuaternare de amoniu 

(DDTMABr, TDTMABr, HDTMACl), au arătat activitate antibacteriană foarte bună 
asupra S. aureus şi C. albicans, indiferent de raportul CE: săruri cuaternare de 
amoniu. Posibil ca acest efect să se datoreze comportării similare a peretelui celular 

de la S.aureus cu celula fungică a speciei C. albicans. Extractantul aderă puternic la 
peretele celular bacterian şi pe membrana celulară fungică, deteriorându-le structura 
şi nepermiţând schimbul de elemente nutritive necesare pentru dezvoltarea 
microbiană, ceea ce ulterior duce la moartea celulei, şi obţinerea efectului 

antimicrobian. Un alt rol important în permeabilitatea membranei celulare are 
cantitatea de acizi graşi prezenţi în structura acesteia, care ulterior se corelează cu 
gradul de pătrundere a elementului toxic în celulă [329]. 

De asemenea asupra tulpinii de E. coli efectul bactericid a fost maxim în cazul 
utilizării materialelor CE-DDTMABr şi CE-TDTMABr, în timp ce pentru materialul CE-
HDTMACl cea mai mare rată de inhibiţie a fost de 67,5 %, corespunzătoare raportului 

de funcţionalizare CE:HDTMACl = 1:0,1. O posibilă explicaţie ar fi aceea că un rol 
deosebit de important în exercitarea efectului antibacterian îl are componenta 
hidrofobă dată de radicalul alchil al sării cuaternare de amoniu. Pe de altă parte 
intervine distanţa de la sarcina pozitivă dată de azotul din sarea cuaternară, până la 
scheletul de bază al CE, respectiv conformaţia braţului alchil care formează catena 
extractantului şi distanţează gruparea pendantă (Figura 4.4.). Lungimea braţului 

alchil, deşi diferă doar prin câte 2 atomi de carbon, în ordinea dodecil, tetradecil, 

hexadecil, tinde să adopte conformaţii diferite [240] şi implicit distanţa pe care o 
determină braţul alchil faţă de scheletul celulozei creşte în ordinea: TDTMABr> 
DDTMABr> HDTMACl. De aceea, cel mai puternic efect antibacterian are materialul 
CE- TDTMABr, indiferent de raportul de funcţionalizare, CE: sare cuaternară de 
amoniu, luat în studiu.  
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DDTMABr 

C₁₅H₃₄BrN 

TDTMABr 

C₁₇H₃₈BrN 

HDTMACl 

C19 H42ClN 

 
[336] 

 
[337] 

[338] 

Figura 4.4. Comparaţie conformeri, extractanţi săruri cuternare de amoniu 

 
În privinţa efectului asupra P. aeruginosa, toate materialele testate au 

prezentat efect bactericid, direct proporţional cu raportul CE:sare cuaternară de 
amoniu utilizat pentru obţinerea materialelor. Nu a fost atinsă rata de inhibiţie 
maximă, pentru niciun material, probabil fiind necesară o cantitate de 
biocid/extractant mult mai mare. Membrana externă a celulei bacteriene la P. 
aeruginosa este o barieră selectivă importantă, ceea ce determină o adsorbţie redusă 

a biocidului în celulă datorită susceptibilităţii reduse a acestei specii pentru agenţi 
biocizi. 

Astfel, materialele obţinute prin funcţionalizarea CE cu săruri cuaternare de 
amoniu pot fi utilizate cu succes ca materiale  cu proprietăţi antibacteriane. 

4.2. Materiale obţinute prin funcţionalizarea celulozei cu 

extractanţi care conțin săruri de fosfoniu  

 

4.2.1. Studii pentru stabilirea raportului optim CE: sare de fosfoniu  

 
Pentru stabilirea raportului optim celuloză: sare de fosfoniu, în vederea 

obţinerii unor materiale care să prezinte activitate antimicrobiană foarte bună (R.I > 

95%) s-au efectuat analize microbiologice, prin tehnici convenţionale de cultivare, 
urmărind dezvoltarea microorganismelor pe mediu de creştere neselectiv. După 
incubarea corespunzătoare, a fost evaluată creşterea cantitativă a coloniilor 
bacteriene, prin determinarea numărul total probabil de colonii bacteriene dezvoltate 
pe mediul de cultură (UFC/mL). 
 Rezultatele obţinute sunt prezentate în Tabelul 4.3. şi Figurile 4.5.- 4.7. 
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Tabelul 4.3. Influenţa raportului CE:sare de fosfoniu în manifestarea efectului antimicrobian al  
                   materialelor, exprimată prin nr. de colonii dezvoltate, în cazul materialelor obţinute  
                   prin funcţionalizarea CE cu săruri de fosfoniu 

 

Raport CE:sare de 
fosfoniu 

Număr unități formatoare de colonii 

CE-sare de fosfoniu 

Bromură de dodecil-trifenil 

fosfoniu (DDTPPBr) 

Bromură de tri n-butil-

hexadecil fosfoniu 
(HDTBPBr) 

1:0,012 6 35 

1:0,025 7 31 

1:0,05 2 26 

1:0,075 1 24 

1:0,1 0 22 

1:0,2 0 18 

1:0,3 0 8 

1:0,4 0 6 

1:0,5 0 2 

MARTOR (M0) inocul 145 

CE nefuncționalizată 
(M1) 

119 

 

Indiferent de sarea de fosfoniu utilizată pentru funcţionalizarea CE, se 

constată că activitatea antimicrobiană a materialului obţinut este direct proporţională 

cu creşterea raportului CE:sare de fosfoniu. 

În cazul utilizării ca şi extractanţi, săruri de fosfoniu, materialul CE-DDTPPBr 

a manifestat efect antimicrobian total la raportul de funcţionalizare CE:DDTPPBr = 

1:0,1 (Figura 4.5.), în timp ce materialul CE-HDTBPBr a manifestat efect 

antimicrobian foarte bun începând cu raportul de funcţionalizare CE:HDTBPBr = 1:0,3, 

însă nu a prezentat efect bactericid total nici la raportul CE:HDTBPBr = 1:0,5 (Figura 

4.6). 
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Figura 4.5. Comparaţie între proba martor (M0) - CE nefuncţionalizată (M1)- materialul CE-

DDTPPBr la diferite rapoarte de funcţionalizar 

 

 

Figura 4.6. Comparaţie între proba martor (M0) - CE nefuncţionalizată (M1)- materialul CE-
HDTBPBr la diferite rapoarte de funcţionalizare 
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În consecinţă, pentru a obţine activitate antimicrobiană bună în cazul 

materialului CE-DDTPPBr, raport optim este considerat raportul CE:DDTPPBr = 

1:0,1, iar pentru materialul CE-HDTBPBr raportul optim este CE:HDTBPBr = 1:0,5. 

4.2.2.Efectul antimicrobian al materialelor obţinute prin 

funcţionalizarea CE cu săruri de fosfoniu asupra tulpinilor 

microbiene de referință  

 
În cazul extractanţilor săruri de fosfoniu, acestea diferă atât prin lungimea 

lanţului substituentului alchil grefat pe structura de bază a celulozei (dodecil şi 
hexadecil), cât şi prin substituentul de cuaternizare diferit (trifenil, respectiv tributil). 
Ratele de inhibiţie microbiană calculate pentru fiecare material studiat sunt prezentate 

în Tabelul 4.4.  
 
Tabelul 4.4. Rata de inhibiţie a creşterii microbiene în cazul utilizării materialelor obţinute prin 
                   funcţionalizara CE cu săruri de fosfoniu 

 

 
Material 

 
Raport 

CE: sare 
de 

fosfoniu 

Rata de inhibiție (%) 

Staphylococcus 
aureus ATCC 

25923 

Pseudomonas 
aeruginosa 
ATCC 27853 

Escherichia 
coli ATCC 

25922 

Candida 

albicans 
ATCC 
10231 

Celuloză (CE) - 2,8 7,7 20 12,2  
CE-DDTPPBr 1:0,012 100 32,0 100 100 

1:0,1 100 39,8 100 100 
CE-HDTPPBr 1:0,012 30,7 8,4 42,7 65,3 

1:0,05 58,7 20,7 44,9 67,0 

1:0,1 69,7 21,6 52,6 77,9 

1:0,3 100 26,6 87,3 100 

1:0,5 100 42,6 89,1 100 

 
În cazul materialului CE-DDTPPBr efectul antibacterian şi antifungic s-a 

manifestat cu rata de inhibiţie de 100%, indiferent de raportul de funcţionalizare, CE: 
DDTPPBr, cu excepţia plăcilor inoculate cu specia P. aeruginosa. În acest caz, 
creşterea raportului de funcţionalizare de ~10 ori nu a determinat şi o mărire 
substanţială a ratei de inhibiţie bacteriene, care a crescut doar de la 32% la 39,8%. 
Acest aspect poate fi explicat prin rezistenţa speciei de P. aeruginosa [339], la 
numeroşi agenţi cu efect bactericid, dar şi prin necesitatea utilizării unei cantităţi 

foarte mari de extractant pentru funcţionalizare ceea ce nu se justifică din punct de 

vedere economic. 
În cazul utilizării materialelor CE-HDTBPBr cu rapoare diferite CE:HDTBPBr, 

efect bactericid total a fost obţinut pentru tulpina de S.aureus la raportul de 
funcţionalizare CE:HDTBPBr = 1:0,3. Efect antifungic total a fost obţinut în cazul 
materialului CE-HDTBPBr, tot la raportul de funcţionalizare CE:HDTBPBr = 1:0,3. 
Acest aspect ar putea fi explicat prin asemănarea pereţilor celulari de la bacteriile 

Gram-pozitive cu peretele fungic, cel puţin în ceea ce priveşte structura peretelui 
speciei de C. albicans. 
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De asemenea, s-a constatat din studiile efectuate, faptul că rata de inhibiţie 

a creşterii bacteriene, respectiv fungice este direct proporţională cu raportul de 
funcţionalizare. În cazul ambelor bacterii Gram-negative testate, materialul CE-
HDTBPBr nu a reuşit să atingă rata de inhibiţie maximă. Astfel, asupra P. aeruginosa, 
chiar dacă raportul de funcţionalizare CE:HDTBPBr a fost mărit de 10 ori, de la 0,01 
la 0,1, rata de inhibiţie a materialului CE-HDTBPBr a crescut de la 6% la 21,6%. 
Respectiv, la creşterea raportului de funcţionalizare de la 0,1 la 0,5, rata de inhibiţie 

a materialului CE-HDTBPBr a crescut de la 21,6% la 42,6%. Acelaşi efect al 

materialului CE-HDTBPBr s-a observat şi asupra tulpinii de E. coli, când creşterea 
raportului de funcţionalizare de 50 ori (de la 0,01 la 0,5) a determinat abia o dublare 
a creşterii ratei de inhibiţie, de la 42,7 % la 89,1%.  

DDTPPBr este extractantul a cărui hidrofobicitate este mult mai mare faţă de 
cea a HDTBPBr, întrucât chiar dacă substituentul alchil este mai scurt în cazul 
DDTPPBr, substituentul fenil cu care este cuaternizat acest extractant are grad mare 

de hidrofobicitate comparativ cu substituentul butil. Pe de altă parte, fiind mai scurt, 
segmentul alchil determină o distanţă mai mică a grupării pendante faţă de structura 
de bază a CE, ceea ce din nou sporeşte efectul antimicrobian. Astfel, este subliniat 
rolul balanţei hidrofil – hidrofobe a peretelui celular bacterian şi hidrofobicitatea 
agentului antibacterian în manifestarea efectului bactericid. De asemenea, atracţiile 
electrostatice între materialele sintetizate şi membrana celulară bacteriană au rol 
esenţial în exercitarea efectului bactericid, întrucât forţele puternice de atracţie 

electrostatică din polielectrolitul adsorbit şi moleculele de lipide din membrana 
celulară bacteriană determină în final distrugerea celulei bacteriene [340, 341]. 

4.3.Materiale obţinute prin funcţionalizarea celulozei cu săruri 

cu sulf și azot  

4.3.1.Studii pentru stabilirea raportului optim CE: săruri cu sulf și 

azot  
 

Pentru stabilirea raportului optim celuloză: sare cu sulf și azot, în 
vederea obţinerii unor materiale care să prezinte activitate antimicrobiană foarte bună 
(R.I > 95%) s-au efectuat analize microbiologice, prin tehnici convenţionale de 
cultivare, urmărind dezvoltarea microorganismelor pe mediu de creştere neselectiv. 
După incubarea corespunzătoare, a fost evaluată creşterea cantitativă a coloniilor 
bacteriene, prin determinarea numărul total probabil de colonii bacteriene dezvoltate 
pe mediul de cultură (UFC/mL). 

 Rezultatele obţinute sunt prezentate în Tabelul 4.5. şi Figurile 4.7.- 4.9. 

 
Tabelul 4.5. Influenţa raportului CE:săruri cu sulf şi azot în manifestarea efectului antimicrobian  
               al materialelor, exprimată prin nr. de colonii dezvoltate, în cazul materialelor obţinute  
               prin funcţionalizarea CE cu săruri cu sulf şi azot 
 

Raport CE: sare cu sulf 
și azot 

Număr unități formatoare de colonii 

CE-sare cu sulf și azot 

Mercaptobenzotiazol (MBT) Tiouree (Thio) 

1:0,012 36 58 

1:0,025 21 31 

1:0,05 19 26 
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- Continuare Tabel 4.5 - 

 
Raport CE: sare cu sulf 

și azot 

Număr unități formatoare de colonii 

CE-sare cu sulf și azot CE-sare cu sulf și 
azot 

Mercaptobenzotiazol (MBT) Tiouree (Thio) 

1:0,075 14 22 

1:0,1 12 20 

1:0,2 9 16 

1:0,3 0 15 

1:0,4 0 14 

1:0,5 0 11 

MARTOR (M0) inocul 145 

CE nefuncționalizată 
(M1) 

119 

 

Raportat la analiza probei de control M1, când celuloza nefuncţionalizată a 

permis dezvoltarea bacteriilor pe suprafaţa mediului de cultură, se poate concluziona 

că prin funcţionalizarea celulozei cu extractanţii: MBT (Figura 4.7) şi Thio (Figura 

4.8.), odată cu creşterea raportului de funcţionalizare, capacitatea bactericidă este 

influenţată pozitiv. 

 

 

Figura 4.7. Comparaţie între proba martor (M0) - CE nefuncţionalizată (M1)- materialul CE-
MBT la diferite rapoarte de funcţionalizare 

 

În urma examinării seriei de culturi microbiene la care s-a utilizat ca şi 
extractant MBT, s-a constatat că la raportul CE:MBT = 1:0,3 nu a avut loc creştere 
microbiană. În consecinţă, raportul ce a prezentat efect bactericid total şi este 
considerat raport optim CE:MBT de este 1:0,3.
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Figura 4.8. Comparaţie între proba martor (M0) - CE nefuncţionalizată (M1)- materialul CE-
Thio la diferite rapoarte de funcţionalizare 

 

Pentru materialul CE-Thio, indiferent de raportul de funcţionalizare studiat, nu 
a fost obţinut efect bactericid total, dovedit prin rata maximă de inhibiţie bactericidă 

calculată de 90,8% pentru raportul de funcţionalizare CE:Thio=1:0,5. Pentru o 
activitate microbiologică optimă raportul optim CE:Thio este 1:0,5. 
 

4.3.2. Efectul antimicrobian al materialelor obţinute prin 

funcţionalizarea CE cu săruri cu sulf și azot asupra tulpinilor 

microbiene de referință  
 

Eficienţa materialelor obţinute prin funcţionalizarea celulozei cu săruri cu sulf 
şi azot este exprimată, sub forma ratei de inhibiţie microbiană, în tabelul 4.6. 
 

Tabelul 4.6. Rata de inhibiţie a creşterii microbiene în cazul utilizării materialelor obţinute prin 
                   funcţionalizarea CE cu săruri cu sulf şi azot 

 
Material 

 
Raport CE: 
sare cu sulf 

și azot 

Rata de inhibiție (%) 

Staphylococcus 
aureus ATCC 

25923 

Pseudomonas 
aeruginosa 
ATCC 27853 

Escherichia 
coli ATCC 

25922 

Candida 
albicans 
ATCC 
10231 

Celuloză (CE) - 2,8 7,7 20 12,2 

CE-MBT 

1:0,012 25,6 10,0 20,5 54,0 

1:0,05 62,9 13,7 22,1 63,2 

1:0,1 100 19,5 50,4 100 

1:0,3 100 36,2 65,4 100 

1:0,5 100 41,0 100 100 

CE-Thio 

1:0,012 20,7 12,9 28,9 52,5 

1:0,05 27,7 20,7 49,6 55,8 

1:0,1 39,3 39,6 51,0 54,5 

1:0,3 75,3 44,5 52,4 60,1 

1:0,5 76,0 45,1 55,5 60,9 
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Funcţionalizarea celulozei cu MBT sau Thio a determinat îmbunătăţirea 

activităţii antibacteriene şi antifungice a celulozei native, dovedit prin obţinerea unei 
rate de inhibiţie mai mare în cazul materialelor CE-MBT, respectiv CE-Thio comparativ 
cu celuloza nativă, chiar şi pentru raportul minim de funcţionalizare CE:extractant = 
1:0,012.  

Dacă vom compara eficienţa materialului CE-MBT asupra speciilor testate, 
constatăm că efectul antimicrobian este mai bun în cazul bacteriilor Gram-pozitive şi 

a speciei de fungi, dovedit prin rata de inhibiţie de 100% atinsă pentru un raport de 

funcţionalizare CE:MBT = 1:0,1 atât pentru specia S.aureus, cât şi pentru specia 
C.albicans. Din nou este sugestiv modul similar de manifestare a efectului 
antimicrobian exercitat de cele două specii sub acţiunea materialelor CE-MBT cu 
diferite rapoarte CE:MBT testate, întrucât rata de inhibiţie calculată pentru raportu de 
funcţionalizare CE:MBT=1:0,05 este aproximativ egală (62,9% pentru specia 
S.aureus şi 63,2% pentru specia C. albicans).  

Când a fost studiat efectul acestor materiale obţinute prin funcţionalizarea CE 
cu săruri cu sulf şi azot asupra bacteriilor Gram-negative, s-a constatat că eficienţa 
acestora este direct proporţională cu creşterea cantităţii de MBT, respectiv cu 
creşterea raportului de funcţionalizare, CE:MBT, însă rata de inhibiţie bacteriană 
maximă a fost obţinută doar pentru specia E. coli, la raportul CE:MBT = 1:0,5. 

Materialul CE-Thio obţinut prin funcţionalizarea celulozei cu Thio, chiar şi la 
cel mai mare raport de funcţionalizare, nu a avut efect antimicrobian total. Se poate 

vorbi mai degrabă de efect bacteriostatic, respectiv fungistatic în cazul acestor 
materiale, CE-Thio. Dacă considerăm suficientă manifestarea efectului bacteriostatic 

sau fungistatic, se constată că biomaterialul nou sintetizat a împiedicat dezvoltarea 
bacteriilor, fără a le omorî neapărat, observându-se o inactivare a creşterii tulpinilor 
microbiene, aşa cum reiese din analiza ratelor de inhibiţie prezentate în tabelul 4.5.  

 

CONCLUZII  

 
În contextul rezistenţei tulpinilor microbiene la cei mai mulţi agenţi bactericizi 

cunoscuţi până în acest moment, dezvoltarea de noi materiale antibacteriene sau 
măcar cu proprietăţi bacteriostatice, pornind de la biomateriale, a deschis noi 

oportunităţi pentru inhibiţiea adeziunii microbiene şi limitarea transmiterii acestora. 
Întrucât natura poliolică a celulozei îi permite să fixeze o serie de compuşi cu 
funcţionalităţi chimice care pot modula echilibrul hidrofil / lipofil astfel încât să-i poată 
oferi proprietăţi îmbunătăţite, ne determină să considerăm acest polimer natural, CE, 
ca fiind un bun material suport cu aplicabilitate în multiple domenii. Spre exemplu, în 
ceea ce priveşte întrebuinţarea materialelor obţinute din funcţionalizarea celulozei cu 

grupări active cu azot, fosfor sau sulf, în tehnologia de conservare a alimentelor, 

identificarea unor noi biomateriale cu proprietăţi antibacteriene reprezintă una din 
cele mai promiţătoare tendinţe. Este de dorit chiar să se poată obţine astfel de 
materiale antibacteriene care să fie biodegradabile, motiv pentru care studiul celulozei 
reprezintă un desiderat.  

Tehnica de funcţionalizare prin impregnare utilizată în această teză de 
doctorat pentru funcţionalizarea celulozei, este o modalitate uşoară de obţinere a noi 
materiale, fără a implica obţinerea unor produşi secundari de reacţie. Pe de altă parte, 

în cazul tuturor derivaţilor celulozei obţinuţi prin funcţionalizare prin impregnare, au 
fost obţinute proprietăţile antimicrobiene sporite, comparativ cu celuloza nativă, ceea 
ce duce la concluzia că această tehnică poate fi folosită cu succes pentru obţinerea de 
noi materiale, cu efect antimicrobian foarte bun.
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Inhibiţiea creşterii tulpinilor Staphylococcus aureus, Escherichia coli și 

Candida parapsilosis  a fost obţinută prin utilizarea materialelor CE-DDTMABr, CE-
TDTMABr şi CE-DDTPPBr, indiferent de raportul de funcţionalizare. Materialele 
obţinute prin funcţionalizarea celulozei cu săruri cuaternare de amoniu şi fosfoniu au 
arătat o capacitate antibacteriană substanţială împotriva speciilor Staphylococcus 
aureus, Escherichia coli, Candida albicans şi Pseudimonas aeruginosa chiar şi la 
concentraţii foarte mici de agent antimicrobian imobilizat la suprafaţă. În cazul 

materialelor obţinute prin funcţionalizarea CE cu săruri cuaternare de amoniu, 

activitatea antibacteriană a fost dependentă de lungimea lanţului alchil care 
distanţează gruparea pendantă a sării cuaternare faţă de structura de bază a celulozei. 
În cazul materialelor obţinute prin funcţionalizarea CE cu săruri de fosfoniu, activitatea  
antibacteriană a fost puternic influenţată caracterul hidrofob al grupării pendante 
(fenil comparativ cu butil), la care s-a adăugat distanţa dată de substituentul alchil al 
sării cuaternare (dodecil comparativ cu hexadecil). Materialele obţinute prin 

funcţionalizarea CE cu săruri cu sulf şi azot au manifestat în general efect 
bacteriostatic sau fungistatic. Excepţie a fost în cazul CE-MBT când s-a atins rata de 
inhibiţie maximă asupra speciilor Staphylococcus aureus şi Candida albicans la raport 
de funcţionalizare CE:MBT = 1:0,3.
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CAPITOLUL 5. 

APLICAŢII MICROBIOLOGICE ALE 
CHITOSANULUI FUNCŢIONALIZAT  

 

Abundenţa polizaharidelor care pot fi utilizate pentru a prepara în mod eficient 

materiale antibacteriene fie prin îmbunătăţirea sau modularea proprietăţilor 
antibacteriene naturale, cum e cazul chitosanului, fie prin conferirea de novo a acestor 
proprietăţi celulozei sau altor polimeri naturali, face ca aceste materiale naturale să 
fie tot mai des studiate, iar aplicabilitatea acestora tot mai variată. Combinarea 
activităţii antibacteriene cu alte proprietăţi bine cunoscute ale acestor polizaharide 

deschid perspective bune pentru dezvoltarea viitoare a materialelor funcţionale 
inovatoare. 

5.1. Materiale obţinute prin funcţionalizarea chitosanului cu 
săruri cuaternare de amoniu   

5.1.1. Studii pentru stabilirea raportului optim CH: săruri cuaternare 

de amoniu  

 

Pentru a stabili raportul optim CH:săruri cuaternare de amoniu, care are efect 
bactericid asupra inoculului bacterian, fiecare material a fost inoculat după 
încorporarea în mediu de cultură şi incubat timp de 48 h la 310 K, după care s-a 
determinat numărul total de colonii, raportat la proba de control, M1, corespunzătoare 
chitosanului nefuncţionalizat (CH), respectiv proba martor, M0, corespunzătoare 

inoculului microbian. Acest raport, la care a fost observată absența completă a 
creșterii microbiene sau rata de inhibiție calculată a avut cea mai mare valoare, a fost 
considerat raportul optim, minim necesar, care produce efect bactericid total sau 
prezintă efect bactericid semnificativ. 

Efect bactericid total a fost considerat acolo unde rata de inhibiţie a creşterii 
bacteriene a fost de 100%. 

În cazul materialelor CH-DDTMABr, CH-TDTMABr, Ch-HDTMACl, întrucât la cel 
mai mic raport de funcţionalizare CH:săruri cuaternare de amoniu = 1:0,012 luat în 
studiu nu a fost observată creştere bacteriană, s-au sintetizat materiale cu aceşti 
extractanţi la rapoarte masice mai mici, respectiv 1:0,003; 1:0,006; 1:0,009. 

În ceea ce priveşte unităţile formatoare de colonii, situaţia centralizată, pentru 

fiecare material sintetizat la diferite rapoarte CH: săruri cuaternare de amoniu sunt 
prezentate în Tabelul 5.1. 
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Tabelul 5.1. Influenţa raportului CH: săruri cuaternare de amoniu în manifestarea efectului  

                    antimicrobian al materialelor, exprimată prin nr. de colonii dezvoltate, în cazul  
                    materialelor obţinute prin funcţionalizarea CH cu săruri cuaternare de amoniu 

 

Raport  
CH: sare cuaternară de 

amoniu  

Număr unități formatoare de colonii 

CH-sare cuaternară de amoniu 

Bromură de 

dodecil-trimetil-

amoniu (DDTMABr) 

Bromură de tetradecil-

trimetil-amoniu 

(TDTMABr) 

Clorură de hexadecil-

trimetil-amoniu 

(HDTMACl) 

1:0,003 43 16 36 

1:0,006 31 8 32 

1:0,009 22 6 24 

1:0,012 0 0 0 

1:0,025 0 0 0 

1:0,05 0 0 0 

1:0,075 0 0 0 

1:0,1 0 0 0 

1:0,2 0 0 0 

1:0,3 0 0 0 

1:0,4 0 0 0 

1:0,5 0 0 0 
MARTOR (M0) inocul 145 

CH nefuncționalizat (M1) 85 

 
Chitosanul, are el însuşi activitate bactericidă (Figura 5.1.b.), întrucât 

dezvoltarea bacteriilor pe suprafaţa mediului de cultură a fost inhibată, cu o rată de 

inhibiţie de circa 41,3%. Acest aspect a fost dovedit prin inocularea unei probe de 
control M1 (unde a fost adăugat CH nefuncţionalizat), care a fost comparată cu proba 
martor M0 (Figura 5.1.a.) unde a fost inoculat doar inocul bacterian în mediu de 
cultură. 

 

  

Figura 5.1.a. Cultură bacteriană martor 
(M0). 

Figura 5.1.b. Probă control – CH 
nefuncţionalizat (M1) 
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Nu este de neglijat faptul că în prezentul studiu a fost utilizat chitosan cu masa 

moleculară medie (1-3kDa) [266] şi grad mare de deacetilare (90%), ale cărui 
proprietăţi intrinseci sunt favorabile pentru manifestarea efectului bactericid [261], 
[265], [240]. 

În urma examinării seriei de culturi bacteriene la care s-a utilizat materialul 
CH-DDTMABr, (Figura 5.2), s-a constatat că la rapoarte CH:DDTMABr mai mari de 
1:0,012 nu a avut loc creştere bacteriană. 

 

 
 

Figura 5.2. Comparaţie între proba martor (M0) - CH nefuncţionalizat (M1) – materialul CH-
DDTMABr la diferite rapoarte de funcţionalizare 

 

În consecinţă în cazul materialului CH-DDTMABr, raportul optim de 
funcționalizare CH:DDTMABr care produce efect bactericid total este CH:DDTMABr 
= 1:0,012. 

În ceea ce priveşte materialul CH-TDTMABr, în urma analizei plăcilor Petri 
au reieşit aceleaşi concluzii: prin funcţionalizare capacitatea sa bactericidă este 
sporită, astfel încât, materialul CH-TDTMABr prezintă efect bactericid total la rapoarte 
de funcţionalizare mai mari decât 1:0,009 (Figura 5.3.). 
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Figura 5.3. Comparaţie între proba martor (M0) - CH nefuncţionalizat (M1)- materialul CH-

TDTMABr la diferite rapoarte de funcţionalizare 

 
În consecinţă în cazul materialului CH-TDTMABr, raportul optim de 

functionalizare CH:TDTMABr care produce efect bactericid total este CH:TDTMABr 
= 1:0,012. 

În urma examinării seriei de culturi bacteriene în cazul materialului CH-
HDTMACl, s-a constatat faptul că începând cu raportul CH:HDTMACl = 1:0,012 nu a 
avut loc creştere bacteriană (Figura 5.4). 

 

 
 

Figura 5.4. Comparaţie între proba martor (M0) - CH nefuncţionalizat (M1)- material CH-
HDTMACl la diferite rapoarte de funcţionalizar 
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În consecinţă pentru materialul CH-HDTMACl, raportul optim de 

funcționalizare CH:HDTMACl care produce efect bactericid total este CH:HDTMACl 
= 1:0,012. 

Toţi cei trei extractanţi studiaţi (DDTMABr, TDTMABr, HDTMACl) sunt săruri 
cuaternare de amoniu cu care a fost funcţionalizat chitosanul, la care diferă lungimea 
lanţului alchil care reprezintă braţul de distanţare a catenei extractantului (dodecil, 
tetradecil, hexadecil), dar care are catena pe gruparea pendantă, N, identică (metil). 

Pentru aceşti extractanţi, răspunsul bactericid este similar, fapt dovedit de 

rata de inhibiţie totală a creşterii bacteriene, la rapoarte de funcţionalizare CH:sare 
cuaternară de amoniu. 

Hidrofobicitatea şi sarcina cationică a substituentului introdus afectează 
puternic activitatea antibacteriană a materialelor obţinute prin funcţionalizarea CH cu 
săruri cuaternare de amoniu [9]. S-a demonstrat că, lungimea lanţului alchil care 
distanţează catena extractantului aduce aport hidrofob şi contribuie prin sarcina 

cationică la manifestarea efectului bactericid total al CH funcţionalizat, indiferent de 
sarea cuaternară de amoniu utilizată [342]. 
 

5.1.2. Efectul antimicrobian al materialelor obţinute prin 

funcţionalizarea CH cu săruri cuaternare de amoniu asupra 

tulpinilor de referință  

 
Pentru a stabili eficienţa materialelor sintetizate asupra unor tulpini 

bacteriene de referinţă, care constituie de altfel cei mai întâlniţi agenţi patogeni, s-au 

efectuat teste microbiologice de control asupra tulpinilor de Escherichia coli (ATCC 
25922), Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853), Staphylococcus aureus (ATCC 
25923) şi Candida parapsilosis (ATCC 22019). A fost utilizat un inocul cu o 
concentraţie de 1 - 2 x 108 UFC/mL (0,5 McFarland), din care s-a însămânţat 1µL, 

respectiv o concentraţie bacteriană de 1 x 105 UFC/mL pentru fiecare tulpină testată. 
Testele au fost efectuate în 3 repetări, utilizându-se atât raportul optim stabilit 
anterior, la testarea efectului antimicrobian asupra inoculului heterotrof, cât şi alte 
rapoarte CH:sare cuaternară de amoniu, pentru a putea fi observat comportamentul 
microbian la diverse rapoarte, faţă de raportul optim, fiind astfel confirmat raportul 
optim necesar pentru efect bactericid/fungicid total. 

Datorită compoziţiei diferite a pereţilor la bacteriile Gram-pozitive şi Gram-

negative, interacţiunea materialelor obţinute prin funcţionalizarea CH cu săruri 
cuaternare de amoniu este diferită pentru aceste două tipuri de bacterii [7, 209, 240, 
242, 253, 255, 342, 344-347]. 

Calculând rata de inhibiţie a creşterii bacteriene pentru cele 4 tulpini 

specifice utilizate, sub acţiunea CH, raportat la proba martor (inocul ATCC), respectiv 
pentru materialele obţinute prin funcţionalizarea CH cu sărurile cuaternare de amoniu 

raportat la CH, datele sunt următoarele (Tabelul 5.2.). 
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Tabelul 5.2. Rata de inhibiţie a creşterii microbiene, în cazul utilizării materialelor obţinute prin  
                    funcţionalizarea CH cu săruri cuaternare de amoniu 

 

 
Diferenţele în structura peretelui celular al bacteriilor Gram-pozitive şi Gram- 

negative, (Figura 5.5.), au determinat efecte inhibitorii uşor mai mici împotriva 
bacteriilor Gram-pozitive în comparaţie cu bacteriile Gram-negative pentru CH 

nefuncţionalizat. 
 

 
 

Figura 5.5. Diferenţe între peretele celular la bacteriile Gram-negative şi Gram-pozitive [10]

 
Material 

 

Raport 

CH: sare 

cuaternară 

de amoniu 

Rata de inhibiție (%) 

Staphylococcus 

aureus ATCC 

25923 

Pseudomonas 

aeruginosa 

ATCC 27853 

Escherichia 

coli ATCC 

25922 

Candida 

parapsilosis 

ATCC 

22019 

Chitosan (CH) - 13,1 18,5 24,5 17,7 

CH-DDTMABr 
1:0,012 100 31,7 25,8 76,0 

1:0,1 100 57,2 100 100 

CH-TDTMABr 
1:0,012 100 55,2 100 100 

1:0,1 100 60,3 100 100 

CH-HDTMACl 
1:0,012 100 13,1 52,7 100 

1:0,1 100 29,2 69,0 100 
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Experimental a fost dovedit faptul că locul de legare a CH nefuncţionalizat este 

la suprafaţa membranei externe a bacteriilor Gram-negative, prin legare blocând 
permeabilitatea membranei, astfel că, funcţia de barieră a acesteia este perturbată, 
ceea ce modifică viabilitatea celulei [10, 348, 349]. 

Pentru a obţine materiale cu solubilitate ridicată în apă, mai ales la valori ale 
pH-ului fiziologic şi activitate antibacteriană îmbunătăţită, una dintre soluţii sunt 
materialele obţinute prin funcţionalizarea CH cu săruri cuaternare de amoniu [342]. 

Acest procedeu este preferat datorită potenţialului bactericid  al acestor săruri 

cuaternare de amoniu [7]. 
Referitor la manifestarea efectului antibacterian asupra speciei Pseudomonas 

aeruginosa, activitatea antibacteriană a materialelor obţinute prin funcţionalizarea CH 
cu săruri cuaternare de amoniu scade pe măsură ce distanţa sarcinii pozitive faţă de 
scheletul polimerului (dată de azotul cuaternar) creşte. 

Analiza conformerilor stabili ai celor trei extractanţi care au în compoziţie 

săruri cuaternare de amoniu, arată faptul că cea mai apropiată sarcină pozitivă, dată 
de azotul cuaternar, faţă de structura de bază a CH este la TDTMABr, urmată de 
DDTMABr şi HDTMACl. Acest lucru este în acord cu rata de inhibiţie calculată pentru 
specia Pseudomonas aeruginosa corespunzătoare materialului CH-TDTMABr care are 
cea mai mare valoare, 60,3%, pentru un raport CH: TDTMABr = 1: 0,1. În ordinea 
creşterii lungimii lanţului substituentului alchil care distanţează sarcina pozitivă dată 
de azotul cuaternar, faţă de scheletul de bază al CH, celelalte două săruri sunt: 

DDTMABr, respectiv HDTMACl, cu rata de inhibiţie calculată pentru materialul CH-
DDTMABr la raportul CH: DDTMABr = 1:0,1 ca fiind 57,2%, respectiv pentru 

materialul CH-HDTMACl la acelaşi raport masic, 29,2%. 
În cazul materialului CH-TDTMABr, chiar şi la reducerea raportului 

suport:extractant de 10 ori rata de inhibiţie se păstrează aproximativ la acelaşi ordin 
de mărime (55,2% pentru raportul CH:TDTMABr=1:0,012 faţă de 60,3% pentru 

raportul CH:TDTMABr=1:0,1). 
În cazul materialului CH-DDTMABr, reducerea raportului CH:DDTMABr de 10 

ori a determinat reducerea aproape la jumătate a eficienţei bactericide, rata de 
inhibiţie fiind redusă de la 57,2% la 31,7%. 

În cazul materialului CH-HDTMACl, la reducerea raportului CH:HDTMACl de 10 
ori, rata de inhibiţie pentru specia Pseudomonas aeruginosa a scăzut de la 29,2% la 
13,1%, ceea ce înseamnă o reducerea substanţială a eficienţei bactericide. 

Raportat la tulpina de Escherischia coli, deşi tot bacterie gram-negativ, 
materialul CH-TDTMABr a prezentat activitate bactericidă totală, cu o rată de inhibiţie 
a creşterii bacteriene de 100%, în timp ce materialele CH-DDTMABr şi CH-HDTMACl 
au o rată de inhibiţie aproximativ egală, 54,9%, respectiv 52,7%. Şi în cazul speciei 
E.coli ratele de inhibiţie sunt invers proporţionale cu lungimea braţului de distanţare 

a sarcinii pozitive faţă de scheletul polimerului de chitosan, aşa cum este şi în cazul 
speciei Pseudomonas aeruginosa. 

Se constată astfel că activitatea antimicrobiană a celor trei materiale obţinute 
prin funcţionalizarea CH cu săruri cuaternare de amoniu asupra celor două tulpini 
Gram-negative este invers proporţională cu distanţa dată de lungimea braţului de 
distanţare a catenei de carbon faţă de structura de bază a CH. Aşadar, activitatea 
antibacteriană a materialelor, având aceeaşi grupare funcţională legată de azotul 
cuaternar (în cazul de faţă gruparea metil), depinde de poziţionarea sarcinii pozitive 

pe scheletul polimerului [342].
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În concluzie, pentru aceeaşi grupare funcţională legată de polimer prin 

substituenţi alchil de lungimi diferite, activitatea antibacteriană este mai mare atunci 
când sarcina pozitivă (sau segmentul cationic) este mai apropiată de structura de 
bază a polimerului şi scade atunci când gruparea funcţională este prezentă la o 
distanţă crescândă faţă de structura de bază a polimerului. 

În acest caz, se pare că cea care afectează interacţiunea cu membrana 
externă a bacteriilor Gram-negative este conformaţia derivatului polimerului. Pe 

măsură ce lungimea lanţului substituentului alchil creşte, polimerul probabil va avea 

tendinţa de a adopta o conformaţie care este mai puţin favorabilă pentru legarea 
eficientă cu componentele anionice ale membranei bacteriene şi, prin urmare, 
activitatea antibacteriană se reduce. 

Pseudomonas aeruginosa se cunoaşte că este o tulpină rezistentă la cele mai 
multe antibiotice utilizate în mod frecvent pentru tratatrea infecţiilor [350, 351]. De 
aceea, probabil şi răspunsul bactericid mai scăzut al celor trei materiale obţinute prin 

funcţionalizarea CH cu săruri cuaternare de amoniu asupra acestei bacterii, 
comparativ cu răspunsul bactericid al aceloraşi materiale asupra bacteriei Escherischia 
coli, de asemenea Gram-negativă. 

Pentru Staphylococcus aureus, bacterie Gram-pozitivă, indiferent de raportul 
de lucru CH:sare cuaternară de amoniu, pentru toate cele trei materiale obţinute prin 
funcţionalizarea chitosanului cu săruri cuaternare de amoniu, rata de inhibiţie a fost 
100%, activitatea bactericidă fiind maximă. Astfel, lipsa membranei externe în cazul 

bacteriilor Gram-pozitive facilitează manifestarea efectului antibacterian. Un alt 
argument constă în prezenţa în structura peretelui bacterian Gram-pozitiv a acizilor 

teichoici (copolimeri bacterieni ai fosfatului de glicerol sau ribitolului şi carbohidraţilor 
legaţi prin legături fosfo-di-ester), cu caracter anionic [255], care prezintă afinitate 
mare pentru derivaţii cu caracter cationic, cum sunt sărurile cuaternare. 

În cazul Staphylococcus aureus relaţia de interdependenţă între poziţia sarcinii 

pozitive a azotului cuaternar şi scheletul de bază al CH nu a putut fi dovedită. Peretele 
bacteriilor Gram-pozitive având în componenţă un strat mai gros de peptidoglican, 
extractanţii utilizaţi pe bază de săruri cuaternare de amoniu cu caracter cationic au 
aderat mult mai uşor la suprafaţa peretelui celular, deteriorându-i astfel structura, 
ceea ce determină ulterior scurgerea conţinutului celular şi implicit moartea celulelor 
bacteriene (Figura 5.5.).  

Aceasta înseamnă că structura peretelui celular la bacteriile Gram-pozitive 

este distrusă şi viabilitatea celulară este perturbată sub acţiunea unor compuşi cu 
caracter hidrofob. În acest caz conformaţia substituentului alchil pare să joace un rol 
secundar, deoarece materialul nu trebuie să reuşească să pătrundă prin porinele 
membranei externe (cum are loc la bacteriile Gram-negative), ci e suficientă 
adeziunea la suprafaţa celulei bacteriene. În acest caz, mai important este 

caracterului hidrofob dat de introducerea lanţului alchil din sarea cuaternară. Acest 
argument susţine ipoteza că locul de acţiune al agenţilor antibacterieni este 

reprezentat de membrana citoplasmatică a bacteriilor [352], principalii constituenţi ai 
membranei citoplasmatice fiind proteinele de membrană şi fosfolipidele. Astfel, 
materialele obţinute prin funcţionalizarea chitosanului cu săruri cuaternare de amoniu, 
care au în structură o catenă alchil lungă interacţionează puternic cu membranele 
citoplasmatice datorită unei afinităţi hidrofobe între lanţul alchilic introdus şi 
fosfolipide, ducând la o activitate antibacteriană mai mare. Potenţialul de interacţiune 

între derivaţii chitosanului (care au săruri cuaternare de amoniu în structură) şi 
peretele celular bacterian este puternic influenţat de echilibrul dintre caracterul 
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hidrofil al celulei bacteriene şi caracterul hidrofob al materialului testat. În cazul 
bacteriilor Gram-negative, interacţiunile cu membrana citoplasmatică sunt 

condiţionate de pătrunderea materialului prin porinele aflate în membrana externă, 
ceea ce face ca efectul antibacterian să fie încetinit comparativ cu cel manifestat 
asupra bacteriilor Gram-pozitive [347, 353]. 

În privinţa activității antifungice a chitosanului şi a materialelor obţinute 
prin funcţionalizarea sa cu săruri cuaternare de amoniu, acestea au prezentat 
activitate antifungică deosebită asupra Candida parapsilosis ATCC 22019. 

Manifestarea activităţii antifungice a chitosanului este corelată cu o cantitate mai mare 

de acizi graşi nesaturaţi prezenţi în membrana celulară a unor specii de fungi [354]. 
Conţinutul de acizi graşi nesaturaţi influenţează pozitiv fluiditatea membranei, ceea 
ce mai departe influenţează susceptibilitatea pentru acţiunea CH şi a materialelor 

obţinute prin funcţionalizarea sa cu săruri cuaternare de amoniu [259]. Aceasta 

deoarece o fluiditate mai mare a membranei tinde să conducă la existenţa unei sarcini 
negative pe membrana celulară, facilitând astfel legarea CH cationic la membrana 
celulară fungică, ceea ce determină moartea celulei fungice. Pe de altă parte în 

peretele celular fungic la unele specii, printre care şi C. parapsilosis sunt prezente 
manoproteine, ce au rol de integritate a peretelui celular, aderenţă la ţesuturile 
gazdelor, virulenţă şi în influenţează stabilirea unui răspuns imun protector al celulor 
gazdei [355]. Aceste manoproteine conţin grupări fosfat care, de asemenea, 
influenţează sarcina negativă a peretelui celular fungic [259, 356]. În acest caz, rolul 
decisiv în manifestarea proprietăţilor antifungice ale materialelor sintetizate în acest 
studiu poate fi pus pe seama caracterului hidrofob al acestora, care determină 

creşterea înteracţiunii cu peretele celular fungic [342].   

Aşadar, în privinţa materialelor obţinute prin funcţionalizarea CH cu săruri 
cuaternare de amoniu asupra activităţii antifungice, aportul caracterului hidrofob este 
evident, reflectat în rata de inhibiţie, indiferent de lungimea lanţului de atomi de 
carbon. Activitatea antifungică crescută a materialului poate fi explicată prin 
interacţiunea electrostatică între celula fungică şi sarcina pozitivă permanentă 

datorată cuaternizării. Explicaţia este că, cu cât materialele studiate sunt mai puternic 
încărcate pozitiv (au caracter cationic mai pronunţat), cu atât pot interacţiona mai 
puternic cu componente microbiene încărcate negativ, ceea ce duce la activitate 
antifungică [342]. 

Astfel, rata de inhibiţie pentru Candida parapsilosis este maximă, mai puţin în 
cazul raportului CH:DDTMABr=1:0,012 pentru materialul CH-DDTMABr. Posibil ca în 
acest caz, extractantul, DDTMABr, având lanţ de atomi de carbon mai scurt decât 

ceilalţi extractanţi, să putem aprecia că există un prag minim necesar a fi atins sub 
aspectul aportului hidrofob, astfel încât activitatea fungicidă să se poată manifesta. 
Aşadar, pentru manifestarea activităţii antifungice totale pentru un material sintetizat 

(RI=100%), este necesar să se realizeze un echilibru între caracterul hidrofob al 
materialului testat şi caracterul hidrofil al celulei fungice [342]. 

5.2. Materiale obţinute prin funcţionalizarea CH cu săruri de 

fosfoniu  

 

5.2.1. Studii pentru stabilirea raportului optim CH: sare de fosfoniu  

 
În cazul materialului CH-DDTPPBr, întrucât la cel mai mic raport de 

funcţionalizare CH:sare de fosfoniu = 1:0,012 luat în studiu nu a fost observată 
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creştere bacteriană, s-au sintetizat materiale cu aceşti extractanţi la rapoarte masice 
mai mici, respectiv 1:0,003; 1:0,006; 1:0,009. 

În ceea ce priveşte unităţile formatoare de colonii, situaţia centralizată, pentru 
fiecare material sintetizat la diferite rapoarte CH:sare de fosfoniu sunt prezentate în 
Tabelul 5.3. 

 
Tabelul 5.3. Influenţa raportului CH:sare de fofoniu în manifestarea efectului antimicrobian al  
                    materialelor, exprimată prin nr. de colonii dezvoltate, în cazul materialelor obţinute  
                   prin funcţionalizarea CH cu săruri de fosfoniu 

 

Raport  
CH:sare de fosfoniu 

Număr unități formatoare de colonii  

CH: sare de fosfoniu 

Bromură de dodecil-trifenil-fosfoniu 

(DDTPPBr) 

Bromură de tri n-butil-hexadecil-

fosfoniu (HDTBPBr)  

1:0,003 11 - 

1:0,006 6 - 

1:0,009 4 - 

1:0,012 0 38 

1:0,025 0 26 

1:0,05 0 24 

1:0,075 0 23 

1:0,1 0 23 

1:0,2 0 22 

1:0,3 0 10 

1:0,4 0 7 

1:0,5 0 4 
MARTOR (M0) inocul 145 

CH nefuncționalizat 
(M1) 

85 

 
În urma examinării seriei de culturi bacteriene la care s-au utilizat materialele 

obţinute prin funcţionalizarea CH cu extractantul DDTPPBr, s-a constatat faptul că la 
rapoarte CH:DDTPPBr mai mari de 1:0,009 nu a avut loc creştere bacteriană. În 
consecinţă, materialul CH-DDTPPBr, a avut efect bactericid total începând cu raportul 
CH:DDTPPBr = 1:0,012. 

Întrucât din analiza probei de control, M1, s-a observat faptul că doar CH 
nefuncţionalizat permite dezvoltarea bacteriilor pe suprafaţa mediului de cultură, se 

poate concluziona faptul că pentru materialul CH-DDTPPBr, indiferent de rapoartele 
de funcţionalizare, capacitatea bactericidă este influenţată pozitiv (Figura 5.6).
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Figura 5.6. Comparaţie între proba martor (M0) – CH nefuncţionalizat (M1)- materialul CH-
DDTPPBr la diferite rapoarte de funcţionalizare 

 

La rapoarte de funcţionalizare a CH cu DDTPPBr mai mari de 1:0,009 
dezvoltarea bacteriilor nu a avut loc, ceea ce presupune o rata de inhibiţie totală, 
respectiv efect antibacterian total. În consecinţă raport optim de funcționalizare 
pentru materialul CH-DDTPPBr a fost considerat raportul CH:DDTPPBr = 1:0,012. 

În situaţia materialului CH-HDTBPBr, capacitatea bactericidă a fost 

modificată, fiind direct proporţională cu creşterea cantităţii de HDTBPBr adăugat. Se 
observă aşadar că, prin adaos de extractant, capacitatea antibacteriană a materialului 

CH-HDTBPBr este îmbunătăţită (Figura 5.7). La un raport CH:HDTBPBr=1:0,012, rata 
de inhibiţie a creşterii bacteriene a fost de 55,3%, în timp ce pentru raportul 
CH:HDTBPBr=1:0,5, rata de inhibiţie a creşterii bacteriene a fost de 95,3%. 

 

 
 
 

Figura 5.7. Comparaţie între proba martor (M0) – CH nefuncţionalizat (M1)- CH:HDTBPBr la 
diferite rapoarte de funcţionalizare
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Întrucât efect bactericid total al materialului CH-HDTBPBr nu a fost obţinut la 

niciunul dintre rapoartele de lucru, s-a considerat raport optim CH:HDTBPBr = 
1:0,5. 
 

5.2.2. Efectul antimicrobian al materialelor obţinute prin 

funcţionalizarea CH-săruri de fosfoniu asupra tulpinilor de 

referință  

 

Inhibiţiea creşterii tulpinii Staphylococcus aureus a fost obţinută şi prin 
utilizarea materialelor CH-DDTPPBr şi CH-HDTBPBr, a căror structură chimică diferă 
atât prin lungimea lanţului substituentului alchil de la structura de bază a CH (dodecil 
şi hexadecil) până la sarcina pozitivă a grupării active, fosfoniu, cât şi prin 
substituentul de cuaternizare diferit (trifenil şi, respectiv, tributil) (Figura 5.8). 

 

 

 
a) DDTPPBr [322] 

 
b) HDTBPBr. 

 
Figura 5.8. Conformeri stabili pentru sărurile de fosfoni 

 

Aşa cum reiese din analiza celor două structuri chimice ale extractanţilor 
DDTPPBr şi HDTBPBr (Figura 5.8.), este de aşteptat ca activitatea bactericidă să fie 
mai bună în cazul DDTPPBr. Acest aspect se confirmă în cazul testelor asupra 
bacteriilor Gram-negative, unde atât pentru specia Escherichia coli, cât şi pentru 
specia Pseudomonas aeruginosa, la acelaşi raport suport: extractant, independent de 

alegerea acestui raport, rata de inhibiţie este mai mare pentru materialul CH-
DDTPPBr, conform datelor din tabelul 5.4. 
 
Tabelul 5.4. Rata de inhibiţie a creşterii microbiene în cazul utilizării materialelor obţinute prin 
funcţionalizarea CH cu săruri de fosfoniu 

 

Material 

Raport 
CH: sare 

de 
fosfoniu 

Rata de inhibiție (%) 

Staphylococcus 

aureus  

ATCC 25923 

Pseudomonas 

aeruginosa 

ATCC 27853 

Escherichia 

coli  

ATCC 25922 

Candida 

parapsilosis 

ATCC 22019 

Chitosan (CH) - 13,1 18,5 24,5 17,7 

CH-DDTPPBr 
1:0,012 100 31,0 100 100 

1:0,1 100 46,6 100 100 

CH-HDTBPBr 

1:0,012 100 29,3 20,2 100 

1:0,1 100 28,2 35,5 100 

1:0,5 100 48,6 40,4 100 
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Efectul antimicrobian al materialului CH-DDTPPBr determină o rată de inhibiţie 

de 100 % asupra speciei Escherichia coli şi 46,6 % asupra speciei Pseudomonas 
aeruginosa, pentru un raport CH:DDTPPBr = 1:0,1. 

Pentru acelaşi raport CH:HDTBPBr = 1:0,1, în cazul acţiunii antimicrobiene a 
materialului CH-HDTBPBr asupra speciei Pseudomonas aeruginosa rata de inhibiţie 
este de 28,2 %, iar prin creşterea raportului CH:HDTBPBr de 5 ori, rata de inhibiţie 
ajunge să fie similară (48,6%) cu cea pentru materialul CH-DDTPPBr. În acest caz, 

justificarea alegerii raportului de lucru pentru stabilirea raportului optim suport: sare 

de fosfoniu ţine de considerente economice, dar şi de scopul pentru care se utilizează 
ca şi material bactericid, materialul nou sintetizat. 

În cazul utilizării pentru funcţionalizare prin impregnare a CH a extractanţilor 
care conţin săruri de fosfoniu, rolul în exprimarea efectului antibacterian al acestora 
poate fi atribuit atât lanţului hidrofob a celor doi derivaţi, cât şi grupărilor aromatice 
puternic hidrofobe din substituentul fenil  comparativ cu radicalii butil, grefaţi pe 

gruparea activă, fosfoniu [357, 358]. 
Rezultatele foarte bune obţinute asupra speciei Staphylococcus aureus, 

frecvent întâlnit în infecţiile nosocomiale ale plăgilor, ne îndreptăţesc să considerăm 
că materialele nou sintetizate au activitate antibacteriană excelentă. 

În urma experimentelor efectuate, utilizând cele două materiale, CH-DDTPPBr 
şi CH-HDTBPBr, rezultatele obţinute au arătat activitate bactericidă totală asupra 
speciei Staphylococccus aureus. Înfluenţa hidrofobă este decisivă, întrucât atât 

grupările aromatice, cât şi lanţul substituentului alchil care distanţează heteroatoamul 
de fosfor, de structura de bază a CH, contribuie la sporirea caracterului hidrofob al 

celor două materiale. Aceasta determină legarea puternică la suprafaţa celulei 
bacteriene, ceea ce duce la o pierdere masivă de componenţi intracelulari, ceea ce 
duce la epuizarea nutrienţilor şi ulterior la moartea celulei bacteriene. 

Datorită potenţialului de a utiliza derivaţii chitosanului cu compuşi ai fosforului 

sau cu fosfaţi, în domeniul medical [359, 360], în tehnologia implanturilor osoase 
ortopedice sau dentare [361], cunoaşterea datelor referitoare la activitatea 
antibacteriană a materialelor obţinute prin funcţionalizarea prin impregnare a CH cu 
extractanţi care conţin săruri de fosfoniu este esenţială. 

Sub aspectul efectului antifungic al acestor materiale, rata de inhibiţie a 
creşterii Candida parapsilosis este 100%. 

5.3. Materiale obţinute prin funcţionalizarea CH cu săruri cu 

sulf și azot  

 

5.3.1. Studii pentru stabilirea raportului optim CH: sare cu sulf și 

azot  
 

Numărul unităţilor formatoare de colonii, în cazul materialelor obţinute prin 
funcţionalizarea CH cu săruri de sulf şi azot sunt prezentate în Tabelul 5.5 Şi Figura 
5.9 şi Figura 5.10. 
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Tabelul 5.5. Influenţa raportului CH: sare cu sulf şi azot în manifestarea efectului antimicrobian  

               al materialelor, exprimată prin nr. de colonii dezvoltate, în cazul materialelor obţinute  
               prin funcţionalizarea CH cu săruri cu sulf şi azot 

 

Raport CH:sare cu sulf 
și azot 

Număr unități formatoare de colonii  

CH:sare cu sulf și azot 

Mercaptobenzotiazol (MBT) Tiouree (Thio) 

1:0,003 - - 

1:0,006 - - 

1:0,009 - - 

1:0,012 36 58 

1:0,025 21 31 

1:0,05 19 22 

1:0,075 14 26 

1:0,1 12 20 

1:0,2 9 16 

1:0,3 0 15 

1:0,4 0 15 

1:0,5 0 18 
MARTOR (M0) inocul 145 

CH nefuncționalizat 
(M1) 

85 

 

Raportat la analiza probei de control M1, când CH nefuncţionalizat a permis 
dezvoltarea bacteriilor pe suprafaţa mediului de cultură, se poate concluziona că prin 
funcţionalizarea CH cu MBT, odată cu creşterea raportului de funcţionalizare, 
capacitatea bactericidă este influenţată pozitiv (Figura 5.9)  

 

 
Figura 5.9. Comparaţie între proba martor (M0) – CH nefuncţionalizat (M1)- CH:MBT la 

diferite rapoarte de funcţionalizare
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În urma examinării seriei de culturi bacteriene la care s-a utilizat ca şi 

extractant MBT, s-a constatat că la raportul CH:MBT = 1:0,3 nu a avut loc creştere 
bacteriană. În consecinţă, pentru materialul CH-MBT, raportul ce a prezentat efect 
bactericid total şi este considerat raport optim de funcționalizare este raportul 
CH:MBT = 1:0,3. 

În urma examinării seriei de culturi bacteriene la care s-a utilizat pentru 
funcţionalizarea CH, Thio, s-a constatat că pentru niciun raport CH:Thio nu a avut loc 

efect bactericid total. 

Raportat la analiza probei de control M1, se poate concluziona că în cazul 
materialului CH-Thio, odată cu creşterea raportului de funcţionalizare, capacitatea 
bactericidă este influenţată pozitiv (Figura 5.10). 
 

 
 

Figura 5.10. Comparaţie între proba martor (M0) – CH nefuncţionalizat (M1)- materialul CH-
Thio la diferite rapoarte de funcţionalizare 

 

Pentru raportul de funcţionalizare CH:Thio = 1:0,012 a fost obţinută o rată de 
inhibiţie a creşterii bacteriene de 22,4%, în timp ce la raportul maxim luat în lucru 
CH:Thio = 1:0,5 rata de inhibiţie calculată a fost de 60%. 

Pentru stabilirea raportului optim de lucru, în condiţiile în care nu putem vorbi 
despre efect bactericid total, am considerat raport optim de funcționalizare, 

raportul CH:Thio = 1:0,5. 
 

5.3.2. Efectul antimicrobian al materialelor obţinute prin 

funcţionalizarea CH cu săruri cu sulf și azot asupra tulpinilor de 

referință  

 

Deşi fucţionalizarea chitosanului pentru a se obţine materiale biofuncţionale 
cu caracter policationic este foarte larg răspândită în rândul cercetărilor din ultimii 
ani, de mare interes este şi strategia de reducere a sarcinii pozitive a grupărilor amino 
protonate prezentate pe suprafaţa polimerică a chitosanului, astfel încât să se obţină 
derivaţi cu caracter anionic. Derivaţii de chitosan cu caracter anionic au aplicabilitate 
bună în domeniul medical, în cazul regenerării tisulare şi prezintă activitate
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 antibacteriană sau antifungică selectivă. Derivaţii cu sulf ai chitosanului au caracter 
anionic şi au structura asemănătoare heparinei, fiind capabili de interacţiune 

electrostatică cu factori de creştere celulară încărcaţi pozitiv, stabilizându-i şi 
prevenind degradarea lor [362]. 

În această teză de doctorat s-a dorit evidenţierea existenţei unei activităţi 
antibacteriene sau antifungice a materialelor care se obţin prin funcţionalizarea CH, 
cu săruri cu sulf şi azot sub forma grupării -thiol. Compuşii care conţin gruparea thiol 
sub formă ionizată au reactivitate ridicată şi prezintă numeroase funcţii biologice: rol 

de cofactori metalici, participanţi in structura proteinelor, precursori ai grupelor fier-

sulf implicate în lanţul de transport al electronilor care asigură energia necesară 
organismelor [363, 364]. 

Datorită recomandărilor MBT ca agent antibacterian şi antifungic [365, 366], 
am recurs la testarea materialului obţinut prin functionalizarea prin impregnare a CH 
cu MBT ca şi potenţial agent antibacterian şi antifungic. 

Efectul antifungic total al materialului CH-MBT asupra speciei Candida 

parapsilosis a fost observat pentru raportul CH: MBT = 1:0,3, la care rata de inhibiţie 
a fost 100%. Pentru rapoarte de funcţionalizare mai mici, rata de inhibiţie calculată 
este prezentată în tabelul 5.6. 
 

Tabelul 5.6. Rata de inhibiţie a creşterii microbiene, în cazul utilizării materialelor obţinute prin  
                   funcţionalizarea CH cu săruri cu sulf şi azot 
 

 
 

Material 

 
Raport 

CH: sare 
cu sulf și 

azot 

Rata de inhibiție (%) 

Staphylococcus 

aureus  

ATCC 25923 

Pseudomonas 

aeruginosa 

ATCC 27853 

Escherichia 

coli  

ATCC 25922 

Candida 

parapsilosis 

ATCC 22019 

Chitosan (CH) - 13,1 18,5 24,5 17,7 

CH-MBT 1:0,012 38,6 22,8 25,8 80,6 

1:0,1 64,0 26,3 33,6 83,6 

1:0,3 100 33,5 70,3 100 

1:0,5 100 38,8 72,3 100 
CH-Thio 1:0,012 43,5 36,6 38,6 81,5 

1:0,1 48,3 38,6 43,5 86,7 

1:0,5 54,4 46,7 51,0 100 

 
Gruparea thiol este necesară pentru a se putea materializa efectul antifungic 

şi antibacterian. În privinţa activităţii antibacteriene a materialului CH-MBT, în cele 
mai multe studii, efectul extractantului, MBT, este considerat mai de grabă a fi 
bacteriostatic, decât bactericid [366]. 

Funcţionalizarea polimerului natural chitosan cu MBT a determinat 

îmbunătăţirea activităţii antibacteriene şi antifungice a chitosanului nativ, dovedit prin 
obţinerea unei rate de inhibiţie mai mare în cazul materialului CH-MBT, comparativ cu 
chitosanul nativ, chiar şi pentru raportul minim de funcţionalizare CH:MBT=1:0,012, 
aşa cum reiese din tabelul 5.6. Prin creşterea raportului CH:sare cu sulf şi azot, creşte 
concentraţia de MBT şi implicit se observă obţinerea unei rate maxime de inhibiţie 

bacteriană în cazul speciilor Staphylococcus aureus şi Candida parapsilosis. De aici 
concluzia cum că, modul de acţiune bactericid / fungicid al materialului CH-MBT este 
asemănător, în cazul bacteriilor Gram-pozitive cu cel al fungilor, cel puţin pentru fungii 
cu perete celular asemănător Candida parapsilosis.
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În privinţa efectului materialului CH-MBT asupra bacteriilor Gram-negative, 

efectul bactericid este mult mai slab exprimat, dovedit prin rata de inhibiţie maxim 
obţinută de 38,8% pentru specia Pseudomonas aeruginosa şi respectiv 72,3% pentru 
specia Escherichia coli, la raportul maxim luat în studiu, CH:MBT = 1:0,5. 

Dacă este să comparăm eficienţa materialului CH-MBT la raportul CH:MBT= 
1:0,012, pentru specia Pseudomonas aeruginosa aceasta este de 22,8%, iar pentru 
specia Escherichia coli rata de inhibiţie este 25,8%, fără diferenţe semnificative. 

Atâta timp cât înlocuirea hidrogenului în poziţia 4 a inelului fenil prezent la 

poziţia a şasea a inelului benzotiazol cu o grupare nitro care atrage electronii, duce la 
pierderea completă a activităţii [366], este de aşteptat ca prin legarea extractantului 
MBT la gruparea -NH2 a chitosanului, activitatea antibacteriană să fie redusă 
substanţial, comparativ cu materialele care aduc caracter policationic (materialele 
obţinute prin funcţionalizarea CH cu săruri cuaternare cu amoniu sau săruri de 
fosfoniu). Dar, prin legarea grupării thiol ionizate, de azotul din structura CH se 

formează un derivat asemănător nitrosothiolilor ce au rol foarte important în ciclul 
redox celular sau în procesele de semnalizare celulară [364]. 

În aceste condiţii, în cazul materialului CH-MBT care a prezentat activitate 
bactericidă selectivă ar putea fi utilizat în domeniul medical sau în industria agricolă. 

Tioureea, având posibilitate de a dona electroni prin intermediul oxigenului, 
azotului şi sulfului din structura sa, oferă o multitudine de posibilităţi de legare. 
Materialele obţinute prin funcţionalizarea chitosanului cu tiouree sunt cunoscute ca 

urmare a rolului liganzilor, capabili să coordineze o serie de ioni metalici, dar şi ca 
liganzi neutri, monoanioni sau dianioni [367]. 

Conform studiilor, eficacitatea materialului CH-Thio, împotriva bacteriilor 
Gram-pozitive este mai mare decât împotriva bacteriilor Gram-negative. Din datele 
obţinute se constată faptul că indiferent de raportul CH:Thio luat în studiu pentru 
obţinerea materialului, rata de inhibiţie pentru specia Staphylococcus aureus a fost 

mai mare decât cea corespunzătoare  speciilor Pseudomonas aeruginosa şi Escherichia 
coli (vezi Tabel 5.6). 

Efectul antifungic al materialului CH-Thio este susţinut de interacţiunile 
electrostatice a sarcinilor pozitive ale polimerului cu fosfolipide încărcate negativ din 
membranele celulare [356, 368]. Însă din cauza dinamicii compoziţiei peretelui celular 
fungic, un mecanism clar pentru efectul antifungic este greu de stabilit. Se poate 
concluziona faptul că efectul antifungic al materialului CH-Thio este dependent de tipul 

de fung asupra căruia acţionează [11, 356]. 
Materialele obţinute prin funcţionalizarea CH cu săruri cu sulf şi azot, 

comparativ cu materialele obţinute prin funcţionalizarea CH cu săruri cuaternare de 
amoniu şi cu săruri de fosfoniu, au prezentat efect bactericid / fungicid mai scăzut. 

CONCLUZII  
 

Materialele obţinute prin funcţionalizarea CH  cu săruri cuaternare de amoniu 
au prezentat o activitate antimicrobiană foarte bună pentru toate microorganismele 
examinate, cu excepţia speciei Pseudomonas aeruginosa, bacterie care este 
cunoscută pentru rezistenţa sa la majoritatea antibioticelor uzuale. 

De asemenea, toate materialele obţnute prin funcţionalizarea CH cu săruri 
cuaternare de amoniu au prezentat o activitate antibacteriană mai mare, în general, 

împotriva S. aureus decât asupra Escherichia coli. 
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Hidrofobicitatea, care se corelează bine cu bioactivitatea substanţelor chimice, 

este o caracteristică foarte importantă şi comportamentul hidrofob diferit al 
materialelor obţinute prin funcţionalizarea CH cu săruri cuaternare de amoniu joacă 
un rol important în mecanismele lor de activitate biologică, indiferent că este vorba 
despre activitatea antibacteriană sau antifungică. Astfel, s-a demonstrat faptul că 
lungimea lanţului alchil care distanţează catena extractantului aduce aport hidrofob şi 
contribuie prin sarcina cationică la manifestarea efectului bactericid total al 

materialului, indiferent de natura extractantului - sarea cuaternară de amoniu 

utilizată.  
Materialele obţinute prin funcţionalizarea chitosanului cu săruri de fosfoniu 

prezintă rezultate foarte bune în ceea ce priveşte activitatea microbiologică asupra S. 
aureus. 

În cazul materialelor obţinute prin funcţionalizarea CH cu săruri cu sulf şi azot, 
activitatea antibacteriană / antifungică asupra Staphylococcus aureus şi Candida 

parapsilosis este mai puţin evidentă în cazul rapoartelor mici de funcţionalizare şi 
creşte odată cu creşterea raportului CH:sare cu sulf şi azot.  

În cazul bacteriilor Gram-negative testate, efectul  raportului CH:Thio este 
mai degrabă unul bacteriostatic, decât unul bactericid, motivat de rata de inhibiţie 
aproximativ de acelaşi ordin de mărime, la o modificare a raportului de funcţionalizare 
CH: sare cu sulf şi azot de 50 ori.
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CAPITOLUL 6. 

CONCLUZII FINALE. CONTRIBUŢII ORIGINALE  

 
Teza de doctorat este structurată în două părţi, structurate în 6 capitole şi 

149 pagini. 

În partea I a tezei de doctorat se prezintă stadiul actual al cunoaşterii în 
domeniul sintezei, caracterizării şi aplicaţiilor unor noi materiale naturale menite să 
prezinte proprietăţi microbiologice semnificative. 

Necesitatea realizării acestui studiu porneşte de la dorinţa obţinerii unor 
materiale naturale cu proprietăţi dirijate, în vederea îmbunătăţirii acţiunii şi eficacităţii 
lor microbiologice. Teza de doctorat prin conţinutul ei, a necesitat cunoştinţe teoretice 
şi experimentale, având un profund caracter interdisciplinar prin utilizarea 
cunoştinţelor de inginerie chimică şi de mediu, biotehnologie, tehnică microbiologică, 
metode moderne de analiză.  

Chitosanul şi celuloza reprezintă cei mai abundenţi polimeri naturali, de 
origine animală sau vegetală, sunt netoxici şi biodegradabili, fiecare fiind purtători ai 
unor grupări funcţionale care să le confere biocompatibilitate şi proprietăţi superioare 
faţă de precursorii naturali. 

Cei doi polimeri naturali studiaţi, chitosanul şi celuloza, prezintă simetrie 
structurală, având aceleaşi legături β-glicozidice, diferenţa principală fiind prezenţa 

grupărilor amino primare la C2 în chitosan, în locul grupărilor hidroxil din structura 

celulozei (Figura 6.1). 
 

 
chitosan 

 
celuloză 

 
Figura 6.1. Structura chitosanului şi celulozei [190, 209]  

  
  În stare nativă ambii polimeri naturali studiaţi au foarte puţine aplicaţii în 

comparaţie cu diversitatea aplicaţiilor formelor lor modificate. Prin modificarea 

chimică a structurii de bază a celor doi polimeri sunt îmbunătăţite majoritatea 
proprietăţilor native, sau sunt imprimate proprietăţi noi, printre care obţinerea unui 
efect antimicrobian substanţial al acestora.  

Deşi polimerii naturali cu efect antimicrobian se pot obţine prin modificarea 
permanentă a polimerilor naturali prin reacţii chimice, în această teză de doctorat s-
a utilizat o tehnică de funcţionalizare prin impregnare, metoda SIR (Solvent 
Impregnated Resin), obţinându-se 135 materiale noi. Aceste materiale sunt 

obţinute pornind de la două suporturi: celuloză (CE) şi chitosan (CH), 7 extractaţi 
prietenoşi cu mediul: (i) săruri cuaternare de amoniu (bromură de dodecil-
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trimetil-amoniu (DDTMABr), bromură de tetradecil-trimetil-amoniu (TDTMABr), 
clorură de hexadecil-trimetil amoniu (HDTMACl)), (ii) săruri de fosfoniu (bromură 

de dodecil-trifenil fosfoniu (DDTPPBr), bromură de tri n-butil-hexadecil fosfoniu 
(HDTBPBr)) şi (iii) săruri cu sulf şi azot (tiouree (Thio), mercaptobenzotiazol 
(MBT)). Rapoartele masice suport:extractant pentru toate materialele studiate sunt: 
1:0,012; 1:0,024; 1:0,05; 1:0,075; 1:0,1; 1:0,2; 1:0,3; 1:0,4; 1:0,5. Suplimentar, 
în cazul materialelor CH-DDTMABr, CH-TDTMABr, Ch-HDTMACl, întrucât la cel mai mic 
raport de funcţionalizare CH:săruri cuaternare de amoniu = 1:0,012 luat în studiu nu 
a fost observată creştere bacteriană, s-au sintetizat materiale cu aceşti extractanţi la 

rapoarte masice mai mici, respectiv 1:0,003; 1:0,006; 1:0,009. 
Pentru a putea stabilii dacă materialul prezintă proprietăţi bactericide, s-a 

procedat la efectuarea unor studii microbiologice, care să evidenţieze comportamentul 
acestor materiale în prezenţa unui consorţiu de bacterii obţinut din apa prelevată din 
râul Bega. Studiile microbiologice au fost efectuate prin tehnici convenţionale de 
cultivare, urmărind dezvoltarea microorganismelor.  

Punerea în evidenţă a efectului bactericid s-a realizat prin determinarea 

numărului total de bacterii mezofile aerobe şi facultativ anaerobe, cultivate la 37°C 
(număr total de germeni, NTG). Prezenţa bacteriilor heterotrofe aerobe şi facultativ 
anaerobe s-a pus în evidenţă prin însămânţarea apei sau diluţiilor zecimale prin 
procedeul încorporării în mediu nutritiv solid (geloză nutritivă), după normativul SR 
EN ISO 6222:2004. 

Scopul principal al numărării coloniilor constă în posibilitatea de a detecta 

variaţiile în raport cu modificarea rapoartelor suport: extractant.  
Rezultatele au fost exprimate ca număr de unităţi formatoare de colonii 

per mililitru (UFC/mL). 

În absenţa coloniilor în cutiile însămânţate care conţin volume de probe de 
analizat nediluate, rezultatul se exprimă ca fiind nedetectabil într-un mililitru.  

Dacă cutiile însămânţate conţin mai mult de 300 colonii, rezultatul se exprimă 
numai ca număr aproximativ de unităţi formatoare de colonii. Ulterior, pentru 

exprimarea eficienţei materialului asupra dezvoltării microbiene, rezultatele obţinute 
au fost exprimate sub forma ratei de inhibiție a creșterii microbiene. 

O prezentare schematizată a modului de obţinere şi testare microbiologică a 
materialelor se găseşte în Figura 6.2.  

Materialele obţinute prin funcţionalizarea, prin impregnare a celulozei (CE) 
sau chitosanului (CH) cu o serie de extractanţi, la raportul masic 
suport:extractant=10:1, au fost caracterizate prin microscopie electronică de 

scanning, SEM, dispersie de energie de raze X, EDX şi spectroscopie în infraroşu cu 
transformata Fourier, FT-IR pentru a pune în evidenţă prezenţa extractantului 
(DDTMABr, TDTMABr, HDTMACl, DDTPPBr, HDTBPBr, MBT şi Thio) pe suprafaţa 
suportului (CE sau CH). De asemenea, s-a determinat şi suprafaţa specifică, diametru 

porilor şi volumul total al porilor pentru materialele sintetizate. Astfel: 
- În cazul materialelor obţinute prin funcţionalizarea celulozei se poate observa din 

micrografiile SEM faptul că pentru toate materialele obţinute fibrele de celuloză 
sunt mai aglomerate în urma funcţionalizării. S-a observat că materialele obtinute 
au multe fibre mai subţiri. Cu toate acestea, nu au fost observate diferenţe 
structurale majore între fibrele de celuloză şi materialele obţinute prin 
funcţionalizarea celulozei cu extractanţi. Această modificare morfologică este 
atribuită umflării şi dezintegrării parţiale a fibrelor celulozice în timpul procesului 
de modificare a suprafeţei, urmată de inserţia de fragmente cu grupări active 

prezente în extractanţi, care acoperă suprafaţa fibrelor. Cu toate acestea, fibre de  
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- dimensiuni micro analoge cu o microstructură de suprafaţă aspră şi în formă de 
tijă sunt relevate pentru probele pe bază de celuloză microcristalină, demonstrând 

funcţionalizarea suprafeţei omogenă fără variaţii mari a morfo suprafeţei. 
- În cazul materialelor obţinute prin funcţionalizarea, prin impregnare a chitosanului 

s-au constatat din imaginile SEM faptul că morfologia materialelor obţinute în urma 

funcţionalizării chitosanului nu se modifică semnificativ faţă de materialului suport, 

(CH). Prezintă formă grăunţoasă.  

 
 

Figura 6.2. Modul de obţinere şi testare microbiologică a materialelor 

 
- Din spectrele EDX se observă peak-urile specifice compoziţiei celulozei şi anume C 

şi O, sau peak-urile specifice C, N şi O, din structura chitosanului. Totodată sunt 
prezentate spectrele EDX carcateristice materialelor sintetizate prin 
funcţionalizarea celulozei, în care se observă peak-urile specifice elementelor 
prezente în compozţia celulozei, dar şi a extractanţilor. Astfel, apar peak-uri 
specifice extractanţilor DDTMABr şi TDTMABr şi anume Br şi N, sau Cl. Totodată, 

apar peak-uri specifice P şi Br, elemente prezente în extractanţii DDTPPBr şi 
HDTBPBr sau peak-uri specifice S şi N, elemente prezente în în extractanţii MBT şi 

Thio. 
- Din spectrele FT-IR se poate afirma faptul că atât celuloza cât şi chitosanul au fost 

funcţionalizaţi cu succes cu cei 7 extractanţi luaţi în studiu. 
- Din datele privind suprafaţa specifică, diametrul porilor şi volumul total de pori a 

CE şi a materialelor obţintue prin funcţionalizarea CE, se poate afirma faptul că: 

(i) suprafaţa specifică a materialelor CE-DDTMABr (0,002 nm) şi CE-HDTMACl 
(0,082 nm) este mai mică decât a CE (0,091 nm), iar a celorlalte materiale este 
mai mare (între 0.168 nm şi 5.429 nm); (ii) diametrul porilor materialelor CE-
DDTMABr (176 nm) este mai mare decât a CE (66,0 nm), iar a celorlalte materiale 
este mai mic (între 3,08 nm şi 36,5 nm); (iii) volumul total al
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- porilor al materialului CE- DDTMABr (6,278·10-4 cm3/g) este mai mic decât al CE 
(2,563·10-4 cm3/g), iar iar a celorlalte materiale este mai mare (între 2,335·10-4 

cm3/g  şi 1,077·10-3 cm3/g); 
-   Din datele privind suprafaţa specifică, diametrul porilor şi volumultotal de pori a 

CE şi a materialelor obţintue prin funcţionalizarea CH, se poate afirma faptul că: 
(i) suprafaţa specifică a materialelor este mai mică decât a CH; (ii) diametrul 
porilor materialelor este aproximativ asemănător cu al CH; (iii) volumul total al 
porilor al materialelor este mai mic decât al CH. 

6.1. Efectul antimicrobian al materialelor obţinute prin 

funcţionalizarea CE asupra unui inocul heterotrof   
 
  În privinţa potenţialului antimicrobian al CE, acesta poate fi pus în evidenţă 

numai prin intemediul materialelor obţinute prin funcţionalizarea acesteia, CE nativă 
neavând efect antimicrobian semnificativ (rata de inhibiţie a creşterii bacteriene de 
17,93%). De aceea, utilizarea acestui polimer natural pentru obţinerea unor materiale 
cu proprietăţi avansate este justificată în principal prin această activitate 
antibacteriană sporită împotriva microorganismelor patogene.  

Am sintetizat materiale având drept suport CE şi trei extractanţi - săruri 
cuaternare de amoniu: DDTMABr, TDTMABr şi HDTMACl; doi extractanţi – săruri de 

fosfoniu: DDTPPBr, HDTBPBr şi două săruri cu sulf şi azot: MBT şi Thio. 
Pentru a stabili eficienţa materialelor obţinute, s-au luat în lucru mai multe 

rapoarte CE:extractant (w:w), astfel încât să poată fi urmărită eficienţa raportului de 
funcţionalizare. Rapoartele suport:extractant luate în lucru au fost: 1:0,012; 1:0,025; 

1:0,050; 1:0,075; 1:0,1; 1:0,2; 1:0,3; 1:0,4; 1:0,5. Ulterior, materialele obţinute la 
aceste rapoarte au constituit materialele solide pentru testarea eficienţei lor, sub 

aspect al activităţii antimicrobiene, efectuându-se teste microbiologice.  
Eficienţa materialelor obținute prin funcționalizarea CE cu sărurile 

cuaternare de amoniu, sub aspect al numărului unităţilor formatoare de colonii 
bacteriene dezvoltate, este prezentată în Figura. 6.3., respectiv rata de inhibiţie atinsă 
de fiecare material obţinut în urma funcţionalizării este prezentată în Figura 6.4. 

  
 

Figura 6.3. Numărul unităţilor formatoare de colonii bacteriene dezvoltate în cazul 
materialelor obţinute prin funcţionalizarea CE cu săruri cuaternare de amoniu 
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Figura 6.3. Numărul unităţilor formatoare de colonii bacteriene dezvoltate în cazul 
materialelor obţinute prin funcţionalizarea CE cu săruri cuaternare de amoniu 

 

Îndiferent de sarea cuaternară de amoniu utilizată pentru funcţionalizarea CE, 
materialele obţinute au prezentat efect antibacterian total începând cu raportul 
CE:sare cuaternară de amoniu = 1:0,1. 

 

 
 
Figura 6.4. Rata de inhibiţie bacteriană, în cazul materialelor obţinute prin funcţionalizarea CE 

cu săruri cuaternare de amoniu  
 

Rata de inhibiţie a creşterii bacteriene este maximă, începând cu raportul de 
funcţionalizare CE:sare cuaternară de amoniu = 1:0,1. Chiar şi la rapoarte de 

funcţionalizare mai mici, s-a obţinut o rată de inhibiţie a creşterii bacteriene cuprinsă 
între 78,99%, pentru materialul CE-HDTMACl obţinut la raportul CE:HDTMACl= 
1:0,012 şi 95,80%, pentru materialul CE-TDTMABr obţinut la raportul CE:TDTMABr = 
1:0,5. La rapoarte mici de funcţionalizare CE:TDTMABr = 1:0,012 – 1:0,075, 
materialul CH-TDTMABr a prezentat rata de inhibiţie uşor mai mare.  

Rata de inhibiţie a creşterii bacteriene, când au fost testate materiale obţinute 
prin funcţionalizarea CE cu săruri cuaternare de amoniu, a crescut în ordinea TDTMABr 

> DDTMABr > HDTMACl. Acest aspect a fost corelat cu distanţa dată de lungimea 
braţului substituentului alchil, de la structura de bază a polimerului (scheletul 
polimeului), până la sarcina pozitivă dată de azotul cuaternar. 

Eficienţa materialelor obținute prin funcționalizarea CE cu săruri de 

fosfoniu, sub aspect al numărului unităţilor formatoare de colonii bacteriene 
dezvoltate, este prezentată în Figura. 6.5., respectiv rata de inhibiţie atinsă de fiecare 
material obţinut în urma funcţionalizării CE este prezentată în Figura 6.6. 
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Figura 6.5.  Numărul unităţilor formatoare de colonii bacteriene dezvoltate în cazul 
materialelor obţinute prin funcţionalizarea CE cu săruri de fosfoniu 

 

Materialele obţinute prin funcţionalizarea CE cu săruri de fosfoniu au prezentat 
eficienţă antimicrobiană bună şi foarte bună, dovedită prin lista creşterii coloniilor 
bacteriene pentru materialul CE-DDTPPBr, începând cu raportul de funcţionalizare 

1:0,1.  
 

 
 
Figura 6.6. Rata de inhibiţie bacteriană, în cazul materialelor obţinute prin funcţionalizarea CE 

cu săruri de fosfoniu 

 

Rata de inhibiţie a creşterii bacteriene pentru materialele CE-HDTBPBr a variat 
în intervalul 70,59%, la raportul de funcţionalizare CE:HDTBPBr =1:0,012 şi 98,32%,  
la raportul de funcţionalizare CE:HDTBPBr =1:0,5. Pentru materialul CE-DDTPPBr 
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variaţia ratei de inhibiţie a creşterii microbiene a fost în intervalul 94,96%, la 
raportul de funcţionalizare CE:DDTPPBr=1:0,012) şi 100%, la rapoarte de 

funcţionalizare CE:DDTPPBr =1:0,5), ceea ce indică eficienţă antimicrobiană foarte 
bună pentru acest material. 

Indiferent de raportul de funcţionalizare, materialul CE-DDTPPBr a manifestat 
rată de inhibiţie a creşterii bacteriene mai bună comparativ cu materialul CE-
HDTBPBr. Acest aspect a fost corelat cu diferenţa de hidrofobicitate dată mai ales de 
substituentul de cuaternizare diferit (trifenil, respectiv tributil). Deşi, cei doi 

extractanţi, DDTPPBr şi HDTBPBr au şi lungime diferită a lanţului substituentului alchil 

(dodecil şi hexadecil) care distanţează sarcina pozitivă a grupării active de structura 
de bază a CE, aportul de hidrofobicitate este neesenţial, comparativ cu cel imprimat 
de substituentul de cuaternizare.  

Eficienţa materialelor obținute prin funcționalizarea CE cu săruri cu 
sulf și azot, sub aspect al numărului unităţilor formatoare de colonii bacteriene 
dezvoltate, este prezentată în Figura 6.7., respectiv rata de inhibiţie atinsă de fiecare 

material obţinut în urma funcţionalizării este prezentată în Figura 6.8.   
 

 
 

Figura 6.7. Numărul unităţilor formatoare de colonii bacteriene dezvoltate în cazul 
materialelor obţinute prin funcţionalizarea CE cu săruri cu sulf şi azot 

 

În privinţa materialelor obţinute prin funcţionalizarea CE cu săruri cu sulf şi 

azot, efect antimicrobian mai bun a manifestat materialul CE-MBT. Independent de 

raportul de funcţionalizare, materialul CE-Thio au permis dezvoltarea unui număr mai 
mare de colonii bacteriene, comparativ cu materialul CE-MBT, pentru care, odată atins 
raportul de funcţionalizare CE:MBT = 1:0,3 nu a mai fost observată creştere 
microbiană. Acest aspect a fost corelat cu atingerea unui echilibru al caracterului 
hidrofob/hidrofil, care se pare că este necesar a fi atins pentru obţinere aefectului 

antimicrobian total. 
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Figura 6.8. Rata de inhibiţie bacteriană, în cazul materialelor obţinute prin funcţionalizarea CE 
cu săruri cu sulf şi azot 

 

 Rata de inhibiţie a creşterii bacteriene pentru materialele obţinute prin 
funcţionalizarea CE cu săruri cu sulf şi azot variază între 51,26% pentru materialul 
CE-Thio la raportul de funcţionalizare CE:Thio=1:0,012) şi 100% pentru materialul 

CE-MBT la rapoarte CE:MBT de funcţionalizare mai mari de 1:0,3). 

 Pentru materialul CE-Thio, întrucât rata de inhibiţie a creşterii bacteriene a 
fost în intervalul 51,26%-90,76%, corespunzătoare unei creşteri a raportului de 
funcţionalizare CE:Thio de 50 ori, putem considera că aceste materiale au efect 
bacteriostatic, ceea ce presupune o inhibiţie a dezvoltării bacteriilor, fără a le omorî 
neapărat. 

În consecinţă, datorită abundenţei grupărilor hidroxil pe suprafaţa CE, este 

posibilă modificarea cu uşurinţă a suprafeţei CE cu o serie de grupări chimice (N, P 
sau S), care imprimă proprietăţi specifice noului derivat format, cu aplicaţii variate: 
materiale biodegradabile de înaltă performanţă, inginerie biomedicală, industria 
medicamentelor, ca agent antimicrobian, cataliză, industria textilă, agent floculant în 
tratarea apelor etc. 

6.2. Efectul antimicrobian al materialelor obţinute prin 

funcţionalizarea CH asupra unui inocul heterotrof  
 

  Chiar dacă CH are, prin gruparea amino prezentă în structură, o activitatea 
antibacteriană intrinsecă (dovedită prin rata de inhibiţie a creşterii bacteriene de 

41,38%), prin modificarea CH nativ, se pot obţine derivaţi ai acestuia cu proprietăţi 
antimicrobiene remarcabile, cum sunt materialele obţnute prin funcţionalizarea prin 
impregnare a CH cu săruri cuaternare de amoniu sau săruri de fosfoniu, la care a fost 
atinsă rata maximă de inhibiţie bacteriană.  
  S-au sintetizat prin funcţionalizarea CH cu aceiaşi extractanţi, materiale la 
raporte de funcţionalizare diferite, pentru a urmări eficienţa materialelor sub aspect 

al manifestării activităţii antimicrobiene.
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Astfel, atunci când au fost testate materialele obţinute prin 
funcţionalizarea CH cu săruri cuaternare de amoniu, CH-DDTMABr, CH-

TDTMABr şi CH-HDTMACl, s-a observat creştere bacteriană doar la rapoartele 1:0,003 
până, la 1:0,009, la toate celelalte rapoarte de funcţionalizare creşterea bacteriană 
nefiind observată (Figura 6.9). 

 

 
 

Figura 6.9. Numărul unităţilor formatoare de colonii bacteriene dezvoltate în cazul 
materialelor obţinute prin funcţionalizarea CH cu săruri cuaternare de amoniu  

 
În consecinţă, rata de inhibiţie a creşterii bacteriene pentru materialele 

obţinute prin funcţionalizarea Ch cu săruri cuaternare de amoniu a foat maximă pentru 
rapoartele 1:0,012 până la 1:0,5.  

La rapoartele de funcţionalizare CH:sare cuaternară de amoniu mai mici, rata 
de inhibiţie a creşterii bacteriene a variat între 49,41 %, pentru materialul CH-
DDTMABr obţinut la raport CH:DDTMABr=1:0,012 şi 92,94% pentru materialul CH-
TDTMABr obţinut la raport CH-TDTMABr=1:0,009 (Figura 6.10). 

 

 
Figura 6.10. Rata de inhibiţie bacteriană, în cazul materialelor obţinute prin funcţionalizarea 

CH cu săruri cuaternare de amoniu 
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 La rapoarte mici de funcţionalizare, pentru materialele CH-săruri cuaternare 
de amoniu, efectul antibacterian a fost corelat cu lungimea substituentului alchil al 

fiecărui extractant, respectiv cu distanţa de la azotul cuaternar până la scheletul de 
bază al chitosanului, dată de conformaţia acestui braţ. 

În cazul materialelor obţinute prin funcţionalizarea CH cu săruri de 
fosfoniu, CH-HDTBPBr şi CH-DDTPPBr, la rapoarte de funcţionalizare între 1:0,012 
şi 1:0,5, creşterea bacteriană a fost observată la materialul CH-HDTBPBr, în timp ce 
materialul CH-DDTPPBr nu a prezentat creştere bacteriană (Figura 6.11). 

 

 
 

Figura 6.11. Numărul unităţilor formatoare de colonii bacteriene dezvoltate în cazul 
materialelor obţinute prin funcţionalizarea CH cu săruri de fosfoniu 

 
Pentru a observa începând cu ce raport de funcţionalizare se manifestă efectul 

antibacterian în cazul materialelor CH-DDTPPBr, am sintetizat raporte 1:0,003 până 
la 1:0,009 şi s-a confirmat că efect bactericid total, în cazul acestor materiale, se 
obţine începând cu raportul masic 1:0,012 (Figura 6.12.). 
 

 
 

Figura 6.12. Rata de inhibiţie bacteriană, în cazul materialelor obţinute prin funcţionalizarea 
CH cu săruri de fosfoniu 
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 Rata de inhibiţie a creşterii bacteriene pentru materialul CH-DDTPPBr a variat 
între 87,06% (raport CH:DDTPPBr=1:0,003) şi 95,29% (raport CH:DDTPPBr = 

1:0,009), ceea ce presupune o activitate antibacteriană foarte bună chiar şi la 
utilizarea unei cantităţi foarte mici de extractant.  
 Rezultatele foarte bune, sub aspect al manifestării efectului antibacterian, a 
fost justificat prin aportul adus de caracterul hidrofob al substituentului fenil în cazul 
materialului CH-DDTPPBr, comparativ cu substituentul butil, în cazul materialului CH-
HDTBPBr. 

Este dovedit astfel rolul extrem de impoprtant pe care îl joacă balanţa 

hidrofil/hidrofob în manifestarea efectului bactericid, la intercaţunea cu celula 
bacteriană. 
 Pentru materialele obţinute prin funcţionalizarea CH cu săruri cu sulf 
și azot, rezultatele sunt similare cu cele obţinute prin funcţionalizarea CE cu săruri 
cu sulf şi azot. Efect antibacterian mai bun are materialul CH-MBT, comparactiv cu 
materialul CH-Thio, indiferent de raportul de funcţionalizare CH:sare cu sulf şi azot 

(Figura 6.13). 
 

 
 

Figura 6.13. Numărul unităţilor formatoare de colonii bacteriene dezvoltate în cazul 
materialelor obţinute prin funcţionalizarea CH cu săruri cu sulf şi azot 

 

Rata de inhibiţie a creşterii bacteriene a crescut proporţional cu creşterea 
raportului de funcţionalizare (Figura 6.14.), atingând valoarea maximă (100%) pentru 

materialul CH-MBT începând cu raportul de funcţionalizare CH:MBT=1:0,3. 
La raport de funcţionalizare CH:Thio=1:0,012 pentru materialul CH-Thio a 

fost obţinută o rată de inhibiţie a creşterii bacteriene de 31,76%, în timp ce în cazul 
aceluiaşi material, pentru raportul de funcţionalizare CH:Thio=1:0,5 s-a atins rata de 

inhibiţie de 78,82%. Pe baza acestor rezultate, deşi raportul de funcţionalizare 
CH:Thio a fost crescut de 50 ori, rata de inhibiţie abia a crescut de 2,5 ori, ceea ce ne 
determină să considerăm că acest material, CH-Thio are efect mai degrabă 
bacteriostatic şi nu bactericid.  
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Figura 6.14. Rata de inhibiţie bacteriană, în cazul materialelor obţinute prin funcţionalizarea 

CH cu săruri cu sulf şi azot 
 

Datorită prezenţei grupării – NH2, care acţionează ca un nucleofil puternic, CH 
poate fi funcţionalizat cu o gamă largă de grupări active/pendante pentru a i se 
modula structura pentru aplicaţii specifice. Această versatilitate structurală îi conferă 
chitosanului modificat multiple aplicaţii: în industria alimentară – datorită filmelor de 

protecţie ce pot fi obţinute şi ulterior aplicate pentru conservarea produselor, în 

medicină şi farmacie – ca agent antibacterian sau antifungic, în ingineria ţesuturilor 
şi în vindecarea rănilor, în industria medicamentelor, în industria textilă, în tratarea 
apelor uzate etc. 

Aşadar, particularitatea CH este dată de prezenţa grupării amino primare, 
care îi conferă un grad mare de reactivitate, în timp ce în structura celulozei, prezenţa 
a câte trei grupări hidroxil în fiecare unitate monomeră permite formarea de legături 

de H intramoleculare şi intermoleculare puternice. 

6.3. Efectul antimicrobian al materialelor asupra tulpinilor de 
referință. Prezentare comparativă.  

 
Cei doi polimeri naturali studiaţi, CE şi CH, deşi au structuri moleculare 

similare, cu aceleaşi legături β-glicozidice între unităţile monomere, sub aspectul 
naturii chimice a polimerilor naturali studiaţi, celuloza este un polizaharid neutru sau 
anionic, în timp ce  chitosanul este un polizaharid neutru sau cationic. Din acest motiv, 

chiar dacă structura de bază a polimerilor naturali este similară, ei au manifestat 
efecte antibacteriene diferenţiate, funcţie de extractantul cu care a fost realizată 

funcţionalizarea şi tipul de microb asupra căruia au fost testate.  
Astfel a fost urmărit modul de răspuns al bacteriilor studiate sub acţiunea 

materialelor obţinute prin funcţionalizarea celulozei, respectiv chitosanului, cu grupări 
de azot, fosfor sau sulf, având structură chimică diferită. În toate cazurile, materialul 
sintetizat a avut efect antibacterian îmbunătăţit faţă de polimerul natural nativ. 

Testele microbiologice de control s-au efectuat utilizând o suspensie 

bacteriană de aproximativ 1x108 UFC/mL din tulpini microbiene de referinţă (ATCC). 
Pentru a pune în evidenţă efectul asupra bacteriilor Gram-negative au fost studiate 
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materiale însămânţate cu tulpini de Escherichia coli ATCC 25922 şi Pseudomonas 
aeruginosa ATCC 27853, în timp ce efectul materialelor asupra bacteriilor Gram-

pozitive a fost urmărit pe tulpina de Staphylococcus aureus ATCC 25923. Eficienţa 
acestor materiale, sub aspect al activităţii antifungice, a fost testată pe Candida 
albicans ATCC 10231. 

CE nefuncţionalizată a manifestat efect bactericid uşor mai slab asupra 
bacteriilor Gram-pozitive (Figura 6.15), comparativ cu cele Gram-negative (Figura 
6.16 şi Figura 6.17), în timp ce chitosanul nativ a prezentat efect bactericid uşor mai 

bun asupra bacteriilor Gram-negative (Figura 6.16 şi Figura 6.17). 
 

 
 

Figura 6.15. Rata de inhibiţie a creşterii bacteriene a materialelor asupra Staphylococcus 
aureus ATCC 25923 

 
În privinţa efectului materialelor  asupra speciei Pseudomonas aeruginosa, 

toate materialele obţinute prin funcţionalizarea CE sau CH cu săruri cuaternare de 
amoniu testaţi au prezentat efect bactericid, corelat cu cantitatea de extractant 
utilizată pentru funcţionalizare (Figura 6.16.).   

Nu a fost atinsă rata de inhibiţie maximă, la niciun raport studiat, probabil 
fiind necesară o cantitate de biocid mult mai mare. Membrana externă a celulei 
bacteriene la specia Pseudomonas aeruginosa este o barieră selectivă importantă, 
ceea ce determină o adsorbţie redusă a biocidului în celulă datorită susceptibilităţii 

reduse a acestei specii pentru agenţi biocizi. 
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Figura 6.16. Rata de inhibiţie a creşterii bacteriene a materialelor asupra Pseudomonas 
aeruginosa ATCC 27853 

 

Materialele obţinute prin funcţionalizarea CH cu săruri cuaternare de amoniu 
au prezentat o activitate antimicrobiană foarte bună pentru toate microorganismele 
examinate (cu excepţia Pseudomonas aeruginosa), bacterie care este cunoscută 
pentru rezistenţa sa la majoritatea antibioticelor uzuale. 

Toate materialele obţinute prin funcţionalizarea CH cu săruri cuaternare de 
amoniu au prezentat o activitate antibacteriană mai mare, în general, împotriva 

Staphylococcus aureus, decât asupra speciei Escherichia coli (Figura 6.15 şi Figura 
6.17).  

Toate materialele obţinute prin funcţionalizarea CE cu săruri cuaternare de 
amoniu utilizate (DDTMABr, TDTMABr, HDTMACl), au arătat activitate antibacteriană 
foarte bună asupra speciilor Staphylococcus aureus şi Candida albicans, indiferent de 
raportul de funcţionalizare a materialului suport (Figura 6.15 şi Figura 6.18).  

Posibil ca acest efect să se datoreze comportării similare a peretelui celular 

de la specia S.aureus cu celula fungică a speciei Candida albicans.  

Materialul aderă puternic la peretele celular bacterian şi pe membrana celulară 
fungică, deteriorându-le structura şi nepermiţând schimbul de elemente nutritive 
necesare pentru dezvoltarea microbiană, ceea ce ulterior duce la moartea celulei, şi 
obţinerea efectului antimicrobian.  
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Figura 6.17. Rata de inhibiţie a creşterii bacteriene a materialelor asupra Escherichia coli 
ATCC 25922 

 

Un alt rol important în permeabilitatea membranei celulare are cantitatea de 

acizi graşi prezenţi în structura acesteia, care ulterior se corelează cu gradul de 
pătrundere a elementului toxic în celulă. 

 

 
 

Figura 6.18. Rata de inhibiţie a creşterii bacteriene a materialelor asupra Candida albicans 
ATCC 10231 (materialele obţinute prin funcţionalizarea CE) / Candida parapsilosis ATCC 22019 

(materialele obţinute prin funcţionalizarea CH) 
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Materialele obţinute prin funcţionalizarea CE cu săruri cuaternare de amoniu 
şi săruri de fosfoniu au arătat o capacitate antibacteriană substanţială împotriva 

speciilo Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Candida albicans şi Pseudomonas 
aeruginosa chiar şi la concentraţii foarte mici de agent antimicrobian imobilizat la 
suprafaţă. Inhibiţiea creşterii tulpinilor Staphylococcus aureus, Escherichia coli și 
Candida albicans a fost obţinută prin utilizarea materialelor CE-DDTMABr, CE-
TDTMABr şi CE-DDTPPBr, indiferent de raportul de funcţionalizare testat.  

Materialele obţinute prin funcţionalizarea CE cu săruri cu sulf şi azot au 

manifestat în general efect bacteriostatic sau fungistatic. Excepţie a fost în cazul 

materialului CH-MBT când s-a atins rata de inhibiţie maximă asupra speciilor 
Staphylococus aureus şi Candida albicans la rapoarte de funcţionalizare începând cu 
raportul CH:MBT = 1:0,3. 

În cazul materialelor obţinute prin funcţionalizare CH săruri cu sulf şi azot, 
activitatea antibacteriană / antifungică asupra speciilor Staphylococcus aureus şi 
Candida parapsilosis este mai puţin evidentă în cazul rapoartelor mici de 

funcţionalizare şi creşte odată cu creşterea raportului CH: sare cu sulf şi azot.  
În cazul bacteriilor Gram-negative testate, efectul materialului CH-Thio este 

mai degrabă unul bacteriostatic, decât unul bactericid, motivat de rata de inhibiţie 
aproximativ de acelaşi ordin de mărime, la o modificare a raportului de funcţionalizare 
CH:Thio de 50 ori. 

Hidrofobicitatea, care se corelează bine cu bioactivitatea substanţelor chimice, 
este o caracteristică foarte importantă şi comportamentul hidrofob diferit al 

materialelor obţinute prin funcţionalizarea CH, joacă un rol important în mecanismele  
lor de activitate biologică, indiferent că e vorba despre activitatea antibacteriană sau 

antifungică. 
În cazul materialelor obținute prin funcționalizarea polimerilor naturali cu 

săruri cuaternare de amoniu, activitatea antibacteriană a fost dependentă de 
lungimea lanţului alchil care distanţează gruparea pendantă a sării cuaternare faţă de 
structura de bază a polimerului natural.  

În cazul materialelor obținute prin funcționalizarea polimerilor naturali cu 
săruri de fosfoniu, activitatea antibacteriană a fost puternic influenţată caracterul 
hidrofob al grupării pendante (fenil comparativ cu butil), la care s-a adăugat distanţa 
dată de substituentul alchil al sării cuaternare (dodecil comparativ cu hexadecil). 

Ținând cont de potenţialul materialelor obţinute prin funcţionalizarea  CH cu 
săruri de fosfoniu, de a fi utilizate la obţinerea de materiale biocompatibile pentru 

diverse tehnologii medicale, sigur că utilizarea materialelor CH-DDTPPBr şi CH-
HDTPPBr, a fost cu rezultate foarte bune asupra speciei Staphylococcus aureus, ceea 
ce reprezintă un deziderat în obţinerea de biomateriale cu aplicaţii biomedicale. 

Materialele obţinute prin funcţionalizarea polimerilor naturali cu extractantul 

DDTPPBr, adică CE-DDTPPBr şi CH-DDTPPBr, au efect bactericid total asupra 
bacteriilor Gram-pozitive şi a tulpinii de Escherichia coli. Materialele obţinute prin 
funcţionalizarea CE şi CH cu extractantul HDTBPBr, adică CE-HDTBPBr şi CH-HDTBPBr, 

au efect bactericid maxim doar asupra bacteriilor Gram-pozitive.  
Interacţiunea componentelor cationice din structura de bază a polimerilor cu 

componentele încărcate negativ prezente în membranele citoplasmice bacteriene este 
considerată o etapă crucială în manifestarea efectului antibacterian.  

Sub aspectul hidrofobicităţii, dacă comparăm aceşti doi extractanţi utilizaţi 
pentru funcţionalizarea materialului suport, se susţine ipoteza conform căreia prin
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creşterea hidrofobicităţii biocidelor cationice, acestea devin capabile să interacţioneze 
cu membrana citoplasmatică.  

Rezultatele obţinute confirmă faptul că acţiune antibacteriană mai bună au 
materialele obţinute prin funcţionalizarea CE sau CH cu DDTPPBr, care sunt mai 
hidrofobe. 

Cu toate că se pot sintetiza o multitudine de materiale pornind de la precursori 
naturali sau sintetici, prin diverse metode chimice, funcţionalizarea polimerilor 
naturali biodegradabili cu materiale cunoscute ca şi agenţi bactericizi este o metodă 

de funcţionalizare preferabilă, ca răspuns la legile de mediu şi problemele de 

gestionare ulterioară a produşilor secundari de reacţie, prin care se obţin materiale 
cu proprietăţi îmbunătăţite şi cu aplicabilitate vastă. 

Cercetările originale prezentate în această teză de doctorat s-au concretizat 
prin publicarea şi/sau comunicarea a 6 lucrări științifice în reviste indexate în 
Web of science. Cinci dintre lucrări sunt clasificate Q1, iar o lucrare Q2. De 
asemenea, s-a realizat 1 lucrare de licenţă şi 1 lucrare de disertaţie; Suma factorilor 

de impact este 28,136. H-index-3.  
De menţionat faptul că lucrarea cu titlul: Factors Influencing the 

Antibacterial Activity of Chitosan and Chitosan Modified by Functionalization, 
a cărui prim-autor sunt, publicată în International Journal of Molecular Sciences, 
are 58 de citări după 2 ani de la publicare. 
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