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Către
______________________________________________________________

Vă facem cunoscut că, în ziua de 18.11.2013 la ora 1100 în Sala de Consiliu a

Facultăţii de Inginerie Chimică şi Protecţia Mediului , va avea loc susţinerea publică a tezei

de doctorat intitulată:

“POLIMERI FOTOSENSIBILI MULTIFUNCŢIONALI PENTRU APLICAŢII

BIOLOGICE”

elaborată de doamna PĂIUŞ CRISTINA-MARIA în vederea conferirii titlului ştiinţific de

doctor.

Comisia de doctorat este alcătuită din:

1. Prof. univ. dr. ing, Caşcaval Dan,
Universitatea Tehnică „Gheoghe Asachi” din Iaşi

preşedinte

2. Prof. Univ. Dr. Ing, Hurduc Nicolae,
Universitatea Tehnică „Gheoghe Asachi” din Iaşi

conducător de doctorat

3. Conf. univ. dr. ing, Ibănescu Constanţa,
Universitatea Tehnică „Gheoghe Asachi” din Iaşi

referent oficial

4. C.S. I. dr., Pinteală Mariana,
Institutul de Chimie Macromoleculară „Petru Poni” Iaşi

referent oficial

5. Prof. univ. dr.,Mangalagiu Ionel,
Universitatea „Alexandru Ioan Cuza” Iaşi

referent oficial

Vă trimitem rezumatul tezei de doctorat cu rugămintea de a ne comunica, în scris,
aprecierile dumneavoastră.

Cu această ocazie vă invităm să participaţi la susţinerea publică a tezei de
doctorat.
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Introducere

De mai bine de 30 de ani, chimiştii interesaţi de moleculele cu funcţionalităţi controlabile,
au orientat design-ul şi sinteza moleculelor către obţinerea de arhitecturi din ce în ce mai
complicate. Astfel, unul dintre cele mai studiate procese controlabile este foto-izomerizarea

trans-cis a moleculelor de azobenzen, care face obiectul multor cercetări.
Cromoforul azobenzen este un comutator molecular unic ce prezintă o fotoizomerizare

reversibila „curată”, fără reacţii secundare induce o schimbare reversibilă a geometriei. Această
proprietate poate fi exploatată şi amplificată astfel încât la scară largă proprietăţile materialelor
azo sunt schimbate sau modificate funcţie de lumină. Lumina este o sursă de alimentare
suficientă şi un mecanism de declanşare ideal pentru o serie de aplicaţii întrucât prezintă un non-

contact direct de transfer a energiei fotonice în mecanica mişcării, prezintă un mecanism selectiv,
nedăunător, permite activarea de la distanţă şi livrarea energiei unui sistem.

Figura I.1. Schema de fotoizomerizare a azobenzenului.

Proprietarea specifică de fotoizomerizare, face ca aceste materiale să aibă aplicabilitate
într-un număr foarte mare de domenii precum eliberare controlată de medicamente şi obţinerea de
suprafeţe nanostructurate cu aplicaţii în biologie şi optoelectronică, aplicaţii în nanorobotică,
fotonică, stocare de informaţii de înaltă densitate, tehnică holografică, obturatoare moleculare etc.

Teza de doctorat intitulată “Polimeri multifuncţionali fotosensibili pentru aplicaţii biologice”
cu o întindere de 316 pagini, este structurată în 14 capitole împărţite în două părţi şi conţine 300

figuri, 49 tabele şi 245 trimiteri bibliografice.

Primele două capitole reprezintă partea dedicată studiilor de literatură, în care este prezentat

stadiul actual al cunoaşterii în domeniul sistemelor azobenzenice fotosensibile şi mecanismele
propuse până acum, în ceea ce priveşte generare a reliefului de suprafaţă ale acestor tipuri de
materiale (capitolul I), precum şi potenţialele aplicaţii ale acestora. Capitolul II tratează, pe scurt,
principalele interacţiuni ale celulelor cu polimerii utilizaţi în dezvoltarea culturilor celulare, modul
de influenţa a reliefului de suprafaţă asupra acestora şi rezultatele anterioare obţinute în această
direcţie în cazul azo-polimerilor.
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A II-a parte a tezei de doctorat conţine contribuţii originale referitoare la mecanismul de
generare a reliefului de suprafaţa a azo-polisiloxanilor sintetizaţi, capacitatea de nanostructurare a
acestora precum şi studiile utilizării acestora în dezvoltarea culturilor celulare şi imobilizarea de
ADN.

Secţiunea dedicată contribuţiilor originale începe cu o scurtă trecere în revistă a obiectivelor
tezei (capitolul III), urmată de capitolul IV în care sunt prezentate sistemele azo-polisiloxanice:

metoda de sinteză a polimerului suport, reacţiile de modificare a acestuia utilizând derivaţi
azobenzenici sau grupe azobenzenice şi nucleobaze (adenina, timina), caracterizarea structurală prin
spectroscopie RMN a compuşilor sintetizaţi, caracterizarea termică prin termo-gravimetrie

(capitolul V), studii de foto-izomerizare funcţie de lungimea de undă, intensitatea de iradiere şi
grosimea filmului (capitolul VI).

Capitolul VII prezintă studiul fenomenelor de transport de masă generate prin iradiere laser

în regim continuu, unde sunt evidenţiate trei procese prin care are loc structurarea suprafeţelor,

procese ce nu au mai fost semnalate experimental până acum în literatura de specialitate. Importanţa
valorii raportului dintre izomerii trans şi cis, la care se instaurează echilibrul de izomerizare în
cursul procesului de fotofluidizare este confirmată şi de studiile reologice efectuate în capitolul

VIII.

În cadrul capitolului IX a fost studiat modul de răspuns al culturilor celulare însămânţate pe
suprafeţele azo-polisiloxanice, variind o serie de parametri operaţionali, cum ar fi: tipul suprafeţei,
tipul polimerului suport, tipul suportului, grosimea filmului, geometria suprafeţei etc.

Aplicaţiile biologice ale materialelor azo-polisiloxanice presupun interacţiunea suprafeţelor
cu mediul apos. În consecinţă, studiul efectuat în capitolul X, cu ajutorul tehnicii AFM (atât pentru

suprafeţe plane cât şi nanostructurate) a urmărit maniera de răspuns a diferitelor tipuri de filme azo-

polisiloxanice la contactul cu apa. Capitolul XI evaluează proprietăţile de suprafaţă a filmelor azo-

polimerice şi gradul de influenţă a grosimii filmelor şi suportului pe care sunt depuse.
În capitolul XII este investigată şi evidenţiată capacitatea de imobilizare a lanţurilor ADN în

vederea nanomanipulării laser.

În continuarea datelor experimentale sunt prezentate o serie de informaţii legate de

descrierea aparaturii şi a tehnicilor de lucru aplicate pentru analiza şi caracterizarea materialelor
sintetizate, precum şi metodele de sinteză şi reţetele utilizate -capitolul XIII.

Teza se încheie cu prezentarea concluziilor generale asupra rezultatelor obţinute (capitolul

XIV) şi menţionarea referinţelor bibliografice.

Rezultatele obţinute pe parcursul elaborării tezei de doctorat sunt originale şi se regăsesc în
5 articole publicate în reviste cotate ISI, două aflate în curs de publicare, ce au fost comunicate la

16 manifestări ştiinţifice naţionale şi internaţionale.
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CAP. III. OBIECTIVELE TEZEI DE DOCTORAT

Teza de doctorat intitulată POLIMERI MULTIFUNCŢIONALI FOTOSENSIBILI PENTRU
APLICAŢII BIOLOGICE se încadrează într-un domeniu de actualitate, situat la interfaţa dintre
chimie, fizică şi biologie.

Teza vizează trei obiective generale: studierea proceselor care stau la baza mecanismului de

nanostructurare a filmelor azo-polisiloxanice, investigarea posibilităţii de utilizare a filmelor
nanostructurate drept suport pentru dezvoltarea culturilor celulare şi studierea capacităţii de
imobilizare a ADN-ului pe suprafeţele azo-polisiloxanice în vederea nanomanipulării laser. Toate

aceste direcţii de cercetare au la bază proprietatea unică a azo-polimerilor de a prezenta capacitate

de curgere direcţională foto-indusă, sub acţiunea radiaţiei laser polarizate.
În vederea atingerii obiectivelor propuse s-a optat pentru utilizarea unor azo-polimeri cu o

catenă de bază având structură siloxanică. Structura polisiloxanică prezintă o serie de avantaje dintre
care amintim: un grad crescut de flexibilitate, o stabilitate chimică şi termică deosebite, precum şi o
excelentă biocompatibilitate. De catena polisiloxanică au fost conectate diferite grupe azobenzenice
para-substituite, urmărindu-se identificarea unor relaţii dintre structura chimică a polimerului şi
modul de răspuns al acestuia la stimulii luminoşi. În cazul tuturor structurilor investigate, un rol
esenţial în răspunsul polimerilor l-au jucat echilibrele de foto-izomerizare, influenţate în principal de
structura chimică a grupei azo, dar şi de gradul de substituţie al polisiloxanului. Un rol important a

fost jucat şi de temperatura de vitrifiere corespunzătoare azo-polisiloxanilor sintetizaţi, care poate fi

controlată în intervalul 20-70 °C, interval aproape deloc investigat în literatura de specialitate.

Deşi mecanismul de nanostructurare a materialelor azo-polimerice este studiat de mai bine

de 20 ani, acesta nu este pe deplin elucidat, nu numai datorită complexităţii sale, ci şi pentru că a
fost privit ca un mecanism unitar. În cadrul prezentei teze, s-a reuşit separarea mai multor procese

care se derulează în paralel, unul sau altul fiind dominant în funcţie de structura chimică a
polimerului şi de condiţiile operaţionale din timpul iradierii laser (lungimea de undă a radiaţiei
luminoase, intensitatea luminii, grosimea filmului azo-polimeric, natura substratului pe care este

depus filmul etc.). Unul dintre cele trei procese care stau la baza mecanismului de nanostructurare s-a

dovedit a fi fluidizarea atermică foto-indusă, pusă în evidenţă pentru prima dată la scară
macroscopică şi înregistrată în timp real. Celelalte două procese presupun deplasarea azo-

polimerului din zonele iluminate în zonele întunecate ale filmului, respectiv migrarea inversă a azo-

polimerului din zonele întunecate către cele iluminate. Pentru majoritatea sistemelor investigate,

nanostructurarea filmelor a dat rezultate mai bune la lungimi de undă ale radiaţiei laser de 488 nm,
comparativ cu 365 nm.

În vederea atingerii celui de-al doilea obiectiv au fost testate diferite filme azo-polimerice, cu

suprafeţe plane sau nano-structurate, fiind urmărit modul în care celulele răspund semnalelor
transmise de suport. Cu această ocazie, s-a constatat faptul că geometria de suprafaţă a filmelor
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poate fi influenţată de prezenţa apei, acest tip de interacţiune fiind studiat cu ajutorul Microscopiei
de Forţă Atomică (AFM). Modificarea dinamică a suprafeţelor azo-polisiloxanice în mediul apos

oferă o oportunitate unică de studiu a răspunsului culturilor celulare după 24h de la însămânţare.
Deşi experimentele in vitro nu reproduc întreaga arie a răspunsului celular, urmărind implantul de
materiale, mediul de cultură furnizează un nivel de control şi cuantificare ce nu poate fi obţinut uşor
in vivo. Celulele sunt în mod inerent sensibile la structura chimică şi topografia matricei

extracelulare (ECM) la nano-, micro- sau mezo-scală. În consecinţă, studiul a urmărit determinarea
factorilor ce pot influenţa adeziunea celulară, modul de dezvoltare a cito-scheletului şi proliferarea
celulelor, în raport cu structura chimică şi geometria substratului. S-a constatat astfel faptul că
răspunsul celulelor se poate modifica pornind de la viteze de proliferare foarte mari, polarizare
celulară, sau creştere direcţională şi mergând până la apoptoză, sau apariţia aberaţiilor celulare.

Utilizarea suprafeţelor azo-polimerice de tip 2D sau 3D pentru a controla răspunsului celular are
implicaţii importante, în realizarea de noi materiale pentru ingineria tisulară.

Imobilizarea pe suprafeţe a ADN-ului a presupus sinteza unor materiale azo-polisiloxanice

modificate cu nucleobaze, capabile să genereze legături de hidrogen şi în consecinţă să favorizeze
conectarea fizică a ADN-ului de suprafaţă. Prezenţa lanţurilorADN pe suprafaţa filmelor azo-

polisiloxanice a fost evidenţiată cu ajutorul tehnicilor AFM şi SEM (Microscopia electronică de
baleiaj).

CAP. IV. SINTEZA POLIMERILOR

S-au sintetizat o serie de polisiloxani substituiţi cu derivaţi azobenzenici (capitolul IV.2) şi
polisiloxani modificaţi cu azobenzen şi nucleobaze (capitolul IV.3) a căror structură şi grad de
transformare s-a relizat cu ajutorul spectroscopiei 1H-RMN.
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Figura IV.5. Reacţia de substituţie nucleofilă SN2 pentru obţinerea azo-polisiloxanilor

Tabel IV.1. Gradul de substituţie şi masele moleculare corespunzătoare polisiloxanilor modificaţi
cu azoderivaţi
Codul probei Substituient Gs

(%)
Mn

Polisiloxan
liniar

- - 10650

PM 2 Azofenol 84 17450
PM 50 p-CN-azofenol 80 18100
PM 40 p-NO2-azofenol 78 18900
PM 14 naftalen-azofenol 75 18600
PM 15 p-CF3-azofenol 60 17550
Gs – grad de substituţie; Mn – masa moleculară medie teoretică
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Figura IV.10. Reacţia de funcţionalizare a polisiloxanului cu
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Tabel IV.2. Gradele de substituţie şi masele moleculare a probelor sintetizate
Codul probei Substituent 1

Substituent 2
Gs% Mn Tipul

nucleobazei
CM 11 azofenol 54 15000 -

CM 4 azofenol
adenină

50
4

14550 adenină

CM 9 azofenol
adenină

53
15

14400

CM 6 azofenol
timină

50
26

13550 timină

CM 8 azofenol
timină

45
23

13300

CM 13 azofenol
timină

54
15

14450

CAP. V. CARACTERIZAREA TERMICĂ A COMPUŞILOR
SINTETIZAŢI

Caracterizarea termică a polimerilor sintetizaţi se impune datorită utilizării acestora drept

suporturi pentru aplicaţii biologice. Acest lucru poate presupune sterilizarea termică  (20 minute la
1200C) sau chimică (tratare cu Et-OH) a suprafeţei materialelor şi menţinerea în bioreactor la 370C

pe perioada incubării. De asemenea, se impune şi interacţiunea azo-polimerilor cu o sursă de radiaţie
laser (atât pentru obţinerea suprafeţelor nanostructurate cât şi pentru nanomanipularea laser de

biomolecule) ceea ce poate genera supra-încălziri locale.

Studiile termogravimetrice au fost efectuate pe un derivatograf tip Mettler Toledo TGA-

SDTAR85le, în atmosferă de N2 sau aer. Studiile termogravimetrice în atmosferă de aer s-au

efectuat pentru a simula cât mai bine condiţiile de sterilizare. Astfel curbele termogravimetrice
pentru compuşii sterilizaţi au fost înregistrate utilizând trei etape de solicitare termică: prima etapă a
presupus încălzirea probei în intervalui 25 – 120 0C cu 15 0C/min, a doua etapă menţinerea probei
pentru 20 min la 120 0C şi a treia etapă, încălzirea probei cu 150C/min în intervalul 120 – 800 0C. S-

a folosit şi o etapă suplimentară de încălzire, de la 800 la 900 0C (500C/min) pentru eliminarea

reziduurilor din creuzet.

În prima etapă de degradare se observă doar mici diferenţe de masă faţă de valoarea iniţială
(figura V.2), ceea ce dovedeşte că polimerii analizaţi au o stabilitate termică foarte bună şi pot fi
sterilizaţi în condiţii sigure pentru o perioadă chiar mai mare de 20 min la 120 0C (Lisa şi colab.,
2012). Acest aspect este confirmat şi de curbele TG trasate pentru fiecare compus în parte în

atmosferă de N2, aer şi după sterilizare 20 min/120 0C în aer (figura V.1).
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Figura V.1. Curbele TG înregistrate pentru probele studiate în atmosferă de N2, aer
şi după sterilizare 20 min/120 0C în aer

Comparând Tonset pentru prima etapă de degradare se poate stabili următoarea serie a
termostabilităţii, indiferent de atmosfera de lucru:

PM 40 < Polisiloxan < PM 14 < PM 15 < PM 2 < PM 50

Se constată că termostabilitatea polimerilor sintetizaţi scade sau creşte faţă de polisiloxanul
nesubstituit, datorită naturii chimice a cromoforilor azobenzenici care impun temperatura iniţială de
descompunere termică.

Introducerea pe lanţ a nucleobazelor într-un procent mare duce la deplasarea valorii Tonset

spre dreapta (figura V.8).

Figura V.8.
Curba DTG  înregistrată pentru azo-

polisiloxani modificaţi cu nucleobaze în
atmosferă de azot

Putem afirma că azo-polisiloxanii modificaţi cu nucleobaze prezintă acelaşi comportament
termic indiferent de tipul de nucleobază introdus pe lanţ. De asemenea, contribuţia legăturilor de
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hidrogen nu este semnificativă din punct de vedere al stabilităţii termice – acest fapt putându-se

datora gradului mic de substituţie cu nucleobaze.

CAP. VI. STUDII DE FOTO-IZOMERIZARE A POLIMERILOR

SINTETIZAŢI

Evaluarea vitezei de răspuns a materialelor azo-polisiloxanice la stimulii luminoşi, respectiv
determinarea valorii echilibrului cis-trans, s-au efectuat la diferite intensităţi de iradiere pentru a

evalua importanţa acestui parametru în cadrul proceselor de nanostructurare. Prezenţa în catena
polimerică a cromoforilor azobenzenici permite modificarea configuraţională trans-cis a

segmentelor azo sub acţiunea stimulilor luminoşi, având consecinţe directe atât în schimbarea de
geometrie, cât şi a valorii dipol-momentului grupei azo. Atunci când grupele azo sunt conectate de

un lanţ polimeric, aceste modificări ale segmentelor azo vor duce la schimbări importante ale
formei, la nivelul întregii catene polimerice. În procesele de structurare factorii cei mai importanţi de

influenţă sunt reprezentaţi de valoarea intensităţii de iradiere, de lungimea de undă la care are loc
iradierea şi de grosimea filmului polimeric. Astfel, pentru o mai bună înţelegere a fenomenelor ce au
loc la suprafaţa şi în profunzimea filmului în momentul iradierii cu o sursă laser, s-au efectuat o

serie de studii de foto-izomerizare variind parametrii menţionaţi anterior pentru trei dintre polimerii

sintetizaţi. Caracteristicile polimerilor studiaţi din punct de vedere a comportamentului fotocrom la

diferite intensităţi de iradiere şi grosimi diferite ale filmului polimeric sunt redate în tabelul VI.1.

Tabel VI.1. Reprezentarea răspunsului  filmelor probelor studiate la iradiere cu o lungime de undă
de 365 nm
Codul
probei

Substituient Gs
%

Intensitatea
de iradiere
mW/cm2

Grosimea
filmului

(nm)

%
Izomer cis
la echilibru

Timp de iradiere
până la echilibru

(min)
PM 2 azofenol 84 4 350 72 8

680 36 1

9 690 66 5

22 700 66 6

PM 50 p-CN-azofenol 80 4 350 50 63

690 43 10

9 700 56 12

22 690 54 8

PM 40 p-NO2-azofenol 78 4 350 10 24

690 70 15

9 700 59 225

22 700 75 250
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VI.1.Influenţa valorii intensităţii de iradiere asupra capacităţii de fotoizomerizare a
grupelor azobenzenice

Pentru proba PM 40 se înregistrează cel mai rapid răspuns şi cel mai ridicat conţinut de
grupe cis 70%. În cazul creşterii intensităţii de iradiere se constată că tot proba PM 40 prezintă cel
mai eficient răspuns însă la timpi foarte mari de iradiere, de peste 3h. Pentru celelalte probe studiate

se constată un comportament fotocrom asemănător atât pentru intensităţi de iradiere de 9 cât şi 22
mW/cm2.

Figura VI.4.
Reprezentarea procentelor de conversie în

izomer cis (la echilibru) la iradiere cu
intensităţi diferite, a probelor studiate

(grosimea filmului 700 nm).

VI.2. Influenţa grosimii filmului asupra capacităţii de răspuns a filmului polimeric sub
influenţa radiaţiei UV

Pentru determinarea influenţei pe care o are grosimea filmului asupra comportamentului
fotocrom a probelor studiate s-au depus filme de grosimi diferite (350 şi 700 nm) pe suport de sticlă
şi au fost iradiate la aceeaşi intensitate (4 mW/cm2) cu o lungime de undă de 365 nm (figura VI.5 şi
VI.6). Se observă pentru probele PM 2 şi PM 50 că pentru grosimi mari ale filmului timpul necesar

pentru atingerea echilibrului este cu mult mai mic decât pentru filme subţiri, ceea ce era de aşteptat.

Figura VI.7.
Modul de variaţie a gradului de conversie

în izomer cis (la echilibru) a probelor
iradiate la o lungime de undă de 365 nm şi

intensitate de 4 mW/cm2, pentru grosimi
diferite ale filmului polimeric
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De asemenea, se constată o conversie în izomer cis mult mai mică pentru filmele groase,

datorită constrângerilor conformaţionale mai intense. În cazul probei PM 40 se observă un
comportament invers – pentru filme mai groase eficienţa izomerizării trans-cis este de şapte ori mai
mare şi are loc într-un timp mult mai scurt, favorizând probabil fenomenul de curgere fotoindusă. O
explicaţie a acestui comportament ar putea fi o intensificare a proceselor de relaxare în cazul
filmelor subţiri, comparativ cu filmele groase.

VI.3. Influenţa lungimii de undă (UV sau VIS) la care este iradiat filmul polimeric
asupra capacităţii de răspuns a materialului azo-polisioxanic

Probele au fost iradiate la lungimi de undă în UV şi vizibil cu aceeaşi intensitate  şi grosimi
ale filmului. Se observă clar că răspunsul filmelor iradiate în vizibil la o lungime de undă de 470 nm,
pentru filme de grosimi mici (350 nm) este mult mai slab în cazul probelor PM 2 şi PM 50. O dată
cu creşterea intensităţii de iradiere şi a grosimii filmului se constată o creştere substanţială a
procentului de conversie trans-cis. Astfel pentru intensităţi de iradiere de 9 mW/cm2 şi grosimi ale
filmului de 700 nm se observă timpi foarte mari de iradiere în vizibil până la atingerea echilibrului .
Pe lângă acest aspect se constată o apropiere a valorilor procentului de conversie în izomer cis la
echilibru pentru grosimi ale filmului de 700 nm, indiferent de lungimea de undă la care au fost
iradiate (UV sau VIS) aşa cum se poate observa şi în figura VI.10.

Figura VI.10. Reprezentarea procentelor de conversieîn izomer cis (la echilibru)a probelor studiate,
iradiate la lungimi de undă diferite, pentru grosimi ale filmului şi intensităţi de iradiere identice

CAP. VII. FENOMENE DE TRANSPORT DE MASĂ GENERATE PRIN
IRADIERE LASER ÎN REGIM CONTINUU

În cele ce urmează se vor prezenta rezultate referitoare la capacitatea de nanostructurare a

azo-polimerilor sub acţiunea radiaţiei laser în regim continuu, la o lungime de undă  de 488 nm.
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Studiul eficienţei transportului de masă s-a realizat luând în calcul doar câteva aspecte: influenţa
structurii chimice a derivaţilor azobenzenici, flexibilitatea catenei, grosimea filmului polimeric
depus, respectiv suportul pe care este depus filmul polimeric.

VII.1.Fenomene de transport în masă generate prin iradiere laser în regim continuu,
ale polimerilor modificaţi cu azoderivaţi

Până în momentul de faţă s-au emis în literatura de specialitate mai multe modele care stau la

baza mecanismului de nanostructurare, prezentate în capitolul I. Nici unul dintre aceste modele nu

reuşeşte însă explicarea completă a fenomenelor ce au loc şi nici nu sunt valabile pentru toate
tipurile de structuri azo-polimerice. În consecinţă, eforturile au fost concentrate asupra fenomenelor
care pot aduce clarificări în această direcţie, utilizând o clasă de materiale cu totul deosebită, bazată
pe polimeri cu catene foarte flexibile şi cu temperaturi de vitrifiere coborâte.

Tabel VII.1. Caracteristicile azo-polisiloxanilor sintetizaţi
Codul
probei

Substituient Gradul de
substituţie

(%)

Mn Tg
(0)

λmax trans
(nm)
film

PM 2 Azofenol 84 17433 33 346
PM 50 p-CN-azofenol 80 18110 67 351
PM 40 p-NO2 –azofenol 78 18910 55 350
PM 14 naftalen-azofenol 80 18581 35 387
PM 15 p-CF3 –azofenol 65 17535 40 347

Primul polimer studiat este polisiloxanul liniar cu un grad de substituţie de 84% cu 4-

fenilazo-fenol (proba PM 2). Având în vedere faptul că spectrul de absorbţie a moleculelor de
azobenzen prezintă două maxime, unul specific configuraţiei trans la 350 nm şi unul specific formei
cis la 465 nm, s-a  testat eficienţa transportului de masă la cele două lungimi de undă.

Iniţial s-a încercat iradierea la 350 nm cu o intensitate de 350 mW/cm2 şi s-a observant o

capacitate mică de modulare a suprafeţelor (figura VII.6).
În cazul iradierii laser a aceluiaşi polimer la o lungime de undă de 488 nm se constată că

intensitatea de difracţie atinge valori mari, cu amplitudini de modulare de peste 100nm (figura

VII.7). Acest fenomen poate fi explicat prin diferenţele existente la nivelul valorilor corespunzătoare
echilibrelor de foto-izomerizare, atât în ceea ce priveşte raportul cis/trans la echilibru, cât şi viteza
de atingere a echilibrului. Probabil că mai important decât raportul cis/trans la echilibru este viteza

de fotoizomerizare.
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Figura VII.6. Figura VII.7

Dinamica de modulare a probei PM 2 iradiata cu I= 40 mW/cm2 şi λL=350 nm (VII.6) şi I = 180
mW/cm2 şi λL=488 nm (VII.7); (G = structurare).

Dacă în primul caz echilibrul se instalează după 30 secunde de iradiere, în cel de-al doilea

caz avem nevoie de 100 de minute de iradiere pentru atingerea valorii de echilibru. Această
observaţie este deosebit de importantă, deoarece în literatura de specialitate nu sunt discutate de
regulă, nici valorile echilibrului de fotoizomerizare şi nici vitezele de atingere aleacestuia.

Un fenomen deosebit de interesant şi care nu este raportat până acum în literatura de
specialitate, îl reprezintă procesul de ştergere parţială a reliefului de suprafaţă în timpul iradierii, aşa
cum se observă în cazul filmelor de 480 şi 660 nm. Acest comportament sugerează existenţa a două
fenomene contrare şi anume: un proces de migrare al materialului de la lumină la întuneric şi unul
de migrare inversă de la întuneric la lumină. Existenţa a două mecanisme contrare, responsabile de
generarea reliefului de suprafaţă, schimbă complet viziunea existentă în momentul de faţă când
procesul de inscripţionare a reliefului este privit ca un mecanism unic. Prezenţa celor două procese
antagonice poată fi explicată tot prin intermediul echilibrelor de foto-izomerizare şi a proceselor de
relaxare cis-trans. Foarte recent (Accary şi Teboul, 2013) s-a semnalat în literatură, pe baza
calculelor teoretice de modelare moleculară, posibilitatea existenţei celor două mecanisme
antagonice, migrarea de la întuneric la lumină fiind pusă pe baza proceselor de relaxare.

În figura VII.7 se poate observa în cazul curbelor de difracţie corespunzătoare filmelor de
480 şi 660 nm faptul ele prezintă la început o creştere liniară specifică generării reliefului de
suprafaţă. Creşterea are loc până la atingerea unui maxim, probabil specifică unei anumite valorii
prag a echilibrului cis-trans. După atingere acestei valori se declanşează un mecanism invers, de
ştergere a  suprafeţei nanostructurate, reflectat printr-o scădere a intensităţii de difracţie. Această
scădere nu are loc până la valoarea zero, ci până la un anumit punct, de unde re-începe procesul de

creştere a reliefului de suprafaţă. Aceste fluctuaţii de amplitudine a reliefului sugerează ideea
conform căreia, cele două mecanisme antagonice sunt controlate de anumite valori ale echilibrului

cis-trans.
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Dinamica de modulare a probei PM 2 iradiata cu I= 40 mW/cm2 şi λL=350 nm (VII.6) şi I = 180
mW/cm2 şi λL=488 nm (VII.7); (G = structurare).
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cum se observă în cazul filmelor de 480 şi 660 nm. Acest comportament sugerează existenţa a două
fenomene contrare şi anume: un proces de migrare al materialului de la lumină la întuneric şi unul
de migrare inversă de la întuneric la lumină. Existenţa a două mecanisme contrare, responsabile de
generarea reliefului de suprafaţă, schimbă complet viziunea existentă în momentul de faţă când
procesul de inscripţionare a reliefului este privit ca un mecanism unic. Prezenţa celor două procese
antagonice poată fi explicată tot prin intermediul echilibrelor de foto-izomerizare şi a proceselor de
relaxare cis-trans. Foarte recent (Accary şi Teboul, 2013) s-a semnalat în literatură, pe baza
calculelor teoretice de modelare moleculară, posibilitatea existenţei celor două mecanisme
antagonice, migrarea de la întuneric la lumină fiind pusă pe baza proceselor de relaxare.

În figura VII.7 se poate observa în cazul curbelor de difracţie corespunzătoare filmelor de
480 şi 660 nm faptul ele prezintă la început o creştere liniară specifică generării reliefului de
suprafaţă. Creşterea are loc până la atingerea unui maxim, probabil specifică unei anumite valorii
prag a echilibrului cis-trans. După atingere acestei valori se declanşează un mecanism invers, de
ştergere a  suprafeţei nanostructurate, reflectat printr-o scădere a intensităţii de difracţie. Această
scădere nu are loc până la valoarea zero, ci până la un anumit punct, de unde re-începe procesul de

creştere a reliefului de suprafaţă. Aceste fluctuaţii de amplitudine a reliefului sugerează ideea
conform căreia, cele două mecanisme antagonice sunt controlate de anumite valori ale echilibrului

cis-trans.
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Figura VII.6. Figura VII.7

Dinamica de modulare a probei PM 2 iradiata cu I= 40 mW/cm2 şi λL=350 nm (VII.6) şi I = 180
mW/cm2 şi λL=488 nm (VII.7); (G = structurare).
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observaţie este deosebit de importantă, deoarece în literatura de specialitate nu sunt discutate de
regulă, nici valorile echilibrului de fotoizomerizare şi nici vitezele de atingere aleacestuia.

Un fenomen deosebit de interesant şi care nu este raportat până acum în literatura de
specialitate, îl reprezintă procesul de ştergere parţială a reliefului de suprafaţă în timpul iradierii, aşa
cum se observă în cazul filmelor de 480 şi 660 nm. Acest comportament sugerează existenţa a două
fenomene contrare şi anume: un proces de migrare al materialului de la lumină la întuneric şi unul
de migrare inversă de la întuneric la lumină. Existenţa a două mecanisme contrare, responsabile de
generarea reliefului de suprafaţă, schimbă complet viziunea existentă în momentul de faţă când
procesul de inscripţionare a reliefului este privit ca un mecanism unic. Prezenţa celor două procese
antagonice poată fi explicată tot prin intermediul echilibrelor de foto-izomerizare şi a proceselor de
relaxare cis-trans. Foarte recent (Accary şi Teboul, 2013) s-a semnalat în literatură, pe baza
calculelor teoretice de modelare moleculară, posibilitatea existenţei celor două mecanisme
antagonice, migrarea de la întuneric la lumină fiind pusă pe baza proceselor de relaxare.

În figura VII.7 se poate observa în cazul curbelor de difracţie corespunzătoare filmelor de
480 şi 660 nm faptul ele prezintă la început o creştere liniară specifică generării reliefului de
suprafaţă. Creşterea are loc până la atingerea unui maxim, probabil specifică unei anumite valorii
prag a echilibrului cis-trans. După atingere acestei valori se declanşează un mecanism invers, de
ştergere a  suprafeţei nanostructurate, reflectat printr-o scădere a intensităţii de difracţie. Această
scădere nu are loc până la valoarea zero, ci până la un anumit punct, de unde re-începe procesul de

creştere a reliefului de suprafaţă. Aceste fluctuaţii de amplitudine a reliefului sugerează ideea
conform căreia, cele două mecanisme antagonice sunt controlate de anumite valori ale echilibrului

cis-trans.
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Stabilitatea probei a fost testată prin măsurarea amplitudinii de modulare după o lună de la
generarea reliefului de suprafaţă (figura VII.9). S-a putut constata astfel o bună stabilitate a reliefului

format în timp şi după câteva luni.

Figura VII.9. Imaginea AFM şi geometria suprafeţei nanostructurate a probei PM 2
(grosimea filmului 660 nm).

În cazul probei PM 40 (grad de substituţie 78% cu p-NO2-azofenol) se observă o capacitate
foarte slabă de modulare, indiferent de grosimea filmului (figura VII.11). La începutul iradierii se
observă apariţia unui proces suplimentar, determinat de competiţia dintre orientarea grupelor azo la
suprafaţa filmului şi procesul de nanostructurare (figura VII.11). Este interesant de observat faptul

că un ciclu de inscripţionare/ştergere are o durată medie de 100 minute, absolut comparabilă cu cea
a polimerului PM2.

Figura VII.11 Figura VII.12

Dinamica de modulare a probei PM 40 cu o grosime a filmului 540 nm (VII.11) şi la grosimi diferite
ale filmului (VII.12)

În cazul iradierii filmelor de grosimi diferite (figura VII.12) se observă un acelaşi
comportament de inscripţionare/ştergere a reliefului. Se poate observa faptul că odată cu creşterea
grosimii filmului asistăm şi la o uşoară creştere a amplitudinii de modulare, însă înălţimea reliefului
rămâne relativ redusă, nedepăşind valoarea de 80 nm.
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În cazul probei PM 40 s-a putut evidenţia un al treilea proces care se derulează în timpul
generării reliefului de suprafaţă şi anume foto-fluidizarea atermică. Se poate menţiona faptul că este
pentru prima dată când a fost posibilă vizualizarea în timp real, la scară microscopică, a unui astfel
de fenomen. Foto-fluiditatea, această proprietate unică a azo-polimerilor, a constituit motivul unor

ample dezbateri în lumea specialiştilor care lucrează pe domeniu, unii dintre aceştia contestând
existenţa foto-fluidizării atermice. Din acest motiv, rezultatele prezentate în continuare sunt deosebit
de importante în vederea clarificării mecanismului de generare a reliefului de suprafaţă.

Fenomenul a fost surprins în timpul fotografierii culturilor celulare dezvoltate pe suprafaţa
filmelor azo-polisiloxanice. Procesul de fluidizare a polimerului a fost cât se poate de surprinzător,
având în vedere faptul că proba PM 40 prezintă o temperatură de vitrifiere de 55 °C şi o temperatură
de curgere (indusă pur termic) de aproximativ 90 °C.

1 3 9
Figura VII.14. Imaginile de microscopie optică a fenomenuluide foto-fluidizare atermică ce are loc

pe parcursul a 15 s (λL = 488 nm).

Trebuie subliniat faptul că în cazul culturilor celulare dezvoltate pe filme corespunzătoare
probelor PM 2 şi PM 50 nu a fost vizualizat fenomenul de foto-fluidizare. Acest fapt este oarecum

surprinzător, în contextul în care temperatura de vitrifiere a probei PM 2 este de doar 330C. Dacă
acceptăm faptul că foto-fluidizarea este indusă de foto-izomerizarea trans-cis-trans a grupelor azo,

atunci o valoare Tg mai mică a polimerului ar fi fost de aşteptat să favorizeze procesul de foto-

fluidizare.

Principial, în funcţie de structura chimică a polimerului şi de condiţiile operaţionale, putem

genera fie doar procese de înmuiere a filmului, fie de fluidizare a acestuia. Acest lucru a fost

demonstrat prin studii de microscopie AFM, efectuate la Universitatea Queensland, Australia.

Studiile au presupus măsurarea modulului de elasticitate a unui film azo-polisiloxanic depus pe

suport de sticlă. După cum se poate observa în figura VII.16 în momentul iradierii UV (365 nm) a

unui film corespunzător probei PM2, asistăm la o micşorare clară a modulului de elasticitate pe toată
durata iradierii, fără însă a atinge valorile corespunzătoare unei faze fluide. După oprirea sursei de

iradiere UV, modulul de elasticitate revine la valoarea iniţială, fenomenul fiind perfect reversibil. De
menţionat faptul că măsurătorile au presupus evaluarea modulului de elasticitate la compresiune,
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care de regulă are valori mai mari decât cele ale modulului de elasticitate la tracţiune. În acest caz

valoarea modulului de elasticitate este de 12 GPa înainte de iradiere şi 10 GPa după iradiere.

Figura VII.16. Modul de variaţie a modulului de elasticitate Young în timpul iradierii UV (365 nm)
a unui film corespunzător probei PM 2

După oprirea sursei de iradiere UV, modulul de elasticitate revine la valoarea iniţială,
fenomenul fiind perfect reversibil. De menţionat faptul că măsurătorile au presupus evaluarea
modulului de elasticitate la compresiune, care de regulă are valori mai mari decât cele ale modulului
de elasticitate la tracţiune.

Următorul polimer investigat a fost PM 14 – polisiloxan substituit 75% naftalen-azofenol. În

cazul acestui polimer amplitudinile de modulare sunt mult mai mari decât în cazul probei PM 2.

Astfel, pentru o grosime a filmului de 830 nm se ajunge la amplitudini de modulare de peste 900 nm

(figura VII.22). În cazul filmelor cu o grosime mai mică de 800 nm se poate semnala şi în acest caz
apariţia proceselor de inscripţionare/ştergere (figura VII.21). Suprafaţa nanostructurată prezintă o
stabilitate foarte bună în timp, după un an de la inscripţionare putându-se observa fenomenul de

difracţie a luminii, pe suprafeţele nanostructurate (figura VII.24).

Figura VII.21. Dinamica de modulare a probei PM
14 cu grosimi diferite ale

filmului polimeric

Figura VII.24. Imaginea reflecţiei ariiilor
nanostructurate ale filmului polimeric

aprobei PM 14 după 1 an de la formarea
reliefului de suprafaţă
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VII. 3. Fenomene de transport de masă generate prin iradiere laser în regim continuu,
corespunzătoare azo-polimerilor modificaţi cu nucleobaze

Pentru a putea evalua influenţa nucleobazelor conectate pe catena azo-polisiloxanică în ceea
ce priveşte capacitatea de modulare, s-a testat mai întâi o probă de referinţă, fără nucleobaze, având
gradul de substituţie cu azobenzen de 54% (CM 11 – tabelul VII.2). Aşa cum se poate observa din
figura VII.27 filmul prezintă o capacitate de modulare slabă indiferent de grosimea acestuia.

Măsurătorile AFM au confirmat acest lucru amplitudinea maximă de modulare fiind de doar 12 nm.
Se poate observa faptul că în această situaţie, la fel ca şi în toate cazurile precedente, sunt prezente
ambele mecanisme de inscripţionare/ştergere, ceea ce explică probabil capacitatea slabă de
modulare.

Tabel VII.2. Caracteristicile azo-polisiloxanilor sintetizaţi
Codul probei Substituent 1

Substituent 2
Gs
%

Mn Tg
(0C)

CM 11 azofenol 54 15000 10
CM 4 azofenol

adenină
50
4

14550 28

CM 9 azofenol
adenină

53
15

14400 23

CM 6 azofenol
timină

50
26

13550 41

CM 8 azofenol
timină

45
23

13300 34

CM 13 azofenol
timină

54
15

14450 35

Figura VII.27 Figura VII.29
Dinamica de modulare a probei CM 11 (VII.27) şi CM 4 (VII.29) cu grosimi diferite ale filmului

polimeric

Introducerea unui procent mic de nucleobază pe lanţ (4% adenină) – proba CM 4 – nu

influenţează capacitatea de structurare a polimerului. Curbele intensităţii de difracţie prezintă
aceelaşi profil sinusoidal ca şi în cazul probelor azo-polisiloxanice studiate în subcapitolul anterior.

Prezenţa în sistem a nucleobazelor se pare că introduce un grad suplimentar de stabilitate a
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suprafeţelor. În cazul probei CM 9, substituită 53% azofenol şi 15% cu adenină se constată o
capacitate de modulare foarte bună atingându-se amplitudini ale reliefului de peste 300 nm.

Introducerea unui procent mai mare de adenină în catena laterală a lanţului polisiloxanic a favorizat
procesul de inscripţionare a suprafeţei filmului. Comparativ cu proba ce are acelaşi procentaj de

timină (CM 13), eficienţa transportului de masă în acest caz este mai redusă. O explicaţie a acestui
comportament ar putea fi aceea a formării legăturilor de hidrogen, sau a unor asociate între timină şi
azobenzen, ceea ce ar putea perturba echilibrele de fotoizomerizare şi implicit amplitudinea de
modulare.

Pentru evaluarea influenţei procentului de nucleobază prezent pe catenă s-a crescut gradul de

substituţie cu timină (proba CM 6 - polisiloxan modificat cu 53% azofenol şi 26% timină). O dată cu
creşterea procentului de timină introdus pe lanţ, se observă şi o creştere a gradului de stabilitatea a

reliefului de suprafaţă (figura VII.42). Trebuie specificat că pe lângă cele două procese concurente
de formare şi ştergere a suprafeţei nanostructurate, pentru toate probele azo-polisiloxanice

modificate cu nucleobaze se observă în unele situaţii şi o creştere liniară a intensităţii de difracţie
până la atingerea unui platou de valori constante, acesta fiind modul «clasic» de răspuns al azo-

polimerilor cu catenă rigidă.

Figura VII.42.
Dinamica de modulare a probei CM 6 la

diferite grosimi ale filmului polimeric.

Păstrarea capacităţii de generare a suprafeţelor nano-structurate (în cazul probei CM 6) a fost

studiată prin inscripţionarea repetată a aceleiaşi suprafeţe care a fost ştearsă termic la temperaturi

peste valoarea temperaturii de vitrifiere.

CAP. VIII. INVESTIGAREA COMPORTĂRII REOLOGICE A
POLISILOXANILOR MODIFICAŢI CU AZODERIVAŢI

Polisiloxanii modificaţi cu grupări azobenzenice se comportă diferit la iradiere în principal
datorită structurii chimice a materialului. Adăugarea substituieţilor în poziţia para a fenil-azo-

fenolului induce un comportament fotocrom diferit (vezi capitolul VI) reprezentat printr-o anumită
valoare a echilibrului de fotoizomerizare. Pentru o mai bună înţelegere a procesului de foto-
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fluidizare netermică s-au desfăşurat şi o serie de studii reologice a polimerilor sintetizaţi în prezenţa
sau absenţa luminii UV. Testele de temperatură effectuate reflectă următoarea serie a valorii
modulului de elasticitate conform:

PM 2 > PM 50 > PM 40

Curbele reologice reflectă un domeniu pseudo-înalt-elastic în intervalul de temperatură de 37
-500C. Dacă proba este iradiată UV la 200C  (figura VIII.2a) se observă o creştere majoră a
modulului vâscos (G”) acompaniată de o scădere uşoară a modulului elastic (G') fără suprapunerea
acestora.

Figura VII.1.a Figura VII.2.a Figura VII.3.

Comportamentul reologic al probelor PM 2 (VII.1.a), PM 40(VII.2.a) şi PM 50 (VII.3) o dată cu
creşterea temperaturii.

O valoare amodulului elastic mai mare decât cea corespunzătoare modulului vâscos
reprezintă o caracteristică obligatorie unui comportament fluid. Dacă măsurătorile reologice se
efectuează la o temperatură egală cu valoarea Tg, se observă foarte clar apariţia stării fluide la
câteva minute de la începerea iradierii UV. Rezultatele testelor reologice, efectuate la cele trei

temperaturi indică clar o tendinţă de înmuiere a materialului ca urmare a iradierii UV la 365 nm,
apropierea de valoarea Tg, marcând chiar o trecere clară în starea fluidă.

În cazul probei PM 40 testul reologic în funcţie de temperatură reflectă o creştere a ambelor
module după atingerea valorii de 360C. La temperatura de 200C materialul reacţionează diferit de

PM 2, ambele module prezentând o uşoară creştere în timp (figura VIII.2b). La 400 C răspunsul
materialului la iradierea UV este similar cu al azo-polimerului anterior, în sensul că modulul G’
scade, în timp ce G“ creşte, însă materialul nu se fluidizează. Abia la temperatura de 600C se

observă o scădere importantă a modulelor, aproape imediat după pornirea lămpii UV, fără însă ca
acestea să se intersecteze.
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Figura VIII.1.b Figura VIII.2.b

Comportamentul reologic al probei PM 2(VIII.1.b) şi PM 40 (VIII.2.b) în timpul iradierii UV (365
nm) la temperatura camerei, sub TG şi peste Tg

CAP. IX. STUDII PRIVIND DEZVOLTAREA CULTURILOR CELULARE PE

SUPRAFEŢELE AZO-POLIMERICE

Studiile efectuate pentru dezvoltarea culturilor celulare utilizând ca ECM materialele azo-

polisiloxanice (Hurduc şi colab., 2013, Păiuş şi colab., 2012) relevă faptul că în funcţie de structura
chimică a substratului, organizarea supramoleculară, prezenţa sau absenţa unui relief de suprafaţă
cât şi tipul suportului, răspunsul celulelor poate fi extrem de diferit şi nu pe deplin înţeles. Prezenţa
grupelor clorobenzil pe lanţul polisiloxanic face posibilă conectarea diferitelor grupe chimice
(derivaţi azobenzenici, grupe donor-acceptor, nucleobaze etc.) responsabile de generarea unui relief

de suprafaţă prin iradierea laser. Diversitatea structurilor chimice utilizate, impune însă un studiu
foarte amănunţit referitor la influenţa diferitelor semnale chimice transmise de suporturile azo-

polisiloxanice membranei celulare. Utilizând materialele azo-polimerice drept ECM este însă
posibilă generarea unor tensiuni extrem de mici ca intensitate la suprafaţa filmului, induse foto-

mecanic,ca efect al izomerizărilor trans-cis ale grupelor azobenzenice (acesta fiind un avantaj major

comparativ cu alte materiale). De asemenea, modificarea dinamică a reliefului suprafeţelor azo-

polisiloxanice sub influenţa mediului apos oferă o oportunitate unică de studiu a comportamentului
celulelor însămânţate pe astfel de suprafeţe.

Experimentele legate de culturile celulare au fost efectuate de colectivul din cadrul

Institutuluide Biologie al Academiei Române – Bucureşti, condus de Dr. Norica Nichita, şefa
Laboratorului de Glicoproteine Virale.Pentru reproductibilitatea cercetărilor s-au  utilizat în cadrul

acestor studii celule umane hepatice HepaRG.

Însămânţarea celulelor s-a efectuat într-un număr aproximativ egal atât pe suprafaţa de
control cât şi pe suprafeţele polimerice testate. Suprafaţa de control folosită este un polistiren
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standard pentru culturi celulare. Filmele însămânţate au fost menţinute 24 h în mediu de culturi
celulare GIBCO (RPMI 1640, 61870) la temperatura de 370C în atmosferă de 5% CO2. Adeziunea

celulară şi procesul de creştere au fost monitorizate prin microscopie de imuno-fluorescenţă,
utilizând un microscop Nikon Eclipse E600. Nucleele celulare au fost colorate cu DAPI şi
vizualizate cu ajutorul unui obiectiv 20X. Filamentele de actină şi microtubulii au fost coloraţi cu
Alexa Fluor 488/594 şi vizualizaţi cu un obiectiv 60X.

IX.1. Studii privind dezvoltarea culturilor celulare pe suprafeţele polisiloxanice
modificate cu grupe azobenzenice

În cadrul studiilor s-au urmărit principalii factori de influenţă şi anume: structura chimică a
polimerului, grosimea filmului polimeric, suportul pe care este depus filmul azo-polisiloxanic,

caracteristicile geometrice ale suprafeţelor nanostructurate. Studiile au urmărit influenţele care apar

atât asupra gradului de aderare şi proliferare a culturilor celulare cât şi a modului de dezvoltare a
citoscheletului acestora.

IX.1.1. Influenţa structurii chimice asupra modului de dezvoltare a celulelor
După testarea citotoxicităţii, primul pas a fost verificarea modului şi gradului de dezvoltare a

citoscheletului celulelor după 24 h de la însămânţarea pe suprafaţa filmelor azo-polisiloxanice.

Totodată s-a testat şi gradului de influenţă a structurii chimice asupra modului de adeziune şi
proliferare a celulelor HepaRG pe aceste tipuri de suprafeţe. Se constată că pentru toţi cei trei
polimeri testaţi gradul de proliferare a celulelor pe suprafeţele plane este de cel puţin 1,5 ori mai
mare decât numărul celulelor de pe suprafaţa de control (figura IX.3). De asemenea, din punct de

vedere a morfologiei celulare, celulele prezintă un citoschelet bine definit (Păiuş şi colab., 2012;

Hurduc şi colab., 2013), rezultatele fiind în concordaţă cu cele obţinute anterior (Raicu, 2011).

Codul
probei

20x
scala 100 μm

60x
scala 50 μm

control
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PM 2

PM 40

PM 15

Figura IX.3. Imaginile de microscopie de imuno-fluorescenţă corespunzătoare probelor azo-
polisiloxanice plane studiate

IX.1.2. Influenţa grosimii filmului polimeric asupra modului de dezvoltare a celulelor
Odată cu creşterea grosimii filmului polimeric au loc diferite reordonări la suprafaţa acestuia,

aspect confirmat prin modificarea valorilor unghiului de contact (capitolul XI). Având în vedere

gradul foarte mare de sensibilitatea a celulelor la stimulii chimici, mecanici şi topografici s-a testat

influenţa modului de organizare a materialului polimeric la suprafaţa filmului, în ceea ce priveşte
aderarea şi proliferarea celulară. Astfel s-au preparat filme cu grosimi cuprinse între 300 – 3800 nm

depuse pe suport de sticlă sau PMMA.
Pentru proba PM 2 s-au testat filme cu grosimi cuprinse între 380 – 2500 nm. În cazul

grosimilor mici ale filmului (figura IX.4) cuprinse în intervalul 380-1000 nm, nu se constată
modificări de comportament ale celulelor, raportat la suprafaţa de control. În unele cazuri (proba PM
2-2) se poate semnala o uşoară creştere a numărului de celule de pe suprafaţa filmului. Rezultate
surprinzătoare s-au obţinut în momentul în care s-a depăşit valoarea de 1 micron a grosimii filmului.

21

PM 2

PM 40

PM 15

Figura IX.3. Imaginile de microscopie de imuno-fluorescenţă corespunzătoare probelor azo-
polisiloxanice plane studiate
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grosimilor mici ale filmului (figura IX.4) cuprinse în intervalul 380-1000 nm, nu se constată
modificări de comportament ale celulelor, raportat la suprafaţa de control. În unele cazuri (proba PM
2-2) se poate semnala o uşoară creştere a numărului de celule de pe suprafaţa filmului. Rezultate
surprinzătoare s-au obţinut în momentul în care s-a depăşit valoarea de 1 micron a grosimii filmului.
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PM 2

PM 40

PM 15

Figura IX.3. Imaginile de microscopie de imuno-fluorescenţă corespunzătoare probelor azo-
polisiloxanice plane studiate

IX.1.2. Influenţa grosimii filmului polimeric asupra modului de dezvoltare a celulelor
Odată cu creşterea grosimii filmului polimeric au loc diferite reordonări la suprafaţa acestuia,

aspect confirmat prin modificarea valorilor unghiului de contact (capitolul XI). Având în vedere

gradul foarte mare de sensibilitatea a celulelor la stimulii chimici, mecanici şi topografici s-a testat

influenţa modului de organizare a materialului polimeric la suprafaţa filmului, în ceea ce priveşte
aderarea şi proliferarea celulară. Astfel s-au preparat filme cu grosimi cuprinse între 300 – 3800 nm

depuse pe suport de sticlă sau PMMA.
Pentru proba PM 2 s-au testat filme cu grosimi cuprinse între 380 – 2500 nm. În cazul

grosimilor mici ale filmului (figura IX.4) cuprinse în intervalul 380-1000 nm, nu se constată
modificări de comportament ale celulelor, raportat la suprafaţa de control. În unele cazuri (proba PM
2-2) se poate semnala o uşoară creştere a numărului de celule de pe suprafaţa filmului. Rezultate
surprinzătoare s-au obţinut în momentul în care s-a depăşit valoarea de 1 micron a grosimii filmului.
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Astfel, în cazul în care s-a utilizat o grosime a filmului de peste 2 microni (proba PM 2-7), răspunsul

celulelor este negativ, neidentificându-se nici o celulă care să adere la suprafaţa acestuia.
În cazul utilizării unei grosimi cuprinse între 1 şi 2 microni (proba PM 2-10), rezultatele sunt

surprinzător de diferite. Nu numai că numărul de celule este mai mare decât pe suprafaţa de control,
dar maniera de dezvoltare a acestora este complet diferită, celulele având diametre mai mari decât în
cazul filmelor cu grosimi de sub 1 micron.

Pentru proba PM 40 s-a testat dezvoltarea culturilor celulare pe filme cu grosimi situate într-

un domeniu mai larg decât în cazul precedent, cuprinse între 500 - 3400 nm. Gradul de proliferare a

celulelor pe filmele sub 1 micron este asemănătoar cu cel de pe suprafaţa de control. Pentru grosimi
ale filmului mai mari de un micron se observă un comportament diferit (figura IX.5). Nu numai că
numărul de celule dezvoltate este cu mult mai mare decât pe suprafaţa de control, dar se observă
gruparea celulelor în colonii din loc în loc.

Grosimea
filmului (nm)

20x 60x

1050

Figura IX.5. Imaginile de microscopie de imuno-fluorescenţă corespunzătoare unui film depus pe
suport de sticlă – proba PM 40.

În cazul acestei probe temperatura nu influenţează reorganizarea materialului, având un Tg

de 550 C. Trebuie menţionat faptul că imaginile captate surprind fenomenul de fotofluidizare a
materialului sub influenţa lungimii de undă a luminii emise de lampa microscopul biologic cuprinsă
între 400 - 470 nm.

Studiile referitoare la influenţa grosimii filmului de polimer asupra adeziuni şi dezvoltării
celulare, au confirmat ideea conform căreia interacţiunile dintre suport şi polimer joacă un rol
deosebit de important în ceea ce priveşte modul de ordonare al lanţurilor la suprafaţa filmului. Cu
cât filmul este mai subţire, cu atât influenţa acestor interacţiuni este mai puternică. Pe măsură ce
creşte grosimea filmului asistăm la o diminuare a acestor influenţe şi implicit la o modificarea
modului de ordonare la suprafaţă, ca efect al acţiunii mediului apos. De asemenea, s-a putut constata

o foarte bună reproductibilitate a rezultatelor pentru grosimile studiate, aspect deosebit de important
pentru activităţile viitoare.
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IX.1.3. Influenţa substratului pe care este depus filmul polimeric asupra dezvoltării
celulelor

În cazul în care se utilizează un suport de PMMA în locul celui de sticlă silanizată, se pot
semnala diferenţe de comportament în funcţie de grosimea filmului. Gama dimensională investigată
este mult mai mică pentru proba PM 2 depusă pe suport de PMMA decât în cazul suportului de

sticlă (500-1000 nm), fiind de aşteptat apariţia unor aberaţii celulare conform rezultatelor anterioare
(figura IX.8), (Hurduc şi colab., 2013). S-a observat că dezvoltarea celulelor pe suprafaţa filmelor de
grosimi în jurul a 0,7 microni depuse pe substrat de PMMA se încadreză în limitele normale,
numărul de celule viabile fiind apropiat de cel dezvoltat pe suprafaţa de control (figura IX.9). Astfel
există diferenţe majore de comportament în funcţie de grosimea filmului şi implicit a procentului de
semnal transmis de substrat. Dacă la grosimi mai mici de 500 nm celulele prezintă aberaţii celulare,
pentru 700 nm ele se comportă aproape la fel de bine ca şi pe suprafaţa de control. Cu toate acestea
citoscheletul celulelor prezintă o foarmă mai alungită şi nu este atât de bine definit.

Grosimea
filmului(nm)

20x
scala 100 μm

60x
scala 50 μm

550 PM 2_PAA1

Figura IX.9. Imaginile de microscopie de imuno-fluorescenţă corespunzătoare unui film depus pe
suport de PMMA – proba PM 2.

În cazul celulelor însămânţate pe suprafaţa filmelor probelor PM 40 şi PM 50 depuse pe
suport de PMMA, de diferite grosimi, se constată un comportament asemănător cu cel al celulelor
însămânţate pe suprafaţa filmelor depuse pe suport de sticlă.
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IX.4. Influenţa caracteristicilor geometrice ale suprafeţelor nanostructurate asupra
dezvoltării celulelor

Studiile anterioare efectuate pe această direcţie confirmă existenţa unui mecanism prin care
celule răspund la topografia ultrafină a substratului. În cazul probelor studiate chiar dacă modul de
răspuns al suprafeţelor structurate azo-polisiloxanice sub influenţa mediului apos relevă un
comportament asemănător cu cel al suprafeţelor plane pentru proba PM 2, modul de organizare în

interiorul filmului polimeric este probabil diferit. Pentru evidenţierea influenţei pe care o are acest
mod de orientare a dipolilor grupelor azobenzenice în interiorul filmului polimeric ca urmare a

iradierii materialului s-a investigat gradul de aderare şi proliferare a celulelor pentru trei tipuri de
materiale (PM 2, PM 50, PM 40).

Primele suprafeţe nanostructurate investigate sunt cele aparţinând probei substituite doar cu
azobenzen (PM 2) a căror caracteristici geometrice ale reliefului sunt prezentate în tabelul IX.3.

Având în vedere că aria nanostructurată este de doar 5 mm2, celulele au fost depuse în număr egal
atât pe suprafaţa plană cât şi nanostructurată a aceluiaşi film pentru a observa şi compara gradul de
dezvoltare celulară. Se constată că răspunsul celulelor este diferit funcţie de caracteristicile
geometrice ale suprafeţei nanostructurate (figura IX.12).

Tabel IX.3. Caracteristicile geometrice ale suprafeţelor nanostructurate corespunzătoare probei
PM 2

Codul probei Grosimea filmului
(nm)

Perioada de modulare
(μm)

Amplitudinea de modulare
(nm)

PM 2_90 SN 2-1 500 2,7 100
SN 2-2 2,7 300
SN 2-3 1 50

SN – suprafaţa nanostructurată; SP – suprafaţa plana

În cazul creşterii amplitudinii de modulare la 300 nm, menţinând aceeaşi valoare a perioadei
de modulare a structurării se observă o scădere a gradului de proliferare celulară. Inclusiv pe
suprafeţele structurate SN-1 şi SN-2 citoscheletul celulelor prezintă o formă alungită. Pentru
suprafaţa SN-3 unde perioada şi înălţimea de modulare este mult mai mică, gradul de dezvoltare a
celulelor este uşor mai mare decât pe suprafaţa de control. Atât celulele de pe suprafaţa plană cât şi
nanostructurată (dezvoltate pe suprafaţele aceluiaşi film), indiferent de geometria acestora prezintă
aceleaşi caracteristici ale citoscheletului. Acest fapt reprezintă o dovadă că semnalul transmis de
relief influenţează nu numai modul de dezvoltare a celulelor însămânţate pe suprafaţa
nanostructurată ci se extinde şi la suprafaţa plană vecină, celulele comunicând între ele datorită
semnalelor mecanice generate de proprietăţile vâscoelastice ale materialului pe care aderă sub
influenţa temperaturii şi a mediului de cultură (Kim şi colab., 2012).
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Codul probei 20x
scala 100 μm

60x
scala 50 μm

SN 2-2

SN 2-3

Figura IX.12. Imaginile de microscopie de imuno-fluorescenţă corespunzătoare zonelor plane şi
nanostructurate, ale aceluiaşi film, depuse pe suport de sticlă – proba PM 2-90.

Următoarea probă studiată a fost PM 40 prezintă cel mai neobişnuit comportament din punct
de vedere al răspunsului materialului sub influenţa mediului apos. Modul de dezvoltare a celulelor a
fost investigat funcţie de caracteristicile geometrice ale suprafeţelor structurate ale căror
caracteristici sunt prezentate în tabelul IX.4.

Tabel IX.4. Caracteristicile geometrice ale suprafeţelor nanostructurate corespunzătoare probei
PM 40

Codul probei Grosimea filmului
(nm)

Perioada de modulare
(μm)

Amplitudinea de modulare
(nm)

PM 40 SN_40_1 550 2,7 100
SN_40_2 1,8 60
SN_40_3 0,8 80
SN_40_4 0,8 100

SN – suprafaţa nanostructurată; SP – suprafaţa plană

La fel ca şi în cazul interacţiunilor cu apa, sau lumina proba PM 40 prezintă şi cea mai
spectaculoasă influenţă asupra culturilor celulare. Astfel pentru proba PM 40, aşa cum a fost
confirmat şi anterior (Raicu, 2011) s-a obţinut o creştere spectaculoasă a ratei de proliferare pe
suprafaţa structurată comparativ cu cea plană pentru proba cu cel mai înalt relief şi cea mai mare
perioadă de modulare (SN 40-1). O dată cu micşorarea periodicităţii reliefului se observă şi o
micşorare a numărului de celule dezvoltate pe suprafaţa structurată comparativ cu suprafaţa de
control (Hurduc şi colab., 2013). Din punct de vedere al dezvoltării citoscheletului pentru probele

SN 40-2 şi SN 40-3 se observă o alungire a acestuia, nefiind foarte bine definite filamentele de
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actină şi microtubulii (figura IX.13). Pentru probele SN 40-1 şi SN 40-4 unde amplitudinea de

modulare este cea mai mare (100 nm) se observă dezvoltarea normală a citoscheletului celulelor.

Codul
probei

20x
scala 100 μm

60x
scala 50 μm

Control

SN 40_2

SN 40_4

Figura IX.13. Imaginile de microscopie de imuno-fluorescenţă corespunzătoare zonelor
nanostructurate ale unor filme depuse pe suport de sticlă – proba PM 40.

X.2. Studii privind dezvoltarea celulelor pe suprafeţele azo-polimerilor

modificaţi cu nucleobaze

Testarea materialelor azo-polisiloxanice modificate cu nucleobaze s-a efectuat pentru a

observa impactul pe care îl produce asupra dezvoltării celulelor, introducerea în catena polimerică a

adeninei şi timinei. Caracteristicile probelor studiate, din punct de vedere al adeziunii, proliferării şi
dezvoltării citoscheletului culturilor celulare de HepaRG, sunt reprezentate în tabelul IX.5.
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În cazul utilizării azo-polisiloxanilor modificaţi cu nucleobaze s-a plecat de la un polisiloxan

cu un conţinut de 50-55% azobenzen, modificat ulterior cu adenină/timină introduse în procente
variabile.

Tabel IX.5. Caracteristicile probelor studiate

Codul probei % Substituent 1
Substituent 2

Gs% Grosimea filmului
(nm)

Tipul
suportului

CM 11 azofenol 54 700 sticlă
PMMA

CM 4 azofenol
adenină

50
4

381 PMMA

CM 9 azofenol
adenină

53
14

300 PMMA
540
710

CM 6 azofenol
timină

50
26

400 PMMA
830

CM 13 azofenol
timină

54
15

350 sticlă
PMMA

450 sticlă
PMMA

750 sticlă
PMMA

900 sticlă
PMMA

Celulele însămânţate pe suprafaţa plană a probei CM 11 depusă pe suport de sticlă silanizată
(figura IX.4), dezvoltă după 24h un număr pe aproximativ egal cu cel corespunzător culturilor
celulare de pe suprafaţa de control. În cazul însămânţării celulelor pe suprafaţa probei CM 11 depusă
pe suport de PMMA se constată dezvoltarea celulelor în colonii, numărul acestora fiind mult mai
mare decât al celulelor dezvoltate pe suprafaţa plană. Acest tip de răspuns este contrar rezultatelor
anterioare obţinute pentru celulele însămânţate pe filmul corespunzător probei PM 2 depusă pe
suport de PMMA, unde celulele aderă într-un număr foarte mic şi citoscheletul prezintă o dezvoltare
anormală. Se confirmă astfel că răspunsul celulelor este influenţat şi de modificările dinamice ale
suprafeţei materialului, o suprafaţă stabilă din punct de vedere al reliefului ducând la apoptoza sau

apariţia aberaţiilor celulare (Hurduc şi colab., 2013).
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Figura IX.18. Imaginile de microscopie de imuno-fluorescenţă ale celulelor HepaRG însămânţate
pe suprafaţa plană a probei CM 4 depusă pe suport de PMMA (grosimea filmului 400 nm)

CAP. X. STUDII AFM PRIVIND COMPORTAMENTUL
SUPRAFEŢELOR AZO-POLIMERICE ÎN MEDIU APOS

Pentru o mai bună înţelegere a modului de răspuns a suprafeţei la contactul cu mediul
apos/mediul de culturi celulare, este bine de ştiut faptul că materialele solide polimerice prezintă
capacitatea de a-şi modifica modul de ordonare în contact cu diferite medii, pentru a-şi minimiza
energia interfacială şi prin urmare, energia liberă a sistemului. Dacă energia liberă interfacială dintre

un solid şi o fază continuă a unui fluid biologic este mică, atunci forţa motrice termodinamică pentru
adsorbţie va fi mică. La valori mici ale energiei libere corespunzătoare interfeţei solid-fluid, aceasta

poate să devină instabilă şi susceptibilă la perturbaţii mecanice şi/sau termice.

X.1 Studii AFM privind comportamentul suprafeţelor plane azo-polimerice în contact cu apa

Pornind de la observaţia faptului că azo-polisiloxanii sintetizaţi prezintă o serie de modificări
ale suprafeţei în contact cu apa, s-a dezvoltat un studiu axat pe trei direcţii principale: influenţa
structurii chimice a grupei azobenzenice, influenţa grosimii filmului polimeric; influenţa tipului de
suport pe care este depus polimerul (sticlă sau PMMA).

Studiile efectuate relevă faptul ca suprafeţele azo-polisiloxanice răspund la prezenţa apei
prin generarea unor formaţiuni/insule de diferite dimensiuni şi forme, cu toate că suprafeţele azo-

polisiloxanice au un caracter hidrofob. Datorită flexibilităţii mari a lanţului polimeric, procesul de

reorganizare a catenelor în prezenţa apei este relativ rapid şi are loc în doi paşi. În primele minute
sunt generate o serie de formaţiuni primare, iar apoi într-o a doua etapă (de ordinul orelor) au loc
fenomenele de re-organizare a acestor formaţiuni primare.

Prima proba studiată este PM 2 - polisiloxan modificat cu 84% azofenol. Aşa cum se poate
observa din figura X.5, pe suprafaţa filmului se formează o serie de «insule» a căror înălţime creşte
în timp. Reorganizarea suprafeţei are loc din primele minute ale contactului cu apa.
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a b d

Figura X.5. Imaginile AFM ale formaţiunilor de pe suprafaţa probei PM 2 în aer (a) şi în contact cu
apa după: 2h (b),3h (c), respectiv 5h (d); grosimea filmului – 650nm.

După evaporarea apei de pe suprafaţa filmului, acesta revine la o planaritate evidentă (figura
X.8). Interesant este faptul că rămâne inscripţionat conturul formaţiunilor prezente pe suprafaţa
filmului în momentul contactului cu apa. Amplitudinea acestui contur nu este însă mai mare de 40
nm.

Figura X.8. Imaginile AFM şi geometria suprafeţei plane a probei PM 2 după evaporarea apei (b),
grosimea filmului 650 nm.

În figura X.15 s-a încercat reprezentarea schematică a caracteristicilor geometrice în funcţie
de structura chimică a grupelor azo, corespunzătoare formaţiunilor prezente la suprafaţa filmelor
azo-polisiloxanice. Se poate observa că în funcţie de structura chimică a substituentului prezent în
poziţia para a grupei azo, se poate controla modul de răspuns al suprafeţei în contact cu apa. Astfel,
dacă în cazul substituentului de tip nitro suprafaţa este stabilă, în cazul celorlalţi polimeri se
generează formaţiuni de tip «insulă», dimensiunile geometrice fiind influenţate la rândul lor de

structura chimică a substituentului.
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Figura X.15. Ilustrarea schematică a caracteristicilor geometrice ale formaţiunilor prezente pe
suprafaţa filmelor azo-polisiloxanice în prezenţa apei.

Studiile legate de influenţa grosimii filmului au fost dezvoltate pe două tipuri de polimeri:
PM 2 (polisiloxan modificat cu azofenol) şi PM 40 (polisiloxan modificat cu p-NO2-azofenol).

În cazul probei PM 2 la o grosime a filmului azo-polimeric de 410 nm se constată apariţia
formaţiunilor sub formă de «insule» în primele minute după contactul cu apa. Aceste formaţiuni
prezintă o creştere spectaculoasă a înălţimii, după 8h de la imersie în apă ajungând la o valoare de 4

ori mai mare (figura X.16).

b e
Figura X.17. Imaginile AFM-3D ale suprafeţei corespunzătoare probei PM 2 în prezenţa apei după:

primele minute (b), respectiv 8h (f); grosimea filmului – 410 nm.

În figura X.20 sunt ilustrate schematic caracteristicile geometrice la echilibru, ale

formaţiunilor apărute după 3h de la imersarea în apă. Se observă că reorganizarea materialului la
suprafaţa filmului are loc cu atât mai greu, cu cât creşte grosimea acestuia, înălţimea reliefului de
suprafaţă scăzând constant pentru toate cele 4 grosimi investigate. Grosimea filmului polimeric a
influenţat şi diametrul formaţiunilor, de data aceasta însă ne-existând o corelaţie clară între cei doi
parametri.
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Figura X.20. Ilustrarea caracteristicilor geometrice ale suprafeţei plane a probei PM 2 sub
influenţa mediului apos, după 3h.

În cazul probei PM 40 se constată că distribuţia şi mărimea formaţiunilor de pe suprafaţă,
diferă mult faţă de cele corespunzătoare probei PM 2. În primul rând numărul formaţiunilor este mai
mic, iar în al doilea rând omogenitatea reliefului este mai scăzută.

Pentru a determina influenţa pe care o are suportul asupra modului de răspuns a materialului
în prezenţa apei s-au studiat două tipuri de suport: sticla silanizată şi poli(metil-metacrilatul)

(PMMA). Proba PM 2 (polisiloxan modificat cu 84% azofenol) a fost depusă pe suport de PMMA

prin metoda spin-couting şi scanată înainte şi după imersarea în apă la anumite intervale de
timp.Răspunsul a fost complet diferit în comparaţie cu sticla, suprafaţa filmului rămânând stabilă în
timp (figura X.24).

a b c
Figura X.24. Imaginile AFM ale suprafeţei corespunzătoare probei PM 2 depuse pe suport de

PMMA în aer (a) şi în prezenţa apei după 3h (b), respectiv 20h (d); grosimea filmului – 900 nm.

grosimea
filmului
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Ca şi în cazul polisiloxanilor modificaţi cu azoderivaţi, azo-polisiloxanii modificaţi cu
nucleobaze (adenină şi timină) prezintă o serie de modificări ale suprafeţei sub influenţa mediului
apos. Studiile efectuate relevă faptul ca suprafeţele azo-polisiloxanice modificate cu nucleobaze

prezintă modificări ale suprafeţei în contact cu apa, generând insule de diferite forme. Suprafeţele
azo-polisiloxanice modificate cu nucleobaze au un caracter hidrofob, cu un unghi de contact mai

mare de 890. Aceasta sugerează faptul că nucleobazele se orientează către interiorul filmului şi nu la
suprafaţa acestuia.

Caracteristicilor geometrice ale suprafeţei probelor studiate, rezultate în urma contactului cu
apa sunt rezumate în tabelul X.14. Se observă că rugozitatea suprafeţei în cazul azo-polisiloxanilor

substituiţi cu diferite procente de timină nu suferă modificări. Diferenţa de rugozitate între probele
modificate cu timină şi cea cu adenină e dată de existenţa agregatelor de dimensiuni mici pe
suprafaţa filmului cu adenină.

Tabel X.14. Caracteristicile geometrice ale suprafeţei plane a probelor studiate în prezenţaa apei
Codul
probei

Grosimea
filmului

(nm)

Rugozitatea
suprafeţei filmului

(nm)

*în
primele
minute

*după
1h

*după
2h

*după
3h

*după
4h

*după
5h

*după
19h

CM 4 450 0,4 336/
1,12

883/
4,62

1020/
3,63

856/
4,71

- - -

CM 9 550 2,4 177/
-

170/
-

-
-

249/
-

- - 331/
-

CM 13 660 0,4 - 237/
6,19

383/
4,71

- - - -

CM 8 630 0,4 547/
6,96

752/
11,2

1050/
8,94

1280/
9,03

1380/
9,2

1630/
8,56

-

* diferenţa de înălţime (nm)/diferenţa pe orizontală (μm)

X.2. Studii AFM privind comportamentul suprafeţelor azo-polimerice nanostructurate

în contact cu apa

Necesitatea acestui studiu este impusă de răspunsul foarte diferit al celulelor în funcţie de
structura chimică a filmului azo-polimeric, prezenţa sau absenţa unui relief de suprafaţă, sau a
caracteristicilor geometrice diferite ale reliefului.Având în vedere faptul că suprafeţele plane azo-

polisiloxanice îşi modifică relieful în contact cu apa, s-a presupus faptul că acelaşi fenomen ar putea
fi prezent şi în cazul zonelor nano-structurate. Astfel, pentru toţi polimerii sintetizaţi ce prezintă o
bună capacitate de nanostructurare au fost demarate studii AFM care au urmărit gradului de
influenţă alapei asupra geometriei regiunilor nanostructurate.

Studiile AFM au evidenţiat faptul că suprafeţele nanostructurate suferă modificări
asemănătoare cu suprafeţe plane, dar la o altă scală dimensională. În cazul probei PM 2 (figura X.47

şi X.48), pentru suprafaţa structurată la 365 nm se constată, o modificare totală a reliefului de
suprafaţă, după imersarea în apă. Este interesant de semnalat faptul că formaţiunile apărute ca
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urmare a reorganizării suprafeţei sunt ordonate pe direcţia crestelor. După evaporarea apei, rămân pe
suprafaţa filmului o serie de cratere cu o înălţime de aproape 300 nm, (grosimea filmului este de 350
nm). Având în vedere amplitudinea de modulare scăzută a suprafeţei nanostructurate (12 nm) şi
înălţimea de 300 nm a formaţiunilor generate în urma contactului cu apa, nu este foarte
surprinzătoare dispariţia releifului inscripţionat cu ajutorul laserului.

O observaţie interesantă este aceea că numărul formaţiunilor dezvoltate pe suprafaţa
nanostructurată şi dimensiunile acestora sunt total diferite de cele obţinute în cazul polimerului
neiradiat laser. Aceast comportament induce ideea că în urma iradierii laser la 365 nm au loc re-

organizări importante ale filmului, care va răspunde diferit la contactul cu apa, comparativ cu un
film ne-expus la lumină.

a e f
Figura X.47. Imaginile AFM şi geometria suprafeţei nanostructurate corespunzătoare probei PM 2

imediat după iradiere (a) şi în prezenţa apei după: 4h (e), respectiv după evaporarea apei (f);
grosimea filmului - 350nm.

Pentru suprafaţa structurată prin iradiere laser la 488 nm se observă un comportament total
diferit la contactul cu apa. Astfel, încă din primele minute de la imersia în apă, se observă o
reorganizare foarte rapidă a suprafeţei, formaţiunile nou rezultate atingând înălţimi de până la 650
nm. În unele zone se mai observă în primele minute, urme ale modulării laser a suprafeţei care însă
dispar complet după 2h, înălţimea finală a formaţiunilor fiind de peste 1,2 μm. Comparativ cu
sprafeţele nano-structurate laser la 365 nm, de această dată, răspunsul suprafeţei este foarte

asemănător cu cel al polimerului neiradiat.
Diferenţele dintre caracteristicile geometrice ale suprafeţei plane şi nanostructurate

corespunzătoare probei PM 2 sub acţiunea apei sunt centralizate în tabelul X.16.
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Tabel X.16. Caracteristicile geometrice ale suprafeţei plane şi modulate corespunzătoare probei
PM 2 în prezenţa apei
Tipul suprafeţei λ fascicul

iradiere

(nm)

Grosimea
filmului

(nm)

**după
iradiere

*în primele minute *după
3h

**după evaporare

plană - 970 -
-

296/
9,92

749/
14,9

-
-

nanostructurată 365 350 12.2 0,759/
-

1050/
-

cratere
0,284

488 720 91,9/
4,04

650/
8,91

-
-

212/
3.,77

* diferenţa de înalţime (nm)/diferenţa orizontală (μm)
** amplitudinea de modulare (nm)/ perioada de modulare (μm)

Un alt polimer studiat este polisiloxan modificat 75% cu naftalen-azofenol (proba PM 14), ce

prezintă o eficienţă a transportului de masă foarte ridicată. Suprafaţa nanostructurată încă din prima
oră de la imersia în apă se reorganizează şi apar câteva formaţiuni care se dezvoltă pe direcţia
crestelor, formaţiuni care îşi măresc dimensiunile şi se extind de la o creastă la alta. Caracteristicile

geometrice ale suprafeţei plane şi modulate ale probei PM 14 în prezenţa apei după 3h, se situează
aproximativ în acelaşi interval de valori (tabel X.18), însă distribuţia formaţiunilor pe suprafaţa
nanostructurată este diferită.

Tabel X.18. Caracteristicile geometrice ele suprafeţei plane şi inscripţionate corespunzătoare
probei PM 14 în prezenţa apei.

Tipul suprafetei Grosimea
filmului

(nm)

**după
iradiere

*după primele
minute

*după 19h **după
evaporare

plana 670 622/
7,26

-
-

-
-

nanostructurată 760 217/
3,95

427/
7,77

1940/
10,9

286/
3,66

750 529/
3,57

-
-

-
-

361/
4,91

* diferenţa de înălţime (nm)/diferenţa pe orizontală (μm)
** amplitudinea de modulare (nm)/ perioada de modulare (μm)

Ca şi în capitolul VII.2. unde studiul capacităţii de nanostructurare s-a efectuat funcţie de
structura chimică dar şi funcţie de substratul polimeric, studiul comportamentului suprafeţelor
nanostructurate azo-polisiloxanice modificate cu nucleobaze s-a studiat funcţie de: stabilitatea
reliefului şi suportul pe care este depus filmul polimeric.

Având în vedere eficienţa scăzută a transportului de masă corespunzător probelor azo-

polisiloxanice modificate cu nucleobaze, s-a studiat influenţa apei doar asupra probelor ce prezintă
capacitate mare de modulare şi relieful de inscriptionare relativ stabil în timp. Caracteristicile
generale ale polimerilor sintetizaţi sunt prezentate în tabelul X.19.
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Tabel X.19. Caracteristicile polimerilor studiaţi
Codul
probei

Substituent 1
Substituent 2

Gs
(%)

Grosimea
filmului

(nm)

Amplitudinea
de modulare

(nm)

Perioada de
modulare

(μm)

Observaţii

CM 4 azofenol
adenină

50
4

410 10 3,34 suprafaţa
instabilă

CM 9 azofenol
adenină

53
13

770 318 3,97 suprafaţa
instabilă

CM 13 azofenol
timină

54
15

650 88 3,98 suprafaţa
instabilă

CM 6 azofenol
timină

50
26

784 114 3,19 suprafaţă
stabilă

În cazul probei CM 6, care prezintă o stabilitate mare a reliefului în timp, se observă după
evaporarea apei un proces de recuperarea a reliefului suprafeţei modulate (figura X.60). Se pot
observa foarte bine zonele unde au fost generate formaţiunile rezultate ca urmare a reorganizării
suprafeţei în contact cu apa. Dimensiunile acestor formaţiuni şi modul de organizare sunt
asemănătoare celor rezultate pe suprafaţa plană.

a b

Figura X.60. Imaginile AFM şi geometria suprafeţei nanostructurate corespunzătoare probei CM 8
imediat după iradierea laser (a), respectiv după evaporarea apei (b).

Capacitatea de nanostructurare nu este influenţată de suportul pe care este depus filmul
polimeric, însă suprafaţa reliefului poate fi afectată. Suprafaţa plană azo-polimerică depusă pe suport
de PMMA (proba PM 2) după imersia în apă, nu prezintă modificări nici după 19 h. În momentul în
care procentul de azobenzen se reduce (proba CM 4 – polisiloxan modificat cu 50% azofenol şi 4%
adenină) apare o destabilizare a suprafeţei în prezenţa apei (capitolul VII.2.).

Introducerea pe lanţ a nucleobazelor într-un procent mai mare (26% timină – proba CM 6)

stabilizează suprafaţa structurată. Astfel, nu este deloc surprinzător să se constată că stabilitatea
reliefului format nu este afectată în mod major nici după 8h de la imersia în apă.
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a b c
Figura X.62. Imaginile AFM corespunzătoare probei CM 6 pe suport de PMMA imediat după

iradiere (a) şi după 8h în prezenţa apei (b), respectiv după evaporarea apei (c).

CAP. XI. EVALUAREA PROPRIETĂŢILOR DE SUPRAFAŢĂ A AZO-

POLIMERILOR SINTETIZAŢI

XI. 1. Studiul proprietăţilor de suprafaţă ale polisiloxanilor modificaţi cuderivaţi
azobenzenici

Primele măsurători ale unghiului de contact corespunzător polisiloxanului liniar a cărui
grupe clorobenzil nu au fost substituite, depus pe cele două suporturi ne indică o diferenţă de 130

conform tabelului X.1. Acest lucru relevă faptul că suportul pe care este depus filmul polimeric
influenţează modul de organizare a lanţurilor la suprafaţa filmului. Astfel, s-a efectuat un studiu al

variaţiei unghiului de contact în funcţie de grosimea filmului depus pe suportul de sticlă sau
PMMA, valoarea temperaturii cât şi un studiu cinetic referitor la modificare a unghiului de contact

timp de 1h, menţinându-se un volum constant al picăturii de apă (15μl).

Tabel X.1. Valorile unghiului de contact  în prezenţa apei corespunzătoare suporturilor utilizate şi a
polisiloxanului liniar nesubstituit depus pe suport

Tipul suportului Unghi de contact[0]

sticla silanizată - polisiloxan

69 83
PMMA

77 96
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iradiere (a) şi după 8h în prezenţa apei (b), respectiv după evaporarea apei (c).
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XI.1.1. Variaţia unghiului de contact a filmelor polimerice depuse pe suport de sticlă
silanizată funcţie de grosimea acestora

Măsurarea unghiului de contact corespunzător polisiloxanului liniar (cu grupe clorobenzil în
catena laterală)  depus pe suport de sticlă (valoare de 830) îl plasează pe acesta într-un domeniu

intermediar hidrofil/hidrofob (tabel XI.1). Substituind atomii de clor cu derivaţi azobenzenici
valoarea unghiului de contact creşte cu aproximativ 70, fapt ce ne poate da o imagine a modului în

care se plasează grupele laterale în raport cu suprafaţa. În tabelul XI.3 sunt reprezentate valorile
unghiurilor de contact funcţie de grosimea filmului pentru probele depuse pe suport de sticlă.
Plasarea materialelor polimerice studiate în domeniul hidrofob, cu valori ale unghiurilor de contact

cuprinse între 900 – 1040,  reprezintă un aspect deosebit de important în vederea explicării
fenomenelor de reorganizare ce au loc la contactul cu mediul apos în cazul utilizării acestora drept
suport pentru dezvoltarea culturilor celulare.

Figura XI.1 Figura XI.2

Reprezentarea grafică a valorilor unghiului de contact în prezenţa apei, în cazul filmelor
polimerice de diferite grosimi, depuse pe suport de sticlă (XI.1) şi PMMA (XI.2)

XI.1.4. Cinetica unghiului de contact corespunzătoare probelor sintetizate
Pentru a se putea observa diferenţele de organizare la suprafaţa filmului în funcţie de

substituientul din poziţia para a a grupei azo, s-a reprezentat modul de variaţie a unghiurilor de

contact pentru grosimi ale filmului polimeric cuprinse între 400-550 nm  (depuse pe suport de sticlă
şi PMMA - figura X.6). Se observă o scădere liniară a valorilor unghiurilor de contact, indiferent de
structura chimică a materialului. Trebuie precizat faptul că după 1h de la contactul cu mediul apos,
valoarea unghiului nu scade sub 800 indiferent de structura chimică a probei, grosimea filmului, sau
tipul suportului. Proba PM 40 prezintă cel mai mic interval de variaţie a unghiului de contact, între
momentul iniţial al citirii şi cel final (figura X.7).
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Figura X.6.
Cinetica unghiurilor de contact timp de
1h sub influenţa mediului apos, pentru
grosimi ale filmului polimeric cuprinse
între 400-550 nm, depuse pe suport de
sticlă şi PMMA pentru probele studiate

Diferenţele între valorile iniţiale şi finale ale unghiurilor de contact sunt reprezentate în
figura X.7.

Figura X.7.
Reprezentarea grafică a gradelor de

variaţie a unghiului de contact pentru
probele studiate

CAP. XII. STUDII PRIVIND IMOBILIZAREA BIOMOLECULELOR PE

SUPRAFEŢE AZO-POLISILOXANICE

Studiul imobilizării biomoleculelor pe suprafeţele azo-polisiloxanice reprezintă o direcţie de
studiu deosebit de importantă, datorită faptului că îşi găseşte aplicabilitate în domeniul fabricării
biosenzorilor şi a biocipurilor (Kambhampati, 2003; Schena, 2004; Schuck, 1997; Cosnier, 1999;
Cosnier şi colab., 2002; Lausted şi colab., 2004). Selectarea structurilor chimice ale polimerilor
investigaţi s-a bazat pe o serie de rezultate obţinute anterior (Epure şi colab., 2011) care au relevat
faptul că unii azo-polimeri modificaţi cu nucleobaze sunt capabili să imobilizeze lanţuri ADN la
suprafaţa filmelor. Cele mai bune rezultate au fost obţinute în cazul adeninei şi timinei, polimeri
sintetizaţi şi caracterizaţi în capitolele anterioare. S-au testat trei tipuri de materiale, două cu un
conţinut foarte mic de adenină şi unul cu un conţinut mare de timină (polimer ce nu a fost testat
anterior din punct de vedere a imobilizării ADN-ului). În tabelul XII.1 sunt prezentate principalele

caracteristici ale polimerilor studiaţi.
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Tabel XII:1. Principalele caracteristici ale polimerilor studiaţi
Codul probei Substituent 1

Substituent 2
Gs

%
Mn

CM 3 azofenol
adenină

54
2

14852

CM 4 azofenol
adenină

53
4

14384

CM 8 azofenol
timină

45
23

13283

Studiile de imobilizare au fost efectuate utilizând lanţuri ADN dublu helixsupercoil de
lungimi diferite şi anume: 7500, 3000 şi respectiv 20 de perechi de nucleobaze. Depunerea ADN-

ului pe suprafeţele filmelor polimerice a fost făcută direct din soluţia tampon în care este livrat
acesta, prin picurare, urmată de evaporarea apei. Cea mai dificilă problemă în cazul identificării
AFM şi SEM a ADN-ului pe suprafaţa filmului a fost legată de diameterul foarte mic al lanţurilor (2
nm), în condiţiile în care pe suprafaţa filmelor au rămas formaţiuni cristaline de natură anorganică,
provenite din soluţia tampon.

Efectuând scanări AFM în zonele în care densitatea cristalelor, sau dimensiunea acestora este
mică, s-a reuşit (după sute de scanări, în cazul probei CM 4) identificarea unor formaţiuni toroidale
generate de lanţurile ADN (figura XII.7). În cazul lanţurilor ADN cu o lungime de 2,5 microni

diametrul unei formaţiuni circulare ar trebui să fie de aproximativ 750 nm. Din acest punct de

vedere, diametrele toroizilor se situează sub 1 micron, corespunzând valorilor teoretice estimate.

Figura XII.7. Imaginea AFM a structurilor toroidale identificate pe suprafaţa filmului
corespunzător probei CM 4 pe care au fost depuse lanţuri ADN cu 7500 perechi de baze

(lungime 2,5 μm)

S-a încercat îndepărtarea sărurilor de pe suprafaţa filmului prin spălarea repetată cu apă
bidistilată. Imaginile obţinute prin microscopia SEM după spălare au permis identificarea aceloraşi
formaţiuni circulare pe suprafaţa filmului azo-polisiloxanic (figura XII.8).
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Figura XII.8. Imaginile SEM a structurilor circulare identificate pe suprafaţa filmului
corespunzător probei CM 4 pe care au fost depuse lanţuri ADN cu 7500 perechi de baze

Din imaginea AFM prezentată în figura XII.7 mai rezultă un lucru interesant, în sensul că
unele dintre formaţiunile circulare de ADN par a fi parţial acoperite de materialul polimeric.

Explicaţia posibilă a fenomenului ar putea fi fluidizarea materialului sub acţiunea luminii vizibile,
având în vedere faptul că probele au ramas expuse timp de o lună atât la lumina naturală, cât şi la
cea artificială (neonul fiind bogat în radiaţii UV). Fluidizarea materialului apare din cauza
fotoizomerizărilor trans/cis/trans care, chiar dacă sunt de slabă intensitate în prezenţa luminii
naturale, pot fi eficiente în ceea ce priveşte fluidizarea la suprafaţă a filmului (într-un strat probabil

deosebit de subţire).

CAP. XIV. CONCLUZII FINALE

În urma studiilor dezvoltate în cadrul tezei de doctorat se pot trage următoarele concluzii generale:

 Au fost sintetizaţi şi caracterizaţi o serie de polisiloxani modificaţi cu grupe azobenzenice,
respectivazo-polisiloxani modificaţi cu nucleobaze, în vederea utilizării acestora pe trei

direcţii de studiu: elucidarea proceselor care stau la baza mecanismului de nanostructurare a
materialelor de tip azo-polimeric; investigarea posibilităţii de utilizare a filmelor azo-

polisiloxanice nanostructurate drept suport pentru dezvoltarea culturilor celulare; evaluarea

capacităţii de imobilizare a ADN-ului pe suprafeţele azo-polisiloxanice modificate cu

nucleobaze, în vederea nanomanipulării laser.

 Modificarea polimerilor cu azo-derivaţi s-a efectuat într-o singură etapă de sinteză, iar a azo-

polisiloxanilor modificaţi cu nucleobaze în două etape (pentru o mai bună monitorizare a
gradului de substituţie corespunzător fiecărui component). Din punct de vedere a
mecanismului de reacţie, ambele metode de sinteză s-au bazat pe substituţii nucleofile de tip
SN2. Spectrele 1H-RMN au confirmat structurile polimerilor sintetizaţi şi au permis calculul
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gradului de substituţie a grupelor clorobenzil din polisiloxanul liniar, precum şi calcularea
masei moleculare numerice.

 A fost dezvoltat un studiu amănunţit de stabilitate termică a polimerilor sintetizaţi, pe de o
parte datorită interacţiunilor ulterioare cu surse de radiaţie laser, iar pe de altă partea datorită
unor potenţiale procese de sterilizare, având în vedere aplicaţiile biologice ale azo-

polimerilor. Proprietăţile termice au fost investigate cu ajutorul analizelor termogravimetrice
şi calorimetrice diferenţiale. Analizele DSC efectuate indică o creştere a temperaturii de

vitrifiere, odată cu introducerea grupelor azobenzenice, sau a nucleobazelor, în catena

laterală a polisiloxanului. Analizele  termice efectuate în cazul polisiloxanilor funcţionalizaţi
cu derivaţi azobenzenici indică o creşterea a stabilităţii termice comparativ cu polimerul de
plecare, excepţie făcând polimerul modificat cu grupe NO2-azobenzenice. Acest fapt este

valabil pentru toate cele trei condiţii în care s-au efectuat analizele termogravimetrice (N2,

aer şi după sterilizare 20 min la 1200C în aer). În urma rezultatelor se poate afirma că toţi
azo-polimerii analizaţi au o stabilitate termică foarte bună, până la o valoare de aproximativ
250 0C, putând fi supuşi fără probleme unor tratamente de sterilizare termică.

 Studiile de comportament foto-crom ale azo-polisiloxanilor sintetizaţi evidenţiază un răspuns
diferit în funcţie de structura chimică a materialului, lungimea de undă la care are loc
iradierea, valoarea intensităţii de iradiere şi grosimea filmului. Diferenţele semnificative de
răspuns a materialelor la stimulii luminoşi, au scos în evidenţă importanţa pe care o au atât
valoarea echilibrului cis-trans pentru procesele de transport în masă, cât şi viteza cu care se
instalează acest echilibru.

 Studiul capacităţii de nanostructurare a suprafeţelor azo-polisiloxanice a evidenţiat o gamă
largă de moduri de răspuns a filmelor la stimulii luminoşi, începând cu suprafeţe
nanostructurate instabile în timp şi terminând cu suprafeţe care au un comportament clasic
pentru azo-polimeri. Rezultatele obţinute au dus la ideea coexistenţei a cel puţin trei procese,
implicate în generarea reliefului de suprafaţă: (1) foto-fluidizarea atermică a materialului ca
rezultat al proceselor de fotoizomerizare trans-cis-trans a grupelor azobenzenice; (2) un

proces de migrarea catenelor azo-polisiloxanice din zonele iluminate spre cele întunecate,

rezultatul fiind generarea unui relief de suprafaţă; (3) un proces de migrare inversă a
catenelor azo-polisiloxanice din zonele întunecate spre cele iluminate, rezultatul fiind

ştergerea reliefului de suprafaţă. Evidenţierea coexistenţei celor trei mecanisme, schimbă
total viziunea existentă în momentul de faţă în ceea ce priveşte generarea cu ajutorul
laserilor a suprafeţelor nano-structurate. Trebuie menţionat de asemenea, faptul că este
pentru prima dată când a fost posibilă vizualizarea în timp real, la scară microscopică, a
unui proces de foto-fluidizare atermică. În funcţie de structura chimică a grupei azo şi de o
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serie de parametri operaţionali (grosimea filmului fiind esenţială), unul sau altul dintre aceste
3 procese devine dominant, fiind responsabil de modul de răspuns al filmului la stimulii
luminoşi, de parametri geometrici ai reliefului de suprafaţă şi de stabilitatea acesteia în timp.
Există situaţii în care procesul de migrare din zonele iluminate către cele întunecate este doar
cu puţin mai intens faţă de migrarea inversă, rezultatul fiind în aceste cazuri obţinerea unui
relief cu amplitudine mică şi de o calitate slabă a suprafeţei. Aceste studii deschid o
perspectivă nouă în ceea ce priveşte elucidarea mecanismelor de inscripţionare laser a
suprafeţelor azo-polimerice, sugerând faptul că la baza acestora ar putea sta procese de
separare de fază, induse de modificări conformaţionale ale lanţurilor azo-polimerice.

 Studiile reologice au pus şi ele în evidenţă răspunsul diferit al azo-polisiloxanilor (funcţie de
structura chimică), ca urmare a interacţiunii cu radiaţiile UV. Prezenţa substituenţilor în
poziţia para a grupelor azobenzenice, va impune cinetici de foto-izomerizare diferite, cu

implicaţii directe în ceea ce priveşte modificările de vâscozitate ale sistemelor. Profilul

curbelor la iradiere sugerează o serie de procese de reorganizare ale izomerilor cis după
atingerea valorii echilibrului de foto-izomerizare. Testele reologice efectuate susţin ideea ca
procesul de foto-fluidizare este dictat de valoarea echilibrului de fotoizomerizare cis-trans,

specifică fiecărei grupe azobenzenice în parte.

 Studiile privind dezvoltarea culturilor celulare pe suprafeţele azo-polisiloxanice indică un
grad de aderare si proliferare a celulelor diferit, în funcţie de structura chimică, grosimea
filmului polimeric depus pe suport, tipul substratului polimeric şi caracteristicile geometrice
ale suprafeţelor nanostructurate. Studiile referitoare la influenţa structurii chimice au arătat
faptul că în cazul polisiloxanului substituit cu grupe nitro-azofenol se obţine cea mai bună
adeziune şi viteză de proliferare celulară. În ceea ce priveşte influenţa grosimii filmului
polimeric, s-a confirmat ideea conform căreia interacţiunile dintre suport şi polimer joacă un
rol deosebit de important în ceea ce priveşte răspunsul celulelor, mergând de la viteze de
divizare foarte mari, organizarea celulelor în colonii şi apoptoză. Prin schimbarea tipului de

suport se poate controla gradul de polarizare a celulei, proliferarea, organizarea celulelor în

clustere precum şi apariţia aberaţiilor celulare. În cazul investigării gradului de influenţă a
geometriei tridimensionale a ECM se constată că odată cu creşterea sau scăderea
parametrilor geometrici ai reliefului de suprafaţă, asistăm la modificări atât în ceea ce

priveşte viteza de proliferare a celulelor, cât şi a gradului de orientare a citoscheletului.

 Studiile AFM privind comportamentul suprafeţelor azo-polimerice în mediu apos au

evidenţiat un răspuns diferit al filmelor, în special în funcţie de structura chimică, dar şi în
funcţie de grosimea filmului polimeric. Suprafaţa filmelor azo-polisiloxanice se
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reorganizează în formaţiuni de tip «insulă» ce evoluează în timp, filmul având tendinţa să-şi
minimizeze interacţiunile cu mediul extern (minimizarea energiei libere interfaciale).

Dimensiunile formaţiunilor precum şi evoluţia acestora în timp mai depind şi de tipul
suportului pe care este depus filmul, de temperatură şi de intensitatea radiaţiei luminoase la
care a fost expus. Reorganizarea suprafaţei filmului în contact cu apa este influenţată şi de
interacţiunile dintre polimer şi substrat. Astfel, printr-o alegerea corectă a substratului putem
controla stabilitatea filmului polimeric în prezenţa apei, sau a mediului de culturi celulare

(MCC).

 Evaluarea proprietăţilor de suprafaţă prin metoda unghiurilor de contact plasează toate
probele azo-polisiloxanice sintetizate în domeniul hidrofob. Structura chimică, polaritatea,
grosimea filmului, rugozitatea acestuia precum şi tipul de suport pe care este depus filmul

polimeric influenţează valoarea unghiului de contact.

 Studiile privind imobilizarea biomoleculelor pe suprafeţele azo-polisiloxanice modificate cu

adenină evidenţiază capacitatea acestora de a imobiliza lanţurile de ADN. De asemenea, s-a

putut constata şi faptul că fenomenul de foto-fluidizare în prezenţa luminii vizibile naturale
se poate concretiza prin acoperirea structurilor ADN cu material azo-polisiloxanic.
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