ABSTRACTUL TEZEI DE DOCTORAT

Scopul tezei de doctorat POLIMERI IMPRIMAŢI MOLECULAR PENTRU SEPARAREA SELECTIVĂ A COMPUŞILOR BIOACTIVI ― SINTEZĂ, CARACTERIZARE, TRANSFER DE MASĂ ŞI MODELARE MATEMATICĂ a fost sintetizarea şi studiul unui tip special de materiale selective numite polimeri imprimaţi molecular (MIP), folosind instrumentele ingineriei chimice şi tehnici analitice moderne. Un MIP este un polimer care se formează în prezenţa unei molecule ţintă care este extrasă mai apoi, lăsând în urmă cavităţi de mărime moleculară, având un anturaj electronic specific. Principiul imprimării moleculare se bazează pe inducerea unor conformaţii moleculare unei matrici polimerice, procedeu inspirat de natură şi cunoscut sub numele de biomimetică. Biomimetica presupune realizarea unei configuraţii tridimensionale de grupări funcţionale chimic active în jurul moleculelor-amprentă prin forţe necovalente. În imprimarea moleculară, forţele implicate pot fi şi covalente, ionice, sau combinate. Prin procedura de imprimare moleculară, polimerii MIP pot fi programaţi să recunoască cu o afinitate şi selectivitate extrem de ridicate, similare cu ale anticorpilor, o largă varietate de molecule ţintă. Îndeplinirea scopului tezei a corespuns cu îndeplinirea a 6 obiective secundare, anume: 1. înţelegerea rolului moleculei-ţintă în procesul de imprimare moleculară, obiectiv ce a presupus studiul a trei molecule-ţintă din clase diferite de compuşi: inulina, diosgenina şi sclareolul; 2. identificarea matricii polimerice potrivite pentru imprimarea moleculelor-ţintă, în acest scop sintetizându-se şi analizându-se şase matrici copolimerice pe bază de acrilonitril, acid acrilic şi acid metacrilic; 3. determinarea condiţiilor optime de sinteză a polimerilor imprimaţi molecular, obiectiv pentru care au fost variaţi 13 parametri; 4. caracterizarea analitică amănunţită a materialelor obţinute, utilizând 11 tehnici moderne diferite; 5. determinarea capacităţii de adsorbţie, afinităţii şi selectivităţii materialelor sintetizate; 6. elaborarea unor modele matematice care să permită determinarea parametrilor de adsorbţie în polimerii MIP, anume constanta de adsorbţie, constanta de desorbţie şi coeficientul de difuzie.
Contribuţiile originale sunt: 1. Teza adaugă la domeniul polimerilor imprimaţi molecular ca şi contribuţii originale, în primul rând, două noi molecule folosite ca amprente moleculare diosgenină şi sclareolul. 2. În al doilea rând, teza abordează într-o manieră nouă două sisteme copolimerice destul de întâlnite în domeniul MIP, AN:AA şi AN:MAA, şi anume din punctul de vedere al raportului masic dintre monomeri, căutând cel mai bun sistem de imprimare şi cele mai bune dovezi şi explicaţii pentru a-l înţelege mai bine. 3. Materialele sintetizate sunt detaliat analizate, folosind 11 tehnici diferite şi complementare. 4. Experimentele de adsorbţie au fost realizate pentru trei situaţii diferite: adsorbţie în sistem închis cu amestecare perfectă, adsorbţie în strat fix de perle şi cromatografie frontală. 5. Au fost elaborate şi particularizate pentru sistemele polimerice MIP două modele matematice, unul dintre ele oferind şi identificarea parametrilor de transfer de masă, al doilea menţinând deschis acest tip de studiu, oferind în schimb trei studii de caz cu aplicabilitate imediată.
The aim of the doctoral thesis MOLECULARLY IMPRINTED POLYMERS FOR SELECTIVE SEPARATION OF BIOACTIVES COMPOUNDS ― SYNTHESIS, CHARACTERISATION, MASS TRANSFER, AND MATHEMATICAL MODELLING was to synthesise and study, using the instruments of chemical engineering and modern analytical techniques, a special type of selective materials: molecularly imprinted polymers (MIPs). A MIP is a polymer that was formed in the presence of a template-molecule that is extracted afterwards, thus leaving complementary molecular cavities behind with specific electronic surroundings. The principle of molecular imprinting is based on inducing a molecular memory to a polymer matrix, procedure inspired by nature that is also known as configurational biomimesis. The configurational biomimesis implies the achieving of a three-dimensional arrangement of chemical active groups around the template molecule via noncovalent forces. In molecular imprinting the forces implied can be also covalent, ionic, or a combination of these. Thanks to this procedure, MIPs can be “programmed” to recognize a large variety of target structures with antibody-like affinity and selectivity. Achieving the thesis aim was equivalent with achieving 6 secondary objectives, namely: 1. understanding the role of the template molecule in the imprinting process, objective that assumed the study of three templates from three different classes: inulin, diosgenin, and sclareol; 2. identifying the proper polymer matrix for imprinting the templates, for this purpose being synthesized and analyzed six copolymer matrices based on acrylonitrile, acrylic acid, and methacrylic acid; 3. finding the best conditions for MIP synthesis, for this being varied 13 parameters; 4. analytical characterization of the obtained materials by applying 11 different modern techniques; 5. evaluating the adsorption capacity, affinity, and selectivity of the synthesised materials; 6. developing mathematical models that could allow the evaluation of the adsorption parameters in MIP polymers, namely the adsorption and desorption constants, the diffusion coefficient, the adsorption capacity.
The original contributions are: 1. This thesis adds as original contributions to the molecularly imprinted materials field, first of all, two new templates: diosgenin and sclareol. 2. Secondly, the thesis handles two known imprinting polymer matrices, AN:AA and AN:MAA from the point of view of monomers’ type and ratio, finding and explaining the best imprinting system. 3. The obtained MIPs and NIPs were analyzed using five complementary analytical techniques: rheology, microscopy, chromatography, spectroscopy, and thermal analysis, allowing a better understanding of the imprinting process. 4. Adsorption experiments were performed in two different conditions: batch adsorption with perfect mixing and fixed bed adsorption. 5. Two mathematical models were developed for each case of adsorption experiment, which allowed the identification of mass transfer parameters on MIPs and NIPs.

