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Questo polimero ha dimostrato infatti 
una buona capacita di complessare epari
na, sia in forma lineare n che reticolata 
(6) . 

I vari stadi relativi all' attaco chimico su
perficiale sono stati seguiti attraverso 
spettri ESCA, ATR-FT-IR, e da metodi 
analitici. 
La stabilita dell'interazione polimero
eparina e la quantita di eparina adsorbita 
sulle superfici e stata studiata in vitro, 
dosando i residui di eparina nell'eluito 
dopo trattamento con soluzione fisiologi
ca e NaOH 0,1 M. Dai dati bttenuti e 
possibile quindi osservare che I'eparina 
si lega stabilmente alle superfici e viene 
rilasciata completamente solo a pH> 10. 
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M. NOCENTlNI. R. BARBUCCI, P. FERRU
n, V. BARONE, M. CASOLARO, S. COREZ
ZI: Sintesi, prolonazione e complessazio
De con CUl. di poliammidoammine 
contenenti gruppi carbossilici a penda
glio. 

Sono stati sintetizzati alcuni amminoacidi 
in forma polimerica: 

P MAx x = I, 2, 3, 4, 5 

e si sono studiate Ie lora pro prieta acido
-base e complessanti in soluzione acquosa. 
Questi polirneri presentano delle costanti 
di basicita apparenti, mentre Ie entalpie 
di protonazione non variano con ex. 
Questo comportamento e anomalo se 
confrontato con quello delle po!iammi
doammine precedentemente studiate (I). 

Studi IR in soluzione acquosa mostrano 
la presenza delle varie specie protonate, 
zwitterionica e anionica a differenti pH. 
Le costanti di complesso formazione ot
tenute con i due polimeri PAAA, e 
PMA l diminuiscono con il pH, rna Ie 
misure di viscosita e gli spettri elettronici 
non mostrano alcuna variazione. Questo 
sta a indicare che non si ha un cambia
mento nella struttura del complesso [Cu
-PAAAxl+ al variare del pH. 

Dipartimento di Chimica dell'Universita, 
Siena; Dipartimento di lngegneria mecca
nica dell'Universita, Brescia; Dipartimen
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E. BENEDETTI. M. P. PALATRESI, P. VER
GAMINI. F. PAPIN ESC HI, G. SPREMOLLA: 
Caratterizzazione dei Iinfociti leucemici 
umani (B-UC) mediante spettroscopia 
fT-lR. 

Recentemente sono stati pubblicati i ri
sultati di un'indagine mediante spettro
scopia infrarossa su serie di linfociti pro
venienti da pazienti affetti da leucemia 
Iinfatica cronica e da soggetti normali 
(I). E slalO rilevato che gli spettri dei 
linfociti leucemici si distinguono da quelli 
normaJi per la costante presenza di assor
bimenti a 965 e 530 cm -I. Inoltre i va
lori dei rapporti delle densita ottiche delle 
bande dovute aile vibrazioni di stiramen
to dei gruppi metilenici e metilici rispetti
vamente a 2925 e 2960 cm - I risultano 
nettamente piu bassi nei linfociti leucemi
ci che non in quelli normali e spaziano 
in un intervallo piu ristretto. Tale aumen
to delle bande corrispondenti ai gruppi 
metilici rispetto a quel\i metilenici nelle 
cellule leucemiche e verosimilmente da at
tribuire alia presenza di componenti piu 
ramificate verosimilmente a livello delle 
membrane cellulari. 
Oggetto della presente comunicazione e 
10 studio mediante spettroscopia FT-IR 
di una nuova serie di linfociti provenienti 
da pazienti affetti da leucemia linfatica 
cronica (immunologicamente B) e da sog
getti sani . La precisione del metoda e la 
possibilita di elaborazione dei dati hanno 
permesso di ottenere ulteriori informa
zioni circa la natura delle differenze spet
trali osservate. L'esame della regione de
gli stiramenti C--H dei gruppi metilici e 
metilenici ha messo in maggior rilievo 
quanto precedentemente osservato. Gli 
spettri in assorbanza e gli spettri di diffe-
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renza hanno permesso di mettere in eVI
denza sostanziaJi differenze soprattutto 
nelle regioni fra 1300 e 800 em - I e a 
530 cm-I. 
SostanziaJi anaJogie sono state osserva!e 
fra gli spettri dei linfociti leucemici e il 
DNA proveniente da sperrna di salmone. 
A un preliminare esame sembra di poter 
rilevare un consistente aumento delle in
tensita degli assorbimenti dovuti agli sti
ramenti asimmetrici e simmetrici dei lega
mi fosforo-ossigeno a 1240 e 1080 cm- I 

nelle cellule leucemiche rispetto a quelle 
normali. In questa regione Ie vibrazioni 
involventi Ie sostanze proteiche non han
no rilevante incidenza. 
Un tentativo per quantizzare Ie variazioni 
spettrali osservate e stato quello di pren
dere in considerazione il rapporto delle 
aree integrate deIle bande a 1080 cm - 1 

(punti della linea base a · 1150 e 940 
cm -I) e a 1540 cm - I (punti della linea 
base a 1585 e 1475 em -I) dovute rispet
tivamente ai legami fosforo-ossigeno e al
Ie sostanze proteiche. Questo rapporto di 
aree integrate potrebbe assumere rilevan
za nel caso di pazienti con modeste Iinfo
citosi di dubbio significato, oltre che rap
presentare un valido mezzo di diagnosi 
precoce. 
Sulla base dei risultati ottenuti Ie diffe
renze spettrali osservate nei linfociti leu
cemici rispetto a quelli norrnali, consi
stenti in un aumento delle bande associa
bili ai legami fosforo-ossigeno, Dossono 
essere interpret ate come dovute 0 a un 
aumento del contenuto di DNA-nei !info
citi leucemici 0 alia presenza di un DNA 
modificato 0 a un'aumentata popolazio
ne dei precursori del DNA. 
Attualmente e in corso 10 studio di altri 
tipi di leucemia. 

Istituto di Chimica organica industriale 
de//'Universita, Pisa; 1 Q Clinica Medica 
de//' Un iversita , Pisa. 

('l E. BE"EDETTl. F . PAPINESCHI. P. VERGA.\4INI. R. 
CONSOLINI. G. SPREM OLLA . in corso di starnpa. 

M. DI MAINA, C. NOBIll, M. PALLA, G. 
PIZZI RANI, G. SOLDAN I: Sinlesi ed emo
compatibiHta di alcuni nuovi elastomeri 
termoplastici. 

La sintesi di materiali polimerici emo
compatibili e uno dei problemi piu im
portanti da risolvere se si vuole impiegare 
questi materiali a contatto coil il sangue 
ed e ancora un problema aperto. Le stra
de seguite dai ricercatori operanti in que
sto settore sono state diverse: si ricorda 
I'uso di idrogel, di polimeri epa rinizzati, 
di polimeri contenenti gruppi funzionali 
simili all'eparina. di polimeri biodegrada
bili. ecc. Gli AA . orientano attualmente 
la lora ricerca verso due modi diversi di 
risolvere il problema: I) produzione. sia 
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diretta che attraverso processi successivi, 
di nuovi polimeri con gruppi funzionali 
che esaltino la lora emocompatibiliu\; 2) 
sviluppo di materiali intrinsecamente non 
trombogenici a causa della lora specifica 
strutt UTa molecolare superficiale. Dal 
momenta che e intenzione degli AA. im· 
piegare questi nuovi polimeri per la co· 
struzione di vasi artificiali, essi hanno fo· 
calizzato l'attenzione verso la sintesi di 
nuovi elastomeri termoplastici pill idonei 
a un uso biomedico degJi elastomeri tra· 
dizionali (tossici a causa di sostanze vul· 
canizzanti) . 
Sono stati sintetizzati nu~vo copoJimeri 
a innesto mediante reazione nucJeofila tra 
copolimeri dell 'anidride maleica e polio 
anioni viventi, la sintesi e stata resa possi· 
bile in seguito a studi precedenti sull'uso 
di differenti catene polimeriche con estre· 
miui. carbonioniche viventi come reagenti 
nucJeofili verso i gruppi deJl'anidride rna· 
leica eli eopolimeri etilene·anidride malei· 
ca e). E inoltre allo studio la sintesi di 
elastomeri termoplastici con struttura a 
pettine, ottenuti per reazione tra catene 
polimeriche viventi a due blocchi stirene· 
butadiene con eopolimeri etilene·anidride 
maleica. Si prevedono per questi polimeri 
buone proprieta termoelastomeriche e di 
emoeompatibilita dovute aUa presenza di 
gruppi - COO- e - COOH. Nuovi po· 
liuretani sono stati preparati facendo rea· 
gire 0', O·poliisobutilene dioli con diffe· 
renti diisocianati in presenza di vari 
estensori. J dioli sono stati ottenuti dalla 
polimerizzazione dell'i sobutilene con 
2,5-dimetil·2,5 dicloroesano e AIC1) a 
bassa temperatura in soluzione di 
CH 2CI:. 0 usando la tecnica «lnifer» di 
Kennedy e). L'J,4·cicloesandiolo e eerti 
suoi deri\'ati sostituiti neU'anello so no sta
ti usati come estensori di catena. Anche 
prepolimeri ottenuti daUa polimerizzazio· 
ne carionica del 7·ossabiciclo (2.2. I.) epta· 
no e aJcuni dei suoi derivati sostituti nel
l'anello sono stati usati per i segmenti rigi· 
di di questi poliureLani. Questi polirneri 
dOVTtbbero essere materialj inerentemente 
non trom bogenici poiche la lora architet
tura molecolare superficiale, compost a da 
una \'arieta di gruppi, stabilisce un campo 
eli forze superficiali in cui ci si pUG aspetta· 
re che Ie proteine plasmatiche siano in uno 
stato encrgicamente instabile che impedi· 
rebbe il lora attacea mento irreversibile. 
Questo impedisce I'adesione pi a.qri nica , 
l'aggregazione e la reazione di rilascio, co· 
me pure l'atti\'azione del sistema della 
coagulazione e). 
L'in terazione di ques li materiali con il 
sangue intero 0 con alcuni suoi compo· 
nenti e stata stLJdiata in vilro seguendo 
Ie tecniche descritte da una pubblicazione 
del National Institute of Health (NIH) 
Ame r icano ('). 1 risultati ottenuti hanno 
mostrato che i materiali sintetizzati dagJi 
AA. ha.nno in ,>,ilro, proprieta di emo
compatibiJita spes so superiori a quelle dei 

migliori materiali polimerici Oggl Impie· 
gati nella costruzione di protesi del siste· 
'ma cardiocircolatorio. 

lstituto di Chimica generate, Faco/ta di 
lngegneria dell'Universita, Pisa. 
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P. GIUSTI, M. PALLA. G. SOLDAN!: II ruO· 
10 delle proprieta chimico-fisiebe e mee
caniche di materiali per la realizzazione 
di protesi cardiovaseolari. 

II problema della scelta del materiale per 
la sostit uzione di tralti di vasi nat urali 
di diametro superiore a 7 mm e state rio 
solto in modo soddisfacente con Pimpie
go di tessuti di Dacron opportunamente 
disegnati. La sostituzione dei tratti di vasi 
danneggiati di diametro inferiore ai 7 mm 
rappresenta un problema aneora irrisol· 
to. Recentemente alcuni Autori C' 2. 1) 

hanno a\,anzato l'ipotesi che il fallimento 
di protesi inelastiche di piccolo calibro 
possa essere dovuto all'errato accoppia· 
mento delle propriet<i meccaniche tra 
I'arteria sintetiea e l'arteria naturale, sug· 
gerendo corne soluzione al problema 
J'impiego di rnateriali eJastomerici della 
classe dei poliuretani, progettati con 10 
scopo di mostrare caratteristiche simili a 
quelle dei vasi naturali . E stata sottoli
neata anche l'importanza di un certo gra
do di biodegradabilita della protesi, aJ fi· 
ne di fa cilitare la crescita di una neointi· 
rna Ci. Idealmente quindi una protesi 
vascolare dO\Tebbe avere delle caratteri· 
stiche meceaniche sirn.ili a quelle del vasa 
nat urale, essere microporosa. non trom· 
bogenica e preferibilmente biodegradabi· 
Ie. Nel tentativo di raggiungere questo 
obiettivo la ri cerca e stala rivolta alia sin· 
tesi di nuovi elastomeri termoplasli ci seg· 
mentati potenzialmente emocompalibili 
(corne descritto nella preceden te comuni· 
cazione) e all'impiego di tali materiali per 
la realizzazione di prototipi di protesi va
scolariche abbiano caratteristiche simili 
a queUe dei vasi naturali. Con alcuni dei 
poliuretani cirati sono state costruite pro· 
tesi \'as colari di diametro interne variabi
Ie da 3 a 5 mm usando tecniche differenti: 
0) ric opertura di un apposito stampo con 
una soluzione del polimero ed <;\ 'apora
zione del solvente; 
b) ricopertura dello stampo can una so· 
luzione del polimero , seguita da immer
sione dello stampo in acqua ed essicca· 
mento in forno riscaldato SOllO vUOto ('); 
c) stesso procedimento come al punio a 
e b con una fibra di te ssuto in Dacron 
avvolta a elica, allo scopo di evitare 10 
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schiacciamento della protesi; 
d) processo di estrusione con inversione 
di fase della soluzione polimerica in un 
bagno d'acqua; 
e) deposizione di polimero 0 di misceJe 
di polirneri su uno starn po, mediante tee· 
nica spray . 
Sono state realizzate protesi anificiali con 
proprieta elastiche molto sirn.ili a queUe 
dei vasi naturali, moelificando sia la natu· 
ra chirn.ica del polirnero, variando oppor· 
tunarnente il rapporto tra la lunghezza oei 
segmenti rigidi e quella dei segmenti elasti· 
ci presenti in catena, sia scegliendo oppor· 
tunarnente la teenica eli trasforrnazione tra 
quelle descritte. 1 risultati dell'impianto al 
liveUo dell'arteria femorale del cane sono 
stati sodelisfacenti, alcune protesi sana ri
maste pervie fino al momento deU' autop
sia deU'animale (45 d). 
Dal punto di vista chirurgico Je protesi 
realizzate usando questi polimeri non 
hanno presentato seri problerni, rna deve 
essere aneora approfondito il problema 
della realizzazione di un processo di fab
bricazione riproducibile a queUo del man
tenimento delle pro prieta meceaniche e di 
biocornpatibilita per lunghi periodi di im
pianto. 

iSlilulo di Chimica generate, Facolta di 
Ingegneria dell'Universita, Pisa. 
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M . F. SAETTONE (Socio)' B. G1ANNACCI' 
1'11, G. MARCHESINI, G. GALU (Socio) , E. 
CHIELLINI (Socio): Rilascio eontrollato di 
farmaci oftalmici da rnatrici polimeriche 
funzionali. 

La somrninistrazione di farmaci oftalrn.ici 
mediante soluzioni acquose (colliri) pre· 
sent a l'inconveniente di una scarsa biodi· 
sponibilita, in quanto la medicazione vie· 
ne rapidamente diluita ed eliminata dai 
meccanismi fisiologici oculari. Precedenti 
ricerche hanno dimostrato la possibilita 
di aumentare notevolmente l'intensita e 
la durata di azione di farma ci oftalrn.ici, 
somministrandoli in veicoli solidi (inserti) 
ottenuli da polimeri commerciali ed ap
plicabili nel sacco congiuntivale. 
In continuazione di tali ricerche (') e 
stata presa in esarne la sintesi di nuovi 
mat eriali polimerici destinati specifica· 
mente alia preparazione di inserti of tal· 
mici. Caratteristiche desiderate in tali 
materiali erano: 0) la presenza di gruppi 


