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1. Introducere

O clasd importantd de polimeri ce a trezit un mare interes in ultimile decenii este cea a
polimerilor asociativi solubili in apd (PA) denumiti si polimeri modificati hidrofob (PMH).
Structura acestor compusi macromoleculari amfifili este formata dintr-o catend principala
hidrofila pe care sunt grefate lateral cateva grupdri hidrofobe. Acest fapt duce la obtinerea
unor materiale unice si utile intr-o multitudine de aplicatii. Structura si stabilitatea PMH este
datd de balanta dintre fortele de respingere si cele de atractie, unde interactia hidrofoba joaca
un rol foarte important, deoarece grupdrile nepolare resping moleculele de apa si tind si se
adune in stratul exterior al solutiei apoase. in timp ce catena hidrofila interactioneazi cu apa
[I, 2]. Prin cresterea concentratiei de PMH, catenele laterale se asociaza prin atractii
hidrofobe intermoleculare forméand agregate hidrofobe specifice. Studiul intens al acestor
materiale este justificat de domeniile largi in care sunt utilizate. PMH au proprietati
deosebite, precum: cresterea spectaculoasa a viscozitatii [3], gelifierea [4], cresterea
clasticitatii [5] etc. Prin urmare, PMH sunt foarte des utilizati in produsele de ingrijire
personald, in produsele cosmetice [6], transportorii de proteine, ADN si medicamente [7-12],
vopselele pe baza de apa [13, 14], purificarea apelor reziduale [15], recuperarea titeiului [16-
19] ete.

in cadrul acestei teze de doctorat ne-am propus si investigim proprietatile fizico-
chimice ale poliacrilatilor modificati hidrofob (NaPAC,) in solutie apoasd, abordind
urmatoarele obiective:

e Sintetiza NaPAC, prin metoda grefarii acidului poliacrilic (PAA) cu amine grase liniare.
care au catena alchil compusi din 10 pana la 18 atomi de carbon;

e Caracterizarea polimerilor sintetizati prin spectroscopie FT-IR si RMN;

e Studierea proprietitilor fizico-chimice ale NaPAC, utilizand viscozimetria, reologia
dinamica, fluorescenta statica si dinamica si refractometria;

¢ Determinarea comportamentului viscoelastic al poliacrilatilor asociativi la diferite
concentratii, in absenfa sau in prezenta unui electrolit (NaCl) si la diferite valori ale pH-ului;
e Caracterizarea straturilor de adsorbtie de la interfata solutie/aer pentru PAAC,, prin
analiza tensiometrici pe conturul unei bule de aer din interiorul solutiei de polimer.
Rezultatele méasuratorilor ne vor ajuta si determinam atat tensiunile superficiale de echilibru
(Oech) cat si comportamentul reologic superficial (elasticitatea si viscozitatea superficiala);

e Analiza filmelor lichide subtiri de polimer prin microinterferometrie utilizand metoda



Scheludko-Exerowa. Datele obtinute vor contine informatii cu privire la curgerea,
omogenitatea, grosimea si stabilitatea filmului polimeric;

e Investigarea efectul surfactantilor asupra NaPAC,. Surfactantii alesi fac parte din clase
diferite (neionic, anionic si cationic), dar au aceeasi lungime a lantului hidrofob. Studiul se va
efectua prin metode caracteristice materialelor amfifile (tensiunea superficiald, viscozitatea)
si prin metode complementare (pH, difuzia dinamica a [uminii). Rezultatele ne vor ajuta sa
depistam concentratia critica micelara (CMC) si concentratia critica de agregare (CAC) si sd
scoatem in evidenta tipul si forta interactiilor care au loc intre componentele sistemului;

e Evaluarea capacitatii de solubilizare a unor sonde fluorescente in sistemele surfactant-
polimer cu ajutorul fluorescentei statice si dinamice. Vom folosi doud sonde, una hidrofoba
(pirenul) si una mai putin hidrofoba (3-metoxibenzantrona — MBA). Comportamentul
pirenului in sisteme de tip polimer-surfactant este oarecum cunoscut — insd nu pe deplin
elucidat, date cu privire la solubilizarea MBA-ului 1n astfel de sisteme sunt inexistente.
Rezultatele pe care le vom obtine ne vor ajuta sa stabilim dacd polimerul imbunatiteste
capacitatea de solubilizarea a surfactantului.

Prezenta teza de doctorat are doud parti si insumeaza opt capitole. Prima parte este
constituita din doua capitole. In capitolul 1 sunt prezentate consideratiile teoretice cu privire
la polimerii asociativi solubili n apd, caracteristicile generale referitoare la poliacrilatii
modificati hidrofob, dar si influenta surfactantilor asupra solutiilor apoase de poliacrilati
nemodificati si modificati hidrofob. Tot in primul capitol sunt mentionate scopul si
obiectivele tezei. In capitolul 2 sunt descrise materialele folosite si provenienta lor, modul de
pregitire a probelor si metodele experimentale utilizate.

Partea a doua contine contributiile originale ale tezei si are sase capitole. Astfel,
capitolul 3 cuprinde analiza acidului poliacrilic (precursor) prin cromatografie de excluziune
dimensionald (SEC) si metoda prin care au fost sintetizati poliacrilatii modificati hidrofob.

Structura moleculara a poliacrilatilor sintetizati, dar si gradul de grefare si de asociere
al acestora au fost determinate utilizind metode spectroscopice (FT-IR si RMN), iar
rezultatele obtinute sunt redate in capitolul 4.

Capitolul 5 cuprinde un studiu amplu cu privire la agregarea poliacrilatilor in solutie
apoasd folosind viscozimetria, reologia dinamicd, fluorescenta staticd si dinamicd si
refractometria, metode specifice polimerilor asociativi.

Capitolul 6 prezinta datele referitoare la comportarea poliacrilatilor modificati

hidrofob in solutie si la interfata solutie/aer. Studiul investigheaza comportamentul
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viscoelastic al polimerilor modificati hidrofob cu lant alchil scurt (Cjo si C)2) in cele doud
medii. De asemenea, sunt investigate caracteristicile filmelor lichide subtiri pe care le
formeaza acesti poliacrilati.

Capitolul 7 cuprinde un studiu complex cu privire la impactul surfactantilor asupra
poliacrilatilor modificati hidrofob [NaPAC, (n= 10 si 18)], a PAA si NaPA, folosind metode
tipice de caracterizare a acestor sisteme (tensiunca superficiald si viscozitatea), dar si metode
complementare (pH, difuzia dinamicd a luminii). Sunt folositi surfactanti din clase diferite
(anionic, cationic, neionic), care au partea hidrofobd compusd din 12 atomi de carbon.
Informatii cu privire la capacitatea de solubilizare a unor sonde fluorescente in sistemele
investigate sunt obtinute prin masuratori de fluorescenta statica si dinamica folosind pirenul
si 3-metoxibenzantrona (MBA) drept sonde fluorescente.

Concluziile finale ale tezei de doctorat sunt prezentate in capitolul 8.

Rezultate experimentale si discutii

3. Sinteza poliacrilatilor modificati hidrofob

Rezultatele sunt publicate in Colloid and Polymer Science (2016) 294:667—679.

Au fost sintetizati poliacrilati modificati hidrofob solubili in apa (NaPAC,) prin
metoda grefarii acidului poliacrilic (PAA) cu amine grase liniare (n = 10, 12, 14, 16 si 18).

Modificarea acidului poliacrilic a fost facutd prin reactia alchilaminei cu gruparea
carboxil a PAA, la 60 °C, in prezentd de N.N'-diciclohexilcarboiimida (DCC), utilizand 1-
metil 2-pirolidona (MPD) ca solvent [20]. PAA modificat a fost neutralizat si precipitat in
NaOH (40 %). Polimerii sintetizati au fost purificati prin dializa si recuperati prin liofilizare.

Schema 1. Stuctura moleculard a NaPAC, (x este gradul de grefare).
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In final, au fost obtinuti cinci polimeri modificati hidrofob care au un procent de

grefare teoretic de 3 % (mol). Structura moleculard a NaPAC,, este ilustratd in Schema 1.



4. Evaluarea compozitiei chimice a poliacrilatilor modificati hidrofob
Rezultatele sunt publicate in Colloid and Polymer Science (2016) 294:667—679.

Compozitia chimicd a NaPAC, a fost evaluata prin spectroscopie FT-IR si '"H-RMN.
Rezultatele obtinute au demonstrat ¢a amidarea PAA a avut loc cu succes. In plus,
spectroscopia 'H-RMN ne ofera informatii cu privire la gradul de modificare a PAA. Dupa
cum se poate observa din Tabelul 1, gradele de grefare calculate din spectrele 'H-RMN au
fost mai mici de 3 % (mol). Aceasta comportarea se poate pune pe seama reactivitdtii mai

scdzute a aminelor grase [21].

Tabel 1. Gradul de grefare (x) al NaPAC, calculat din spectrele "H-RMN.

Polimer X, [%, mol]
NaPAC, B 2.90
NaPAC,. ' 2.80
NL]PACH 1.60
NaPAC 4 2.60
NaPAC g 2,30

5. Investigarea solutiilor apoase de NaPA si NaPAC,

Cu toate cd poliacrilatii modificati hidrofob au fost amplu studiati in jurul anilor "90 ai
secolului trecut, comportamentul lor in solutie apoasad nu este incd pe deplin inteles. Astfel,
exista multe lacune cu privire la modul in care acestia se asociaza in solutie, iar cercetdrile
efectuate in cadrul tezei de doctorat sunt axate pe elucidarea lor.

Comportarea NaPAC, in solutic apoasd a fost investigatd utilizind viscozimetria,
reologia dinamica, fluorescenta staticd si dinamicd (folosind piren drept sonda) si
refractometria.

Rezultatele obtinute au aratat cd. in regim diluat, solutiile apoase de NaPAC, au
viscozitati mici, insd la concentratii mari peste concentratia la care apar agregate
intermoleculare (c*), viscozitatea creste brusc (vezi Figura 1). Parametrul ¢* (determinat cu
metoda lui Newton) scade cu cresterea lungimii lantului hidrofob dupad o atesta valorile

prezentate in Tabelul 2.



- ‘ e g Tabel 2. Valorile lui ¢* pentru NaPAC,
gm Lk - Polymer c*, [%]
;E . . NaPACm 1.43
B | NaPAC), 1,32
s H v KaPAC,, =
i ﬁ:x!;;g:i NaPAC,, 0.89
E e, NaPAC|; 0.71
Cm;ernrama de Polimer [%) NaPAQ g 0.67

Fig. 1. Modificarea viscozititii cu concentratia de
polimer la 23° C.

Masurdtorile de fluorescenta staticd au ardtat cd, spre deosebire de solutii apoase de
NaPA, cele de NaPAC, formeazd microdomenii hidrofobe intramoleculare, fenomen marcat
de scaderea indicelui de polaritate (I,/15) al pirenului. Microdomeniile intramoleculare apar la
o concentratie ce depinde de lungimea lantului alchil si de gradul de grefare al polimerului.

Demn de mentionat este ca indicii de refractie au permis depistarea atdt a asocierii

intramoleculare (Figura 2) cit si a celei intermoleculare (Figura 3).
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Fig. 2. Comparatie intre variatia indicelui de Fig. 3. Comparatie intre variatia viscozitatii i a
polaritate si a indicelui de refactie cu concentratia  indicelui de refactie cu concentratia de grefd pentru
de grefa pentru NaPAC . NaPAC .

Poliacrilatii modificati hidrofob obtinuti in aceastd teza de doctorat au fost
caracterizati si din punctul de vedere al comportarii viscoelastice. Masuratorile au fost facute
la o concentratie de 3 % (g) polimer. Raspunsurile viscoelastice obtinute au fost urmatoarele:
in cazul NaPAC,,, NaPAC)» si NaPAC 4, componenta elastica (G”) este mai mica decat cea
viscoasd (G™) — G'<G", ceea ce inseamna ca solutiile apoase au un caracter fluid pronuntat.
Comportamentul NaPAC s si NaPAC g este exact invers si anume G™>G", evidentiind un
caracter solid. Comportare viscoelastica a NaPAC, este sustinutd atdt de valorile

randamentului de curgere cat si de timpii de relaxare ai polimerilor.



6. Comportarea poliacrilatilor modificati hidrofob in masa solutiei i la interfata

solutie/aer

Rezultatele sunt publicate in Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering

Aspects (2016) 505:138-149.

Studiul prezentat in acest capitol cuprinde investigatii sistematice asupra proprietatilor
PAAC,; si PAAC) in solutie apoasa si la interfata solutie/aer. Accentul este pus pe echilibrul
dintre interactiile hidrofobe (intra- si inter-moleculare) si cele electrostatice, precum si pe
modul in care acest echilibru este afectat de stimulii externi (pH si taria ionica).

Proprietdtile si caracteristicile poliacrilatilor modificati hidrofob in solutie si Ia
interfata solutie/aer indica faptul ca, performantele lor depind de pH. dar si intr-o mésurd mai
mica de prezenta unui electrolit anorganic si de lungimea lantului alchil hidrofob.

Efectul pH-ului modificd semnificativ proprietatile viscoelastice ale polimerilor
studiati. Prin cresterea pH-ului conformatia lantului polimeric se modifica de la ghem static
compact (pH acid) la lant rigid, desfdsurat (pH bazic). Astfel, raspunsul viscoelastic al
solutiilor de PAAC ), la pH acid si bazic in absenta sau prezenta electrolitului, este cel al unui
lichid viscos. Interesant este faptul ca, la pH neutru (indiferent de prezenta NaCl) raspunsul
viscoelastic este cel al unui solid elastic, comportament dat de echilibrul dintre interactiile
hidrofobe si cele electrostatice care avantajeaza formarea retelelor intermoleculare. Solutiile
apoase de PAAC, cu sau fara electrolit, la aceeasi valoare a pH-ului, prezintd un raspuns
viscoelastic identic cu cel gésit in cazul polimerului cu catend hidrofoba mai scurta.
Deosebirea consta in valoarea modulilor reologici, care sunt mai mici in cazul polimerului
grefat cu lan{ alchil mai lung. Acest fapt dovedeste cd, PAAC,, formeazd agregate
intramoleculare mai usor si mai compacte decdat PAAC .

Rezultatele tensiometrice dinamice confirma faptul cd modificarea pH-ului are un
efect major asupra proprietatilor polimerilor in solutie apoasa si prezenta electrolitului
anorganic afecteaza competitia dintre interactiile electrostatice si hidrofobe, fapt ce duce la
modificarea conformatiei catenei polimerice. Astfel, tensiunea superficiald de echilibrul (Gech)
scade cu scaderea pH-ului. La pH acid s-a inregistrat cea mai scdzutad valoare, iar polimerul
acid poate fi considerat un polimer surfactant. Diferentele care apar datoritd cresterii lungimii
lantului alchil hidrofob sunt urmitoarele: (a) PAAC,, atinge mai greu o, decdt PAAC,o; (b)
la pH acid, oe are valori mai mari pentru PAAC)», iar adaugarea NaCl creste hidrofobia

solutiei spre deosebire de PAAC;, unde prezenta electrolitului are un efect opus; (c) la pH



alcalin, polimerul cu lant alchil mai lung este mai hidrofob (oe, mai mici). iar prezenta sarii
creste hidrofobia polimerilor studiati.

O alta metodd folosita pentru investigarea straturilor de adsorbtie la interfata
solutie/aer formate de polimerii modificati hidrofob a fost reologia superficiala. Rezultatele
obtinute demostreaza efectul pe care il au pH-ul si electrolitul anorganic asupra proprietagilor
superficiale ale solutiilor de PAAC,. Astfel, prezenta clectrolitului este benefica la pH alcalin
deoarece duce la cresterea hidrofobiei, elasticitatii si viscozitatii superficiale a sistemului.
Toate acestea sunt datorate efectului de ecrane a repulsiilor electrostatice de cétre electrolit.
in schimb, la pH acid, aditia de NaCl duce la scaderea elasticitatii superficiale, dar nu
modifica semnificativ hidrofobia sistemului. Comparand datele obtinute pentru solutiile
apoase de PAAC,, si PAAC|, fara sare, s-a remarcat ca PAAC,, are elasticitatea si
viscozitatea superficiala mai mare, fapt ce duce la aceeasi concluzie: grefele hidrofobe mai
lungi tind sd se asocieze intramolecular mai usor. Cu toate acestea impactul sdrii asupra
proprietatilor dilatationale de suprafatd a polimerilor studiati este destul de complicat si nu
depinde de concentratia polimerului sau de lungimea grefei hidrofobe.

Studiul microscopic efectuat pe filmele lichide subtiri de PAAC,, valideazi

rezultatele obtinute anterior cu privire la competitiile dintre fortele hidrofobe si repulsive.

7. Efectul surfactantilor asupra PAA, NaPA si NaPAC,

Rezultatele sunt publicate in Colloid and Polymer Science (2017)

DOI:10.1007/s00396-017-4102-0

In literatura de specialitate existd multe studii cu privire la interactia dintre surfactanti
si polimeri, dar foarte putine cu privire la efectul surfactantilor asupra poliacrilatilor
modificati hidrofob. De asemenea, nu existd nici un studiu sistematic privind interactia
diferitelor tipuri de surfactanti si NaPAC, in regim diluat. Acestea sunt motivele pentru care,
in studiul de fatd, am investigat in primul rand interactiile surfactantilor cu NaPAC, (n = 10 si
18), comparéndu-le cu cele dintre aceiasi surfactanti si PAA sau NaPA. Surfactantii folositi
au fost hexaetilenglicol mono-dodecil eterul (Cj;E¢), dodecil sulfatul de sodiu (SDS) si
clorura de dodeciltrimetilamoniu (DoTAC). Studiul a fost facut utilizind urmatoarele
metode: tensiune superficiald, viscozitate, pH. DLS, fluorescenta statica si dinamicd. Pentru
Pirenul (hidrofob) si 3-metoxibenzantrona (MBA, mai putin hidrofob) au fost folosite ca

sonde fluorescente. Concentratia de polimer a fost mentinutd constanta la 0,1% (g).
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Rezultatele au aratat cd, la concentratii mici de surfactant (indiferent de natura
acestuia) comportamentul sistemelor este dat de polimer si la concentratii mari, comportarea
este dictatd de aparitia micelelor libere. lar CAC este caracteristicd fiecirui sistem surfactant-
polimer studiat, deoarece la formarea complexului participa atat fortele hidrofobe cét si cele
electrostatice.,

in sistemele C 12Ee-polimer, formarea agregatelor este dictati de legaturile de hidrogen
si mai putin, de interactiile hidrofobe. De aceea. sistemele Ci2E6c-PAA si C|2E¢-NaPAC,, au
avut CAC cea mai mica (vezi Figura 4A). Impactul SDS asupra polimerilor este cel mai
evident in prezenta NaPACs (chiar dacd componentele sistemului au aceeasi sarcina
electricd), datorita capacitatii acestuia de a se auto-asocia (vezi Figura 4B). DoTAC
interactioneaza electrostatic — in principal — cu toti polimerii anionici. insi cel mai puternic

cu NaPA (vezi Figura 4C).
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Fig. 4. [zotemele tensiunii superficiale pentru sistemele investigate.

Studiul asupra solubilizarii pirenului si MBA in sistemele surfactant-polimer, au
aratat cd, sondele fluorescente se solubilizeazd in trei tipuri de micromedii hidrofobe: in
micelele surfactantului. in microdomeniile intramoleculare ale NaPAC, si in complexul
surfactant-polimer. Datele de fluorescentd au ardtat ci ambele sonde se solubilizeazi in
stratul micelar palisadic, timpii de viata si intensitatile lor de fluorescentd in sistemele
investigate sunt mai mari in aceste medii protejate. In general, in sistemele studiate, timpii de
viala ai sondelor cresc datorita solubilizarii acestora in medii mai adecvate care le protejeaza
de oxigenul extinctor.

in complecsii polimer-C2Es. MBA are cele mai mici intensitati de emisie si timpi de
viata datoritd competitiei dintre sonda si surfactantul neionic pentru formarea legaturilor de H
cu polimerii, in special cu PAA. In schimb, in amestecurile cu NaPAC, s, MBA prezinti cei
mai mari timpi de viata si cele mai mari intensititi de emisie deoarece este situat in domeniile

intramoleculare ale polimerului si in micelele legate de polimer.



Important de mentionat este faptul ca, impuritatile din surfactantii ionici

interactioneaza cu speciile chimice prezente in sistem.
Concluzii generale

e Au fost obtinuti cinci poliacrilati modificati hidrofob prin grefarea PAA cu rn-alchil
amine. Amidarea PAA a fost demonstratd prin spectroscopie FT-IR si 'H-NMR, iar gradele
de grefare ale NaPAC, au fost sub 3% (mol);
e NaPAC, formeaza in apa microdomenii hidrofobe intra- si inter-moleculare. In general,
formarea micromeniilor intramoleculare depinde de gradul de grefare, iar a celor
intermoleculare — de lungimea lantului hidrofob:
e Comportamentul viscoelastic al NaPAC,, NaPAC), si NaPAC, a fost asemandtor unui
lichid (G’ < G”); Spre deosebire de NaPAC;s si NaPAC,g care au un caracter viscoelastic
puternic solid (G > G™);
e Proprietatile si caracteristicile PAAC,, in solutie si la interfata solutie/acr, indica faptul ca
performanta acestor polimeri depinde atat de pH. cat si de cantitatea de electrolit anorganic si
se schimba intr-un mod sistematic cu cresterea lungimii grefei alchil;
e Studiile efectuate pe filmele lichide de polimer valideaza cooperativitdtiile dintre
interactiile hidrofobe si cele electrostatice;
e Aparitia CAC depinde de fiecare surfactant in parte datoritd actiunii reciproce a fortelor
hidrofobe si electrostatice. Astfel, Ci2E4 interactioneazd cel mai puternic cu PAA; Efectul
SDS a fost mai evident in prezenta NaPAC,g; in cazul DoTAC, sistemul cu NaPA a prezentat
cea mai semnificativi interactie;
e Studiul asupra proprietatilor de gazduire ale complecsilor poliacrilat-surfactant au aritat
ca sondele fluorescente se solubilizeaza in trei tipuri de micromedii hidrofobe: in micelele
surfactantului, in microdomeniile intramoleculare ale NaPAC, si in complexul surfactant-
polimer;
e Datele de fluorescentd au demonstrat cé pirenul si MBA se localizeazi in stratul micelar
palisadic.

in concluzie, scopul tezei de doctorat a fost atins prin indeplinirea tuturor obiectivelor

propuse.
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Contributii originale

Cercetérile efectuate in cadrul acestei teze de doctorat sunt originale si in conformitate
cu obiectivele stiintifice propuse. Contributiile originale aduse de tezd au numeroase
elemente de noutate cu valoarea stiintifica certd in domeniul polimerilor asociativi solubili in
apd. Ele sunt urmatoarele:

e S-a obtinut o clasd noud de compusi, poliacrilatii modificati hidrofob, cu proprietiti
total diferite de cele ale precursorului (acidul poliacrilic);

e Studiul comportérii poliacrilatilor modificati hidrofob in solutie apoasa, realizat printr-o
varietate de metode, a aratat ca este posibil si modelezi materiale cu caracteristici adecvate
pentru aplicatii tinti;

e Metoda refractometrici a fost folositid pentru prima data in literatura de specialitate la
caracterizarea poliacrilatilor modificati hidrofob. Aceasta metoda simpla, precisa, rapidd
foloseste cantitati mici de proba. Ea este capabila sa depisteze cele doud tipuri de auto-
asocieri polimerice (intra- si intermoleculare);

e Comportarea poliacrilatilor modificati hidrofob in solutie si la interfata solutie/aer
depinde de natura polimerului, pH si de prezenta unui electrolit mic molecular;

o Filmele lichide subtiri de poliacrilati modificati hidrofob studiate pentru prima data
furnizeaza informatii privind curgerea, omogenitatea, grosimea si stabilitatea filmului
polimeric:

e Cercetdrile privind agregarea sistemelor poliacrilat-surfactant au scos in evidentd tipul
si forta interactiilor care au loc intre speciile chimice prezente in complex;

e Capacitatea sistemelor poliacrilat-surfactant de a gazdui diversi compusi a fost
demonstratd prin solubilizarea pirenului si, pentru prima dati, a 3-metoxibenzantronei.
Cercetérile efectuate ar putea fi utile la solubilizarea altor compusi hidrofobi in astfel de
sisteme unde sunt prezente trei tipuri de microdomeni hidrofobi (micelele surfactantului,
microdomeniile intramoleculare ale poliacrilatilor hidrofobi si complexul surfactant-

polimer).

Diseminarea rezultatelor de cercetare

Rezultatele prezentate in cadrul acestei teze de doctorat au fost materializate in trei

lucrari publicate in reviste internationale. O mare parte din datele acumpulate in decursul



anilor de studiu doctoral au fost prezentate la manifestari stiintifice internationale si

nationale, insumand in total patru comunicari orale si saptesprezece prezentdri poster.
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