ACADEMIA ROMANA

INSTITUTUL DE CHIMIE - FIZICA ,,ILIE MURGULESCU”

REZUMATUL TEZEI DE DOCTORAT:

Cercetiri asupra sistemelor cu surfactanti
si/sau polimeri grefati cu fluorofori

COORDONATOR STIINTIFIC:
Dr. Dan-Florin Anghel

DOCTORAND:
Elena Livia Vasilescu (Simion)

BUCURESTI
M7 -



CUPRINS

Lista de abrevieri

PARTEA1
ASPECTE SI NOTIUNI TEORETICE
INTRODUCERE
Generalititi. Scurti introducere in chimia surfactantilor si polimerilor
1.1. Surfactanti — definitie, clasificare
1.2. Agregarea surfactantilor
1.3. Polimeri — definitie, clasificare
Interactii polimeri asociativi — surfactanti
2.1. Starea actuala a cercetirii
Scopul si obiectivele tezei
PARTEA aIl-a
REZULTATE EXPERIMENTALE

Materiale si metode
4.1. Materiale
4.2. Sinteza acizilor poliacrilici grefati cu fluorofori

4.2.1. Sinteza acidului poliacrilic grefat cu 1-naftilmetilamini

4.2.2. Sintezele acizilor poliacrilici grefati cu 1-pirenilmetilamini
4.3. Prepararea solutiilor

4.3.1. Prepararea solutiilor pentru determinarea CMC a dodecilsulfatului de

sodiu (SDS)
4.3.2. Prepararea solutiilor pentru sistemele PAA25-SDS si PAA25Np3-SDS
4.3.3. Prepararea solutiilor pentru sistemele PAA25-C,TAC si
PAA25Np3-C,TAC

4.3.4. Constructia micelelor inverse folosind acizi poliacrilici marcati cu piren
4.4. Metode de caracterizare a compozitiei chimice

4.4.1. Spectroscopia FT-IR

4.4.2. Spectroscopia RMN

4.4.3. Spectrometria de absorbtie UV-Vis
4.5. Metode de investigare a solutiilor

4.5.1. pH-metria

4.5.2. Conductivitatea electrici

4.5.3. Tensiunea superficiala

4.5.4. Difuzia dinamica a luminii (DLS)

4.5.5. Mobilitatea electroforetica si potentialul zeta ()

4.5.6. Cromatografia electrocinetica micelard (MEKC)

4.5.7. Spectrometria de absorbtie UV-Vis

4.5.8. Spectrofotometria de fluorescenti

4.5.8.1. Fluorescenta statica
4.5.8.2. Fluorescenta dinamica

Determinarea concentratiei critice micelare a dodecil sulfatului de sodiu
prin metoda solubilizirii micelare
5.1. Determinarea concentratiei critice micelare prin MEKC
5.2. Determinarea concentratiei critice micelare cu ajutorul tensiunii superficiale
5.3. Determinarea concentratiei critice micelare utilizind spectrometria UV-Vis
5.4. Concluzii partiale

12
12
14
15
17
19
2l

24
24
26
26
27
28

28
o
iy

30
30
30
32
34
35
35
35
36
36
37
38
39
40
40
41

43

+4
45
47
49



Evaluarea efectului boraxului asupra complecsilor dodecil sulfat de sodiu -

6. . AR 51
acid poliacrilic grefat sau negrefat
6.1. Evaluarea efectului electrolitului prin metoda tensiunii superficiale 51
6.2. Evaluarea efectului electrolitului prin metoda conductivitatii electrice 33
6.3. Evaluarea efectului electrolitului folosind fluorescenta staticd a sondei de 55
piren
6.4. Evaluarea comportamentului conformational al polimerului grefat 58
6.5. Fluorescenta dinamica a sistemelor polimer grefat-SDS-séruri anorganice 63
6.6. Concluzii partiale 68
7. imbitranirea complexului surfactant-polimer fluorescent 69
7.1. Adsorbtia la interfata apa/aer a PAA25Np3-C,TAC 70
7.2. Auto-ajustarea pH-ului 73
7.3. Turbiditatea si mobilitatea electroforeticd a PAA25Np3-C;,TAC 74
7.4. Evolutia intensitatii de emisie a PAA25Np3-C;TAC 77
7.5. Stabilitatea cinetica a agregatelor PAA25Np3-Ci,TAC 81
7.6. Concluzii partiale 84
8 Auto-agregarea acidului poliacrilic grefat cu 1-pirenilmetilamina in medii 85
" nanoscopice aglomerate
8.1. Interactiile n-n ale PAA150Py3 incapsulat in micele inverse (MI) 86
8.2. Emisia excimerilor PAA150Py3 si PAA150Py0.4 in MI 92
8.3. Micro-polaritatea mediilor micelare 95
8.4. Masuriatori de fluorescenta dinamica 99
8.5. Concluzii partiale 103
9. Concluzii finale, contributii originale, perspective, diseminarea rezultatelor 104
9.1. Concluzii finale 104
9.2. Contributii originale 107
9.3. Perspective 108
9.4. Diseminarea rezultatelor 108
9.4.1. Lista lucrarilor ISI publicate pe tema tezei de doctorat 108
9.4.2. Lista comunicarilor sustinute pe tema tezei de doctorat 109
9.4.3. Lista lucrarilor ISI publicate in afara tezei de doctorat 110
9.4.4. Lista comunicdarilor sustinute in afara tezei de doctorat 111
Bibliografie 114

CUVINTE CHEIE: surfactant, polimer grefat cu fluorofor, polimer asociativ, interactie
polimer-surfactant, agregat intramolecular, solubilizare micelard, fluorescentd, cromatografie
electrocinetica micelars, borax, miceld inversd, mediu nanoscopic restrictionat.

N.B. In acest rezumat s-au pastrat numerotrile figurilor, tabelelor si capitolelor din teza.



INTRODUCERE

Surfactantii sunt compusi a cdror molecula este formata dintr-o parte hidrofild si una
hidrofoba. Existenta acestor grupe antagoniste le conferd proprietiti speciale. Astfel,
surfactantii se adsorb pe suprafete si la interfete, micsorand tensiunea superficiala i respectiv
interfaciala. In plus, acestia se agregid atunci cand concentratia lor in solutie depaseste
concentratia critici micelard (CMC). Micelizarea surfactantilor este influentati de numerosi
factori printre care se numdara natura grupdrilor polare si nepolare, addugarea de electroliti
anorganici si organici, de compusi organici polari [1] etc.

Polimerii asociativi (PA) sunt o clasd relativ noud de compusi macromoleculari
modificati hidrofob, dar solubili in apa. Ei sunt capabili si se asocieze forméand agregate
intra- si intermoleculare [2]. Marea varietate a acestei clase de polimeri este datorata atat
diversitatii polimerilor precursori cit i multitudinii de compusi cu care se poate realiza
grefarea hibrofoba [3].

Interactiile in mediile apoase dintre PA si surfactanti, reprezintd un subiect de
actualitate si totodatd un capitol important al chimiei polimerilor. Aceste amestecuri sunt
folosite pentru modificarea viscozitatii si controlul reologiei [4-6], pentru stabilizarea
sistemelor coloidale [7], pentru emulsionare sau floculare [8] etc. In plus, sistemele PA-
surfactant sunt folosite in produse cosmetice [9], medicamente [10], vopsele [11], detergenti,
pesticide [1] etc.

Ceea ce se intAmpli in sistemele cu polimeri asociativi, in absenta sau in prezenta
aditivilor, este usor de urmirit la nivel macroscopic prin intermediul metodelor bazate pe
proprietiti coligative. Dificila este insd obtinerea de informatii asupra fenomenelor care au
loc la nivel nanometric si a felului in care sunt ele influentate de stimulii externi. in plus,
existd situatii cAnd cantitatea de proba este foarte micd, ceea ce face imposibila aplicarea
metodelor care folosesc cantititi mari de substantd, precum viscozimetria, reometria, RMN
etc.

O metoda foarte buni in aceasti situatie este fluorescenta. Totusi, datoritd faptului ca
polimerii modificati hidrofob cu radical alchil nu sunt fluorescenti, aplicarea ei se rezuma la
sondele fluorescente. Acestea dau informatii despre polaritatea §i microviscozitatea
agregatelor formate si evidentiaza inceputul interactiei polimer-surfactant. Ele nu furnizeaza
insa date privind conformatia adoptata de polimer in solutie, precum si felul cum reactioneaza
acesta sub influenta stimulilor externi (pH, tarie ionica, compusi organici polari etc.). Pentru
a obtine astfel de informatii se apeleazd la polimerii grefati cu fluorofori, cum este cazul
acidului poliacrilic grefat cu fluoroforii 1-naftilmetilamina si 1-pirenilmetilamina folositi in
cazul tezei de fata.

Prezenta lucrare de doctorat isi propune si obtind noi informatii despre fenomenele
care au loc in sistemele ce contin surfactanti si/sau polimeri grefati cu fluorofori, in mediu
apos, in timp, si la addugarea de saruri anorganice, precum si in apa incapsulatd in micele
inverse. Acest scop a fost realizat prin indeplinirea urmatoarele obiective:

0,. Evaluarea efectului boraxului asupra capacititii de agregare a dodecil sulfatului
de sodiu (SDS), folosind o hidrocarburi aromatica policiclicd (PAH), naftalina, drept sonda a
solubilizarii micelare.

0,. Evaluarea efectului boraxului asupra complexului format intre dodecil sulfatul
de sodiu si acidul poliacrilic negrefat sau grefat cu 1-naftilmetilamina.

O;. Evolutia temporali a procesului de asociere dintre PAA25Np3 si clorura de
dodeciltrimetilamoniu (C;,TAC).



O4. Evaluarea comportamentului acidului poliacrilic grefat cu 1-pirenilmetilamina
in micele inverse de bis(2-etilhexil)sulfosuccinat de sodiu (AOT), la grade diferite de
hidratare.

Teza de doctorat cuprinde 9 capitole. Primul Capitol contine aspecte teoretice
generale legate de surfactanti si polimeri.

Capitolul 2 este structurat in doua parti. Prima, este o introducere in ceea ce inseamna
polimerii asociativi si cei grefati cu fluorofori si interactiile acestora cu surfactantii, iar a
doua, trateaza directiile de cercetare actuald din acest domeniu.

in Capitolul 3 sunt precizate scopul si obiectivele tezei de doctorat.

Capitolul 4 descrie pe scurt materialele si metodele de investigatie folosite.

Capitolele 5, 6, 7 si 8 constituie partea originald a tezei. Capitolul 5 evalueaza
efectul boraxului asupra capacitatii de agregare a dodecilsulfatului de sodiu, cu consecinte
asupra solubilizirii micelare a naftalinei. Capitolul 6 prezintd un studiu detaliat asupra
interactiei in mediu apos dintre un acid poliacrilic grefat cu naftalind si surfactantul anionic
cu cele mai multe aplicatii - dodecilsulfatului de sodiu. Capitolul 7 abordeaza intr-o maniera
riguroasi interactia dintre acelasi polimer grefat cu naftalind si surfactantul cationic - clorura
de dodeciltrimetilamoniu. Deoarece polielectrolitul si surfactantul utilizat au sarcini contrare,
se produce o separare a fazelor in regiunea pre-micelard a surfactantului. Capitolul contine si
date privind influenta protocolului de preparare a probelor asupra sistemelor polimer-
surfactant studiate. Capitolul 8 descrie comportamentul unui acid poliacrilic grefat cu
cantititi diferite de piren in micelele inverse de dioctil sulfosuccinat de sodiu, la grade
diferite de hidratare. Datele obtinute indicd noi perspective privind interactiile si dinamica
polimerului marcat fluorescent in medii apoase nanoscopice. Capitolul 9 contine concluziile
generale ale studiilor efectuate, contributiile originale, perspectivele de continuare a cercetarii
in acest domeniu si diseminarea rezultatelor obtinute. Lucrarea se incheie cu bibliografia
folositd in teza.



REZULTATE SI DISCUTII
4.2. Sinteza acizilor poliacrilici grefati cu fluorofori

Grefarea polimerilor a fost realizata prin amidarea aleatorie a grupdrilor carboxil ale
celor doi acizi poliacrilici mai sus mentionati cu 1-naftilmetilamina si 1-pirenilmetilamina.
Solventul folosit a fost N-metilpirolidona (NMP) anhidra, iar pentru indepartarea urmelor de
apa s-a folosit N,N -diciclohexilcarboiimida (DCC). In final, s-au obtinut urmitorii polimeri:
- acid poliacrilic cu masa moleculard 25000 Da grefat cu 3% mol. 1-naftilmetilamind
(PAA25Np3),
- acid poliacrilic cu masa moleculard 150000 Da grefat cu 3% mol. 1-pirenilmetilamin
(PAA150Py3), si
- acid poliacrilic cu masd moleculard 150000 Da grefat cu 0,4% mol. 1-pirenilmetilamina
(PAA150Py0.,4).

Structura lor moleculari este prezentata in Figura 4.2.
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Figura 4.2. Structurile chimice ale polimerilor sintetizati a) PAA25Np3,
b) PAA150Py0.4 si PAA150Py3

5. Determinarea concentratiei critice micelare a dodecil sulfatului de sodiu prin metoda
solubilizarii micelare

Rezultatele prezentate in acest capitol sunt acceptate spre publicare in Environmental
Engineering and Management Journal (FI = 1,096).

O metoda promitatoare si eficienta pentru indepartarea PAH din mediul inconjurator
este solubilizarea acestora in micelele substantelor tensioactive [12,13]. Totusi, nu toti
surfactantii sunt prietenosi cu mediul, multi dintre ei fiind deosebit de agresivi. Foarte
important3 este si concentratia critica micelard a surfactantului. Cu cét aceasta este mai mica
cu atat cantitatea de surfactant utilizatd pentru solubilizarea micelara va fi mai mica. SDS este
un surfactant prietenos cu mediul inconjuritor, a carui CMC poate fi scazuta in prezenta
sirurilor. Dintre sirurile anorganice, boraxul scade mai eficient CMC decét electrolitii uni-
univalenti sau uni-bivalenti. In plus, el este folosit pe scard largd in produse cosmetice,
biomedicale, farmaceutice, agricole sau industriale [14-16]. Aceste premize au generat ideea
studierii amestecul SDS-borax in scopul indepartarii din apd a hidrocarburilor aromatice
policiclice condensate, considerand naftalina drept PAH model.



in urma masuratorilor de cromatografie electrocineticd micelara (MEKC), s-a calculat
mobilitatea electroforetica efectiva (i) a naftalinei (Np). Prin reprezentarea grafica a p.y in
functie de concentratia de SDS (vezi Figura 5.1) se obtine CMC a surfactantului.
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Valoarea CMC obtinuti prin MEKC a fost confirmatd de masuritorile de tensiune
superficiala si absorbtie UV-Vis. Rezultatele au indicat o crestere a solubilizérii sondei in
sistemul micelar cu borax.

Capacitatea de solubilizare a surfactantului si partitia Np intre mediul micelar si apa,
s-a determinat spectrofotometric in absenta si in prezenta boraxului. Folosind solubilitatea
naftalinei la o concentratic peste CMC (S)), solubilitatea la CMC (Sp) si concentratia
surfactantului peste CMC (C,), s-a calculat raportul molar de solubilizare (MSR). Acest raport
reprezintd masura eficientei micelelor de SDS de a solubiliza compusii aromatici policiclici,
precum naftalina, si este exprimat in moli/moli.

Figura 5.4 prezinti curbele S-Sy versus C,-CMC pentru solubilizarea Np in sistemele
micelare. Ele arati faptul ci, peste CMC, cantitatea de solut creste liniar cu concentratia de
surfactant. Este de asemenea evident faptul ¢, in prezenta boraxului, capacitatea micelelor de
SDS de a solubiliza naftalina este mult mai mare.
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Valorile MSR au fost obtinute din pantele curbelor de solubilitate, utilizind metoda
regresiei liniare a celor mai mici patrate. In sistemul micelar fird borax, MSR este 0,070,
respectiv 0,073, in cel cu borax. Valorile sunt comparabile cu cele gasite in literatura de
specialitate.



6. Evaluarea efectului boraxului asupra complecsilor dodecil sulfat de sodiu - acid
poliacrilic grefat sau negrefat

Rezultatele prezentate in acest capitol au fost publicate in Colloid and Polymer
Science, 294 (2016) 927-939 (FI = 1,723).

Acidul poliacrilic este un polielectrolit slab, receptiv la numerosi stimuli prezenti in
solutie. Adaugarea de surfactant modifica conformatia polimerului si produce asocieri cu
acesta. Pe de alti parte, prezenta unei sdri anorganice in solutie diminueazd repulsiile
electrostatice dintre grupirile cu sarcind electrica ale polielectrolitului si surfactantului.

In acest capitol al tezei de doctorat, am evaluat efectul boraxului asupra complecsilor
formati intre dodecil sulfatul de sodiu si acidul poliacrilic. Intr-o prima etapa, s-a sintetizat un
acid poliacrilic (PAA) cu masa moleculara 25000 Da modificat cu 2,4% mol 1-
naftilmetilamind (PAA25Np3), ce a fost caracterizat prin rezonantd magneticd nucleara,
spectroscopie FT-IR si absorbtie UV-Vis. Apoi, s-a investigat interactia sa cu SDS (atit in
absenta cdt si in prezenta boraxului sau a clorurii de sodiu). Metodele folosite au fost
tensiunea superficiali, conductivitatea electrici, spectroscopia UV-Vis, precum si
fluorescenta statica si dinamica.

in acest rezumat vor fi prezentate doar masurdtorile de fluorescentd staticd pentru
polimerul negrefat, folosind pirenul (Py) drept sondéd fluorescentd. Aceastd metoda poate
evalua numirul domeniilor hidrofofe formate intre polimer si surfactant, precum si impactul
pe care il are boraxul asupra acestora.

Py este un compus aromatic cu o solubilitate foarte mica in apa, de 6 x 107 M [17],
capabil si indice polaritatea micro-mediul in care se regaseste [18]. Raportand primul varf al
intensitatii vibronice (I;) al emisiei Py, la cel de-al treilea varf (I3), si reprezentand variatia
acestui raport in functie de concentratia de SDS, se pot obtine informatii despre polaritatea
micro-mediului din jurul sondei de Py. Acest raport poartd numele de indice de polaritate
(IP).
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Figura. 6.4. Variatia 1,/15 () si a Ie/Ix (b) in functie de concentratia de SDS in absenta si in
prezenta de 0,04 g/L. PAA2S5, precum si de electroliti anorganici

Figura 6.4a prezintd variatia raportului I;/I; in functie de concentratia de SDS in
absenta si in prezenta polimerului si/sau a sarii. Toate curbele au o alura tipic sigmoidala a IP
in functie de concentratia de surfactant. O scadere a acestui raport denotd o polaritate mai
sciizutd si o localizare a Py intr-un micro-domeniu mai hidrofob. Se stie ca IP are o valoare de
circa 1,8 in apd, 1,2 in etanol, si 0,6 in hidrocarburi alifatice [18]. La o concentratie de SDS
mic, valorile IP sunt de aproximativ 1,7 indicand faptul ca pirenul este localizat in apa. Prin
cresterea concentratiei de surfactant, valorile I;/I; ajung in domeniul 1,1 - 1,3 sugerand




migrarea sondei in stratul Stern al micelelor de SDS, ce are o polaritate similard cu cea a
etanolulm Comparand valorile I;/I; obtinute de noi in intervalul de concentratii 4x10° e
6x10° M SDS, se poate afirma ci Py este localizat In micro-medii cu polaritati dlfente
Complexarea PAA25 cu SDS este afectatd de sare si este insotitd de cresterea hidrofobiei
mediului. Acest efect este legat de cresterea numarului de domenii hidrofobe [19]. Secventa
polaritatii este urmatoarea:

IP borax < IP borax/polimer <1 NaCl < IP NaCl/polimer 2% | fara polimer/sare-
Raportand maximul intensititii de emisie a excimerului (Ig), centrat la 470 nm, la intensitatea
monomerului (Iy), am obtinut informatii despre capacitatea monomerilor liberi de Py de a
forma excimeri intermoleculari. Valorile Ig/ly obtinute pentru sistemele studiate sunt
prezentate in Figura 6.4b. Variatia Ig/Iy in functie de concentratia de SDS reprezintd un
model tipic de catalizi micelard pentru formarea excimerului, unde stratul Stern este
considerat regiunea in care are loc reactia [20]. La concentratii scizute de SDS, raportul 1g/Im
este foarte mic. Prin adiugarea de SDS, mai multe molecule de Py sunt solubilizate si
concentrate in clusterele de surfactant, fapt evidentiat de cresterea Ig/Iv. Valoarea maxima a
raportului arati ci toate moleculele de Py sunt solubilizate in agregatele de SDS. Adaugarea
in continuare de SDS face ca Py sa fie distribuit in mai multe agregate de SDS, fapt ce
implicd sciderea raportului Ig/Iv. Rezultatele obtinute aratd cd sistemul care contine atét
polimer cat si NaCl creeaza cele mai eficiente nano-containere capablle sd acumuleze o
cantitate optima de Py. In cazul sistemelor de surfactant cu pohmer si borax, maximul Ig/Im
este mic. Acest lucru denotd nano-structuri ale surfactantului mai mici decat cele cu NaCl.

7. imbitranirea complexului surfactant-polimer fluorescent

Rezultatele prezentate in acest capitol au fost publicate in Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, 527 (2017) 81-88 (FI = 2,714).

Interactiile electrostatice si hidrofobe controleaza, in principal, asocierea care are loc
in solutie intre un surfactant de sarcina opusa si un polimer, precum si adsorbtia complexului
polimer-surfactant (PS) la interfata apa/aer.

In acest capitol am studiat comportamentul agregatelor PAA25Np3-C;,TAC,
stabilitatea coloidali a sistemului si efectul procedurii de preparare a probelor. Pentru aceasta
am folosit masuritori de tensiune superficiald, pH, turbiditate, mobilitate electroforetica,
difuzie dinamica a luminii (DLS) si fluorescenta statica.

In literatura de specialitate existd dovezi care arata faptul ca, in timpul amestecirii
polielectrolit-surfactant de sarcini opuse, se formeaza agregate blocate cinetic [21,22]. Aceste
entitati se stabilizeazd datorita excesului de polielectrolit sau de surfactant, iar starea de
echilibru se atinge dupa foarte mult timp. Pentru a evidentia aceste agregate formate prin
amestecarea PAA25Np3 cu C;TAC, am efectuat masuratori de DLS. Ordonata din stanga a
Figurii 7.6 reprezintd raza hidrodinamicd medie, 1, a complexului PAA25Np3-C;,TAC in
functie de concentratia de surfactant $1 de varsta probel iar ordonata din dreapta este
mobilitatea electroforetica. Intre 3 x 10° M si3x 10* M C,TAC, rp a complexului PS scade
cu concentratia surfactantului. Pentru acest domeniu de concentratii, intensitatea dispersiei
luminii si indicele de turbiditate sunt foarte scizute. Aceasta sugereaza formarea unui numar
mic de agregate PS stabilizate cinetic de excesul de PAA25Np3. Peste 3 x 10* M C,TAC,
complexul PS creste, deoarece surfactantul cationic compenseazd incdrcarea negativa a
PAA25Np3. in exces de substanti tensioactivi, are loc o inversare a incarcarii electrice a
agregatelor, dimensiunea lor scade si in cele din urmi devine constantd. Rezultatele DLS
demonstreazd ci surfactantii se adsorb pe suprafata particulelor hidrofobe PAA25Np3-
C1.TAC, formand o dispersie coloidald de agregate supraincarcate stabilizate cinetic.
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In acest studiu am folosit diferite moduri de a prepara amestecul PAA25Np3 si

C12TAC pentru a demonstra faptul c4, in exces de surfactant, complexul PAA25Np3-C,TAC
formeaza o entitate captati dinamic.

Probele A, B si C au fost preparate astfel:

- dintr-un stoc de 0,8 g/ PAA25Np3 au fost preluati 350 pL si adaugati peste solutia

de C,TAC (proba A);

- dintr-un stoc de 0,4 g/L PAA25Np3 au fost preluati 700 pL si adaugati peste solutia

de C1,TAC (proba B);

- CuTAC a fost addugata lent (6,3 mL/50 min) la solutia stoc de 0,04 g/L PAA25Np3,

cu agitare continua (proba C).

Tabelul 7.1 prezinta valorile razei hidrodinamice, indicelui de turbiditate,
potentialului zeta si intensitatilor de emisie ale monomerului (Iv) si excimerului (Ig)
naftalinei pentru probele A, B si C supuse procesului natural de imbatranire. Concentratiile
finale de surfactant si polimer in aceste probe au fost de 2 x 102 M C;,TAC si respectiv 0,04
g/L PAA25Np3.

Tabelul 7.1. Raza hidrodinamici (ry,), indicele de turbiditate (100-Tyg), potentialul , Iy si Ig
pentru probele A, B si C

,Il){?;; ée imbtranire [ 1M 100-T400, %  Potential {, mV Im, v.a. I, v.a.
Al/proaspati 33 » +41 18,6 3.4
A24 h 43 5 +42 9 5. 3,2
A/o saptamani 52 11 +42 15,4 2,9
A/2 saptamani 65 14 +39 14,9 2,8
B/proaspati 49 15 +40 18,1 33
B/24 h 60 22 +42 16,6 3,0
B/o saptimana 96 21 +43 154 2,9
B/2 saptaméani 69 18 +40 15,6 239
C/proaspata 68 20 +38 16,3 3,0
C/24 h 81 30 +44 16,2 2.9
C/o saptamana 89 34 +41 15,7 2.8
C/2 saptiamani 94 32 +40 15,6 2,8

Rezultatele de DLS indica faptul ci, in exces de C;,TAC, PAA25Np3 formeazi
agregate PS captate cinetic a ciror mirime depinde de gradientul de concentratie prezent in
timpul amestecérii. Dupa o sdptdmana, a fost evidentiati o crestere a dimensiunii agregatelor
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PAA25Np3-C1,TAC pentru toate probele, insd agregatele PS sunt mai mari atunci cand
adaugarea solutiei de surfactant in solutia apoasd de polimer este lentd. Faptul ca toate
potentialele electrocinetice masurate sunt pozitive dovedeste cd agregatele sunt stabilizate
prin excesul de sarcini pozitive datorate ionilor de surfactant adsorbiti pe acestea.
Schimbdrile in mirimea complecsilor PAA25Np3-C,TAC se coroboreazi cu cresterea
indicelui de turbiditate si cu sciderea intensitatii de emisie a monomerului si excimerului
naftalinei. Conform datelor de turbiditate, o scadere a mérimii agregatelor PS apare pentru
proba B la doud siptimani, atunci cand sistemul devine mai limpede. Aceste rezultate
demonstreazi cd, in timp, proprietitile solutiilor sunt afectate de modalitatea de preparare si
de ordinea de addugare a componentelor.

8. Auto-agregarea acidului poliacrilic grefat cu 1-pirenilmetilamini in medii
nanoscopice aglomerate

Rezultatele prezentate in acest capitol au fost publicate in Journal of Photochemistry
and Photobiology A: Chemistry, 328 (2016) 33-41 (FI = 2,625).

Pentru indeplinirea celui de-al patrulea obiectiv al tezei de doctorat, s-au sintetizat
doud specimene noi de acid poliacrilic cu masa moleculard 150000 Da grefat cu 1-
pirenilmetilamina in proportie de 0,4% si 3% mol. Ele au fost caracterizate cu ajutorul RMN,
spectroscopiei FT-IR si absorbtiei UV-Vis. Apoi, s-a urmdrit dinamica acestor doi polimeri in
mediul apos restrictionat oferit de micele inverse (MI) de AOT, la diferite grade de hidratare
(wo). Metodele de investigare folosite au fost spectroscopia UV-Vis, difuzia dinamicd a
luminii, precum si fluorescenta statica si dinamica.

Spectrele de absorbtie ale PAA150Py3 in micelele inverse de AOT sunt prezentate in
Figura 8.1a. Pentru comparatie, este prezentat si spectrul de absorbtie al PAA150Py3 in apa.

1.8

0.20 :
. e dnie
""""" gy 1.7}
0.16 —wg=7 ' Py
2 wo =15 s b
g 0
el < ]
3 0-1'5— /
(7]
e
<
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400
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Figura 8.1. Spectrele de absorbtie ale PAA150Py3 (a) si
dependenta parametrului P5 de wo (b) in MI si in apa

Se observi ci spectrele de absorbtie ale PAA150Py3 in MI sunt diferite de cele din
apa. Primele prezinti tranzitii So—S, si So—S3 mai slabe decét in apd. Figura 8.1a arata ca
absorbanta PAA150Py3 la 344 nm depinde de wo. Aceastd comportare apare datoritd
fenomenului de concentrare si de dilutie ulterioard a polimerului in interiorul MI. La 344 nm
si wo = 5, absorbanta este mai mica decét in MI cu un continut mai mare de apd. Acest lucru
aratdi ci nu toate moleculele PAA150Py3 sunt incorporate in interiorul MI mici. Cand wy = 7,
maximul de absorbtie creste si sugereazd o solubilizare imbunatititdi a polimerului in

11



interiorul MI. Adaugarea in continuare de apa dilueazi cantitatea de PAA150Py3 solubilizata
si semnalul de absorbtie scade. Tranzitia So—S, este folositd pentru a evalua parametrul P,
din raportul de absorbtie vérf la vale intre 300 si 400 nm. Acest parametru estimeazi nivelul
de asociare al grefelor de Py inainte de excitatic. Figura 8.1b prezinti variatia P cu gradul
de hidratare al micelelor inverse. Se observa ca P, depinde de gradul de hidratare si are un
minim la wy = 7. In apa, P, este egal cu 1,74, iar in MI este cuprins intre 1,4 si 1,5 in functie
de gradul de hidratare. Comportamentul PAA grefat poate fi evaluat ludnd in considerare
raspunsul foto-fizic al Py la interactiunile intramoleculare care se stabilesc intre segmentele
ghemului polimeric. Aceste interactiuni au loc daci grefele invecinate nu sunt separate sau
sunt separate printr-un numir mic de grupe carboxil. In PAA150Py3 aproximativ 32 de
unitati monomerice de acid acrilic corespund la un Py si grefele sunt distribuite aleatoriu.
Atunci cand jumatate din grupdrile carboxil sunt disociate, exponentul de aciditate al
PAA150Py3 este egal cu 4,5. In studiul ficut in cadrul prezentei teze de doctorat, toate
experimentele au fost efectuate la pH = 3,4 pentru a impiedica repulsiile electrostatice dintre
surfactant si polimer. La acest pH, comportarea PAA150Py3 este foarte putin afectati de
repulsiile electrostatice, deoarece el are putine grupari carboxil disociate la carboxilat si
adoptd o conformatie de ghem statistic compact [23].

Pe de alta parte, un polimer hidrosolubil marcat cu piren are in solutie apoasa un P <
3, datoritd asocierii pirenilor grefati [24,25]. In Figura 8.1b toate valorile P, sunt mai mici
decit 3 si satisfac conditia Winnik. Acest lucru sugereazi ci in nucleul apos al MI,
predomind agregatele de Py in stare fundamentala. Valoarea cea mai micd a P, apare la wy =
7 si denotd existenta unui numar mai mare de pireni grefati suprapusi decét la alte grade de
hidratare. La acest grad de hidratare, polimerul este constrins in apa MI, favorizind mai
multe interactii -, iar unitatile aromatice sunt mai apropiate una de alta (la ~ 3 A) [24].

Concluzii finale

Cercetirile efectuate in cadrul acestei teze de doctorat au demonstrat indeplinirea
integrald a tuturor obiectivelor propuse. Concluziile la care s-a ajuns sunt urmatoarele:

® Capacitatea dodecil sulfatului de sodiu de a solubiliza PAH creste in prezenta
boraxului. Aceasta inseamnd cantititi mai mici de surfactant pentru indepartarea
hidrocarburilor aromatice polinucleare din apele poluate.

. Boraxul scade concentratia criticd micelard a dodecil sulfatului de sodiu mai eficient
decat clorura de sodiu. De asemenea, el scade si concentratia la care un surfactant se agregi
pe polimer, denumité concentratie critica de agregare (CAC).

« Adaugarea de borax in sisteme PS produce cresterea pH-ului, desfacerea ghemului
statistic al polimerului si rigidizarea segmentelor sale.

° Grefele fluorescente si sarurile anorganice cresc capacitatea de adsorbtie a
surfactantilor la interfata apéd/aer si determina sciderea mobilitatii contraionilor din solutie.

° Datele de fluorescentd dovedesc cd adaugarea de surfactant scade autoagregarea
grefelor fluorescente datoratd formarii complexului surfactant-grefs, fenomen ce conduce la
desfacerea ghemului static al polimerului.

s in cazul sistemelor polimer-surfactant de sarcina contrard, masuritorile efectuate au
demonstrat prezenta unor agregate PS stabilizate cinetic, cu sarcini pozitive sau negative - in
functie de componenta in exces (polimer sau surfactant). Formarea acestor agregate si
evolutia lor temporald depinde de maniera de preparare a probelor. Agregatele PS cele mai
mari se obtin atunci cand solutia de surfactant se adauga treptat in solutia de polimer.

. Grefele fluorescente se auto-asambleaza diferit in apa incapsulatd in MI fati de modul
in care o fac intr-o solutie apoasa obisnuita.
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. In apa din interiorul MI de dimensiuni mari, au fost puse in evidentd legituri de
hidrogen similare cu cele prezente in apa obisnuita.

Contributii originale

Cercetirile desfisurate in cadrul prezentei teze de doctorat sunt in conformitate cu
obiectivele propuse. Ele sunt originale si au valoare stiintificd confirmatd prin publicarea in
jurnale si reviste de specialitate din domeniul coloizilor. Elementele de originalitate sunt
urmatoarele:

e S-au obtinut doud specimene noi de polimeri asociativi, marcati cu fluorofori ce
prezinti proprietati fizico-chimice diferite fata de cele ale polimerilor precursori.

e A fost ficuti o comparatie a capacititii de solubilizare a unui compus aromatic in
micelele directe de dodecilsulfat de sodiu in prezenta a doud saruri anorganice: borax
si clorurd de sodiu.

e Cromatografia electroforetica micelarda a fost corelati cu tehnici uzuale de
determinare a concentratiei critice micelare precum: tensiunea superficiala, absorbtia
UV-Vis si fluorescenta statica.

e A fost studiat pentru intdia oard efectul boraxului asupra sistemelor polimer grefat cu
fluorofor-surfactant si s-a demonstrat capacitatea lui superioara clorurii de sodiu de a
stabiliza complecsii polimer-surfactant.

e Tot pentru prima datd, a fost analizat intr-o manierd sistematicd efectul timpului
asupra sistemului polimer grefat cu fluorofor-surfactant de sarcind contrara.

e Au fost puse in evidenta aspecte necunoscute privind incapsularea acizilor poliacrilici
grefati cu piren in micele inverse de surfactant.

e Cercetirile efectuate au evidentiat forta si tipul interactiilor ce au loc in sistemele
polimer asociativ-surfactant cu si fira electrolit anorganic.

e Prin controlul concentratiei si arhitecturii polimerilor asociativi, tériei ionice,
aditivului adiugat si protocolului de preparare al probelor se pot obtine nano-
materiale utile in diverse aplicatii.

Diseminarea rezultatelor
Diseminarea rezultatelor tezei de doctorat a fost facuta intr-un numar de patru articole
cotate ISI, trei prezentdri orale si trei postere sustinute la conferinte internationale si
nationale.

Lista lucririlor ISI publicate pe tema tezei de doctorat:

1. Ageing of fluorescent and smart naphthalene labeled poly(acrylic acid)/cationic surfactant
complex, E.L. Simion, G. Stinga, A. Iovescu, A. Baran, D.F. Anghel, Colloids and Surfaces
A: Physicochemical and Engineering Aspects, 527(2017), 81-88 (F.I. = 2,714);

2. Self aggregation of pyrene labeled poly(acrylic acid) in nanoscopically crowded
environments, G. Stingi, A. Baran, A. Iovescu, E.L. Simion, L. Aricov, D.F. Anghel,
Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 328 (2016), 33-41 (F.I. = 2,625);

3. Smart borax complexes starting from anionic surfactant in association with unlabeled or
fluorescently labeled poly(acrylic acid)s, E.L. Simion, G. Stingd, A. Baran, L. Aricov, L.C.
Gifu, D.F. Anghel, Colloid and Polymer Science, 294 (2016), 927-939 (F.I. = 1,723);

4. A micellar decontamination strategy for of polycyclic aromatic hydrocarbons from
environment, E.L. Vasilescu, M. Balcan, G. Stingd, A. Béran, 1.C. Vacéaresteanu, L. Aricov,
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D.F. Anghel, mauscris acceptat spre publicare in Environmental Engineering and
Management Journal (F.1. = 1,096).
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