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Introducere

Polimerii modificati hidrofob au atras interesul stiintific in ultimele doua decenii datorita
asemanarii cu sistemele biologice si pentru capacitatea de autoasociere in solutie apoasa. Acesti
compusi au o structurd formata dintr-o catend hidrofila pe care sunt grefate grupari hidrofobe. In
solutie apoasa ei formeaza asa numite “micele locale” prin agregarea intramoleculara a lanturilor
hidrofobe vecine.

Poliacrilatii modificati hidrofob (HMPA) reprezinta o clasa aparte de polielectroliti.
Comportarea lor particulara este data de repulsiile electrostatice dintre gruparilor carboxilat si de
interactiile grefelor hidrofobe care se autoasociaza formand agregate asemanatoare micelelor.
Pentru a evita apa, grupele hidrofobe se asociaza formand legaturi intra si inter-moleculare,
interactii care depind de concentratie si de lungimea grefei alchil. Cu cat gruparea alchil este mai
lungd cu atat apar asocieri mai puternice si polimerii devin mai greu solubili in apa. HMPA sunt
foarte des utilizati ca agenti de dispersare, modificatori de viscozitate, emulgatori [1-4]. HMPA au
aplicatii in industria chimica, biochimie, medicina, fiind utilizati la vopsele, produse cosmetice,

produse farmaceutice, in recuperarea titeiului, transportul medicamentelor, etc. [5-7].

In cadrul acestei teze de doctorat ne-am propus si obtinem filme subtiri hidrofobe folosind
polielectroliti modificati hidrofob. Obiectivele sunt urmatoarele:
+ Obtinerea si caracterizarea poliacrilatilor de sodiu modificati hidrofob prin grefarea
acidului poliacrilic (PAA) cu amine cu lant alchil cuprins intre 10 si 18 atomi de carbon;
+ Obtinerea filmelor subtiri folosind tehnica de autoasamblare electrostatica strat-peste-
strat;

+ Hidrofobizarea plicutelor de sticlid pornind de la polielectroliti hidrofili;

+

Obtinerea si caracterizarea arhitecturilor folosind complecsii polimer-surfactant;
+ Influenta electrolitului anorganic, pH-ului si timpului de imbatranire asupra
umectabilitatii filmelor de polielectroliti si de complecsi polielectrolit-surfactant;

Teza de doctorat este constituita din trei parti i insumeaza sapte capitole. Prima parte
prezinta consideratii teoretice cu privire la polimeri, surfactanti, poliacrilati modificati hidrofob,
multistraturi de polielectroliti sau polielectroliti-surfactanti, dar si informati privind suprafetele
hidrofobe. Tot in primul capitol sunt mentionate scopul si obiectivele tezei. in partea a doua sunt
descrise metodele experimentale utilizate atat pentru caracterizarea solutiilor de polielectroliti cat
si pentru caracterizarea filmelor obtinute.

Partea a treia contine contributiile originale ale tezei si are trei capitole. Astfel, capitolul 4
cuprinde sinteza si caracterizarea polielectrolitilor modificati hidrofob, dar si metoda de depunere

electrostatica strat peste strat.



Capitolul 5 cuprinde studiul filmelor de polielectroliti modificati hidrofob folosind difuzia
dinamica a luminii, masuratori de unghi de contact, AFM, SEM, FT-IR, elipsometrie,
refractometrie, XPS.

Capitolul 6 prezinta studiul filmelor de complecsi polielectroliti modificati hidrofob-
surfactant cationic. Datele experimentale au fost obtinute prin masuratori de conductivitate
electrica, tensiune superficiala, potential Zeta, unghi de contact, AFM, SEM, FT-IR, elipsometrie,
refractometrie, XPS.

Rezultate experimentale si discutii
4.1. Sinteza polielectrolitilor modificati hidrofob

Pentru aceasta teza de doctorat au fost preparati si poliacrilati modificati hidrofob in forma
cesiu si in forma acida. Reactia de amidare a acidului poliacrilic a fost facuta la 60°C folosind 1-
metil 2-pirolidona (NMP) in prezentd de N,N'-diciclohexilcarboiimida (DCC) [7]. PAA modificat
hidrofob a fost neutralizat si precipitat in NaOH (40 %), CsOH (40%) sau cu eter etilic. Polimerii
obtinuti au fost purificati prin dializa si recuperati prin liofilizare.

Misuritorile FT-IR si RMN au demonstrat ci amidarea PAA a avut loc cu succes. In plus,
prin spectroscopie *H-RMN am calculat gradul de modificare a PAA. Gradele de grefare calculate
au fost aproximativ egale cu 3 % (mol).

4.2. Prepararea filmelor LbL

Metoda de depunere pentru obtinerea filmelor subtiri a fost publicatd in Applied Surface
Science 371 (2016) 519-529.

Filmele de polielectroliti modificati hidrofob au fost realizate folosind tehnica de auto-
asamblare strat-peste-strat. Procedura de auto-asamblare LbL este prezentata in Figura 1. Pentru a
obtine substratul Tncarcat pozitiv, placutele de sticld sunt spalate n prealabil si imersate in solutie
apoasd de 5x10M PEI timp de 20 de minute. Dupa aceea sunt supuse unei secvente de spalari cu
apa distilata, de trei ori, cate 1 minut fiecare. Apoi, substratul este imersat in solutie 10°M
poliacrilat de sodiu modificat hidrofob pentru 20 de minute, cand se obtine la exterior stratul
negativ. Acesta urmeaza aceasi secventd de spalare. Urmadtorul pas este imersarea placutei in
solutie apoasd 10°M PDADMAC pentru 20 de minute, urmati de secventa de spilare. Etapele de
depunere sunt repetate de atatea ori cat este nevoie pentru a obtine numarul de bistraturi dorit.
Intre depuneri, filmele nu au fost uscate, aceasta realizandu-se doar la ultimul strat depus.

Procedeul de uscare consta in expunerea filmelor in exicator.
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Figura 1. Schema procedurii LbL de obtinere a filmelor subtiri de PAC,Na/PDADMAC.
Procesul de depunere pentru filmele ce contin complecsi polielectrolit-surfactant este
similar cu cel pentru polielectroliti, cu deosebirea cd solutia de polielectrolit negativ va fi inlocuitd

cu solutie de complecsi negativi PAC,Na-C4TAB.

5. Studiul filmelor de polielectroliti

Cu toate ca filmele de polielectroliti au fost intens studiate, cele de poliacrilati modificati
de polielectroliti modificati hidrofob, proaspat preparati si imbatraniti natural. Rezultate sunt
publicate in Applied Surface Science 371 (2016) 519-529 si in Applied Surface Science 412
(2017) 489-496.

Morfologia suprafetelor si proprietatile de udare ale filmelor depuse strat-peste-strat, pot fi
controlate prin compozitia chimicd a sistemului si prin numarul de bistraturi ale filmului. Pentru
acest scop, polielectrolitii modificati hidrofob cu lant alchil de 10-18 atomi de carbon au fost
asamblati strat-peste-strat, pe suport de sticla, in alternanta cu clorura de polidialildimetilamoniu.
Este important faptul cd s-a dorit obtinerea de filme hidrofobe folosind solutii hidrofile de
polielectrolit grefat cu lanturi alchil. Cresterea lantului alchil al polielectrolitului de la 10 la 18
atomi de carbon conduce la cresterea valorii unghiului de contact si implicit la scdderea
umectabilitatii suprafetei. Cantitatea de specii adsorbite pe suprafatd si morfologia filmului poate
fi controlatd prin ajustarea numarului de bistraturi, dupa cum se poate observa in Figura 2.
Totodata, stratul exterior de PDADMAC conduce la imbunatatirea unghiului de contact (Vezi

Figura 3).



cArl
3

= PAC,,Na/PDADMAC
® PAC,Na-NaC/PDADMAC
A PAC,Na-NaCl/PDADMAC
v PACmNa/PDADMAC

T T T T T
10 15 20 25 30
Numar de bistraturi

Figura 2. Variatia unghiului de

(@)
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sau absenta a 0,01M NaCl.

Adaugarea electrolitului anorganic in sistem conduce la imbundtitirea unghiului de

contact, la scaderea grosimii si a rugozitatii filmului.

Imbatranire conduce la suprafete mai hidrofobe. Datele din Tabelul 1 arati ca unghiul de
contact creste abrupt in primele 12 luni ale procesului de Imbatranire, iar in urmatoarele 24 de luni
se plafoneaza si atinge un palier. Astfel, se poate spune ca modificarile morfologice la nivelul

filmului se petrec in primul an de pastrare in conditi optime. Dupa aceea Vvariatiile sunt foarte

mici.

Tabelul 1. Influenta timpului de imbatranire asupra unghiului de contact cu apa, pentru

filmele de (PAC,Na/PDADMAC)s

()

Nr.Crt. | Timp de imbatranire | PAC,(Na/PDADMAC | PAC;sNa/PDADMAC
(Luni) CA (") CA (")
1 0 54,2 75,4
2 2 65,9 99,3
3 12 72,6 103,1
4 36 73,5 105,0

Datele AFM (Figura 4) demonstreaza ca filmele imbatranite sunt mai rugoase, deoarece

se deshidrateaza cu trecerea timpului creand spatii goale unde bulele de aer pot fi captate

obtinandu-se suprafete mai hidrofobe decat cele initial preparate.
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Figura 4. Imaginea 3-dimensionala AFM a Figura5. Spectrele XPS pentru filmul de
(PAC,(Na/PDADMAC); (RMS=2,42 nm) (a) si a (PAC;3sNa/PDADMAC),, proaspat preparat
(PAC;sNa/PDADMAC); (RMS=4,25 nm) (b) (linia rosie) si imbatranit timp de 12 luni

imbatranite timp de 12 luni. Indicele 1 indica (linia neagra)

numarul de bistraturi.

Analiza XPS (Figura 5) a demonstrat ca filmele nu-si modificd compozitia in timp. Atat
filmul imbatranit cat si cel proaspat preparat au practic acelas procentaj atomic. Valorile
procentuale ale atomilor sunt prezentate in tabelul din interiorul figurii. De exemplu, procentul de
Clls, Ols, N1s nu se modifica semnificativ (variatiile sunt mult sub limita de detectie a

aparatului, de 3%), fapt ce ne intareste supozitia ca aceste multistraturi sunt stabile in timp.

Prin aceastd procedurd s-au obtinut suprafete hidrofobe folosind materiale ieftine si
prietenoase cu mediul ambiant. Ele reprezintd o noua clasa de compusi folositi pentru obtinerea de
suprafete cu proprietiti de auto-curatare, cu posibile aplicatii in medicinda si ca materiale

antiseptice.
6. Studiul filmelor de complecsi polimer-surfactant

Acest capitol prezinta studiul umectabilitatii filmelor de complecsi polielectrolit modificat
hidrofob-surfactant cationic. Rezultatele au fost obtinute atat pe filme proaspat preparate cat si pe
filme imbatranite natural. Rezultatele sunt publicate in Applied Surface Science 371 (2016) 519-
529 si in Applied Surface Science 412 (2017) 489-496.

Studiul urmareste sa demonstreze ca morfologia suprafetelor si proprietatile de udare a
filmelor pot fi controlate prin compozitia chimica a sistemului. Pentru acest scop s-au preparat
complecsi polimer-surfactant. Polielectroliti modificati hidrofob cu lant alchil de 10-18 atomi de

carbon au fost complexati cu bromura de alchiltrimetil amoniu, iar ulterior au fost asamblati strat-
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peste-strat pe sticla, in alternantd cu clorura de polidialildimetilamonium. Masuratorile de unghi
de contact au aratat ca arhitecturile complexe polimer-surfactant sunt mai hidrofobe decat cele cu
polielectroliti modificati hidrofob. Cresterea lantului alchil al surfactantului conduce la cresterea

hidrofobiei filmului complex polimer-surfactant.

Datele de umectabilitate prezentate in Figura 6 indica o crestere brusca a unghiului de
contact la 5 bistraturi de PAC1sNa-C,TAB/PDADMAC, ceea ce se poate corela cu caracteristicile
morfologice ale suprafetei obtinute prin investigatii AFM. Figura 7 prezintd schimbari ale
morfologiei de la 1 la 5 bistraturi de PAC,sNa-C,sTAB/PDADMAC pe baza imaginilor AFM la
scala de (2x2) nm?. Valoarea RMS demonstreazi ca lantul alchil al surfactantului joacd un rol
important in morfologia suprafetei. Prin cresterea numarului de bistraturi de la 1 la 5, RMS creste
de la 14,39 nm pentru un bistrat de (PAC,sNa-C;TAB/PDADMAC); (Figura 7a) la 51.22 nm
pentru (PAC,gsNa-C;sTAB/PDADMAC)s (Figura 7b). Aceastd depunere de multistraturi conduce
la formarea de structuri neregulate cu rugozitate mare astfel incat in spatiile goale create pot fi
captate bule de aer, marindu-se astfel caracterul hidrofob al filmelor. Un fenomen similar a fost
anterior observat pentru 5 bistraturi de clorura de poli(dimetilamoniu metilmetacrilat)/acid
poliacrilic, cu o morfologie vermiculara [8-9]. Cresterea rugozitatii duce la cresterea unghiului de

contact asa cum este demonstrat de rezultatele prezentate in Figura 6.
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Figura 6. Unghiul de contact al Figura 7. Imagini AFM bidimensionale ale filmelor de: (a) (PAC;sNa-
apei  pentru  filmele de C;sTAB/PDADMAC); (RMS=14.39 nm) si (b) (PACypNa-
PAC,sNa-C,TAB/PDADMAC C1sTAB/PDADMAC)s (RMS=51.22 nm); Indicii 1 si 5 se refera la
la diferite numere de bistraturi.  numarul de bistraturi.

Un alt aspect important de mentionat este faptul ca timpul de Tmbatranire conduce la
suprafete mai hidrofobe. Mai mult decat atat, pentru filmele imbatranite de PAC;gNa-
C.1sTAB/PDADMAC cu 5 bistraturi, se obtine un unghi de contact identic cu cel pentru 60 de

bistraturi de PAC;sNa-Ci;sTAB/PDADMAC proaspiat preparate. O crestere semnificativd a
8



rugozitatii impreuna cu o scadere a grosimii are loc la 1 si la 5 bistraturi. Cresterea numarului de

bistraturi nu modifica semnificativ morfologia si unghiul de contact.

Prin analiza XPS s-a demonstrat ca filmele nu-si modifici compozitia in timp. In schimb

analiza FTIR atesta deshidratarea acestora.
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Figura 8. Spectrele XPS pentru filmele de (PACs-C1sTAB-
NaClI/PDADMAC),, (proaspat preparate- linia rosie i

imbatranite- linia neagra).

Cu ajutorul metodei XPS s-au identificat speciile atomice atat in filmul proaspat preparat
cat si in cel imbatranit. in Figura 8 sunt ilustrate spectrele XPS din care reiese prezenta diferitelor
elemente chimice. Spectrele XPS au fost deconvolutate si a fost calculata concentratia relativa a
elementelor (at.%) pentru C2p, Nals, Si2p, N1s, Clls, Br3d. Datele obtinute pentru filmul
proaspat si cel Tmbatranit aratd ca timpul de imbatranire nu afecteaza compozitia chimicad a

acestora.

Figura 10 prezintd zona 1200-1800 cm™ din spectrele FT-IR pentru filmele imbatranite de
PAC15-C1sTAB-NaClI/PDADMAC cu 20 de bistraturi. Benzile caracteristice atribuite gruparilor
metilen ale lantului alchil precum si grupdrilor carboxilice, hidroxilice si amidice sunt prezente
atat la filmele proaspete de (PAC:3-C1sTAB-NaCI/PDADMAC)y, cat si la cele imbatranite.
Benzile spectrale nu arata nicio deplasare a acestora. Prin acesta se demonstreaza ca nu se produce

nici o schimbare compozitionald in timpul imbatranirii, exceptie facand pierderea apei libere.
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Figura 11 prezintd regiunea 3600-2800 cm™spectrele FT-IR pentru fimele de (PACas-
C1sTAB-NaCI/PDADMAC),, proaspat preparate sau imbatranite, avand 12 luni. Se poate observa
o bandi larga la 3300 cm™ (peak 1), caracteristici gruparilor OH si care acopera benzile
caracteristice gruparilor NH. De asemenea, benzile vibrationale caracteristice gruparilor CH; si

CHs sunt prezente la 2875 si respectiv 2958 cm™ (peak 2).

Evaluarea semi-cantitativa a continutului de apa al filmului in timpul imbatranirii a fost
obtinutd folosind raportul dintre intensitatea vibratiilor caracteristice de intindere, prima indoire
armonica si prima indoire overtone a apei si vibratiile scheletului organic, folosit ca invariant [10].
lacest raport a fost folosind integralele peak-ului 1 sau 2. Continutul de apa a scdzut in filmele
imbatranite in comparatie cu cele proaspete si a rezultat o pierdere de 55.68% apa in filmele
imbatranite. Acest fenomen se datoreaza deshidratarii filmelor, asa cum a fost demonstrat anterior

[11-12].

Filmele imbatranite sunt mai rugoase, deoarece acestéa se deshidrateazd cu trecerea
timpului creand spatii goale unde bulele de aer pot fi captate. Astfel, se obtin suprafete mai
hidrofobe.

Aceasta procedura de obtinere a filmelor hidrofobe pornind de la complecsi polielectrolit-
surfactant este importantd deoarece foloseste materiale ieftine si prietenoase mediului. In cadrul
acestui capitol s-a demonstrat faptul ca imbatranirea naturald a filmelor de complecsi poliacrilat

modificat hidrofob - surfactant cationic cu lant alchil lung este benefica pentru obtinerea de
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materiale mai hidrofobe. Acest proces de imbatranire este cheia spre reducerea consumului de

materiale, oferind totodata solutii pentru acoperiri pe termen lung.
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Concluzii generale

Pentru realizarea scopului propus a fost necesara sinteza, purificarea si
caracterizarea poliacrilatilor modificati hidrofob prin grefare de radicali alchil Cyg

— Cus;

Filmele au fost preparate folosind tehnica de autoasamblare strat-peste-strat
folosind drept componenta anionica poliacrilatii simpli sau modificati hidrofob,
precum si complecsii acestora cu surfactantii cationici, iar drept componentd

cationica clorura de polidialildimetilamoniu;
Filmele au fost depuse pe suport de sticla;

Datele obtinute demonstreazd cd morfologia suprafetelor si proprietatile lor de
udare depind de natura componentelor sistemului si de numarul de bistraturi a

filmului;

Datele de umectabilitate au demonstrat ca lungimea lantului alchil (R) al
polielectrolitului modificat hidrofob determina morfologia filmelor. Cresterea lui

R de la 10 la 18 atomi de carbon conduce la scaderea umectabilitatii;

Filmele cu stratul exterior de polielectrolit cationic sunt mai rugoase si au un

unghi de contact mai mare;

Morfologia filmului si cantitatea de specii adsorbite pe suprafatd poate fi
controlatd prin ajustarea numadrului de bistraturi atat pentru filmele de poliacrilati

cat si pentru cele de complecsi polimer-surfactant.

Prezenta electrolitului anorganic in sistem (0.01M NaCl) scade umectabilitatea,

grosimea si rugozitatea filmului pentru toate categoriile de arhitecturi studiate;

Testele de umectabilitate au aratat ca filmele de complecsi polimer-surfactant sunt

mai hidrofobe decét acelea care nu contin surfactant;

Cu cat surfactantul este mai hidrofob, unghiul de contact este mai mare;
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% Prin Tmbatranire naturald se obtin filme mai hidrofobe atit in cazul

polielectrolitilor cat si in cazul complecsilor PS;

X/
°e

Filmele Tmbatranite sunt mai rugoase, deoarece se deshidrateaza. Deshidratarea a

fost pusa in evidenta prin masuratori FT-IR.

X/
°e

Filmul imbatranit de PACigsNa-CisTAB/PDADMAC la cinci bistraturi are un
unghi de contact identic cu cel obtinut pentru 60 de bistraturi identice proaspat
preparate. O crestere semnificativa a rugozitatii impreuna cu o scadere a grosimii
apare de la unu la cinci bistraturi. Dupa cinci bistraturi, morfologia si unghiul de

contact nu se modifica semnificativ;
% Analiza XPS a demonstrat cd nu se modificd compozitia filmelor in timp;

% Obtinerea filmelor hidrofobe folosind poliacrilati simpli sau modificati hidrofob si
complecsii PS este importanta deoarece se folosesc materiale ieftine si prietenoase

cu mediul ambiant.

% Filmele obtinute au proprietiti de autocuratate si se folosesc la ferestrele

automobilelor;
Contributii originale

Studiile realizate in aceasta teza de doctorat sunt originale deoarece s-au obtinut pentru
prima data arhitecturi formate atat din polielectroliti modificati hidrofob cat si din

complecsii acestora cu surfactantii cationici de tipul bromurilor de alchiltrimetil amoniu.

Desi polielectrolitii utilizati sunt hidrofili, ei scdd umectabilitatea placutei de sticla.

Cresterea lantului alchil al PMH produce marirea unghiului de contact.

Multistraturi hidrofobe se obtine prin cresterea numarului de bistraturi depuse

electrostatic strat-peste-strat, adaugarea de electrolit anorganic si modificare pH-ului.

Filmele obtinute din complecsi polimer-surfactant conduc au unghiurile de contact mai

maridecat cele fara surfactantii cationic.

Studiul influentei imbatranirii naturale a arhitecturilor nou create asupra umectabilitatii

este un alt aspect original al acestei teze de doctorat. Aceasta procedura de Tmbatranire
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este 0 metoda utild ce duce la reducerea consumului de materiale si ofera solutii pentru

acoperiri pe termen lung.

Aceste materiale sunt cheia spre o noua clasd de materiale folosite pentru obtinerea de
suprafete cu proprietatii de auto-curatare si antireflexive cu aplicatii in materiale

antiseptice folosite in medicina precum si in dispozitive optice.
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