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CWINTE CIIEIE: surfactant, polimer grefat cu fluorofor, polimer asociativ, interactie
polimer-surfactant, agregat intrarnolecular, solubilizare micelar6, fluorescenf5" cromatografie

electrocinetici micelara" borax, miceli inversi, mediu nanoscopic restrictionat.

N.B. in acest rezumat s-au p6strat numerot6rile figwilor, tabelelor gi capitolelor din tez6.



INTRODUCERE

Surfactanfii sunt compugi a clror molecul6 este formatl dintr-o parte hidrofilS gi una

hidrcfoba Existen{a acestor gilrys antagordste le confer6 propri€ti$ speciale" Astfel,
surfactantii se adsorb pe suprafele gi la interfefe, mic$orfind tensiunea superficiald qi respectiv
interfaciala. in ptus, aceqtia se agregl atunci c6nd concenFalia lor in solutie depise$e

concentalia critici micelari (CMC). Micelizarea surfactanfilor este influen{atii de numerogi

factori printre care se numir6 natura gruplrilor polare gi nepolare, ad6ugarea de electrolili
anorganici qi orysnici" de compugi organici polari [l] etc.

Polimerii asociativi {PA) sunt o clasd relativ nou5 de compuqi macromolsulari
modiftca4i hidrofob, dar solubili in aptr Ei sunt capabili s5 se asociezr formf,nd apgat€
intra- pi intermoleculare [2]. Marea varietate a acestei clase de polimeri este datoratd atet

diversititii polimerilor precursori cdt gi multitudinii de compugi cu care se poate rcalira
grefarea hibrofob[ [3].

Interacliile in mediile apo{Ne dintr PA gi surfactanfi, reprezintii un zubiect de

actualitate gi totodatii un capitol important al chimiei polimerilor. Aceste amestecuri sunt

folosite penhr modificarea viscozitiifii gi c,onaolul reologiei [4-^6], penfiu stabilizarea

sistemelor coloidale pl, pentru emulsionare sau floculare [8] etc. In plus, sistemele PA-
surfactant sunt folosite in produse cosmetice [9J, medicamente [10], vopsele [l lJ, detergenfi,

pesticide [1] etc-

Ceea ce se intimplE in sistemele cu polimeri asociativi, tn absen{a sau in pnezen}a

aditivilor, este ugor de unndrit la nivel macroscopic prin internediul metodelor bazate pe

proprietiifi coligative. Dificild este insA obfinerea de informalii asupra fenomenelor care au

loc la nivel nanometric gi a felului in care sunt ele influenlate de stimulii externi. in plus,

existii situalii cdnd cantitatea de probi este foarte mic[ ceea ce face imposibili aplicarea

metodelor care folosesc cantitii4i mari de substanld, precum viscozimenia, rcometria" RMN
ets.

O metodi foaffe bun[ in aceasti situa{ie este fluorescen{a Totuqi, datoritX faptului ca

polimerii modificafi hidrofob cu radical alchil nu sunt fluorescenfi, aplicarea ei se rezumi la
sondele fluorescente. Acestea dau informafii despre polaritatea qi microviscontatea
agregatelor fomrate gi evidenfiazi inceputul interactiei polimer-surfactant. Ele nu firralrzeazd

ins6date privind conforma{iaadoptatilde pofimerin soh{ie, pr€cum gi felul curn reac}ioneazd

acesta sub influen{a stimulilor externi (pH, tlrie ionicfl, compuqi organici polari etc.). Pentnr

a ob{ine astfel de informa{ii se apeleazi la polimerii Sefatl cu fluorofori, cum este cazul

acidului poliacrilic grefat cu fluoroforii l-naftilmetilaminE gi l-pirenilmetilamini folosifi in
cantltezei de fat5.

Prezenta lucrare de doctorat iqi propune sE obgin6 noi infonna{ii despre fenomenele

care au loc in sistemele ce confin surfactan{i gilsau polimed grefall cu fluorofori, in mediu

a1ns, in timp, qi la adEugarea de sinri anorganice, precum gi in apa incapstrlati in micele

inverse. Acest scop a fost realizat prin indeplinirea urmltoarele obiective:

Or. Evalurren efectului boraxului asupra capacittrfii de agregare a dodecil sulfatului
de sodiu (SDS), folosind o hidrocarburd arornatic5 policiclicl (PAI{), naftalina, drept sondi a

solubilizdrii micelare.
Oz. Evsluerea efectului boraxului $uprr conplexulni format lntre dodecil sulfatul
de sodiu Ei acidul poliacrilic negrcfat sau grefat cu l-naftilmetilamini.
03. Evolu{ia temporalfl a procesului de asociere dintre PAA2SI\{p3 qi clorura de

dodeciltrimetilamoniu (CrzTAO.
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A* Evaluarea comportamentului acidului poliacrilic grefat eu l-pirenibnetilamini
in micele inverse de bis(2-etilhexil)sulfosuccinat de sodiu (AOT), la grade diferite de
hidratare.

Teza de doctorat cuprinde 9 capitole. Primul Capitol conline aspecte teoretice
generale legate de surfactan{i qi polimeri.

Capitolut 2 este stucturat in dou6 pa4i. Prima este o inhoducere in ceea ce insearnnd
polimerii asociativi qi cei grefali cu fluorofori gi interacfiile acestora cu surfactanfii, iar a
doua, trateaz.Ldirecfiile de cercetare actuali din acest domeniu.

in Capitolul 3 sunt gecirate scopul gi obiectivel e tez,ei de doctor:at.

Capitolul4 descrie pe scurt nnaterialele gi metodele de investiga{ie folosite.
Capitolele 5, 6, 7 gi I constituie partea originald a tnzei. Capitolul 5 evalueaz6

efectul boraxului :lsupra capacitiilii de agregare a dodecilsulfatului de sodiu, cu consecinte

asupra solubilizIrii micelare a naftalinei. Capitolul 6 prezintii un studiu detaliat asupra

interactiei in mediu apos dintre un acid poliacrilic grefat cu naftalini gi surfactantul anionic
cu cele rnai rnulte aplica{ii - dodecilsulfatului de sodiu. Capitolul 7 afurdeazilintr-o manierd

riguroasi interaclia dinfe acelagi polimer grefat cu naftalind gi surfactantul cationic - clorura
de dodeciltrirnetilarnoniu. Deoarece polielectrolitul gi srrfactantul utilizat au sarcini conffare,

se produce o sepamre afazelar ln regiunea pre-micelari a surfactantului. Capitolul contine gi

date privind influenfa protocolului de preparare a probelor asupra sistemelor polimer-
surfactant studiate. Capitolul I descrie comportamenhrl unui acid poliacrilic grefat cu

cantitifi diferite de piren in micelele inverse de dioctil sulfosuccinat de sodiu, la grade

diferite de hidratare. Datele obginute indici noi perspective privind interac{iile qi dinamica
polimerului mmcat fluorescent in medii apoase nanoscopice. Capitolul9 confine concluziile
generale ale studiilor efectuate, contribu{iile originale, perspectivele de continuare a cercetiirii
in acest domeniu qi diseminarea rezultatelor obfinute. Lucrarea se incheie cu bibliografia
folositiin tez5.



REZI]LTATE $I DISCUTII

f.2. Sinteza acizilor poliacrilici grefafi cu fluorofori

Grefarea polimerilor a fost realizatil prin amidarea aleatorie a grupfuilor carboxil ale

celor doi acizi poliacrilici mai sus menf;onali cu l-naftilmetilarnini gi l-pirenilrnetilamind.
Solventul folosit a fost N-metilpirolidona (NMP) antlidrq iar pentru indep6rtarea urmelor de

ap6 s-a folosit N"].{'-diciclohexilcarboiimidd (DCC). in final, s-au ob}inut urmdtorii polimeri:
- acid poliacrilic cu masd molecular6 25000 Da grefat cu 3o/o mol. 1-naftilmetilamind
(PAA25Np3),
- acid poliacrilic cu masi moleculard 150000 Da grefat cu 3Ys mol. l-pirenilmetilamini
(PAA150Py3), qi

- acid poliacrilic cu mas6 moleculari 150000 Da grefat cu A,4Yo mol. l-pirenilmetilamin4
(PAAl50PyA,4).

Structura lor molecularS este prezentat6 in Figura 4.2.
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Figura 4.2. Structurile chimice ale polimerilor sintetizafi a) PAA25Np3,

b) PAA150Py0,4 si PAAI5OPY3

5.Ileterminarea concentratiei critice micelare a dodecil sulfatului de sodiu prin metoda
solubilizlrii micelare

Rezultatele prezentate in acest capitol sunt acceptate spre publicare in Envirsnmentsl
Engineering and Managemcnt Joatnal (FJ: 1rW6),

0 metoda promildtoare gi eficientii pentru indep6rtarea PAH din mediul inconju6tor
este solubilizarca acestora in micelele substanfelor tensioactive ll2,l3]. Totuqi, nu toli
surfactantii sunt prietenogi cu mediul, multi dintre ei fiind deosebit de agresivi. Foarte

irnportantii este qi concentra{ia criticl micelard a surfachntului. Cu c6t aceasta este mai mici
cu atdt cantitatea de surfactant utrlizatLpentru solubilizarea micela$ va fi mai micd. SDS este

un surfactant prietenos cu nrediul inconjuritor, a cdrui CMC poate fi sc6zutl in prezenla

sirurilor. Dintre slrurile anorganice, boraxul scade mai eficient CMC decdt electrolifii uni-
univalenfi sau uni-bivalenfi. ln plus, el este folosit pe scard largi tn produse cosmetice,

biornedicale, farmaceutice, agdcole sau industriale [4-16]. Aceste premize au generat ideea

studierii amestecul SDS-borax in scopul indepdrtiirii din ap6 a hidrocarburilor aromatice

policiclice condensate, considerind naftalina drept PAH model'
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in unna mdsrndtorilor de cromatografie electrocineticd micelarfl MEKC), s-a calculat
mobilitatea electroforeticd efectivl @"$ a naftalinei (Np). Prin reprezentarea grafici a p"fb
fimctrie de concentralia de SDS (vezi Figura 5.1) se obtine CMC a surfactantului.
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Valoarea CMC oblinutii prin MEKC a fost confinnatii de mdsurdtorile de tensiune

superficiala gi absorblie UV-Vis. Rezultatele au indicat o cregteie a solubilizdrii sondei in
sistemul micelar cu borar.

Capacitatea de solubilizare a surfactantului $ partitra Np intre nrediul micelar qi ap5"

s-a determinat spectrofotornefiic in absenla qi in prezenta boraxului" Folosind solubilitatsa

naffalinei la o concentra{ie peste CMC (S1), solubilitatea la CMC {Sr) qi concenfraSa

surfactantului peste CMC (C), s-a calculat raportul molar de solubilizare (I4Sn).Acest raport
reprezinti mdsura eficienlei micelelor de SDS de a solubiliza compugii arornatici policiclici,
precum naftalina" gi este exprimat in molilmoli-

Flgura 5"4 prezintii curbele ,S1-Sp versus CrCtdC pentru solubilizarea Np in sisternele

micelare. Ele arafil faptul c4 peste CMC, cantitatea de solut creqte liniar cu concentra{ia de

surfactant. Este de asemenea evident faptul c4 in prezen{a borarului, capacitatea micelelor de

SDS de a solubiliza naftalina este mult mai mare.
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MSR au fost obfinute din pantele eurbelor de solubilitate, utitizerd metoda

a celor mai mici p6trate. in sistemul micelar fird borax, MSR este 0,070,

in cel cu borar<. Valorile sunt comparabile cu cele gdsite in literatura de



6. Evaluarea efeetului boraxului asupra complecgilor dodeeil 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 gI-- 1,723).

Acidul poliacrilic este un plielectrolit s1ab, receptiv la numeroqi stimuli prezenli in
solu{ie" Ad{ugarea de surfactant modificd conforrna{ia polimerului qi produce asocieri cu

acesta Pe de altil parte, prezenta unei sdri atmrganice in solufie diminueazi repulsiile

elecfiostatice dintre grupdrile cu sarcin6 Electric6 ale polielecftolituhri gi surfactantului.

in acest capitol altezer de doctorat, arn evaluat efectul boraxului asupra complecgilor

formati intre dodecil sulfatul de sodiu gi acidul poliacrilic. Inf-o prim6 etapd' s-a sintetizat un

acid potiacrilic (PAA) cu mas6 moleculard 25000 Da modificat cu 2,4Va mol 1-

naftilmetilarninfl {PAA25Np3), ce a fost caracterizat prin rezonanp magnetic6 nuclearX"

spectroscopie FT-IR gi absorbgie [IV-Vis. Apoi, s-a investigat interacfia sa cu SDS {at6t in
absenla cit +i in prezenfa boraxului sau a clonrii de sodiu). Metodele folosite au fost

tensiunea superficial5, conductivitatea electricl, spectroscopia UV-Vis, precum 9i

fluorescenfa statici gi dinamic6.
in acest rczupat vor fi prezentate doar misur[torile de fluorescenfd static5 pentru

polimerul negefa! folosind pirenul (Fy) drept sondi fluorescenttl Aceastii metodd poate

evalua numaort domeniilor hidrofofe fomrate intre polimer gi surfactant, precum qi impactul

pe care il are boralcul asupra acestora.
py este un compus aromatic cu o solubilitate foarte mic6 tn apd, de 6 x 10-7 M [17],

capabil *b iodi*r polaritatea micro-mediul in care se regdsegte [18]. Raport$nd primul vf,rf al

iniensitiilii vibronice (I1) al emisiei Py, la cel de-al treilea v6rf (Is), gi reprezentSnd varialia

acestui raport ?n functie de concentra{ia de SDS, se pot obline informa}ii despre polaritatea

micro-mediului din jurul sondei de Py. Acest raport part5 numele de indice de polaritate

Isilv O) in funclie de concentralia de SDS in absenfa gi in
prezenlade 0,M glLPAAzs, precum gi de electrolili anorganici

Figura 6.4a prezint|.varia4ia Ir/Ir in funcfie de concentratia de SDS in
absenla gi in prezenla polimerului qi/sau a sfii. Toate curbele au o alurd tipic sigmoidali a IP

in funcfie de concentra{ia de surfactant. O scddere a acestui raport denoti o polaritate mai

sc6zut6 gi o localizare a Py intr-un rnicro-domeniu mai hidrofob. Se gtie cE IP are o valoare de

circa l,li in ap5, 1,2 irLetanol, qi 0,6 in hidrocarburi alifatice [181. l,a o concentraf;e de SDS

mic5, valorilJ IP sgnt de aproximativ 1,7 indicdnd faptul cEpirenul este localizat in ap5- Prin

creqterea concentraliei dg surfactan! valorile Ir/Ir ajung in domeniul 1,1 - 1,3 sugerdnd

).
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migrarea sondei in stratul Stern al micelelor de SDS, ce axe o polaritate sirnilard cu cea a

etanolului. Comparind valorile Il/I: obtinute de noi in inter'/alut de concentralii 4xl0-3 -
6x10-3 M SDS, se poate afirma ce Py este localizat in micro-medii cu polaritiifi diferite.
Complexarea PAA35 cu SDS este afectatii de sare gi este iasofit5 de cregterea hidrofobiei
mediului. Acest efect este legai de cregterea numirului de domenii hidrofobe [19]. Secvenla
polaritiitii este urrndtoarea:

IP u** < IP uona"rp*itrpr < IP Nug1 < IPxucypoli*o < IP errpotinrer/sare-

Raport&rd ma:rimul intensitStii de emisie a exeimenrlui fi6), centrat la47A nm, la intensitatea

msnomerului {Irra), am obfinut inforrn{ii despre capacitatea monomerilor libed de Py de a
forma excimeri intermoleculad, Valorile Ig/IL{ obfinute pentru sistemele studiate slrnt
prezentate in S'igura 6.4b. Yarialia Ia/Iu in ftnclie de concenfialia de SDS reprezintii un
model tipic de catalizi micelard pentru formarea excirnenrlui, unde stratul Stern este

considerat regiunea in care are loc reac{ia [20]. I-a concenhfii scizqte de SDS, raportul Ig/I!',r

este foate mic. Prin adiugarea de SDS, mai multe moleule de Py sunt solubilizate qi

concentrate in cluserele de surfactant, fapt evidealiat de cregterea Idlr,,r. Valoarea maxim6 a
raportului arat6 ci taate rnoleculele de Py sunt solubilizate in agregatele de SDS. Adtugarea
in continuare de SDS face ca Py si fie distribuit ?n mai multe agl:egate de SDS, fapt ee

im/icn scdderea rapofiului lgllr*r" Rezultatele ob{inute aratd ci sistemul care conline atit
plimer cit qi NaCl creeuA eele mai eficieate nano-containere capabile si acumulere o
iantitate optimfl de Py. in cazul sistemelor de surfactant cu polimer gi borax, maximul IEAr''r

este mic. Acest lucnr denotS nano-structuri ale surfactantului rnai mici decdt cele cu NaCl,

7. tmbltrflnirea eomplexului surfactant-polimer fluorescent

Rezultatele prezentate in acest capitol au fost publicate in Collsids and Surfaees A:
Physicochcnicsl and E*gineertug Aspec$, 527 {2$17) 8i-Sf (FI = 2,714)"

Interacliile eleckostatice gi hidrofobe controleazd" in principal, asocierea care are loc
in solufie intre un surfactant de sarcin[ opusi gi un polimer, precum gi adsorbfia complexului
polinrer-surfactant (P S) la interfafa apd/ aer.

i,n acest capitol em studiat corqrortarnentul agregatelor PAA2SNp3-CIzTAC,
stabilitatea coloidald a sistenrului qi efectul procedurii de preparare a probelor. Penfrtl aceasta

am folosit rnlsuratori de tensiune superficiald, pH, turbiditate, mobililatb electroforetic.S,

difuzie dinamicd a luminii (DLS) 9i fluorescenfi static6-

tn [teratura de specialitate existE dovezi care aratii faptul cn, in timput arnestec6rii

polielecholit-surfactant de sarcini opuse, se fomreazi agregate blocate cinetic 121221- Aceste

entitiifi se sbbilizeaz6 datoritfl excesului de plielecnolit sau de surfactant, iar starea de

echilibru se atinge dup6 foarte mult timF. Pentru a evidenlia aceste agregate forrrate prin
amestecarea PAA25Np3 cu CrzTAC, am efectuat mlsurdtori de DLS. Ordonata din stAnga a

Figurii 7.6 reprenntd raza hidrodinamic[ medie, ftn I coilplexului PAA25Np3-CrzTAC in
funcfie de concentrafia de, surfactant ;i de vdrsta.prober, iar ordonata din dreapta este

nobilitateaetecfiroforeticd-inre3x10-sMqi3xlOaMCrzTAC,qacomplexuluiPSscade
cu concentatia surfactantului" Pentru acest domeniu de concentrafii, intensitatea dispersiei

luminii gi indicete de firbiditate sunt foarte sc5zute. Aceasta sugereazi forrrarea unui num6r

mic de agregate PS stabilizate cinetic de excesul de PAA25Np3. Peste 3 x lOa M CrzTAC,
complexul PS crege, deoarsce surfactantul cationic compenseazl incdrcarea negativ[ a
pAA25Np3. in exces de substanfl tsnsioactiv6, are loc o inversare a inc6rc6rii electice a

agregatelor" dimensirnea lor scade qi in cele din urmd devine constarfiil Rezultatele DLS

demonstreazl ce surfactan{ii se adsorb pe zuprafafa particulelor hidrcfobe PAA25Np3-
CrzTAC, formSnd o dispersie coloidalI de agregate supraincdrcate stabilizate cinetic.
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In acest studiu am folosit diferite moduri de a prepara amestecul PAA25Np3 gi
CTzTAC pentru a demonstra faptul c4 ?n exces de surfactant, complexul PAA25Np3-Crrfeb
forrneazd o eatitete captat[ dilrarnic.

Prcbele A, B qi C au fost preparate astfel:
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Figura ?.6. Raza hidrodinamicd, rh,

{ordonate din stf,nga} $i rnobilitatea
electrofareticd {ordonata din dreapta} a
complec;ilor Pfu{25Np3-C12TAC versus
concentrafia de surfuctant; zona gri indicE
domeniul de separars a fazelor

Fr.L $i adEug$i peste solufia

pL $i addugafi peste solufia

0

r dintr-un stoc de 0,8 glL PAA25Np3 au fiust preluafi 350
de CTzTAC {proba A);

- dintr-un stac de 0,4 glL PAA25Np3 au fost preluafi ?S0
de CTzTAC (proba B);

- CpTAC a fost ad5ugati lent (5,3 mI/50 min) la solu{ia sbsc de 0,04 g/L PAA25Np3,
cu agitare continu6 (proba C).
Tabelul 7.1 prezinti valorile razei hidrodinamice, indicelui de turbiditate,

potenlialului zeta gi intensitiifilor de emisie ale monomerului (Ipr) 9i excirnerului (Is)
naftalinei pentnr probele'\ B Si C supuse procesului natural de imbatrenire. Concentra{L[
finale de surfactant pi polirner in aceste probe au f,ost de 2 x lOa M CTzTAC gi respectiv {i,0,4
g/L PAA25Np3.

Prab6 I
Timp de irnbbtrdnire

100-T+oo, Y0 Potenfial {, mV IU, tl.a. fg, U.,fL,

AlproaspAffi
N24h
Na s6g6rnen6
NZ sapt6meni
Blproasp{ta
B/24h
B/o s5pt6rnf,n5
Bl2 saptfimdni
C/proaspAtA
c124h
C/o s6pt6rn6n6
ClT saptdmdni

/tn
JJ

43
52
65
49
60
96
69
68
8l
89
94

+41
+42
+42
+39
+40
+4:2

+43
+4S
+39
+44
+41
+4S

18,6
17,5

15,4
14,9
l8,l
'!.616

15,4
15,6
16,3
16,2

N5,7

15,6

3"4
3r2
2rg
2r8
n4
JrJ

3r0
219

2r9
3r0
2r9
2,8
2,8

I
I
I
2
2
I
2
n
J
nJ

3

1

4
5

2

I
I
0
0
I

Rezultatele de DLS indicE faptul c6, in exces de C12TAC, PAA25Np3 farmeaz6
agregate PS captate cinetic a cilror mErime depinde de gradientul de concentralie prezent in
timpul amestecirii. Dupd o siptilmfini, a fost evidenfiati o cregtere a dimensiunii agregatelor

Tabelul T.l.Razahidrodinamici (ril, indicele de twbiditate (100-Ta66), potenlialul (, Iru g Is
pentru probele A, B qi C
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PAA25Np3-CrzTAC peirtru toate probele, insl agregatele PS srmt mai mari atunci c6nd

adiugarea soluliei de surfactant in so$a apoasn de polimer este lentil Faptul cd toate
potenlialele electrocinetice misurate sunt pozitive dovedegte cE agregatele sunt stabilizate
prin excesul de sarcini pozitive datorate ionilor de surfactant adsorbitri pe acestea

Schimb5rile in m6rimea complecqilor PAAZ5Np3-C1zTAC se coroboreazfl cu creqterea

indicelui de turbiditate qi cu scdderea intensitS$i de emisie a monomerului gi excimerului
naftalinei. Confomr datelor de turbiditate, o scfidere a mArimii agregatelor PS apare pentru
proba B la doud siptihani, atunci cdnd sistemul devine mai limpede. Aceste rezultate

demonstnead cA, in timp, prcprietiifile solufiilor sunt afffitatfi de nrodalitatea de preparane gi

de ordinea de ad6ugare a componentelor"

E. Auto-agregarea acidului poliacrilic grefat cu l-pirenilmsfilamini in medii
nanoscopice aglomerate

Rezultatsle prezentate in acest capitol au fost publicate in Journul olPhotochemistry
and Photobiologt A: Chenisfry, 328 (2016) 3i1I (FI: 2,625).

Pentru indeplinirea celui de-al patulea obiectiv aI tezei de doctorat, s-&u sintetizat

doui specimene noi de acid poliacrilic cu mas6 nnolecular6 150000 Da grefat cu 1-

pirenilrnetilamin6 in propo4ie de A,4Yo gi3% mol. Ele au fost camcterizate cu ajutorul RMN,
spec&oscopiei FT-XR qi absorb{iei {.JV-Vis. Apoi, s-a urnrdt dinamica acestor doi polimeri in
mediul apos reshiclionat oferit de micele inverse (tv[D de AOT, la diferite grade de hidratare

(ws). Metodele de investigare folosite au fost spectoscopia UV-Vis, difuzia dinamicd a
luminii, precum gi fluorescenfa staticd qi dinamicd.

Spectrele de absorbtie ale PAA150Py3 in micelele inverse de AOT sunt prezentate in
Flgum 8.1a. Pentnr comparafie, este prerentat gi spectnrl de absorblie al PAAI5OPy3 in ap6.
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Figura 8.1. Spectrele de absorbfie ale PAA150Py3 (a) gi

dependentapararnetrului Pa de wo O) in MI gi in api

Se observd c6 spectrele de absorbtie ale PAAI5OPy3 in MI sunt diferits de cele din
apa. Primele prezintd tranzitii So-Sz $1 So*Sr mai slabe decit b ap6. Frgura 8.1a mati cd

absorbanla PAA150Py3 la 344 nm depinde de ws. Aceastil comportare apare datoritii
fenomenului de concentare gi de dilulie ulterioar6 a polimerului in interiorul MI. La344 wr
fi wo: 5, absorbanla este mai micd decdt in MI cu un con$inut mai mare de ap5- Acest fucru

amtii cX nu toate rnoleculele PAAI5OPy3 sunt incorporate in interiorul MI mici. Cand wo:7,
maximul de absorblie cregte gi sugereazd o solubilizare imbunntiititii a pclimenrlui in
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interiorul MI. Adiugarea in continuare de ap6 dilueazi cantitatea de PAAI5OFy3 sotubilizatL
gi semnalul de absorbfie scade. Tnnziya So---+Sz este folositii pentru a evalua parametrul pa
din raportul de absorbfie vdrf la vale infe 300 9i 400 nm. Acest parametru estimeazi nivelul
de asociare al gref,elor de Py inainte de excitalie. Flgure 8"lb prezintii varia$a P,1cu gradul
de hidlatarc al micelelor inverse. So observ6 c6 Pe depinde de graful de hidratare qi are un
minim la ws: 7. tn apa" Pa este egal cu l,74,irrin MI este cuprins inte 1,4 gi 1,5 i" nmqie
de gradul de hidratare. Comportamentul PAA grefat poate fi evaluat luend in considerare
risprmsul foto-fizic al b'la interacfiunile intramoleculare care se stabilesc inte segmentele
ghemului polimeric. Aceste interacfiuni au loc dacA grc&le invecinate nu sunt separate sar.r
sunt separate printr-un uum{r mic de grupe ca$oxil. in pnAlS0Py3 aproximativ 32 de
unitili rnonomerice de acid acrilic corespund la un Py qi grefele sunt disbibuite aleatoriu.
Atunci cdnd jum6tate din gruparile carboxil sunt disociateo exponentul de aciditate al
PAA150Py3 este egal cu 4,5. in stuOiut frcut in cadrul prezentei teze de doctorat, toate
experimentele au fost efectuate la pH :3,4 pentru a ?mpiedica repulsiile electostatice dintre
surfactant qi polimen La acest pH, comportarea PAAI5OPy3 este foarte pufin afectatil de
repulsiile electrostatice, deoarece el are pu{ine gnrydri carboxil disociate la carboxilar gi
adoptiio conformafie de ghem statistic compact [23]"

Pe de althpafie, un polimer hidrosolubil marcat cu piren are in solufie apoasfl un Pe <
3, datoriti asocierii pirenilor grefati 124,251.In Figura 8.1b toate valorile Pa $mt mai mici
dec6t 3 gi satisfac condifia Vfinnik- Acest lucru sugereazil cE in nucleul apos al MI,
predomin{ agregatele de Py in stare fundamentalil Valoarea cea mai rnici a Pa aparc la w6:
7 gi denotii existen{a ururi numih mai mare de pireni gr€fatr suprapu$i dec6t la alte grade de
hidratare. La acest grad de hidratare, polimerul este consffins in apa MI, favoriz6nd mai
multe interactii n-n, iar unitiifile momatice sunt mai apropiate una de alta (la - 3 $ t241.

Conduzii finails

Cercetirile efectuate in cadrul acestei tezn de doctorat au demonstrat indeplinirea
integrati a tuturor obiectivelor proprse. Concluziile la care s-a ajuns sunt urmitoarele:

. C4pacitatea dodecil sulfatului de sodiu de a solubiliza PAH cregte in prezenfa
boraxului. Ac€asta inseamnd cantitii{i mai mici de surfactalrt p€ntru indepdrtarea
hidrocarburilor arornatice polinucleare din apele poluate.
o Boraxul scade concentralia criticd micelard a dodecil sulfafului de sodiu mai eficie,nt
decdt clorura de sodiu. De asemene4 el scade gi concentralia la care un surfactant se agregi
pe polimer, denumiti concentrafie criticl de agregare (CAC).
r Ad6ugarea de borax in sisteme PS produce crestsrea pH-ulul, desfacerea glrernului
statistic al polfunerului qi rigidizarea segrnentelor sale.
. Grefele fluorescente qi serurile anorganice cresc capacitatea de adsorbgie a
surfactanfilor la interfafa apd/aer gi determind sciiderea mobilitiifii contaionilor din solufie.
. Datele de fluorescenli dovedesc ci ad[ugarea de surfactant scade autoagregarea
grefelor fluorescente datoratil form6rii complexului surfactant-gre{b, fenomen ce conduce la
desf,acerca gfuemului static al polimerului
. in cazul siskmelor polimer-surfactant de sarcinl contrar6, misurelorile efectuale au
demonstrat prezenta unor agregate PS stabilizate cinetic, cu smcini pozitive sau negative - in
funclie de componenta in exces (polimer sau surfactant). Formarea acestor agregate qi
evolulia lor temporald depinde de maniera de preparare a probelor. Agregatele PS cele mai
mari se obtin atunci cend solufiade surfactant se adaugd treptat in solugia de polimer.
I Grcfele fluorescente se auto-asambleaz6 diferit in apa incapsulatfl in MI fa{5 de moftrl
ia caro o fac inf-o solulie apoas6 obignuitil
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r in apa din interiorul MI de dimensiuni mari, au fost puse in evidenti leg6turi de

hidrogen similare cu cele prezente in apa obignuitii.

Contribufii originale

Cercetirile desfrguraie in cadrul prezentei toze de doctorat sunt in confomitate cu
obiectivele propuse. Ele srmt originate gi au valoare qtiintificd confirmatil prin publicarea in
jurnale gi reviste de specialitate din domeniul coloizilor. Elementele de originalitate sunt

urrnItoarele:
. S-au oblin* doui specimene noi de polimeri asociuivi, marcati cu fluorofori ce

prezinte proprietn{i fizico-chimice diferits fap de cele ale polimerilor precursori.

r A fost fdcuttr o comparalie a capacitIlii de solubilizarc a unui compus aromatic ln
micelele directe de dodecilsulfat de sodiu in prezenla a dou6 siruri anorganice: borax
gi cloruri de sodiu.

. Cromatografia elecfuof,oreticS micelard a fost corelatii cu tebnici uzuale de

determinare a concentraliei critice micelare precum: tensiunea zuperficial{ absorblia

uV-Vis qi fluorescenP staticil
r A fost studiat pentru intAia oarfl efecful boraxului tlsupra sistemelor polimer grefat cu

fluorofor-surfactant gi s-a demonsfiat capacitalea lui superioari clorurii de sodiu de a

stabiliza complecgii polimer-surfactant
. Tot pentru prima d*n" a fost analizat intr+ rnanied sistematicl efectul timpului

asup{a sistemului polirner glefat cu fluorof,or-surfactant de sarcind conhari-
r Au fost puse tn evidenfd aspecte necunoscute privind incapsularea aciz.lor poliacrilici

grefali cu piren in micele inverse de surfactant.
o Cercetiirile efectuate au evidenfiat foda qi tipul interacf;ilor ce au loc in sistemele

plimer asociativ-surfactant cu gi ffi elecholit anorganic.
r Prin controlul concenuatriei qi aftitecturii polimerilor asociativi, tdriei ionice,

aditivului adiugat gi protocolului de preparare al probelor se pot obfine nano-

materiale utile in diverse aplicalii.

Diseninaren resultrtelor
Diseminarea rezultatelor tezei de doctorat a fost ftcutii inb-un numSr de patru articole

cotate ISI, fiei prezentfri orale gi trei postere su4inute la conferinle intema{ionale 9i
nafionale.

Lista lucririlor ISI publicate pe tema tezei de doctorat:
l. Ageing of fluoresce,lrt and smart nryhthatene label€d poly(acrylic acid/cationic surfactant

complex, E.L. Simion. G. Stingd" A. Iovescu, A. Biraq D.F. Anghel, Colloids and &rfaces
A: Plrysicochemtcal ond Engineer ing Aspects, 527 Q0l7), 8 1 -88 (F.I. : 2,7 l4);

2. Self aggregation of pyrene labeled poly(acrytic acid) in nanoscopically crowded

environments, G SlingS" A B5ran" A. Iovescq E.L. Simion L. Aricov, D"F" Anghel,

Joarnal of Plwtoclwmistry md Plntobiologt A: Cltemistry,3z8 (2016),33'41 (F.I.:2'625);

3. Smart borax complexes starting from anionic surfactant in association with unlabeled or

fluorescently labeled poly(acrylic ac@s, E.L. Simion. G. Stinga" A. Bhran, L. Aricov, I.C.

GifiL D.F. Anghel, Collaid and Polyner sctence,zg4 (2016),927-939 (F.I. = 1,723);

4" A micellar decontamination stratery for of polycyclic arcuratic hydrocarbons ftom
environmen! E.L. Vasilescu. M. Balcan, G. SttngS" A. BAmn" I.C. VficIregt€aru, L, Aricov,
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D.F. Anghel, mauscris acceptat spre publicare in Erwtronmental Engineering and
Management Journel (F.I. : 1,096).
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