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Teza de doctorat intitulată “Arhitecturi supramoleculare complexe sensibile la stimuli luminoşi” a avut ca

obiectiv principal sinteza şi caracterizarea unor polimeri amifili, precum şi investigarea capacităţii de agregare micelară a

acestora. Sisteme amfifile sintetizate prezintă un potenţial interes aplicativ în domenii precum imobilizarea/eliberarea

controlată de medicamente sub acţiunea radiaţiilor UV-Viz, sau cel al suprafeţelor cu hidrofilicitate foto-controlabilă.

Caracterul de noutate al tezei constă în primul rând în arhitectura deosebită a polimerilor amfifili, care presupune

conectarea statistică a grupelor hidrofile, respectiv a grupelor cromofore hidrofobe, de acceaşi catenă de bază. Prezenţa în

stuctura unora dintre polimerii amfififli a lanţului siloxanic, induce o serie de proprietăţi deosebite, datorate atât de

caracterului mixt organic/anorganic al sistemului, cât şi flexibilităţii deosebite a catenei de bază.

Prima etapă în realizarea obiectivelor, a constat în sinteza polimerilor suport. Drept catene de bază s-au ales două

tipuri de lanţuri polimerice cu flexibilităţi diferite şi anume: o catenă flexibilă pe bază de polisiloxan cu grupe cloro-benzil

în catena laterală, şi o catenă polimerică rigidă cu structură de tip poli(clorometil)stirenic. Prezenţa grupelor clorobenzil în

catena laterală permite atât conectarea cu uşurinţă a grupelor azobenzenice/azo-eter coroană (grupe foto-sensibile) prin

intermediul unei reacţii de substituţie nucleofilă, sau a grupelor cuaternare de amoniu (grupele hidrofile), cât şi un bun

control al gradului de substituţie.

Polimerii astfel obţinuţi au fost caracterizaţi în primul rând prin spectroscopie 1H-RMN pentru confirmarea

structurii chimice şi de asemenea pentru a calcula gradele de substituţie cu grupe foto-sensibile, respectiv cu grupe

cuaternare de amoniu. Următorul pas l-a reprezentat caracterizarea termică a polimerilor sintetizaţi, atât în scopul

identificării limitelor de stabilitate, cât şi pentru punerea în evidenţă a tranziţiilor de fază, aspect desosebit de important în

ceea ce priveşte exploatarea proprietăţilor în fază solidă.

Având în vedere potenţiala utilizare a acestei categorii de materiale în domeniul suprafeţelor cu hidrofilicitate foto-

controlabilă, au fost efectuate studii asupra proprietăţilor de suprafaţă a filmelor polimerice, utilizând tehnica unghiurilor de

contact. Valorile unghiurilor de contact au fost măsurate atât în cazul sistemelor aflate în stare relaxată, cât şi în cazul

sistemelor iradiate UV.

Un alt obiectiv vizat a fost legat de potenţiala utilizare a polimerilor amfifili în imobilizarea şi eliberarea controlată

de principii active. Pentru realizarea acestui obiectiv au fost investigate atât proprietăţile agregative ale polimerilor

sintetizaţi, cât şi capacitatea de dezagregare a sistemelor micelare obţinute, sub acţiunea radiaţiilor UV-Viz. Aceste studii

au fost realizate cu ajutorul spectroscopiei de fluorescenţă. De asemenea au fost realizate studii de foto-izomerizare UV-Viz

în soluţie şi în fază solidă, pentru evaluarea vitezei de răspuns a materialelor.

Pentru a putea înţelege şi explica fenomenele de agregare micelară a polimerilor amfifili sintetizaţi, au fost

efectuate analize conformaţionale teoretice, atât în cazul catenelor izolate, cât şi în cazul sistemelor mai complicate,

compuse din mai multe lanţuri polimerice şi solvent (apa). Simulările au fost efectuate cu ajutorul unui soft specializat în

analiza polimerilor sintetici (Material Studio – Accelrys).

Un alt obiectiv deosebit de important din punct de vedere al aplicaţiilor medicale, l-a reprezentat caracterizarea

agregatelor micelare din punct de vedere al mărimii şi morfologiei acestora, urmărindu-se relaţiile structură/proprietăţi.

Aceste studii s-au realizat utilizând diferite tehnici precum difuzia luminii în regim dinamic şi microscopia electronică de

transmisie, sau de baleaj.
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