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Introducere 
 

Trăim într-o epocă de progrese remarcabile în domeniul ştiinţei şi 

tehnologiei, în care domenii şi discipline individuale se suprapun în maniere noi 
şi incitante. Această abordare interdisciplinară este bine exemplificată în 
domeniul ştiinţei polimerilor, care se bazează pe cunoştinţele de chimie organică 
şi fizică, ştiinţa materialelor şi biochimie, precum şi ingineria electronică şi 
mecanică şi permite cercetătorilor din acest domeniu să colaboreze pentru 
obţinerea unor materiale unice. O astfel de clasă de materiale aflată într-o 
dezvoltare spectaculoasă în ultimii zece ani este reprezentată de Materialele 
Inteligente(„SmartMaterials”)1,2,3 

Trăsătura caracteristică care le dă denumirea de „inteligenţi”4 este 
capacitatea acestor polimeri de a răspunde la modificări foarte mici ale 
parametrilor specifici mediului înconjurător5. Unicitatea acestor materiale 
constă atât în schimbările macroscopice rapide care apar în structura lor cât şi în 
reversibilitatea acestor tranziţii. Răspunsurile se manifestă prin modificarea 
formei, a caracteristicilor de suprafaţă, a solubilităţii, formarea de asambluri 

moleculare complexe, a tranziţiilor de tip sol-gel etc. Stimulii externi care stau 
la baza acestor modificări pot fi: temperatura, radiaţiile luminoase, pH-ul, 
creşterea tăriei ionice, prezenţa anumitor substanţe chimice metabolice, adiţia 
unui polimer încărcat cu sarcini contrare, sau formarea unui complex 
policationic-polianionic6,7. 

Dintre toate tipurile de stimuli externi, radiaţiile luminoase sunt cel mai 
frecvent utilizate, deoarece implică doar procese foto-chimice uşor de controlat. 
Unul dintre cele mai studiate procese foto-chimice îl reprezintă izomerizarea 
grupelor foto-crome, în particular a grupelor azobenzenice8. Azobenzenul şi 
derivaţii săi, cunoscuţi datorită proprietăţii de foto-izomerizare reversibilă trans-
cis, au fost intens folosiţi drept grupe funcţionale pentru a sintetiza diferiţi 
compuşi foto-sensibili9. 

          
Figura II.2. Foto-izomerizarea moleculei de azobenzen: (a) forma stabilă trans; 

(b) forma meta-stabilă cis  

UV 

VIZ 
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Cercetările efectuate în ultimii ani au demonstrat că se pot obţine 
micele/vezicule pe bază de bloc-copolimeri cu grupe fotocrome care mai apoi 
pot fi disociate sub acţiunea luminii,  procesul putând fi sau nu reversibil10,11,12. 

Polimerii amfifili foto-sensibili prezintă numerose aplicaţii în diferite domenii, 
unul dintre cele mai interesante fiind imobilizarea şi eliberarea controlată de 
principii active. Din aceste considerente este mult mai avantajoasă utilizarea 
unei surse de lumină în eliberarea de principii active, deoarece aceasta poate fi 
manipulată din exteriorul corpului,  micela eliberând produsul încapsulat doar în 
regiunea şi la momentul în care radiaţia este aplicată. Utilizând radiaţiile 
luminoase modificările au loc rapid la nivel molecular (figura III.14.)13,14. 

 

 
 

Figura III.14. Eliberarea principiului activ sub acţiunea radiaţiilor luminoase 

 
Teza de doctorat intitulată “Studiul fenomenelor de asociere a unor 

sisteme supramoleculare foto-sensibile”, cu o întindere de 167 de pagini, este 
structurată în 9 capitole împărţite în 2 părţi şi conţine 120 figuri, 16 scheme, 14 
tabele şi 197 date bibliografice. 

Primele trei capitole reprezintă  partea dedicată studiilor de literatură, 
în care este prezentat stadiul actual al cunoaşterii în domeniul sistemelor 
polimerice sensibile la stimuli externi şi principalele direcţii de aplicabilitate a 
materialelor polimerice denumite generic „materiale inteligente” (capitolul I). 

În capitolul II  se concentrează atenţia asupra moleculei de azobenzen 
în ceea ce priveşte structura acesteia, prezentarea mecanismului de foto- 
izomerizare precum şi aplicaţiile azo-polimerilor. 

 Capitolul III tratează aspecte legate de sistemele polimerice amfifile 
sensibile la stimuli externi, accentul fiind pus pe agregatele micelare foto-
sensibile şi aplicaţiile acestor tipuri de polimeri în imobilizarea şi eliberarea 

controlată de principii active. 
Secţiunea dedicată contribuţiilor originale începe cu o scurtă trecere în 

revistă a obiectivelor tezei (capitolul IV), urmată de capitolul V în care sunt 
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prezentate sistemele amfifile azo-polimerice: după descrierea metodelor de 
sinteză ale polimerilor suport, sunt trecute în revistă reacţiile de modificare ale 
acestora utilizând diferite tipuri de grupe azobenzenice, respectiv grupe 

cuaternare de amoniu; polimerii au fost apoi caracterizaţi din punct de vedere 
structural prin spectroscopie RMN, spectroscopie UV/Viz, termo-gravimetrie, 
calorimetrie diferenţială, măsurători ale unghiului de contact, iar capacitatea de 
agregare micelară a fost investigată prin spectroscopie de flourescenţă şi difuzia 
luminii. 

Ţinând cont de faptul că sistemele în care porfirinele sunt legate 
covalent de polimeri păstrează din proprietăţile iniţiale ale colorantului 
cromoforic, capitolul VI prezintă obţinerea şi caracterizarea unui nou tip de 
material polimeric pe bază de polisiloxan modificat cu porfirină15. 

 În capitolul VII este investigat un alt tip de sistem care combină 
sensibilitatea la radiaţiile luminoase a azofenolului cu proprietăţile agregative 
ale derivaţilor ureici. 

Datele obţinute experimental sunt precedate de descrierea aparaturii şi 
a tehnicilor de lucru aplicate pentru analiza şi caracterizarea materialelor 

sintetizate, date prezentate în capitolul VIII.         
Teza se continuă cu prezentarea concluziilor generale asupra 

rezultatelor obţinute (capitolul IX) şi menţionarea reperelor de bibliografie. 
 

Rezultatele obţinute pe parcursul elaborării teze de doctorat sunt 
originale şi se regăsesc în 4 articole publicate în reviste cotate ISI, două aflate în 
curs de publicare, 3 în reviste recunoscute CNCSIS şi au fost comunicate la 13 
manifestări ştiintifice naţionale şi internationale.  
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CAPITOLUL IV. Obiectivele tezei de doctorat 
 

Teza de doctorat intitulată “Studiul fenomenelor de asociere a unor 

sisteme supramoleculare foto-sensibile” se încadrează într-un domeniu de mare 
actualitate dezvoltat pe plan mondial cu precădere în ultimii 4-5 ani, tematica 
situându-se la interfaţa dintre chimie, fizică şi biologie.  

Obiectivul principal urmărit îl reprezintă obţinerea de polimeri capabili 
să prezinte fenomene de asociere sau auto-asamblare/dezasamblare sub acţiunea 
stimulilor luminoşi, în vederea utilizării acestora în domeniul tehnologiilor 
avansate (eliberare controlată de medicamente, markeri biologici, vectori de 
transfer genetic etc.) 

Una dintre provocările tezei a reprezentat-o punerea la punct a unor 
tehnici şi metode de sinteză a unor noi materiale cu proprietăţi controlate. Pentru 
unele dintre sistemele obţinute polimerul suport selectat a fost un polisiloxan cu 
grupe clorobenzil în catena laterală. Această alegere s-a datorat caracterului 
puternic hidrofob al polisiloxanului, biocompatibilităţii sale, precum şi 
flexibilităţii pronunţate, flexibilitate care facilitează fenomele de agregare. În 

cazul sistemelor amfifile prezenţa grupelor cloro-benzil a permis conectarea de 
lanţul polisiloxanic atât a unor grupe foto-sensibile (azofenol, azo-eter-coroană), 
cât şi derularea unor reacţii de cuaternizare (pe baza aminelor terţiare simetrice 
sau asimetrice) care asigură sistemului un caracter hidrofil. Pentru polimerii de 
tip porfirinic, grupele clorobenzil au fost cele care au permis conectarea 
segmentelor de tip porfirinic de catena de bază. 

Teza de doctorat aduce o serie de contribuţii originale atât din punct de 
vedere teoretic cât şi din punct de vedere aplicativ, fiind abordate trei 
problematici distincte de cercetare. O primă direcţie a vizat obţinerea unor 
sisteme amfifile, capabile să genereze micele foto-sensibile pentru eliberarea 
controlată de medicamente. Strategia de lucru a presupus conectarea pe lanţul 
polisiloxanic a unor grupe de tip azo, care prezintă un caracter hidrofob şi a unor 
grupe cuaternare de amoniu care asigură sistemului caracterul hidrofil. Polimerii 
amfifili au fost caracterizaţi din punct de vedere structural prin spectoscopie 1H-
RMN, calorimetrie diferenţială şi analiză termo-gravimetrică, aceasta din urmă 
vizând identificarea temperaturii de la care începe degradarea termică, având în 
vedere faptul că aceşti polimeri au fost supuşi ulterior iradierii UV fie în soluţie, 
fie în fază condensată (se intenţionează utilizarea acestor materiale şi în 
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generarea de suprafeţe nanostructurate). Pentru a interpreta fenomele de 
agregare/dezagregare micelară, precum şi procesele de ordonare în fază solidă, 
un aspect deosebit de important l-a reprezentat felul în care materialul 

reacţionează sub acţiunea radiaţiilor UV, respectiv Viz, monitorizarea 
fenomenelor fiind efectuată cu ajutorul spectroscopiei UV/Viz. Principala 
aplicaţie a sistemelor amfifile sintetizate o reprezintă utlizarea acestora în 
imobilizarea şi eliberarea controlată de principii active. În scopul realizării 
acestui deziderat au fost investigate proprietăţile agregative ale polimerilor 
amfifili sintetizaţi, cu ajutorul spectroscopiei de flourescenţă, determinându-se 
concentraţia critică de agegare (cca).  Agregatele micelare au fost caracterizate 
din punct de vedere al morfologiei şi dimensiunii utilizând tehnica difuziei 
luminii în regim dinamic (DLS). A fost testată de asemenea şi capacitatea de 
dezasamblare a agregatelor micelare sub acţiunea radiaţiilor UV. Având în 
vedere potenţiala utilizare a acestei categorii de materiale în domeniul 
suprafeţelor cu hidrofilicitate foto-controlabilă, un alt obiectiv l-a constituit 
studiul proprietăţilor de suprafaţă a filmelor polimerice, utilizând tehnica 
unghiurilor de contact. 

Funcţionalizarea polisiloxanilor liniari cu grupe de tip porfirinic a 
reprezentat cea de a doua direcţie de cercetare urmărită. Un prim pas l-a 
constituit conectarea porfirinei de lanţul polisiloxanic şi confirmarea structurii 
compusului sintetizat, utilizând în acest scop spectroscopia 1H-RMN, FT-IR şi 
analiza termică. Deoarece aceste tipuri de materiale vizează tot aplicaţii în 
domeniul biologic (markeri de fluorescenţă) al doilea pas l-a reprezentat 
caracterizarea polimerului din punct de vedere al proprietăţilor optice şi de 
flourescenţă. Polisiloxanul modificat cu porfirină poate fi utilizat şi în obţinerea 
de senzori şi drept urmare a fost evaluată şi capacitatea de asociere a polimerului 
în fază solidă utilizând tehnica Microscopiei de Forţe Atomice (AFM).  

A treia direcţie de cercetare a vizat sinteza şi caracterizarea unor sisteme 
supramoleculare foto-sensibile pe bază de cromofori azobenzenici şi derivaţi de 
uree. Sinteza derivaţilor bis-ureici a fost efectuată în cadrul Laboratorului de 
Chimia Polimerilor, Universitatea Pierre et Marie Curie, Paris 6, sub conducerea 
profesorului Laurent Boutellier în cadrul stagiului de 3 luni efectuat în Franţa. 
Obiectivul principal l-a reprezentat proiectarea unui sistem care să combine 
proprietăţile agregative ale derivaţilor bis-ureici, cu sensibilitatea la radiaţiile 
luminoase a azofenilului. S-au sintetizat şi caracterizat compuşi mic-moleculari 
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simetrici şi asimetrici ai bis-ureelor, cu şi fără grupe azofenolice. Derivaţii 
obţinuţi au fost purificaţi prin cromatografie pe coloană, confirmarea structurilor 
realizându-se prin spectroscopie RMN 1H- şi 13C-. Derivaţii ureici modificaţi cu 

grupe azofenolice au fost testaţi din punct de vedere al capacităţii de răspuns la 
radiaţii UV. În scopul generării unui sistem capabil să-şi modifice modul de 
organizare supramoleculară prin iradiere UV, s-au testat mai multe tipuri de 
amestecuri de derivaţi azo-bis-ureici. Modificările de ordonare ale sistemului ca 
urmare a fotoizomerizării trans-cis a azobenzenului au fost urmărite prin micro-
calorimetrie diferenţială şi măsurători de vâscozimetrie.   

 
CAPITOLUL V. Studiul auto-asamblării azo-polisiloxanilor amfifili în 

structuri micelare 

 
V.1.4. Sinteza azo-polisiloxanilor amfifili 

 
S-au sintetizat o serie de polisiloxani substituiţi cu 2 tipuri de derivaţi 

azobenzenici: azofenolat şi azo-eter-coroană, cuaternizaţi ulterior cu diferite 

tipuri de amine terţiare simetrice (trietilamina (TEA), tributilamina (TBA)) sau 
asimetrice (dimetildodecilamina (DMDoDA), dimetiltetradecilamina 
(DMTetraDA), dimetilhexadecilamina (DMHexaDA)). Confirmarea structurii 
polimerilor amfifili sintetizaţi cât şi calcularea gradelor de transformare s-a 
realizat cu ajutorul spectroscopie 1H-RMN16,17.  
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Figura V.27. Structura polisiloxanilor modificaţi cu azobenzen sau azo-eter-
coroană şi grupe cuaternare de amoni 
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     Tabelul V.1. Gradul de substituţie al polimerilor sintetizaţi 
 

Cod 
probă 

Polimer 
suport 

Substituient 1 Substituient 2

Tipul de grupă 
azo 

Gs % Tipul de amină Gs%

G 21 P-Si Azofenolat de
 Na 

34 Dimetildodecil
amina 

Tributil amina 

45

G 26 P-Si Azofenolat de 
Na 

49 Dimetilhexadecil 
amina 

Trietil amina 

9

G 28 P-Si Azofenolat de
Na 

55 Dimetilhexadecil 
amina 

Trietil amina 

18

I 17 P-Si Azofenolat de
 Na 

62 Dimetildodecil 
amina 

25

G 30 P-Si Azofenolat de 
Na 

46 Dimetildodecil 
amina 

24

G 34 P-Si Azofenolat de 
Na 

28 Dimetildodecil 
amina 

17

G 36 P-Si Azofenolat de
 Na 

31 Dimetildodecil 
amina 

50

G39 P-Si 4-fenilazofenol-
15-coroană-5-

eter 

28 Tributil amina 22

G41 P-Si 4-fenilazofenol-
18-coroană-6-

eter 

53 Tributil amina 5

G44 P-Si 4-fenilazofenol-
18-coroană-6-

eter 

36 Dimetiltetradecil 
amina 

46
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V.3. Studiul proprietăţilor foto-crome ale polimerilor amfifili 

 
Pentru a putea urmări şi interpreta fenomenele de agregare/dezagregare 

micelară un aspect deosebit de important îl reprezintă felul în care materialul 
reacţionează sub acţiunea radiaţiilor UV, respectiv Viz, modul de răspuns fiind 
urmărit prin spectroscopie UV/Viz. Studiile au fost realizate atât în soluţie 
(cloroform, toluen şi apă) cât şi în fază solidă pentru a evalua eventualele 
diferenţe legate de viteza de răspuns la iradiere UV a materialelor sintetizate. 
Analizele efectuate în soluţie şi în special cele în soluţie apoasă, sunt importante 
în contexul în care materialele vizează aplicaţii în domeniul imobilizării şi 
eliberării controlotate de principii active în sisteme micelare, sub influenţa 
radiaţiilor luminoase. Investigaţiile în fază solidă au fost realizate în scopul 
utilizării polimerilor sintetizaţi în imobilizarea şi nano-manipularea 
biomoleculelor cu ajutorul surselor laser. 

 
Comportamentul foto-crom al polisiloxanilor substituiţi cu grupări 

azobenzenice şi săruri cuaternare de amoniu 

 
Pentru clasa de polisiloxani substituţi cu grupări azobenzenice şi un 

sigur tip de amină cuaternară (DMDoDA) studiile de foto-izomerizare au avut 
drept punct de plecare comportamentul probei I 17, un polisiloxan modificat cu 
62 % grupe azobenzenice şi 25 % DMDoDA (figura V.15.)18.  

 

    
 

Figura V.15. Studiile de foto-izomerizare ale unui polisiloxan modificat cu 62 
% grupe azo şi 25 % DMDoDA (I 17) 
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În funcţie de solventul ales, echilibrul de fotoizomerizare se stabileşte 
la valori diferite, cuprinse între 60 şi 80 % izomer cis. O primă observaţie care 
se poate face este aceea  că soluţia de CHCl3 se comportă în mod asemănător cu 

filmul polimeric, echilibrul stabilindu-se la aproximativ 70 % izomer cis, 
vitezele de foto-izomerizare fiind aproximativ egale. Acest lucru este 
surprinzător pentru comportamentul în fază solidă (unde în mod normal 
procesul de fotoizomerizare ar trebui să fie mai lent) şi poate fi explicat prin 
flexibilitatea ridicată a catenei de bază polisiloxanice, care nu va perturba 
procesul. În cazul soluţiei de toluen se obţine un grad de conversie ceva mai 
mare (80 %), viteza de răspuns a sistemului fiind mai bună. În soluţie apoasă 
gradul de conversie este ceva mai scăzut, viteza de răspuns fiind de asemenea 
mult mai mică, după aproximativ 100 de secunde atingându-se un grad maxim 
de conversie de 68 % izomer cis. Având în vedere faptul că polimerul investigat 
este un sistem amfifil, scăderea gradului de conversie în izomer cis odată cu 
creşterea polarităţii solventului, s-ar putea datora faptului că balanţa 
hidrofob/hidrofil este înclinată către domeniul hidrofob.  
 În ceea ce priveşte fenomenele de relaxare, se pot observa o serie de 

fenomene interesante. Astfel, procesul de relaxare este foarte rapid şi complet în 
fază solidă, fapt explicabil prin tensiunile sterice care pot fi generate de către 
reţeaua polimerică, asupra grupelor azo aflate în stare metastabilă. Un 
comportament asemănător este întâlnit şi în cazul soluţiei apoase, cu meţiunea 
că viteza de relaxare este mai mică. Cu totul altfel stau însă lucruile în cazul 
soluţiilor de toluen şi cloroform, unde se constată un procentaj destul de mare de 
grupe azo care rămân blocate în conformaţia cis. Blocarea grupelor azo în 
configuraţia cis nu poate avea o altă explicaţie decât aceea a apariţiei unor 
blocaje sterice, generate de o conformaţie particulară a catenei. Având în vedere 
faptul că grupările azobenzenice îşi modifică puternic dipol-momentul în 
momentul fotoizomerizării cis-trans, acest lucru va atrage după sine şi o 
modificare a balanţei hidrofil/hidrofob, în sensul creşterii componentei hidrofile. 
În aceste condiţii, am putea asista la o schimbare severă de conformaţie, în 
sensul generării unei structuri de ghem compact, care blochează în interiorul său 
un anumit număr de grupe azo aflate în configuraţia cis. Interesant este faptul că 
în cazul soluţie de cloroform 30 % dintre grupele cis se relaxează foarte rapid, 
ceea ce ar putea însemna faptul că aceste grupe sunt plasate la exteriorul 
ghemului compact şi nu suferă constrângeri sterice. Situaţia este uşor diferită în 
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cazul soluţie de cloroform, unde procesul de relaxare este mai lent dar şi mai 
intens, ceea ce ar putea explica o modificare graduală de conformaţie. 

 
În cazul grupului de polisiloxani substituiţi cu grupări azobenzenice şi 

două tipuri de amine cuaternare, una cu catenă scurtă şi cealaltă cu catenă 
lungă, comportamentul foto-crom nu suferă modificări semnificative. Şi în 
aceste cazuri se pot observa uşoare abateri de la comportamentul aşteptat, cea 
mai evidentă fiind în cazul probei G 21 (figura V.19.) unde în timpul procesului 
de iradiere în fază solidă avem un conţinut maxim mai mare de grupe 
azobenzenice aflate în configuraţia cis (ca urmare a iradierii UV), comparativ cu 
soluţia apoasă. Aceasta se poate explica printr-o compactare suplimentară a 
miezului azobenzenic corespunzător ghemului macromolecular aflat în soluţie 
apoasă. Este posibil în aceste condiţii ca volumul liber existent în interiorul 
ghemului (aflat în soluţie) să fie mai mic decât în fază condensată19. 
 

       
 

Figura V.19.  Studiile de foto-izomerizare ale unui polisiloxan modificat cu 34 
% grupe azo şi 45 % amină:  DMDoDA/TBA 1/2  (G 21) 

 
Comportamentul foto-crom al polisiloxanilor substituiţi cu grupări 

azo-eter-coroană şi săruri cuaternare de amoniu 

 
Următorul polimer investigat (proba G 41) a presupus modificarea 

polisiloxanului cu  4-fenilazofenol-18-coroană-6-eter (53%) şi  TBA (5 %). În 
timpul procesului de iradiere UV se observă că stabilirea echilibrului de 

fotoizomerizare are loc la valori ridicate ale procentajului de conformaţii cis (78 
%), viteza de răspuns a sistemului fiind mare (20 s iradiere) atât în cazul soluţiei 
de cloroform, cât şi a celei de toluen. În schimb, în soluţie apoasă echilibrul de 
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fotoizomerizare scade dramatic, gradul maxim de conversie în izomer cis fiind 
de doar 32% (figura V.24.). În mod surprinzător, comportamentul în fază solidă 
este foarte apropiat de cel al soluţiei apoase. Dacă în fază condensată putem 

anticipa un volum liber mai mic pe care-l are la dispoziţie azo-eterul-coroană 
pentru a fotoizomeriza, în soluţie acest lucru nu este valabil. O explicaţie 
posibilă ar putea fi aceea a formării agregatelor intermoleculare, concentraţia 
corespunzătoare măsurătorilor spectrale fiind situată peste valoarea critică de 
agregare. Această presupunere este în concordoanţă cu rezultatele obţinute în 
cadrul studiilor de dezagregare micelară, când s-a constatat faptul că 
polisiloxanii substituiţi cu azo-eteri-coroană nu au capacitate totală de 
dezagregare. În aceste cazuri asistăm doar la o dezagregare parţială, ce s-ar 
putea datora tocmai unui număr insuficient de grupe azo capabile de a trece în 
configuraţia cis.   
 

         
 

Figura V.24.  Studiile de foto-izomerizare ale unui polisiloxan modificat cu 53 
% grupe 4-fenilazofenol-18-coroană-6-eter şi 5 % TBA (G 41) 

 
În schimb în cadrul proceselor de relaxare prin expunerea la lumină 

vizibilă nu se semnalează abateri de la un comportament aşteptat. Singura 
observaţie ar fi legată de existenţa unor grupe azo rămase în configuraţia cis, în 
cazul soluţiei de CHCl3 conţinutul fiind de 18 %. 

 
V.4. Studiul capacităţii de agregare/dezagregare a sistemelor amfifile 

 
Sistemele polimerice amfifile au atras atenţia în ultimii ani datorită 

propietăţilor deosebite pe care acestea le prezintă. În funcţie de solventul ales, 
polimerii amfifili se auto-asamblează într-o mare varietate de structuri 
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supramoleculare bine definite cum ar fi: sfere, vezicule, structuri lamelare. De 
cele mai multe ori, polimerii amfifili formează în mediu apos micele sferice, 
uniforme dimensional, având un miez hidrofob şi un înveliş hidrofil 20,21. În 

situaţia în care sistemele polimerice amfifile au în componenţa lor segmente 
foto-sensibile, agregatele micelare pot fi distruse sub acţiunea radiaţiilor 
luminoase 22. 

 
V.4.1. Investigarea capacitaţii de agregare a azo-polisiloxanilor amfifili în 

structuri micelare 

 
Proprietăţile agregative ale polimerilor sintetizaţi au fost investigate cu 

ajutorul spectroscopiei de flourescenţă şi a tehnicii DLS. Factorul dominant în 
auto-asamblarea moleculelor amfifile este reprezentat de efectul hidrofob care 
conduce la agregarea polimerilor amfifili la concentraţii scăzute. 

 
În cazul grupei de polisiloxani substituiţi cu acelaşi tip de derivat 

azobenzenic şi acelaşi tip de amină nesimetrică DMDoDA,concentraţia critică 

variază în intervalul 6,3*10-3 g/L şi 10-2 g/L23.   
 

 
 

Figura V.30. Concentraţia critică de agregare a probelor G 30, G 34 şi G 36 
 
Analizele DLS realizate pentru această grupă de polimeri confirmă 

formarea agregatelor micelare 24. 
Pentru primul polimer investigat, proba G 30, graficele DLS 

evidenţiază existenţa unei singure populaţii. Atât din curbele de distribuţie a 
intesitaţii, curbele de distribuţie volumetrică cât şi din curbele de distribuţie 
numerică se poate observa că dimensiunea micelelor se întinde pe un interval 
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vast de la 30 până la 300 nm, valoarea polidispersităţii fiind de 0,139. Diametrul 
mediu este de 66 nm în cazul soluţie de concentraţie 0,1 mg/ml şi 61 nm pentru 
soluţia de concentraţie 0,05mg/ml, concentraţia neinfluenţând în acest caz 

diametrul micelelor. În conformitate cu studiile anterioare dezvoltate în cadrul 
grupului 25 în cazul utilizării aminelor cu resturi hidrocarbonate lungi, cum este 
şi cazul DMDoDA este probabilă aparţia fenomenelor de asociere inter-
micelară. Acest fenomen de agregare inter-micelară este însă foarte limitat în 
cazul probei G 30, lucru evidenţiat de valoarea polidispersităţii (0,139) 
caracteristică sistemelor cu polidispersitate îngustă. Valoarea de 60 nm este 
caracteristică unor micele individuale26. 

 

 

 

 
Figura V.31. Curbele de distribuţie a intensităţii, volumetrică şi numerică 

pentru proba G 30 
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Pentru grupa de polisiloxani substituţi cu grupări azobenzenice şi 
două  tipuri de amine cuaternare una cu catenă lungă (DMDoDA, 
DMHexaDA) şi cealaltă cu catenă scurtă (TEA, TBA) aflate în diferite rapoarte, 

se poate observa o scădere a valorii cca la aproximativ 10-3 g/L. Aceaste 
modificări ale concentraţiei critice de agregare din sistemele azo-polisiloxanice 
se datorează modificărilor de balanţă corespunzătoare raportului 
hidrofil/hidrofob. 
 

 
 

Figura V.34. Concentraţia critică de agregare a probelor G 21, G 26 şi 
G 28 

 
Aceaste modificări ale concentraţiei critice de agregare din sistemele 

azo-polisiloxanice se datorează modificărilor de balanţă corespunzătoare 
raportului hidrofil/hidrofob. La rândul său, raportul hidrofil/hidrofob va 
influenţa capacitatea de foto-izomerizare a grupelor azo şi implicit procesele de 
dezagregare. 

Proba analizată (G 21) este un polisiloxan substituit cu 34 % grupe 
azobenzenice, 45 % DMDoDA şi TBA. Din curba de distribuţie a intesităţii se 
remarcă existenţa a două populaţii atât în cazul concentraţiilor mici cât şi în 
cazul concentraţiilor mai mari. Curba de distribuţie numerică arătând că 
predomină populaţia cu diametrul cuprins în intervalul 7÷30 nm cu diametrul 

mediu de 12 nm în cazul soluţie de concentraţie de 0,05 mg/ml şi 11 nm pentru 
soluţia de concentraţie 0,1 mg/ml. În cazul acestei probe diferenţele între 
diametrele medii ale particulelor la ambele concentraţii este nesemnificativă. 
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Figura V.35. Curbele de distribuţie a intensităţii, volumetrică şi numerică 
pentru proba G 21 

 
Se poate aprecia faptul că în cazul acestui polimer asistăm doar la un 

proces de agregare primară (polidispersitatea=0,408), fără a se obţine micele 
individuale de dimensiuni mari. Conform datelor de literatură se poate preciza 
faptul că dimetrul optim al unei micele care urmează a fi încărcată cu un 
principiu activ este de 80÷100 nm27,28. În acest contex acest sistem amfifil nu 
poate fi utlizat în imobilizarea şi eliberarea controlată de medicamente. 
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Studiul fenomenelor de agregare ale polisiloxanilor substituiţi cu 
grupări azo-eter-coroană şi săruri cuaternare de amoniu 

 
În cazul polisiloxanilor substituiţi cu grupe azo-eter-coroană şi săruri 

cuaternare de amoniu valoarea cca a sistemelor amfifile sintetizate variază în 
intervalul 4 x 10-3 g/L şi 1,3 x 10-2 g/L.  

 

 
 

Figura V.39. Concentraţia critică de agregare a probelor G 39 şi G 41 
 

În momentul înlocuiri derivatului azobenzenic din catena laterală a 
lanţului polisiloxanic cu 4-fenilazofenol-15-coroană-5-eter (28%) şi utilizând 
drept grupă cuaternară tributil amina (22%) - proba G 39 - curbele DLS 
evindeţiază prezenţa unei singure populaţii, cu o valoare a polidispersităţii 
dimensionale mai mică comparativ cu celelalte sisteme polimerice investigate. 
Valorile diametrelor medii pentru această probă sunt de 142  nm pentru 
concentraţia de 0,1 mg/ml şi 133 nm în cazul soluţie mai diluate (0,05 mg/ml). 
Dimensiunile ceva mai mari ale micelelor pot fi o consecinţă a prezenţei eterului 
coroană plasat în interiorul micelei. 
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Figura V.41. Curbele de distribuţie a intensităţii, volumetrică şi numerică 
pentru proba G 39 

 
V.4.2. Studiul capacităţii de dezagregare a azo-polisiloxanilor amfifili sub 

acţiunea radiaţiilor UV 

 
Studiile de dezagregare a micelelor sub acţiunea radiaţiilor UV, indică 

faptul că stabilitatea micelelor la radiaţiile UV este puternic influenţată de atât de 

raportul hidrofob/hidrofil, dar şi de tipul şi conţinutul de derivat azo utilizat. În 
cazul polisiloxanilor amfifili modificaţi cu grupări azobenzenice s-a constatat că 
sistemele cu azobenzen peste 60 % se dezagregă total, în timp ce sistemele cu un 
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conţinut de sub 50 % azobenzen sunt ceva mai stabile, permiţand doar o eliberare 
parţială a pirenului din interiorul micelei. Sistemele pe bază de polisiloxan 
modificat cu grupe azo-eter-coroană s-au dovedit a fi improprii imobilizării şi 

eliberării controlate în principal datorită modului defectuos de agregare, aşa cum 
s-a putut observa şi din analizele DLS. 

 
V.6. Concluzii 

 
S-au sintetizat o serie de polisiloxani substituiţi cu 2 tipuri de derivaţi 

azobenzenici: azofenolat şi azo-eter-coroană, cuaternizaţi ulterior cu diferite 
tipuri de amine terţiare simetrice (TEA, TBA) sau asimetrice (DMDoDA, 
DMTetraDA, DMHexaDA). Confirmarea structurii polimerilor amfifili 
sintetizaţi cât şi calcularea gradelor de transformare s-a realizat cu ajutorul 
spectroscopie 1H-RMN.  

Introducerea sărurilor cuaternare de amoniu în catena laterală a unui 
azo-polisiloxan conduce la o scădere a stabilităţii termice a polimerilor, 
procesele de degradare termică sunt complexe, realizându-se în mai multe etape 

în funcţie de compoziţia chimică a polimerului. Compuşii amfifili ce conţin 
grupări azobenzenice sunt mai stabili termic decât cei pe bază de azo-eter-
coroană. În contextul iradierii UV a azo-polimerilor amfifili stabilitatea termică 
este satisfăcătoare, procesele de degradare chiar şi în cazul azo-eterilor-coroană 
începând de la temperaturi de 130÷150 ºC, ceea ce este absolut suficient, chiar 
dacă iradierea s-ar efectua cu ajutorul surselor laser (studiile anterioare derulate 
în cadrul colectivului evidenţiind faptul că în cazul utilizării surselor laser 
temperaturile locale de la suprafaţa filmului nu pot depăşi valoarea de 50-60 
ºC). 

Studiile de calorimetrie diferenţială au evidenţiat faptul că prezenţa 
celor doi substituenţi în catena laterală a lanţului polisiloxanic are un efect 
contrar. Pe de o parte grupările azobenzenice conduc la o rigidizare a catenei, 
iar pe de altă parte resturile hidrocarbonate legate de grupele cuaternare au rolul 
de plastifiant. Cu cât valoarea temperaturii de vitrifiere este mai ridicată cu atât 
lanţul macromolecular adoptă o conformaţie mai liniară, ceia ce conduce spre o 

agregare micelară mult mai facilă. Indiferent de valorile gradului total de 
substituţie, temperaturile de vitrifiere rămân coborâte, situându-se sub valoarea 
temperaturii camerei. 
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Studiile de foto-izomerizare ale azo-polisiloxanilor modificaţi cu grupe 
cuaternare de amoniu au fost efectuate în scopul unei cât mai bune înţelegeri a 
mecanismelor de ordonare/dezordonare ce au loc în soluţie sau în fază solidă. În 

urma studierii comportamentului foto-crom s-a putut constata că în funcţie de 
tipul de derivat azobenzenic şi de raportul hidrofil/hidrofob materialele pot 
reacţiona foarte diferit sub acţiunea radiaţiilor luminoase. În cazul polimerilor 
investigaţi a fost identificat în anumite situaţii şi un comportament foto-cromic 
anormal şi anume: 
- în timpul unora dintre procesele de iradiere UV în fază solidă avem un grad 
mai mare de conversie a grupelor azobenzenice aflate în configuraţia cis 
comparativ cu soluţia de apoasă. Având în vedere faptul că soluţiile apoase de 
polimer, în condiţiile în care au fost efectuate măsurătorile spectrale, se află în 
domeniul de concentraţie la care are loc agregarea micelară, este posibil ca 
modul de agregare să influenţeze semnificativ procesul de fotoizomerizare. În 
mod evident natura solventului poate influenţa echilibrul de foto-izomerizare, 
însă diferenţele nu ar trebui să fie mai mari de 3-4 %.  
- vitezele foarte mici de răspuns în fază solidă a compuşilor ce conţin grupe azo-

eter-coroană comparativ cu sistemele pe bază de azobenzen se datorează 
volumului mare al eterului coroană ce necesită şi un volum liber corespunzător, 
flexibilitatea catenei polisiloxanice permiţând doar procese de reorganizare 
locală. 
- s-a constatat pentru anumite structuri chimice faptul că în cursul proceselor de 
relaxare, un număr semnificativ de grupe azo pot rămâne blocate în configuraţia 
cis deşi această configuraţie este metastabilă. Aceste fenomene pot fi explicate, 
prin modificări conformaţionale ale catenelor de bază, ca urmare a 
interacţiunilor dipolare dintre grupele azo aflate în configuraţia cis (trecerea de 
la configuraţia trans la una de tip cis este însoţită de o crestere a dipol-
momentului de la 1,1 D la 4,5 D). Aceste modificări conformaţionale vor bloca 
din punct de vedere steric grupele azobenzenice, obligându-le să rămână în 
configuraţia cis. 
- în cazul soluţiilor apoase, fenomenele de agregare micelară care pot avea loc, 
fac şi mai dificilă explicarea comportamentului fotocrom. În aceste condiţii, 
putem considera grupa azobenzenică drept o «sondă» aflată în interiorul 
agregatelor inter-moleculare, modul de răspuns al acesteia la interacţiunea cu 
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lumina UV sau vizibilă, permiţând obţinerea unor informaţii deosebit de utile 
referitoare la gradul de compactare a sistemului în interiorul acestor agregate. 

Capacitatea de agregare micelară a azo-polisiloxanilor amfifili a fost 

investigată cu ajutorul spectroscopiei de flourescenţă, determinându-se astfel 
concentraţia critică la care polimerii amfifli agregă. Ţinând cont de faptul că 
domeniul hidrofob al polimerilor sintetizaţi, format din catena principală 
polisiloxanică şi grupele pendante de tip azo, este mare în raport cu domeniul 
hidrofil, asigurat prin prezenţa grupelor cuaternare de amoniu, factorul 
dominant în auto-asamblarea moleculelor amfifile este reprezentat de efectul 
hidrofob care conduce la agregarea polimerilor la concentraţii scăzute. S-a 
constatat astfel că toţi polimerii sintetizaţi pot genera micele, valorile 
concentraţiilor critice de agregare variind în intervalul 2 x 10-3 g/L şi 1,3 x 10-2 
g/L. Valorile mai mari ale concentraţiilor critice de agregare corespund 
sistemelor amfifile ce conţin în structura lor grupări azo-eter-coroană, datorită 
scăderii hidrofobicităţii segmentelor azo, indusă de prezenţa eterului coroană. 

Studiile DLS sprijină confirmarea proprietăţilor agregative ale sistemelor 
amfifile sintetizate oferind informaţii privind mărimea agregatelor formate şi 

tipul de agregare. Şi în acest caz dimesiunea micelelor depinde de raportul 
hidrofil/hidrofob. Pentru grupa de polimeri amfifili pe bază de grupări 
azobenzenice (excepţie făcând proba G21), analizele DLS indică formarea de 
agregate micelare individuale cu diametrul mediul în jurul valorii de 100 nm, 
aceste tipuri de sisteme putând fi utilizate în imobilizarea şi eliberarea controlată 
de principii active. Comparativ cu sistemele amfifile pe bază de azobenzen, cele 
care conţin azo-eter-coroană formează agregate de dimensiuni foarte mici 
cuprinse în intervalul 3-15 nm, diametrul acestora situându-le în domeniul 
nefavorabil încapsulării. În acest caz nu se formează decât nişte agregate 
primare prin asocierea unui număr mic de lanţuri macromoleculare (7-8) şi nu 
micele. Şi în acest caz structura chimică a polimerului sintetizat influenţează 
dimensiunea agregatelor formate, deoarece în cazul utilizării unui derivat eter-
coroană cu două grupări metilenice mai puţin se formează micele cu diametre 
de 120 nm susceptibile încapsulării cu principii active, dimensiunile mai mari 
fiind o consecinţă a plasării eterului coroană în interiorul micelei. 

Studiile de dezagregare a micelelor sub acţiunea radiaţiilor UV, indică 
faptul că stabilitatea micelelor la radiaţiile UV este puternic influenţată de atât 
de raportul hidrofob/hidrofil, dar şi de tipul şi conţinutul de derivat azo utilizat. 
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În cazul polisiloxanilor amfifili modificaţi cu grupări azobenzenice s-a constatat 
că sistemele cu azobenzen peste 60 % se dezagregă total, în timp ce sistemele cu 
un conţinut de sub 50 % azobenzen sunt ceva mai stabile, permiţand doar o 

eliberare parţială a pirenului din interiorul micelei. Sistemele pe bază de 
polisiloxan modificat cu grupe azo-eter-coroană s-au dovedit a fi improprii 
imobilizării şi eliberării controlate în principal datorită modului defectuos de 
agregare, aşa cum s-a putut observa şi din analizele DLS. 

Prin măsurarea valorii unghiurilor de contact s-a evaluat modul în care 
se modifică proprietăţile de suprafaţă ale polimerilor investigaţi. Valorile 
unghiurilor de contact ale filmelor polimerice le situează în domeniul parţial 
hidrofil excepţie făcând proba G 28 (un polisiloxan modificat cu 55% grupe 
azobenzenice şi 18% DMHexaDA/TEA) caz în care datorită gradului ridicat de 
substituţie cu grupare azo, prezintă caracter hidrofob. Pentru clasa de sisteme 
amfifile pe bază de azobenzen valorile unghiurilor de contact atât inainte cât şi 
după iradierea UV le plasează în domeniul parţial hidrofil lucru care 
demostrează plasarea la suprafaţa filmelor atât a grupelor azobenzenice cât şi a 
grupelor cuaternare de amoniu. În cazul polimerilor amfifili ce conţin grupe 

azo-eter-coroană, gradul de substituţie şi dimensiunea eterului-coroană 
influenţează semnificativ valoarea unghiului de contact. Astfel trecerea grupelor 
azo din forma stabilă tans în cea metastabilă de tip cis conduce la schimbarea 
hidrofobicităţii suprafeţelor datorită reorganizării sistemului la scară 
supramoleculară, sistemele amfifile sintetizate fiind susceptibile de a-şi găsi 
aplicaţii şi în domeniul suprafeţelor cu hidrofobicitate controlată sub acţiunea 
stimulilor luminoşi. 
 

CAPITOLUL VI.  Funcţionalizarea polisiloxanilor liniari cu  compuşi de tip 
porfirinic 

 
V.1. Introducere 

 
Porfirinele sunt macrocicluri ce prezintă importante proprietăţi optice, 

cum ar fi capacitatea mare de absorbţie a luminii vizibile (coeficientul de 
extincţie ~ 105 M-1cm-1), proprietăţi de fosforescenţă cu valori ridicate în stare 
excitată de până la 10 ms şi mai mari de 10 ns pentru fluorescenţă, precum şi 
valori crescute ale randamentelor cuantice ale oxigenului singlet 29,30. 
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Datorită capacităţii lor de a absorbi lumina, porfirinele au reuşit să 
polarizeze în ultimii ani interesul cercetătorilor din domeniul fizicii, chimiei şi 
medicinei 31,32. Astfel, datorită proprietăţilor caracteristice sistemelor conjugate 

extinse, porfirinele şi-au găsit o largă aplicabilitate în domenii precum medicină, 
biologie, optică sau electronică 33,34. Cu toate că în ultimul deceniu au fost 
sintetizaţi numeroşi polimeri ce conţin grupări porfirinice, domeniul este încă 
foarte departe de a fi epuizat35,36,37.  
 

VI.2. Sinteza polisiloxanilor modificaţi cu grupe porfirinice 

 
Derivaţii porfirinici utilizaţi în cadrul acestui studiu au fost sintetizaţi 

de către colectivul de cercetare de la Institutul de Chimie al Academiei Române 
şi Universitatea Tehnică din Timişoara. Pentru conectarea porfirinelor pe catena 
polisiloxanică s-a făcut apel la gruparea clorobenzil, grupare deosebit de 
reactivă chimic. În consecintă a fost selectat drept polimer de plecare un 
polisiloxan liniar, având grupe clorobenzil în catena laterală, polimer a cărui 
sinteză a fost prezentată în cadrul capitolelor anterioare. Porfirina utilizată a fost 
5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-trifenil-porfirină (THPP), compus care conţine o 

grupă fenolică reactivă, capabilă să interacţioneze cu clorobenzilul. 
Confirmarea structurii polimerului sintetizat precum şi calcularea 

gradului de substituţie s-a realizat utilizând spectroscopia 1H-RMN (figura 
V1.3.).  

 
 

Figura VI.3. Spectrul 1H-RMN al polisiloxanului liniar modificat cu 5-(4-
hidroxifenil)-10,15,20-trifenil-porfirină 
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VI.4. Studii spectroscopice comparative între porfirina simplă şi polimerul 
funcţionalizat 

 
Deoarece aceste tipuri de materiale vizează aplicaţii în domeniul 

biologic drept markeri de flourescenţă, s-au studiat mai întâi implicaţiile 
conectării porfirinei de lanţul polisiloxanic asupra proprietăţilor optice ale 
materialului.  

 

 
 

Figura VI.8. Spectrele UV-Viz în soluţii de THF ale porfirinei pure (1) şi a 
polisiloxanului funcţionalizat cu porfirină (2) 

 
Comparând spectrele UV-Vis în soluţii de THF ale porfirinei pure cu 

cele ale polimerului modificat, se poate observa o diferenţă nesemnificativă de 
doar 1-2 nm în ceea ce priveşte deplasarea hipsocromă a benzilor caracteristice 
de tip Soret şi Q II-IV ale polimerului, aşa cum se poate observa şi din figura 
VI.8.  

În figura VI.10. sunt prezentate spectrele de excitaţie şi de emisie ale 
polimerului funcţionalizat cu porfirină, iar forma, poziţia şi intensitatea benzilor 
coincid cu cele caracteristice porfirinei pure. 
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Figura VI.10. Spectrele de excitaţie (λem=655 nm) şi de emisie (λex=424 nm) 
ale polimerului funcţionalizat cu porfirină în soluţie de THF 

 

 
 

 

Figura VI.11. Spectrele de emisie în soluţii de THF ale porfirinei pure (1) şi a 
polisiloxanului funcţionalizat cu porfirină (2) 

 
Pentru o mai bună înţelegere a fenomenelor, în figura VI.11., este 

prezentat comparativ spectrul de emisie al porfirinei cu cel al polimerului 
funcţionalizat. Diferenţele care apar sunt nesemnificative şi constau într-o 
deplasare hipsocromă de doar 1 nm a celor 2 benzi caracteristice polimerului şi 

printr-o scădere uşoară a valorii intensităţii benzii de flourescenţă Q (0,0) 
corespunzătoare polimerului. 
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În urma analizei rezultatelor obţinute prin trasarea comparativă a 

spectrelor de absorbţie şi de emisie ale porfirinei pure cu cele ale polimerului 

modificat cu porfirină se poate observa faptul că polimerul păstrează 
proprietăţile optice ale colorantului porfirinic. 

De asemenea a fost investigat spectrul de emisie al polimerului după 
90 de zile pentru a verifica dacă apare fenomenul de stingere a flourescenţei 
(figura VI.12.). 

 

 
 

Figura VI.12. Spectrul de emisie în soluţie de THF al polimerului 
funcţionalizat după 90 de zile 

 
După cum se poate observa din figura VI.12., spectrul de emisie este 

modificat. Astfel, banda de fluorescenţă Q (0,0) este semnificativ mai scăzută în 
intensitate, la fel ca şi banda alocată tranzitiei Q (0,1) deplasată hipsocrom cu 26 
nm şi aproximativ de două ori mai intensă, devenind astfel cea mai importantă 
bandă.  
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Figura VI.13. Spectrele de emisie ale porfirinei în soluţie de THF-apă prin 
variaţia pH-ului mediului acid; pH=5,5 (1) ÷ pH=1,5 (10). În detaliu este 

prezentată dependenţa dintre intensitatea spectrului de emisie măsurată la 655 
nm şi pH-ul soluţiei. 

 

 
 

Figura VI.14. Spectrele de emisie ale polisiloxanului modificat cu porfirină în 
soluţie de THF-apă prin variaţia pH-ului mediului acid; pH=5,5 (1) ÷ pH=3 (6). 

În detaliu este prezentată dependenţa dintre intensitatea spectrului de emisie 
măsurată la 655 nm şi pH-ul soluţiei 

 

În scopul comparării comportamentului luminiscent în mediu acid 
corespunzător polisiloxanului grefat cu porfirină (figura VI.14.) cu cel al 
porfirinei pure (figura VI.13.), au fost înregistrate spectrele de emisie la diferite 



 

 
32 

valori ale pH-ului, aspect deosebit de important, materialul putând fi utilizat în 
identificarea celulelor canceroase. Din figura VI.14. se poate observa faptul că 
poziţia benzii de intensitate puternică Q(0,0) nu se modifică, în schimb valoarea 

intensităţii scade continu o dată cu creşterea acidităţii. Ca şi în cazul porfirinei 
pure a fost stabilită o dependenţă liniară între noua valoare a intensităţii 
spectrului de emisie al polimerului măsurată la lungimea de undă de 655 nm şi 
pH-ul solutiei. Deşi limitele de detecţie a pH-ului sunt mai restrânse, 
coeficientul de corelaţie este mult mai bun comparativ cu cel al porfirinei 
simple. (figura VI.14. (detaliu)). 

 
VI.5. Investigarea topografiei suprafeţelor utilizând microscopia AFM 

 
S-au evaluat proprietăţile agregative ale polisiloxanului modificat cu 

porfirină în fază solidă cu ajutorul Microscopiei de Forţă Atomică (AFM). Din 
măsurătorile AFM s-a arătat că rugozitatea suprafeţei (SA) creşte de la 0,4 nm 
în cazul porfirine la 1,2 nm pentru polisiloxanul funcţionalizat cu porfirină 
THPP după cum se poate observa şi din figura VI.15. 
 

 
 

Figura VI.15. Imagini AFM 2D şi 3D depuse pe suprafeţe de silica ale 

porfirinei pure (THPP) (a) şi (b) (1,13 μm x 1,13 μm); (c) şi (d) (9,08 μm x 9,08 
μm) 
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Pentru porfirina simplă, probele au fost preparate prin evaporarea THF-
ului dintr-o soluţie care conţine porfirina THPP. În cazul filmelor polimerice 
obţinute după conectarea grupelor de tip porfirinic în catena laterală a 

polisiloxanului, este posibil să apară anumite procese de re-organizare la nivel 
supramolecular. Ca o consecinţă, re-organizarea materialului la suprafaţa 
filmului poate da fenomene de nano- ori micro-structurare. 
 

 
 

Figura VI.16. Imagini AFM 2D depuse sub formă de film pe suprafeţe de silica 
ale polisiloxanului modificat cu porfirină: (a) 1,14 μm x 1,14 μm şi (b) 9,13 μm 

x 9,13 μm 
 

Adâncimea porilor (Sv) este mai mare  în cazul materialului pe bază de 
polisiloxan, - 9,2 nm, comparativ cu compusul porfirinic a cărui valoare este de 
doar -3,4 nm. De asemenea înălţimea picului (Sp) de pe suprafaţa filmului 
porfirinic THPP  creşte de la 2,8 nm la 7,4 nm în cazul suprafeţei filmului 
polimeric.  

Structura spongioasă cu pori globulari dispersaţi uniformi a 
materialului polisiloxanic funcţionalizat, ar putea fi explicat printr-un proces de 
orientare direcţională însoţit de o comprimare a materialului, după evaporarea 
solventului (figura VI.17). 

 
 

Figura VI.17. Imaginile AFM 3D (aproximativ 9 μm x 9 μm) ale 
polisiloxanului funcţionalizat cu porfirină (soft NanoSurf EasyScan2) 
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În ceea ce priveşte analiza morfologică cu privire la numărul de 
formaţiuni circulare şi suprafaţa medie a acestora, o comparaţie între suprafeţele 
filmului corespunzător porfirinei şi respectiv polimerului funcţionalizat, relevă 

faptul că numărul de formaţiuni circulare şi suprafaţa medie a acestora este 
aproximativ de şase ori mai mare în cazul porfirinei, dar suprafaţa lor  este de 
aproape 200 ori mai mică. În figura VI.16. (a) a fost pusă în evidenţă o 
morfologie veziculară având un diametru al formaţiunilor de suprafaţă cuprins 
în intervalul 143,5÷244 nm (în cazul polisiloxanului modificat). Diametrul 
formaţiunilor de pe suprafaţa filmului porfirinic este mai mic cu 82,5 nm 
comparativ cu filmul corespunzător polimerului modificat (figura VI.15. (a)). 
 

VI.6. Concluzii 
 

S-a reuşit conectarea unei porfirine asimetrice mono-hidroxi-
funcţionalizată, denumită  5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-trifenil-porfirină (THPP) 
printr-o reacţie de substituţie nucleofilă a grupelor cloro-benzil din catena 
laterală a unui polisiloxan liniar. 

 Polisiloxanul modificat cu porfirină a fost caracterizat prin 
spectroscopie 1H-RMN şi FT-IR, ambele metode confirmând structura chimică a 
polimerului. Semnalul din spectrul 1H-RMN corespunzător conectării porfirinei 
de lanţul polisiloxanic este dat de protonii grupării fenil-metil-eter situat la 5,4 
ppm. Tot pe baza acestui semnal s-a calculat şi gradul de substituţie, acesta fiind 
de 10 %. În spectrele FT-IR ale porfirinei şi ale polisiloxanului funcţionalizat cu 
porfirină prezentate comparativ, se regăsesc semnalele caracteristice ale celor 2 
compuşi. 

Studiile de analiză termică confirmă conectarea porfirinei de catena 
polisiloxanului, existând unele modificări ale limitelor de stabilitate termică în 
cazul polimerului modificat, comparativ cu polisiloxanul de plecare. Curbele 
DSC au evidenţiat o creştere a valorii temperaturii de vitrifiere (Tg), de la -39ºC 
corespunzătoare polisiloxanul nesubstituit, la -20ºC în cazul polisiloxanului 
modificat cu porfirină, drept efect al rigidizării catenei de bază. 

În urma comparării spectrelor UV-Vis precum şi a celor de emisie, 
corespunzătoare porfirinei pure (THPP) şi polimerului modificat, se poate 
observa o diferenţă nesemnificativă de doar 1-2 nm în ceea ce priveşte 
deplasarea hipsocromică a benzilor caracteristice de tip Soret şi Q II-IV ale 
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polimerului. De asemnea, asistăm la o scădere uşoară a valorii intensităţii benzii 
de flourescenţă Q (0,0) corespunzătoare polimerului, ceea ce demonstrează 
faptul că polimerul păstrează proprietăţile optice ale colorantului porfirinic. Mai 

mult decât atât, prezenţa benzii din spectrul de emisie al polisiloxanului grefat cu 
porfirină, în jurul valorii de 700 nm (care se păstrează foarte bine în timp), dă 
speranţă în utilizarea acestui compus în terapia fotodinamică a cancerului (PDT).  

În urma studierii comparative a modului de răspuns al porfirinei, 
respectiv al polisiloxanului modificat cu porfirină,  la modificările de pH (în 
mediu acid), s-a putut observa că deşi poziţia benzii principale de emise rămâne 
neschimbată apar modificări semnificative ale maximului de absorbţie, iar cea de 
a doua bandă suferă o deplasare hipsocromă. Nu apar însă modificări majore ale 
acesteia în intensitate, ambele materiale putând fi utilizate drept senzori 
fluorescenţi de pH în mediu acid. 

Microscopia AFM a pus în evidenţă o structură spongioasă a 
materialului pe bază de polisiloxan funcţionalizat cu porfirină, care prezintă pori 
globulari dispersaţi uniform, structură care duce la ideea apariţiei fenomenelor de 
asociere. Acest comportament sugerează posibilitatea de utilizare a materialului 

în obţinerea de senzori. 
 

CAPITOLUL VII. Sinteza şi caracterizarea unor sisteme supramoleculare 
foto-sensibile, pe bază de cromofori azobenzenici şi derivaţi de uree 

 
VII.1. Introducere 

 
Derivaţii de tip azo-ureic au fost sintetizaţi şi caracterizaţi ca urmare a 

derulării stagiului extern de cercetare, în cadrul Laboratorul de Chimia 
Polimerilor (UMR 7610) Universitatea Pierre et Marie Curie, UPMC Paris 06, 
studiile vizând obţinerea şi caracterizarea de compuşi pe bază de derivaţi ureici 
şi azobenzen. Ideea a fost de combinare a proprietăţilor agregative ale 
sistemelor pe bază de bis-uree cu capacitatea de foto-răspuns a azobenzenului. 
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VII.2. Sinteza derivaţilor azo-ureici 

 
S-au sintetizat mai multe tipuri de derivaţi azo ai bis-ureei, cel care a 

dat rezultate fiind produsul SG15, compus azo-ureic nesimetric obţinut  în 
urma unei sinteze derulate în 3 etape38. Confirmarea structurii compusului s-a 
realizat cu ajutorul spectroscopiei RMN de 1H şi 12C. 
 

 
 

Figura VII.5. Spectrul 1H-RMN al azo-ureei nesimetrice SG15  
 

VII.3. Comportamentul foto-crom al derivatului azo-ureic în soluţie de 
toluen 

 
În vederea generării proceselor de auto-asamblare s-a preparat o soluţie 

în toluen de concentraţie 10 mM a amestecului dintre produsului sintetizat SG15 
şi o bis-uree simetrică EHUT (2-etilhexil-3-[3-(3-(2-etilhexil)ureido)-4metil-
fenil]uree) (figura VII.7.), (raportul molar SG15/EHUT = 1/1). 
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Figura VII.7. Structura chimică a EHUT 
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Primele studii spectrale au fost realizate într-o soluţie de SG15/EHUT 
= 1/10 în toluen. Prin compararea spectrelor compuşilor de plecare (EHUT şi 
AHAzoB) şi a produsului final (SG15+EHUT) se poate observa că apar 

diferenţe între maximele de absorbţie. Produşii de plecare prezintă maximele de 
absorbţie la 283 nm pentru  EHUT respectiv 376 nm pentru AHAzoB. Sistemul 
obţinut prin amestecarea celor doi compuşi (azo-ureea nesimetrică SG15 şi 
ureea simetrică EHUT), păstrează în spectrul de absorbţie semalele 
caracteristice produşilor de plecare. Astfel, compusul prezintă un maxim de 
absorbţie la 283 nm caracteristic EHUT-ului, iar maximul de absorbţie specific 
derivatului azo este deplasat spre stânga spectrului absorbind la 371 nm (figura 
VII.8.). Acest efect hipsocrom poate fi interpretat printr-o aranjare a grupelor 
azo în agregate de tip H, sau prin interacţiuni de tip donor/acceptor între 
azobenzen şi grupele de tip ureic. 
 

 
 

Figura VII.8. Maximele de absorbţie din spectrele UV ale SG15/EHUT 1/10 
comparativ cu EHUT şi AHAzoB 

 
Se constată că în urma iradierii UV, în cazul amestecului obţinut 

numărul de grupe azobenzenice care trec în configuraţia metastabilă de tip cis 
este cu 20 de procente mai mare comparativ cu al compusului de plecare (40% 
grupe în configuraţia cis). Acest comportament poate fi explicat printr-o 
stabilizare suplimentară a izomerilor cis, datorită prezenţei în sistem a 
derivatului EHUT care produce împiedicări sterice. 
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Figura VII.9. Studiu de foto-izomerizare al probei SG15/EHUT 1/10 
comparativ cu AHAzoB 

 
Următoarele studii spectrale au fost realizate pe o soluţie de 

SG15/EHUT 1/1. Şi în acest caz se observă o deplasare a maximului de 
absorbţie de la 375 nm corespunzător AHAzoB la 370 nm pentru azo-uree, iar 
spre deosebire de soluţia precedentă în spectrul compusului SG15+EHUT nu 
mai apare picul corespunzător produsului EHUT de la 283 nm (figura VII.10.). 
 

 
 

Figura VII.10. Maximele de absorbţie din spectrele UV ale SG15/EHUT 1/1 
comparativ cu AHAzoB 

 
În urma studiilor de foto-izomerizare se poate observa faptul că 

procentul de grupe azo care trec din configuraţia stabilă trans în cea metastabilă 
de tip cis este mai mare în cazul amestecului SG15 + EHUT comparativ cu 
produsul de plecare AHAzoB. Şi în acest caz explicaţia fenomenului poate fi 
pusă pe seama prezenţei în sistem a compusului EHUT. 
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Figura VII.11. Studiu de foto-izomerizare al probei SG15/EHUT 1/1  
comparativ cu AHAzoB 

 

VII.4. Auto-asamblarea derivatului azo-ureeic  
 

Compuşii mic moleculari pe bază de bis-uree se auto-asamblează 
intermolecular în solvenţi nepolari prin intermediul legăturilor de hidrogen. La 
temperatură scăzută şi la concentraţie ridicată structura stabilă este un filament 
gros, responsabil de văscozitatea crescută a soluţiei. La temperatură ridicată şi 
concentraţie scăzută, filamentul gros se transformă într-un filament subţire ceea 
ce are ca efect o scădere a vâscozităţii soluţiei. Acest tip de tranziţie reversibilă 
are loc într-un interval de temperatură de numai 5ºC (figura VII.12.)39.  
 

 
 

Figura VII.12. Tranziţia reversibilă de la tub la filament a bis-ureelor mic 
moleculare, în solvenţi nepolari 

 
S-a realizat un amestec în soluţie de toluen între compusul SG15 şi 

EHUT 1/1/, în vederea generării procesului de auto-asamblare. 
Trecerea de la filamentul gros la cel subţire a fost monitorizată cu 

ajutorul calorimetriei diferenţiale. Cu ajutorul măsurătorilor DSC s-a pus în 
evidenţă faptul că pentru configuraţia trans a azobenzenului temperatura de 
tranziţia de la tub la filament are loc la 36ºC, iar pentru confuguraţia cis la 34ºC. 
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Deşi diferenţa este mică (doar de 2ºC), aceasta este suficient de netă pentru a 
marca modificările configuraţionale ale grupării azobenzenice sub acţiunea 
radiaţiilor UV, ceea ce atrage după sine modificări structurale ale întregului 

asamblu supramolecular 40(figura VII.13.).  
 

 
 

Figura VII.13. Curbele DSC ale probei SG15/EHUT 50/50 în soluţie de toluen 
 

S-au realizat de asemenea măsurători ale vâscozităţii soluţiei, 
cunoscând faptul că la temperatura camerei EHUT formează în toluen filamente 
groase, tubulare. În intervalul 20-35ºC vâscozitatea unei soluţii de EHUT în 
toluen scade odată cu creşterea temperaturii, iar în jurul valorii de 40ºC scade 
brusc, datorită scăderii intensităţii legăturilor de hidrogen 39. În urma realizării 
măsurătorilor văscozimetrice a unei soluţii de concentraţie 1 mM SG15/EHUT, 
s-a constatat că izomerul trans este puţin mai văscos decât izomerul cis (figura 
VII.14.). 

 
Figura VII.14. Măsurători vâscozimetrice ale probei SG15/EHUT 50/50 în 

soluţie de toluen 
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VII.5. Concluzii 
 

S-au sintetizat derivaţi azobenzenici cu grupe aminice de tipul 2-(p-

amino-azobenzenului) şi respectiv (4-amino-4’-hexiloxi-azobenzenului), ambii 
compuşi fiind purificaţi prin separare pe coloană cromatografică şi caracterizaţi 
din punct de vdere structural utilizând spectroscopia 1H-RMN. 
 Derivaţii ureici asimetrici au fost obţinuţi în urma unei reacţii în 3 etape, 
structura chimică a acestora fiind confirmată după fiecare etapă de sinteză cu 
ajutorul spectroscopiei 1H-RMN. 

S-au sintetizat derivaţi azo-ureici simetrici şi asimetrici în vederea 
obţinerii de sisteme supra-moleculare foto-sensibile. Compuşii au fost purificaţi 
utilizând recristalizarea, sau cromatografia pe coloană. Confirmarea structurii 
compuşilor s-a realizat prin spectroscopie RMN de hidrogen şi carbon.  
  Generarea proceselor de auto-asamblare s-a realizat în soluţii de toluen 
de diferite concentraţii, prin intermediul legăturilor de hidrogen generate între 
derivatul azo-ureic nesimetric SG15 şi bis-ureea simetrică EHUT. 

În urma studiilor spectrale ale noului sistem supra-molecular obţinut, s-

au observat deplasări în spectrul de absorbţie comparativ cu produşii de plecare. 
Acest efect hipsocrom poate fi interpretat printr-o aranjare a grupelor azo în 
agregate de tip H, sau prin interacţiuni de tip donor/acceptor între azobenzen şi 
grupele de tip ureic. De asemenea, din studiile de foto-izomerizare s-a observat 
faptul că procentul de grupe azobenzenice care trec din configuraţia stabilă trans 
în cea metastabilă de tip cis este mai mare în cazul amestecurilor (EHUT/azo) 
comparativ cu AHAzoB. Acest comportament poate fi explicat printr-o 
stabilizare suplimentară a izomerilor cis, datorită prezenţei în sistem a derivatului 
EHUT, care poate produce împiedicări sterice. 

Trecerea de la filamentul gros la cel subţire, ca efect al procesului de 
auto-asamblare a putut fi pus în evidenţă cu ajutorul calorimetriei diferenţiale şi a 
măsurătorilor vâscozimetrice, observându-se apariţia unor diferenţe în funcţie de 
configuraţia grupelor azo. Deşi aceste diferenţe sunt mici ca valoare, ele sunt 
nete şi semnificative, structura supra-moleculară a sistemului fiind influenţată în 
mod clar de conformaţia trans sau cis în care se află grupările azobenzenice. 
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CAPITOLUL IX. Concluzii finale 

 

Studiile realizate în cadrul tezei de doctorat “Studiul fenomenelor de 
asociere a unor sisteme supramoleculare foto-sensibile”  se concretizează în 
câteva concluzii finale, după cum urmează:  

 

 Scopul acestui studiu l-a reprezentat sinteza, funcţionalizarea şi 
caracterizarea unor sisteme capabile să prezinte fenomene de asociere, sau auto-
asamblare/dezasamblare sub acţiunea stimulilor luminoşi, în scopul utilizării 
acestora în domeniile de aplicabilitate vizate. 

 S-a utilizat drept polimer suport un polisiloxan cu grupe cloro-benzil în 
catena laterală, deoarece acest tip de polimer facilitează fenomele de asociere sau 
agregare datorită caracterul său puternic hidrofob (în cazul sistemelor amfifile), 
precum şi datorită flexibilităţii pronunţate a lanţului. Mai mult decât atât 
polisiloxanii sunt biocompatibili, aplicaţiile vizate fiind situate în domeniul bio. 

 S-au sintetizat polimeri amfifili prin reacţii de modificare a grupelor cloro-
benzil din catena laterală a polisiloxanului, conectându-se în catena laterală 
segmente hidrofobe foto-sensibile de tip azo (azobenzen şi azo-eter-coroană), 
respectiv hidrofile din categoria grupelor cuaternare de amoniu. Confirmarea 
structurilor chimice ale polimerilor amfifili sintetizaţi, precum şi calcularea 
gradelor de substituţie s-a realizat prin spectroscopiei 1H-RMN.  

 Studiile de analiză termogravimetrică au evidenţiat stabilitatea termică 
satisfăcătoare a azo-polimerilor amfifili, procesele de degradare începând de la 
temperaturi de peste 130÷150 ºC, ceea ce este absolut suficient, în contextul 
iradierii UV a acestora în soluţie. 

 Studiile de calorimetrie diferenţială au evidenţiat faptul că prezenţa unor 
grupe de tip azo  în catena laterală a lanţului polisiloxanic conduce la o rigidizare 
a catenei, iar resturile hidrocarbonate conectate de grupele cuaternare au un rol 
de plastifiant.  
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 Studiile de spectroscopie UV/Viz au urmărit modul în care azo-
polisiloxanii modificaţi cu grupe cuaternare de amoniu interacţionează cu 
radiaţiile luminoase, contribuind la o  interpretare cât mai corectă a fenomenele 
de agregare/dezagregare micelară. Studiile de foto-izomerizare au fost realizate 
atât în fază solidă cât şi în soluţii de cloroform, toluen şi apă, constatându-se 
faptul că natura solventului influenţează semnificativ echilibrul de foto-
izomerizare. În urma studierii comportamentului foto-crom s-a constatat că în 
funcţie de tipul de derivat azobenzenic şi de raportul hidrofil/hidrofob 
materialele reacţionează foarte diferit sub acţiunea radiaţiilor luminoase. În unele 
cazuri a fost identificat un comportament foto-cromic anormal. Astfel, s-au 
obţinut grade mai mari de conversie în izomer cis pentru faza solidă comparativ 
cu soluţiile, iar în timpul proceselor de relaxare cis-trans, o parte din grupe 
rămân stabile în configuraţia cis (în unele situaţii până la 50 %), chiar şi după o 
expunere îndelungată la lumină vizibilă. Aceste anomalii au fost puse pe seama 
unor modificări de balanţă hidrofob/hidrofil, care impun trecerea de la o 
geometrie parţial întinsă la una de ghem compact, ce are ca efect blocarea în 
interiorul ghemului a anumitor grupe azo în configuraţia cis. 

 Utilizând spectroscopia de fluorescenţă a fost investigată capacitatea de 
agregare micelară a azo-polimerilor amfifili. Folosind metoda clasică pe bază de 
piren, studiile spectrale au condus la identificarea concentraţiilor critice de 
agregare micelară. S-a constatat faptul că toţi polimerii amfififli sintetizaţi sunt 
capabili să genereze micele. Valorile concentraţiilor critice de agregare variază 
în intervalul 2 x 10-3 g/L şi 1,3 x 10-2 g/L, valorile fiind scăzute comparativ cu 
sistemele amfifile mic moleculare. Acest lucru se datorează capacităţii 
suplimentare de agregare a azobenzenului aflat în interiorul micelei. Valorile mai 
mari ale concentraţiilor critice de agregare corespund sistemelor amfifile pe bază 
de azo-eter-coroană, datorită scăderii hidrofobicităţii segmentelor azo prin 
prezenţa eterului coroană. 

 Studiile DLS au evidenţiat faptul că structura chimică a polimerului 
afecteză în mod esenţial morfologia agregatelor micelare. Există mai mulţi 

factori de influenţă în ceea ce priveşte morfologia agregatelor: concentraţia 
polimerului în soluţie, raportul hidrofil/hidrofob corespunzător fiecărei structuri 
chimice în parte, tipul aminei terţiare cu ajutorul căreia se face  cuaternizarea. 
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Astfel, pentru grupa de polimeri amfifili pe bază de grupări azobenzenice 
analizele DLS indică formarea de agregate micelare individuale cu diametrul 
mediul în jurul valorii de 100 nm, aceste tipuri de sisteme putând fi utilizate în 

imobilizarea şi eliberarea controlată de principii active. Comparativ cu sistemele 
amfifile pe bază de azobenzen, cele care conţin azo-eter-coroană formează doar 
nişte agregate primare prin asocierea unui număr mic de lanţuri macromoleculare 
(7-8) şi nu micele, diametrul agregatelor situându-le în  afara domeniului 
favorabil încapsulării. 

 A fost evaluată şi capacitatea de dezagregare a micelelor ca urmare a 
interacţiunii cu radiaţiile UV, utilizând metoda spectroscopiei de flourescenţă. 
Studiile de dezagregare a micelelor sub acţiunea radiaţiilor UV indică faptul că 
stabilitatea micelelor este puternic influenţată atât de raportul hidrofob/hidrofil, 
cât şi de tipul şi conţinutul de derivat azo utilizat. În cazul polisiloxanilor amfifili 
modificaţi cu grupări azobenzenice s-a constatat că sistemele cu azobenzen peste 
60 % se dezagregă total, în timp ce sistemele cu un conţinut de sub 50 % 
azobenzen sunt mai stabile, permiţand doar o eliberare parţială a pirenului din 
interiorul micelei. Sistemele pe bază de polisiloxan modificat cu grupe azo-eter-

coroană s-au dovedit a fi improprii imobilizării şi eliberării controlate, în 
principal datorită modului defectuos de agregare (aşa cum s-a putut constata în 
cursul analizelor DLS). 

 Proprietăţile de suprafaţă ale polimerilor amfifili sintetizaţi au fost 
evaluate utilizând tehnica unghiurilor de contact. Valorile unghiurilor de contact 
măsurate atât inainte cât şi după iradierea UV, plasează azo-polisiloxanii amfifili 
în domeniul parţial hidrofil, lucru care demostrează dispunerea la suprafaţa 
filmelor atât a grupelor de tip azo, cât şi a celor cuaternare de amoniu. 

 S-a sintetizat un nou tip de material pe bază de polisiloxan modificat cu 
porfirină asimetrică mono-hidroxi-funcţionalizată, denumită 5-(4-hidroxifenil)-
10,15,20-trifenil-porfirină(THPP) printr-o reacţie de substituţie nucleofilă a 
grupelor cloro-benzil din catena laterală a polisiloxanului. 

 Noul compus sintetizat a fost caracterizat prin spectroscopie 1H-NMR, 
FT-IR şi analiză termică (termo-gravimetrie şi DSC), datele obţinute confirmând 
conectarea porfirinei pe lanţul polisiloxanic. 



 

 
45 

 S-a constatat faptul că polimerul păstrează proprietăţile optice ale 
colorantului porfirinic mic-molecular prin comparaţia spectrelor de absorbţie şi 
de emisie caracteristice celor două sisteme. Ambii compuşi s-au dovedit a fi 

senzori de pH flourescenţi în mediu acid. Mai mult decât atât, legarea porfirinei 
de polisiloxan îi îmbunătăţeşte acesteia stabilitatea la acţiunea oxigenului, aspect 
important în eventualitatea unor aplicaţii biologice (identificarea celulelor 
canceroase sau utilizarea acestui compus în terapia fotodinamică a cancerului). 

 Studiile AFM au evidenţiat faptul că polisiloxanul modificat cu 
porfirină prezintă capacitate de asociere în fază solidă, topografia de suprafaţă 
identificată încurajând ideea utilizării materialului în domeniul senzorilor.  

 Au fost sintetizaţi compuşi mic moleculari pe bază de grupe 
azobenzenice şi derivaţi de bis-urici, capabili să genereze prin intermediul 
legăturilor de hidrogen structuri supramoleculare foto-sensibile. Purificarea 
derivaţilor s-a făcut utilizând cromatografia pe coloană, iar confirmarea structurii 
realizându-se cu ajutorul spectroscopiei RMN de hidrogen şi carbon. 

 Derivaţii ureici cu grupe azofenilice au fost testaţi din punct de vedere 
al capacităţii de răspuns la radiaţii UV, reuşindu-se generarea unui sistem capabil 
să-şi modifice modul de ordonare supramoleculară prin iradiere UV.  

 Sistemul având capacitate de auto-asamblare a fost constituit din 
derivatul sintetizat SG15 şi o bis-uree simetrică (EHUT) şi a fost analizat din 
punct de vedere al proprietăţilor foto-crome, constatându-se o deplasare 
hipsocromă a maximului de absorbţie, comparativ cu  produşii de plecare. De 
asemenea, din studiile de foto-izomerizare s-a observat faptul că procentul de 
grupe azobenzenice care trec din configuraţia trans în cea de tip cis este mai 
mare în cazul amestecului, comparativ cu a AHAzoB. Acest fapt poate fi explicat 
prin generarea unor împidicări sterice, care blochează grupele azo în configuraşia 
cis.  

 Studiile de micro-calorimetrie diferenţială şi măsurătorile 
vâscozimetrice au evidenţiat faptul că procesul de foto-izomerizare trans-cis a 
grupelor azobenzenice influenţează modul de ordonare a sistemului la nivel 
supramolecular. 
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