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Introducere 
Denumiţi şi „polimeri inteligenţi”, polimerii sensibili la stimuli externi au 

câștigat din ce în ce mai mult teren în fața sistemelor polimerice obișnuite. 
Acest tip de polimeri suferă modificări mari şi bruşte de natură fizică şi 
chimică, ca răspuns la schimbarea condiţiilor de mediu. Ei au proprietatea de a 
recunoaşte un stimul drept semnal şi de a-şi schimba conformaţia ca răspuns la 
acțiune acestuia. 1 

Temperatura este cel mai folosit stimul extern capabil să inducă schimbări 
conformaţionale în structura polimerilor, acest stimul fiind uşor de controlat şi 
găsindu-și astfel aplicabilitate atât în sisteme in vitro cât şi in vivo.  Pentru 
majoritatea polimerilor sintetici solubilitatea creşte cu temperatura, în timp ce 
polimerii termosensibili sunt solubili în apă rece şi suferă o separare de fază la 
încălzire după temperatura critică a soluţiei (lower critical solution temperature 
- LCST) 2. Funcție de concentrația soluției polimerice, după LCST putem avea 
o soluție tulbure sau un gel, tranziția de fază fiind complet reversibilă.  
Fenomenul de LCST se datorează ruperii legăturilor de hidrogen dintre polimer 
și apă. 3 

Figura I.2  Comportamentul la încălzire a unei soluții polimerice 
termosensibile 4 

 

Polimerii conținând grupări amidice formează cea mai mare clasă de 
polimeri termosensibili.  

Poli(N–izopropilacrilamida) (PNIPAM) este cel mai studiat  polimer sintetic 
termosensibil. În soluţie apoasă la 32oC (soluție polimerică limpede) trece de la 
conformaţia statistică (încolăcită)  la conformaţia globulară (soluție polimerică 
tulbure), variind de la un comportament hidrofil, înainte de această temperatură, 
la unul hidrofob.1, 5, 6   

Poli(N,N’-dimetilacrilamida) (PDMA) este des întâlnită în structura 
polimerilor termosensibili fiind de cele mai multe ori copolimerizată alături de 

macromolecule termosensibile în scopul controlării valorii LCST acestora prin 
modificarea raportului hidrofil/hidrofob din structura copolimerului obținut.7, 8, 

9  Totuși, există date de literatură conform cărora PDMA separă din soluție 
apoasă la peste de 100oC 10 sau chiar peste 200oC 11.  
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Copolimerii amfifili bloc sau grefaţi au proprietatea de a se autoasambla în 
soluție apoasă în micele polimerice constituite dintr-un miez hidrofob stabilizat 
de un înveliș polimeric hidrofil 12; micelele polimerice se formează atunci când 
concentraţia polimerului depăşeşte o anumită valoare, numită concentraţie 
critică de agregare (CCA). Miezul hidrofob creează un mediu propice pentru 
încapsularea diferitor substanțe active insolubile în apă, în timp ce învelișul 
constituit din catene hidrofile creează un echilibru între miezul hidrofob și 
mediul apos, aceste sisteme putând fi folosite în domeniul eliberării controlate 
de medicamente 13 .  

Prin intermediul acestei scurte introduceri se încearcă atragerea atenției 
asupra originalității tematicii abordate lucrarea având un caracter 
interdisciplinar, situându-se la granița dintre chimia si fizica polimerilor. 

Teza de doctorat intitulată  „Polimeri sensibili la stimuli externi.  Sinteză și 
caracterizare” este structurată în 10 capitole grupate în două parți. Lucrarea are 
223 de pagini care includ 29 tabele, 165 figuri și 240 referințe bibliografice.  

Prima parte este axată pe analiza datelor din literatura analizându-se 
importanța domeniului polimerilor amfifili sensibili la stimuli termici, insistând 
asupra proprietarilor acestora în corelație cu structura lor chimica și cu 
posibilitățile de aplicare. Capitolul I constituie inclusiv o motivare a subiectului 
lucrării și prezintă diferite tipuri de polimeri termosensibili, modul de 
asamblare a acestora în agregate micelare precum și domeniile în care acești 
compuși își găsesc aplicabilitate (eliberare controlată de medicamente și gene 

14, imobilizatori enzimatici 15, senzori 16, sisteme catalitice inteligente 17). În 
Capitolul II sunt redate metodele de sinteză a polimerilor termosensibili 
realizându-se un studiu comparativ între metoda ATRP 18 și SET-LRP 19, 20  în 
scopul alegerii metodei optime de sinteză. În continuare (Capitolul III) se 
prezintă principalele rezultate obținute până în prezent în caracterizarea 
reologică a sistemelor polimerice sensibile la stimuli termici. Structura 
agregatelor și, deci, reologia sistemului depinde de tensiunea de forfecare 
aplicată. Tensiunea de forfecare este proporțională cu vâscozitata și depinde de 
volumul agregatelor. Creșterea dimensiunilor agregatelor duce la creșterea 
vâscozității sistemului.21 La LCST polimerii termosensibili se deshidratează, 
separă din soluție și tind să se asocieze în agregate intermoleculare acest 
fenomen putând fi pus în evidență cu ajutorul determinărilor reologice.  

A doua parte a tezei debutează cu prezentarea contribuțiilor originale în 
domeniul sintezei și a caracterizării polimerilor amfifili termosensibili. Astfel, 
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Capitolul IV  prezintă obiectivele generale ale lucrării iar Capitolul V insistă pe 
sinteza, structura și caracterizarea termică a polimerilor termosensibili. Luând 
în considerare domeniile de aplicabilitate vizate următoarea etapa de studiu, 
prezentată în Capitolul VI, a constat în investigarea proprietarilor agregative în 
soluție apoasă a polimerilor amfifili sintetizați. Aceste studii au fost realizate 
prin tehnica spectroscopiei de fluorescenta și prin DLS. În Capitolele VII-VIII 
polimerii sunt caracterizați din punct de vedere al caracterului termosensibili, 
aceste proprietăți fiind studiate prin patru metode: reologice, Rheo-SALS, DLS 
și teste de difuzie a luminii laser în timp real.  

Capitolul IX este dedicat prezentării tehnicilor experimentale utilizate. 
Teza de doctorat se încheie cu prezentarea concluziilor generale asupra 

rezultatelor obținute (Capitolul X) și menționarea referințelor bibliografice. 
Rezultatele originale ce fac obiectul tezei de doctorat sunt publicate sau sunt 

în curs de publicare în reviste de specialitate cu factor de impact (5 articole) și 
reviste recunoscute CNCSIS (3 articole), și prezentate sub formă de comunicări 
orale sau postere la 13 conferințe naționale și internaționale, la două dintre 
aceste fiind obținute premii. 

 

Capitolul IV. Obiectivele tezei de doctorat 
 

Teza de doctorat POLIMERI SENSIBILI LA STIMULI EXTERNI. 
SINTEZĂ ȘI CARACTERIZARE are ca principal obiectiv obținerea și 
caracterizarea unor polimeri sensibili la stimuli externi de natură termică 
capabili să înglobeze în structura lor și să transporte în mediul biologic anumite 
principii active. 

Prima etapă în atingerea obiectivelor propuse o constituie alegerea 
polimerilor suport și a metodei de sinteză. Drept catenă de bază s-a optat pentru 
o structură de tip polisiloxanic cu o arhitectură de tip liniar sau ciclic. 
Biocompatibilitatea polimerului suport este unul din motivele pentru care 
polimerii sintetizați se pretează a fi folosiți pentru imobilizarea de substanțe 
active. Prezența grupelor clorobenzil pe catena laterală face din polisiloxan un 
bun maroinițiator în reacțiile de polimerizare controlată, permițând astfel 

conectarea de lanțul polisiloxanic a segmentelor termosensibile. 
Pornind de la imaginea ideală a microdomeniilor hidrofobe înglobate într-o 

matrice hidrofilă, s-a dezvoltat conceptul de sisteme macromoleculare sintetice 
termoasociative. Arhitectura copolimerilor sintetizați solubili în apă s-a bazat 
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pe grefarea pe o catenă de bază hidrofobă (unghi de contact =100º) a unor 
segmente laterale hidrofile de tip homopolimer (PDMA, PNIPAM), sau 
copolimer (obținute prin copolimerizarea unor monomeri hidrofili, respectiv 
hidrofobi, de tipul acrilatului de butil sau metilmetacrilatului). Acest concept al 
existenței segmentelor cu caracter amfifil grefate pe o catenă de bază hidrofobă 
are un caracter cert de noutate, bazându-se pe o serie de rezultate anterioare 
obținute în cadrul grupului de cercetare în cadrul căruia s-a efectuat stagiul 
doctoral 22. Aceste studii au fost dezvoltate pe sisteme azo-polimerice 
modificate cu grupe cuaternare de amoniu, evidențiindu-se în premieră un mod 
de organizare cu totul special al agregatelor micelare, care au prezentat o 
suprafață amfifilă și nu un strat electric continuu, sau unul cu caracter stric 
hidrofil (cum este cazul micelelor obținute din bloc-copolimeri).  

  Metoda de sinteză aleasă - polimerizare radicalică vie prin mecanism SET-
LRP - este o metodă dezvoltată foarte recent în cadrul grupului coordonat de 
prof. Virgil Percec (Pensylvannia University) și  care permite obținerea unor 
polimeri cu arhitecturi foarte bine controlate și poilidispersități reduse, chiar și 
în cazul monomerilor de tip acrilic, monomeri care au o tendință pronunțată de 
transfer de lanț.  

Confirmarea structurii chimice a polisiloxanilor grefați astfel obținuți, 
calcularea gradelor de transformare și a maselor moleculare ale acestora s-a 
făcut prin spectroscopie 1H-RMN. Odată confirmată structura chimică polimerii 
au fost caracterizați din punct de vedere termic pentru a stabili limitele de 
stabilitate, aspect important atât pentru etapele ulterioare de studiu privind 
proprietățile termosensibile, cât și pentru determinarea tranzițiilor de fază.  

Având în vedere domeniile de aplicabilitate vizate au fost investigate de 
asemenea, proprietățile agregative în soluție apoasă ale polimerilor amfifili 
sintetizați. Aceste studii au fost realizate prin tehnica spectroscopiei de 
fluorescență. 

Un alt obiectiv urmărit a fost cel al evidențierii caracterului termosensibil și 
al fenomenelor ce au loc la atingerea valorii LCST (lower critical solution 
temperature) prin intermediul măsurătorilor reologice. S-a putut propune astfel 
o nouă metodă de caracterizare a proprietăților agregative în cazul polimerilor 
termosensibili 23. Studiul variației parametrilor vâscoelastici în funcție de 
temperatură simultan cu studiul de difuzie a luminii (Reo-SALS) permite 
considerarea reologiei ca o metodă deosebit de utilă pentru investigarea 
proprietăților termosensibile. Corelând structura chimică cu comportamentul 
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reologic sperăm ca pe viitor să putem sintetiza polimeri cu proprietăți 
predefinite. 

Un alt obiectiv vizat este cel a măsurării intensității luminii laser difuzate de 
probă în timp real, în momentul încălzirii sistemului. 

De asemenea, un obiectiv deosebit de important al tezei l-a constituit 
corelarea rezultatelor obținute din determinările reologice împreună cu cele de 
difuzie a luminii în timp real, cu rezultatele obținute prin metode clasice de 
determinare a valorii LCST corespunzătoare polimerilor sintetizați. O astfel de 
metodă clasică o constituie tehnica DLS care permite studierea variației 
diametrului agregatelor polimerice în funcție de temperatura. Măsurătorile DLS 
au confirmat și proprietățile agregative ale polimerilor amfifili permițând, în 
cazul existenței micelelor independente, calcularea diametrului acestora la 
temperatura camerei. 

 

Capitolul V. Sinteza și caracterizarea polimerilor amfifili 
sensibili la stimuli externi de natură termică 

V.1. Sinteza și caracterizarea 1H-RMN a polimerilor termosensibili 
Caracterul de noutate al sistemelor studiate în prezenta teză de doctorat este 

dat de grefarea polimerilor termosensibili pe catene de bază polisiloxanice 
hidrofobe, în literatura de specialitate nefiind găsite informații despre astfel de 
polimeri. Drept segmente termosensibile au fost utilizați polimeri din clasa 
acrilamidelor, una din cele mai studiate clase de polimeri termosensibili.1 
Caracterul amfifil al polimerilor sintetizați este dat de prezența segmentelor 
hidrofobe reprezentate de catenele de bază de tip polisiloxanic, pe care s-au 
grefat catene hidrofile acrilamidice (fie de tip homopolimeric fie de tip 
copolimeric). 

V.1.2. Sinteza și caracterizarea 1H-RMN a polisiloxanilor grefați cu 

Poli(N,N’-dimetilacrilamidă) 

Poli (N,N’-dimetilacrilamida) - PDMA - este un polimer din clasa 
acrilamidelor cu un domeniu larg de solubilitate. Grefarea PDMA s-a realizat 
atât pe catenă polisiloxanică liniară cât și pe catenă ciclică, mecanismul de 
sinteză fiind unul de tip SET-LRP (Single Electron Transfer Living Radical 
Polymerization) (Figura V.4). Reacția de polimerizare este inițiată de 
polisiloxanul cu grupări clorobenzil în catena laterală și este catalizată de Cu 
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metalic (sub formă de sârmă) în prezența ligandului 2,2’–bipiridil. Solventul de 
reacție este dimetilsulfoxidul (DMSO). Reacția are loc la 80oC, timp de opt ore. 
Structura chimică a polimerilor sintetizați a fost confirmată prin spectroscopie 
1H-RMN utilizând drept solvent cloroform deuterat.  

 
 

Figura V.4 Schema de sinteză a polisiloxanilor grefați cu PDMA 
 
Spectrele 1H-RMN confirmă grefarea PDMA pe catena laterală. Din spectre 

s-au calculat gradele de amorsare ale reacției SET-LRP și masele moleculare 
ale polimerilor sintetizați. Gradul de amorsare se calculează prin compararea 
semnalului grupării clorobenzil nereacţionate din polisiloxan (4,5 ppm) cu cel 
corespunzător grupării metil legate de siliciu, de la 0,1 ppm. Gradul mediul de 
polimerizare al polisiloxanului liniar este de 37, iar în cazul polisiloxanului 
ciclic numărul de unități structurale este patru.  

În Figura V.5 se prezintă spectrul RMN al probei D 8 (PSIL-g-PDMA). 
Semnalele specifice DMA se găsesc la 2,9 ppm pe baza căruia se calculează 
gradul de polimerizare din catena laterală.  

 
 



12 

0.00.00.50.51.01.01.51.52.02.02.52.53.03.03.53.54.04.04.54.55.05.05.55.56.06.06.56.57.07.07.57.58.08.0

D8 PSI-g-PDMA

ppm

HC

O

N CH3

CH3

CH2 CH2

nC

Si

CH3

O x

(H2C)2

 
 

FiguraV.5 
Spectrul 1H-RMH pentru 

proba D 8, PSIL-g-PDMA 

 

În scopul modificării valorilor LCST, în următoarea etapă a studiului 
polisiloxanul a fost grefat cu copolimeri ai DMA cu acrilatului de butil (AB), 
metil metacrilat (MMA), sau acrilamidă (AAm) obținându-se noi clase de 
polimeri. 

Un alt tip de polimer investigat a fost obținut prin grefarea unor segmente 
de tip PDMA pe catena laterală a unui polisiloan liniar modificat cu 2,4-
dinitrofenol. Utilitatea unor astfel de arhitecturi este legată de capacitatea de 
complexare a 2,4-dinitrofenolului cu diferite sisteme donoare de electroni, ceea 

ce ar trebui să aibă ca efect o înglobare mai ușoară a principiilor active care au 
în structură grupe de tip donor. 

V.1.3. Sinteza și caracterizarea 1H-RMN a polisiloxanilor grefați cu 

Poli(N’-izopropilacrilamidă) 

Poli(N’-izopropilacrilamida) - PNIPAM - este unul dintre cei mai studiați 
polimeri termosensibili, având o valoare LCST situată în jurul temperaturii de 

32oC.1 În scopul modificării valorii LCST, PNIPAM a fost copolimerizat cu 

AB, MMA, DMA și AAm, principalii polimeri sintetizați fiind reprezentați 
schematic în Figura V.10 Grefarea s-a făcut pe o catenă polisiloxanică liniară.  

Grefarea PNIPAM pe catenă hidrofobă polisiloxanică duce la obținerea 
unui polimer amfifil hidrosolubil la temperatura camerei. În Figura V.11 este 
redat spectrul RMN al probei D 22. Semnalele specifice grupărilor metil din 
NIPAM se regăsesc în spectru la 1,25 ppm (6 protoni). Homopolimerul 

PNIPAM  (proba D 37) cu o masă moleculară de 60000 a fost sintetizat prin 
polimerizare radicalică. 
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Figura V.10 Schema de sinteză a polisiloxanilor grefați cu PNIPAM 
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Figura V.11  
Spectrul 1H-RMN al 

probei D 22, PSI-g-PNIPAM 

 

DMA a fost monomerul cel mai frecvent utilizat în reacțiile de 
copolimerizare cu NIPAM, în scopul creșterii valorii LCST cât mai apropoape 
de 37oC 

Alte variante de copolimerizare au fost cele în care s-au utilizat alături de 
NIPAM, acrilatul de butil (AB), respectiv cu metil metacrilat (MMA). Datorita 
hidrofobicității ridicate a comonomerului, acești compuși nu sunt solubili în 
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apă. Copolimerizarea NIPAM cu AAm duce la obținerea unor polimeri ușor 
solubili. 

V.1.4 Concluzii 

Au fost obținute noi clase de polimeri termosensibili prin grefarea DMA și 
NIPAM pe o catenă de bază polisiloxanică flexibilă și copolimerizarea acestora 
cu AB, MMA și AAm.  Structurile chimice ale polimerilor obținuți au fost 
confirmate de spectroscopia RMN. Din spectrele RMN s-au calculat gradele de 
polimerizare pe catenă laterală, rapoartele de copolimerizare, masele 
moleculare numerice și gradele de amorsare. În Tabelul V.1 sunt redați 
principalii polimeri termosensibili sintetizați. 

 

Tabelul V.1 Principalii polimeri sintetizați 
Cod 
probă 

Denumire  Grad de 
polimerizare pe 
catena laterală 

Raport 
copolimerizare 

Masă 
molec
ulară 

D 5 PSIC-g-PDMA 71 - 29000 

D 7 PSIC-g-PDMA 18 - 7800 

D 8 PSIL-g-PDMA 24 - 94000 
D 10 PSIC-g-poli(DMA-co-AB) 22 DMA / 1,3 AB 17 DMA / 1 AB 10000 
D 12 PSIC-g-poli(DMA-co-AB) 13 DMA / 9 AB 1,4 DMA / 1AB 10500 
D 13 PSIC-g-poli(DMA-co-AB) 9 DMA / 5 AB 1,8 DMA / 1AB 63200 

D 14 PSIC-g-poli(DMA-co-AB) 17 DMA / 7 AB 2,4 DMA / 1AB 11000 
D 15 PSIC-g-poli(DMA-co-AB) 7 DMA / 4 AB 1,7 DMA/ 1 AB 50000 
D 16 PSIC-g-poli(DMA-co-MMA) 9 DMA/3 MMA 3 DMA/1 MMA 5400 
D 17 PSIL-g-poli(DMA-co-MMA) 10DMA/4MMA 5DMA/2MMA 54000 
D 20 PSIC-g-poli(DMA-co-MMA) 24DMA/12MMA 2DMA/1MMA 15300 
D 21 PSIL-g-poli(DMA-co-MMA) 18DMA/7MMA 2,6DMA/1MMA 98000 
D 22 PSIL-g-PNIPAM 16 NIPAM - 71300 

D 23 PSIL-g-poli(NIPAM-co-AB) 12 NIPAM / 3AB 4 NIPAM / 1 AB 78000 

D 27 PSIL-g-poli(NIPAM-co-MMA) 15NIPAM/5MMA 3NIPAM/1MMA 86000 

D 28 PSIL-g-poli(NIPAM-co-AB) 14 NIPAM / 2AB 7 NIPAM / 1 AB 79400 

D 29 PSIL-g-poli(NIPAM-co-DMA) 8NIPAM/ 5 DMA 1,6NIPAM/1DMA 56000 
D 30 PSIL-g-poli(DMA-co-AAm) 1DMA/27AAm 1DMA/27AAm 81000 
D 31 PSIL-g-poli(DMA-co-AAm) 1NIPAM/24AAm 1NIPAM/24AAm 73000 
D 32 nitroPSIL-g-PDMA 11 DMA - 49000 
D 34 PSIL-g-poli(NIPAM-co-DMA) 15NIPAM/5DMA 3NIPAM/1DMA 91800 
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Capitolul VI. Studiul capacităţilor agregative ale 
polisiloxanilor grefaţi cu poli(acrilamide) 

 

Copolimerii amfifili bloc sau grefaţi au proprietatea de a se autoasambla 
formând astfel micele polimerice în soluţie apoasă. Micelele polimerice sunt 
constituite dintr-un miez hidrofob și un înveliș hidrofil și se formează la o 
anumită concentrație minimă a polimerului în apă, denumită concentrație 
critică de agregarea (CCA). 

Datorită prezenţei pe lanţul macromolecular a secvenţelor hidrofile 
poli(acril amidice), alături de cele hidrofobe ale polisiloxanului şi ale 
poli(acrilaţilor), polimerii sintetizaţi au un caracter amfifil. În cele ce urmează 
se vor studia proprietăţile asociative ale acestor sisteme polimerice. Catena de 
bază flexibilă de tip polisiloxanic aduce un caracter de noutate în ceea ce 
privește structura chimică și arhitectura polimerilor sintetizați. Capacitățile 
agregative ale polimerilor amfifili cu catenă polisiloxanică au fost studiate pe 
sisteme fotosensibile, azo-polisiloxan cuaternizat cu diferite amine 22, 24, dar nu 
s-au găsit studii pe polisiloxan grefat cu catene laterale termosensibile din clasa 
acrilamidelor. 

VI.1. Determinarea concentrației critice de agregare prin metoda 
spectroscopiei de fluorescență 

Tabelul VI.1 
 Valorile concentrației critice de agregare a sistemelor amfifile sintetizate 

Probă  Arhitectură Caracteristici probă CCA (g/L)
D 5 Ciclic 71 DMA 1,5 x 10-1

D 15 Ciclic 1,7 DMA/1AB 1,2 x 10-1

D 16 Ciclic 3 DMA/1 MMA 5,5 x 10-2

D 17 Liniar 5DMA/2MMA 1,8 x 10-2

D 22 Liniar 16 NIPAM  6,0 x 10-2

D 29 Liniar 1,6NIPAM/1DMA 1,5 x 10-1

D 34 Liniar 3NIPAM/1DMA 4,3 x 10-2

D 32 Liniar 11 DMA, PSI+2,4-dinitrofenol 1,2 x 10-1

 

Pentru polimerii amfifili sintetizaţi, a fost analizată intensitatea raportului 
I1/I3 funcţie de concentraţia soluţiilor, la temperatura camerei. Valorile CCA  
pentru polimerii cu caracter amfifil sintetizați sun prezentate în Tabelul VI.1. 
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În cazul polimerilor sintetizați, funcție de structura chimică a acestora, 
domeniile hidrofobe pot fi formate de catena polisiloxanică de bază, iar cele 
hidrofile de lanțurile poliacrilamidice, sau învelișul exterior poate avea el însuți 
un caracter  amfifil, impus de prezența unităților structurale de tip AB sau 
MMA de pe catenele grefate. 

VI.1.1 Agregarea sistemelor polimerice pe bază de polisiloxan grefat cu 
PDMA 

Dintre probele ce au PDMA drept componentă hidrofilă (Figura VI.4) cea 
mai mică valoare CCA corespunde probei D 17 (1,8 x 10-2) iar cea mai ridicată 
valoare a CCA o are proba D5 (1,5 x 10-1). Valoarea CCA va fi în mod evident 
impusă de balanța hidrofil/hidrofob, caracteristică fiecărui sistem în parte. În 
mod clar proba D 17 care are lanțuri grefate de tip poli(DMA-co-MMA) va 
prezenta un caracter hidrofob mai puternic decât proba D5, care are lanțuri 
grefate de tip PDMA și în consecință o valoare CCA mai mică.  

 

 
 

Figura VI.4 
CCA corespunzătoare 

probelor D 5, D 15, D 16 
și D 17 

 

VI.1.2 Agregarea sistemelor polimerice pe bază de polisiloxan grefat cu 
PNIPAM 

 

 
 
 

Figura VI.6 
     CCA corespunzătoare  
probelor D 22, D 29 și D 
34 
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Dintre polisiloxanii ce conțin PNIPAM grefat pe catena laterală, cea mai 
mică CCA o are proba D 34 (4,3 x 10-2)  iar cea mai ridicată proba D 29 (1,5 x 
10-1), diferențele dintre cele două valori datorându-se probabil lungimii diferite 
a segmentelor grefate din catena laterală (Figura VI.6). 

Pentru proba D 22 s-a studiat și influența temperaturii asupra procesului de 
agregare. Astfel s-au efectuat măsurători la 25oC și la 45oC, cea de a doua 
valoare de temperatură fiind situată peste LCST. S-a constat o ușoară scădere a 
concentrației de agregare, odată cu încălzirea sistemului datorită deshidratării 
catenelor de PNIPAM. Fenomenul este complet reversibil. 
Analizând gradul de transparentă al soluţiilor de probă D22,  încălzite la 45oC, 
observăm că acesta scade odată cu creşterea concentraţiei (Figura VI.9). 

Figura VI.9 Modificarea gradului de transparenți al soluțiilor probei D 
22 la 45oC funcție de concentrație 

VI.2. Determinarea mărimii agregatelor micelare 
Studiile s-au făcut la temperatura camerei pe soluții polimerice de diferite 

concentrații, superioare valorii CCA (între 5 și 0,05mg/ml, fiind tabelate doar 
rezultatele pentru care sunt îndeplinite condițiile de calitate specifice tehnicii 
DLS) 

VI.2.1 Determinarea mărimii agregatelor micelare polimerice pe bază de 
polisiloxan grefat cu PDMA 

Așa cum se poate observa din Tabelul VI.2 structura chimică și arhitectura 
polimerului grefat vor influența semnificativ diametrul micelelor. În cazul în 
care lanțurile grefate au o structură de tip copolimer DMA/MMA (Figura VI.1) 
nu numai arhitectura de ansamblu a polimerului este importantă, ci și lungimea 
catenelor laterale. 

 Așa cum se poate observa din Tabelul VI.2 structura chimică și arhitectura 
polimerului grefat vor influența semnificativ diametrul micelelor.  

În cazul probei D 21 se obțin cele mai bune valori ale diametrelor micelare, 
în contextul utilizării sistemelor pentru eliberarea controlată de principii active.  
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Tabelul VI.2  
Caracteristicile agregatelor micelare formate de PSI grefat cu PDMA 

Cod 
probă 

Conformație 
Raport de   

copolimerizare 

Concentrație 
mg/ml 

Intensitate 
PDS 

Număr 
PDS 

Polidisper
sitate 

D 14 
Ciclic 

2,4 DMA / 1AB 
3 12,5 6,7 0,24 
1 8,4 4,5 0,36 

D 15 
Liniar 

1,7 DMA/1AB 
3 17 9,2 0,22 
1 17 9 0,45

D 16 

Ciclic 
9 DMA/3 

MMA 
 

5 13 7,7 0,34 
3 13 7,7 0,31
1 13 7,4 0,34

0,3 12 6,8 0,5

D 17 
Liniar 

10 DMA/4 
MMA 

5 37 21,5 0,12 
3 36 19,2 0,12
1 36 18 0,14 

0,3 36 21,6 0,25 
0,05 41 21,5 0,28

D 20 

 
Ciclic  

24 
DMA/12MMA

3 34 16,5 0,15 

1 32 16,15 0,17 

0,3 34 18,06 0,18 

0,05 34,6 18,28 0,18

D 21 Liniar 18 
DMA/7 MMA 

3 125 51,2 0,22
1 127 38,1 0,22

0,3 120 47,5 0,22

0,05 125 51,2 0,25 

D 30 
Liniar 

1DMA/27AAm 

5 60 15,32 0,26
3 56 15,8 0,25
1 47 14,5 0,26

0,3 48 14,7 0,26

D 32 

Liniar 
11 DMA 

+15% 
dinitrofenol 

3 123 46,3 0,25
1 120 42,6 0,23

0,3 110 47,3 0,22
0,05 106 47,3 0,23

 

Comparând polimerii de masă moleculară mai mică (D16, D17) putem 
observa o triplare a diametrului agregatelor în momentul în care folosim un 
polisiloxan liniar drept macro-inițiator. Fenomenul este și mai evident atunci 
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când masa moleculară a polisiloxanului grefat este mai mare (D20, D21) ceea 
ce va corespunde unor segmente grefate mai lungi (Gp este de 25-36 
comparativ cu 12-15 cât este în cazul probelor D16 și D17).  

  

Figura VI.1 Distribuția diametrelor hidrodinamice funcție de numărul de 
agregate pentru probele D 16, D 17, D 20 și D 21 de concentrație 3mg/ml 

  
VI.2.2 Determinarea mărimii agregatelor micelare polimerice pe bază 

de polisiloxan grefat cu PNIPAM 
 

 

Tabelul VI.3  
Caracteristicile agregatelor micelare formate de PSI grefat cu PNIPAM 

Cod 
probă 

Raport de 
copolimer

izare 

Grad de 
polim. pe 

catena 
laterală 

Masa 
molecul

ară 
Conc. 

mg/ml 

Diametru, nm 
Polidis- 
persitateIntensitate 

PDS 
Număr 
PDS 

D 37 - - 60000
3 22 7,7 0,34 
1 33 9,7 0,36

D 22 
16 

NIPAM
16 71300

3 22,5 14,9 0,07 
1 23 14,2 0,09

0,3 22 13,7 0,15
0,05 21 11,8 0,3

D 29 
1,6NIPA
M/1DMA

8 / 5 5600

5 15,5 9,8 0,33 
3 15,5 9,6 -
1 15 9,9 0,3

0,3 14 9 0,35

D 34 
3NIPAM/

1DMA 
15/5 91800

5 84 35,2 0,19 
3 78 36,2 0,17
1 76 34,5 0,16

0,3 75 39,9 0,15
0,05 74 39,3 0,2

D 31 
1NIPAM/
24AAm 1/24 7300

5 22 11,4 0,24 
3 20 11,4 0,3
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În Tabelul VI.3 sunt redate diametrele micelelor formate în soluție apoasă 
de polisiloxanii grefați cu PNIPAM. Caracteristicile acestei clase de polimeri 
sunt asemenea polisiloxanilor cu catene laterale de PDMA; funcție de Număr 
PDS toate probele au o singură populație cu diametre cuprinse între 7 și 40 nm, 
iar pe  intensitate, în funcție de concentrația soluției polimerice, apar până la 
trei populații, populația dominantă având diametrul cuprins între 22 și 84 nm și 
reprezintă peste 95% din totalul populațiilor, de aceea se va tabela numai 
populația majoritară.  

 
Concluzii  
Studiile de spectroscopie de fluorescență și studiile DLS au evidențiat 

prezența agregatelor polimerice (micelare) în soluții apoase. Concentrațiile 
critice de agregare sunt situate în intervalul 6x10-2 – 1,2x10-1 g/L în funcție de 
structura chimică a polimerului. Agregatele formate au dimensiuni situate pe un 
interval destul larg (6-52 nm funcție de Număr PDS și 12-127 funcție de 
Intensitate PDS), mai mari pentru polisiloxanii ce au catenele de PDMA drept 
grupare amfifilă. Valorile CCA și diametrul agregatelor micelare sunt 
influențate de structura chimică, arhitectura polimerului și de raportul hidrofil-

hidrofob. Totuși nu s-a putut identifica o relație directă între CCA și 
dimensiunea micelelor și datorită faptului că, pentru majoritatea probelor, 
măsurătorile DLS pentru soluții de concentrații de ordinul 10-2 – 10-1 g/L nu 
îndeplinesc condițiile de calitate, proba fiind prea polidispersă.  

 Alți parametri care influențează procesul de agregare micelară sunt 
structura chimică a polimerului, arhitectura acestuia și lungimea catenelor 
laterale grefate pe lanțul polisiloxanic. S-a putut observa astfel că polimerii 
grefați de tip pieptene generează agregate de diametre mai mari decât cei de tip 
stea. În funcție de structura chimică și lungimea catenei laterale poate afecta 
diametrul agregatelor micelare, catene laterale mai lungi determinând apariția 
unor micele de dimetre mai mari, sau fenomene de agregare inter-micelară. 

 Datorită proprietăților asociative în soluții apoase, acești polimeri se 
pretează a fi folosiți pentru încapsularea de substanțe active, enzime sau 
catalizatori. 25, 26 
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Capitolul VII. Reologia, metodă de studiu a proprietăților 
termo-asociative 

Datorită prezenței catenelor laterale poli(acrilamidice), polimerii sintetizați 
în cadrul acestei lucrări prezintă caracter termosensibil. Este cunoscut faptul că 
separarea de fază indusă termic, ce apare în soluţie, se datorează creşterii 
interacţiunilor dintre speciile hidrofobe ale polimerului ca efect al reducerii 
apei structurale în jurul catenelor laterale asociată cu creşterea temperaturii.27 
Pe lângă fenomenul de LCST, polimerii termosensibili mai prezintă și alte 
caracteristici cum ar fi temperatura de asociere (Tass) 

28 care este de cele mai 
multe ori apropiată de LCST-ul catenelor grefate și comportamentul 
termodilatant 29, 30.  Apariția unei structuri de gel fizic pe curbele reologice este 
asociată cu turbiditatea sistemului, indicând separarea de fază. 31 Efectuarea 
determinărilor reologice simultan cu captarea imaginilor de difuzie a lumii în 
probă (Rheo-SALS)  permite obținerea de informații la nivel microscopic. 
Tehnica permite obținerea informațiilor structurale simultan cu determinările 
reologice. 32, 33 

VII.2.3 Evidențierea caracterului termosensibil al polisiloxanilor grefați cu 
PDMA prin teste de baleiaj de temperatură 

Pentru testul de temperatură frecvența a fost fixată la 1Hz, deformarea la 
5% respectiv 1% funcție de limita domeniului vâscoelastic liniar stabilită prin 
testul de baleiaj de amplitudine, temperatura variindu-se de la 5-80oC, cu o 
viteză de încălzire de 0,5oC/min.  Determinarea s-a efectuat cu control de forțe 
normale pentru a evita alunecările laterale. 

La temperaturi scăzute soluţia polimerică apoasă are caracter lichid, cu G’< 
G’’. Odată cu creşterea temperaturii începe să crească şi modulul de 
înmagazinare, iar după temperatura de tranziţie lichid – solid, G’> G’’, soluţia 
polimerică adoptă caracter de gel. Tranziţia de fază are loc la temperatura la 
care G’=G’’.   

Pentru copolimerii cu MMA tranziția de fază are loc în două trepte, pe 
curbele reologice fiind evidențiate atât etapa de colaps cât și etapa de agregare. 
Colapsul intramolecular poate fi asociat temperaturii de LCST. Pentru o soluție 
D 20 3mg/ml (polimer ciclic) (Figura VII.14) pe intervalul 5–49oC 
vâscozitatea complexă, G’ și G’’ scad uşor cu creşterea temperaturii, tipic 
comportării unui fluid vâscoelastic pentru care proprietăţile vâscoelastice 
descresc cu creşterea temperaturii datorită disocierii intermoleculare progresive 
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a legăturilor de hidrogen. Pe acest interval de temperatură, catenele laterale sunt 
hidratate. După această temperatură, pe intervalul 49-64oC, datorită colapsului 
intramolecular, diametrul moleculelor polimerice scade, polimerul adoptă o 
structură globulară, moleculele polimerice alunecă mai uşor unele pe lângă 
altele ceea ce duce la o scăderea de vâscozitate mai pronunţată. Formarea 
agregatelor intermoleculare este evidenţiată printr-o creştere ușoară a 
vâscozităţii complexe, respectiv a modulului vâscos G’’ şi creșterea cu patru 
ordine de mărime a  modului elastic G’. La 70oC are loc intersecția celor două 
module sugerând faptul că soluţia polimerică se comportă ca o reţea  fizică 
datorită deshidratării catenelor laterale.34  

La încălzire, legăturile de hidrogen formate între grupările amidice și 
moleculele de apă înconjurătoare se rup treptat. Polimerii liniari au un 
comportament asemănător. 

Figura VII.14  Fenomene de tranziție termică observate reologic pentru 
proba D 20 (3 mg/ml) 

 

Temperatura de colapsare este influențată în oarecare măsură de 
concentrația soluției polimerice. Temperatura de agregare scade cu creșterea 
concentrației. De asemenea, creșterea de vâscozitate după etapa de agregare 
intermoleculară este mai puternică pentru soluțiile mai concentrate. 
Comportamentul reologic al copolimerului cu PAAm este asemănător cu cel al  
copolimerilor cu poliacrilați. 

Grefarea PDMA pe catene polisiloxanice substituite cu nitrofenol nu 
modifică comportamentul reologic. Pentru proba D 32 temperaturile de 
tranziție rămân neschimbate cu creșterea concentrației. În plus, intersecția celor 
două module are loc aproape simultan cu etapa de agregare, diferența fiind de 
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numai 1oC.35 Motivul ar putea fi hidrofobicitatea mare a probei datorată 
nitrofenolului și diametrului mare al micelelor polimerice, 123 nm (Intensitate 
PDS) (vezi Cap. VI.2.1).  Singura probă pentru care intersecția celor două 
module are loc imediat după formarea agregatelor intermoleculare între 
micelele polimerice este proba D 21 care în soluție apoasă, la 25oC formează 
micele cu diametrul de 125 nm (Intensitate PDS).  

 

Tabelul VII.1 
Temperaturile de tranziție specifice polimerilor de tipul PSI-g-poli(DMA-co-MMA) 

Probă Iniţiator 
Grad 
polimerizare  

Concentraţia 
soluţiei 

Temp. de tranziție, oC

Tcolaps Tagregare
TG’=

G’’  

D 16 Ciclic 
9 DMA / 3 MMA 
3/1 

1 mg/ml 49 57 69
3 mg/ml 50 66 78
5 mg/ml 49 60 78

D 17 Liniar 
10 DMA / 4 
MMA 
2,5/1 

1 mg/ml 50 70 -
3 mg/ml 45 57 62
5 mg/ml 45 58 62

D 20 Ciclic 
24 DMA / 12 
MMA 
2/1 

1 mg/ml 49 69 -
3 mg/ml 49 64 70
5 mg/ml 49 59 65

D 21  Liniar 
18 DMA / 7 
MMA 
2,6/1 

1 mg/ml 50 62 63
3 mg/ml 50 61 66
5 mg/ml 50 58 60

  
 

Concluzii 
În urma testelor de baleiaj de temperatură s-a constatat o modificare a 

comportamentului reologic în timpul încălzirii probei. Modificările sunt 
datorate catenelor laterale de PDMA.  

Funcție de structura chimică, tranziția de fază are loc în una sau două etape. 
Pentru polisiloxanii grefați cu PDMA tranziția de fază asociată cu fenomenul 
de LCST apare sub forma unei agregări intramoleculare și este mai evidentă la 
concentrații mai mari. Grefarea pe catena laterală a copolimerilor PDMA cu 
poliacrilati sau PAAm  are ca efect modificarea comportamentului reologic, 
mecanismul transferului de fază având loc în două etape, colaps intermolecular 
urmat de agregare intramoleculară. Tranzițiile de fază ale probei D 32 (nitro-
PSI grefat cu PDMA) urmăresc același mecanism, doar că cele două etape au 
loc aproape simultan datorită hidrofobicității polimerului și a dimensiunilor 
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mari ale micelelor polimerice. Pentru polimerii ce au PDMA drept catenă 
termosensibilă, tranziția de fază are loc în intervalul de temperatură 41-53oC, 
funcție de structura chimică și de concentrația soluției polimerice. În general, 
temperatura de colaps nu este influențată de concentrația soluției în timp ce 
temperatura de agregare scade cu creșterea concentrației soluției polimerice.  

VII.3.2 Evidențierea caracterului termosensibil al polisiloxanilor grefați cu 
PNIPAM prin teste de baleiaj de temperatură 

Testul de baleiaj de temperatură permite evidențierea asociatelor formate la 
creșterea temperaturii, atât la nivel macroscopic cât și la nivel supramolecular. 
Parametrii vâscoelastici măsurați sunt: modulul elastic G’, modulul vâscos G” 
și vâscozitatea complexă│ η*│. Testele au fost efectuate în regim oscilatoriu 
pentru o amplitudine a deformației γ = 5%, pe soluții apoase de concentrații 
diferite. 

O soluție PNIPAM, 3 mg/ml, a fost analizată pentru a avea un etalon și 
pentru a înțelege mai bine fenomenele ce au loc ca efect al creșterii temperaturii 
și ca efect al solicitărilor mecanice. 

La 32oC, valoare ce apare în datele de literatură ca temperatura de LCST a 
PNIPAM 36, se observă o creștere a parametrilor vâscoelasici, G’ crește cu trei 
ordine de mărime și devine egal cu G’’ a cărui valoare crește cu doar un ordin 
de mărime. Acest fenomen are loc ca urmare a deshidratării catenelor de 
PNIPAM, a precipitării polimerului, apărând astfel o suspensie de polimer în 
apă ceea ce are ca efect creșterea vâscozității sistemului.  

În cazul unei soluții 1mg/ml de PSI-g-PNIPAM (D 22) pe intervalul 5-31oC 
proba are un caracter lichid, catenele de PNIPAM sunt sub LCST și sunt 
solubile în apă, G’<G’’, cele două module având valori aproximativ constante. 
La 31oC are loc deshidratarea catenelor laterale de PNIPAM și precipitarea 
polimerului din soluție, fapt evidențiat printr-o ușoară creștere a celor două 
module, soluția polimerică devine o suspensie de polimer în apă. Crescând 
temperatura crește și hidrofobicitatea polimerului, legăturile de hidrogen dintre 
polimer și apă se rup și încep să se formeze agregate intermoleculare hidrofobe 
fapt evidențiat prin creșterea semnificativă a modulului elastic și o creștere 
ușoară a modulului vâscos. Formarea acestor agregate depinde de concentrația 
soluției (scăzând distanța dintre moleculele polimerice acestea interacționează 
mai ușor), în cazul soluției de 5mg/ml având loc la 42oC. Intersecția celor două 
module după 62oC, funcție de concentrația soluției polimerice, sugerează faptul 



25 

că soluţia polimerică se comportă ca o reţea  fizică datorită deshidratării 
catenelor laterale. La 62oC soluţia polimerică apoasă suferă o tranziţie de fază 
indusă de temperatură de la un fluid vâscoelastic la un solid vâscoelastic. În 
Figura VII.29 sunt exemplificate fenomenele ce au loc într-o soluție a probei 
D 22 la LCST.  

 
 
 
 

Figura VII.29 
        Variația modulelor
vâscos și elastic cu
temperatura pentru
proba D 22, 1mg/ml 

 

În scopul creșterii valorii LCST PNIPAM a fost copolimerizat cu PDMA, 

polimer cu un puternic caracter hidrofil, folosit deseori în ajustarea valorii 
LCST a PNIPAM 37. Au fost obținuți copolimeri de tipul PSI-g-poli(NIPAM-
co-DMA), respectiv probele D29 cu un raport NIPAM/DMA=1,6/1 si D34 cu 
un raport NIPAM/DMA=3/1. 

Valoarea LCST a unui polimer termosensibil crește cu creșterea lungimii 

catenelor hidrofile de PDMA 7. Deși ambele probe au aproximativ aceeași 

lungime a catenei laterale de PDMA, comportamentul lor reologic este foarte 
diferit. Cu ajutorul testelor reologice ne propunem să pătrundem în interiorul 
fenomenelor de asociere/disociere ce au loc la încălzirea soluțiilor de polimeri 
termosensibili. La temperaturi scăzute comportamentul unei soluții  D 29 de 

concentrație 3mg/ml (Figura VII.31 ) 23 este specific unui lichid vâscoelastic, 

G’>G’’. Structura polimerului este stabilă, iar între 5 și 51oC modulele 
dinamice sunt aproximativ paralele. Pe acest interval de temperatură polimerul 
este sub LCST și are o conformație extinsă probabil datorită legăturilor de 

hidrogen dintre grupările amidice ale copolimerilor și moleculele de apă. 
Continuând încălzirea soluției polimerice se observă o scădere ușoară a 
modulelor și a vâscozității complexe după temperatura de 51oC ca urmare a 
deshidratării catenelor laterale și a fenomenului de colaps intramolecular. 
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Forțele de forfecare duc la apariție unor precipitate de dimensiuni mici ceea ce 
face ca acestea să alunece mai ușor unele pe lângă altele, forțele de forfecare se 
reduc, efectul fiind o scădere a vâscozității complexe. La 63oC G’’ și                 
│ η*│ating o valoare minimă după care cresc ușor, în timp ce G’ crește brusc. 
La 67oC are loc intersecția celor două module. La temperaturi ridicate soluția 
polimerică are un comportament specific solidelor (gel) ca urmare a creșterii 
dimensiunilor agregatelor intermoleculare. Pentru acest polimer se pot 
evidenția reologic ambele fenomene: colaps intramolecular și agregare 
intermoleculară. Comportamentul reologic este asemănător polimerilor 
discutați la punctul VII.2.3, acest comportament fiind rezultatul hidrofilicității 
ridicate a catenelor de PDMA. Concentrația soluției nu influențează 
semnificativ comportamentul la încălzire 

 

Figura VII.31  Testul de baleiaj de temperatură al unei soluții D 29 
(3mg/ml) 

 

Mărind raportul NIPAM/DMA la 3/1 valoarea LCST scade la 43oC fiind 
distinse două domenii de temperatură. Procesul este brusc şi intens, fapt 
evidenţiat şi prin SALS. Un comportament asemănător s-a găsit şi pentru o 
soluţie de 20g/L 1-PAMH-g-PNIPAM. 38 

Se pot distinge două domenii de temperatură. La temperaturi mai mici decât 
LCST, catenele de PNIPAM sunt solubile în apă, iar comportamentul soluţiei 
copolimerice este asemănător unui lichid Newtonian. Vâscozitatea complexă 

descreşte uşor cu temperatura până la 43oC-LCST. După această temperatură 
deshidratarea catenelor de PNIPAM conduce la precipitarea polimerului din 
soluţie și datorită lanțurilor de PNIPAM mai lungi precipitatele sunt de 
dimensiuni mai mari, fapt evidenţiat prin creşterea valorilor parametrilor 
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vâscoelastici (Figura VII.33). În aceste condiţii experimentale, modulul de 
acumulări G’ creşte cu peste 6 ordine de mărime pe intervalul de temperatură 
43-65oC. De asemenea, modulul vâscos creşte rapid cu 4 ordine de mărime şi 
ajunge la acelaşi ordin de mărime cu modulul elastic. Formarea agregatelor este 
bruscă şi puternică, fapt evidenţiat si din imaginile SALS. Aliura curbelor de 
baleiaj de temperatură a acestei probe este asemănătoare cu cea a unei soluţii de 
PNIPAM. 
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Figura VII.33 
   Testul de baleiaj de 

temperatură al probei D 
34_3 mg/ml 

 
Concluzii 
Analizând Tabelul VII.6 se constată faptul că temperatura de tranziție în 

cazul sistemelor polimerice grefate cu PNIPAM este determinată de natura 
catenelor grefate, catena polisiloxanică de bază jucând un rol secundar. Astfel, 
proba D 22 (PSI-g-PNIPAM) precipită la 32o, temperatura de LCST găsită 
pentru PNIPAM în literatură. La concentrații mai mari sau egale cu 1 mg/ml 
tranziția de fază are loc într-o singură etapă. Polimerul precipită din soluție cu 
formarea unor agregate polimerice hidrofobe de dimensiuni mari, ceea ce duce 
la creșterea vâscozității sistemului. Copolimerizare NIPAM cu PDMA pe 
catena laterală duce la creșterea temperaturii de tranziție. Tranziția de fază a 
probei D 29 are loc în două etape datorită hidrofilicității ridicate a sistemului 
(NIPAM/DMA=1,6/). Funcție de structura chimică și de hidrofilicitatea 
sistemului polimeric sintetizat, fenomenul de LCST se manifestă fie printr-un 
colaps, la sistemele mai hidrofile, fie printr-o agregare intercatenară în cazul 
probelor care la LCST formează agregate polimerice hidrofobe de dimensiuni 
mari. 
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Tabelul VII.6 Temperaturile de tranziție specifice polisiloxanilor grefați cu PNIPAM 

Probă Raport de copolimerizare
Concentraţia 

soluţiei 
Temp. de tranziție, oC

Tcolaps Tagregare TG’=G’’

D 37 PNIPAM 3mg/ml - 30 66

D 22 - 
1mg/ml - 31 66
3mg/ml - 31 62
5mg/ml - 31 64

D 29 1,6 NIAPM/ 1 DMA 
1mg/ml 51 66 69 

3mg/ml 51 63 67
5mg/ml 51 61 64

D 34 3 NIAPM/ 1 DMA 
3mg/ml - 43 73 

5mg/ml - 43 75

D 31 1 NIAPM/ 24 AAm 
1mg/ml 47 62 66 

3mg/ml 47 69 73
5mg/ml 49 63 71

 

VII.3.4 Teste reologice în regim rotațional-curbele de curgere ale  soluțiilor 
polimerice de polisiloxani cu catene laterale de PNIPAM 

Asemenea polimerilor grefați cu PDMA, vâscozitatea soluțiile 
polisiloxanilor cu catene de PNIPAM scade ușor pe domeniul vitezelor de 
forfecare mici după care rămâne constantă. Concentrația soluției influențează 
doar în mică măsură vâscozitatea sistemului, aceasta având valori puțin mai 
mari doar pe domeniul vitezelor de forfecare mici, sub 10 s-1. Tensiunea de 
forfecare crește cu viteza de forfecare, pe aproape tot domeniul analizat. 
Comportamentul soluțiilor apoase de polisiloxan grefat cu PNIPAM, la 
temparatura camerei, este unul predominant Newtonian. 

În cazul soluțiilor polimerice termosensibile creșterea temperaturii duce la 
creșterea vâscozității la forfecări mici  cu până la patru ordine de mărime. 
Apariția agregatelor de dimensiuni mari duce la creșterea vâscozității. 21 

În scopul sublinierii caracterului termosensibil s-au efectuat teste de baleiaj 
de temperatură și în regim rotațional. Proba a fost încălzită pe intervalul de 

temperatură 20-70oC  cu o viteză de încălzire de 0,5oC/minut. Viteza de 
forfecare a fost fixată la 20 s-1, valoare la care la rece proba are un 
comportament Newtonian, iar la temperaturi peste LCST are o comportare 
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pseudoplastică. În Figura VII.41 este redată variația vâscozității și a tensiunii 
de forfecare pentru o soluție D 34, 3mg/ml. Temperaturile la care soluția 
apoasă suferă modificări de vâscozitate coincid cu cele ale modificării 
vâscozității complexe din testul de baleiaj de temperatură în regim oscilatoriu 
(Figura VII.33).  
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Figura VII.41 
Variația vâscozității și 
a tensiunii de forfecare 
cu temperatura pentru 
o soluție D 34 (5 
mg/ml) 
 

VII.4 Rheo –SALS 
Reologia oferă informații despre comportamentul macroscopic al probelor, 

ceea ce înseamnă că reometrul poate fi folosit pentru determinarea 
proprietăților macroscopice ale materialelor. În orice caz, comportamentul 
macroscopic al materialelor depinde foarte mult de structura microscopică a 
acestora. Modulul SALS a fost montat pe un reometru modular Anton Paar, 
Physica MCR 501. 

Soluţiile polimerice apoase, pregătite cu 24 de ore înainte, au fost supuse 
unor teste de baleiaj de temperatură. Frecvenţa a fost fixată la 1 Hz, 
amplitudinea deformării la 5% şi viteza de încălzire de 0,2oC/min. Testele s-au 
efectuat cu un control de forţe normale pentru a evita alunecările laterale. 

Pentru proba D 22, PSI-g-PNIPAM un maxim al intensității luminii difuzate 
de probă se atinge la temperatura de 40oC (Figura VII.43). Punctul negru din 
centrul imaginii reprezintă punctul în care raza laser atinge proba. 
Comportamentul iniţial este asociat cu interacţiunile hidrofobe. 39 

Pentru a putea compara rezultatele obținute din experimente cu diferite 
lungimi de undă se introduce termenul de vector de difuziune q.  La formarea 
agregatelor coloidale stau forţe de natură fizică, forţe de atracţie van der Waals 
şi interacţiuni hidrofobe. În faza de agregare are loc o creştere bruscă a 



30 

intensităţii vectorului de difuzie. 32 În cazul probei D22 un maxim al lui q este 

atins la temperatura de 40oC. 
 

Figura VII.43 Imaginile intensității luminii difuzate de proba D 22 3mg/ml 
obținute din testul de baleiaj de temperatură 

 

În Figura VII.45 este redată variația intensității luminii difuzate de o soluție 
D 22 3mg/ml funcție de temperatură, pentru o valoare constantă a lui q de 
10µm-1. Intensitatea începe să crească începând cu 34oC, temperatură apropiată 
de valoarea LCST a probei. După 40oC intensitatea începe sa scadă datorită 
separării din soluție a agregatelor de dimensiuni mari. Dezagregarea apare în 
timp datorită unei competiție între distrugerea și reformarea agregatelor. 

 

 
 

Figura VII.45 
Variația intensității luminii 

difuzate de o soluție D 22, 3mg/ml 
cu temperatura, q=10µm-1 

 

 

Figura VII.46 Imaginile intensității luminii difuzate de proba D 34 
(5mg/ml) obținute din testul de baleiaj de temperatură 
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Din imaginile redate în Figura VII.46 observăm faptul că proba  D34, PSI-
g-poli(NIPAM-co-DMA), are o solubilitate în apă mai bună comparativ cu 
proba D22, la 25oC difuzia fiind foarte mică, datorită catenelor de PDMA, în 
schimb precipitarea din soluţie este bruscă, colapsarea şi agregarea fiind 
aproape simultane. Intensitatea luminii difuzate începe să crească de la 45oC 
odată cu creșterea parametrilor vâscoelastici din testul de baleiaj de 
temperatură. 

Asociatele formate în soluția apoasă a probei D34 sunt mult mai puternice, 
intensitatea de difuzie atinge un maxim la temperatura de 49oC, apoi rămâne 
constantă  (Figura VII.48). Creşterea intensităţii de difuzie este un semnal că 
asociaţiile hidrofobe formate iniţial se unesc formând asociaţii hidrofobe 
complexe, iar faptul că după atingerea maximului intensității de difuzie 
mărimea agregatelor rămâne constantă indică formarea unor agregate stabile, 
interacțiunile de natura fizică nu mai sunt distruse de temperatură. Datele Rheo-
SALS denotă o izotropie a intensității luminii difuzate după temperatura de 
LCST. 

 

 
Figura VII.48 

Variația intensității 
luminii difuzate de o 
soluție D 34, 5mg/ml, cu 
temperatura, q=10µm-1 

 
O soluție de PNIPAM 5mg/ml a fost folosită ca etalon. În Figura VII.49  

sunt redate câteva din imaginile capturate în timpul testului de baleiaj de 
temperatură. 

Figura VII.49 Imaginile intensității luminii difuzate de proba D 37 
(5mg/ml) obținute din testul de baleiaj de temperatură 
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VII.5 Concluzii 

Studiile reologice pun în evidență caracterul termosensibil al polimerilor 
sintetizați. În funcție de structura chimică a acestora și de natura catenei 
termosensibile grefate avem mai multe tipuri de comportamente.40 Astfel 
polimerii din clasa PSI-g-PDMA la cald formează sub influența temperaturii și 
a forțelor de forfecare agregate polimerice ce duc la creșterea vâscozității 
sistemului.   

Grefarea cu acrilați duce la modificarea comportamentului reologic. La 
încălzire apar două fenomene: colaps intramolecular și agregare 
intermoleculară. Polimerii din această clasă (exceptând probele D 14 și D 15) 
formează în soluție apoasă agregate (micele) termosensibile cu miez hidrofob și 
înveliș amfifil. Înainte de colaps, catenele de PDMA sunt hidratate iar 
diametrul agregatelor este mai mare. Pe măsura încălzirii probei legăturile de 
hidrogen dintre polimer și apă se rup ceea ce duce la scăderea vâscozității 
sistemului. Fenomenul de colaps se explică prin deshidratarea catenelor de 
PDMA ceea ce duce la adoptarea unei structuri  globulare compacte, de 
diametru mai mic. Efectul este scăderea vâscozității sistemului. Continuând 
încălzirea, agregatele/micelele colapsate se asociază sub forma unor agregate 
intramoleculare în scopul reducerii suprafeței de contact cu apa, are loc 
formarea unor clusteri de dimensiuni mari, cu efect în creșterea vâscozității 
soluției polimerice. Acești polimeri rămân solubili în soluție apoasă, caracterul 
termosensibil manifestându-se prin modificările conformaționale ale 
agregatelor/micelelor polimerice suferite în soluție apoasă. Fenomenul de 
colaps poate fi asociat cu LCST, cauza fiind aceeași: deshidratarea catenelor 
laterale.  

Datorită catenelor de PAB mai lungi, probele D 15 și D 14, la LCST 
precipită din soluție, dimensiune precipitatelor crescând cu temperatura. Acest 
fenomen este mult mai bine evidențiat prin DLS și prin studii de difuzie a 
luminii în timp real, ce vor fi discutate în capitolele următoare. 

Rezultatele arată că în cazul soluțiilor apoase de polisiloxan grefat cu 
PDMA pot exista două tranziții: ghem-structură globulară și structură 
globulară-agregat, comportament întâlnit și pentru soluțiile de poli(N,N 
dietilacrilamidă) 41. Comportarea polisiloxanilor grefați cu PNIPAM este 
diferită datorită hidrogenului amidic capabil de a forma legături de hidrogen cu 
apa. Acești polimeri, la cald precipită din soluție. În funcție de structura 
chimică avem două comportamente. Polimerii cu un raport NIPAM/DMA mai 
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mare, la LCST formează precipitate de dimensiuni mari, stabile, care duc la 
creșterea vâscozității soluției polimerice. Datorită lungimii mai mici a catenelor 
de PNIPAM, proba D 29 la LCST formează precipitate fine, o suspensie de 
polimer în apă, care cu creșterea temperaturii cresc în dimensiune, se asociază 
și duc la creșterea vâscozității.  

Ținând cont și de rezultatele obținute prin măsurători DLS (discutate în 
capitolul următor) putem presupune faptul că  valoarea LCST coincide cu 
temperatura la care are loc prima inflexiune pe curbele reologice de baleiaj de 
temperatură, funcție de structura polimerică fiind vorba de o scădere sau o 
creștere a parametrilor vâscoelastici. 

 

Capitolul VIII. Evidențierea caracterului termosensibil prin 
studii de difuzie a luminii 

Proprietățile termosensibile ale polimerilor sintetizați au fost demonstrate și 
cu ajutorul studiilor de difuzie a luminii. S-au efectuat măsurători DLS în 
funcție de temperatură, care au permis monitorizarea caracteristicilor 
morfologice ale sistemelor în timp real. 

VIII.1.1 Caracterizarea DLS a polisiloxanilor grefați cu catene 
termosensibile de PNIPAM 

 
Influența structurii chimice asupra valorii LCST și a diametrului 

hidrodinamic al agregatelor polimerice 
Structura chimică a polimerului sintetizat influențează hidrofobicitatea 

sistemului și implicit diametrul agregatelor și temperatura la care acestea 
colapsează. 

Tabelul VIII.1 
Influența structurii chimice asupra valorii LCST a polisiloxanilor grefați cu PNIPAM 

Probă 
3mg/ml 

Denumire Raport de 
copolimerizare

Reologie DLS 
TColaps

(oC)
TAgregare 

(oC) 
G’=G”

(oC) 
LCST
(oC) 

D 37 PNIPAM - 31 31
D 22 PSI-g-PNIPAM - 31 62 31
D 34 PSI-g-poli(NIPAM-g-DMA) 3 / 1 - 43 73 41
D 29 PSI-g-poli(NIPAM-g-DMA) 1,5 / 1 52 63 67 51
D 31 PSI-g-poli(NIPAM-g-AAm) 1 / 24 47 62 66 54
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În Tabelul VIII.1sunt redate valorile LCST identificate în urma studiilor 
DLS ale soluțiilor de polisiloxani grefați cu PNIPAM, comparativ cu 
temperaturile de tranziție de pe curbele reologice discutate în capitolul 
anterior. PNIPAM liniar (proba D 37) este considerat drept referință. Se 
observă o bună corelare între valorile LCST obținute prin metoda DLS și 
temperaturile de tranziție observate pe curbele reologice. 

Analizând datele prezentate în Tabelul VIII.1 observăm faptul că prin 
grefarea NIPAM pe o catenă polisiloxanică hidrofobă (proba D 22) se obține un 
polimer termosensibil cu o valoare LCST apropiată de cea a PNIPAM. Proba D 
22 prezintă cea mai scăzută valoare LCST din seria polisiloxanilor grefați cu 
PNIPAM și un diametru corespunzător LCST de 31 nm. Copolimerizarea 
NIPAM cu DMA duce la creșterea valorii LCST cu aproximativ 10oC. 
Creșterea este mai pronunțată pentru un raport DMA/NIPAM mai mare.  

Structura chimică a sistemului influențează și diametrul agregatelor care 
apar la LCST.  

Figura VIII.2 Relația dintre structura chimică și LCST respectiv 
diametrul hidrodinamic al agregatelor (funcție de Număr PDS) 

 

În Figura VIII.2 este redată influența structurii chimice asupra temperaturii 
de LCST și asupra diametrului agregatelor polimerice la temperatura de 
tranziție în cazul polisiloxanilor cu catene grefate de PNIPAM, pentru soluții de 
0,3 mg/ml. Procesele de copolimerizare cu DMA au ca efect o creștere a valorii 
LCST. 

Procesul de agregare-dezagregare este total reversibil, la răcire având loc 
rehidratarea catenelor laterale termosensibile și solubilizarea probei, diametrul 
micelelor revenind aproximativ la dimensiunea de plecare. 
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Influența concentrației asupra valorii LCST și diametrului hidrodinamic al 
agregatelor polimerice 

La încălzire s-a observat o dependență neobișnuită a valorii LCST și a 
diametrului agregatului în funcție de concentrația soluției polimerice, pe 
domeniul concentrațiilor mici.  

Valoarea LCST a polimerilor termosensibili crește odată cu creșterea 
concentrațiilor soluției. Pentru o soluție mai concentrată distanța dintre 
molecule este mai mică iar catenele polimerice deshidratate interacționează mai 
ușor pentru a forma agregate de diametre mari. De asemenea diametrul 
agregatelor polimerice după LCST crește cu creșterea concentrației.  

În Figura VIII.4 sunt redate curbele DLS pentru proba D 22 la concentrația 
de 0,3 mg/ml și respectiv 3 mg/ml. Pentru soluția diluată valoarea LCST crește 
la 35oC în timp ce diametrul hidrodinamic al agregatului polimeric scade de la 
88 nm, în cazul soluției concentrate, la doar 20 nm, pentru proba diluată. Un 
comportament asemănător a fost observat și de către Matyjaszewski și 
colaboratorii în cazul soluțiilor de copolimeri ai 2-(dimetilamino)etil metacrilat 
cu metil metacrilat și ai PDMA cu butil acrilat. 10 Acest comportament ar 
putea fi explicat ca fiind rezultatul unui proces de fuziune micelară, rezultatul 
fiind obținerea unor agregate de dimensiuni mai mari. 

 

Figura VIII.4 Influența concentrației soluției polimerice asupra 
valorii LCST și a diametrului hidrodinamic, exemplu pentru proba D 22 

 

 

În cazul probei D 29 cu o concentrație de 3 mg/ml s-a observat de asemenea 

un comportament neobișnuit. După atingerea valorii LCST diametrul 
agregatelor intermoleculare formate depășește scala de măsură a aparatului, 
soluția este foarte polidispersă iar măsurătorile nu îndeplinesc condițiile de 
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calitate. În acest caz nu putem lua în calcul dimensiunea agregatului ci doar 
poziția picului pe scala DLS și temperatura de LCST.  

 

Figura VIII.6  Influența concentrației asupra valorii  LCST și a  
diametrului hidrodinamic al  agregatelor polimerice 

 
Analizând curbele din Figura VIII.6 se observă faptul că diluarea probei 

duce la creșterea valorii LCST cu 10oC, valoarea fiind apropiată de TAgregare 
identificată pe curba de baleiaj de temperatură. Interesant de subliniat este 
faptul că anomaliile de comportament apar în domeniul de temperatură 50-57ºC 

odată cu atingerea valorii de 60ºC diametrul agregatelor stabilizându-se în 
regiunea 600-800 nm indiferent de concentrație. Acest comportament s-ar putea 
datora și arhitecturii deosebite a polimerului grefat, care este una de tip 
pieptene, catena de bază fiind însă foarte flexibilă. 

 

Figura VIII.8 Variația valorii LCST  funcție de numărul agregatelor la 
LCST pentru proba D 34

 

Analizând datele prezentate în Tabelul VIII.2 se observă faptul că valoarea 
LCST și diametrul hidrodinamic al agregatelor polimerice colapsate variază 
invers proporțional cu concentrația probei. De asemenea, LCST crește cu 
hidrofilicitatea sistemului polimeric sintetizat. 
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Tabelul VIII.2 
Variația valorii LCST și a dimensiunii agregatelor în funcție de concentrația soluției  

Probă Denumire 
Raport de 

copolimerizare
Conc.

mg/ml 
TLCST 

(oC)
Diametru- Număr PDS,

nm 
T< LCST la LCST 

D 22 PSI-g-PNIPAM 
3 31 15 88

0,3 35 14 15

D 34 PSI-g-poli(NIPAM-g-DMA) 3 / 1 
3 41 36 3900

0,3 43 40 70

D 29 PSI-g-poli(NIPAM-g-DMA) 1,5 / 1 
3 51 10 3160

0,5 60 9 491
0,3 60 9 190

 

VIII.1.2 Caracterizarea DLS a polisiloxanilor grefați cu catene 
termosensibile de  tip PDMA 

Grefarea PDMA s-a făcut pe catene polisiloxanice cu geometrie ciclică sau 
liniară. Testele reologice au evidențiat prezența a două fenomene diferite care 
apar în timpul procesului de încălzire și anume un colaps intramolecular urmat 
de o agregare intermoleculară.  

 

Tabelul VIII.3 
 Influența structurii chimice asupra valorii LCST a polisiloxanilor grefați cu PDMA 

Probă 
Denumire 

Grad de 

polimerizare 

Reologie DLS 

TColaps 

(oC) 

TAgregare 

(oC) 

G’=G”

(oC) 

LCST 

(oC) 

D14 PSIC-g-poli(DMA-co-AB) 17 DMA/7 AB - 58 63 27-29

D15 PSIL-g-poli(DMA-co-AB) 7 DMA/4 AB 29 57 61 29 

D16 PSIC-g-poli(DMA-co-MMA) 3 DMA/1 MMA 50 66 78 50 

D17 PSIL-g-poli(DMA-co-MMA) 10 DMA/4 MMA 45 57 62 62 

D20 PSIC-g-poli(DMA-co-MMA) 25 DMA/12 MMA 49 64 70 50 

D21 PSIL-g-poli(DMA-co-MMA) 18 DMA/7 MMA 50 61 66 56 

D30 PSIL-g-poli(DMA-co-AAm) 1 DMA / 27 AAm 51 62 66 50 
 

În Tabelul VIII.3 sunt prezentate comparativ temperaturile de tranziție 
identificate prin teste de baleiaj de temperatură și prin măsurători DLS. Și de 
această dată există o concordanță bună cu rezultatele reologice, iar valorile 
LCST ale polimerilor sintetizați cresc cu hidrofilicitatea sistemului. Excepție 
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face proba D 14 pentru care fenomenul de colaps nu a putut fi observat pe 
curbele de baleiaj de temperatură. 

Copolimerizarea DMA cu AB are drept rezultat obținerea unui copolimer cu 
o hidrofobicitate ceva mai ridicată, valorile LCST situându-se la aproximativ 
29oC.  

Pentru proba D15 PSIL-g-poli(DMA-co-AB) la temperatura de 29oC se 
observă o creștere a diametrului agregatelor de la 11 nm la 406 nm (Figura 
VIII.11).  

 

 

 

Figura VIII.11 

 Variația diametrului 

agregatelor (Număr PDS) 

cu temperatura pentru proba 

D 15 (1mg/ml) 

 
În Figura VIII.13 este redată distribuția picurilor DLS corespunzătoare 

temperaturilor  de 28 oC și respectiv 29oC (proba D 15). 
 

Figura VIII.13 Distribuția diametrului funcție de Număr PDS, D 15 
(1mg/ml) 

 

Prin copolimerizarea DMA cu MMA se obține un polimer cu o valoare 
LCST situată la 62oC. Atât diametrul mediu Z cât și DCR (intensitatea luminii 
difuzate) cresc ca urmare a formării agregatelor de dimensiuni mai mari, așa 
cum se poate observa și din Figura VIII.16.   

Datorită gradului de polimerizare mai mare pe catenele laterale modificările 
de diametru ale agregatelor corespunzătoare probei D 21 sunt vizibile și pe 
curbele numerice. Pe curba numerică se pot diferenția temperatura de colaps 
intramolecular (micelar) la 55oC și temperatura de agregare a micelelor 
colapsate la 60oC. De asemenea există și o bună concordanță cu rezultatele 
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obținute din testul de baleiaj de temperatură, așa cum se poate observa și din 

Figura VIII.19. 
 

 
Figura VIII.16  

Variația diametrului 
mediu Z și a intensității 
luminii difuzate, pentru o 
soluție corespunzătoare 
probei D17 (3mg/ml) 

 

 
 
 

Figura VIII.19 
Distribuția diametrului 

hidrodinamic (Număr PDS) 
funcție de temperatură 
pentru o soluție D 21 (3 
mg/ml). 

 

În general valoarea LCST corespunzătoare copolimerilor cu MMA, 
determinată prin măsurători DLS este apropiată ca valoare de temperatura de 
colaps obținută pe curbele reologice, excepție făcând proba D 17 pentru care 
aceasta coincide cu temperatura la care are loc intersecția modulelor 
vâscoelastice. 

VIII.1.3 Concluzii 

Grefarea catenelor termosensibile de PNIPAM și respectiv PDMA pe 
catenă de bază polisiloxanică hidrofobă duce la obținerea unor noi clase de 
polimeri termosensibili a căror valoare LCST poate fi ajustată prin intermediul 

unor reacții de copolimerizare cu comonomeri hidrofili sau hidrofobi.  
Testele de difuzie a luminii în regim dinamic confirmă caracterul 

termosensibil al polimerilor sintetizați. S-a găsit o bună concordanță între 
valoarea LCST determinată prin metoda DLS și temperatura de colaps, 
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respectiv de agregare, identificată în urma testelor reologice de baleiaj de 
temperatură.  

Pentru polimerii ce conțin catene laterale termosensibile de PNIPAM 
valorile LCST determinate prin măsurători DLS sunt apropiate de cele 
identificate în urma testelor reologice, diferența de 1-2oC datorându-se 
tehnicilor diferite de lucru. Tehnica DLS calculează diametrul hidrodinamic al 
agregatelor polimerice funcție de intensitatea luminii difuzate de probă pe baza 
ecuației Stokes-Eistein 42 în timp ce metoda reologică măsoară variația 
parametrilor vâscoelastici cu temperatura, ca urmare a schimbărilor 
conformaționale ce au loc la încălzire.  

Excepție face proba D 31, pentru care diferența dintre colaps și valoarea 
LCST este de 7oC. Această  probă este puternic hidrofilă datorită catenelor 
lungi de PAAm, polimer ce nu prezintă termosensibilitate, ceea ce duce la 
creșterea valorii LCST. În aceste condiții, forțele de forfecare grăbesc 
fenomenul de colaps. 

De asemenea s-a observat și o dependență a valorii LCST de concentrația 
soluției polimerice, acesta crescând odată cu diluția. Diametrul agregatului 
polimeric după atingerea valorii LCST crește odată cu concentrația, iar o viteză 
de încălzire mai mare duce la obținerea unor agregate polimerice mici, 
sistemele colapsate neavând timp suficient pentru a se asocia în agregate de 
dimensiuni mari. Exceptând proba D 31, la atingerea valorii LCST soluțiile 
polisiloxanilor grefați cu PNIPAM se tulbură având loc o precipitare a 
polimerului.  

Caracterul hidrofil al PDMA și valoarea ridicată LCST a acestuia va avea ca 
efect o creștere a valorii LCST corespunzătoare copolimerilor NIPAM/DMA. 
Hidrofilicitatea ridicată a polimerilor obținuți face ca modificările de diametru 
și de intensitate a luminii difuzate (DCR) să fie mai puțin intense la atingerea 
LCST, la unele probe întâlnindu-se modificări  evidente doar a diametrelor date 
de Intensitate PDS (probele D16 și D 17). A fost observată o corelare mai bună 
a metodelor DLS și reologice pentru polimerii cu structură ciclică.  

Flexibilitatea ridicată a catenei polisiloxanice liniare combinată cu efectul 
forțelor de forfecare face ca pe curbele reologice tranziție de fază să apară mai 
repede. După atingerea LCST acești polimeri rămân solubili, având însă loc 
modificări de diametru ale agregatelor urmate de o aglomerare a acestora. 

Probele D 14 și D 15 constituie o excepție. Hidrofobicitatea crescută a PAB 
comparativ cu PMMA face ca acești polimeri să precipite din soluție la 29oC. 
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Ca urmare a rezultatelor obținute prin măsurătorile DLS și a corelării 
acestora cu determinările reologice și de fluorescență propunem un model de 
comportament a sistemului în momentul încălzirii soluției polimerice, acesta 
fiind reprezentat schematic în Figura VIII.20.  În soluție apoasă, la o anumită 
concentrație, polimerul amfifil se autoasamblează în micele (sau agregate de 
dimensiuni mai mici) cu miez hidrofob și înveliș hidrofil. La atingerea valorii 
LCST are loc ruperea legăturilor de hidrogen dintre grupele de tip acrilamidic 
și apă ceea ce are ca efect colapsul catenelor laterale (grefate) și trecerea la o 
formă globulară. Crescând temperatura în continuare, sistemele colapsate se 
asociază în agregate intermoleculare de dimensiuni mari. În funcție de structura 
chimică a polimerului amfifil, după atingerea valorii LCST, soluția se 
transformă într-o suspensie fină de polimer (cazul probelor cu un caracter 
hidrofob mai pronunțat) sau în agregate/micele colapsate (cazul sistemelor mai 
hidrofile, care rămân solubile și după atingerea valorii LCST).  

 

 

Figura VIII.20 Comportamentul polimerilor termosensibili în soluție
 

Schimbările conformaționale ce au loc la încălzirea sistemului sunt 
reversibile. La răcire are loc rehidratarea catenelor polimerice termosensibile 
urmată după caz de „umflarea” micelelor sau solubilizarea polimerului în apă 
urmată de auto-asamblarea polimerului sub formă de agregate/micele 
polimerice. Pentru fiecare din soluțiile polimerice analizate s-a determinat 
diametrul hidrodinamic al agregatului și după răcirea probei până la 
temperatura de 25oC, valorile obținute fiind apropiate de măsurătorile efectuate 
înainte de încălzirea sistemului.   

VIII.2. Variația intensității luminii laser difuzate de soluțiile 
polimerice termosensibile în timpul încălzirii 

În cadrul acestui studiu a fost măsurată în timp real variația intensității cu 

care o soluție polimerică difuzează lumina la încălzire. Experimentele au fost 
realizate în cadrul stagiului de cercetare la CEA –Franța, pe un echipament 
construit în cadrul Laboratorului LIST, alcătuit dintr-o sursă de iradiere laser, 
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lumina străbătând apoi cuva cu probă de analizat așezată în contact cu o placă 
de încălzire. Lumina laser difuzată trece printr-un filtru optic, este captată apoi 
de o fotodiodă, transmisă unui amplificator, fiind comparată apoi cu semnalul 
de referință. Informațiile sunt transmise unui computer, care reprezintă grafic 
variația intensității în timp, la intervale de o secundă sau o jumătate de secundă, 
în funcție de tipul de probă. Temperaturile la care se fac determinările sunt 
setate manual, astfel încât fiecărei temperaturi să i se poată atribui variația 
intensității luminii difuzate, în timp real.  

VIII.2.1 Caracterizarea polisiloxanilor grefați cu PNIPAM 

Pentru proba D 22 (PSI-g-PNIPAM) s-a studiat variația în intensității 
luminii difuzate de soluția polimerică pe intervalul 25-33oC. La fiecare 
temperatură setată proba a fost menținută un interval de timp suficient pentru a 
vedea cum variază intensitatea în timp. Astfel între 25 oC și 32oC intensitatea 
rămâne constantă iar la 33oC , după aproximativ 34 de minute de la începerea 
testului, se observă o creștere continuă a intensității luminii difuzate de probă 
(Figura VIII.22). Experimentul a fost derulat pe un interval de 7 ore. Creșterea 
intensității este dată de creșterea diametrului agregatelor. 

 

 
Figura VIII.22 

Variația intensității 
în timp, pe intervalul 
de temperatură 25-33 
oC, pentru o soluție D 
22 (3mg/ml) 

  

Rezultatele obținute prin această metodă sunt apropiate ca valoare celor 
determinate prin metoda DLS, diferențele de 2-4oC fiind puse pe seama tehnicii 
diferite de analiză.  

VIII.2.2 Caracterizarea polisiloxanilor grefați cu PDMA 

Dintre polimerii  polimerii grefați cu lanțuri PDMA, cel mai pronunțat 
caracter termosensibil îl au copolimerii cu DMA/AB, respectiv probele D 14 și 
D 15. Acestea, la cald, precipită din soluție ceea ce are ca efect o creștere 
puternică a intensității luminii difuzate de probă. În Figura VIII.27  sunt redate 
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imaginile surprinse în timpul testului de difuzie laser în cazul soluției 
corespunzătoare probei D 14, de concentrație 1mg/ml. Se poate observa o 
reducere a gradului de transparență al soluției polimerice în timpul încălzirii.  
De asemenea, după 28oC este vizibilă și difuzia razei laser care străbate proba.  

 

Figura VIII.27 Comportamentul la cald a unei soluții D 14, 1mg/ml
 

Reprezentând intensitatea radiației laser difuzate în funcție de temperatură 
se poate observa o creștere a valorilor începând cu temperatura de 28oC. 

 

 

Figura VIII.27 
Variația intensității 

luminii difuzate de probă cu 
temperatura, pe domeniul 23-
35oC,  pentru o soluție D 14 (1 

mg/ml) 

VIII.2.3 Concluzii 

Studiile de difuzie a luminii în timp real confirmă încă o dată caracterul 
termosensibil al polimerilor sintetizați. Deoarece încălzirea probei se face prin 
contactul cuvei cu o placă de încălzire, apar unele diferențe între temperatura 
măsurată și temperatura reală a probei, cu toate că s-a folosit și un sistem de 
agitare. Așa se explică diferențele dintre valorile LCST obținute prin această 
metodă și cele evaluate prin metoda DLS.  

Metoda a dat rezultate mai bune pentru probele care sedimentează la cald. 

Deși s-a înregistrat o creștere a intensității lumii difuzate cu temperatura și în 
cazul copolimerilor cu MMA rezultatele obținute pentru valorile LCST nu au 
putut fi corelate cu cele obținute prin tehnica DLS, aparatura fiind mai puțin 
sensibilă la modificarea diametrului micelelor termosensibile cu temperatura. 
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Unul din avantajele acestei metode este acela că permite observarea vizuală 
a probei în timpul testului. Metoda se pretează mai bine pentru înregistrarea 
evoluției intensității luminii difuzate de probă în timp la temperaturi 
prestabilite, comparativ cu identificarea valorii LCST. Metoda permite corelația 
dintre variația intensității și modificarea diametrului agregatelor polimerice în 
timp. Astfel,  se poate observa dacă diametrul agregatelor care precipită crește 
în timp (D 22), dacă proba sedimentează (D 29 și D 34) sau dacă diametrul 
agregatelor crește până la o valoare maximă și apoi rămâne constant (cazul 
copolimerilor DMA/acrilați).  

Modificările conformaționale ce au loc la încălzirea soluțiilor polimerice 
sunt reversibile.  

 

Capitolul X. Concluziile tezei de doctorat 
În urma studiilor dezvoltate în cadrul tezei de doctorat se pot trage 

următoarele concluzii generale: 
 Au fost sintetizați polimeri sensibili la stimuli externi (de natură termică), 

prin grefarea pe catene polisiloxanice flexibile a unor segmente. S-au folosit 
două tipuri de arhitecturi ale catenelor polisiloxanice de bază: ciclice pentru 
obținerea unor polimeri de tip stea și liniare pentru obținerea de polimeri 
grefați tip pieptene. Structura chimică a segmentelor grefate a fost de tip 
homopolimer (PNIPAM, PDMA) sau copolimer (NIPAM/DMA, 
NIPAM/AB, NIPAM/MMA, NIPAM/AAm, DMA/AB, DMA/MMAM, 
DMA/AAm) în scopul modificării controlate a valorilor LCST. Confirmarea 
structurilor chimice a polimerilor sintetizați, precum  şi calcularea gradelor de 
polimerizare și a maselor moleculare s-a realizat cu ajutorul spectroscopiei 
1H-RMN.  

 Sinteza polimerilor a fost efectuată utilizând tehnica SET-LRP, un tip de 
polimerizare foarte recent dezvoltată pe plan mondial, care permite obținerea 
unor lanțuri macromoleculare cu arhitecturi bine controlate, mase moleculare 
predefinite și polidispersități reduse. Drept grupare activă în procesul de 
polimerizare s-a utilizat clorobenzilul conectat în catena laterală  a 
polisiloxanilor.  

 Polimerii sintetizați prezintă o stabilitate termică rezonabilă, procesele de 
degradare propriu-zisă începând la temperaturi de peste 120ºC. Această 
valoare este suficient de ridicată, având în vedere domeniile de aplicație 
vizate și care presupun utilizarea soluțiilor apoase până la temperaturi de 
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maxim 80oC. Din punct de vedere al procesului de degradare s-a constatat că 
acesta se derulează în mai multe trepte, în funcție de structura chimică și de 
arhitectura lanțului. Viteza maximă de degradare a tuturor polimerilor 
sintetizați este atinsă în jurul temperaturii de 400oC.  

 Analizele DSC au permis punerea în evidență a tranzițiilor de fază vitroase, 
situate la temperaturi cu prinse între 25 și 103ºC, excepție fiind proba PSI-g-
poli(NIPAM-co-AAm) al cărei Tg este la -1oC. Structura chimică a 
polimerului, masa moleculară a acestuia și gradul de polimerizare 
influenţează semnificativ valoarea Tg în timp ce arhitectura catenei de bază 
joacă un rol secundar. Prin alegerea anumitor perechi de comonomeri și prin 
modificarea rapoartelor de copolimerizare dintre aceștia, putem controla 
valoarea Tg a polimerului. 

 Au fost efectuate și studii DSC ale soluțiilor polimerice apoase în vederea 
identificării  LCST. Această metodă  poate fi folosită doar în cazul 
compușilor care separă din soluție după atingerea valorii LCST. 

 Polimerii termosensibili sintetizați au un caracter amfifil. Din acest punct de 
vedere au fost sintetizate două tipuri de catene: în cadrul primei categorii 
segmentele hidrofobe sunt constituite din catenele polisiloxanice, iar cele 
hidrofile sunt lanțurile grefate de tip PNIPAM, PDMA, sau copolimeri ai 
acestora cu AAm; în cadrul celei de a doua categorii segmentele hidrofobe 
rămân aceleași, dar, catenele grefate vor avea pe ansamblu un caracter amfifil, 
indus prin intercalarea unor unități structurale de tip butil-acrilat, sau metil-
metacrilat. Această categorie de micele cu strat exterior amfifil în totalitate 
sunt foarte rar întâlnite în literatură.  

 Toți polimerii sintetizați prezintă capacitatea de a se autoasambla în soluție 
apoasă generând agregate/micele cu miez hidrofob și înveliș termosensibil. 
Cu ajutorul  spectroscopiei de fluorescență s-au determinat valorile 
concentraţiilor critice de agregare, acestea variind în intervalul 6 x 10-2  - 1,5 x 
10-1,  în funcție raportul hidrofob/hidrofil corespunzător sistemului. Din punct 
de vedere structural, prezența catenelor polisiloxanice flexibile aduce un 
caracter de noutate pentru polimerii sintetizați în cadrul tezei. 

 Procesul de agregare și dimensiunea agregatelor sunt influențate atât de 
arhitectura catenei de bază cât și de lungimea  catenelor laterale grefate pe 
lanțul polisiloxanic. Studiile DLS efectuate la temperatura camerei confirmă 
prezența agregatelor polimerice în soluție apoasă. Agregatele formate au 
dimensiuni situate pe un interval destul larg (6-52 nm funcție de Număr PDS 
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și 12-127 funcție de Intensitate PDS), mai mari pentru polisiloxanii ce au 
grefate catene de PDMA. Diametrul acestora este în mică măsură influențat 
de concentrația soluțiilor polimerice, în schimb polidispersitatea sistemului 
crește odată cu gradul de diluție.  

 Evidențierea caracterului termosensibil și determinarea valorii LCST prin 
intermediul studiilor reologice prezintă un caracter de noutate, permițând 
propunerea unei noi metode de caracterizare a soluțiilor polimerice 
termosensibile. Comportamentul reologic al polimerilor la încălzire este 
influențat într-o mare măsură de natura catenei termosensibile grefate. 
Caracterul termosensibil a fost evidențiat prin teste de baleiaj de temperatură 
în regim oscilatoriu și în regim rotațional, teste de baleiaj de frecvență și teste 
de curgere la temperaturi situate atât înainte cât și peste valoarea LCST.  

 Polimerii din clasa PSI-g-PDMA formează la cald sub influența forțelor de 
forfecare direct agregate polimerice, care duc la o creștere a vâscozității 
sistemului. În cazul copolimerilor de tipul PSI-g-poli(DMA-co-MMA) în 
timpul procesului de încălzire apar două fenomene distincte și anume, un 
colaps al agregatelor urmat de o aglomerare a acestora. Polimerii din această 
clasă formează în soluție apoasă agregate termosensibile cu miez hidrofob și 
înveliș amfifil. La temperaturi situate înainte de colaps, catenele de PDMA 
sun hidratate iar diametrul agregatelor este mai mare. Pe măsura încălzirii 
sistemului legăturile de hidrogen dintre polimer și apă se rup, ceea ce duce la 
scăderea vâscozității sistemului. În momentul colapsului, polimerul adoptă o 
formă globulară compactă în scopul minimizării suprafeței de contact cu apa. 
Efectul este cel de scădere a vâscozității sistemului. Continuând încălzirea, 
agregatele colapsate se asociază, fapt reflectat prin creșterea vâscozității 
soluției polimerice. Acești polimeri rămân solubili în soluție apoasă, 
caracterul termosensibil manifestându-se prin modificări conformaționale ale 
agregatelor/micelelor polimerice. Fenomenul de colaps poate fi asociat cu 
prezența LCST, cauza fiind aceeași: deshidratarea catenelor laterale.  

 Comportarea polisiloxanilor grefați cu NIPAM/DMA este diferită comparativ 
cu sistemele anterioare. Acești polimeri precipită la cald din soluție. În funcție 
de structura chimică și de raportul hidrofil/hidrofob asistăm la două tipuri de 
comportamente: fie o succesiune a celor două procese (colaps urmat de o 
aglomerare a agregatelor), fie o dezvoltare simultană a lor. La valori mari ale 
rapoartelor de copolimerizare NIPAM/DMA, polimerii formează direct 
agregate stabile, care duc la creșterea vâscozității soluției polimerice (colapsul 
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ne fiind vizibil pe curbele reologice). În schimb la un raport mai mic 
NIPAM/DMA în momentul atingerii valorii LCST asistăm la o precipitare a 
polimerului din sistem sub forma unor particule fine, care odată cu creșterea 
temperaturii cresc în dimensiune, se asociază și duc la o creșterea vâscozității.  

 Cu ajutorul studiilor Rheo-SALS s-au obținut mai multe informații referitoare 
la modul de organizare a sistemelor. S-a putut observa astfel o creștere a 
intensității luminii difuzate și a parametrilor vâscoelastici cu temperatura. 
Corelând structura chimică cu comportamentul reologic se pot obține 
informații deosebit de valoroase din punctul de vedere al modului de 
proiectare al polimerilor astfel încât să obținem proprietăți predefinite. 

 Tehnica DLS confirmă caracterul termosensibil al polimerilor amfifili, 
temperaturile LCST găsite prin această metodă fiind apropiate sau egale cu 
temperaturile de tranziție identificate pe curbele reologice. Cele câteva 
excepții (copolimerii DMA cu acrilați, grefați pe polisiloxan liniar) 
demonstrează faptul că forțele de forfecare joacă un rol important asupra 
comportării soluțiilor polimerice la încălzire, mai ales în cazul probelor cu un 
caracter hidrofil ridicat. În cazul acestora, forțele de forfecare grăbesc 
fenomenele de asociere. 

 Caracterul hidrofil al segmentelor termosensibile de tip PDMA atenuează 
modificările de diametru a agregatelor și implicit de intensitate a luminii 
difuzate (DCR) în momentul atingerii valorii LCST. A fost observată o 
corelare mai bună a valorii LCST găsită prin metoda DLS cu valoarea Tcolaps 
identificată pe curbele reologice în cazul polimerii cu arhitectură tip stea. 

 Măsurătorile DLS efectuate în cazul soluțiilor polimerice de diferite 
concentrații au evidențiat o creștere a valorii LCST odată cu creșterea cu 
gradului de diluție al probei. De asemenea, dacă la 25oC diametrul agregatelor 
nu este influențat decât într-o mică măsură de concentrația soluției, după 
atingerea valorii LCST diametrul hidrodinamic crește odată cu creșterea 
concentrației de polimer.  

 S-a constat și o oarecare influența a vitezei de încălzire asupra diametrului 
agregatelor, la o viteză de încălzire mai mică, după atingerea valorii LCST, 
constatându-se formarea unor agregate de dimensiuni mai mari. 

 Ca urmare a rezultatelor obținute prin măsurătorile DLS și a corelării acestora 
cu determinările reologice și de fluorescență s-a propus un mecanism care 
încearcă să explice fenomenele care apar la încălzirea soluțiilor. Polimerii  cu 
o hidrofobicitate mai ridicată precipită din soluție în momentul atingerii 
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valorii LCST, diametrul precipitatelor crescând odată cu creșterea 
temperaturii. În general acesta este cazul polimerilor cu catene laterale de tip 
PNIPAM (homopolimer sau copolimeri). Polimerii cu un caracter mai 
hidrofil rămân solubili în apă pe tot intervalul de temperatură studiat. La 
atingerea valorii LCST drept urmare a deshidratării învelișului termosensibil 
al agregatelor/micelelor, asistăm la fenomene de colaps urmate de asocierea 
agregatelor sub formă de clusteri.  

 Studiile de difuzie a luminii în timp real efectuate pe un sistem construit în 
laborator (CEA, Saclay Franta) confirmă încă o dată caracterul termosensibil 
al polimerilor sintetizați. Aceasta metodă permite și observarea directă 
(vizuală) a soluțiilor polimerice în timpul încălzirii. Metoda se pretează mai 
bine pentru înregistrarea evoluției intensității luminii difuzate de probă în 
timp la temperaturi prestabilite, decât pentru determinarea valorii LCST.  

 Deși numeroase date de literatură relatează faptul că PDMA este un polimer 
puternic hidrofil care nu prezintă LCST (fiind folosit de regulă doar pentru 
ajustarea valorii LCST a altor polimeri cu caracter termosensibil cum ar fi 
PNIPAM), studiile efectuate în cadrul tezei pe soluții de polisiloxani grefați 
cu PDMA au scos în evidență comportamentul termo-sensibil al polimerului 
grefat.  

 Toate fenomenele care au loc la atingerea valorii LCST sunt complet 
reversibile. 

 Grefarea pe un lanț polisiloxanic substituit cu grupe nitrofenolice a 
segmentelor de tip PDMA duce la obținerea unui polimer termodilatant, 
asociatele polimerice apărând la încălzire numai sub acțiunea forțelor de 
forfecare. 

 Datorită caracterului amfifil și al proprietăților termosensibile, polimerii 
sintetizați ar putea fi folosiți la încapsularea de substanțe active. 
Biocompatibilitatea polimerului suport este un alt motiv în plus pentru ca 
acești compuși să fie utilizați în domeniul biomedical.  
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