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Introducere

Denumiti si ,,polimeri inteligenti”, polimerii sensibili la stimuli externi au
céstigat din ce In ce mai mult teren Tn fata sistemelor polimerice obisnuite.
Acest tip de polimeri sufera modificari mari si bruste de natura fizica si
chimica, ca raspuns la schimbarea conditiilor de mediu. Ei au proprietatea de a
recunoaste un stimul drept semnal si de a-si schimba conformatia ca raspuns la
actiune acestuia. *

Temperatura este cel mai folosit stimul extern capabil sa induca schimbari
conformationale n structura polimerilor, acest stimul fiind usor de controlat si
gasindu-si astfel aplicabilitate atat in sisteme in vitro ct si in vivo. Pentru
majoritatea polimerilor sintetici solubilitatea creste cu temperatura, in timp ce
polimerii termosensibili sunt solubili Tn apa rece si sufera o separare de fazi la
incilzire dupa temperatura critica a solutiei (lower critical solution temperature
- LCST) 2. Functie de concentratia solutiei polimerice, dupa LCST putem avea
0 solutie tulbure sau un gel, tranzitia de faza fiind complet reversibila.
Fenomenul de LCST se datoreaza ruperii legaturilor de hidrogen dintre polimer
si apa.®

Figura 1.2 Comportamentul la incdlzire a unei solutii polimerice
termosensibile *

Polimerii contindnd grupari amidice formeaza cea mai mare clasa de
polimeri termosensibili.

Poli(N-izopropilacrilamida) (PNIPAM) este cel mai studiat polimer sintetic
termosensibil. Tn solutie apoasa la 32°C (solutie polimerica limpede) trece de la
conformatia statistica (incolacita) la conformatia globulara (solutie polimerica
tulbure), variind de la un comportament hidrofil, Tnainte de aceasta temperatura,
la unul hidrofob.* >¢

Poli(N,N’-dimetilacrilamida) (PDMA) este des fintalnita Tn structura
polimerilor termosensibili fiind de cele mai multe ori copolimerizata alaturi de
macromolecule termosensibile Tn scopul controlarii valorii LCST acestora prin
modificarea raportului hidrofil/hidrofob din structura copolimerului obtinut.” ®
° Totusi, exista date de literatura conform cirora PDMA separa din solutie
apoasi la peste de 100°C *° sau chiar peste 200°C ™.
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Copolimerii amfifili bloc sau grefati au proprietatea de a se autoasambla in
solutie apoasa Tn micele polimerice constituite dintr-un miez hidrofob stabilizat
de un invelis polimeric hidrofil ?; micelele polimerice se formeaza atunci cand
concentragia polimerului depaseste o anumita valoare, numita concentratie
critica de agregare (CCA). Miezul hidrofob creeaza un mediu propice pentru
incapsularea diferitor substante active insolubile Th apa, in timp ce Tnvelisul
constituit din catene hidrofile creeaza un echilibru intre miezul hidrofob si
mediul apos, aceste sisteme putand fi folosite in domeniul eliberarii controlate
de medicamente 3 .

Prin intermediul acestei scurte introduceri se incearca atragerea atentiei
asupra originalitatii tematicii abordate lucrarea avand un caracter
interdisciplinar, situdndu-se la granita dintre chimia si fizica polimerilor.

Teza de doctorat intitulata ,,Polimeri sensibili la stimuli externi. Sinteza si
caracterizare” este structurata in 10 capitole grupate in doua parti. Lucrarea are
223 de pagini care includ 29 tabele, 165 figuri si 240 referinte bibliografice.

Prima parte este axata pe analiza datelor din literatura analiz&ndu-se
importanta domeniului polimerilor amfifili sensibili la stimuli termici, insistand
asupra proprietarilor acestora in corelatie cu structura lor chimica si cu
lucrarii si prezinta diferite tipuri de polimeri termosensibili, modul de
asamblare a acestora in agregate micelare precum si domeniile Tn care acesti
compusi Tsi gasesc aplicabilitate (eliberare controlata de medicamente si gene
14 imobilizatori enzimatici *°, senzori °, sisteme catalitice inteligente **). Tn
Capitolul 11 sunt redate metodele de sinteza a polimerilor termosensibili
realizandu-se un studiu comparativ intre metoda ATRP *® si SET-LRP **?° in
scopul alegerii metodei optime de sinteza. In continuare (Capitolul I11) se
prezinta principalele rezultate obtinute p&na in prezent in caracterizarea
reologica a sistemelor polimerice sensibile la stimuli termici. Structura
agregatelor si, deci, reologia sistemului depinde de tensiunea de forfecare
aplicata. Tensiunea de forfecare este proportionala cu vascozitata si depinde de
volumul agregatelor. Cresterea dimensiunilor agregatelor duce la cresterea
vascozitatii sistemului.?* La LCST polimerii termosensibili se deshidrateaza,
separd din solutie si tind si se asocieze Tn agregate intermoleculare acest
fenomen puténd fi pus in evidenta cu ajutorul determinarilor reologice.

A doua parte a tezei debuteaza cu prezentarea contributiilor originale in
domeniul sintezei si a caracterizarii polimerilor amfifili termosensibili. Astfel,
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Capitolul IV prezinta obiectivele generale ale lucrarii iar Capitolul V insista pe
sinteza, structura si caracterizarea termica a polimerilor termosensibili. Luand
in considerare domeniile de aplicabilitate vizate urmatoarea etapa de studiu,
prezentatd in Capitolul VI, a constat Tn investigarea proprietarilor agregative in
solutie apoasa a polimerilor amfifili sintetizati. Aceste studii au fost realizate
prin tehnica spectroscopiei de fluorescenta si prin DLS. Tn Capitolele VII-VIII
polimerii sunt caracterizati din punct de vedere al caracterului termosensibili,
aceste proprietati fiind studiate prin patru metode: reologice, Rheo-SALS, DLS
si teste de difuzie a luminii laser Tn timp real.

Capitolul 1X este dedicat prezentarii tehnicilor experimentale utilizate.

Teza de doctorat se incheie cu prezentarea concluziilor generale asupra
rezultatelor obtinute (Capitolul X) si mentionarea referintelor bibliografice.

Rezultatele originale ce fac obiectul tezei de doctorat sunt publicate sau sunt
n curs de publicare n reviste de specialitate cu factor de impact (5 articole) si
reviste recunoscute CNCSIS (3 articole), si prezentate sub forma de comunicari
orale sau postere la 13 conferinte nationale si internationale, la doua dintre
aceste fiind obtinute premii.

Capitolul IV. Obiectivele tezei de doctorat

Teza de doctorat POLIMERI SENSIBILI LA STIMULI EXTERNI.
SINTEZA §I CARACTERIZARE are ca principal obiectiv obtinerea si
caracterizarea unor polimeri sensibili la stimuli externi de naturd termica
capabili sa inglobeze in structura lor si sa transporte ih mediul biologic anumite
principii active.

Prima etapa 1n atingerea obiectivelor propuse o constituie alegerea
polimerilor suport si a metodei de sinteza. Drept catena de baza s-a optat pentru
0 structura de tip polisiloxanic cu o arhitectura de tip liniar sau ciclic.
Biocompatibilitatea polimerului suport este unul din motivele pentru care
polimerii sintetizati se preteaza a fi folositi pentru imobilizarea de substante
active. Prezenta grupelor clorobenzil pe catena laterala face din polisiloxan un
bun maroinitiator n reactiile de polimerizare controlata, permitand astfel
conectarea de lantul polisiloxanic a segmentelor termosensibile.

Pornind de la imaginea ideald a microdomeniilor hidrofobe inglobate intr-o
matrice hidrofila, s-a dezvoltat conceptul de sisteme macromoleculare sintetice
termoasociative. Arhitectura copolimerilor sintetizati solubili in apa s-a bazat
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pe grefarea pe o catena de baza hidrofoba (unghi de contact =100°) a unor
segmente laterale hidrofile de tip homopolimer (PDMA, PNIPAM), sau
copolimer (obtinute prin copolimerizarea unor monomeri hidrofili, respectiv
hidrofobi, de tipul acrilatului de butil sau metilmetacrilatului). Acest concept al
existentei segmentelor cu caracter amfifil grefate pe o catena de baza hidrofoba
are un caracter cert de noutate, bazandu-se pe o serie de rezultate anterioare
obtinute Tn cadrul grupului de cercetare in cadrul céruia s-a efectuat stagiul
doctoral %, Aceste studii au fost dezvoltate pe sisteme azo-polimerice
modificate cu grupe cuaternare de amoniu, evidentiindu-se Tn premiera un mod
de organizare cu totul special al agregatelor micelare, care au prezentat o
suprafata amfifila si nu un strat electric continuu, sau unul cu caracter stric
hidrofil (cum este cazul micelelor obtinute din bloc-copolimeri).

Metoda de sinteza aleasa - polimerizare radicalica vie prin mecanism SET-
LRP - este 0 metoda dezvoltata foarte recent Tn cadrul grupului coordonat de
prof. Virgil Percec (Pensylvannia University) si care permite obtinerea unor
polimeri cu arhitecturi foarte bine controlate si poilidispersitati reduse, chiar si
n cazul monomerilor de tip acrilic, monomeri care au o tendinta pronuntata de
transfer de lant.

Confirmarea structurii chimice a polisiloxanilor grefati astfel obtinuti,
calcularea gradelor de transformare si a maselor moleculare ale acestora s-a
facut prin spectroscopie *H-RMN. Odata confirmata structura chimica polimerii
au fost caracterizati din punct de vedere termic pentru a stabili limitele de
stabilitate, aspect important atat pentru etapele ulterioare de studiu privind
proprietatile termosensibile, cat si pentru determinarea tranzitiilor de faza.

Avéand in vedere domeniile de aplicabilitate vizate au fost investigate de
asemenea, proprietatile agregative in solutie apoasa ale polimerilor amfifili
sintetizati. Aceste studii au fost realizate prin tehnica spectroscopiei de
fluorescenta.

Un alt obiectiv urmarit a fost cel al evidentierii caracterului termosensibil si
al fenomenelor ce au loc la atingerea valorii LCST (lower critical solution
temperature) prin intermediul masuratorilor reologice. S-a putut propune astfel
0 nouid metoda de caracterizare a proprietatilor agregative in cazul polimerilor
termosensibili %°. Studiul variatiei parametrilor vascoelastici in functie de
temperatura simultan cu studiul de difuzie a luminii (Reo-SALS) permite
considerarea reologiei ca o metoda deosebit de utila pentru investigarea
proprietatilor termosensibile. Coreland structura chimica cu comportamentul
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reologic sperim ca pe viitor sa putem sintetiza polimeri cu proprietati
predefinite.

Un alt obiectiv vizat este cel a masurarii intensitatii luminii laser difuzate de
proba in timp real, Tn momentul incalzirii sistemului.

De asemenea, un obiectiv deosebit de important al tezei I-a constituit
corelarea rezultatelor obtinute din determinarile reologice Tmpreuna cu cele de
difuzie a luminii in timp real, cu rezultatele obtinute prin metode clasice de
determinare a valorii LCST corespunzatoare polimerilor sintetizati. O astfel de
metoda clasica o constituie tehnica DLS care permite studierea variatiei
diametrului agregatelor polimerice in functie de temperatura. Masuratorile DLS
au confirmat si proprietatile agregative ale polimerilor amfifili permitand, in
cazul existentei micelelor independente, calcularea diametrului acestora la
temperatura camerei.

Capitolul V. Sinteza si caracterizarea polimerilor amfifili
sensibili la stimuli externi de natura termica

V.1. Sinteza si caracterizarea 1H-RMN a polimerilor termosensibili

Caracterul de noutate al sistemelor studiate in prezenta teza de doctorat este
dat de grefarea polimerilor termosensibili pe catene de baza polisiloxanice
hidrofobe, in literatura de specialitate nefiind gasite informatii despre astfel de
polimeri. Drept segmente termosensibile au fost utilizati polimeri din clasa
acrilamidelor, una din cele mai studiate clase de polimeri termosensibili.l
Caracterul amfifil al polimerilor sintetizati este dat de prezenta segmentelor
hidrofobe reprezentate de catenele de baza de tip polisiloxanic, pe care s-au
grefat catene hidrofile acrilamidice (fie de tip homopolimeric fie de tip
copolimeric).

V.1.2. Sinteza si caracterizarea 'H-RMN a polisiloxanilor grefati cu
Poli(N,N’-dimetilacrilamida)

Poli (N,N’-dimetilacrilamida) - PDMA - este un polimer din clasa
acrilamidelor cu un domeniu larg de solubilitate. Grefarea PDMA s-a realizat
atdt pe catena polisiloxanica liniara cat si pe catena ciclica, mecanismul de
sinteza fiind unul de tip SET-LRP (Single Electron Transfer Living Radical
Polymerization) (Figura V.4). Reactia de polimerizare este initiata de

polisiloxanul cu grupéri clorobenzil n catena laterald si este catalizata de Cu
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metalic (sub forma de sdrma) in prezenta ligandului 2,2’-bipiridil. Solventul de
reactie este dimetilsulfoxidul (DMSO). Reactia are loc la 80°C, timp de opt ore.
Structura chimica a polimerilor sintetizati a fost confirmata prin spectroscopie
'H-RMN utilizand drept solvent cloroform deuterat.

cw3
?Ha \{S /0\ i\
——{sa-—o}; | X
" (l; N (H2C)2 (Hzc)z
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Figura V.4 Schema de sinteza a polisiloxanilor grefasi cu PDMA

Spectrele *H-RMN confirma grefarea PDMA pe catena laterald. Din spectre
s-au calculat gradele de amorsare ale reactiei SET-LRP si masele moleculare
ale polimerilor sintetizati. Gradul de amorsare se calculeaza prin compararea
semnalului gruparii clorobenzil nereactionate din polisiloxan (4,5 ppm) cu cel
corespunzator gruparii metil legate de siliciu, de la 0,1 ppm. Gradul mediul de
polimerizare al polisiloxanului liniar este de 37, iar in cazul polisiloxanului
ciclic numarul de unitéti structurale este patru.

Tn Figura V.5 se prezinta spectrul RMN al probei D 8 (PSI_-g-PDMA).
Semnalele specifice DMA se gasesc la 2,9 ppm pe baza caruia se calculeaza
gradul de polimerizare din catena laterala.
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Tn scopul modificarii valorilor LCST, in urmatoarea etapa a studiului
polisiloxanul a fost grefat cu copolimeri ai DMA cu acrilatului de butil (AB),
metil metacrilat (MMA), sau acrilamida (AAm) obtindndu-se noi clase de
polimeri.

Un alt tip de polimer investigat a fost obtinut prin grefarea unor segmente
de tip PDMA pe catena laterald a unui polisiloan liniar modificat cu 2,4-
dinitrofenol. Utilitatea unor astfel de arhitecturi este legata de capacitatea de
complexare a 2,4-dinitrofenolului cu diferite sisteme donoare de electroni, ceea
ce ar trebui sa aiba ca efect o Tnglobare mai usoara a principiilor active care au
n structura grupe de tip donor.

V.1.3. Sinteza si caracterizarea 'H-RMN a polisiloxanilor grefati cu
Poli(N’-izopropilacrilamida)

Poli(N’-izopropilacrilamida) - PNIPAM - este unul dintre cei mai studiati
polimeri termosensibili, avand o valoare LCST situata in jurul temperaturii de
32°c.t in scopul modificarii valorii LCST, PNIPAM a fost copolimerizat cu
AB, MMA, DMA si AAm, principalii polimeri sintetizati fiind reprezentati
schematic n Figura V.10 Grefarea s-a facut pe o catena polisiloxanica liniara.

Grefarea PNIPAM pe catend hidrofoba polisiloxanica duce la obtinerea
unui polimer amfifil hidrosolubil la temperatura camerei. in Figura V.11 este
redat spectrul RMN al probei D 22. Semnalele specifice gruparilor metil din
NIPAM se regasesc Tn spectru la 1,25 ppm (6 protoni). Homopolimerul
PNIPAM (proba D 37) cu o masa moleculara de 60000 a fost sintetizat prin
polimerizare radicalica.
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DMA a fost monomerul cel mai frecvent utilizat in reactiile de

de 37°C

copolimerizare cu NIPAM, in scopul cresterii valorii LCST cat mai apropoape

Alte variante de copolimerizare au fost cele in care s-au utilizat alaturi de

NIPAM, acrilatul de butil (AB), respectiv cu metil metacrilat (MMA). Datorita
hidrofobicitatii ridicate a comonomerului, acesti compusi nu sunt solubili Tn
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apa. Copolimerizarea NIPAM cu AAm duce la obtinerea unor polimeri usor
solubili.

V.1.4 Concluzii

Au fost obtinute noi clase de polimeri termosensibili prin grefarea DMA si
NIPAM pe o catena de baza polisiloxanica flexibila si copolimerizarea acestora
cu AB, MMA si AAm. Structurile chimice ale polimerilor obtinuti au fost
confirmate de spectroscopia RMN. Din spectrele RMN s-au calculat gradele de
polimerizare pe catend laterald, rapoartele de copolimerizare, masele
moleculare numerice si gradele de amorsare. Tn Tabelul V.1 sunt redati

principalii polimeri termosensibili sintetizati.

Tabelul V.1 Principalii polimeri sintetiza

fi

Cod | Denumire Grad de Raport Masa
proba polimerizare pe copolimerizare | molec
catena laterala ulara
D5 | PSlc-g-PDMA 71 - 29000
D7 | PSlc-g-PDMA 18 - 7800
D8 | PSI.-g-PDMA 24 - 94000
D 10| PSlc-g-poli(DMA-co-AB) 22DMA/13AB | 17DMA/1 AB | 10000
D 12| PSlc-g-poli(DMA-co-AB) 13 DMA/9 AB 1,4 DMA/1AB | 10500
D 13| PSlc-g-poli(DMA-co-AB) 9DMA/5AB 1,8 DMA/1AB | 63200
D 14| PSlc-g-poli(DMA-co-AB) 17 DMA/7 AB 2,4DMA/1AB | 11000
D 15| PSlc-g-poli(DMA-co-AB) 7DMA/ 4 AB 1,7 DMA/ 1 AB | 50000
D 16 | PSlc-g-poli(DMA-co-MMA) | 9 DMA/3 MMA 3 DMA/1 MMA | 5400
D 17 | PSI.-g-poli(DMA-co-MMA) 10DMA/AMMA 5DMA/2MMA | 54000
D 20 | PSlc-g-poli(DMA-co-MMA) | 24ADMA/12MMA | 2DMA/IMMA | 15300
D 21| PSI.-g-poli(DMA-co-MMA) 18DMA/TMMA 2,6DMA/IMMA| 98000
D 22| PSI.-g-PNIPAM 16 NIPAM - 71300
D 23| PSI.-g-poli(NIPAM-co-AB) 12 NIPAM / 3AB | 4 NIPAM /1 AB| 78000
D 27 | PSI.-g-poli(NIPAM-co-MMA)| 15NIPAM/SMMA | 3NIPAM/IMMA 86000
D 28| PSI.-g-poli(NIPAM-co-AB) 14 NIPAM / 2AB | 7 NIPAM /1 AB| 79400
D 29 | PSI.-g-poli(NIPAM-co-DMA) | 8NIPAM/ 5 DMA [1,6NIPAM/1IDMA 56000
D 30| PSI.-g-poli(DMA-co-AAm) 1DMA/27AAM 1DMAJ27AAmM | 81000
D 31| PSI.-g-poli(DMA-co-AAm) INIPAM/24AAmM [INIPAM/24AAmM | 73000
D 32 | nitroPSI_-g-PDMA 11 DMA - 49000
D 34 | PSI.-g-poli(NIPAM-co-DMA) | 15NIPAM/5DMA | 3NIPAM/1DMA| 91800
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Capitolul VI. Studiul capacitatilor agregative ale
polisiloxanilor grefati cu poli(acrilamide)

Copolimerii amfifili bloc sau grefati au proprietatea de a se autoasambla
formand astfel micele polimerice in solutie apoasa. Micelele polimerice sunt
constituite dintr-un miez hidrofob si un invelis hidrofil si se formeaza la o
anumita concentratie minima a polimerului in ap3, denumitd concentratie
critica de agregarea (CCA).

Datorita prezentei pe lantul macromolecular a secventelor hidrofile
poli(acril amidice), alaturi de cele hidrofobe ale polisiloxanului si ale
poli(acrilatilor), polimerii sintetizati au un caracter amfifil. Tn cele ce urmeaza
se vor studia proprietatile asociative ale acestor sisteme polimerice. Catena de
baza flexibila de tip polisiloxanic aduce un caracter de noutate in ceea ce
priveste structura chimica si arhitectura polimerilor sintetizati. Capacitatile
agregative ale polimerilor amfifili cu catena polisiloxanica au fost studiate pe
sisteme fotosensibile, azo-polisiloxan cuaternizat cu diferite amine ?* *, dar nu
s-au gasit studii pe polisiloxan grefat cu catene laterale termosensibile din clasa
acrilamidelor.

VI1.1. Determinarea concentratiei critice de agregare prin metoda
spectroscopiei de fluorescenta

Tabelul VI.1

Valorile concentrayiei critice de agregare a sistemelor amfifile sintetizate
Proba | Arhitectura Caracteristici proba CCA (g/L)
D5 Ciclic 71 DMA 1,5x 10"
D 15 Ciclic 1,7 DMA/1AB 1,2x 10"
D 16 Ciclic 3 DMA/1 MMA 5,5x 107
D 17 Liniar 5DMA/2MMA 1,8x 107
D 22 Liniar 16 NIPAM 6,0x 107
D 29 Liniar 1,6NIPAM/1IDMA 15x 10"
D 34 Liniar 3NIPAM/1IDMA 43x107
D 32 Liniar 11 DMA, PSI+2,4-dinitrofenol 1,2x107

Pentru polimerii amfifili sintetizati, a fost analizata intensitatea raportului
11/15 functie de concentratia solutiilor, la temperatura camerei. Valorile CCA
pentru polimerii cu caracter amfifil sintetizati sun prezentate in Tabelul VI.1.
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Tn cazul polimerilor sintetizati, functie de structura chimici a acestora,
domeniile hidrofobe pot fi formate de catena polisiloxanica de baza, iar cele
hidrofile de lanturile poliacrilamidice, sau nvelisul exterior poate avea el insuti
un caracter amfifil, impus de prezenta unitatilor structurale de tip AB sau
MMA de pe catenele grefate.

VI1.1.1 Agregarea sistemelor polimerice pe baza de polisiloxan grefat cu
PDMA

Dintre probele ce au PDMA drept componenta hidrofila (Figura V1.4) cea
mai mici valoare CCA corespunde probei D 17 (1,8 x 10?) iar cea mai ridicata
valoare a CCA o are proba D5 (1,5 x 10™). Valoarea CCA va fi in mod evident
impusa de balanta hidrofil/hidrofob, caracteristica fiecarui sistem in parte. Tn
mod clar proba D 17 care are lanturi grefate de tip poli(DMA-co-MMA) va
prezenta un caracter hidrofob mai puternic decat proba D5, care are lanturi
grefate de tip PDMA si in consecinta o valoare CCA mai mica.

18
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V1.1.2 Agregarea sistemelor polimerice pe bazi de polisiloxan grefat cu
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Dintre polisiloxanii ce contin PNIPAM grefat pe catena laterala, cea mai
mica CCA o are proba D 34 (4,3 x 10?) iar cea mai ridicata proba D 29 (1,5 x
10™), diferentele dintre cele doua valori datorandu-se probabil lungimii diferite
a segmentelor grefate din catena laterala (Figura VI.6).

Pentru proba D 22 s-a studiat si influenta temperaturii asupra procesului de
agregare. Astfel s-au efectuat masuratori la 25°C si la 45°C, cea de a doua
valoare de temperatura fiind situata peste LCST. S-a constat 0 usoara scadere a
concentratiei de agregare, odata cu Tncalzirea sistemului datorita deshidratarii
catenelor de PNIPAM. Fenomenul este complet reversibil.

Analizand gradul de transparenta al solutiilor de proba D22, incilzite la 45°C,
observam ca acesta scade odata cu cregterea concentratiei (Figura V1.9).

Figura V1.9 Modificarea gradului de transpareni al soluriilor probei D
22 la 45°C functie de concentratie

V1.2. Determinarea marimii agregatelor micelare
Studiile s-au facut la temperatura camerei pe solutii polimerice de diferite
concentratii, superioare valorii CCA (intre 5 si 0,05mg/ml, fiind tabelate doar
rezultatele pentru care sunt indeplinite conditiile de calitate specifice tehnicii
DLS)

V1.2.1 Determinarea marimii agregatelor micelare polimerice pe baza de
polisiloxan grefat cu PDMA

Asa cum se poate observa din Tabelul V1.2 structura chimica si arhitectura
polimerului grefat vor influenta semnificativ diametrul micelelor. Tn cazul in
care lanturile grefate au o structura de tip copolimer DMA/MMA (Figura V1.1)
nu numai arhitectura de ansamblu a polimerului este importanta, ci si lungimea
catenelor laterale.

Asa cum se poate observa din Tabelul V1.2 structura chimica si arhitectura
polimerului grefat vor influenta semnificativ diametrul micelelor.

Tn cazul probei D 21 se obtin cele mai bune valori ale diametrelor micelare,
n contextul utilizarii sistemelor pentru eliberarea controlata de principii active.

17



Tabelul VI.2
Caracteristicile agregatelor micelare formate de PSI grefat cu PDMA

Cod Conformatie Concentratie | Intensitate] Numar |Polidisper]
proba Rapo_rt de mg/ml PDS PDS sitate
copolimerizare
D14 Ciclic 3 12,5 6,7 0,24
2,4 DMA/1AB 1 8,4 4,5 0,36
D 15 Liniar 3 17 9,2 0,22
1,7 DMA/1AB 1 17 9 0,45
Ciclic 5 13 7,7 0,34
D 16 9 DMA/3 3 13 7,7 0,31
MMA 1 13 7,4 0,34
0,3 12 6,8 0,5
5 37 215 0,12
Liniar 3 36 19,2 0,12
D 17 10 DMA/4 1 36 18 0,14
MMA 0,3 36 21,6 0,25
0,05 41 21,5 0,28
3 34 16,5 0,15
D 20 Ciclic 1 32 16,15 0,17
24 03 34 18,06 | 0,18
DMA/I2MMA 0,05 34,6 18,28 0,18
3 125 51,2 0,22
Liniar 18 1 127 38,1 0,22
D21 | pya7MmA | 03 120 475 | 022
0,05 125 51,2 0,25
5 60 15,32 0,26
D 30 Liniar 3 56 15,8 0,25
1DMA/27TAAM 1 47 14,5 0,26
0,3 48 14,7 0,26
Liniar 3 123 46,3 0,25
D 32 11 DMA 1 120 42,6 0,23
+15% 0,3 110 47,3 0,22
dinitrofenol 0,05 106 47,3 0,23

Comparand polimerii de masa moleculara mai mica (D16, D17) putem
observa o triplare a diametrului agregatelor in momentul in care folosim un
polisiloxan liniar drept macro-initiator. Fenomenul este si mai evident atunci
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cand masa moleculara 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 cat este in cazul probelor D16 si D17).

30 — 1) 16
. D17 3mg/ ml
= 20
g D20 s
.

0 AN

L] L] L) 1
1 10 100 1000 10000

Diametru, nm
Figura VI.1 Distribufia diametrelor hidrodinamice functie de numarul de
agregate pentru probele D 16, D 17, D 20 si D 21 de concentratie 3mg/ml

V1.2.2 Determinarea marimii agregatelor micelare polimerice pe baza
de polisiloxan grefat cu PNIPAM

Tabelul V1.3
Caracteristicile agregatelor micelare formate de PSI grefat cu PNIPAM
Grad de | Masa Diametru, nm
Cod cRoap;Iﬁndei polim. pe|molecul| Conc. Intensitatel Nums Polidis-
proba P catena ara |mg/mi ntensttate) umar persitate
izare . PDS PDS
laterala
3 22 1,7 0,34
D 37 - - ' ’
3 60000 1 33 9,7 0,36
3 22,5 14,9 0,07
16 1 23 14,2 0,09
D 22 1 71 ! .
NiPAM | 10 03T 2 137 | 015
0,05 21 11,8 0,3
5 15,5 9,8 0,33
1,6NIPA 3 15,5 9,6 -
D29 I\iiomal 875 | 5600 — 5 | 99 | 03
0,3 14 9 0,35
5 84 35,2 0,19
3 78 36,2 0,17
paa [P 155 | 91800 1 76 | 345 | 0,16
0,3 75 39,9 0,15
0,05 74 39,3 0,2
INIPAM/ 5 22 11,4 0,24
D31 2AAAM 1/24 7300 3 70 114 03
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Tn Tabelul V1.3 sunt redate diametrele micelelor formate in solutie apoasa
de polisiloxanii grefati cu PNIPAM. Caracteristicile acestei clase de polimeri
sunt asemenea polisiloxanilor cu catene laterale de PDMA; functie de Numar
PDS toate probele au o singura populatie cu diametre cuprinse intre 7 si 40 nm,
iar pe intensitate, in functie de concentratia solutiei polimerice, apar pana la
trei populatii, populatia dominanta avand diametrul cuprins intre 22 si 84 nm si
reprezinta peste 95% din totalul populatiilor, de aceea se va tabela numai
populatia majoritara.

Concluzii

Studiile de spectroscopie de fluorescenta si studiile DLS au evidentiat
prezenta agregatelor polimerice (micelare) in solutii apoase. Concentratiile
critice de agregare sunt situate in intervalul 6x107 — 1,2x10 g/L in functie de
structura chimica a polimerului. Agregatele formate au dimensiuni situate pe un
interval destul larg (6-52 nm functie de Numar PDS si 12-127 functie de
Intensitate PDS), mai mari pentru polisiloxanii ce au catenele de PDMA drept
grupare amfifila. Valorile CCA si diametrul agregatelor micelare sunt
influentate de structura chimica, arhitectura polimerului si de raportul hidrofil-
hidrofob. Totusi nu s-a putut identifica o relatie directa intre CCA si
dimensiunea micelelor si datorita faptului ca, pentru majoritatea probelor,
masuratorile DLS pentru solutii de concentratii de ordinul 10% — 10™ g/L nu
Tndeplinesc conditiile de calitate, proba fiind prea polidispersa.

Alti parametri care influenteaza procesul de agregare micelara sunt
structura chimica a polimerului, arhitectura acestuia si lungimea catenelor
laterale grefate pe lantul polisiloxanic. S-a putut observa astfel ca polimerii
grefati de tip pieptene genereaza agregate de diametre mai mari decét cei de tip
stea. In functie de structura chimica si lungimea catenei laterale poate afecta
diametrul agregatelor micelare, catene laterale mai lungi determinand aparitia
unor micele de dimetre mai mari, sau fenomene de agregare inter-micelara.

Datorita proprietatilor asociative Tn solutii apoase, acesti polimeri se
preteaza a fi folositi pentru Tncapsularea de substante active, enzime sau
catalizatori. > %
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Capitolul VII. Reologia, metoda de studiu a proprietatilor
termo-asociative

Datorita prezentei catenelor laterale poli(acrilamidice), polimerii sintetizati
n cadrul acestei lucrari prezinta caracter termosensibil. Este cunoscut faptul ca
separarea de faza indusi termic, ce apare Tn solutie, se datoreaza cresterii
interactiunilor dintre speciile hidrofobe ale polimerului ca efect al reducerii
apei structurale in jurul catenelor laterale asociati cu cresterea temperaturii.?’
Pe langa fenomenul de LCST, polimerii termosensibili mai prezinta si alte
caracteristici cum ar fi temperatura de asociere (T,s) *® care este de cele mai
multe ori apropiata de LCST-ul catenelor grefate si comportamentul
termodilatant > *°. Aparitia unei structuri de gel fizic pe curbele reologice este
asociata cu turbiditatea sistemului, indicand separarea de faza. 3! Efectuarea
determinarilor reologice simultan cu captarea imaginilor de difuzie a lumii n
proba (Rheo-SALS) permite obtinerea de informatii la nivel microscopic.
Tehnica permite obtinerea informatiilor structurale simultan cu determinarile
reologice. %

VI11.2.3 Evidentierea caracterului termosensibil al polisiloxanilor grefati cu
PDMA prin teste de baleiaj de temperatura

Pentru testul de temperatura frecventa a fost fixata la 1Hz, deformarea la
5% respectiv 1% functie de limita domeniului vascoelastic liniar stabilita prin
testul de baleiaj de amplitudine, temperatura variindu-se de la 5-80°C, cu o
viteza de incilzire de 0,5°C/min. Determinarea s-a efectuat cu control de forte
normale pentru a evita alunecarile laterale.

La temperaturi scazute solutia polimerica apoasa are caracter lichid, cu G’<
G’’. Odata cu cresterea temperaturii incepe sa creasca si modulul de
Tnmagazinare, iar dupa temperatura de tranzitie lichid — solid, G’> G’ solutia
polimerica adopta caracter de gel. Tranzitia de faza are loc la temperatura la
care G’=G”".

Pentru copolimerii cu MMA tranzitia de faza are loc in doua trepte, pe
curbele reologice fiind evidentiate atét etapa de colaps cét si etapa de agregare.
Colapsul intramolecular poate fi asociat temperaturii de LCST. Pentru o solutie
D 20 3mg/ml (polimer ciclic) (Figura VII1.14) pe intervalul 5-49°C
vascozitatea complexa, G’ si G’ scad usor cu cresterea temperaturii, tipic
comportarii unui fluid vascoelastic pentru care proprietatile vascoelastice
descresc cu cresterea temperaturii datorita disocierii intermoleculare progresive
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a legaturilor de hidrogen. Pe acest interval de temperatura, catenele laterale sunt
hidratate. Dupa aceasti temperatura, pe intervalul 49-64°C, datoritd colapsului
intramolecular, diametrul moleculelor polimerice scade, polimerul adopti o
structura globulara, moleculele polimerice aluneca mai usor unele pe langa
altele ceea ce duce la o scaderea de vascozitate mai pronuntati. Formarea
agregatelor intermoleculare este evidentiata printr-o crestere usoara a
vascozitatii complexe, respectiv a modulului vascos G’ si cresterea cu patru
ordine de marime a modului elastic G’. La 70°C are loc intersectia celor doua
module sugerand faptul ca solutia polimerica se comporta ca o retea fizicd
datorita deshidratarii catenelor laterale.*

La incalzire, legaturile de hidrogen formate intre gruparile amidice si
moleculele de apa Tnconjuritoare se rup treptat. Polimerii liniari au un
comportament asemanator.

Figura VIIL.14 Fenomene de tranzitie termica observate reologic pentru
proba D 20 (3 mg/ml)

Temperatura de colapsare este influentata Tn oarecare masura de
concentratia solutiei polimerice. Temperatura de agregare scade cu cresterea
concentratiei. De asemenea, cresterea de vascozitate dupa etapa de agregare
intermoleculard este mai puternici pentru solutiile mai concentrate.
Comportamentul reologic al copolimerului cu PAAm este asemanator cu cel al
copolimerilor cu poliacrilati.

Grefarea PDMA pe catene polisiloxanice substituite cu nitrofenol nu
modifica comportamentul reologic. Pentru proba D 32 temperaturile de
tranzitie riman neschimbate cu cresterea concentratiei. Tn plus, intersectia celor
doua module are loc aproape simultan cu etapa de agregare, diferenta fiind de
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numai 1°C.* Motivul ar putea fi hidrofobicitatea mare a probei datorati
nitrofenolului si diametrului mare al micelelor polimerice, 123 nm (Intensitate
PDS) (vezi Cap. VI.2.1). Singura proba pentru care intersectia celor doua
module are loc imediat dupa formarea agregatelor intermoleculare intre
micelele polimerice este proba D 21 care in solutie apoasd, la 25°C formeaza
micele cu diametrul de 125 nm (Intensitate PDS).

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

prob | miator| %0 Concentaa - TR
polimerizare solutiei Teolaps | Tagregare G”G =
Tmg/ml |49 |57 |69
D16 | Ciclic gllDMA/ SMMA M3 mgiml |50 |66 |78
5 mg/ml 49 60 78
10DMA/ 4 1 mg/ml 50 70 -
D 17 | Liniar | MMA 3 mg/ml 45 57 62
2,5/1 5 mg/ml 45 58 62
24 DMA/ 12 1 mg/ml 49 69 -
D 20 | Ciclic | MMA 3 mg/ml 49 64 70
2/1 5 mg/ml 49 59 65
18DMA/7 1 mg/ml 50 62 63
D 21 | Liniar | MMA 3 mg/ml 50 61 66
2,6/1 5 mg/ml 50 58 60
Concluzii

Tn urma testelor de baleiaj de temperatura s-a constatat o modificare a
comportamentului reologic in timpul Tincalzirii probei. Modificarile sunt
datorate catenelor laterale de PDMA.

Functie de structura chimica, tranzitia de faza are loc n una sau doua etape.
Pentru polisiloxanii grefati cu PDMA tranzitia de faza asociata cu fenomenul
de LCST apare sub forma unei agregari intramoleculare si este mai evidenta la
concentratii mai mari. Grefarea pe catena laterala a copolimerilor PDMA cu
poliacrilati sau PAAm are ca efect modificarea comportamentului reologic,
mecanismul transferului de faza avand loc in doua etape, colaps intermolecular
urmat de agregare intramoleculara. Tranzitiile de faza ale probei D 32 (nitro-
PSI grefat cu PDMA) urmaresc acelasi mecanism, doar ca cele doua etape au
loc aproape simultan datoritd hidrofobicitatii polimerului si a dimensiunilor
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mari ale micelelor polimerice. Pentru polimerii ce au PDMA drept catena
termosensibila, tranzitia de faza are loc in intervalul de temperatura 41-53°C,
functie de structura chimica si de concentratia solutiei polimerice. Tn general,
temperatura de colaps nu este influentatd de concentratia solutiei Th timp ce
temperatura de agregare scade cu cresterea concentratiei solutiei polimerice.

V11.3.2 Evidentierea caracterului termosensibil al polisiloxanilor grefati cu
PNIPAM prin teste de baleiaj de temperatura

Testul de baleiaj de temperaturd permite evidentierea asociatelor formate la
cresterea temperaturii, atat la nivel macroscopic cét si la nivel supramolecular.
Parametrii vascoelastici masurati sunt: modulul elastic G’, modulul vascos G”
si VAscozitatea complexa | n"|. Testele au fost efectuate in regim oscilatoriu
pentru o amplitudine a deformatiei y = 5%, pe solutii apoase de concentratii
diferite.

O solutie PNIPAM, 3 mg/ml, a fost analizatd pentru a avea un etalon si
pentru a intelege mai bine fenomenele ce au loc ca efect al cresterii temperaturii
si ca efect al solicitarilor mecanice.

La 32°C, valoare ce apare in datele de literatura ca temperatura de LCST a
PNIPAM *®, se observi o crestere a parametrilor vascoelasici, G’ creste cu trei
ordine de marime si devine egal cu G*” a carui valoare creste cu doar un ordin
de marime. Acest fenomen are loc ca urmare a deshidratarii catenelor de
PNIPAM, a precipitarii polimerului, aparand astfel o suspensie de polimer in
apa ceea ce are ca efect cresterea vascozitatii sistemului.

Tn cazul unei solutii Img/ml de PSI-g-PNIPAM (D 22) pe intervalul 5-31°C
proba are un caracter lichid, catenele de PNIPAM sunt sub LCST si sunt
solubile in apa, G’<G’’, cele doua module avand valori aproximativ constante.
La 31°C are loc deshidratarea catenelor laterale de PNIPAM si precipitarea
polimerului din solutie, fapt evidentiat printr-o usoara crestere a celor doua
module, solutia polimerica devine o suspensie de polimer in apa. Crescand
temperatura creste si hidrofobicitatea polimerului, legaturile de hidrogen dintre
polimer si apa se rup si incep sa se formeze agregate intermoleculare hidrofobe
fapt evidentiat prin cresterea semnificativa a modulului elastic si o crestere
usoara a modulului vascos. Formarea acestor agregate depinde de concentratia
solutiei (scazénd distanta dintre moleculele polimerice acestea interactioneaza
mai usor), in cazul solutiei de 5mg/ml avand loc la 42°C. Intersectia celor doui
module dupi 62°C, functie de concentratia solutiei polimerice, sugereaza faptul
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ca solutia polimerica se comportd ca o retea fizica datorita deshidratarii
catenelor laterale. La 62°C solutia polimerica apoasa suferi o tranzitie de fazi
indusa de temperatura de la un fluid vascoelastic la un solid vascoelastic. Tn
Figura VI11.29 sunt exemplificate fenomenele ce au loc intr-o solutie a probei
D 22 la LCST.

Figura VI11.29

Variagia modulelor
vascos si elastic cu
temperatura pentru
proba D 22, Img/ml

Tn scopul cresterii valorii LCST PNIPAM a fost copolimerizat cu PDMA,
polimer cu un puternic caracter hidrofil, folosit deseori Tn ajustarea valorii
LCST a PNIPAM ¥ Au fost obtinuti 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 creste cu cresterea lungimii
catenelor hidrofile de PDMA . Desi ambele probe au aproximativ aceeasi
lungime a catenei laterale de PDMA, comportamentul lor reologic este foarte
diferit. Cu ajutorul testelor reologice ne propunem sa patrundem in interiorul
fenomenelor de asociere/disociere ce au loc la incalzirea solutiilor de polimeri
termosensibili. La temperaturi scazute comportamentul unei solutii D 29 de
concentratie 3mg/ml (Figura VI1.31) 23 este specific unui lichid vascoelastic,
G’>G”’. Structura polimerului este stabild, iar intre 5 si 51°C modulele
dinamice sunt aproximativ paralele. Pe acest interval de temperatura polimerul
este sub LCST si are o conformatie extinsa probabil datorita legaturilor de
hidrogen dintre gruparile amidice ale copolimerilor si moleculele de apa.
Continuand Tncalzirea solutiei polimerice se observa o scadere usoara a
modulelor si a vascozitatii complexe dupa temperatura de 51°C ca urmare a
deshidratarii catenelor laterale si a fenomenului de colaps intramolecular.
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Fortele de forfecare duc la aparitie unor precipitate de dimensiuni mici ceea ce
face ca acestea sa alunece mai usor unele pe langa altele, fortele de forfecare se
reduc, efectul fiind o scidere a vascozititii complexe. La 63°C G’ si
| n* | ating o valoare minima dupa care cresc usor, in timp ce G’ creste brusc.
La 67°C are loc intersectia celor doua module. La temperaturi ridicate solutia
polimerica are un comportament specific solidelor (gel) ca urmare a cresterii
dimensiunilor agregatelor intermoleculare. Pentru acest polimer se pot
evidentia reologic ambele fenomene: colaps intramolecular si agregare
intermoleculard. Comportamentul reologic este asemanator polimerilor

ridicate a catenelor de PDMA. Concentratia solutiei nu influenteaza
semnificativ comportamentul la incélzire

Figura VIL.31 Testul de baleiaj de temperatura al unei solutii D 29
(3mg/ml)

Marind raportul NIPAM/DMA la 3/1 valoarea LCST scade la 43°C fiind
distinse doua domenii de temperatura. Procesul este brusc si intens, fapt
evidentiat si prin SALS. Un comportament asemanator s-a gasit si pentru o
solutie de 20g/L 1-PAMH-g-PNIPAM.

Se pot distinge doua domenii de temperatura. La temperaturi mai mici decét
LCST, catenele de PNIPAM sunt solubile Tn apa, iar comportamentul solutiei
copolimerice este asemanator unui lichid Newtonian. Vascozitatea complexa
descreste usor cu temperatura pana la 43°C-LCST. Dupi aceastd temperatura
deshidratarea catenelor de PNIPAM conduce la precipitarea polimerului din
solutie si datorita lanturilor de PNIPAM mai lungi precipitatele sunt de
dimensiuni mai mari, fapt evidentiat prin cresterea valorilor parametrilor
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vascoelastici (Figura V11.33). Tn aceste conditii experimentale, modulul de
acumulari G’ creste cu peste 6 ordine de marime pe intervalul de temperatura
43-65°C. De asemenea, modulul vascos creste rapid cu 4 ordine de marime si
ajunge la acelasi ordin de marime cu modulul elastic. Formarea agregatelor este
brusca si puternica, fapt evidentiat si din imaginile SALS. Aliura curbelor de
baleiaj de temperatura a acestei probe este asemanatoare cu cea a unei solutii de
PNIPAM.
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Concluzii
Analizand Tabelul VII1.6 se constata faptul ca temperatura de tranzitie in

cazul sistemelor polimerice grefate cu PNIPAM este determinatd de natura
catenelor grefate, catena polisiloxanica de baza jucand un rol secundar. Astfel,
proba D 22 (PSI-g-PNIPAM) precipita la 32°, temperatura de LCST gasita
pentru PNIPAM 1in literatura. La concentratii mai mari sau egale cu 1 mg/ml
tranzitia de faza are loc intr-o singura etapa. Polimerul precipita din solutie cu
formarea unor agregate polimerice hidrofobe de dimensiuni mari, ceea ce duce
la cresterea vascozitatii sistemului. Copolimerizare NIPAM cu PDMA pe
catena laterala duce la cresterea temperaturii de tranzitie. Tranzitia de faza a
probei D 29 are loc in doud etape datorita hidrofilicitatii ridicate a sistemului
(NIPAM/DMA=1,6/). Functie de structura chimica si de hidrofilicitatea
sistemului polimeric sintetizat, fenomenul de LCST se manifesta fie printr-un
colaps, la sistemele mai hidrofile, fie printr-o agregare intercatenara in cazul
probelor care la LCST formeaza agregate polimerice hidrofobe de dimensiuni
mari.
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Tabelul VI1.6 Temperaturile de tranzirie specifice polisiloxanilor grefasi cu PNIPAM

N ia| Temp. de tranzitie, °C
Proba | Raport de copolimerizare Concentraia P ’

SOI U'glel Tcolaps Tagregare TG’=G”
D 37 PNIPAM 3mg/ml - 30 66

Img/ml - 31 66
D 22 - 3mg/ml - 31 62

5mg/ml - 31 64

imgiml | 51| 66 | 69
D29| LENIAPM/1DMA [~ 3momr T 511 63 | 67

5mg/ml 51 61 64
3mg/ml - 43 73
5mg/ml - 43 75

img/ml | 47| 62 | 66
D31| 1NIAPM/24 AAm Bmgiml | 47| 69 | 73

5Smg/ml | 49 | 63 | 71

D 34 3 NIAPM/ 1 DMA

V11.3.4 Teste reologice Tn regim rotational-curbele de curgere ale solutiilor
polimerice de polisiloxani cu catene laterale de PNIPAM

Asemenea polimerilor grefati cu PDMA, vascozitatea solutiile
polisiloxanilor cu catene de PNIPAM scade usor pe domeniul vitezelor de
forfecare mici dupa care raméne constanta. Concentratia solutiei influenteaza
doar Tn mica masura vascozitatea sistemului, aceasta avand valori putin mai
mari doar pe domeniul vitezelor de forfecare mici, sub 10 s*. Tensiunea de
forfecare creste cu viteza de forfecare, pe aproape tot domeniul analizat.
Comportamentul solutiilor apoase de polisiloxan grefat cu PNIPAM, la
temparatura camerei, este unul predominant Newtonian.

n cazul solutiilor polimerice termosensibile cresterea temperaturii duce la
cresterea vascozitatii la forfecari mici cu pana la patru ordine de marime.
Aparitia agregatelor de dimensiuni mari duce la cresterea vascozitatii. %

Tn scopul sublinierii caracterului termosensibil s-au efectuat teste de baleiaj
de temperatura si in regim rotational. Proba a fost incalzita pe intervalul de
temperaturd 20-70°C cu o vitezi de incalzire de 0,5°C/minut. Viteza de
forfecare a fost fixata la 20 s*, valoare la care la rece proba are un
comportament Newtonian, iar la temperaturi peste LCST are o comportare
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pseudoplastica. in Figura V11.41 este redata variatia vVascozitatii si a tensiunii
de forfecare pentru o solutie D 34, 3mg/ml. Temperaturile la care solutia
apoasa sufera modificari de vascozitate coincid cu cele ale modificarii
vascozitatii complexe din testul de baleiaj de temperatura in regim oscilatoriu
(Figura VI1.33).

0.01

D34
5 mg/ml

Pa-s

Figura VI11.41
Variatia vascozitarii gi
a tensiunii de forfecare
cu temperatura pentru
0 solusie D 34 (5
mg/ml)

0.001

VI1.4 Rheo —-SALS

Reologia ofera informatii despre comportamentul macroscopic al probelor,
ceea ce Tnseamna ca reometrul poate fi folosit pentru determinarea
proprietatilor macroscopice ale materialelor. In orice caz, comportamentul
macroscopic al materialelor depinde foarte mult de structura microscopica a
acestora. Modulul SALS a fost montat pe un reometru modular Anton Paar,
Physica MCR 501.

Solutiile polimerice apoase, pregatite cu 24 de ore Tnainte, au fost supuse
unor teste de baleiaj de temperatura. Frecventa a fost fixata la 1 Hz,
amplitudinea deformarii la 5% si viteza de incilzire de 0,2°C/min. Testele s-au
efectuat cu un control de forte normale pentru a evita alunecarile laterale.

Pentru proba D 22, PSI-g-PNIPAM un maxim al intensitatii luminii difuzate
de proba se atinge la temperatura de 40°C (Figura V11.43). Punctul negru din
centrul imaginii reprezintd punctul n care raza laser atinge proba.
Comportamentul initial este asociat cu interactiunile hidrofobe. *

Pentru a putea compara rezultatele obtinute din experimente cu diferite
lungimi de unda se introduce termenul de vector de difuziune q. La formarea
agregatelor coloidale stau forte de natura fizica, forte de atractie van der Waals
si_interactiuni hidrofobe. Tn faza de agregare are loc o crestere brusci a
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intensitatii vectorului de difuzie. 3291 cazul probei D22 un maxim al lui g este
atins la temperatura de 40°C.

Figura VI1.43 Imaginile intensitarii luminii difuzate de proba D 22 3mg/ml
obyinute din testul de baleiaj de temperatura

Tn Figura VI11.45 este redata variatia intensitatii luminii difuzate de o solutie
D 22 3mg/ml functie de temperatura, pentru o valoare constanta a lui q de
10pm™. Intensitatea incepe sa creasca incepand cu 34°C, temperatura apropiata
de valoarea LCST a probei. Dupa 40°C intensitatea incepe sa scada datorita
separarii din solutie a agregatelor de dimensiuni mari. Dezagregarea apare in
timp datorita unei competitie Tntre distrugerea si reformarea agregatelor.

160 D 22
140
2 Figura VI11.45
o 120 . . . R e
B Variagia intensitasii - luminii
g 10 difuzate de o solutie D 22, 3mg/ml
a0 cu temperatura, qg=10pm™
Euﬂu 3‘5 4‘0 4‘5 5‘0 ?;5

Temperatura (OC]

Figura VI1.46 Imaginile intensitarii luminii difuzate de proba D 34
(5mg/ml) obrinute din testul de baleiaj de temperatura
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Din imaginile redate in Figura VI1.46 observam faptul ca proba D34, PSI-
g-poli(NIPAM-co-DMA), are o solubilitate in apa mai buna comparativ cu
proba D22, la 25°C difuzia fiind foarte mica, datorita catenelor de PDMA, n
schimb precipitarea din solutie este brusca, colapsarea si agregarea fiind
aproape simultane. Intensitatea luminii difuzate ncepe si creasca de la 45°C
odata cu cresterea parametrilor vascoelastici din testul de baleiaj de
temperatura.

Asociatele formate Tn solutia apoasa a probei D34 sunt mult mai puternice,
intensitatea de difuzie atinge un maxim la temperatura de 49°C, apoi raimane
constanta (Figura VI11.48). Cresterea intensitatii de difuzie este un semnal ca
asociatiile hidrofobe formate initial se unesc formand asociatii hidrofobe
complexe, iar faptul ca dupa atingerea maximului intensitatii de difuzie
marimea agregatelor ramane constanta indica formarea unor agregate stabile,
interactiunile de natura fizica nu mai sunt distruse de temperatura. Datele Rheo-
SALS denotd o izotropie a intensitatii luminii difuzate dupa temperatura de
LCST.

240 4 .___,_Eif_‘__._- A
“" Figura VI1.48

220 4 Variafia  intensitcarii
2 200 ] luminii  difuzate de o
s solugie D 34, 5mg/ml, cu
£ 190 / temperatura, q=10pm™

160 4 i/

140

T T T T T T T T T 1
44 46 48 50 52 54 56 58 60 62

Temperatura (°G)

O solutie de PNIPAM 5mg/ml a fost folosita ca etalon. in Figura VI1.49
sunt redate cateva din imaginile capturate in timpul testului de baleiaj de
temperatura.

Figura VI1.49 Imaginile intensitayii luminii difuzate de proba D 37
(5mg/ml) obrinute din testul de baleiaj de temperatura
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VI11.5 Concluzii

Studiile reologice pun n evidenta caracterul termosensibil al polimerilor
sintetizati. Tn functie de structura chimici a acestora si de natura catenei
termosensibile grefate avem mai multe tipuri de comportamente.”’ Astfel
polimerii din clasa PSI-g-PDMA la cald formeaza sub influenta temperaturii si
a fortelor de forfecare agregate polimerice ce duc la cresterea vascozitatii
sistemului.

Grefarea cu acrilati duce la modificarea comportamentului reologic. La
incélzire apar doua fenomene: colaps intramolecular si agregare
intermoleculara. Polimerii din aceasta clasa (exceptand probele D 14 si D 15)
formeaza n solutie apoasa agregate (micele) termosensibile cu miez hidrofob si
invelis amfifil. Tnainte de colaps, catenele de PDMA sunt hidratate iar
diametrul agregatelor este mai mare. Pe masura ncélzirii probei legaturile de
hidrogen dintre polimer si apa se rup ceea ce duce la scaderea vascozitatii
sistemului. Fenomenul de colaps se explica prin deshidratarea catenelor de
PDMA ceea ce duce la adoptarea unei structuri globulare compacte, de
diametru mai mic. Efectul este scaderea vascozitatii sistemului. Continuand
incalzirea, agregatele/micelele colapsate se asociaza sub forma unor agregate
intramoleculare in scopul reducerii suprafetei de contact cu apa, are loc
formarea unor clusteri de dimensiuni mari, cu efect Tn cresterea vascozitatii
solutiei polimerice. Acesti polimeri riméan solubili in solutie apoasa, caracterul
termosensibil  manifestandu-se prin  modificarile conformationale ale
agregatelor/micelelor polimerice suferite in solutie apoasa. Fenomenul de
colaps poate fi asociat cu LCST, cauza fiind aceeasi: deshidratarea catenelor
laterale.

Datorita catenelor de PAB mai lungi, probele D 15 si D 14, la LCST
precipita din solutie, dimensiune precipitatelor crescadnd cu temperatura. Acest
fenomen este mult mai bine evidentiat prin DLS si prin studii de difuzie a
luminii In timp real, ce vor fi discutate in capitolele urmatoare.

Rezultatele arata ca in cazul solutiilor apoase de polisiloxan grefat cu
PDMA pot exista doud tranzitii: ghem-structura globulard si structura
globulara-agregat, comportament Tintalnit si pentru solutiile de poli(N,N
dietilacrilamida) “*. Comportarea polisiloxanilor grefati cu PNIPAM este
diferita datorita hidrogenului amidic capabil de a forma legaturi de hidrogen cu
apa. Acesti polimeri, la cald precipita din solutie. In functie de structura
chimica avem doua comportamente. Polimerii cu un raport NIPAM/DMA mai
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mare, la LCST formeaza precipitate de dimensiuni mari, stabile, care duc la
cresterea vascozitatii solutiei polimerice. Datorita lungimii mai mici a catenelor
de PNIPAM, proba D 29 la LCST formeaza precipitate fine, o suspensie de
polimer in apa, care cu cresterea temperaturii cresc Tn dimensiune, se asociaza
si duc la cresterea vascozitatii.

Tinand cont si de rezultatele obtinute prin masuratori DLS (discutate in
capitolul urmator) putem presupune faptul cia valoarea LCST coincide cu
temperatura la care are loc prima inflexiune pe curbele reologice de baleiaj de
temperatura, functie de structura polimerica fiind vorba de o scadere sau o
crestere a parametrilor vascoelastici.

Capitolul VII1. Evidentierea caracterului termosensibil prin
studii de difuzie a luminii
Proprietatile termosensibile ale polimerilor sintetizati au fost demonstrate si
cu ajutorul studiilor de difuzie a luminii. S-au efectuat masuratori DLS in
functie de temperatura, care au permis monitorizarea caracteristicilor
morfologice ale sistemelor Tn timp real.

VII1.1.1 Caracterizarea DLS a polisiloxanilor grefati cu catene
termosensibile de PNIPAM

Influensa structurii chimice asupra valorii LCST si a diametrului
hidrodinamic al agregatelor polimerice
Structura chimica a polimerului sintetizat influenteaza hidrofobicitatea
sistemului si implicit diametrul agregatelor si temperatura la care acestea
colapseaza.

Tabelul VIIIL.1
Influensa structurii chimice asupra valorii LCST a polisiloxanilor grefasi cu PNIPAM
. Reologie DLS
Proba . Raport de T~
Denumire T Tcolanl Tagregard G’=G”’| LCST
3mg/ml copolimerizare e C)p (g ég) o) | co
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) 15/1 52 63 67 51
D 31| PSI-g-poli(NIPAM-g-AAm) 1/24 47 62 66 54
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Tn Tabelul VII1.1sunt redate valorile LCST identificate in urma studiilor
DLS ale solutiilor de polisiloxani grefati cu PNIPAM, comparativ cu
temperaturile de tranzitie de pe curbele reologice discutate in capitolul
anterior. PNIPAM liniar (proba D 37) este considerat drept referinta. Se
observa o buna corelare intre valorile LCST obtinute prin metoda DLS si
temperaturile de tranzitie observate pe curbele reologice.

Analizdnd datele prezentate in Tabelul VIII.1 observam faptul ca prin
grefarea NIPAM pe o catena polisiloxanica hidrofoba (proba D 22) se obtine un
polimer termosensibil cu o valoare LCST apropiata de cea a PNIPAM. Proba D
22 prezintd cea mai scazuta valoare LCST din seria polisiloxanilor grefati cu
PNIPAM si un diametru corespunzator LCST de 31 nm. Copolimerizarea
NIPAM cu DMA duce la cresterea valorii LCST cu aproximativ 10°C.
Cresterea este mai pronuntata pentru un raport DMA/NIPAM mai mare.

Structura chimica a sistemului influenteaza si diametrul agregatelor care
apar la LCST.

Figura VIIL.2 Relafia dintre structura chimica si LCST respectiv
diametrul hidrodinamic al agregatelor (functie de Numar PDS)

Tn Figura VI11.2 este redata influenta structurii chimice asupra temperaturii
de LCST si asupra diametrului agregatelor polimerice la temperatura de
tranzitie in cazul polisiloxanilor cu catene grefate de PNIPAM, pentru solutii de
0,3 mg/ml. Procesele de copolimerizare cu DMA au ca efect o crestere a valorii
LCST.

Procesul de agregare-dezagregare este total reversibil, la racire avand loc
rehidratarea catenelor laterale termosensibile si solubilizarea probei, diametrul
micelelor revenind aproximativ la dimensiunea de plecare.
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Influensa concentrariei asupra valorii LCST si diametrului hidrodinamic al
agregatelor polimerice

La incilzire s-a observat o dependentd neobisnuitid a valorii LCST si a
diametrului agregatului in functie de concentratia solutiei polimerice, pe
domeniul concentratiilor mici.

Valoarea LCST a polimerilor termosensibili creste odata cu cresterea
concentratiilor solutiei. Pentru o solutie mai concentratd distanta dintre
molecule este mai mica iar catenele polimerice deshidratate interactioneaza mai
usor pentru a forma agregate de diametre mari. De asemenea diametrul
agregatelor polimerice dupa LCST creste cu cresterea concentratiei.

Tn Figura VI11.4 sunt redate curbele DLS pentru proba D 22 la concentratia
de 0,3 mg/ml si respectiv 3 mg/ml. Pentru solutia diluata valoarea LCST creste
la 35°C in timp ce diametrul hidrodinamic al agregatului polimeric scade de la
88 nm, in cazul solutiei concentrate, la doar 20 nm, pentru proba diluata. Un
comportament asemanator a fost observat si de catre Matyjaszewski si
colaboratorii in cazul solutiilor de copolimeri ai 2-(dimetilamino)etil metacrilat
cu metil metacrilat si ai PDMA cu butil acrilat. 10 Acest comportament ar
putea fi explicat ca fiind rezultatul unui proces de fuziune micelara, rezultatul
fiind obtinerea unor agregate de dimensiuni mai mari.

Figura VIIL4 Influensa concentragiei solutiei polimerice asupra
valorii LCST si a diametrului hidrodinamic, exemplu pentru proba D 22

n cazul probei D 29 cu o concentratie de 3 mg/ml s-a observat de asemenea
un comportament neobisnuit. Dupa atingerea valorii LCST diametrul
agregatelor intermoleculare formate depaseste scala de masura a aparatului,
solutia este foarte polidispersa iar masuratorile nu indeplinesc conditiile de
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calitate. Tn acest caz nu putem lua in calcul dimensiunea agregatului ci doar
pozitia picului pe scala DLS si temperatura de LCST.

Figura VII1.6 Influensa concentratiei asupra valorii LCST si a
diametrului hidrodinamic al agregatelor polimerice

Analizand curbele din Figura VI11.6 se observa faptul ca diluarea probei
duce la cresterea valorii LCST cu 10°C, valoarea fiind apropiata de T agregare
identificata pe curba de baleiaj de temperatura. Interesant de subliniat este
faptul ca anomaliile de comportament apar in domeniul de temperatura 50-57°C
odata cu atingerea valorii de 60°C diametrul agregatelor stabilizdndu-se in
regiunea 600-800 nm indiferent de concentratie. Acest comportament s-ar putea
datora si arhitecturii deosebite a polimerului grefat, care este una de tip
pieptene, catena de baza fiind insa foarte flexibila.

Figura VII1.8 Variagia valorii LCST functie de numarul agregatelor la
LCST pentru proba D 34

Analizénd datele prezentate in Tabelul VIII.2 se observa faptul ca valoarea
LCST si diametrul hidrodinamic al agregatelor polimerice colapsate variaza
invers proportional cu concentratia probei. De asemenea, LCST creste cu
hidrofilicitatea sistemului polimeric sintetizat.
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Tabelul VIIIL.2
Variagia valorii LCST si a dimensiunii agregatelor in functie de concentraria soluyiei
Raportde |Conc. | T cstDiametru- Numar PDS,

Proba Denumire copolimerizaremg/ml | (°C) nm
T<LCST| laLCST

3 31 15 88

D 22 PSI-g-PNIPAM 0.3 35 14 15
) 3 41 36 3900

D 34 psl-g-poli(NIPAM-g-DMA)  3/1 03 | 43 20 70
3 51 10 3160

D 29 pSI-g-poli(NIPAM-g-DMA)  1,5/1 05 | 60 9 491
0,3 | 60 9 190

VII1.1.2 Caracterizarea DLS a polisiloxanilor grefati cu catene
termosensibile de tip PDMA

Grefarea PDMA s-a facut pe catene polisiloxanice cu geometrie ciclica sau
liniara. Testele reologice au evidentiat prezenta a doua fenomene diferite care
apar in timpul procesului de Tncélzire si anume un colaps intramolecular urmat
de o agregare intermoleculara.

Tabelul VIIL3
Influenza structurii chimice asupra valorii LCST a polisiloxanilor grefasi cu PDMA
Reologie DLS
Proba Denumire Grad de T T G’=G”| LCST
polimerizare %O'aps Aaregare > )
(O | (O | (O | (O
D14 | PSlc-g-poli(DMA-co-AB) 17 DMA/7 AB - 58 63 | 27-29

D15 | PSI_-g-poli(DMA-co-AB) 7 DMA/4 AB 29 57 61 29
D16 [PSlc-g-poli(DMA-co-MMA) | 3 DMA/1 MMA 50 66 78 50
D17 [PSI -g-poli(DMA-co-MMA) | 10 DMA/4A MMA | 45 57 62 62
D20 |PSlc-g-poli(DMA-co-MMA) | 25 DMA/12 MMA| 49 64 70 50
D21 |PSI -g-poli(DMA-co-MMA) | 18 DMA/7 MMA 50 61 66 56
D30 | PSI -g-poli(DMA-co-AAm) | 1DMA/27 AAm | 51 62 66 50

Tn Tabelul VII1.3 sunt prezentate comparativ temperaturile de tranzitie
identificate prin teste de baleiaj de temperatura si prin masuratori DLS. Si de
aceasta data exista o concordanta buna cu rezultatele reologice, iar valorile
LCST ale polimerilor sintetizati cresc cu hidrofilicitatea sistemului. Exceptie
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face proba D 14 pentru care fenomenul de colaps nu a putut fi observat pe
curbele de baleiaj de temperatura.

Copolimerizarea DMA cu AB are drept rezultat obtinerea unui copolimer cu
o0 hidrofobicitate ceva mai ridicata, valorile LCST situandu-se la aproximativ
29°C.

Pentru proba D15 PSIL-g-poli(DMA-co-AB) la temperatura de 29°C se
observa o crestere a diametrului agregatelor de la 11 nm la 406 nm (Figura
VIII.11).

Figura VI11.11
Variazia  diametrului
agregatelor (Numar PDS)
Cu temperatura pentru proba
D 15 (Img/ml)

Tn Figura VII1.13 este redata distributia picurilor DLS corespunzatoare
temperaturilor de 28 °C si respectiv 29°C (proba D 15).

Figura VI11.13 Distributia diametrului functie de Numar PDS, D 15
(Img/ml)

Prin copolimerizarea DMA cu MMA se obtine un polimer cu o valoare
LCST situata la 62°C. Atat diametrul mediu Z cét si DCR (intensitatea luminii
difuzate) cresc ca urmare a formarii agregatelor de dimensiuni mai mari, asa
cum se poate observa si din Figura VI111.16.

Datorita gradului de polimerizare mai mare pe catenele laterale modificarile
de diametru ale agregatelor corespunzatoare probei D 21 sunt vizibile si pe
curbele numerice. Pe curba numerica se pot diferentia temperatura de colaps
intramolecular (micelar) la 55°C si temperatura de agregare a micelelor
colapsate la 60°C. De asemenea existi si 0 buni concordantd cu rezultatele
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obtinute din testul de baleiaj de temperatura, asa cum se poate observa si din

Figura VI11.19.
300 25000
T 200 20000 . Figura VII1.16
2 a Variagia  diametrului
N 15000 . . . s
§  mediu Z si a intensitarii
b wooo  lUMinii difuzate, pentru o
P— solutsie  corespunzatoare
R w0 = c0 A probei D17 (3mg/ml)

Temperatura, °C

DCR

diametrul mediu Z

60
55
g 50 Figura VI11.19
545 Distribugsia diametrului
t'é“‘f hidrodinamic (Numdar PDS)
&35 funcyie  de  temperatura
;’2 pentru o soluie D 21 (3
" mg/ml).

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Temperatura, °C
Tn general valoarea LCST corespunzatoare copolimerilor cu MMA,
determinata prin masuratori DLS este apropiata ca valoare de temperatura de
colaps obtinutd pe curbele reologice, exceptie facAnd proba D 17 pentru care
aceasta coincide cu temperatura la care are loc intersectia modulelor
vascoelastice.

VI111.1.3 Concluzii

Grefarea catenelor termosensibile de PNIPAM si respectiv PDMA pe
catena de baza polisiloxanica hidrofoba duce la obtinerea unor noi clase de
polimeri termosensibili a caror valoare LCST poate fi ajustata prin intermediul
unor reactii de copolimerizare cu comonomeri hidrofili sau hidrofobi.

Testele de difuzie a luminii Tn regim dinamic confirma caracterul
termosensibil al polimerilor sintetizati. S-a gasit o bund concordanta ntre
valoarea LCST determinatd prin metoda DLS si temperatura de colaps,
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respectiv de agregare, identificatd in urma testelor reologice de baleiaj de
temperatura.

Pentru polimerii ce contin catene laterale termosensibile de PNIPAM
valorile LCST determinate prin masuratori DLS sunt apropiate de cele
identificate in urma testelor reologice, diferenta de 1-2°C datorandu-se
tehnicilor diferite de lucru. Tehnica DLS calculeaza diametrul hidrodinamic al
agregatelor polimerice functie de intensitatea luminii difuzate de proba pe baza
ecuatiei Stokes-Eistein ** in timp ce metoda reologici masoara variatia
parametrilor vascoelastici cu temperatura, ca urmare a schimbarilor
conformationale ce au loc la incilzire.

Exceptie face proba D 31, pentru care diferenta dintre colaps si valoarea
LCST este de 7°C. Aceasti proba este puternic hidrofila datorita catenelor
lungi de PAAm, polimer ce nu prezinta termosensibilitate, ceea ce duce la
cresterea valorii LCST. Tn aceste conditii, fortele de forfecare grabesc
fenomenul de colaps.

De asemenea s-a observat si 0 dependenta a valorii LCST de concentratia
solutiei polimerice, acesta crescand odata cu dilutia. Diametrul agregatului
polimeric dupa atingerea valorii LCST creste odata cu concentratia, iar o viteza
de incdlzire mai mare duce la obtinerea unor agregate polimerice mici,
sistemele colapsate neavand timp suficient pentru a se asocia Th agregate de
dimensiuni mari. Exceptand proba D 31, la atingerea valorii LCST solutiile
polisiloxanilor grefati cu PNIPAM se tulbura avand loc o precipitare a
polimerului.

Caracterul hidrofil al PDMA si valoarea ridicata LCST a acestuia va avea ca
efect o crestere a valorii LCST corespunzatoare copolimerilor NIPAM/DMA.
Hidrofilicitatea ridicatda a polimerilor obtinuti face ca modificérile de diametru
si de intensitate a luminii difuzate (DCR) sa fie mai putin intense la atingerea
LCST, la unele probe Tntalnindu-se modificari evidente doar a diametrelor date
de Intensitate PDS (probele D16 si D 17). A fost observata o corelare mai buna
a metodelor DLS si reologice pentru polimerii cu structura ciclica.

Flexibilitatea ridicata a catenei polisiloxanice liniare combinata cu efectul
fortelor de forfecare face ca pe curbele reologice tranzitie de faza sa apara mai
repede. Dupa atingerea LCST acesti polimeri ramén solubili, avand nsa loc
modificari de diametru ale agregatelor urmate de o aglomerare a acestora.

Probele D 14 si D 15 constituie o exceptie. Hidrofobicitatea crescuta a PAB
comparativ cu PMMA face ca acesti polimeri si precipite din solutie la 29°C.
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Ca urmare a rezultatelor obtinute prin masuratorile DLS si a corelarii
acestora cu determindrile reologice si de fluorescenta propunem un model de
comportament a sistemului Tn momentul incilzirii solutiei polimerice, acesta
fiind reprezentat schematic in Figura VII1.20. n solutie apoasa, la 0 anumita
concentratie, polimerul amfifil se autoasambleaza n micele (sau agregate de
dimensiuni mai mici) cu miez hidrofob si Tnvelis hidrofil. La atingerea valorii
LCST are loc ruperea legaturilor de hidrogen dintre grupele de tip acrilamidic
si apa ceea ce are ca efect colapsul catenelor laterale (grefate) si trecerea la o
forma globulara. Crescdnd temperatura in continuare, sistemele colapsate se
asociaza in agregate intermoleculare de dimensiuni mari. Tn functie de structura
chimica a polimerului amfifil, dupd atingerea valorii LCST, solutia se
transforma intr-o suspensie fina de polimer (cazul probelor cu un caracter
hidrofob mai pronuntat) sau in agregate/micele colapsate (cazul sistemelor mai
hidrofile, care raiméan solubile si dupa atingerea valorii LCST).

Figura VI11.20 Comportamentul polimerilor termosensibili in solutie

Schimbarile conformationale ce au loc la incalzirea sistemului sunt
reversibile. La racire are loc rehidratarea catenelor polimerice termosensibile
urmata dupa caz de ,,umflarea” micelelor sau solubilizarea polimerului in apa
urmata de auto-asamblarea polimerului sub forma de agregate/micele
polimerice. Pentru fiecare din solutiile polimerice analizate s-a determinat
diametrul hidrodinamic al agregatului si dupa racirea probei péana la
temperatura de 25°C, valorile obtinute fiind apropiate de masuratorile efectuate
Tnainte de incalzirea sistemului.

VII1.2. Variatia intensitatii luminii laser difuzate de solutiile
polimerice termosensibile Tn timpul Tncalzirii
Tn cadrul acestui studiu a fost masurata in timp real variatia intensitatii cu
care o solutie polimerica difuzeaza lumina la Tncalzire. Experimentele au fost
realizate In cadrul stagiului de cercetare la CEA —Franta, pe un echipament
construit in cadrul Laboratorului LIST, alcatuit dintr-o sursa de iradiere laser,
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lumina strabatand apoi cuva cu proba de analizat asezata in contact cu o placa
de Tncalzire. Lumina laser difuzata trece printr-un filtru optic, este captata apoi
de o fotodioda, transmisa unui amplificator, fiind comparata apoi cu semnalul
de referinta. Informatiile sunt transmise unui computer, care reprezinta grafic
variatia intensitatii Tn timp, la intervale de o secunda sau o jumatate de secunda,
in functie de tipul de proba. Temperaturile la care se fac determinarile sunt
setate manual, astfel incat fiecarei temperaturi sa i se poata atribui variatia
intensitatii luminii difuzate, Tn timp real.

VI11.2.1 Caracterizarea polisiloxanilor grefati cu PNIPAM

Pentru proba D 22 (PSI-g-PNIPAM) s-a studiat variatia Tn intensitatii
luminii difuzate de solutia polimerica pe intervalul 25-33°C. La fiecare
temperatura setatd proba a fost mentinuta un interval de timp suficient pentru a
vedea cum variaza intensitatea Tn timp. Astfel intre 25 °C si 32°C intensitatea
ramane constanta iar la 33°C , dupa aproximativ 34 de minute de la inceperea
testului, se observa o crestere continua a intensitatii luminii difuzate de proba
(Figura VI11.22). Experimentul a fost derulat pe un interval de 7 ore. Cresterea
intensitatii este data de cresterea diametrului agregatelor.

Figura VI111.22
Variatia intensitarii
in timp, pe intervalul
de temperaturg 25-33
°C, pentru o solufie D
22 (3mg/ml)

Rezultatele obtinute prin aceasta metoda sunt apropiate ca valoare celor
determinate prin metoda DLS, diferentele de 2-4°C fiind puse pe seama tehnicii
diferite de analiza.

VI11.2.2 Caracterizarea polisiloxanilor grefati cu PDMA
Dintre polimerii polimerii grefati cu lanturi PDMA, cel mai pronuntat
caracter termosensibil il au copolimerii cu DMA/AB, respectiv probele D 14 si
D 15. Acestea, la cald, precipita din solutie ceea ce are ca efect o crestere
puternica a intensitatii luminii difuzate de proba. Tn Figura VII1.27 sunt redate
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imaginile surprinse n timpul testului de difuzie laser in cazul solutiei
corespunzitoare probei D 14, de concentratie 1mg/ml. Se poate observa o
reducere a gradului de transparenta al solutiei polimerice in timpul Tncalzirii.
De asemenea, dupi 28°C este vizibila si difuzia razei laser care stribate proba.

Figura VI11.27 Comportamentul la cald a unei soluzii D 14, 1Img/ml

Reprezentand intensitatea radiatiei laser difuzate in functie de temperatura
se poate observa o crestere a valorilor incepand cu temperatura de 28°C.

Figura VI11.27
Variatia intensitarii
luminii difuzate de proba cu
temperatura, pe domeniul 23-
35°C, pentru o soluzie D 14 (1
mg/ml)

VI11.2.3 Concluzii

Studiile de difuzie a luminii in timp real confirma inca o data caracterul
termosensibil al polimerilor sintetizati. Deoarece incalzirea probei se face prin
contactul cuvei cu o placa de incalzire, apar unele diferente intre temperatura
masurata si temperatura reald a probei, cu toate ca s-a folosit si un sistem de
agitare. Asa se explica diferentele dintre valorile LCST obtinute prin aceasta
metoda si cele evaluate prin metoda DLS.

Metoda a dat rezultate mai bune pentru probele care sedimenteaza la cald.
Desi s-a nregistrat o crestere a intensitatii lumii difuzate cu temperatura si n
cazul copolimerilor cu MMA rezultatele obtinute pentru valorile LCST nu au
putut fi corelate cu cele obtinute prin tehnica DLS, aparatura fiind mai putin
sensibila la modificarea diametrului micelelor termosensibile cu temperatura.
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Unul din avantajele acestei metode este acela ca permite observarea vizuala
a probei Tn timpul testului. Metoda se preteaza mai bine pentru inregistrarea
evolutiei intensitatii luminii difuzate de proba n timp la temperaturi
prestabilite, comparativ cu identificarea valorii LCST. Metoda permite corelatia
dintre variatia intensitatii si modificarea diametrului agregatelor polimerice n
timp. Astfel, se poate observa daca diametrul agregatelor care precipita creste
in timp (D 22), daca proba sedimenteaza (D 29 si D 34) sau daca diametrul
agregatelor creste pana la o valoare maxima si apoi raméne constant (cazul
copolimerilor DMA/acrilati).

Modificarile conformationale ce au loc la Tncalzirea solutiilor polimerice
sunt reversibile.

Capitolul X. Concluziile tezei de doctorat
Tn urma studiilor dezvoltate in cadrul tezei de doctorat se pot trage
urmatoarele concluzii generale:

» Au fost sintetizati polimeri sensibili la stimuli externi (de natura termica),
prin grefarea pe catene polisiloxanice flexibile a unor segmente. S-au folosit
doua tipuri de arhitecturi ale catenelor polisiloxanice de baza: ciclice pentru
obtinerea unor polimeri de tip stea si liniare pentru obtinerea de polimeri
grefati tip pieptene. Structura chimica 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/AAmM) in scopul modificarii controlate a valorilor LCST. Confirmarea
structurilor chimice a polimerilor sintetizati, precum si calcularea gradelor de
polimerizare si a maselor moleculare s-a realizat cu ajutorul spectroscopiei
'H-RMN.

» Sinteza polimerilor a fost efectuata utilizand tehnica SET-LRP, un tip de
polimerizare foarte recent dezvoltata pe plan mondial, care permite obtinerea
unor lanturi macromoleculare cu arhitecturi bine controlate, mase moleculare
predefinite si polidispersititi reduse. Drept grupare activa in procesul de
polimerizare s-a utilizat clorobenzilul conectat in catena laterala a
polisiloxanilor.

» Polimerii sintetizati prezinta o stabilitate termica rezonabila, procesele de
degradare propriu-zisa Tncepand la temperaturi de peste 120°C. Aceasta
valoare este suficient de ridicata, avand in vedere domeniile de aplicatie
vizate si care presupun utilizarea solutiilor apoase pana la temperaturi de
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maxim 80°C. Din punct de vedere al procesului de degradare s-a constatat ¢
acesta se deruleaza Tn mai multe trepte, in functie de structura chimica si de
arhitectura lantului. Viteza maximi de degradare a tuturor polimerilor
sintetizati este atinsa in jurul temperaturii de 400°C.

> Analizele DSC au permis punerea in evidenta a tranzitiilor de faza vitroase,
situate la temperaturi cu prinse ntre 25 si 103°C, exceptie fiind proba PSI-g-
poli(NIPAM-co-AAm) al cdrei Tg este la -1°C. Structura chimici a
polimerului, masa moleculara a acestuia si gradul de polimerizare
influenteaza semnificativ valoarea Tg in timp ce arhitectura catenei de baza
joaca un rol secundar. Prin alegerea anumitor perechi de comonomeri si prin
modificarea rapoartelor de copolimerizare dintre acestia, putem controla
valoarea Tg a polimerului.

» Au fost efectuate si studii DSC ale solutiilor polimerice apoase in vederea
identificarii  LCST. Aceasta metoda poate fi folosita doar in cazul
compusilor care separa din solutie dupa atingerea valorii LCST.

> Polimerii termosensibili sintetizati au un caracter amfifil. Din acest punct de
vedere au fost sintetizate doud tipuri de catene: in cadrul primei categorii
segmentele hidrofobe sunt constituite din catenele polisiloxanice, iar cele
hidrofile sunt lanturile grefate de tip PNIPAM, PDMA, sau copolimeri ai
acestora cu AAm; in cadrul celei de a doua categorii segmentele hidrofobe
raman aceleasi, dar, catenele grefate vor avea pe ansamblu un caracter amfifil,
indus prin intercalarea unor unitati structurale de tip butil-acrilat, sau metil-
metacrilat. Aceasta categorie de micele cu strat exterior amfifil in totalitate
sunt foarte rar intélnite in literatura.

» Toti polimerii sintetizati prezinta capacitatea de a se autoasambla n solutie
apoasa generand agregate/micele cu miez hidrofob si Tnvelis termosensibil.
Cu ajutorul  spectroscopiei de fluorescenta s-au determinat valorile
concentratiilor critice de agregare, acestea variind in intervalul 6 x 10? - 1,5 x
10, n functie raportul hidrofob/hidrofil corespunzator sistemului. Din punct
de vedere structural, prezenta catenelor polisiloxanice flexibile aduce un
caracter de noutate pentru polimerii sintetizati n cadrul tezei.

» Procesul de agregare si dimensiunea agregatelor sunt influentate atat de
arhitectura catenei de baza cat si de lungimea catenelor laterale grefate pe
lantul polisiloxanic. Studiile DLS efectuate la temperatura camerei confirma
prezenta agregatelor polimerice Tn solutie apoasa. Agregatele formate au
dimensiuni situate pe un interval destul larg (6-52 nm functie de Numar PDS
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si 12-127 functie de Intensitate PDS), mai mari pentru polisiloxanii ce au
grefate catene de PDMA. Diametrul acestora este Tn mica masura influentat
de concentratia solutiilor polimerice, in schimb polidispersitatea sistemului
creste odata cu gradul de dilutie.

» Evidentierea caracterului termosensibil si determinarea valorii LCST prin
intermediul studiilor reologice prezintd un caracter de noutate, permitand
propunerea unei noi metode de caracterizare a solutiilor polimerice
termosensibile. Comportamentul reologic al polimerilor la incalzire este
influentat ntr-o mare masura de natura catenei termosensibile grefate.
Caracterul termosensibil a fost evidentiat prin teste de baleiaj de temperatura
n regim oscilatoriu si Tn regim rotational, teste de baleiaj de frecventa si teste
de curgere la temperaturi situate atat inainte cat si peste valoarea LCST.

» Polimerii din clasa PSI-g-PDMA formeaza la cald sub influenta fortelor de
forfecare direct agregate polimerice, care duc la o crestere a vascozitatii
sistemului. Tn cazul copolimerilor de tipul PSI-g-poli(DMA-co-MMA) in
timpul procesului de incalzire apar doua fenomene distincte si anume, un
colaps al agregatelor urmat de o aglomerare a acestora. Polimerii din aceasta
clasa formeaza n solutie apoasa agregate termosensibile cu miez hidrofob si
nvelis amfifil. La temperaturi situate Tnainte de colaps, catenele de PDMA
sun hidratate iar diametrul agregatelor este mai mare. Pe masura Tncalzirii
sistemului legaturile de hidrogen dintre polimer si apa se rup, ceea ce duce la
scaderea vascozitatii sistemului. Tn momentul colapsului, polimerul adopta o
forma globulara compacta in scopul minimizarii suprafetei de contact cu apa.
Efectul este cel de scadere a vascozitatii sistemului. Continuand incalzirea,
agregatele colapsate se asociaza, fapt reflectat prin cresterea vascozitatii
solutiei polimerice. Acesti polimeri raméan solubili in solutie apoasa,
caracterul termosensibil manifestandu-se prin modificari conformationale ale
agregatelor/micelelor polimerice. Fenomenul de colaps poate fi asociat cu
prezenta LCST, cauza fiind aceeasi: deshidratarea catenelor laterale.

» Comportarea polisiloxanilor grefati cu NIPAM/DMA este diferita comparativ
cu sistemele anterioare. Acesti polimeri precipita la cald din solutie. Tn functie
de structura chimica si de raportul hidrofil/hidrofob asistam la doua tipuri de
comportamente: fie o succesiune a celor doua procese (colaps urmat de o
aglomerare a agregatelor), fie o dezvoltare simultana a lor. La valori mari ale
rapoartelor de copolimerizare NIPAM/DMA, polimerii formeaza direct
agregate stabile, care duc la cresterea vascozitatii solutiei polimerice (colapsul
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ne fiind vizibil pe curbele reologice). In schimb la un raport mai mic
NIPAM/DMA in momentul atingerii valorii LCST asistam la o precipitare a
polimerului din sistem sub forma unor particule fine, care odata cu cresterea
temperaturii cresc Tn dimensiune, se asociaza si duc la o cresterea vascozitatii.

» Cu ajutorul studiilor Rheo-SALS s-au obtinut mai multe informatii referitoare
la modul de organizare a sistemelor. S-a putut observa astfel o crestere a
intensitatii luminii difuzate si a parametrilor vascoelastici cu temperatura.
Coreland structura chimica cu comportamentul reologic se pot obtine
informatii deosebit de valoroase din punctul de vedere al modului de
proiectare al polimerilor astfel incat sa obtinem proprietati predefinite.

» Tehnica DLS confirma caracterul termosensibil al polimerilor amfifili,
temperaturile LCST gasite prin aceasta metoda fiind apropiate sau egale cu
temperaturile de tranzitie identificate pe curbele reologice. Cele céteva
exceptii (copolimerii DMA cu acrilati, grefati pe polisiloxan liniar)
demonstreaza faptul ca fortele de forfecare joaca un rol important asupra
comportarii solutiilor polimerice la incalzire, mai ales in cazul probelor cu un
caracter hidrofil ridicat. Tn cazul acestora, fortele de forfecare grabesc
fenomenele de asociere.

» Caracterul hidrofil al segmentelor termosensibile de tip PDMA atenueaza
modificarile de diametru a agregatelor si implicit de intensitate a luminii
difuzate (DCR) Tn momentul atingerii valorii LCST. A fost observata o
corelare mai buna a valorii LCST gasita prin metoda DLS cu valoarea Tjaps
identificata pe curbele reologice Tn cazul polimerii cu arhitectura tip stea.

» Masuratorile DLS efectuate in cazul solutiilor polimerice de diferite
concentratii au evidentiat o crestere a valorii LCST odata cu cresterea cu
gradului de dilutie al probei. De asemenea, daca la 25°C diametrul agregatelor
nu este influentat decat intr-o micad masurd de concentratia solutiei, dupa
atingerea valorii LCST diametrul hidrodinamic creste odata cu cresterea
concentratiei de polimer.

» S-a constat si 0 oarecare influenta a vitezei de Tncalzire asupra diametrului
agregatelor, la o viteza de incalzire mai mica, dupa atingerea valorii LCST,
constatandu-se formarea unor agregate de dimensiuni mai mari.

» Ca urmare a rezultatelor obtinute prin masuratorile DLS si a corelarii acestora
cu determindrile reologice si de fluorescentd s-a propus un mecanism care
ncearca sa explice fenomenele care apar la incalzirea solutiilor. Polimerii cu
o hidrofobicitate mai ridicata precipita din solutie Tn momentul atingerii
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valorii LCST, diametrul precipitatelor crescand odatd cu cresterea
temperaturii. Tn general acesta este cazul polimerilor cu catene laterale de tip
PNIPAM (homopolimer sau copolimeri). Polimerii cu un caracter mai
hidrofil raman solubili Tn apa pe tot intervalul de temperaturd studiat. La
atingerea valorii LCST drept urmare a deshidratarii invelisului termosensibil
al agregatelor/micelelor, asistam la fenomene de colaps urmate de asocierea
agregatelor sub forma de clusteri.

Studiile de difuzie a luminii in timp real efectuate pe un sistem construit in
laborator (CEA, Saclay Franta) confirma ihca o data caracterul termosensibil
al polimerilor sintetizati. Aceasta metodd permite si observarea directa
(vizuala) a solutiilor polimerice in timpul incalzirii. Metoda se preteaza mai
bine pentru Tnregistrarea evolutiei intensitatii luminii difuzate de proba in
timp la temperaturi prestabilite, decat pentru determinarea valorii LCST.

Desi numeroase date de literatura relateaza faptul ca PDMA este un polimer
puternic hidrofil care nu prezinta LCST (fiind folosit de regula doar pentru
ajustarea valorii LCST a altor polimeri cu caracter termosensibil cum ar fi
PNIPAM), studiile efectuate in cadrul tezei pe solutii de polisiloxani grefati
cu PDMA au scos n evidentd comportamentul termo-sensibil al polimerului
grefat.

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

Grefarea pe un lant polisiloxanic substituit cu grupe nitrofenolice a
segmentelor de tip PDMA duce la obtinerea unui polimer termodilatant,
asociatele polimerice aparand la ncalzire numai sub actiunea fortelor de
forfecare.

Datorita caracterului amfifil si al proprietatilor termosensibile, polimerii
sintetizati ar putea fi folositi la Tncapsularea de substante active.
Biocompatibilitatea polimerului suport este un alt motiv in plus pentru ca
acesti compusi sa fie utilizati in domeniul biomedical.
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