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Tr turbiditate reziduala

INTRODUCERE

Sistemele ce prezinta structura ordonata / agregare / asamblare, in care cel
putin unul dintre componenti este un polimer, se numesc sisteme polimere
complexe. Acestea cuprind pe langa complecsii interpolimerici si sistemele formate
prin intercatiuni intre polimeri si ioni, molecule, particule coloidale sau suprafete.
Fortele de interactiune secundare ce se stabilesc in sistemele polimere complexe
sunt: forte Coulombiene, legaturi de hidrogen, forte Van der Waals, interactiuni prin
transfer de sarcind sau interactiuni hidrofobe. In complecsii interpolielectrolitici,
intre doi polielectroliti cu sarcini opuse, predomina interactiunile prin fortele
electrostatice, dar si celelalte tipuri de interactiuni secundare joaca un rol important
in formarea agregatelor.

Copolimerii anhidridei maleice cu diversi monomeri vinilici sau acrilici prezinta
interes atat din punct de vedere teoretic, cat si practic. Cele mai multe utilizari ale
acestora sunt in mediu apos, unde unitatile de anhidrida maleica hidrolizeaza
transformadu-se in copolimeri ai acidului maleic. Grupele carboxilice formate pot
disocia, dand nastere la sarcini electrice pe lantul macromolecular, copolimerii
comportadndu-se ca polielectroliti anionici. Prezenta a doua grupe carboxilice
adiacente in unitatile de acid maleic confera acestora proprietati deosebite:
disocierea in doua trepte, formarea legaturilor de hidrogen intre grupa disociata si
cea adiacenta nedisociata, interactiunea specifica cu ioni divalenti. Prin alegerea
comonomerului sau prin introducerea de noi grupe (prin reactii de esterificare sau
amidare la ciclul maleic) se poate varia balanta hidrofil/hidrofob a polielectrolitilor
maleici care joaca un rol important in diverse aplicatii ale acestora.
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Polielectroliti maleici pot fi folositi ca parteneri anionici in obtinerea
complecsilor interpolielectrolitici in solutie si a multistraturilor autoasamblate. In
aceste sisteme un rol important il joaca disocierea si conformatia polielectrolitilor
maleici, de aceea acestea trebuiesc studiate anterior.

Teza de fata isi propune studiul sistemelor polimere complexe pe baza de
copolimeri maleici si ioni si/sau polimeri cu sarcina opusa. Astfel, obiectivele tezei
au fost: (i) de a sintetiza si caracteriza noi copolimeri binari ai anhidridei maleice cu
diferite balante hidrofil/hidrofob, (ii) de a studia comportarea in solutie apoasa a
polielectrolitilor maleici, in special a influentei structurii copolimerului si a gradului
de disociere asupra conformatiei lanturilor si a proprietatilor acestora, (iii) de a
studia formarea complecsilor polielectrolitici intre polielectrolitii maleici si policationi
sintetici sau naturali si (iv) de a evidentia potentiale aplicatii ale sistemelor polimere
complexe pe baza de copolimeri maleici.

Teza este impartita in 6 capitole structurate astfel:

Capitolul | prezinta date de literatura privind sinteza, caracterizarea si
aplicatiile copolimerilor maleici, comportarea polielectrolitilor maleici in solutie
precum si formarea, caracterizarea si aplicatiile complecsilor interpolielectrolitici.

Capitolul Il cuprinde materialele, metodele si tehnicile utilizate pentru sinteza
si caracterizarea copolimerilor maleici, pentru studiul comportarii in solutie apoasa
a polielectrolitiior maleici precum si pentru studiul formarii complecsilor
interpolielectrolitici.

Capitolul Il cuprinde rezultatele originale obtinute in sinteza si caracterizarea
unor noi copolimeri ai anhidridei maleice cu acrilonitril, vinilciclohexan, 2-
vinilnaftalen si N-vinilcarbazol.

Capitolul IV cuprinde rezultatele originale privind studiul comportarii in solutie
apoasa a polielectrolitior maleici, mai precis influenta comonomerului asupra
disocierii gi conformatiei polielectrolitilor maleici, precum si fluorescenta in solutie
apoasa a copolimerului acid maleic-2-vinilnaftalen.

Capitolul V cuprinde rezultatele originale privind studiul interactiunii
polielectrolitilor maleici cu policationi naturali si cu policationi sintetici cu tarii ionice
diferite in absenta si in prezenta de sare.

Capitolul VI prezinta potentiale aplicatii ale copolimerilor maleici bazate pe
interactiunea acestora cu ioni divalenti sau cu polielectroliti cu sarcina opusa.

Teza se incheie cu concluzii generale si cu lista bibliografiei consultate
(selectiva in rezumat).

Capitolul Ill. Sinteza si caracterizarea unor copolimeri maleici

in acest capitol este prezentats sinteza si caracterizarea copolimerilor AM
cu acrilonitril, vinilciclohexan si cu comonomeri vinilici cu cicluri condensate
(vinilnaftalen si vinilcarbazol). In afara de acestia, in teza de fatd au fost utilizati si
copolimerii alternanti ai AM cu acetat de vinil, cu N-vinilpirolidona gi cu stiren,
obtinuti in cadrul laboratorului de ,Polimeri nturali. Materiale boactive s
bocompatibile” din care fac parte.

lll. 1. Copolimerul anhidrida maleica—co—acrilonitril (AM-AN) [341]

Sinteza copolimerului AM-AN s-a realizat prin copolimerizare radicalica,
conform Schemei 6. In literatura se pot gasi constantele de copolimerizare: ryaw ca
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fiind foarte apropiata de zero, indiferent de solvent, iar ryan) ca luand valori intre
2,23 si 7,7, in functie de solventul utilizat [2]. De aceea, cantitatea de AM in
copolimerul AM-AN este mult mai mica decat cea corespunzatoare raportului 1:1
intre comonomeri.

HC=CH 4 CH;=CH ——» —CCH—CHXLCH—CH-:
& \C\ =N é | unde m<n
X C= =
& No” Yo & Ny "o C=N

Schema 6. Copolimerizarea anhidridei maleice cu acrilonitril

in acest subcapitol s-a urmaérit obtinerea de copolimeri AM-AN cu continut cat
mai mare de AM si cu masa molara relativ mare. In acest scop au fost efectuate o
serie de reactii de copolimerizare in care s-au variat: natura solventului,
concentratia comonomerilor si raportul dintre comonomeri.

lll.1.1. Caracterizarea copolimerilor obtinuti

Pentru determinarea compozitiei copolimerilor AM-AN, s-a adaptat metoda
titrarii conductometrice in amestec acetona:apa [95] inlocuind acetona, in care
copolimerul AM-AN nu este solubil, cu alti solventi organici. In Figura 10 sunt
prezentate curbele de titrare conductometrica in amestec NMP:apa si in amestec
DMA:apa 1:1 (v:v). Se poate observa ca doar curba de titrare in DMA:apa prezinta
o mai clara modificare a pantei, putandu-se astfel determina punctul final al titrarii.

400

o NMP:apa &
300 - | DMA:apa AAAAA

200 -

K, pS/cm

Figura 10. Curbele de titrare
conductometrica a probei AM-
ANy In amestec NMP:apa si
DMA:apa

100 |

Vaon, ML

Spectrul FTIR al copolimerului AM-AN (Figura 11) prezintd benzile
caracteristice legaturii C=0 din unitatile de AM la 1850 si 1782 cm™ [93] si banda
caracteristicé vibratiilor de intindere a legéaturii C=N din unitatile de AN de la 2244
cm .

Compozitia copolimerilor a putut fi evaluata prin spectroscopie FTIR utilizand
legea Lambert-Beer pentru aria benzii de absorbtie a AN de la 2244 cm™, A,,, si
pentru aria benzii de absorbtie a AM de la 1782 cm™, 4, :

Ay =Quy b Xy

Ay =0y b-X,y
unde o este o constantd de proportionalitate analoaga absorbtivitatii din legea
Lambert-Beer, » este drumul optic (distanta pe care radiatia traverseaza proba), iar
X . S X,, suntfractile de masa corespunzatoare monomerilor. Raportul A,, /A,,,

este o functie liniarade X ,, /(1-X,,):



AAM aAM'b’XAM Ay 1_XAN
Pe baza unui set de calibrare inregistrat pe amestecuri cu diferite rapoarte de
amestecare a monomerilor in N-metil pirolidona s-a calculat panta «,,/2,, -
Valoarea lui X ,, dintr-un copolimer AM-AN a fost apoi estimata utilizand raportul

A,y /A,, din spectrul copolimerului.

A _ Oy b Xy _ Oy . X av (26)

L9'6v81—

Transmitanta

}'yvee—

91'¢8L1—

vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv

Nr. de unda (cm-1)

Figura 11. Spectrul FTIR al copolimerului AM-AN

Pentru a confirma rezultatele obtinute prin titrare conductometrica si prin
spectroscopie FTIR, a fost realizata si titrarea in mediu neapos Brown-Fujimori [94]
iar rezultatele sunt sintetizate in Tabelul 5.

Tabelul 5. Comparatie intre compozitia a doua probe de copolimer determinata prin
diverse metode

Metoda de determinare a compozitiei Compozitia copolimerului, AM-AN
(moli)
Proba AM-ANg Proba AM-AN;,
Titrare conductometrica in amestec NMP:apa 1:7 1:5,4
Titrare conductometrica in amestec DMA:apa 1:5,5 1:6
Spectroscopie FTIR 1:7,7 1:8
Titrare in mediu neapos Brown-Fujimori 15,4 1:5,1

O buna concordanta se observa intre rezultatele titrarii conductometrice si
metoda Brown-Fujimori. Metoda spectroscopiei FTIR duce la determinarea unui
continut mai mare de AM, comparativ cu titrarile, ceea ce se poate datora faptului
ca doar ciclurile de anhidridd nehidrolizate (ce dau semnal la 1782 cm™) sunt luate
in considerare in aceasta metoda. Titrarea in mediu neapos nu este o metoda
foarte exactda deoarece determinarea punctului final al titrarii se face prin
vizualizarea schimbarii culorii indicatorului acido-bazic. Trebuie mentionat si faptul
ca, in general, determinarea compozitiei copolimerilor maleici prin titrari
potentiometrice poate conduce la erori: in functie de natura comonomerului si de
conditile de titrare se pot vedea ambele sau doar una din cele doua grupe
carboxilice alaturate [93, 116, 217]. De aceea, titrarea conductometrica in amestec



DMA:apa 1:1(v:v) pare a fi cea mai de incredere si cea mai convenabila metoda de
determinare a compozitiei copolimerilor AM-AN.

Spectrul RMN 'H al copolimerului AM-AN, prezentat in Figura 12, confirma
structura copolimerului. Semnalul larg de la 3,3-4 ppm corespunde protonilor
metinici (CH) din unitatile de AM, semnalul centrat la 2,05 ppm se poate atribui
protonilor din grupele CH, ale unitatilor de AN, iar picul centrat la 3,15 ppm se
poate atribui protonilor din grupele CH ale unitatilor de AN. Deoarece semnalul
corespunzator protonilor metilenici din AM nu este bine separat de a celor din AN,
nu se poate determina cu precizie compozitia copolimerului AM-AN din spectrul
RMN.

a a b c
+(7H—i:H9+CH2—f:H—)—

(/C\O/C%o C=N

Al -

L e A e L e o LA e e
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Figura 12. Spectrul RMN "H al copolimerului AM-AN finregistrat in dimetilsulfoxid deuterat

Compararea maselor moleculare ale polimerilor obtinuti in diferite conditii de
sinteza s-a realizat indirect, comparand valorile viscozitatii intrinseci [n] determinate
in N-metil pirolidona, la 30°C. Deoarece nu au fost gasite date in literatura
referitoare la constantele K si a din ecuatia Mark-Houwink-Sakurada, nu s-au putut
determina valorile maselor molare, dar masuratorile GPC in dimetilformamida, pe
doua probe de copolimer AM-AN au aratat ca o valoare a [n] de 0,262 corespunde
unei mase molare de 600.000 g/mol, iar o valoare a [n] de 0,526 corespunde unei
mase molare de 1.000.000 g/mol.

lll.1.2. Influenta conditiilor de sinteza asupra compozitiei si masei moleculare
a copolimerilor AM-AN

Studiul influentei solventului la copolimerizarea radicalicd a AM cu AN s-a
realizat modificand natura solventului si mentindnd constante concentratia
monomerilor Cy, (mol/L), raportul monomerilor si concentratia initiatorului C,, (g de
initiator la 100 g monomeri). Tabelul 6 prezintd rezultatele privind compozitia si
viscozitatea intrinseca a copolimerilor AM-AN obtinuti in diferiti solventi. Compozitia
copolimerilor este intre 1:4,5 si 1:7,5 (AM:AN), iar viscozitatea intrinseca ia in
principal valori intre 0,2 si 0,3 dL/g. Exceptie face copolimerizarea in acetonitril,
cand viscozitatea intrinseca a copolimerului este mult mai mare (0,526 dL/g),
obtindndu-se in acest caz si randamentul cel mai mare. Deoarece copolimerizarea
acestei perechi de comonomeri nu este o copolimerizare alternanta, ca in cazul
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altor copolimeri maleici, se poate presupune o solvatare diferitd a monomerilor sau
a macroradicalilor in functie de compozitie.

Tabelul 6. Influenta naturii solventului asupra compozitiei si viscozitatii intrinseci a
copolimerului AM-AN. Raportul intre monomeri AM:AN = 1:1 (mol:mol), Cy=9,24
mol/L, initiator: POB, C=0,5% (g initiator/100 g monomeri); durata reactiei : 6 ore

Solvent Randame Raport AM:AN in [n]
nt, % copolimer (mol:mol) (dl/g)
Benzen 11,0 1:5,0 0,262
Dioxan 13,5 15,5 0,280
Cloroform 7,8 1:7,5 0,246
Acetonitril 19,0 1.6,3 0,526
N, N-Dimetilacetamida 5,7 1:4,5 -

Influenta concentratiei monomerilor asupra compozitiei si viscozitaii
copolimerilor AM-AN sintetizati in benzen si dioxan este prezentata in Tabelul 7.
Viscozitatea intrinseca, o masura a masei molare, scade cu scaderea concentratiei
monomerilor, ceea ce este in acord cu teoria clasica a copolimerizarii.

Tabelul 7. Influenta Cy asupra compozitiei si viscozitatii intrinseci a copolimerului
AM-AN Initiator: POB; C;= 0,5% (g initiator/100 g monomeri); raport AM:AN =
1:1(mol:mol); temperatura: 80°C; durata reactiei: 6 h.

Solvent Cy, Randament, Raport AM:AN in [n]
mol/L % copolimer (dl/g)
(mol:mol)
Benzen 9,24 11,0 1:5,0 0,262
5,44 9,1 1:3,0 -
3,86 9,7 1:6,9 0.149
Dioxan 9,24 13,5 1:5,5 0,280
5,44 13,0 1:7,8 0,262
3,86 8,0 1:10,0 0,209

in Tabelul 8 este prezentatd influenta raportului comonomerilor in
amestecul initial de reactie asupra compozitiei si viscozitatii intrinseci a
copolimerilor AM-AN sintetizati in benzen si in dioxan. Cu cregterea fractiei de AM
in amestecul de reactie, creste putin si fractia de AM din copolimerr. Aceasta se
poate datora insa si adsorbtiei fizice a monomerului de AM pe copolimer.

Tabelul 8. Influenta raportului comonomerilor in amestecul initial de reactie asupra
copolimerilor AM-AN. Cy = 9,24 mol/L, initiator: POB Ci= 0,5% (g initiator/100 g
monomeri), temperatura: 80°C; durata reactiei: 6 h

Solvent MA:AN Randament, Raport AM:AN in [n]
(moli) % copolimer (mol:mol) (dl/g)

Benzen 1:1 11 1:5 0,262
2:1 6,7 1:5 -
3:1 4,2 1:4

Dioxan 1:1 13,5 1:5,5 0,280
2:1 5,7 1:3 0,173
3:1 2,8 1:3 -
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Din experimentarile efectuate pentru sinteza copolimerilor AM-AN se observa
ca randamentul reactiei nu este foarte bun, iar continutul de AM in copolimer este
relativ mic, intre 9 si 25% molare, ceea ce este insa in concordantd cu datele din
literatura [43, 44]. Natura solventului si concentratia monomerilor influenteaza
compozitia si viscozitatea intrinseca a copolimerilor. Copolimeri cu o compozitie cat
mai bogata in AM si masa molara cat mai mare se obtin prin copolimerizarea AM
cu AN intr-un raport molar de 1:1 utilizand dioxan sau acetonitril ca solvent,
concentratie a monomerilor de 5-10 moli/L si POB ca initiator.

lll.2. Copolimerul anhidrida maleica—alt-vinilciclohexan (AM-VChx)

Sinteza copolimerului AM-VChx s-a realizat prin copolimerizare radicalica,
conform Schemei 7. Constantele de copolimerizare ale celor doi comonomeri, AM
si vinilciclohexan (VChx) sunt: ryam=0,22 $i ravcng=0,008, iar AM si VChx formeaza
un complex cu transfer de sarcina [2, 346] ce participa la reactia de propagare.
Acestea constituie premizele formarii unui copolimer AM-VChx cu tendinte de
alternare.

HC=CH CH=CH, — CH—CH— CH,—CH—

/
&N N0 F N0 N0

Schema 7. Copolimerizarea anhidridei maleice cu vinilciclohexan

Reactiile de copolimerizare au fost efectuate utilizdnd ca solvent benzen sau
dioxan. Conditiile de reactie au fost: raport intre monomeri: 1:1 (moli), Cu = 4,6
mol/L, initiator: POB, C, = 0,5 %, temperatura 80 °C, durata de reactie 6 ore. Atat in
dioxan céat si in benzen, copolimerul a fost obtinut in solutie si a fost recuperat prin
precipitare in eter etilic, apoi uscat in etuva la 40°C si presiune scazuta. Masa
molara (determinata prin GPC in THF) a copolimerului AM-VChx sintetizat in
benzen este de 7.600 g/mol, iar a copolimerului sintetizat in dioxan este de 2.600
g/mol, copolimerul putand fi considerat doar un oligomer, explicandu-se astfel si
solubilitatea copolimerului in mediul de reactie. In continuare este prezentata
caracterizarea copolimerului AM-VChx sintetizat in dioxan.

Spectrul FTIR confirma structura chimica a copollmerulw AM VChx prin
prezenta benzilor corespunzatoare unitatilor de AM (1858 si 1779 cm™' —vibratiile de
valenta ale grupelor C=0 din ciclul anh|dr|d|c 1224, 1074 si 925cm’™ —V|brat||Ie de
valenta a grupei C-O-C din ciclul anhidridic) cat si ale unitatilor de VChx (2856 Si
2930 cm’' - vibratii de intindere ale grupelor metilen din C|c|oheX|I)

Comp02|t|a copolimerului determinata prin titrare conductometrica, este de
1:1,2 (mol: mol) AM VChx Comp02|t|a copollmerulw AM-VChx se poate determina
si din spectrele RMN 'H si ®C. Tn spectrul RMN 'H (Figura 16), semnalul larg

centrat la 3,5 ppm corespunde protonilor metinici din unitatile de AM, iar intre 0,7 i
2,4 ppm apar toti cei 14 atomi de hidrogen ai unitatilor de vinilciclohexan. Raportul
intre comonomeri determinat din raportul integralelor este de 1:0,8 (mol:mol) AM:
VChx. Trebuie mentionat ca cei 11 atomi de hidrogen din ciclohexanul
monosubstituit se regasec la deplasari chimice diferite, in functie de pozitia lor
(axiald sau ecuatoriald) dar si in functie de izomerul de conformatie caruia i apartin
(ciclohexanului monosubstituit ecuatorial sau axial).
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in spectrul RMN '®C al copolimerului AM-VChx (Figura 17) se regasesc, pe
langa atomii de C ai grupelor C=0 din AM (la 173 ppm) si atomii de C ai grupelor
de acid maleic (la 167-166 ppm) rezultate prin hidroliza partiald a AM. Intre 27-28
ppm apar atomii de carbon ¢ si d iar intre 29-30 ppm apar atomii de carbon b din
ciclohexanul monosubstituit. Raportand integralele semnalelor atomilor de carbon
maleici a si k la integrala semnalului dat de cei cinci atomi de carbon b, ¢ si d din
vinilciclohexan, se obtine o compozitie de 1:0,88 (mol:mol) AM:VChx.

CH
N op— CH M oy N\

\ F=o
/o
o
Flgura 16. Spectrul RMN
'"H al copolimerului AM-
VChx in dg-dimetilsulfoxid
+(/3Hf(\:H%+CH2—EICH+ c,d
)]
%C\O/%O b b
d d
C
. —- CH—CH—
J o= k ke=o b

OH HO

Flgura 17. Spectrul RMN
'3C al copolimerului AM-
VChx partial hidrolizat in
ds-dimetilsufoxid

220 200 180 160 140 120 100 80 66 40 20 0 oppm

lll. 3. Copolimerul anhidrida maleica—alt-2-vinilnaftalen (AM-VN)

Reactia care sta la baza obtinerii copolimerului AM-VN prin copolimerizare
radicalica a AM cu 2-vinilnaftalen (VN) este prezentata in Schema 8.

CH=—gcH + CH,—CH > +CH—CH—CH2—CH+

[

%C\O/\C%o Q cf \ /C\ Q
W, W,

Schema 8. Copolimerizarea anhidridei maleice cu 2-vinilnaftalen
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Formarea unui complex cu transfer de sarcina intre comonomeri este pusa in
evidentd de culoarea galbena a solutiei atunci cand comonomerii sunt pusi n
contact in mediu de reactie (benzen). Rapoartele mici de reactivitate ryam) = 0,034
si rawny = 0,07 [98] sugereaza structura alternanta a copolimerului AM-VN, cu
prezenta insa a unor mici fractiuni de diade VN-VN si AM-AM.

Copolimerizarea AM cu VN a fost realizata utilizand benzen ca solvent, raport
al monomerilor de 1:1 (molar), concentratia monomerilor fiind de 2,65 mol/L. Ca
initiator radicalic s-a utilizat AIBN, C, = 0,5%, temperatura a fost de 80 °C, iar durata
reactiei de 6 ore. Copolimerul a fost separat prin filtrare si a fost apoi purificat prin
reprecipitare din tetrahidrofuran in eter etilic. Randamentul reactiei a fost de 90%.

Structura chimica a copolimerului a fost confirmata de spectrul FTIR prin
prezenta benzilor de absorbtie de la 1600, 1508, 859, 820 si 748 cm™ atribuite
naftalenului 8- substltun a benzile caracteristice grupei C=0 din AM localizate la
1856 si 1778 cm™ precum §| a benzilor caracteristice grupei C-O-C din ciclul
anhidridic la 1084 si 924 cm™. Compozitia copolimerului AM-VN, determinat& prin
titrari conductometrice, spectroscople UV si spectroscopie RMN a fost apropiata de
1:1 (mol:mol).

Spectrul RMN "H al copolimerului AM-VN (Figura 22) prezintd un semnal larg
centrat la 7,5 ppm dat de protonii aromatici ai naftalenului. Semnalul centrat la 3,4
ppm este atribuit protonilor metinici din anhidrida maleica, iar semnalul intre 1,6 si
3,1 ppm se datoreaza grupelor CH si CH2 din unitatile de VN. Compozitia
copolimerului determinata din spectrul RMN 'H este de 1:0,9 (mol:mol) AM:VN.

a a b c
—(—CH—CH-)—%CHZ—CH—()j—

et

Figura 22. Spectrul RMN
'H al copolimerului AM-VN
inregistrat Tn ds-acetona
deuterata.

Figura 23 prezintd spectrul RMN "*C al unui copolimer AM-VN. Picul de la
170-174 ppm este atribuit grupelor CO din unitatile de AM, iar picul de la 167 ppm,
grupelor CO din unitatile de AM hidrolizate la acid maleic. Intre 140 si 121 ppm se
inregistreaza semnalele pentru cei 10 atomi de carbon din naftalenul B-substituit.
Compozitia calculata din spectrul RMN "3C utilizand raportul integralelor semnalelor
carbonilor maleici (de la 170-174 si 165-168 ppm) si a carbonilor aromatici (121-
140 ppm) este de 1:0,92 (mol:mol) AM:VN, la fel ca cea calculatda pe baza
spectrului RMN 'H.

in spectrele de fluorescentd a copolimerului AM-VN in solventi organici,
prezentate in Figura 25, se observa atat emisia de monomer a naftalenului la 340
nm, cat si un umar la 400 nm datorat emisiei de excimer (excimerii se formeaza
cand doua grupe de naftalen se aseaza paralel una cu cealalta la o distanta mai
mica de 3 A). Fluorescenta de excimer este in concordantd cu rezultatele altor
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autori ce au aratat ca structura ,alternanta” a copolimerului AM-VN include si mici
fractiuni de diade VN-VN [98, 24]

—(—CH—‘CH—)-(-CHZ—CH—)— pss

b
C,
f \O/C%O

o

q r n,t,u
v
S V

t u

— CH—CH—

odk k/cfo

OH HO

r,q

Figura 23. Spectrul RMN '3C
al unui copolimer AM-VN
partial hidrolizat Tnregistrat in

ds-dimetilsulfoxid

700

600 -

—DMSO
500 - — dioxan
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Figura 25. Spectrul de fluorescenta al
copolimerului  AM-VN in DMSO,
dioxan si metanol, Aexcitare = 280 nm,
Cp=7,5x102g/L
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Masa molara medie a copolimerului AM-VN obtinuta din analiza GPC in THF
este M,, = 13.400 g/mol, M, = 6.600 g/mol iar indicele de polidispersitate (M,/M,)
este 2.

lll.4. Copolimerul anhidrida maleica—alt-vinilcarbazol (AM-VCz)

Mecanismul de copolimerizare a N-vinilcarbazolului (VCz), un monomer tipic
cu efect donor de electroni cu AM, un monomer acceptor de electroni, a fost studiat
ludndu-se in considerare atat participarea monomerilor liberi, cat si a complexului
cu transfer de sarcina la reactia de propagare [351-354]. Masuri de precautie
trebuie luate insa la aceasta copolimerizare, deoarece in prezenta acceptorilor de
elctroni, VCz poate participa la reactii fotocatalitice care duc la obtinerea de poli-N-
vinilcarbazol (prin homopolimerizarea cationica sau radicalica a VCz) sau de
ciclodimeri ai VCz. [357].

O parte a reactiilor ce au loc la copolimerizarea AM cu VCz sunt prezentate
in Schema 9. Pentru obtinerea de copolimeri AM-VCz trebuie ca reactia sa fie ferita
de lumina. In plus, deoarece polaritatea solventului influenteaza cursul acestor
reactii [32], trebuie folositi solventi bazici nepolari.
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+CH—CH —— CH,—CH—~
HC CH 4+ CH= H2 \ [
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N

Schema 9. Copolimerizarea anhidridei maleice cu N-vinilcarbazol

Copolimerizarea AM cu VCz s-a realizat intr-un balon de reactie acoperit cu
folie de aluminiu in prezentd de AIBN ca initiator radicalic, C; = 0,1%, utilizdnd
dioxanul ca solvent, Cy =2,3 mol/L, raportul monomerilor: 1:1 (molar). Reactia a
fost condusa timp de 7 ore la 80 °C. Atat copolimerul, cat si ceilalti produsi de
reactie s-au obtinut in solutie. Amestecul de reactie a fost precipitat in eter etilic.
Copolimerul AM-VCz a fost separat de homopolimerul poli(N-vinilcarbazol) si de
ciclodimerii vinicarbazolului prin solubilizare in acetona (doar copolimerul este
solubil in acetona) urmata de recuperare prin precipitare in eter etilic. Randamentul
reactiei este insa foarte mic, sub 10 %.

Spectrul FTIR confirma structura copolimerului AM-VCz. Se regasesc in
spectru benzile polivinicarbazolului: 3061 cm’™ (vibratiile de intindere a legaturilor C-
H din ciclul aromatic), 1598, 1483 si 1452 cm™ (vibratiile de alungire ale Iegaturllor
C=C din carbazol), 1219, 1334 cm™' (legaturile C-N din carbazol), 748 cm™ (vibratia
de deformare a legaturilor C-H din carbazol). Benzile caracteristice AM (1860,
1781, 1089 si 929 cm™") se regasesc de asemenea in spectrul copolimerului.

Compozitia copolimerului AM-VCz determinata prin titrare conductometrica in
amestec THF:apa a fost de 1:1,3 AM:VCz (mol:mol).

Spectrul RMN 'H a copolimerului AM-VCz este prezentat in Figura 28.
Protonii metinici ai AM, impreuna cu protonii alifatici metinici si cei metilenici ai VCz
dau in spectru un semnal larg intre 1 si 4 ppm. Protonii aromatici ai VCz apar intre
4,5 si 8,5 ppm. Cele doua inele benzenice nu sunt echivalente magnetic datorita
restrictiei rotatiei grupei voluminoase a carbazolului legat la lantul polimeric gi a
efectelor de curent inelar a inelelor vecine, astfel ca spectrul RMN al grupei
carbazol nu este simetric [358]. Atomul H-d va fi mai ecranat si se va regasi in
spectru intre 4,6-6 ppm.

o
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Figura 28. Spectrul RMN "H al copolimerului AM-VCz in dg-acetond
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in spectrul RMN 'C al copolimerului AM-VCz (Figura 29), ca si in cazul
celorlalti copolimeri, la 170-174 ppm se regasesc atomii de C din grupele CO ale
ciclului maleic, iar la 167 ppm, atomii de C ai grupelor COOH ale grupelor maleice
hidrolizate. Atomii de carbon aromatici ai carbazolului se evidentiaza intre 102-142
ppm, cu observatia ca atomii C-a si C-I apar la camp mai scazut (sunt mai
dezecranati), iar atomii C-b si C-k apar la camp mai inalt. [32, 358]. Cei doi atomi ai
grupelor -CH- din AM si atomul de carbon 3 din VCz se regasesc intre 42-51 ppm,
iar peste semnalul atomului de carbon a din VCz (33-39 ppm) se suprapune
semnalul puternic al solventului. Compozitia copolimerului calculatd din spectrul
RMN '3C utilizand raportul integralelor semnalelor atomilor C-m si C-n si a atomilor
C-a,l sau C-b,k este de 1:1,3 (mol:mol) AM:VCz, in concordanta cu valorile obtinute
pentru compozitia copolimerului determinata prin conductometrie.

O% C/ O\ _ o) C,j 1
m mc¥ de,h,i
—¢cH— [ rcH —oHs
L c
Jg T e 4
I h n
b,k
= CH—CH—
s
o= n n/c=o
OH HO

iL"JL'.'i.'ml'II.I.liJ Ui L j . h Q1 ik ol d '..
220 200 180 140 140 120 160 80 60 4G 20 D pPRm

Figura 29. Spectrul '*C al copolimerului AM-VCz partial hidrolizat

in figura 32 este prezentat spectrul de fluorescenté al copolimerului AM-VCz
in dioxan. Emisia de monomer a carbazolului (la 345 nm) se regaseste doar ca un
umar, in spectrul copolimerului observandu-se doar emisia excimerului ca o banda
largé cu maximul la 360 nm. Formarea excimerului s-a demonstrat a avea loc prin
suprapunerea partiala a grupelor de carbazol atat in diadele VCz-VCz [361] cat si
in secventele alternante ale copolimerului AM-VCz [102].

Figura 32. Spectrul de fluorescenta al
copolimerului AM-VCz in dioxan, Aexcit
=324 nm

Intensitatea fluorescentei, u.a.

330 350 370 390 410 430 450 470 490
A, nm
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Masa molara medie a copolimerul AM-VCz determinata prin GPC in THF
este de 10.800 g/mol.

Capitolul IV. Studiul in solutie apoasa a polielectrolitilor maleici

IV.1. Disocierea unor copolimeri alternanti ai acidului maleic — influenta
comonomerului [362]

Pentru studiul influentei comonomerului asupra disocierii copolimerilor
maleici in solutie apoasa s-au utililizat doi copolimeri alternanti ai acidului maleic cu
comonomeri hidrofili (N-vinilpirolidona, acetat de vinil) si trei cu comonomeri
hidrofobi (stiren, vinilnaftalen si vinilciclohexan). Structura acestor cinci copolimeri
este prezentatad in Schema 10. Ei au fost obtinuti din copolimerii corespunzatori ai
anhidridei maleice prin hidroliza si neutralizare, purificare avansata si trecere pe
coloana schimbatoare de ioni. Disocierea copolimerilor de acid maleic in absenta
sau in prezenta de sare neutra a fost studiata prin titrari potentiometrice si
conductometrice, iar tranzitile conformationale ce pot aparea la disociere au fost
investigate prin masuratori viscozimetrice si prin utilizarea pirenului ca sonda de
fluorescenta.

~-CH—GH—CH—GH - ~PH—CH—CHy—CH--
\ |
COOH COOH COOH COOH <|3
(I: =0 c=0
CHz— Hz lCH3
AcM-NVP AcM-AV

—F/CH—?H—CHZ—CH—)— — CH—CH—CHy—CH—— - CH—?H—CHZ—CH—)—

/
COOH COOH © COOH COOH Q COOH COOH @

AcM-St AcM-VN AcM-VChx
Schema 10. Structura copolimerilor alternanti ai acidului maleic

Titrari potentiometrice

Pentru studiul disocierii polielectrolitilor maleici in solutie apoasa, titrantul
ut|I|zat a fost solut|e LiOH 0,1 N, iar concentratia copollmerllor maleici a fost de ~
5x10° N (102 M). Punctul final al titrarii a fost determinat ca punct de inflexiune al
curbei pH = f (volumul de titrant), ce corespunde maximului pe curba primei
derivate dpH/d(volum titrant). Concentratia solutiei de polielectrolit a fost calculata
utilizand volumul de hidroxid la punctul de inflexiune. Gradul de neutralizare ay a
fost calculat ca raport: «, =[LiOH]/C, , unde [LIOH] este molaritatea titrantului iar

Cp este molaritatea totala a grupelor carboxilice primare. Conform acestei definitii,
ay = 1 la neutralizarea grupelor carboxilice primare si ay = 2 la neutralizarea
completa a unitatilor acide dibazice.

Figura 36 prezintd influenta comonomerului asupra curbelor de titrare
potentiometrica in absenta de sare. Disocierea primei grupe carboxilice (la ay = 1)
este evidentiatd de punctul de inflexiune al curbei de pH functie de ay si de
maximul derivatei de ordinul intai. Al doilea stadiu de neutralizare (la ay = 2) nu a
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putut fi detectat in apa pura, exceptie facand copolimerul AcM-AV, unde a doua
grupa carboxilica a fost evidentiatéd pe curba derivata prin aparitia unui pic larg cu
intensitate mica.

AcM-NVP, pH
AcM-AV, pH
AcM-St, pH
AcM-VN, pH
AcM-VChx, pH

=)
T
> ¢ @O0 O

8 | dpH
pH = AcM-NVP, dpH
5 et am  Jos  Figura 36. Curbele de titrare

—— AcM-VN, dpH potentiometrica a
— AcM-VChx, dpH copolimerilor de acid maleic
cu LIOH 0,1 N in apa.
Curbele derivatelor sunt de
asemenea prezentate.

0,4

= 0,0

Pentru a putea evidentia disocierea ambelor grupe carboxilice, este necesara
adaugarea in sistem a unei sari anorganice (electrolit suport) [81, 217]. in Figura 37
sunt prezentate curbele de titrare potentlometrlca impreuna cu prima derivata, a
celor cinci copolimeri de acid maleic in prezentd de LiCl 0,1 M. in acest caz se
evidentiaza titrarea celei de-a doua grupari carboxilice, insa doar pentru copolimerii
cu comonomeri hidrofili (AcM-NVP si AcM-AV). Disocierea grupei carboxilice
primare se poate detecta pentru toti copolimerii, cu exceptia copolimerului AcM-VN
(in acest caz curba de pH nu prezinta un punct de inflexiune iar derivata nu
prezinta un maxim la ay = 1).

12 1,6

O AcM-NVP, pH
o AcM-AV, pH
10 @ AcM-St pH
¢ AcM-VN, pH 112
4 AcM-VChx, pH ’
8r dpH
pH 7 e ACM-NVP, de
= ACM-AV, dpH | )
° — AmstapH %8 Figura 37. Curbele de
—ngghgpg'pw titrare potentiometricd a
4 ’ polielectrolitilor maleici cu
104 LIOH 0,1 N in prezenta de
2t | LiCI 0,1 M
0 . ! . 0,0
0 1 2
Oy

Alt electrolit suport ce poate fi utilizat pentru determinarea punctului final al
titrarii potentiometrice este CaCl, [81, 217]. Figura 38 prezinta curbele de titrare
potentiometrica a celor cinci copolimeri maleici in prezenta de CaCl, in concentratie
mica (0,005M). in acest caz se observa cea de-a doua grupa carboxilici pentru totl
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copolimerii, forma curbelor de titrare potentiometrica fiind influentatda de natura
comonomerului. Maximul curbei derivate creste cu cresterea hidrofiliei
comonomerului, in ordinea: AcM-VChx < AcM-VN < AcM-St < AcM-AV < AcM-NVP.
Totusi, disocierea primei grupe carboxilice (la ay = 1) a fost detectata doar pentru
copolimerii AcM-St, AcM-AV si AcM-NVP.

12
I O AcM-NVP, pH 2,0
10 | o AcM-AV, pH ]
® AcM-St, pH -
r ¢ AcM-VN, pH A“ 41,6
sl 4 AcM-VChx &
pH dpH
41,2

Figura 38. Curbele de
108  titrare potentiometrica a
] polielectrolitilor maleici cu
104 LIOH 0,1 N in prezenta de
CaCl, 0,005 M

o —— ACM-NVP, dpH
—— AcM-AV, dpH
—— AcM-St, dpH
—— AcM-VN, dpH
—— AcM-VChx, dpH

0,0

Constantele de disociere aparenta pK, 1 si pK,2 pot calculate ca functii de a
utilizand ecuatiile:
pK,, = pH —logla /(1 - a)] pentru O<a<1
pK,, = pH —log[(a-1)/2- )] pentru 1<a<2

unde gradul de disociere, a, este calculat din datele de titrare:
a=a,+(H"1-[0H ])/C, =a, +107"" =107/ C,
in Figura 39 sunt reprezentate valorile constantelor aparente de disociere

(PKa 1 si pKa2) in functie de gradul de disociere, a.

12~ (a) 12 (b) i (C)

Figura 39. Dependenta lui pKa 18i pKa 2 de a pentru copolimerii: AcM-NVP (o),AcM-AV (o),
AcM-St (o), AcM-VN (¢) si AcM-VChx (A): in apa (a), in prezenta de LiCl 0,1 M (b)si in
prezenta de CaCl, 0,005 M (c).
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Se observa ca, in comparatie cu pK, in apa pura (Figura 39a), adaosul de LiCl
duce la scaderea valorilor pKj, 1, si intr-o masura mai mare a valorilor pK, . (Figura
39b). Aceasta scadere este si mai pronuntata in cazul adaosului de CaCl, (Figura
39c). Natura comonomerului influenteaza constantele aparente de disociere. Astfel,
pKa1 si pKa2 scad cu scaderea caracterului hidrofob al comonomerului. Valorile pK,
sunt mai mici pentru copolimerii AcM-NVP si AcM-AV decéat pentru copolimerii
AcM-St, AcM-VN sau AcM-VChx.

In apa pura, copolimerii hidrofobi, si in special copolimerul AcM-VN, prezinta
la valori mici ale ay o crestere abrupta a pH-ului si un pic in curba dpH (Figura 36).
Aceasta comportare deosebita conduce si la o crestere abrupta a valorilor pK, ¢ la
grade mici de disociere (Figura 39a) si indica o tranzitie conformationald de la o
configuratie de ghem incolacit, stabilizata de fortele hidrofobe, la o conformatie mai
extinsa datorita cresterii repulsiilor electrostatice dintre sarcinile formate [81, 214].
Aceste tranzitii conformationale sunt reduse in prezentd de LiCl si nu se pot
observa in prezenta de CaCl..

Valorile constantelor de disociere intrinseci (pK,® si pKa2°), obtinute prin
extrapolarea dreptelor pK, = f(a), la a = 0 sunt prezentate in Tabelul 9. Scaderea
valorilor pK.,? la addugarea de sare se datoreazad ecrandrii interactiunilor
electrostatice dintre grupele COO™ deja disociate si grupele adiacente COOH, ceea
ce duce la facilitarea disocierii grupei carboxilice secundare din unitatile de acid
maleic.

Tabelul 9. Influenta structurii copolimerului asupra constantelor de disociere
intrinseci si asupra parametrilor din titrarea conductometrica
farasare 0,1 MLiCI  0,005M 1 an
CaC|2
p}’gaj pl’ga,Z pKoa,1 pKoa,Z pKa,10 pKa,ZO

AcM-NVP 35 82 28 55 3,0 6,0 0,082 1,61
AcM-AV 42 73 34 56 3,5 58 0,060 1,63

AcM-St - 103 - 6,0 3,8 - 0,039 1,41
AcM-VN - 95 41 59 4,0 6,9 0,037 1,38
AcM-VChx - 10,1 43 6,45 4.2 52 0,036 1,20

:*punctul de modificare a pantei din curbele de titrare conductometrica
extrapolarea nu se poate realiza din cauza tranzitiilor conformational

Titrari conductometrice

Conductivitatea specifica (k) a unei solutii de polielectrolit include contributiile
contraionilor, co-ionilor si a poliionilor la transportul curentului. Deoarece
conductivitatea specifica depinde si de numarul de ioni pe unitate de volum si de
mobilitatea lor, titrarile conductometrice pot da informatii despre interactiunile dintre
poliioni si contraioni.

Figura 40 prezinta curbele de titrare conductometrica a celor cinci copolimeri
ai acidului maleic in solutie apoasa in absenta sarii. Forma curbelor de titrare este
caracteristica pentru poliacizii slabi [204]. La grade mici de neutralizare
conductivitatea scade din cauza neutralizarii ionilor H* liberi prezenti in sistem,
proveniti din auto-disocierea poliacidului. Disocierea ulterioara a grupelor COOH
duce la cresterea conductivitatii. Curbele de titrare devin mai plate dupa oy ~ 1
datoritd condensarii contraionilor. Cresterea abruptd a conductivitatii, data de
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excesul de agent de titrare, incepe insa inainte de neutralizarea totala si a celei de-
a doua grupe carboxilice (inainte de ay = 2), asa cum ar fi normal. Aceasta
comportare a fost insa observata si pentru poli(acid maleic) sau poli(izobutilena-alt-
acid maleic) la concentratii mici de polimer [227] si posibilele explicatii sunt: (i)
contraionii nu sunt puternic legati de poliion, (ii) restul grupelor COOH ramén
nedisociate sau (iii) o parte din contraionii din vecinatatea poliionului sunt inlocuiti
de protonii disociati. In orice caz, gradul de neutralizare la care se produce
modificarea pantei (,oreaking point”) este influentat de structura copolimerului.
Cresterea abruptd a conductivitatii incepe la valori mai mici ale ay in cazul
copolimerilor cu comonomeri hidrofobi (AcM-St, AcM-VN si AcM-VChx) comparativ
cu copolimerii cu comonomeri mai hidrofili (Figura 40 si Tabelul 9).
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Figura 40. Curbele de titrare conductometrica cu LiOH 0,1 M a copolimerilor de acid
maleic in apa

in Tabelul 9 sunt prezentate valorile fractiei de ioni H* liberi (f"")

determinate din datele de titrare conductometrica utilizand ecuatia:
K.

e
10°C,A4,,.

unde x, este conductivitatea solutiei de polielectrolit la inceputul titrarii; Cp este
concentratia polimerului, iar 4,. este conductivitatea echivalenta a ionilor H*. Valori

f™ aratd ca autodisocierea copolimerilor maleici in apa este cu atat mai

pronuntata cu cat copolimerii sunt mai hidrofili.

In Figura 41 sunt prezentate curbele de titrare conductometrica a celor cinci
copolimeri de acid maleic cu LiOH in prezenta de CaCl, 0,005 M. Asa cum era de
asteptat, conductivitatea in prezentd de electrolit suport prezintd valori mai mari
decét conductivitatea in absenta de sare, datoritad prezentei in sistem a co-ionilor si
contraionilor din sarea neutra disociatd. Spre deosebire de titrarea in apa,
conductivitatea specifica a scazut uniform dupa neutralizarea ionilor H* liberi, pana
la ay ~ 2. In Figura 42 sunt prezentate, pentru cazul copolimerului AcM-NVP,
curbele de titrare conductometrica in prezenta de LiCl 0,005 M sau CaCl, 0,005 M
comparativ cu cele obtinute in absentd de sare. Se poate observa ca, spre
deosebire de adaosul de LiCl, care nu modifica forma curbelor de titrare, adaosul
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de CaCl, duce la scaderea conductivitati scaderea conductivitatii odata cu
cresterea gradului de neutralizare. Aceasta se datoreaza probabil Tinlocuirii
contraionilor de Li* cu co-ionii de Ca #* astfel incat in solutie scade numérul ionilor
liberi de Ca?*, acestia avand o conductanta echivalentd mai mare decat ionii de Li".
Aceasta este in acord cu datele teoretice ce prezic ca daca un polielectrolit este in
prezenta unui amestec de contraioni monovalenti i divalenti, contraionii divalenti
se vor lega preferential [203]. Legarea contraionilor divalenti este favorizata steric
de cele doua grupe carboxilice alaturate.
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Figura  41.  Curbele de tirare ~ Figura 42.  Curbele de ftitrare
conductometrica cu LIOH 01 N a conductometrica a copolimerului AcM-

copolimerilor de acid maleic in prezenta de ~ NVP in absenta sarii, in prezenta de
0,005 M CaCls, LiCl 0,005 M si in prezenta de CaCl.

0,005 M.

in Figura 43 este prezentata variatia turbiditétii solutiilor de copolimeri maleici
in prezentd de CaCl, cu cresterea gradului de neutralizare a acestora. Gradul de
neutralizare la care acestia precipita este influentat de caracterul hidrofil/hidrofob al
comonomerului si scade in ordinea: AcM-NVP (nu precipitd) > AcM-AV > AcM-St >
AcM-VN. Tn cazul copolimerului AcM-VChx, datorita masei molare mici, precipitarea
a aparut doar ca o slaba opalescenta a solutiei. Stabilitatea copolimerilor maleici in
prezenta de CaCl, dovedeste de asemenea faptul ca locul cationilor univalenti ce
realizeaza disocierea polielectrolitului este luat de catre cationii divalenti din sistem.
lonii de Ca** leagé dou& grupe COO’ prin formarea unor punti intra- sau inter-
moleculare conducénd chiar la precipitarea lanturilor polimere.

1200 CaCl, 0,005 M

K, uS-cm’
K, uS/cm
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copolimerilor maleici in
prezenta de CaCl, 0,005 M.




Titrari viscozimetrice

Figura 44 prezinta variatia viscozitatii reduse a polielectrolitilor maleici in
timpul neutralizarii. Un studiu comparativ a datelor viscozimetrice pentru cei cinci
copolimeri maleici a fost oarecum dificil de realizat deoarece masele molare ale
copolimerilor AcM-AV si AcM-St sunt mult mai mari decat masele celorlalti
copolimeri. Oricum, viscozitatea creste cu ay in domeniul ay = 0...1, asa cum era de
asteptat: disocierea grupelor carboxilice duce la cresterea repulsiilor electrostatice
si la extinderea lanturilor incolacite. Scaderea viscozitatii peste ay = 1 este
specifica poliacizilor dicarboxilici [214, 224]. Acest maxim al viscozitatii la ay = 1
arata ca raza de giratie a polielectrolitului in acest punct este maxima, ceea ce se
explicad printr-o balanta intre interactiunile de respingere electrostatica a sarcinilor
de pe lant si interactiunile de atractie la distantd mica prin legaturile de hidrogen
intre grupele carboxilice ionizate si cele neionizate [216].

Trebuie subliniat ca, in cazul copolimerului AcM-VN, in prima parte a
neutralizarii, viscozitatea creste incet pana la ay = 0,4, dupa care cresterea este
brusca. Aceasta comportare poate fi explicatd prin tranzitia conformationala a
lanturilor polimere, ceea ce este in concordantd cu datele obtinute prin titrare
potentiometrica.
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Figura 44. Dependenta de ay a viscozitatii reduse a copolimerilor acidului maleic in
apa, Cp ~ 5x10° N, agent de titrare: LiOH 0,5 N

Masuréatori de fluorescenta a pirenului

Pentru a studia modificarea conformatiei copolimerilor maleici in procesul de
disociere, s-a utilizat pirenul ca sonda de fluorescenta. In figura 45 este prezentata
variatia raportului dintre intensitatea celui de-al treilea pic si a primului pic din
spectrul fin de fluorescenta al pirenului ,l3/l;, in functie de gradul de disociere al
polielectrolitilor maleici. Agsa cum era de asteptat, in cazul copolimerilor cu
comonomeri hidrofili (AcM-NVP si AcM-AV) raportul I3/l; a fost aproape
independent de oy prezentdnd valori caracteristice solventilor polari [243].
Copolimerii cu comonomeri hidrofobi in forma acida (la ay = 0) prezinta valori mari
ale raportului I3/l datorita microdomeniilor hidrofobe formate in jurul moleculelor de
piren. In cazul copolimerilor AcM-St si AcM-VChx, valoarea raportului l3/l; scade cu
neutralizarea datorita extinderii ghemurilor macromoleculare, pana cand atinge
valori caracteristice solventilor polari.. Exceptie face insa copolimerul AcM-VN, in
cazul caruia parametrul de micropolaritate Is/l; ia valori intre 0,95-0,85, ce
corespund pirenului in solventi aromatici. Aceastd comportare sugereaza ca
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microdomeniile hidrofobe formate de grupele de naftalen, in care sunt solubilizate
moleculele de piren, sunt prezente pe intreg domeniul de neutralizare.
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IV.2. Fluorescenta in solutie apoasa a copolimerului acid maleic-
alt-vinilnaftalen [365]

Proprietatile optice ale polielectrolitilor cu grupe aromatice depind de micro-
vecinatatea grupelor cromofore. Grupe cromofore aromatice ale acestor
polielectroliti amfifili se pot agrega in solutii apoase formand structuri organizate
[369, 370]. Microdomeniile hidrofobe formate de grupele aromatice pot solubiliza
compusi organici putin solubili in apa [369].

In acest capitolul este studiata fluorescenta in solutie apoasa a copolimerului
AcM-VN in functie de conformatia polielectrolitului si de prezenta in sistem a
agentilor de stingere a fluorescentei. Conformatia, la randul ei, a fost studiata in
functie de gradul de disociere si de taria ionica prin masuratori de viscozitate, de
fluorescenta a pirenului ca sonda si de dimensiune a particulelor.

IV.2.1. Conformatia copolimerului in solutie apoasa si influenta acesteia
asupra spectrelor de fluorescenta

Studiul conformatiei copolimerului AcM-VN

in Figura 46 este prezentata viscozitatea redusa a unei solutii de copolimer
AcM-VN 52x10° N in functie de gradul de neutralizare la diferite tarii ionice.
Copolimerul in forma acida prezinta valori mici ale viscozitatii, indicand o structura
compacta datorita agregarii resturilor hidrofobe de naftalen. Cresterea viscozitatii
pana la ay = 1 se datoreaza repulsiilor electrostatice a sarcinilor de pe lant ce
conduc la expansiunea lanturilor polimere, iar scaderea ulterioara a viscozitatii se
datoreaza legaturilor de hidrogen intre grupele carboxilice disociate si cele
nedisociate ce conduc la o inghemuire ulterioara a lantului.

in apd pura, viscozitatea redusa creste brusc pentru ay > 0,4 datorita
expansiunii polimerului. Aceasta tranzitie conformationala a fost evidentiata si prin
titrarea potentiometrica a acestui copollmer (Capltolul IV. 1). Tn prezenta de 0,01 M
LiCl, tranzitia conformationala este mult diminuata, iar la 0,1 M IiCl nu mai are loc
nici o tranzitie conformatlonala in cazul din urma, copolimerul pastreaza o forma
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compacta cu cresterea ay deoarece sarea ecraneaza repulsiile electrostatice dintre
grupele carboxilice disociate care nu mai pot duce la expansiunea lanturilor.
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in Figura 47 (a si b) sunt prezentate datele obtinute prin masurétori de difuzie
dinamica a luminii efectuate pe copolimerul AcM-VN la diferite grade de disociere
in absenta si in prezenta de sare (LiCl 0,1 M). In apa pura se observa o distributie
trimodald, iar in prezentd de sare o distributie bimodald a dimensiunii
polielectrolitului. Trebuie Tnsa precizat ca in absenta de sare sau la tarii ionice mici,
polielectrolitii prezintd in general o distributie bimodald a timpilor de relaxare,
corespunzand modului rapid si modului lent de relaxare [238, 283]. Modul rapid,
caracterizat printr-un coeficient de difuzie bine definit, poate fi asociat (in regimul
diluat) cu difuzia lantului liber. Modul lent, a carui origine nu este insa clara, dispare
doar la concentratii mari de sare. In cazul copolimerului AcM-VN, la o concentratie
de 0,1 M LiCl modul lent de relaxare a fost doar diminuat. Desi in solutiile
polielectrolitilor, cat timp este prezent si modul lent de relaxare, aplicarea ecuatiei
Stokes-Einstein este discutabila si diametrul hidrodinamic nu reflecta realitatea,
totusi am comparat in Figura 47c dimensiunile polielectrolitului obtinute din modul
rapid de difuzie. Se observa astfel o comportare a dimensiunii lanturilor
polielectrolitice asemanatoare cu cea gasita pentru viscozitatea redusa: in absenta
sarii dimensiunea lantului polielectrolitic este maxima la ay = 1, iar in prezenta de
LiCl 0,1 N ghemurile macromoleculare au dimensiuni in jur de 12-15 nm.
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Conformatia polielectrolitului amfifil in solutie apoasa a fost studiata si
utilizdnd pirenul ca sonda. Variatia raportului ls/l; cu gradul de neutralizare in
absenta si in prezentd de sare este prezentatd in Figura 49. Hidrofobia
microdomeniului inconjurator moleculelor de piren a scazut cu cresterea densitatii
de sarcina a copolimerului, pana la ay = 1-1,2, apoi raportul l3/l; a crescut usor
pana la o valoare limita. Oricum, parametrul de micropolaritate I3/1; ia valori intre
0,95 si 0,85, ce corespund solventilor aromatici, sugerand ca microdomeniile
hidrofobe formate de grupele de naftalen sunt prezente pe tot domeniul de
neutralizare.
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Pe baza masuratorilor de viscozimetrie, de diametru hidrodinamic si de
fluorescenta a pirenului se poate spune ca in prezenta de 0,1 M LiCl copolimerul
AcM-VN se afla intr-o conformatie de ghem fincolacit a carui extindere depinde
foarte putin de gradul de neutralizare. In absenta sarii insa, la ay ~ 0,4,
polielectrolitul sufera o tranzitie conformationala de la ghem compact la o forma mai
extinsa, apoi, cu cresterea gradului de neutralizare, lantul polielectrolitic se extinde
pana la ay ~ 1 pastrand insa microdomeniile hidrofobe formate de grupele de
naftalen. Peste acest grad de neutralizare, lantul polielectrolitic se restrange ca
dimensiuni. In Schema 11 este prezentat modelul propus pentru conformatia
polielectrolitului amfifil AcM-VN in apa (fara adaos de sare) in functie de gradul de
neutralizare..

= ay=02

Schema 11. Model conceptual ce ilustreaza modificarea conformatiei polielectrolitului
AcM-VN in apa
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Fluorescenta in solutie apoasa a copolimerului AcM-VN

In Figura 50 sunt prezentate spectrele de fluorescenta ale copolimerului
AcM-VN in apa, la diferite grade de neutralizare. Fluorescenta de monomer a
grupelor de naftalen se regaseste la 340 nm iar fluorescenta de excimer se poate
observa in jur de 385 nm. Fluorescenta de excimer se poate datora: (i) fractiilor mici
de diade VN-VN din copolimer care asigura suprapunerea nucleelor aromatice la
mai putin de 3A si formarea excimerilor, (i) migrarii energiei de tip Féster pe lantul
polimeric prin secventele VN-AcM care joaca un rol important in concentrarea
energiei de excitare la locurile de pe lant ce pot forma excimeri, si (iii) aglomerarii
grupelor de naftalen de pe lant datorita conformatiei inghemuite a lanturilor
polimere sau datoritda micelelor formate de grupele naftalen chiar la grade mari de
disociere. Deoarece in spectrele de emisie ale copolimerului AM-VN in solventi
organici fluorescenta de excimer apare doar ca un umar, se poate spune ca cel din
urma motiv, (iii), este cel ce conduce la emisia de excimer mult mai intensa in
solutii apoase.

Eficienta formarii excimerului in solutii apoase de AcM-VN, exprimata ca
raport intre intensitatile emisiei de excimer de la 385 nm (lg) si emisiei de monomer
de la 340 nm (ly) depinde de apropierea grupelor de naftalen care este influentata
de conformatia polielectrolitului. Figura 51 prezintd dependenta raportului Ig/ly de
gradul de neutralizare al polielectrolitului, in absenta si in prezentd de sare. La
grade mici de neutralizare, polielectrolitul amfifil se gaseste intr-o conformatie de
ghem fincolacit foarte compact, ceea ce face ca grupele de naftalen de pe lant sa
fie foarte apropiate si astfel eficienta formarii excimerilor este foarte mare.
Scaderea abrupta a raportului Ig/ly peste oy ~ 0,4 se datoreaza expansiunii lantului
polimeric. Raportul Ig/ly continua sa scada datorita cresterii distantelor dinte
grupele de naftalen, asa cum este aratat in Schema 11. Peste ay ~ 2, adaugarea
de LiOH in sistem nu mai influenteaza forma curbelor de fluorescenta si raportul
le/ly ramane constant. Asa cum era de asteptat, in prezenta de sare uni-univalenta,
care ecraneaza repulsiile electrostatice, polielectrolitul este intr-o conformatie mai
inghemuita care favorizeaza formarea excimerilor.
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IV.2.2. Stingerea ionica a fluorescentei

in capitolul de fati este studiaté stln%erea fluorescentei copolimerului AcM-
VN de catre cationii metalici Cu?*, Fe*, Ni** si Zn** in solu’gle apoasa. Figura 52
prezintd spectrele de fluorescenta ale copolimerului AcM-VN in absenta
stingatorului si in prezenta CuSO, in diferite concentratii molare.
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Datele obtinute din spectrele de fluorescenta au fost utilizate pentru

reprezentarea Stern-Volmer:
I,/1=1+K, -[0]

unde /y/I este raportul dintre intensitatea fluorescentei in absenta stingatorului i in
prezenta stingatorului, [Q] este concentratia stingatorului, iar Ksy este constanta de
stingere Stern-Volmer. Reprezentarea Stern-Volmer pentru stingerea fluorescentei
de excimer a copolimerului AcM-VN de catre diferiti ioni metalici (Figura 53) arata
ca ionul de Cu®" este stingatorul cel mai eficient. Eficienta de inhibare a
fluorescentei scade in ordinea: Cu® > Fe* > Ni?* > Zn*. Eficientele relativ mari de
stingere a fluorescentei de catre cationii metalici se pot expllca prin atractia
electrostatica a acestora de catre grupele carboxilice din polielectrolit ceea ce
conduce la apropierea dintre stingator si fluorofor. De asemenea, transportul
energiei de-a lungul lantului polimeric poate contribui la aceasta eficienta ridicata a
stingerii.
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5F . 25 o
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Figura 53. Curbele Stern-Volmer de stingere a fluorescentei de excimer a copollmerulw
AcM-VN in solutie apoasa in prezenta a diferiti ioni metalici, [naftalen] = 3x10 moli/ L
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Din panta initiala a curbelor ly/l s-au putut calcula constantele aparente
Stern-Volmer (Kg\?) iar valorile acestora sunt date in Tabelul 10.

Tabel 10. Valorile constantelor aparente Stern-Volmer la stingerea fluorescentei
copolimerului AcM-VN de catre ionii metalici

agent de stingere a fluorescentei  Ks\?, L/mol
Cu* 1,6x10°
Fe® 5,3x10°
Ni2* 1,9x10°
Zn* 5,5x10*

Influenta sarii adaugate asupra stingerii fluorescentei copolimerului AcM-VN
este prezentata in Figura 54. Adaugarea de NaCl in sistem scade eficienta inhibarii
fluorescentei datorita: (i) ecranérii atractiei electrostatice dintre polianion si Cu®, (ii)
inlocuirii ionilor de Cu®* din vecinatatea polielectrolitului de catre excesul de
contraioni de Na" si (iii) colapsarii lanturilor polielectrolitice in prezenta de sare.
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Figura 54. Efectul adaosului de NaCl

asupra curbelor

Stern-Volmer de

stingere a fluorescentei copolimerului
AcM-VN de catre ionii Cu®*,

[naftalen] = 3x10° M

in Figura 55 este prezentata influenta gradului de neutralizare a copolimerului
AcM-VN asupra stingerii fluorescentei grupelor de naftalen de citre Cu®*.
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Figura 55. Stingerea fluorescentei copolimerului AcM-VN la diferite grade de neutralizare
prin adaugare de CuSQq. Figura din dreapta sus prezinta curbele Stern-Volmer de

stingere a fluorescentei de excimer, [naftalen]=3x10° M
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Curbele Stern-Volmer prezentate in partea din dreapta sus a Figurii 55 arata ca
stingerea fluorescentei de excimer nu este practic afectatd de gradul de
neutralizare, deci nu este afectatd de modificarea conformatiei polielectrolitului.
Stingerea fluorescentei de monomer si a celei de excimer prezinta aceleasi valori
ale raportului lo/l. Toate acestea sugereaza ca ionii de Cu®** sting eficient atat
grupele de naftalen expuse in faza apoasa cat si pe cele aflate in microdomeniile
hidrofobe. Aceasta vine in acord cu cercetarile ce arata ca ionii metalelor
tranzitionale sting fluorescenta moleculelor de naftalen inglobate in micelele
surfactantilor doar prin atragerea ionilor metalici de catre grupele anionice ale
surfactantilor de la exteriorul micelelor [375]. Astfel, cel mai probabil stingerea este
statica prin transfer energetic de la grupele excitate de naftalen la ionii metalici,
transfer energetic ce este mijlocit de lantul polimeric.

Capitolul V. Complecsi interpolielectrolitici pe baza de copolimeri
maleici

Polielectroliti  maleici utilizati in studile de formare a complecsilor
interpolielectrolitici au fost copolimeri alternanti MNa-AV (M,,=91.000), MNa-St
(M,=95.000) si MNa-VN (M,=13.000) obtinuti prin hidroliza si neutralizarea
copolimerilor anhidridei maleice cu solutii de NaOH si purificati apoi prin diafiltrare
si liofilizare. pH-ul, conductivitatea si turbiditatea au fost urmarite direct in timpul
titrarii, iar densitatea optica si diametrul hidrodinamic al particulelor de complex au
fost masurate dupa 24 ore. Curbele de titrare sunt reprezentate in functie de
raportul intre concentratia de polication (PC) si cea a polielectrolitului maleic (PM)
exprimate in echivalenti ((PCJ/[MP]), sau invers ([MPJ/[PC]).

V.1. Studiul interactiunii intre polielectroliti maleici si chitosan [382]

in acest capitol este studiatda formarea complecsilor polielectrolitici (CPE)
intre chitosan si copolimerii acidului maleic in solutie prin potentiometrie,
conductometrie si turbidimetrie, urmarindu-se influenta structurii copolimerului
maleic, a ordinei de amestecare a partenerilor si a sarii uni-univalente adaugate
asupra formarii CPE. Complecsii in stare solida au fost studiati prin spectroscopie
FTIR si analiza termogravimetrica.

V.1.2. Studiul in solutie a interactiunii intre polielectroliti maleici si chitosan

Atét chitosanul cét si copolimerii acidului maleic sunt polielectroliti slabi, astfel
incat dupa transformarea in sare (cu HCI si respectiv cu NaOH), o parte din ionii ce
asigura disocierea sunt indepartati prin diafiltrare, polielectrolitii ramanand in solutie
partial disociati. Echilibrele de disociere sunt prezentate in Schema 13 iar formarea
CPE intre ChCl si polianionii maleici este prezentata in Schema 14.

|:|‘NH:;+ Cl + HO =—= —NH, + HO' + CI’ (@

- T— COOH
D:COO Na o —= O +Na* ()
CO0™ Na | —C00™ *Na

Schema 13. Echilibrul de disociere a ChCl (a) si a polielectrolitilor maleici (b)
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NH;" C1 + Na” 7OOC4|:| — |:|* NHs" 7OOC*|:| + Na" + Cl’

Schema 14. Formarea CPE intre ChCl si polielectrolitii maleici

in Figurile 58 si 59 este prezentata influenta comonomerului la addugarea de
ChCl peste solutia de polielectrolit maleic. Formarea CPE este sustinuta de
modificarea turbiditatii chiar de la rapoarte mici [ChCI]/[PM], iar precipitarea
complecsilor are loc la raportul [ChCIJ/[PM] = 0,8 in cazul copolimerului MNa-AV si
la raportul [ChCI[/[PM] = 0,5 in cazul copolimerului MNa-St (Figura 58). Trebuie
tinut insa cont de faptul ca grupa carboxilica secundara a polielectrolitilor maleici nu
este total disociata, chiar daca acestia se afla in forma de sare. Copolimerul mai
hidrofil MNa-AV este mai disociat decat MNa-St, pH-ul solutiilor initiale fiind 9 si
respectiv 6,7 (Figura 59), ceea ce corespunde unui grad de neutralizare ay = 1,6
pentru copolimerul MNa-AV si ay = 1 pentru MNa-St (Capitolul 1V.1). Prezenta a
mai multor grupe carboxilice disociate pe lantul copolimerului MNa-AV, fata de
MNa-St explica si turbiditatea mai mare in cazul CPE format la adaugarea de ChCl
peste solutia PM mai hidrofil.
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Curbele de titrare conductometrica (Figura 59) prezinta o modificare ugoara a
pantei la punctul de echivalenta: la inceputul complexarii conductivitatea creste cu
vitezd constantd datoritd eliberarii in solutie a contraionilor cu mobilitate si
conductibilitate mare, iar dupa punctul final al titrarii (,breaking point”), ce coincide
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cu precipitarea CPE, cresterea conductivitatii cu adaugarea titrantului se datoreaza
excesului de ChCI. Curbele de titrare potentiometrica prezintd de asemenea o
modificare a pantei la punctul de echivalenta: pH-ul scade incet sau ramane
constant pana la punctul de echivalenta, dupa care pH-ul scade mai pronuntat
datoritd adaosului de ChCI in exces, solutia acestuia fiind slab acida. Metodele
electrochimice sunt in buna concordanta cu rezultatele obtinute prin turbidimetrie,
punctele finale ale titrarii determinate prin potentiometrie, conductometrie si
turbidimetrie fiind identice.

Influenta comonomerului maleic asupra curbelor de titrare, atunci cand PM
este adaugat peste solutia de ChCl, este prezentatd in Figurile 61 si 62. Din
curbele de titrare turbidimetrica (Figura 61) se observa ca in cazul CPE format cu
copolimerul MNa-AV apare o tendintd de a se redizolva la adaos de PM in exces:
scade turbiditatea dupa punctul de echivalentd. La adaugarea de sare neutra in
sistem in concentratii mici, se observa o cregtere accentuatad a turbiditatii dupa
punctul de echivalenta deoarece repulsiile electrostatice intre sarcinile de acelasi
semn de pe un lant polielectrolitic scad, iar acesta luand o conformatie mai
incolacitd va conduce la cresterea turbiditati CPE formati. Pana la punctul de
echivalenta, pH-ul creste destul de putin. Conductivitatea creste datorita eliberarii
contraionilor, ca urmare a formarii CPE. Dupa echivalenta pH-ul creste brusc, iar
conductivitatea creste mai lent doar datoritd conductivitatii excesului de PM. Atat
cresterea conductivitatii data de eliberare contraionilor de CI si Na*, cat si cresterea
pH-ului dupa punctul de echivalenta, sunt mai pronuntate in cazul copolimerului
MNa-AV, deoarece acesta este mai disociat decat MNa-St. Titrarile turbidimetrice si
cele potentiometrice sunt de asemenea in buna concordantd, punctul de
echivalenta gasindu-se la un raport [PM]/[ChCI] = 1,5 si 1,8 pentru CPE formati cu
MNa-AV si respectiv cu MNa-St. Asa cum era de asteptat, o cantitate mai mare de
copolimer MNa-St, mai putin disociat, este necesar pentru neutralizarea sarcinilor
pozitive ale ChCI.
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Figura 64 insumeaza influenta ordinii de adaugare a polielectrolitilor asupra
formarii CPE intre PM si ChCl. In cazul copolimerului MNa-AV, ordinea de
adaugare influenteaza valoarea raportului intre parteneri la care are loc formarea si
separarea CPE: [ChCI)/[ MNa-AV] = 0,8 la adaugarea de ChCl peste MNa-AV si 0,6
la addugarea MNa-AV peste ChCl.
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V.1.3. Studiul complecsilor in stare solida

CPE formati intre ChCl si PM la echivalentd au fost separati din solutie prin
centrifugare uscati, iar apoi au fost caracterizati prin spectroscopie FTIR si analiza
termogravimetrica. In Figura 66 sunt prezentate spectrele FTIR ale complecsilor
polielectrolitici MNa-St/ChCIl impreuna cu spectrele partenerilor. In spectrul ChCl se
poate observa banda largd la 3500 cm™ caracteristicd grupelor —OH ale
polizaharidei peste care se suprapune semnalul apei precum si benzile de la 1650,
1550 si 1318 cm™ corespunzatoare amidei |, amidei Il si respectiv amidei lI. In
spectrul copolimerului maleic apare o bandd proeminentd la 1720 cm’
corespunzatoare vibratiilor de intindere a legaturii carbonil (C=0) din grupa
carboxilicd nedisociatd COOH, o banda la 1585 cm™ corespunzétoare vibratiei de
intindere asimetrica a grupei COO" precum si semnalul caracteristic comonomerului
(700 cm™ - nucleului fenilic). In spectrul CPE se regdseste banda corespunzatoare
grupei COO™ (1585 cm™) sub forma unui umdr, dar si banda corespunzitoarei
grupei COOH (1720 cm™), ceea ce araté ca in aceste conditii, o parte din grupele
carboxilice ale PM raméan nedisociate in CPE.
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in Figura 67 este prezentata analiza termica a complexului MNa-St/ChCl, a
celor doi parteneri si a amestecului fizic in raport [ChCI}/[MNa-St] = 0,5. Curbele TG
si DTG evidentiaza un comportament diferit al CPE comparativ cu amestecul fizic.
Luand in considerare temperatura la care viteza de degradare este maxima (Tax),
stabilitatea termica scade in ordinea: MNa-St (T, = 293°C) > CPE (T = 253°C)
> amestec fizic (Tmax = 247°C) > ChCl (Tox = 234°C). Cresterea stabilitatii termice a
CPE si faptul ca pierderea de masa a CPE este mai mica decat a amestecului fizic
se datoreaza interactiunilor puternice, ce au loc in complex, intre polielectroliti.
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Figura 67. Curbele TG (a) si DTG (b) ale partenerilor ChCl, MNa-St, ale amestecului fizic
si ale CPE

V.2. Studiul interactiunii intre polielectroliti maleici si policationi
sintetici

Pentru o mai buna intelegere a interactiunii dintre PM si parteneri cationici s-
au utilizat policationi sintetici, care, spre deosebire de polielectrolitii naturali au o
structura regulata. S-au utilizat policationi cu tarii diferite: poli(clorura de dialildimetil
amoniu) (PDADMAC) ca polication tare si poli(alilamina hidroclorurata) (PAH) ca
polication slab. Ca polielectroliti anionici s-au utilizat PM hidrofili MNa-AV si PM
hidrofobi MNa-St si MNa-VN. Formarea CPE in solutii diluate a fost urmarita prin
titrari  turbidimetrice, potentiometrice si conductometrice, iar dimensiunile
particulelor au fost determinate prin difuzia dinamica a luminii. Conductivitatea, pH-
ul si turbiditatea au fost masurate direct in sistem in timpul adaugarii titrantului.
Pentru determinarea densitatii optice la 500 nm (DOsqo) si @ dimensiunii particulelor
s-au preparat solutile de CPE la diferite rapoarte intre polielectroliti, s-au agitat
solutiile timp de 60 minute, iar masuratorile s-au realizat dupa 24 ore.

V.2.1. Complecsi polielectroliti maleici / polication sintetic tare

Deoarece copolimerii acidului maleic sunt polianioni slabi, a caror constanta
de disociere a grupelor carboxilice secundare pK, .’ este intre 7 si 10 (in absenta
sarii), ei sunt total disociati la pH = 10. Policationii tari precum PDADMAC sunt total
disociati in solutie, indiferent de pH, si de aceea ei pot complexa prin legaturi
electrostatice atat la pH = 10 cét si la pH = 6. Atéat solutiile polielectrolitilor maleici,
cat si cea a policationului au fost aduse la acelasi pH cu NaOH sau HCI. S-a
urmarit influenta structurii copolimerului maleic, a pH-ului si a ordinei de adaugare a
partenerilor asupra formarii complecsilor polielectrolitici in solutie, mai concret
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asupra raportului intre polielectroliti la punctul final al titrarii si a dimensiunii
particulelor de complecsi polielectrolitici.

Influenta structurii copolimerului maleic

In Figura 68 sunt prezentate curbele de titrare turbidimetrica la adaugarea de
PDADMAC peste solutiile polielectrolitilor maleici, la pH 10, realizate atat prin
masurarea turbiditatii in sistem in timpul titrarii cat si prin masurarea DOsqo dupa 24
ore. Se observa o buna concordanta intre metodele de masurare a turbiditatii (t% gi
ODsqp) Tn ceea ce priveste punctul de echivalenta: raportul la care precipita CPE nu
se modificd dupa 24 ore. Diferenta apare la ordinea turbiditatii dupa punctul de
echivalenta: PDADMAC/MNa-VN < PDADMAC/MNa-AV < PDADMAC/MNa-St la
masurarea turbiditatii in timpul titrarii si PDADMAC/MNa-AV < PDADMAC/MNa-St
< PDADMAC/MNa-VN dupa 24 ore. Cresterea in timp a turbiditatii CPE formati cu
copolimerul MNa-VN se datoreaza agregarii secundare a complecsilor primari ce
are loc in timp, in special prin interactiuni hidrofobe [258]. In favoarea acestei
afirmatii este dimensiunea particulelor foarte mare pentru CPE formati cu MNa-VN,
gasita prin masuratori de difuzia luminii, comparativ cu a celorlalti CPE (vezi Figura
69).

Punctul de echivalentd la care are loc precipitarea CPE se gaseste la un
raport [PDADMACY]/[PM] = 1 in cazul copolimerului hidrofil MNa-AV si 0,9 in cazul
copolimerului MNa-St. La pH = 10 ambele grupe carboxilice ale copolimerilor
maleici sunt disociate, dar compensarea sarcinilor copolimerului mai hidrofob de
catre lanturile rigide de PDADMAC nu are loc total. O situatie speciala este in cazul
copolimerului cel mai hidrofob MNa-VN ce formeaza domenii hidrofobe chiar si la
acest pH (vezi cap. IV.1): turbiditatea solutiei acestui copolimer incepe sa creasca
usor la adaugarea unor cantitati mici de PDADMAC, apoi turbiditatea creste treptat
la rapoarte [PDADMAC]/[MNa-VN] intre 0,6 si 1, spre deosebire de ceilalti
copolimeri unde turbiditatea creste brusc la atingerea echivalentei. Deoarece CPE
pana la punctul de echivalenta pot fi considerati copolimeri bloc formati din
fragmente hidrofobe in care sarcinile sunt neutralizate prin complexare si fragmente
de polielectrolit cu sarcini ramase necomplexate ce asigura solubilitatea in apa,
este normal ca in cazul unui polielectrolit mai hidrofob, fragmente necomplexate sa
nu poata asigura solubilitatea in apa a CPE, astfel incat precipitarea CPE sa aiba
loc chiar Tnaintea neutralizarii totale a sarcinilor.
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Figura 69 prezinta diametrul hidrodinamic al dispersiilor obtinute cand
PDADMAC a fost adaugat solutiilor de PM. in cazul copolimerilor MNa-AV si MNa-
St, dimensiunile CPE finainte de echivalentd sunt in jur de 100 nm, iar dupa
echivalenta sunt in jur de 250-350 nm pentru copolimerul hidrofil MNa-AV si mai
mari (330- 440 nm) pentru copolimerul MNa-St. Dispersiile de CPE formate in jurul
raportului de echivalentd nu sunt deloc stabile, dar cele formate la rapoarte mai
mari [PDADMAC]/[PM] sunt stabilizate de catre polianionul in exces de pe
exteriorul particulelor. CPE formati cu copolimerul MNa-VN face exceptie de la
aceste discutii, deorece fortele hidrofobe mai puternice in acest caz conduc la
agregarea puternica a particulelor formate peste un raport [PDADMAC]/[ MNa-VN]
= 0,6, diametrul agregatelor luand valori de pana la 2500 nm.
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Figura 69. Dimensiunea particulelor de complex obtinute la adaugarea de PDADMAC
peste solutia de PM, pH = 10, Cppapmac = 5x10° M, Cpy = 5x10™* M

Influenta pH-ului

In general disocierea grupelor ionice ale polielectrolitilor slabi depinde de pH,
iar PM prezinta doua grupe carboxilice invecinate cu tarii diferite, ceea ce face ca
disocierea lor sa depinda mult de pH-ul solutiei. Astfel, daca la pH = 10 sunt
disociate ambele grupe carboxilice ale PM, la pH = 6 este disociata doar prima
grupa carboxilica (Capitolul 1V.1). PDADMAC, fiind un polielectrolit cu grupe
cationice tari, este disociat in totalitate, indiferent de pH-ul solutiei. In Figura 70
sunt prezentate curbele de titrare turbidimetrica la adaugarea de PDADMAC peste
solutia de PM, atat solutia de polication cat si cea de polianion avand pH-ul fie 6 fie
10. Asa cum era de asteptat, precipitarea CPE formati la pH = 6 nu mai are loc la
un raport [PDADMAC]/[PM] = 1, ci intre 0,4 si 0,5. Se observa valori mici ale
turbiditatii dupa punctul de echivalenta pentru CPE formati cu MNa-St si MNa-VN la
pH = 6, ceea ce se datoreaza probabil agregarii particulelor de CPE formate cu
copolimeri hidrofobi, iar turbiditatea, depinzand si de numarul si de dimensiunea
particulelor, scade atunci cand numarul de particule scade drastic, chiar daca
dimensiunea acestora este mare.

Figura 71 prezinta influenta pH-ului asupra diametrului hidrodinamic al
particulelor de CPE formate la adaugarea de PDADMAC peste PM. Asa cum se
observa, particulele de complex PDADMAC/MNa-St pana la punctul de echivalenta
prezinta dimensiuni mai mari la pH = 6 decéat la pH = 10 deoarece la ay=1 (pH=6)
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conformatia lanturilor este cea mai extinsd. Complecsii PDADMAC/MNa-VN cu
exces de polication agrega mai putin la pH = 6 decéat la pH = 10 probabil datorita
faptului ca la pH = 6, unde disociaza doar una din grupele carboxilice, toate
sarcinile sunt complexate de catre PDADMAC chiar in timpul titrarii, iar la pH=10
unde ambele grupe carboxilice sunt disociate acestea vor fi mai greu de complexat
imediat datorita impiedicarilor sterice date de grupele de naftalen, ceea ce face ca
sarcinile anionice ramase necomplexate sa duca la unirea particulelor de complex
si agregarea lor puternica ulterioara. Aceasta ar explica si de ce la pH = 10
turbiditatea masurata in timpul titrarii are valorile cele mai mici pentru copolimerul
MNa-VN iar cea masurata dupa 24 ore are valorile cele mai mari (comparativ cu a
celorlalti copolimeri).
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Figura 70. Influenta pH-ului asupra turbiditatii masurate in sistem in timpul adaugarii de
PDADMAC peste solutule de PM (a) si asupra densitatii optlce masurate dupa 24 ore (b),
CPDADMAC 5)(10 M CPM 5)(10 M
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Figura 71. Influenta pH-ului asupra dimensiunii particulelor de CPE formate la adaugarea
de PDADMAC peste solutia de PM, Cppapmac = 5x10° M, Cpy = 5x10™ M.

Titrarea copolimerilor maleici (pH = 6) cu PDADMAC (pH = 6) se poate
urmari si prin potentiometrie si conductometrie, asa cum se arata in Figura 72.
Scaderea pH-ului pana la echivalentda (Figura 72a) se datoreaza deprotonarii
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grupelor COOH ale PM induse de polication. in timpul precipitarii CPE, pH-ul scade
brusc, iesirea CPE din sistem fiind marcata de punctul de inflexiune a curbei
potentiometrice (maximul derivatei dpH). Conductivitatea sistemului (Figura 72b)
creste de asemenea brusc la punctul de echivalenta datorita eliberarii ionilor Hz0,
a caror conductivitate este mult mai mare decat a contraionilor Na* si CI'. In cazul
copolimerului MNa-VN deprotonarea are loc in mai mica masura decat la ceilalti
copolimeri, pH-ul scazand mai putin in acest caz.
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Figura 72. (a) Curbele de titrare potentiometrica la adaugarea de PDADMAC (pH = 6)
peste solutiile de (PM pH = 6) si (b) curba de titrare potentiometrica impreuna cu cea
conductometrica la addugarea de PDADMAC peste MNa-AV. Cppapmac = 5x10° M, Cpy =
5x10* M. Raportul la care are loc precipitarea complecsilor polielectrolitici este indicat prin
linie verticala.

Influenta ordinei de adaugare a poliionilor complementari

In Figura 73 sunt prezentate comparativ curbele de titrare turbidimetrica
pentru formarea complecsilor prin interactunea PDADMAC cu PM modificand
ordinea de adaugare a polielectrolitilor. Pentru o mai ugoara comparatie s-a
reprezentat turbiditatea in functie de raportul [polication]/[polianion], ceea ce
inseamna ca titrarea s-a facut de la stédnga la dreapta la adaugarea de PDADMAC
peste PM si de la dreapta la stdnga la adaugarea de PM peste PDADMAC. Dupa
cum se observa, ordinea de adaugare a poliionilor influenteaza semnificativ raportul
la care are loc precipitarea CPE dar si valoarea turbiditatii dupa echivalenta. La
adaugarea de polication peste polianion, precipitarea complexului are loc la un
raport [PDADMAC]/[PM] = 0,48 pentru copolimerul MNa-AV si 0,46 pentru
copolimerul MNA-St, iar la adaugarea polianionului peste polication, precipitarea
are loc la un raport [PDADMAC]/[PM] = 0,60 pentru copolimerul MNa-AV si 0,62
pentru copolimerul MNa-St.

Deoarece turbiditatea complecsilor formati cu exces de PM este mai mare
decat a complecsilor formati cu exces de PDADMAC, dar in ceea ce priveste
dimensiunea, ordinea este inversa (Figura 74), putem spune ca numarul de
particule formate dupa punctul de echivalentad este mai mare la adaugarea de PM
peste PDADMAC.

Din Figura 74 ce prezintd dimensiunea particulelor in functie de ordinea de
adaugare a polielectrolitilor se poate observa ca in cazul copolimerului mai hidrofob

MNa-St, particulele formate la adaugarea de polication peste polianion (pana la
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punctul de echivalentd) sunt mai mari decat cele formate la adaugarea de PM
peste PDADMAC. Dimensiunea agregatelor dupa punctul de echivalenta este mai
mare la exces de PDADMAC decat la exces de PM (in cazul copolimerului MNa-
AV), ceea ce se poate explica prin faptul ca PDADMAC, fiind un polication de tip
integral, cu sarcinile pozitive pe catena principala, este mai putin eficient decat PM
in protectia particulelor impotriva agregarii.
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Figura 73. Curbele de titrare turbidimetrica
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Figura 74. Dimensiunea particulelor
in functie de ordinea de adaugare a
polielectrolitilor, pH = 6.

Formarea CPE la adaugarea de PM peste PDADMAC a fost urmarita si prin
potentiometrie si conductometrie (Figura 75). La punctul de echivalentda pH-ul
creste brusc datorita consumului de ioni H;O" pentru a acidifia PM adaugat, iar
conductivitatea scade brusc datoritd mobilitati mari a acestor contraioni a caror
numar scade brusc din sistem. Pana la punctul de echivalentd conductivitatea
creste cu viteza mare datorita eliberarii de contraioni in sistem, iar dupa punctul de

echivalenta cresterea conductivitatii este

de polianion in exces.
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Figura 75. Curbele de titrare
potentiometrica i conductometrica
la addugarea de MNa-AV (5x10°
M) peste solutia de PDADMAC
(5x10™* M), pH = 6. Raportul la care
are loc precipitarea CPE este
indicat prin linie verticala.

V.2.2. Complecsi polielectroliti maleici / polication sintetic slab

S-a urmarit influenta structurii copolimerului maleic si influenta concentratiei
de NaCl asupra interactiunii dintre PM si PAH in solutie apoasa, studiata prin
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turbidimetrie si metode electrochimice. Figura 76 prezinta curbele de titrare
turbidimetrica la complexarea PM cu PAH. Se observa ca in absenta sarii, dupa
punctul de echivalentd, turbiditatea este mai mica in cazul copolimerilor hidrofobi
MNa-St si MNa-VN decat in cazul copolimerului MNa-AV. Daca in cazul
copolimerului MNa-AV prezenta sarii nu influenteaza raportul [PAH]/[PM] la care
turbiditatea crteste brusc, in cazul copolimerilor hidrofobi MNa-St si mai ales MNa-
VN, cu cresterea concentratiei sarii, precipitarea CPE are loc la cantitati mai mici de
polication. In cazul acestor copolimeri hidrofobi turbiditatea creste cu cresterea
concentratiei NaCl, prezenta sarii favorizand iegirea din sistem a CPE chiar inainte
de neutralizarea totala a sarcinilor.
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Interactiunea intre PM si PAH a fost urmarita si prin titrari potentiometrice gi
conductometrice (Figura 77). pH-ul solutilor de PM a scazut in timpul titrari,i atat
datorita disocierii grupelor —-COOH induse de adaosul de polication cat si datorita
pH-ului mai scazut al titrantului. Adaosul de NaCl in sistem a condus la scaderea
pH-ului initial, ceea ce inseamna ca grupele -COOH ale PM sunt deprotonate fiind
astfel inlesnita complexarea. In absenta sarii uni-univalente conductivitatea creste
datorita eliberarii de contraioni prin complexare, cresterea fiind foarte rapida la
punctul de echivalenta datorita eliberarii de ioni H;O". Punctele de echivalenta la
care precipita CPE coincid cu modificarea pantei in curbele potentiometrice si cu
punctul de inflexiune in curbele conductometrice.
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Figura 77. Curbele de titrare conductometrice si potentiometrice la adaugarea de PAH 10
N peste solutiile de PM 10 N: MNa-AV (a), MNa-St (b) si MNa-VN (c) in absent& si in
prezenta de NaCl in diferite concentratii.
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VI. Potentiale aplicatii ale sistemelor polimere complexe pe baza de
polielectroliti maleici

VI.1. Obtinerea de microparticule prin chelatizarea copolimerilor maleici
cu ioni divalenti

Asa cum s-a aratat in Capitolul V.1, Figura 43, copolimerii maleici cu
comonomeri hidrofobi precipitd in prezenta ionilor divalenti Ca**, peste un anumit
grad de disociere, care este cu atat mai mic cu cat hidrofobia comonomerului este
mai mare. Aceasta comportare poate fi utilizata la obtinerea de microparticule
sferice pe baza de copolimeri maleici. Pentru aceasta, o solutie concentrata (10%)
de copolimer MNa-St a fost adusa la pH=10 cu NaOH 1 N pentru disocierea
ambelor grupe carboxilice ale copolimerului si apoi a fost picurata printr-un ac de
siringa intr-o solutie CaCl, 1 M. Se obtin astfel particule sferice cu diametrul de 1,2
mm. Imaginea acestor particule (dupa obtinerea loc in solutia de CaCl,), impreuna
cu imaginea de microscopie electronica sunt prezentate in Figura 78. Pentru a
obtine particule cu dimensiuni mai mici sunt insa necesare alte tehnici precum
emulsificarea, sau nebulizarea, experimente ce vor fi continuate in scopul obtinerii
de sisteme cu eliberare controlata a medicamentelor.

Figura 78 Imagini ale particulelor obtinute din copolimerul MNa-St prin chelatizare cu Ca®*
(a) si imagini SEM ale particulelor sferice(b).

VI.2. Utilizarea complecsilor polielectrolitici pe baza de copolimeri
maleici si policationi sintetici ca floculanti

Polielectrolitii sunt utilizati in procesele de separare in sistem apos , dar
principalul dezavantaj al utilizarii acestora ca floculanti este fereastra ingusta de
floculare, deoarece cu cresterea dozei de polimer suspensia este re-stabilizata,
acesta actionand ca dispersant. Pentru marirea ferestrei de floculare se pot utiliza
CPE formati in-situ in sistem [303] sau CPE preformati [307].

Utilizarea CPE preformati pe baza de polielectroliti maleici in procesele de
floculare a fost studiatd pe o dispersie model de caolin. Aceasta argila prezinta
capacitate de schimb cationic, de aceea la flocularea dispersiei de caolin s-au
utilizat complecsi polielectrolitici nestoechiometrici pe baza de PDADMAC si
polielectroliti maleici cu sarcini pozitive in exces.

S-au utilizat solutii ale polielectrolitilor maleici MNa-AV gi MNa-St purificati, a
caror concentratie a sarcinilor a fost determinata prin titrare polielectrolitica (n" =
7x10°M). Complecsii polielectrolitici nestoechimetrici s-au preparat adaugand
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volume cunoscute de solutii ale PM peste o solutie de PDADMAC (n*= 5x10°M)
sub agitare, astfel incat sa se obtina diferite rapoarte intre sarcini (n/n*). Dispersiile
coloidale stabile formate au fost caracterizate dupa 24 ore prin difuzia dinamica a
luminii si prin masuratori de potential zeta. In Figura 79 sunt prezentate potentialul
zeta si dimensiunile particulelor de complecsi polielectrolitici in functie de raportul
dintre sarcini. In cazul in care potentialul zeta este pozitiv sau negativ, particulele
sunt stabile, iar la valori apropiate de zero ale potentialului zeta se formeaza
particule neutre ce sunt instabile (la n/n*~1,1). Deoarece particulele de caolin sunt
incarcate negativ, in experimentele de floculare s-au utilizat particule de complecsi
MNa-AV / PDADMAC si MNa-St / PDADMAC cu potential zeta pozitiv, obtinute la
un raport de amestecare intre sarcini n/n* de 0,4 si 0,8, dimensiunile acestora fiind
in jurde 110-120 nm.
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Figura 79. Potentialul zeta (a) si diametrul hidrodinamic (b) al particulelor de CPE,
MNa-AV / PDADMAC (m ) si MNa-St / PDADMAC ( e ) utilizate ca floculanti

in Figura 80 sunt prezentate curbele de floculare ale suspensiilor de caolin la
utilizarea CPE nestoechiometrici pe baza de polielectroliti maleici si PDADMAC in
comparatie cu cea obtinuta cand este utilizat ca floculant doar PDADMAC.
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Figura 80. Valorile turbiditatii reziduale (Tr) ale suspensiilor de caolin in functie de raportul
intre concentratia polimerilor (C,) si concentratia suspensiei (Cs) atunci cand PDADMAC si
complecsii polielectrolitici nestoechiometrici sunt adaugati ca floculanti
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Atunci cand suspensia de caolin este floculata cu policationul pur, raportul optim de
floculant (la care turbiditatea reziduala este sub 5%) este de 3,4 mg polimer/g
argila, iar peste aceasta concentratie, argila este redispersatd. Complecsii
polielectrolitici cu sarcind pozitiva mai mare (n/n* = 0,4) poarta doar 60% din
sarcina PDADMAC-ului, de aceea raportul optim de floculare creste fata de
policationul singur, dar fereastra de floculare este largita . Atunci cand se utilizeaza
complecsi polielectrolitici cu sarcina pozitiva mica (n/n* = 0,8), concentratia optima
de floculare este destul de mare, 10,2 mg/g pentru MNa-St / PDADMAC si 14 mg/g
pentru MNa —AV / PDADMAC, dar fereastra de floculare este foarte larga, de 5,8 si
respectiv 5,3 mg/g. Asa cum era de asteptat, complexul cu copolimerul mai
hidrofob, AcM-St, este mai eficient ca floculant deoarece pe langa interactiunile
Coulombiene in procesele de separare solid-lichid participa si fortele hidrofobe sau
legaturile de hidrogen.

VI.3. Obtinerea de multistraturi pe baza de polielectroliti maleici

Tehnica depunerii strat cu strat (LbL) permite obtinerea de filme subtiri
nanostructurate si constituie una dintre cele mai accesibile metode de modificare a
suprafetelor. Proprietatile luminescente ale unor astfel de filme pot fi utilizate pentru
fabricarea de diode emitatoare de lumina, iar stingerea fluorescentei poate fi
utilizata pentru fabricarea de senzori optici [338]. Depunerea multistraturilor de
polielectroliti pe membrane poate conduce la Tmbunatatirea proprietatilor de
separare a membranelor si la reducerea colmatarii acestora [406]. Polielectrolitii
maleici sunt candidati potriviti pentru obtinerea de multistraturi prin interactiuni
electrostatice (cu grupele COQ’), dar si prin legaturi de hidrogen (cu grupele COOH
nedisociate).

VI.3.1. Multistraturi cu grupe cromofore de carbazol

Prin tehnica LbL au fost obtinute multistraturi utilizand PAH ca polication si
copolimerul maleat de sodiu-vinilcarbazol (MNa-VCz) ca polianion. Substratul a fost
tratat in prealabil cu solutie pyranha pentru formarea sarcinilor negative pe
placutele de cuart sau siliciu, dupa care substratul a fost imersat alternativ in solutie
de polication si polianion de concentratie 2x10% N. Intre depuneri, substratul a fost
spalat cu apa bidistilata si uscat in curent de aer.

Prezenta grupei cromofore de carbazol a permis monitorizarea depunerii
multistraturilor prin spectroscopie UV. Asa cum se observa in Figura 81, cresterea
straturilor (pana la 7 straturi duble) este liniara. Prezenta sarii (NaCl) in solutiile din
care are loc depunerea are ca efect cresterea cantitatii de polimer in filmul
autoasamblat. Cresterea tariei ionice produce ecranarea respingerilor dintre
sarcinile de pe acelasi lant, polielectrolitul trecand intr-o configuratie incolacita, dar
si ecranarea atractiilor intercatenare, fiind astfel necesara o cantitate mai mare de
poliion pentru a inversa sarcinile suprafetei. Ambele efecte conduc la cregterea
grosimii straturilor [406].

Informatii despre morfologia si rugozitatea filmelor multistrat au fost obtinute
prin tehnica AFM cu contact intermitent (Figurile 82 gi 83). In absenta sarii,
inaltimea medie a filmului creste de la 5 nm pentru 5 perechi de straturi la 9 nm
pentru 10 perechi de straturi, iar rugozitatea creste de la 1,23 nm la 2,35 nm
(pentru 5, respectiv 10 perechi de straturi). In prezenta de sare insa, atat inaltimea
straturilor cét si rugozitatea este mai mare: pentru 5 perechi de straturi inaltimea
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medie este de 12 nm iar rugozitatea de 2,66 nm, iar pentru 10 perechi de straturi

inaltimea medie este de 19 nm iar rugozitatea de 3,94 nm.
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Figura 81. Spectrele de absorbtie UV-viz ale multistraturilor de PAH / MNa-VCz (Cp =
2x102 N) depuse in absenta si in prezentd de NaCl 0,5 M. in figura din dreapta este

prezentata cresterea absorbantei la 236 nm cu numarul de perechi de staturi

Figura 82. Imaginile AFM ale filmelor multistrat depuse in absenta sarii pe placute de
siliciu (PAH/MNa-VCz),cun =5 (a) sin=10 (b).

Figura 83. Imaginile AFM ale filmelor multistrat depuse pe placute de siliciu (PAH/MNa-

VCz),cun=>5(a)sin=10 (b) obtinute in prezentd de NaCl 0,5 M.

Desi masa copolimerului MNa-VCz este destul de mica (11.000 Da),
imaginile AFM arata ca acesta formeaza clustere datorita hidrofobiei grupelor de
carbazol. Formarea acestora prin inghemuirea lanturilor si suprapunerea grupelor
de carbazol este demonstrata si prin fluorescenta. Figura 84 prezintd spectrul de
fluorescentd a 10 perechi de straturi (PAH/MNa-VCz) comparativ cu spectrul
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copolimerului MNa-VCz in solutie. Se observa in film aparitia in jur de 420 nm a
fluorescentei de excimer caracteristica si solutiilor de poli(N-vinilcarbazol) [408].
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Figura 84. Spectrul de fuorescenta
a 10 straturi duble (PAH/MNa-VCz)
depuse pe sticla comparativ cu
spectrul copolimerului MNa-VCz in
solutie apoasa, Aexcit = 292 nm.
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VI.3.2. Multistraturi ce incorporeaza compusi aromatici greu solubili in apa
(piren)

Asa cum s-a aratat in Capitolul 1V.2.1, copolimerul MNa-VN formeaza
microdomenii hidrofobe ce pot fi utilizate ca ,gazde” pentru compusi aromatici. Prin
tehnica depunerii strat cu strat se pot obtine filme subtiri autoasamblate care sa
incorporeze astfel de compusi greu solubili in apa.

Difuzia dinamica a luminii pe probe de MNa-VN in prezentd de sare in
concentratie de 0,1 N (figura 47 b) a aratat cd& macromoleculele de MNa-VN adopta
o conformatie compacta micelara cu diametrul hidrodinamic de ~10 nm. Acelasi
lucru poate fi observat din imaginea AFM a unui singur strat dublu de PAH/MNa-VN
depus pe placuta de siliciu, imagine prezentata in Figura 85. Acest prim strat arata
ca un monostrat cu defecte format din particule cu inaltimea de 3,5-4 nm.
Dimensiunea particulelor masurata prin difuzia luminii este mai mare decat cea
masurata prin AFM deoarece in prima metoda particulele sunt in apa in stare
umflata iar prin depunere pe siliciu intervine atat uscarea cét si interactiunea cu
substratul.

in&ltimea, nm

Distanta, nm

Figura 85. Imaginea AFM (a) si profilul (b) unui strat dublu PAH/MNa-VN depus pe placuta
de siliciu in prezenta de NaCl 0,1 M, Cp = 2x102 N

Lanturile de AcM-VN cu conformatie compacta micelara pot fi tratate ca
nanoparticule incarcate, ele nedesfacandu-se dupa adsorbtie, agsa cum se vede in
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imaginile AFM (Figurile 85 si. 86). Asa cum se observa din Figura 86, cu cresterea
numarului de straturi se diminueaza golurile, iar Tnaltimea filmului depus creste de
la 11 nm pentru 5 duble straturi la 27 nm pentru 10 duble straturi.

Murnér de picuri

(c)

Inaltimea, nm

Murnar de picuri

(d)

Indltimea, nm

Figura 86. Imaginile AFM ale filmelor multistrat (PAH/MNa-VN), cu n=5 (a) si n=10 (b)
depuse pe placute de siliciu in prezenta de NaCl 0,1 M, impreuna cu histogramele

acestora (c si d). Cp= 2x102 N

Ca si compus aromatic greu solubil in apa s-a ales pirenul a carui prezenta
se poate pune in evidenta prin spectroscopie UV si de fluorescenta. Pentru a putea
ingloba cat mai mult piren in multistraturile autoasamblate s-a lucrat in prezenta de
0,1 M NaCl si la pH = 4 unde macromoleculele de MNa-VN adopta o conformatie
mai compacta. In absenta pirenului, cresterea multistraturilor de PDADMAC/MNa-
VN depuse pe placute de cuart a fost urmarita prin spectroscopie UV-viz (Figura
87). Se observa o cresgtere liniara a absorbantei cu numarul de cicluri de depunere.
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Figura 87. Spectrele de
absorbtie UV a multistraturilor
de PDADMAC/MNa-VN (pH =
4), depuse in prezenta de NaCl
0,1 M; Cp = 2x102 N. n figura
din dreapta sus este prezentata
cresterea absorbantei la 224 nm
in functie de numarul straturilor
duble.



Pirenul a fost introdus in solutia copolimerului maleic prin adaugarea unui
volum mic de solutie de piren in metanol (10° M) peste solutia apoasd a
copolimerului MNa-VN (pH = 4, NaCl0,1 M), astfel incat concentratia pirenului in
solutia finald a fost de 2x10° M. Copolimerul MNa-VN cu piren inglobat in
microdomeniile hidrofobe a fost apoi utilizat ca partener anionic in depunerile strat
cu strat. Cresterea cantitatii de piren cu cresterea numarului de straturi depuse pe
sticla a fost urmarita prin fluorescenta. Asa cum se arata in Figura 88, cu cregterea
numarului de straturi depuse creste intensitatea fluorescentei. Chiar daca spectrul
fin de fluorescenta al pirenului in film nu este bine evidentiat, raportul l5/l; are valori
in jur de 0,96, ceea ce corespunde domeniilor hidrofobe.
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Intensitatea fluorescentei, u.a.
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Figura 88. Spectrul de fluorescenta a Figura 89. Evolutia in timp a spectrului de
multistraturile de polielectroliti continand fluorescenta a 7 straturi duble
piren PDADMAC/(AcM-VN + Py), PDADMAC/(AcM-VN+Py)
Aexcit=335 nm

Interesantd este evolutia in timp a spectrelor de fluorescentd a filmelor
prezentata in figura 89. Se poate observa o crestere a fluorescentei de excimer a
pirenului (470 nm) dupa 11 zile, ceea ce sugereaza o reasezare a straturilor in timp
astfel incat grupele de naftalen ajung mai mult in contact unele cu altele.

V1.3.3. Depunerea de multistraturi pe filme de maleat de sodiu-acrilonitril

Membranele pe baza de poliacrilonitril, datoritd proprietatilor excelente
(stabilitate termica, toleranta la solventi, bacterii sau iradiere foto) sunt utilizate in
diverse domenii precum pervaporare, purificarea apei, hemodializa. Slaba hidrofilie
a acestora poate fi imbunatatitd prin modificarea suprafetei, dar si prin utilizarea
copolimerilor de acrilonitril cu comonomeri hidrofili [193].

Copolimerul insolubil in apa AM-AN cu compozitie 1:6 (moli AM: moli AN) si
masa molara 1.000.000 g/mol (determinate prin GPC in dimetilformamida) a fost
utilizat pentru prepararea de filme prin depunere din solutie. Filmele au fost obtinute
prin depunerea pe suport de sticla a unei solutii de copolimer AM-AN in
dimetilsulfoxid cu concentratia de 20 % urmata de uscare in etuva la 80 °C si
presiune scazuta timp de cateva zile. Dupa desprinderea filmelor de pe suport,
acestea au fost tinute in solutie apoasa cu NaOH 0,1 N pentru desfacerea ciclurilor
de anhidrida din copolimer si formarea grupelor carboxilice in film.

Filmele astfel obtinute au servit ca suport pentru depunerea straturilor
alternante de PAH si copolimer MNa-AV prin tehnica LbL. Multistraturile au fost

48



depuse in prezenta de NaCl 0,01 N, iar concentratia polielectrolitilor complementari
a fost de 2x102N.

Spectrul ATR-FTIR al filmului de MNa-AN cu 15 straturi de PAH/MNa-AV
comparativ cu al filmului initial demonstreaza depunerea multistraturilor, iar din
imaginile de microscopie electronica ale suprafetei filmelor se observa ca prin
depunerea multistraturilor suprafata filmului devine mai neteda (Figura 91).

Figura 91. Imagini SEM ale suprafetei filmului de MNa-AN (a) si ale suprafetei filmului de
MNa-AN pe care s-au depus 15 perechi de straturi (PA/MNa-AV)

Umflarea filmelor in apa a fost investigata prin monitorizata cresterii masei
filmelor imersate in solvent timp de 48 ore. Din Figura 92 se observa scaderea
relativ mica a gradului de umflare in apa cu cresterea numarului de straturi depuse,
ceea ce sugereaza ca filmele obtinute sunt poroase, iar multistraturile acopera
porii, astfel incat, cu cresterea multistraturilor se micsoreaza dimensiunea si
numarul porilor, scazand astfel cantitatea de apa ce poate fi absorbita.

Pentru a studia sensibilitatea la pH a filmelor obtinute a fost masurat gradul
de umflare a filmelor in solutii apoase cu diferite valori ale pH-ului, obtinute prin
adaugarea de solutie HCI sau NaOH . Asa cum se observa din figura 93, la pH acid
(mai mic de 4), gradul de umflare al filmelor este mult diminuat probabil datorita
protonarii grupelor carboxilice din copolimerul MNa-AN. Gradul de umflare este
constant in intervalul de pH 4+9,5, peste care acesta creste. Pentru a stabili care
este influenta copolimerului MNa-AN si care este influenta multistraturilor depuse
este necesara continuarea studiilor.
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Figura 92. Gradul de umflare in apa in Figura 93. Influenta pH-ului asupra
functie  de numarul  straturilor gradului de umflare a filmelor de MNa-
(PAH/MNa-AV) depuse pe filmele de AN pe care au fost depuse 15 straturi

MNa-AN duble (PAH/MNa-VN)
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CONCLUZII GENERALE

Teza de doctorat intitulata ,Sisteme polimere complexe pe baza de
copolimeri maleici” are 162 de pagini impartite in 6 capitole care includ 10 tabele,
15 scheme, 93 figuri si 409 indicatii bibliografice. Teza este structurata in doua
parti: Partea | prezinta informatii din literatura privind stadiul actual al cercetarilor in
domeniul copolimerilor maleici, al comportarii in solutie a polielectrolitilor maleici si
in domeniul complecsilor interpolielectrolitici (Capitolul ), iar Partea a ll-a contine
contributii proprii privind sinteza si caracterizarea unor copolimeri maleici, privind
studiul in solutie apoasa a polielectrolitilor maleici si a formarii complecsilor
polielectrolitici pe baza de copolimeri maleici, precum si rezultate originale privind
aplicatiile sistemelor polimere complexe pe baza de copolimeri maleici (Capitolele
[1-VI).

Primul capitol rezuméa informatiile din literatura referitoare la sistemele
polimere complexe pe baza de copolimeri maleici, si anume:

- sinteza, caracterizarea si aplicatiile copolimerilor maleici;

- comportarea polielectrolitilor in solutie apoasa si metodele de studiu a
disocierii polielectrolitilor maleici si a conformatiei acestora;

- formarea complecsilor interpolielectrolitici, si anume factorii care influenteaza
formarea acestora si metode de studiu in solutie si in faza solida, precum si
aplicatiile acestora.

Studiile originale efectuate in cadrul tezei de doctorat s-au concentrat pe

urmatoarele directii:

1. Sinteza si caracterizarea copolimerilor anhidridei maleice cu acrilonitril,

vinilciclohexan, 2-vinilnaftalen si N-vinilcarbazol;

2. Studiul disocierii si conformatiei polielectrolitilor maleici precum si studiul

fluorescentei copolimerului acid maleic - 2-vinilnaftalen;

3. Studiul formarii complecsilor interpolielectrolitici intre polielectroliti maleici si

policationi naturali si sintetici;

4. Evaluarea unor potentiale aplicatii ale sistemelor polimere complexe pe baza

de polielectroliti maleici.

Din studiile realizate privind sintetiza si caracterizarea unor copolimeri ai
anhidridei maleice s-au desprins urmatoarele:

% Compozitia copolimerilor statistici AM-AN obtinuti prin copolimerizare
radicalica este cuprinsa intre 1:4 si 1:10 (moli : moli) AM:AN, iar masa molara a
acestora variaza intre 600.000 si 1.000.000 g/mol. Natura solventului si
concentratia monomerilor influenteaza compozitia si masa molara a copolimerilor.
Pentru a obtine copolimeri cu continut cat mai mare de AM si masa molara cat mai
mare, este necesara copolimerizarea AM cu AN intr-un raport molar de 1:1
(mol:mol) utilizdnd dioxan sau acetonitril ca solvent si o concentratie a monomerilor
de 5-10 moli/L. Din comparatia mai multor metode de determinarea a compozitiei
copolimerilor AM-AN (spectroscopie FTIR, titrare conductometrica in amestec
solvent organic:apa si titrare in mediu neapos) se poate spune ca titrarea
conductometrica in amestec DMA:apa 1:1(v:v) este preferata pentru determinarea
compozitiei acestor copolimeri.

% Copolimerul alternant AM-VChx, obtinut prin copolimerizare radicalica, are
o compozitie (determinata prin titrare conductometrica in amestec tetrahidrofuran :
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apa si prin spectroscopie RMN) apropiata de 1:1 (mol:mol) AM:VChx. Masa molara
a acestui copolimer este mica.

% Copolimerul alternant AM-VN, obtinut prin copolimerizare radicalica, are o
compozitie (determinata prin titrari conductometrice, spectroscopie UV si
spectroscopie RMN) apropiata de 1:1 (mol: mol) AM:VN. Masa molara a acestui
copolimer, determinata prin GPC este de 13.000 g/mol.

% La copolimerizarea radicalica a AM cu VCz, pe langa copolimerul alternant
AM-VN se obtin si produsi secundari de reactie (homopolimer a VCz sau
ciclodimeri ai VCz). Compozitia copolimerului AM-VCz (determinatad prin titrare
conductometrica in amestec THF:apa si spectroscopie RMN) este apropiata de 1:1
(moli : moli) AM:VCz. Masa molara a copolimerului este in jur de 10.000 g/mol, dar
randamentul reactiei de obtinere a acestuia este mic.

Din studiile fintreprinse asupra comportarii in solutie apoasa a unor
polielectroliti maleici s-au desprins urmétoarele concluzii:

% Conformatia polielectrolitilor maleici in timpul neutralizarii este un rezultat
al balantei intre fortele de repulsie electrostatica si fortele de atractie prin
interactiuni hidrofobe si legaturi de hidrogen. De aceea caracterul hidrofil/hidrofob
al comonomerului influenteaza conformatia copolimerului, gi ca rezultat al acesteia,
si forma curbelor de titrare potentiometrica.

% Prin titrari potentiometrice in apa se evidentiaza doar disocierea primei
grupe carboxilice. Adaosul de LiCl ca electrolit suport permite evidentierea celei de-
a doua grupe carboxilice, insa doar pentru copolimerii cu comonomeri hidrofili
(AcM-NVP si AcM-AV). Adaosul de CaCl, in concentratii foarte mici permite insa
acest lucru atat pentru copolimerii cu comonomeri hidrofili, cat si cu comonomeri
hidrofobi (AcM-St, AcM-VN si AcM-VChx).

% Constantele de disociere aparente corespunzatoare celor doua grupe
carboxilice adiacente (pK,1 Si pKa2) cresc odatd cu cresterea hidrofobiei
comonomerului. Adaosul de LiCl si mai ales de CaCl, conduce la scaderea
constantelor de disociere, si in special a pK,».

% In absenta sarii, la grade mici de neutralizare, copolimerii hidrofobi sufera
o tranzitie conformationala de la ghem compact la o forma mai extinsa. Aceasta
tranzitie conformationala, evidentiata de titrarile potentiometrice, a fost confirmata si
de masuratorile de fluorescenta a pirenului, iar in cazul copolimerului AcM-VN, si
de masuratorile viscozimetrice.

% Titrarile conductometrice ale copolimerilor maleici arata faptul ca punctul
final conductometric se gaseste inaintea neutralizarii totale a grupelor carboxilice,
iar gradul de neutralizare la care acesta are loc depinde de asemenea de structura
copolimerului.

s Prin titrari conductometrice si turbidimetrice s-a demonstrat ca ionii
divalenti de Ca®* din sarea adaugata in sistem (CaCl,) sunt legati preferential de
catre grupele carboxilice disociate ale polielectrolitilor maleici. Astfel, cu cregterea
gradului de neutralizare are loc precipitarea copolimerilor maleici in prezenta de
CaCl,.

% Din titrarile viscozimetrice se observda ca viscozitatea redusa a
polielectrolitilor maleici prezintd un maxim la oy = 1, ceea ce se explica printr-o
balanta intre interactiunile de respingere electrostatica a sarcinilor de pe lant si
interactiunile de atractie prin legaturi de hidrogen. Extinderea lanturilor
polielectrolitilor maleici este maxima la semineutralizare.
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% Prin utilizarea pirenului ca sonda de fluorescenta, in cazul copolimerilor
hidrofobi AcM-St si AcM-VChx se observa o scadere a raportului I3/l cu cresterea
gradului de neutralizare, fapt explicat prin trecerea acestora de la conformatia
incolacitd (in forma acida) intr-o conformatie mai intinsa. Copolimerul AcM-VN
formeaza insa microdomenii hidrofobe ce se pastreaza pe intreg domeniul de
neutralizare. Aceste microdomenii hidrofobe formate de catre grupele de naftalen
fac ca acest copolimer sa poata fi utilizat pentru solubilizarea compusilor aromatici
polinucleari sau a altor compusi organici greu solubili in apa.

% Conformatia polielectrolitului AcM-VN, studiatd prin masuratori de
viscozimetrie, prin fluorescenta pirenului ca sonda si prin masuratori de
dimensiune, este influentatd de taria ionicd si de gradul de neutralizare.
Conformatia influenteaza la randul ei fluorescenta copolimerului in solutie apoasa,
eficienta de formare a dimerilor excitati de naftalen fiind cu atat mai mare cu cat
conformatia polimerului este mai compacta. Prezenta fluorescentei de excimer
chiar si la neutralizare totala se datoreaza microdomeniilor hidrofobe formate de
acest polielectrolit amfifil. In prezenta sarii, copolimerul adoptda o conformatie
incol&cita, eficienta de formare a excimerilor fiind astfel mai mare in prezenta de
sare decat in apa pura.

% Stingerea fluorescentei copolimerului AcM-VN de catre ionii metalelor
tranzitionale (Cu®*, Fe®, Ni**, Zn?*) arata ca ionii de Cu®" sunt sting&torii cei mai
eficienti. Eficientele mari de stingere a fluorescentei de catre ionii de Cu®* si Fe*
constituie premize in obtinerea de senzori de fluorescentd. Daca gradul de
neutralizare al copolimerului AcM-VN nu influenteaza semnificativ stingerea,
prezenta altor saruri in sistem poate fi un inconvenient deoarece s-a aratat ca
prezenta sarii uni-univalente conduce la scaderea eficientei de stingere a
fluorescentei.

Din studiile realizate privind formarea complecsilor interpolielectrolitici intre
polielectrolitii maleici si policationi slabi precum chitosan si PAH si policationi tari
precum PDADMAC, se desprind urmatoarele concluzii:

% In general se observa o buna concordanta intre turbidimetrie si metodele
electrochimice (potentiometrie si conductometrie) in ceea ce priveste determinarea
punctului de echivalentd. Atunci cand copolimerii maleici nu sunt total disociati
raportul intre polielectroliti complementari la punctul de echivalentd (exprimat in
echiv:echiv) este diferit de 1:1. Prezenta grupelor carboxilice nedisociate se
regaseste in spectrul FTIR al complecsilor dintre polielectrolitii maleici si chitosan.

% Interactiunea polianionilor maleici cu policationi tari (PDADMAC) s-a putut
studia la pH = 10, unde ambii polielectroliti sunt total disociati, in acest caz
stoechiometria complexului find de 1:1 (echiviechiv). Influenta pH-ului, ce
determina gradul de disociere al PM, s-a dovedit a fi hotaratoare atat asupra
raportului intre polielectrolitii la punctul de echivalenta cat si asupra numarului si
dimensiunii particulelor de complex.

% Modificarea balantei hidrofil/hidrofob a copolimerilor maleici prin alegerea
comonomerului influenteazd conformatia polielectrolitilor si ca urmare aceasta
influenteazd complexarea cu diversi policationi. Cu cresterea hidrofobiei
polielectrolitilor maleici, precipitarea complecsilor are loc la rapoarte mai mici
[polianion]/[polication], iar complecsii formati cu copolimeri hidrofobi au dimensiuni
mai mari decat cei formati cu copolimeri hidrofili. In cazul copolimerului AcM-VN,
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dupa 24 ore se obtin agregate cu dimensiuni foarte mari, in acest caz agregarea
secundara prin forte hidrofobe jucand un rol foarte important.

% Ordinea de adaugare a polielectrolitilor complementari influenteaza atéat
valoarea raportului intre polielectroliti la care are loc precipitarea complecsilor cat si
dimensiunea particulelor de complex, inainte si dupa punctul de echivalenta..

% Prezenta sarii uni-univalente in sistem, in concentratii mici, conduce la
disocierea copolimerilor maleici, fapt observat si prin potentiometrie, favorizand
astfel formarea complecsilor polielectrolitici. De aceea turbiditatea dupa punctul de
echivalenta este mai mare in prezenta de sare decét in apa pura.

Studiile efectuate privind potentiale aplicatii ale sistemelor polimere
complexe pe baza de copolimeri maleici au condus la urmatoarele concluzii:

% Prin chelatizarea copolimerilor maleici cu ioni divalenti se pot obtine
particule sferice.

% Utilizarea complecsilor polielectrolitici nestoechiometrici formati intre
copolimeri maleici si PDADMAC la flocularea unei suspensii de caolin a condus la
largirea ferestrei de floculare comparativ cu utilizarea policationului singur.

% Cresterea multistraturilor obtinute prin depuneri succesive de PAH si
MNa-VCz este liniara, asa cum s-a demonstrat prin spectroscopie UV.
Spectroscopia de fluorescenta si imaginile AFM ale multistraturilor demonstreaza
formarea de clustere de catre copolimerul amfifil MNa-VCz.

% Microdomeniile hidrofobe formate de catre copolimerul MNa-VN fin solutie
apoasa pot fi utilizate pentru solubilizarea substantelor greu solubile Th apa precum
pirenul si ulterior pentru imobilizarea lor in filme subtiri prin depunerea
multistraturilor de polielectroliti. Imaginile AFM demonstreaza pastrarea
microdomeniilor hidrofobe in filmele subtiri obtinute cu MNa-VN ca polianion.
Cresterea multistraturilor cu piren imobilizat a fost demonstrata prin spectroscopie
de fluorescenta.

% Au fost obtinute filme de MNa-AN prin depunerea unei solutii de AM-AN in
dimetilsulfoxid si evaporarea solventului, urmata de deschiderea ciclurilor maleice
prin tratarea filmelor cu solutie de NaOH. Pe aceste filme s-au depus multistraturi
de PAH/MNa-AV, fapt demonstrat prin spectroscopie ATR-FTIR. Gradul de umflare
in apa a filmelor obtinute scade cu cresterea numarului de straturi depuse, ceea ce
sugereaza ca filmele sunt poroase iar multistraturile acopera partial porii filmelor.
Gradul de umflare al acestor filme este sensibil la pH.

Rezultatele originale prezentate in teza precum si studiile de literatura au
condus la publicarea a 6 lucrari stiintifice (dintre care 5 lucrari in reviste cotate ISI
si 0 lucrare intr-o revista indexata BDI) precum si a 3 lucrari in volume ale unor
manifestari stiintifice, astfel:

Lucrari publicate in reviste nationale si internationale

1.1 Popescu, D.M Suflet, |.M. Pelin, M.1. Popa, “Influence of the comonomer on the
dissociation of some alternating maleic acid copolymers”, J. Macromol. Sci. Part
B-Phys., 2011, acceptata

2. 1 Popescu, A. Airinei,'D.M. Suflet, M.I. Popa, “Maleic acid—2-vinylnaphthalene
copolymer in aqueous solution: investigation of the dissociation and
fluorescence quenching”, J. Polym. Res.,2011, DOI 10.1007/s10965-011-9630-6
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