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Introducere 

Dezvoltarea unor noi tipuri de materiale hibride reprezintă una dintre cele mai inovative 

descoperiri ştiinţifice ce a condus la evoluţii semnificative în domeniul nanotehnologiei. 

Materialele hibride sunt materiale cu proprietăţi unice, ce includ componente caracterizate de 

proprietăţi diferite, care prin punere în contact conduc la un efect sinergetic [1-4]. 

Sistemele cu eliberare controlată (DDS) ale substanţelor active reprezintă o ramură 

importantă în domeniul biomedical. Astfel, în funcţie de locul de acţiune a substanţei active, de 

doza care trebuie administrată, de concentraţia de substanţă activă şi de viteza de eliberare a 

medicamentului trebuie proiectat un sistem de eliberare care să îndeplinească toate cerinţele 

menţionate. În funcţie de aplicaţia dorită DDS pot fi modificate astfel încât să regleze profilele de 

eliberare ale substanţei active, să menţină o eliberare controlată a substanţelor active, să minimize 

efectele adverse ale substanţei active şi să îmbunătăţească biodisponibilitatea medicamentelor. Un 

sistem “ideal” utilizat în elibearea substanţelor active trebuie să prezinte următoarele proprietăţi 

(să fie biocompatibil, să fie inert, să reducă toxicitatea substanţelor active, să crească eficienţa de 

încapsulare a diferitelor substanţe active, să reglaze profilele de eliberare a substanţelor active) 

[71, 72, 73, 74]. Materiale hibride pe bază de polimeri şi componentă anorganică de tipul argilelor, 

utilizate în DDS prezintă proprietăţi importante precum: biocompatibilitate, capacitate mare de a 

încapsula diferite substanţe active, capacitatea de a regla profilele de eliberare a substanţelor 

active, îmbunătăţesc proprietăţile reologice ale componentei organice. Aceste sisteme hibride 

organic-anorganic sunt mult mai versatile decât materialele tradiţionale utilizate în DDS şi au 

capacitatea de a regla profilele de eliberare a substanţelor active [81-86]. 

În concluzie, dezvoltarea unor noi materiale hibride de tipul organic-anorganic utilizate ca 

DDS, reprezintă un domeniu de cercetare cu un impact semnificativ asupra aplicaţiilor 

biomedicale. Sinteza materialelor cu diferite funcţionalităţi şi activităţi biologice face DDS să 

prezinte o capacitate de încapsulare îmbunătăţită, să regleze profilele de eliberare ale subsţantelor 

active, să reducă toxicitatea subsţantelor active şi să minimize efectele adverse ale medicamentelor 

asupra organismului. 

 

ORIGINALITATEA ŞI OBIECTIVELE TEZEI DE DOCTORAT 

Lucrarea de doctorat, Materiale hibride pe bază de polimeri şi argile poroase 

heterostructurate, îşi propune să aducă o contribuţie originală importantă în dezvoltarea 

materialelor hibride.  Scopul acestei teze de doctorat constă în sinteza unor noi materiale 

anorganice de tipul argilelor poroase heterostructurate (PCHs),  investigarea PCHs drept 

gazde pentru încapsularea substanţelor active şi obţinerea de sisteme hibride pe bază de 

PCHs şi polimeri, cu proprietăţi ce direcţionează aceste materiale către domeniul biomedical. În 

acest scop, lucrarea de doctorat, prin studiile de cercetare efectuate aduce o contribuţie originală 

în domeniul sistemelor cu eliberare controlată a substanţelor active antitumorale.  

Obiectivele ce au stat la baza originalităţii studiului experimental al acestei teze de doctorat 

sunt următoarele: 

● Sinteza şi caracterizarea avansată unor noi tipuri de materiale anorganice poroase de tipul 

argilelor poroase heterostructurate (PCHs).  



● Studiul influenţei parametrilor de reacţie (cantitatea de surfactant, gradul de hidratare al 

montmorilonitului organofilizat, timpul de reacţie, valoarea pH-ului mediului de reacţie, tipul de 

co-surfactant) asupra sintezei şi proprietăţilor PCHs.  

● Sinteza şi caracterizarea unor noi materiale de tipul PCHs obţinute utilizând noi tipuri de 

co-surfactant, două polieteramine (surfonamina B100 şi surfonamina B200)  

● Funcţionalizarea PCHs cu diferiţi agenţi de cuplare organici (3-aminopropiltrietoxisilan 

(APTES) şi 3-glicidoxipropil-trimetoxisilan (GPTMS)) pentru a demonstra proprietăţile PCHs de 

a putea fi modificate.   

● Investigarea PCHs drept gazde pentru încapsularea substanţelor active antitumorale (5-

Fluorouracil- 5-FU şi Metotrexat- MTX). 

● Stabilirea parametrilor optimi de încapsulare a substanţelor active în PCHs prin studiul 

influenţei parametrilor procesului de încapsulare a 5-FU în PCHs (influenţa pH-ului mediului de 

încapsulare, influenţa timpului de încapsulare, influenţa temperaturii mediului de încapsulare).  

● Testarea capacităţii de încapsulare a  Metotrexatului (MTX) în PCHs şi studiul influenţei 

raportului molar dintre reactanţi asupra proprietăţilor argilei poroase heterostructurate utilizată ca 

agent de încapsulare pentru MTX. 

● Sinteza şi caracterizarea unor noi tipuri de materiale hibride de tipul filmelor pe bază de 

polimer natural/sintetic şi PCHs. Obţinerea materialelor hibride de tipul alginat de sodiu-PCHs şi 

obţinerea materialelor hibride de tipul alcool polivinilic şi PCHs.  

● Sinteza şi caracterizarea unor materiale hibride de tipul perlelor pe bază de alginat de 

sodiu şi PCHs cu aplicaţii în DDS, destinate încapsulării 5-Fluorouracilului. Studiul influenţei 

concentraţiei de PCHs asupra capacităţii de încapsulare a sistemului hibrid şi asupra profilelor de 

eliberare ale 5-FU din sistemul hibrid. 

♦ Primul obiectiv al acestui studiu experimental îl reprezintă sinteza unor noi tipuri de 

PCHs variind diferiţi parametrii de reacţie (cantitatea de surfactant, gradul de hidratare al 

MMT-ului modificat, timpul de reacţie, valoarea pH-ului mediului de reactie şi tipul de co-

surfactant). 

Originalitatea acestui studiu experimental a fost evidenţiată prin elaborarea unui protocol 

de sinteză al PCHs ce a vizat modificarea parametrilor de reacţie în vederea obţinerii unor PCHs 

cu proprietăţi texturale reglabile ce au ca ţintă obţinerea unor noi sisteme cu eliberare controlată a 

substanţelor active. Elementul principal de noutate al acestui studiu îl reprezintă introducerea unor 

noi tipuri de co-surfactanţi în sinteza PCHs. Pentru prima dată în literatura de specialitate a fost 

studiată influenţa a doua polieteramine utilizate ca şi co-surfactant (polieteramina B100 şi 

polieteramina B200) asupra proprietăţilor PCHs în comparaţie cu o amină clasică (ex. 

dodecilamina) utilizată în sinteza PCHs. Pentru a demonstra toate modificările apărute în cadrul 

sintezei noilor tipuri de PCHs şi pentru a studia influenţa parametrilor de reacţie au fost utilizate 

diferite metode moderne de caracterizare. Prin studiul parametrilor texturali ai argilelor poroase 

heterostructurate obţinute în diferite condiţii de reacţie se poate confirma că introducerea noilor 

tipuri de co-surfactanţi are o influenţă semnificativă aspura proprietăţilor texturale ale materialelor 

finale. Introducerea unor noi tipuri de co-surfactanti (polieteraminele: B100 şi B200) a demonstrat 

că tipul de co-surfactant joacă un rol esenţial în sinteza PCHs. Astfel s-au obţinut PCHs cu diferite 

structuri, proprietăţi texturale reglabile şi pori de diferite forme şi dimensiuni.  



În cazul PCHs sintetizate cu un co-surfactant clasic (DDA) s-a obţinut un material cu 

structură parţial exfoliată spre deosebire de PCHs sintetizate cu polieteraminele B100 şi B200 unde 

s-au obţinut PCHs cu o structură preponderent exfoliată. Aceste rezultate au fost confirmate de 

analizele XRD şi TEM. Analiza BET a confirmat în primul rând conversia MMT-ului în PCHs şi 

de asemenea a demonstrat influenţa tipului de co-surfactant asupra proprietăţilor texturale ale 

PCHs obţinute. După înlăturarea fracţiilor organice din precursorii de PCHs, au fost obţinute 

materiale poroase cu proprietăţi texturale reglabile. Utilizarea B100 în sinteza PCHs favorizează 

formarea unui PCHs caracterizat de o porozitate mare (Vt= 1.01 cm3/g) în comparaţie cu PCH-

DDA (Vt= 0.85 cm3/g) şi cu PCH-B200 (Vt= 0.59cm3/g). De asemnea, PCHs utilizând diferiţi co-

surfactanti prezintă suprafeţe specifice diferite (SBET-PCH-DDA =655m2/g, SBET-PCH-B100 =420m2/g, SBET-

PCH-B200 =512m2/g)). În concluzie, prin studiul parametrilor texturali ai PCHs s-a demonstrat 

importanţa tipului de co-surfactant utilizat în sinteza PCHs. Astfel, se obţin PCHs cu diferite 

structuri poroase şi pori de diferite forme şi dimensiuni. Acest obiectiv al tezei de doctorat, aduce 

contribuţii originale valoroase domeniului materialelor anorganice poroase prin stabilirea fiecărui 

parametru optim de reacţie. 

Cel de al doilea obiectiv important al studiului experimental al tezei de doctorat constă 

funcţionalizarea PCHs cu compuşi organici în vederea modificării proprietăţilor  PCHs 

Al doilea obiectiv important al studiului de cercetare al tezei de doctorat demonstrează 

capacitatea PCHs de a putea fi funcţionalizate cu grupări amino şi grupări epoxi 

(aminopropiltrietoxisilan (APTES), 3-glicidoxipropil-trimetoxisilan (GPTMS)). Modificarea 

PCHs a fost evidenţiată prin diferite tehnici moderne de analiză iar rezultatle obţinute au indicat 

că proprietăţile PCHs sunt influenţate de tipul agentului de cuplare utilizat.  

♦ Cel de al treilea obiectiv important al studiului experimental al tezei de doctorat constă 

în investigarea PCHs drept gazde pentru încapsularea medicamentelor antitumorale. 

În cadrul acestui studiu experimental, originalitatea tezei constă în investigarea PCHs drept 

gazde pentru încapsularea substanţelor active antitumorale (5-Fluorouracil- 5-FU şi Metotrexat-  

MTX). Pentru prima dată în literatura de specialitate, PCHs au fost studiate din punct de vedere al 

capacităţii de a încapsula substanţe active. În vederea stabilirii parametrilor optimi de încapsulare 

ai substanţelor active (5-FU şi MTX). În cazul încapsulării 5-FU în PCHs au fost investigaţi 

parametrii optimi de reacţie (influenţa pH-ului mediului de încapsulare a 5-FU în PCHs, influenţa 

timpului de încapsulare a 5-FU în PCHs, influenţa temperaturii mediului de încapsulare a 5-FU în 

PCHs). Toate rezultatele studiului de cercetare au demonstrat că parametrii optimi pentru 

încapsularea 5-FU în PCHs sunt: 20 0C, 30 minute, utilizând un mediu de reacţie cu o valoare a 

pH-ului=11. PCHs au fost de asemenea propuse ca sisteme pentru încapsularea MTX. Au fost 

sintetizate două tipuri de PCHs (diferite rapoarte molare) şi propuse drept gazde pentru 

încapsularea MTX. Rezultatele parametrilor texturali au demonstrat faptul că MTX ocupă în 

totalitate micropori şi o parte din mezopori şi de asemnea confirmă prezenţa MTX pe suprafaţa 

PCHs fapt confirmat de scăderea suprafeţei specifie a argilei încărcate cu MTX. Rezultatele 

analizei UV-VIS demonstrează că PCHs încarcate cu MTX (EE=97%- 98%) înregistrează o 

eficienţă de încapsulare net superioară MMT încărcat cu MTX (EE= 45%). Toate rezultatele 

obţinute în acest capitol au sugerat ca PCHs pot fi utilizate cu succes drept gazde pentru 

încapsularea substanţelor active antitumorale, aducând astfel, contribuţii originale valoroase 

domeniului sistemelor cu eliberare controlată a substanţelor active. 



♦ Al patrulea obiectiv important al acestei teze de doctorat îl reprezintă sinteza 

materialelor hibride de tipul organic-anorganic (polimer-argilă). 

În cadrul acestui obiectiv, elemetul de originalitate îl reprezintă introducerea PCHs în 

sinteza unor noi materiale hibride pe bază de polimer natural (alginatul de sodiu) şi polimer sintetic 

(alcoolul polivinilic) şi PCHs de tipul filmelor. Pentru prima dată, în literatura de specialitate, 

argila de tipul PCHs a fost utilizată ca şi componentă anorganică într-un sistem hibrid de tipul 

polimer-argilă. Influenţa PCHs asupra proprietăţilor filmelor hibride a fost investigată cu ajutorul 

tehnicilor de caracterizare avansată. În urma studiului experimental s-a demonstrat că introducerea 

PCHs într-o matrice polimeră are o influenţă puternică asupra proprietăţilor materialelor hibride. 

Rezultatele analizei termogravimetrice (TGA) demonstrează faptul ca prezenţa PCHs în matrice 

polimeră îmbunătăţeste stabilitatea termică a filmului hibrid. De asemenea, rezultatele analizei 

mecanice în regim dinamic (DMA) indică faptul că prezenţa PCHs în sistem conduce la o creştere 

a modulului de consevare.  

Tot în cadrul acestui studiu experimental au fost sintetizate şi materiale hibride pe bază de 

alginat de sodiu şi PCHs de tipul perlelor. Originalitatea acestui material hibrid este dată de 

propunerea sistemului hibrid (AS-PCHs) drept gazdă pentru încapsularea 5-Fluorouracilului. 

Pentru prima dată în literatura de specialitate un sistem hibrid pe bază de alginat de sodiu şi PCHs 

a fost propus gazdă pentru încapsularea  5-FU. Rezultatele obţinute au demonstrat capacitatea mare 

de încapsulare a 5-FU în materialele hibride (alginat de sodiu-PCHs) în comparaţie cu alginatul de 

sodiu simplu. De asemenea, în cadrul acestui obiectiv a fost studiată şi influenţa concentraţiei de 

PCHs din sistem. Rezultatele analizei UV-VIS au demonstrat că eficienţa de încapsulare a 5-FU 

în materialul hibrid este puternic influenţată de prezenţa PCHs în sistem. Astfel, probele ce conţin 

PCHs prezintă o eficienţă de încapsulare net superioară alginatului simplu. De asemenea, profilele 

de eliberare ale materialelor hibride pe bază de alginat de sodiu şi PCHs sunt influenţate de 

prezenţa PCHs în matricea polimeră. S-a demonstrat o dependență a cantității de medicament 

eliberată faţă de concentrația de PCHs utilizată în sistemul hibrid. De asemenea, prezenţa argilei 

în matricea polimeră are rolul de a regla profilele de eliberare ale 5-FU prin reducerea efectului de 

“burst release” prezent în cazul alginatului de sodiu simplu. 

Cu ajutorul tehnicilor moderne de investigare se obţin informaţii valoroase în ceea ce 

priveşte structura chimică a materialului, parametrii texturali, morfologia materialelor, stabilitatea 

termică, capacitatea materialelor de a încapsula substanţe active şi de a controla eliberarea acestor 

substanţe active. Pentru a demonstra obiectivele acestei teze de doctorat am utilizat următoarele 

tehnici de analiză: Spectrometrie în Infraroşu cu Transformată Fourier (FT-IR), Analiza 

Termogravimetrică (TGA), Microscopie Electronică de Baleiaj (SEM), Microscopie Electronică 

de Transmisie (TEM), Difracţia de raze X (XRD), Spectrometria de Fotoelectroni cu raze X (XPS), 

Analiza mecanică în regim dinamic (DMA), Analiza proprietăţilor texturale- Analiza BET, 

Spectrofotometrie în Ultraviolet-Vizibil (UV-VIS), Potenţial Zeta, Analiza elementală 

Teza de doctorat, Materiale hibride pe bază de polimeri şi argile poroase 

heterostructurate, este structurată în două părţi principale: PARTEA I. STUDIUL CRITIC AL 

DATELOR DE LITERATURĂ şi PARTEA II. CONTRIBUŢII ORIGINALE 

În prima parte a tezei de doctorat (Capitolul 1. Materiale Hibride) se prezintă noţiuni 

teoretice privind materialele hibride de tipul polimer-argilă. S-au efectuat studii ale datelor din 

literatură de specialitate privind metodele de sinteză ale materialelor hibride, proprietăţile şi 



aplicaţiile acestora în domeniul sistemelor cu eliberare controlată a substanţelor active. De 

asemnea au fost studiate componentele individuale ale materialului hibrid de tipul polimer-argilă, 

punându-se în evidenţă importanţa proprietăţilor componentelor individuale dar şi proprietăţile 

materialui hibrid destinat încapsulării şi eliberării de substanţe active. Tot în cadrul studiului critic 

al datelor de literatură s-au efectuat cercetări ample în domeniul argilelor poroase heterostructurate 

(PCHs) în care se prezintă concret modalităţile de obţinere a acestor tipuri de materiale anorganice 

şi proprietăţile acestor argile. Totodată  sunt punctaţi factorii care influenţează sinteză, proprietăţile 

şi aplicaţiile argilelor poroase heterostructurate. 

Partea a-II-a a tezei de doctorat, consacrată contribuţiei originale este structurată în mai 

multe capitole principale: Capitolul 2. Originalitatea şi obiectivele tezei de doctorat, Capitolul 3. 

Tehnici de caracterizare, Capitolul 4. Sinteza argilelor poroase heterostructurate (PCHs), 

Capitolul 5. Funcţionalizarea PCHs cu agenţi de silanizare, Capitolul 6. Investigarea PCHs drept 

gazde pentru încapsularea substanţelor active, Capitolul 7. Obţinerea materialelor hibride de tip 

polimer-PCHs, Capitolul 8. Obţinerea unor materiale hibride pe bază de polimer şi PCHs cu 

aplicaţii în domeniul sistemelor cu eliberare controlată a substanţelor active, Capitolul 9. 

Concluzii generale 

 

Cuvinte cheie: materiale hibride, polimer, argilă, argile poroase heterostructurate, substanţe active 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capitolul 4. 

SINTEZA ARGILELOR POROASE HETEROSTRUCTURATE (PCHs) 

  4.1.  Obiectivele studiului de cercetare 

Obiectivul acestui capitol îl reprezintă sinteza unor materiale de tipul argilelor poroase 

heterostructurate (PCHs) porind de la un silicat stratificat de tipul montmorilonitului (MMT). 

Acest obiectiv principal vizează sinteza unor PCHs cu proprietăţi texturale (suprafaţa specifică, 

distribuţia porilor şi dimensiunea acestora) reglabile, cu aplicaţii în domeniul sistemelor cu 

eliberare controlată a medicamentelor. Pentru a demonstra importanta acestui obiectiv al studiului 

de cercetare au fost studiaţi cei mai importanţi parametrii de reacţie ce pot influenţa sinteza acestor 

materiale (PCHs): cantitatea de surfactant, gradul de hidratare al MMT-ului modificat, timpul de 

reacţie, valoarea pH-ului mediului de reacţie şi tipul de co-surfactant. 

 

4.3. Protocolul de sinteză al PCHs 

♦ Organofilizarea silicatului stratificat (MMT) cu HDTMA 

Organofilizarea MMT-ului a fost efectuată printr-o reacţie de schimb cationic. Prezenţa 

de HDTMA-Br duce la o reacţie de schimb cationic între cationii de Na din galeriile argilei şi 

cationii organici 

 

Fig.4.2. Schema de 

organofilizare a MMT-ului 

 

 

♦ Tratarea silicatului stratificat organofilizat cu un precursor de silice în prezenţa unui co-

surfactant  

În această etapă este implicată metodă de sinteză de tipul sol-gel. 2 g de MMT organofilizat 

anterior conform fig.4.2. (MMT-HDTMA) a fost hidratat cu o cantitate de 5 ml de apă sub agitare 

magnetică timp de 10 min, apoi a fost adăugat co-surfactantul (dodecilamina-DDA) şi precursorul 

de silice (tetraetilortosilicat-TEOS) şi s-a menţinut sub agitare magnetică timp de 24 de ore. După 

terminarea timpului de reacţie, amestecul a fost centrifugat, spălat cu etanol (pentru îndepartarea 

excesului de amină)  şi uscat la temperatura camerei. În etapa finală, precursorul de PCHs a fost 

supus unui tratament termic în vedere eliminării fracţiilor organice. Raportul molar utilizat în 

sinteza acestor PCHs este de 1:20:120 (MMT-modificat: DDA:TEOS). 

♦Realizarea unui tratament termic (calcinare) în vederea îndepărtării fazei organice.  

În etapa finală, precursorii de PCHs au fost calcinaţi la o temperatură de 650 0C cu o viteză de 

încălzire de 10C/min. Schema de sinteză a PCHs este prezentată în fig.4.4. 



 

Fig.4.4. Sinteza PCHs 

Utilizând această strategie de sinteză au fost obţinute noi tipuri de PCHs şi de asemenea 

au fost studiaţi următorii parametrii ce pot influenţa proprietăţile PCHs: cantitatea de surfactant, 

gradul de hidratare al MMT-ului organofilizat, timpul de reacţie, valoarea pH-ului mediului de 

reacţie şi tipul de co-surfactant.  

 

4.4. Rezultate şi discuţii 

4.4.1. Organofilizarea MMT-lui 

4.4.1.1. Spectrometrie în Infraroşu cu Transformata Fourier (FT-IR) 

Organofilizarea MMT-ului a fost confirmată în primul rând cu ajutorul analizei FT-IR care este 

o tehnică utilizată pentru a studia interacţiile dintre silicaţii stratificaţi cu diferiţi agenţi de 

modificare (surfactanţi) sau pentru a evalua conformaţia moleculară a agentului modificator din 

galeria argilei. Astfel, prin apariţia unor 

peak-uri noi la 2915 şi 2848 cm-1 (atribuite 

vibraţiilor de întindere simetrice şi 

asimetrice a legăturii C-H din gruparea 

metil/metilen) şi peak-ul de la 1487 cm-1 

(atribuit vibraţiei de deformare a legăturii C-

H) se poate concluziona modificarea MMT-

ului cu HDTMA. Aceste peak-uri fiind 

indentificate şi în spectrul surfactantului 

(HDTMA) (Fig.4.5).  

Fig.4.5. Spectre FT-IR: 1-HDTMA, 2-MMT, 3-MMT-HDTMA 

4.4.1.2. Analiza termogravimetrica (TGA) 

A doua tehnică de analiză utilizată pentru a demonstra organofilizarea montmorilonitului 

a fost analiza termogravimetrică. Aşa cum se poate observa din fig.4.6, profilele TG ale MMT-

ului prezintă două pierderi masice principale: pierderea masică inţială ce a avut loc la temperaturi 

joase şi este atribuită desorbţiei apei fizico- adsorbită pe suprafaţa externă a MMT-ului, pierderea 

masică secundară a fost înregistrată la o temperatură mare (> 500 0C), atribuită procesului de 

dehidroxilare.  



În comparaţie cu MMT-ul simplu, MMT-ul 

organofilizat (MMT-HDTMA) prezintă profil 

TG diferit. Se observă că profilul curbei TG al 

MMT-HDTMA prezintă o pierdere masică 

adiţională în intervalul de temperatură (200-

500 0C), atribuită degradării compusului 

organic intercalat între straturile MMT. 

Creşterea perderii masice de la 7% (pentru 

MMT) la 42% (pentru MMT-HDTMA) 

confirmă prezenţa fracţiei organice în MMT. 

 

Fig.4.6. Curbele TG pentru: 1-MMT si 2-MMT-HDTMA 

4.4.1.3. Difracţia de raze X (XRD) 

A treia metodă de analiza utilizată pentru a studia modificarea montmorilonitului este tehnica 

XRD, analiză ce oferă informaţii valoroase despre intercalarea HDTMA-ului în MMT şi posibilele 

aranjamente a compuşilor organici (surfactant, 

co-surfactanti) în galeria argilei. MMT-ul 

implicat în sinteza PCHs prezintă structură 

cristalină caracterizată de o distanţă interplanară 

de 12 Å (d001) (Fig.4.7). După intercalarea 

HDTMA-ului în MMT distanţa interplanară a 

crescut la 39.8 Å (Fig.4.7).  

Fig.4.7. Difractogramele XRD ale: 1-MMT-Na şi 

2-MMT-HDTMA 

 

 

4.4.1.4. Microscopie electronică de transmisie (TEM) 

Analiza TEM a fost de asemenea utilizată pentru a demonstra modificarea MMT-ului cu 

HDTMA. După cum se poate observa din 

micrografiile TEM, MMT-ul prezintă o structură 

cristalină cu straturi orientate paralel caracterizată 

de o distanţă interplanară scăzută (Fig.4.8-a).  

Tratarea MMT-ului cu HDTMA a condus la o 

creştere interbazală cu o menţinere a structurii 

straturilor (Fig.4.8 b). Astfel rezultatele TEM sunt 

în concordanţă cu rezultatele XRD. 

 

 

 

Fig.4.8. Micrografiile TEM pentru probele 

încapsulate în răşină epoxi: a-MMT-Na, b-MMT-

HDTMA 



4.4.2.  Confirmarea obţinerii PCHs (După calcinare) 

4.4.2.1. Spectrometrie în Infraroşu cu Transformată Fourier (FT-IR) 

Prima tehnică de caracterizare care a confirmat structura PCHs a fost analiza FT-IR, 

metoda ce a confirmat formarea structurii PCHs prin prezenţa peak-urilor caracteristice siliciului 

amorf. 

Tabel 4.1. Atribuirea peak-urilor PCHs- Analiza FT-IR  

Lungime de undă (cm-1) Atribuirea peak-urilor 

3738 Vibraţie de întindere a legăturii nSi-OH din silicatul startificat 

3441 Vibratii de întindere a legăturii O-H din molecule de apă  

1631 Vibratiei de deformare a legăturii O-H din molecule de apă 

1083 Vibraţie de întindere Si-O-Si- Formarea retelei tridimensionale 

807 Vibraţie de întindere simetrică a legăturii Si-O-Si sau  Si-O-Al 

575 Vibraţia de deformare a legăturii Al-O 

458 Vibraţia de deformare a legăturii Si-O 

 

4.4.2.2. Difracţia de raze X (XRD) 

De asemenea, pentru a demonstra structura PCHs obţinute s-a folosit analiza XRD. După 

cum se poate observa, fig.4.10 prezintă difractogramele înregistrate pentru MMT şi PCHs. Se 

observă că argila de pornire (Nanofil 116) este constituită în principal din MMT şi cantităţi mici 

de feldspar şi de cuarţ. Pentru PCHs, peak-ul de difracţie (001) atribuit ordonării straturilor argilei, 

a fost detectat la valori mai mici ale unghiului 2θ (6.90), acest fapt indică o creştere a distanţei 

interplanare (d001) cu 1.9 nm faţă de MMT. Această creştere a fost atribuită procesului de obţinere 

a structurii specifice argilelor poroase 

heterostructurate (“pillaring”). În plus, 

intensitatea acestei reflexii bazale a fost 

scăzută, şi prin urmare putem concluziona 

că structura acestui material este 

predominant exfoliată. Peak-urile difracţiei, 

caracteristice (0 2 0, 110, 2 0 0, 0 6 0) argilei 

stratificate au fost detectate în 

difractograma PCHs, de asemenea s-a 

înregistrat şi o scădere semnificataivă a 

acestor intensităţi, fapt ce se datorează 

formării “pilonilor” între straturile MMT-

ului. Banda largă din intervalul 15-230 este 

atribuită siliciului amorf ce constituie pereţii 

porilor. Acest tip de structură stratificată a 

fost confirmată prin analiza TEM. 

Fig.4.10. Difractograme XRD pentru: 1-MMT şi 

         2-PCH şi imaginea TEM pentru PCHs 



4.4.3. Factori care influenţează sinteza PCHs 

4.4.3.1. Influenţa cantităti de surfactant utilizată pentru 

organofilizarea MMT-ului  

În concordanţă cu procedura de sinteză descrisă în subcapitolul 4.3. au fost folosite diferite 

cantităţi de HDTMA-Br (0.25g; 0.5 g; 1g, 2g, 3g, 5g, 6g) în scopul de a identifica cantitatea optimă 

de agent modificator.  

♦ Spectrometrie în Infraroşu cu Tranformată Fourier (FT-IR) 

Argila modificată (MMT-HDTMA) cu diferite cantităţi de HDTMA a fost în primul rând 

caracterizată prin analiza FT-IR pentru a identifica posibilele interacţii apărute între componenta 

anorganică (MMT) şi componenta organică (HDTMA) în timpul reacţiei de schimb cationic 

(Fig.4.11.). Spectrele FT-IR, MMT-HDTMA prezintă urmatoarele peak-uri caracteristice: 3017 

cm-1, 2917 cm-1, 2849 cm-1 şi 721 cm-1. Aceste peak-uri au fost atribuite după cum urmează: peak-

ul 3017 cm -1 corespunde vibraţiilor de întindere a legăturii C-H din gruparea CH3-N, peak-urile 

2917 cm -1 şi 2849 cm -1 corespund vibraţiilor simetrice şi asimetrice a legăturii C-H şi peak-ul 

721 cm -1 este atribuit vibraţiei de legătură C-H. Intensitatea peak-urilor de la 3017 cm -1şi 721 cm 
-1 din spectrele FT-IR al MMT-HDTMA sunt dependente de variaţia cantităţii HDTMA. Aceste 

două peak-uri au fost identificate doar pentru MMT-ul modificat cu o cantitate  mare de HDTMA 

(>1 g). Rezultatele analizei FT-IR subliniază creşterea intensităţii peak-ului atribuit vibraţiei de 

legătură C-H pentru MMT-ul modificat cu o cantitate mare de HDTMA. Modificarea poziţiei 

peak-ului (de la 1482 la 1470 cm -1) indică prenzenţa unor interacţii adiţionale (precum interacţii 

hidrofobe) în cazul MMT-ului modificat cu diferite cantităţi de HDTMA.  

♦ Difracţie de raze X (XRD) 

Influenţa cantităţii de HDTMA a fost de asemenea evidenţiată şi prin analiza XRD (Tabel 

3). După cum se poate observa din fig.4.12-a, b şi din tabelul 2, cantitatea de HDTMA utilizată în 

organofilizarea MMT-ului are o influenţă semnificativă asupra distanţei interplanare a MMT-ului. 

În cazul MMT-ului modificat cu o cantitate mică de HDTMA (0.25g şi 0.5g), distanţa interplanară 

a argilei creşte cu 1 Å .  

Tabel.4.2. Rezultatele analizei XRD pentru montmorilonitul modificat cu diferite cantităţi de 

HDTMA 

Proba Distanţa interplanară 

d001(Å) 

MMT-Na 12.5 

MMT-HDTMA-0.25g 13.3 

MMT-HDTMA-0.5g 13.6 

MMT-HDTMA-1g 38.1; 19.1; 12.7 

MMT-HDTMA-2g 38.1; 19.1; 12.6 

MMT-HDTMA-3g 37.9; 19.1; 12.6 

MMT-HDTMA-4g 38.0; 18.9; 12.8 

MMT-HDTMA-5g 38.15; 19.1; 12.8 

MMT-HDTMA-6g 39.8; 20.2; 12.9  



Aceste rezultate sunt în concordanţă cu concluziile analizei FT-IR. Prezenţa unei cantităţi 

mari de HDTMA determină o creştere semnificativă a distanţei interplanare. În urma evaluării 

rezultatelor analizelor FT-IR şi XRD se poate concluziona că MMT-ul modificat cu o cantitate 

mare de HDTMA (6 g) poate utilizată cu succes în sinteza PCHs. 

4.4.3.2.  Influenţa gradului de hidratare al MMT organofilizat  

În acest studiu s-a pornit de la o cantitate de 0.5 g de MMT modificat cu 6g HDTMA care 

a fost hidratată cu diferite cantităţi de apă (200μl, 400 μl, 1 ml, 2 ml, 5 ml)  

♦ Spectrometrie în Infraroşu cu Transformata Fourier (FT-IR) 

Modificări semnificative au fost identificate în spectrele FT-IR atât pentru precursorii de 

PCHs (înainte de calcinare) cât şi pentru PCHs (după calcinare). Formarea reţelei tridimensionale 

a fost evidenţiată prin analiza FT-IR prin modificarea poziţiei peak-ului de la 1067 la 1079 cm -1 

pentru precursorii de PCHs şi peak-ul de la 1067 la1084 cm -1 pentru PCHs (după calcinare). 

 

♦ Difracţia de raze X (XRD) 

De asemenea rezultatele analizei XRD indică faptul că sinteza PCHs este influenţată de 

volumul de apă din sistem.  

Tabel 4.3. Rezultatele XRD ale precursorilor de PCHs (înainte de calcinare) şi PCHs  

Influenţa gradului de 

hidratare 

Influenta timpului de 

reacţie 

Influenţa valorii pH-ului 

Proba Distanţa 

interplanară 

(Å) 

Proba Distanţa 

interplanară 

(Å) 

Proba Distanţa 

interplanară 

(Å) 

PCH-1a-n 27.6 PCH-1h-n 34 PCH-pH1-n 38.0 

PCH-1a-c 30.3 PCH-1h-c 35 PCH-pH1-c 35.3 

PCH-2a-n 28.8 PCH-3h-n 36 PCH-pH2-n 38.3 

PCH-2a-c 31.6 PCH-3h-c 37 PCH-pH2-c 35.2 

PCH-3a-n 29.9 PCH-5h-n 36 PCH-pH3-n 37.5 

PCH-3a-c 31.6 PCH-5h-c 35 PCH-pH3-c 34.7 

PCH-4a-n 32.5 PCH-22h-n 35 PCH-pH7-n 36.5 

PCH-4a-c 33.1 PCH-22h-c 36 PCH-pH7-c 34.5 

PCH-5a-n 32.6 PCH-67h-n 36 PCH-pH8-n 38.4 

PCH-5a-c 34.8 PCH-67h-c 36 PCH-pH8-c 36.6 

- - - - PCH-pH 9-n 35.9 

- - - - PCH-pH9-c 35.6 



Această analiză a fost efectuată pentru precursorii de PCHs şi pentru PCHs după calcinare. 

Rezultatele analizei XRD sunt prezentate în tabelul 4.3.  Din rezultatele XRD prezentate în tabelul 

4.3 se poate observa că distanţa interplanară a MMT-ului modificat cu HDTMA (MMT-HDTMA) 

este influenţată de gradul de hidratare. Un volum mai mare de apă din sistem favorizează hidroliza 

TEOS-ului (precursor de silice) şi de asemenea conduce la formarea reţelei tridimensionale între 

straturile silicatului. Utilizând această strategie de sinteză a fost obţinut un PCHs cu o distanţă 

interplanară de 34.8 Å. Din rezultatele analizei XRD se poate concluziona faptul că raportul dintre 

apă şi TEOS influenţează semnificativ distanţa interplanară a precursorilor de PCHs. Un volum 

optim de apă utilizat în sinteza PCHs are o importanţă semnificativă în hidroliza completă a TEOS-

ului. 

4.4.3.3. Influenţa timpului de reacţie  

Sinteza PCHs a fost realizată în concordanţă cu procedeul de sinteză descris în subcapitolul 

4.3. unde am variat timpul de reacţie (1h, 3h, 5h, 22h, 67h).  

♦ Spectrometrie în Infraroşu cu Transformată Fourier (FT-IR) 

Rezultatele analizelor FT-IR au arătat că timpul de reacţie nu are o influenţă semnificativă 

asupra sintezei PCHs. Spectrele FT-IR ale precursorilor de PCHs au prezentat aceleaşi peak-uri la 

lungimi de undă similare indiferent de timpul de reacţie. Rezultate similare au fost obţinute pentru 

PCHs (după calcinare). 

♦ Difracţia de raze X (XRD) 

Rezultatele analizei XRD au arătat că formarea silicei între straturile de MMT modificat s-

a produs în primele 3 ore. Precursorii de PCHs sintetizaţi la timpul de reacţie de 3 ore au prezentat 

valori ridicate a distanţei interplanare (36 Å) (tabel 4.3). După acest timp de reacţie distanţa 

interplanară a PCHs a rămas constantă. 

4.4.3.4. Influenţa valorii pH-ului mediului de reacţie  

Etapele de sinteză au fost descrise în subcapitolul 4.3.cu menţiunea că s-au utilizat diferite 

valori ale pH-ului mediului de reacţie (pH= 1, 2, 3, 4, 7, 8, 9).  

♦ Difracţie de raze X (XRD) 

După cum se poate observa din tabelul 4.3, sinteza PCHs a fost de asemenea influenţată şi 

de pH-ul mediului de reacţie. Rezultatele analizei XRD au arătat că distanţa intrerplanară cea mai 

mare a fost înregistrată pentru probele sintetizate la pH=8 (precursor de PCHs (38.4 Å şi PCH 

calcinat 36.6 Å)). Aceste rezultate conduc la concluzia că interacţiile dintre surfactant/co-

surfactant şi precursorul de silice, hidroliza TEOS-ului şi viteza reacţiei de policondensare sunt 

influenţate de valoarea pH-ului mediului de reacţie. 

4.4.3.5. Influenţa tipului de co-surfactant  

În acest studiu s-a utilizat acelaşi protocol de sinteză menţionat în subcapitolul 4.3., cu 

menţiunea ca pe lângă co-surfactantul clasic (DDA) s-au folosit încă două noi tipuri de co-

surfactant, două polieter monoamine (diferite structuri şi diferite valori ale balanţei hidrofil-lipofil 

(HLB)): surfonamina B100  şi surfonamina B200. Raporul molar dintre reactanţi a fost 1:20:120 

(MMT-HDTMA:Amina:TEOS). În etapa finală a fost realizat un tratament termic (650 0C cu o 

viteză de încălzire de 10C/min) în vederea îndepărtării fazei organice.  



 

Fig.4.16. Structura chimică a polieteraminelor B100 si B200 

Evidenţierea influenţei tipului de co-surfactant asupra proprietăţilor PCHs 

♦ Spectrometria FT-IR 

În primul rând a fost utilizată spectrometria FT-IR pentru a investiga modificările ce pot 

apărea în cazul utilizării unor co-surfactanţi diferiţi. În spectrele precursorilor de PCHs, au fost 

identificate peak-uri ce sunt atribuite vibraţiilor de întindere simetrice şi asimetrice a legăturii C-

H din grupările metilen (2930-2856 cm-1), vibraţiilor de deformare a legăturii C-H (1458-1470 cm-

1) şi vibraţii de întindere a legăturii Si-O (1072 cm-1 pentru DDA, 1110 cm-1 pentru B200 si 1100 

cm-1 pentru B100). În cazul precursorilor de PCHs sintetizaţi utilizând polieter amine ca şi co-

surfactanti, au fost identificate câteva peak-uri adiţionale. Prin urmare, noile peak-uri apărute la  

2971/2973 cm-1  au fost atribuite vibraţiilor de întindere din grupările metil iar vibraţia de întindere 

a inelului aromatic în cazul PCH- B100 a fost confirmată de prezenţa peak-ului de la 1510 cm-1. 

În cazul probelor calcinate (PCH-DDA, PCH-B100 şi PCH-B200), analizele FT-IR au fost 

utilizate pentru a confirma că procesul de calcinare a fost complet. Prin urmare, toate peak-urile 

atribuite vibraţiilor fracţiilor organice au dispărut, ceea ce indică faptul că procesul de calcinare a 

fost complet iar fracţiile organice au fost eliminate. Analizele FT-IR au confirmat de asemenea 

prezenţa grupărilor silanol terminale izolate, care apar la 3738-3743 cm-1 şi a umărului mic de la 

3635 cm-1 atribuit grupărilor silanol terminale geminale sau asociate.  

♦ Difracţia de raze X (XRD) 

Rezultatele XRD confirmă influenţa tipului de co-surfactant asupra structurilor 

precursorilor de PCHs (PCH-DDA-n, PCH-B100-n şi PCH-B200-n) şi PCHs (PCH-DDA, PCH-

B100 şi PCH-B200) (Fig. 18- a, b). În comparaţie cu structura MMT-ului modificat cu HDTMA, 

difractogramele XRD ale precursorilor (PCH-DDA-n, 

PCH-B100-n) prezintă un peak de difracţie larg atribuit 

distanţei interplanare. În cazul PCH-DDA-n distanţa 

interplanară a înregistrat o valoare de 41.4 Å, în timp ce 

PCH-B100-n prezintă valori mai mici de 34.9 Å. Pentru 

precursorul de PCH-B200-n, analiza XRD indică 

formarea unei structuri exfoliate datorită absenţei peak-

ului atribuit distanţei interplanare. Pentru PCH-B200 şi 

PCH-B100, peak-ul atribuit distanţei interplanare nu a 

fost detectat şi prin urmare, aceste materiale pot fi 

incluse în clasa materialelor cu structura exfoliată. 

Rezultatele XRD au fost confirmate şi de analiza TEM. 

Fig.4.18. Difractograme XRD ale: a) precursori de PCHs: 1- PCH-DDA-n, 2- PCH-B200-n,                        

3-PCH-B100-n şi b) PCHs: 1-PCH-DDA, 2-PCH-B200, 3-PCH-B100 şi  4-MMT  



 

♦ Microscopie Electronică de Transmisie (TEM) 

Analiza TEM a fost de asemenea utilizată pentru a investiga influenţa tipului de co-

surfactant asupra structurii PCHs. În cazul probei PCH-DDA, imaginile TEM indică prezenţa unor 

straturi suprapuse de tacticoide cu orientare paralelă ce pot fi responsabile pentru umărul peak-ului 

ce apare în analiza XRD (Fig.4.19-a). 

Pentru probele PCH-B100 şi PCH-B200, analiza TEM 

subliniază faptul ca probele prezintă o structură 

preponderent exfoliată  (Fig 4.19-c, d). În plus, analiza TEM 

a fost utilizată pentru a sublinia prezenţa porilor structura 

PCHs. Probele PCHs sunt caracterizate prin structuri 

poroase cu pori de diferite forme şi dimensiuni. PCHs 

sintetizate utilizând surfonaminele B100 (PCH-B100) şi 

B200 (PCH-B200) sunt caracterizate de structuri poroase cu 

pori de diferite dimensiuni şi forme neregulate. 

 

 

 

 

Fig.4.19. Micrografiile TEM pentru: a-PCH-DDA, b-

PCH-B100, c-PCH-B200. 

 

 

 

♦ Studiul parametrilor texturali 

Proprietăţile texturale ale MMT-ului şi ale PCHs (PCH-DDA, PCH-B100, PCH-B200) 

au fost determinate în primul rând pentru a demonstra conversia MMT-ului în PCHs şi de 

asemenea pentru a demonstra importanţa tipului de co-surfactant asupra proprietăţilor texturale ale  

PCHs. 

 

  Tabel 4.4. Parametrii texturali 

Proba SBET(m2/g) Vt (cm3/g) 

MMT 50 0.07 

PCH-DDA 655 0.85 

PCH-B100 420 1.01 

PCH-B200 512 0.59 

 

În comparaţie cu MMT, toate PCHs prezintă o valoare mare a suprafeţei specifice (SBET 

între 420 şi 655 m2/g) şi o creştere mare a Vt (>0.59 cm3/g). Aceste modificări au fost atribuite 

formării PCHs. Rezultatele analizei parametrilor texturali sugerează că tipul de co-surfactant 

influenţează parametrii texturali ai PCHs.  



Utilizarea B100 în sinteza PCHs favorizează formarea unor PCHs caracterizate de o 

porozitate mare (Vt= 1.01 cm3/g) în comparaţie cu PCH-DDA (Vt= 0.85 cm3/g) şi cu PCH-B200 

(Vt= 0.59cm3/g).Sinteza PCHs utilizând polieteramina B200 ca şi co-surfactant a fost caracterizată 

de o valoare a suprafeţei specifice 

(SBET=512 m2/g) mai scăzută decât 

PCH-DDA (SBET=655 m2/g) şi mai 

mare în comparaţie cu PCH-B100 

(SBET=420 m2/g). PCH-B200 prezintă 

o porozitate mai scăzută decât celelate 

două tipuri de PCHs.Izotermele de 

adsorbţie-desorbţie de N2 

demonstrează că tipul de co-surfactant 

utilizat la sinteza acestor materiale 

(PCHs) influenţează porozitatea PCHs, 

indicând faptul că tipul de co-

surfactant a fost implicat în formarea 

miceliilor şi prin urmare a influenţat 

distribuţia mărimii porilor prin 

volumul miceliilor şi dimensiunea lor.  

    Fig.4.20. a) Izoterme de adsorbţie-desorbţie de N2  

 

Capitolul 5.  

FUNCŢIONALIZAREA PCHs CU AGENŢI DE SILANIZARE 

 5.1. Obiectivele studiului experimental 

Obiectivul principal al acestui capitol îl reprezintă tratarea materialelor anorganice de 

tipul PCHs cu diferiţi agenţi organici de cuplare. Această metodă reprezintă o strategie atractivă 

pentru a îmbunătăţi proprietăţile fizice şi chimice ale materialelor anorganice.  În  acest capitol 

PCHs au fost modificate cu doi agenţi de cuplare 3-aminopropiltrietoxisilan (APTES) şi 3- 

glicidoxipropil-trimetoxisilan (GPTMS).   

5.3. Metoda de funcţionalizare a PCHs 

Funcţionalizarea PCHs cu grupări amino şi epoxi a fost realizată prin modificarea 

materialului anorganic cu doi agenţi de cuplare: APTES şi GPTMS. Metoda de funcţionalizare 

folosită în cazul modificării PCHs a fost de tipul post sinteză 

 

Fig.5.3. Schema de 

funcţionalizare a PCHs 

 

5.4. Rezultate si discutii   

5.4.1. Caracterizarea PCHs modificate 



5.4.1.1.  Spectrometrie în Infraroşu cu Transformată Fourier (FT-IR) 

Prezenţa agenţilor de cuplare în PCHs a fost evidenţiată prin aparţia unor peak-uri noi la 

2927 cm -1 (APTES) si 2951 cm-1 (GPTMS), peak-uri atribuite vibraţiilor de întindere a legăturii 

C-H din gruparea CH2 prezentă în structura agenţilor de modificare.  

5.4.1.2.   Analiza termogravimetrica (TGA) 

Curbele termogravimetrice ale probelor de PCHs modificate (PCH-epoxi, PCH-amino) 

prezintă profile de degradare diferite care includ 3 trepte de degradare: (1) pierderea masică 

atribuită apei adsorbite fizic de argilă (20-200 0C), (2) degradarea agenţilor de cuplare (200-500 
0C) şi (3) procesul de dehidroxilare a grupărilor hidroxil localizate între straturile de MMT (500-

800 0C).  

5.4.1.3. Difracţia de raze X (XRD) 

Rezultatele analizei XRD indică faptul că structura PCHs modificate (PCH-epoxi, PCH-

amino) este influenţată de reacţia de funcţionalizare cu diferiţi agenţi de cuplare. PCHs modificate 

cu GPTMS (PCH-epoxi) prezintă o structură intercalată demonstrată prin prezenţa umărului peak-

ului characteristic d001 care există în structura MMT-ului în comparaţie cu PCH-epoxi. În cazul 

argilei modificate cu APTES (PCH-amino), difractograma XRD indică o structură exfoliată, 

structură confirmată de absenţa peak-ului d001, peak atribuit distanţei interplanare. 

5.4.1.4.  Studiul parametrilor texturali 

Proprietăţile texturale ale PCHs funcţionalizate (PCH-epoxi şi PCH-amino) şi ale argilei 

nemodificate au fost determinate pentru a evidenţia modificarea PCHs cu diferiţi agenţi de cuplare 

(APTES şi GPTMS). Figura 5.7. prezintă izotermele de adsorbţie-desorbţie de N2 pentru PCHs 

modificate şi pentru argila nemodificată. Rezultatele analizei BET indică faptul că probele sunt 

caracterizate de valori mici ale suprafeţei specifice (SBET= 381-91 m2/g) şi volumul total al porilor 

(Vt=0.2-0.3 cm3/g) faţă de argila nemodificată care prezintă valori mari ale suprafeţei specifice 

(SBET= 628 m2/g) şi un volum total al porilor de Vt= 0.8 cm3/g. Aceste rezultate demonstrează că 

agenţii de cuplare sunt localizaţi pe suprafaţa PCHs cât şi în interiorul porilor PCHs.  

 

Fig. 5.7. Izoterme de 

adsorbţie-desorbţie de 

N2 ale: 1- PCH, 2-

PCH-epoxi, 3-PCH-

amino 

 

 

 

 

 



Capitolul 6. INVESTIGAREA PCHs DREPT GAZDE PENTRU ÎNCAPSULAREA 

SUBSTANŢELOR ACTIVE  

6.1.  Obiectivele studiului experimental 

Principalul obiectiv al acestui capitol îl reprezintă investigarea PCHs drept gazde pentru 

încapsularea substanţelor active antitumorale (5-Fluorouracil- 5-FU şi Metotrexat- MTX) şi 

stabilirea parametrilor optimi de încapsulare a unor substanţe active antitumorale în PCHs.   

6.2. Investigarea PCHs drept gazde pentru încapsularea 5-Fluorouracil (5-FU) 

Scopul acestui subcapitol este acela de a studia PCHs drept gazde pentru încapsularea 5-

Fluorouracil (5-FU) şi de asemena de a stabi parametrii optimi de încapsulare a 5-FU în PCHs. 

Astfel au fost studiaţi următorii parametri de încapsulare: influenţa pH-ului mediului de 

încapsulare a 5-FU în PCHs, influenţa timpului de încapsulare a 5-FU în PCHs, influenţa 

temperaturii mediului de încapsulare a 5-FU în PCHs. 

6.2.2. Protocolul de sinteză  

Pentru a studia parametrii optimi de încapsulare a 5-FU în PCHs (pH-ului mediului de 

încapsulare a 5-FU în PCHs, timpul de încapsulare a 5-FU în PCHs, temperatura mediului de 

încapsulare a 5-FU în PCHs) a fost utilizat următorul protocol de sinteză. 

Influenţa pH-ului mediului de încapsulare a 5-FU în PCHs a fost studiată prin solubilizarea 

a 10 mg de 5-FU în 10 ml mediu de încapsulare (pH cu valori diferite (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11)) 

în care au fost dispersate 50 de mg de PCHs.  

Influenţa timpului de încapsulare a 5-FU în PCHs a fost studiată prin solubilizarea a 10 

mg de 5-FU în 10 ml de mediu de încapsulare (pH 9 şi pH 11) în care au fost dispersate 50 mg 

PCHs. Amestecul a fost menţinut pentru 5, 10, 30, 60, 120, 180, 240, 360 minute. 

 Aceleaşi cantităţi de medicament şi de PCHs au fost utilizate pentru a studia influenţa 

temperaturii mediului de încapsulare a 5-FU în PCHs. În acest caz 10 mg de 5-FU au fost 

solubilizate în 10 ml de pH=9 şi pH=11 în care au fost dispersate 50 mg de PCHs. Amestecul 

rezultat a fost menţinut sub agitare magnetică timp de o oră la diferite temperaturi (temperatura 

camerei, 40 oC, 60 oC şi 80 oC) 

 6.2.3.  Influenţa parametrilor de încapsulare a 5-FU în PCHs   

6.2.3.1.  Influenţa pH-ului mediului de încapsulare a 5-FU în PCHs 

  ♦ Potenţial Zeta 

Testarea stabilităţii PCHs la diferite pH-uri 

Rezultatele potenţialului Zeta au fost utile pentru alegerea pH-ului mediului de contact 

utilizat pentru încapsularea substanţei active (5-FU) în PCHs. Potenţialul zeta al PCHs prezintă o 

variaţie foarte mare de la 2.95 mV (la pH=2) la -43.8 mV la un pH>9. O variaţie semnificativă a 

potenţialului Zeta a fost observată în intervalul de pH 2-6, urmată de o stabilizare înregistrată la 

valoarea pH-ului egal cu 8. Valoarea potenţialului Zeta (-44 mV) în pH bazic demonstrează faptul 

că argila este bine dispersată şi stabilă, şi nu formează agregate în soluţia apoasă. Potenţialul Zeta 



a arătat că particulele de PCHs sunt stabile în soluţii apoase prin ajustarea valorii pH-ului la o 

valoare ridicată (> 10).Valoarea pH-ului mediului de contact poate influenţa atât încărcarea 

suprafeţei PCHs, stabilitatea acestor argile cât şi solubilitatea medicamentului. Luând în 

considerare aceste aspecte putem concluziona că valoarea optimă a pH-ului pentru mediul de 

contact este pH=11. 

♦ Spectrometrie în Infraroşu cu Transformata Fourier (FT-IR) 

Prezenţa 5-FU în PCHs a fost evidenţiată în prima etapă cu ajutorul spectrometriei FT-IR. 

Apariţia a doua peak-uri la 1689-1701 cm-1 (atribuite vibraţiei de întindere a dublei legături C=C,) 

reprezintă o confirmare a prezenţei medicamentului în PCHs. În plus, metoda de analiză FT-IR a 

evidenţiat o dependenţă a cantităţii medicamentului încapsulat de valoarea pH-ului. Peak-ul 

atribuit vibraţiei de întindere a dublei legături din structura 5-FU prezintă o intesitate mai mare în 

cazul PCH-5-FU sintetizat la pH >8. Peak-urile atribuite vibraţiei de întindere simetrică şi 

asimetrică a legăturii C-H (2970, 2921 cm -1) au fost detectate pentru proba PCH-5-FU-pH 11. 

Rezultatele analizei FT-IR sunt în concordanţă cu rezultatele măsurătorilor potenţialului Zeta, 

observându-se efectul valorii pH-ului mediului de contact (pH>8) asupra îmbunatăţirii capacităţii 

de încapsulare a 5-FU în PCHs. 

♦ Spectrofotometrie în Ultraviolet-Vizibil (UV-VIS) 

Analiza UV-VIS confirmă rezulatele analizei FT-IR privind influenţa valorii pH-ului 

mediului de contact asupra încapsulării 5-FU în PCHs. Cea mai mare eficienţă de încapsulare 

(44%) a fost înregistrată pentru proba PCH-5-FU-pH 11. Acest comportament poate fi atribuit 

efectului sinergetic a activării suprafeţei PCHs şi a solubilităţii 5-FU în mediul bazic. 

 

Fig.6.3. Eficienţa de încapsulare a 5-FU în PCHs la diferite valori ale pH-ului mediului de 

contact  

♦ Studiul proprietăţilor texturale ale PCHs 

Rezultatele analizei BET au confirmat conversia MMT-ului în PCHs. În comparaţie cu 

MMT-ul, PCHs prezintă o valoare mare a suprafeţei specifice (SBET =734 m2/g) şi o creştere 

substanţială a (Vt= 0.71 cm3/g). Acest lucru demonstrează formarea PCHs. 



 

Fig.6.5.  Izotermele de adsorbţie-desorbţie a N2 pentru: 1-

MMT, 2-PCH-5-FU-pH 9,  

3-PCH-5-FU-pH 11, 4-PCH  

Tabel 6.2. Parametrii texturali  

Proba SBET (m2/g) Vt (cm3/g) 

MMT 80 0.10 

PCH 734 0.71 

PCH-5-FU-pH 9 334 0.54 

PCH-5-FU-pH 11 279 0.40 

 

SBET: Suprafaţa specifică, Vt: Volumul total al porilor 

 După încapsularea medicamentului în PCHs s-a observat o scădere semnificativă a 

valorilor parametrilor texturali (Vt şi SBET). Această modificare a parametrilor texturali a confirmat 

faptul că 5-FU a fost adsorbit pe suprafaţa PCHs (grefat pe suprafaţa PCHs) dar se identifică şi în 

interiorul porilor PCHs (încapsulat în porii PCHs). Proprietăţile texturale ale PCHs încărcate cu 5-

FU sunt în concordanţa cu rezultatele analizelor anterioare privind dependenţa încapsulării 5-FU 

în PCHs faţă de mediul de contact. Proba PCH-5-FU-pH-11 prezintă o scădere semnificativă a 

parametrilor texturali (suprafaţă specifică şi a volumului total al porilor) acest lucru demonstrează 

că medicamentul se regăseşte atât în pori cât şi pe suprafaţa PCHs. O valoare mare a pH-ului 

mediului de contact influenţează capacitatea de încapsulare a PCHs. Rezultatele analizei BET 

demonstrează faptul că PCHs pot fi utilizate drept gazde pentru încapsularea 5-FU. 

  6.2.3.2. Influenţa temperaturii mediului de încapsulare a 5-FU în PCHs 

♦ Spectrometrie în Infraroşu cu Transformată Fourier (FT-IR) 

 Din spectrele FT-IR se observă că temperatura mediului de contact nu are o influentă 

semnificativă asupra încapsulării 5-FU în PCHs. Indiferent de valoarea temperaturii de mediului 

de contact, în toate spectrele FT-IR, s-a detectat prezenţa unor peak-uri noi (1691/1693/1695 cm-

1) atribuite vibraţie de întindere a legăturii C=C existente în structura 5-FU. Intensitatea acestor 

peak-uri este constantă în toate cazurile, ceea ce demonstreaza că eficienţa de încapsulare a 5-FU 

în PCHs nu depinde de temperatura mediului de contact. 

 

♦ Analiza Termogravimetrica (TGA) 

Rezultatele analizei termogravimetrice sunt în concordanţă cu concluziile analizei FT-IR. 

Profilele TG sugerează că PCHs utilizate drept gazde prezintă pierderi masice similare (7.3%), 

valoare ce demonstrează că o cantitate egală de medicament a fost reţinută de probele PCHs. 

 

 

  



♦ Spectrofotometrie în Ultraviolet-Vizibil (UV-VIS)    

         Rezultatele analizei UV-VIS confirmă concluziile analizei FT-IR şi TGA cu privire la 

influenţa temperaturii mediului de contact asupra eficienţei de încapsulare a 5-FU în PCHs. De 

asemenea, rezultatele analizei UV-VIS semnalează o dependenţă a eficienţei de încapsulare a 5-

FU în PCHs în funcţie valoarea pH-ului mediului de contact (eficienţă de încapsulare maximă se 

înregistrează la o valoare a pH-ului mediului de contact pH=11).  

 

Fig.6.8. EE% a 5-FU în PCHs la diferite temperaturi ale mediului de contact  

  6.2.3.3. Influenţa timpului de încapsulare a 5-FU în PCHs 

♦ Spectrometrie în Infraroşu cu Transformată Fourier (FT-IR)  

Spectrele FT-IR ale PCHs încărcate cu 5-FU la diferiţi timpi au fost înregistrate pentru a 

confirma prezenţa medicamentului în PCHs. Din spectrele FT-IR rezultă că 5-FU încărcat în PCHs 

a ajuns la un echilibru după 180 de minute. Din acest punct gradientul concentraţiei 

medicamentului este egal atât în interiorul cât şi în exteriorul PCHs. Intensitatea peak-ului atribuit 

vibraţiei de întindere a legăturii C=C din 5-FU, a rămas constantă după 180 de minute.Analizele 

FT-IR furnizează doar informaţii calitative referitoare la dependenţa încapsulării 5-FU la diferiţi 

timpi, o evaluare cantitativă fiind obţinută prin analiza UV-VIS.  

♦ Spectrofotometrie în Ultraviolet-Vizibil (UV-VIS) 

Eficienţa de încapsulare a 5-FU în PCHs a fost calculată folosind rezultatele furnizate de 

spectrele UV-VIS. Eficienţă maximă de încapsulare a 5-FU în PCHs (EE%= 44%) a fost atinsă 

după 30 de minute la valoarea pH-ului mediului de contact egal cu 11. După acest timp, 

încapsularea 5-FU în PCHs a înregistrat o mică scădere (pentru 60 de minute şi 90 de minute), 

echilibrul începând după 180 de minute. După acest timp, EE % a fost menţinută constantă. O 



scădere a valorii pH-ului mediului de contact a dus la 

scăderea eficienţei de încapsulare a 5-FU în PCHs. De 

exemplu, la pH=9 eficienţa de încapsulare a 5-FU în 

PCHs a atins o valoare maximă de EE= 23% după 90 

de minute. Aceasta variaţie a eficienţei de încapsulare 

a 5-FU în PCHs prin schimbarea valorii pH-ului 

mediului de contact poate fi din cauza încărcări diferite 

a suprafeţei PCHs sau a solubilităţii 5-FU. 

Măsurătorile potenţialului Zeta au indicat că valoarea 

la pH=9 este egală cu ce de la pH=11 (44mV) prin 

urmare, solubilitatea 5-FU rămâne principalul factor ce 

influenţează eficienţa de încapsulare a 5-FU în PCHs 

la diferite valori ale pH-ului mediului de contact. 

 

Fig.6.11. EE% a 5-FU în PCHs  la diferiţi timpi de încapsulare  

 

6.3. Investigarea PCHs drept gazde pentru încapsularea Metotrexat (MTX) 

Scopul acestui studiu experimental a fost investigarea PCHs drept gazde pentru 

încapsularea MTX. PCHs au fost sintetizate utilizând două rapoarte molare între reactanţi şi au 

fost propuse drept gazde pentru încapsularea MTX.  

6.3.2. Protocol sinteza PCHs destinate încapsulării MTX-ului 

PCHs au fost sintetizate în conformitate cu o metodă modificată descrisă în capitolul 4.3. 

cu menţiunea că în acest subacpitol am variat raportul între reactanţi, astfel am obţinut două tipuri 

de PCHs utilizând diferite rapoarte molare între reactanţi (argila modificată: amina: precursor de 

silice 1:20:120; 1:1:7.5) . Probele au fost abreviate PCH-1-1:20:120 şi PCH-2-1:1:7.5 . 

♦ Încapsularea MTX-ului în PCHs 

Protocolul de încapsulare al MTX-ului în PCHs a fost efectuat conform următoarei 

proceduri: 0.05g PCHs au fost dispersate într-o soluţie apoasă ce conţine 10 mg MTX solubilizat 

în 5 ml de apă demineralizată în prezenţa a 40 µL 37%. Suspensiile obţinute au fost supuse agitării 

magnetice timp de 24 de ore la întuneric. Probele (PCHs-MTX) au fost centrifugate la 6000 rot/min 

timp de 10 min. Probele finale au fost abreviate: PCH-1-MTX; PCH-2-MTX. Supernatantul a fost 

colectat şi analizat prin tehnica UV-VIS pentru determinarea eficienţei de încapsulare a MTX în 

PCHs. 

 

Fig.6.13. Schema de încapsulare a 

MTX-ului in PCHs 

 

 



6.3.3. Rezultate şi discuţii 

6.3.3.1. Studiul parametrilor texturali 

Rezultatele analizei BET au demonstrat că noile gazde anorganice (PCH-1 şi PCH-2) 

propuse pentru încapsularea MTX au înregistrat valori net superioare ale parametrilor texturali  în 

comparaţie cu MMT-ul utilizat în sinteza PCHs (Tabel 6.3). Creşterea acestor parametrii texturali 

au demonstrat formarea structurilor micro şi mezoporoase. De asemenea, rezultatele analizei BET 

sunt influenţate şi de raportul dintre reactanţii implicaţi în sinteza PCHs. Astfel, un conţinut mai 

mare de MMT în sistem (PCH-2) prezintă o scădere substanţială a SBET şi Vt. 

 
Fig.6.14. Izoterme de adsorbţie-desorbţie de N2 pentru: A) MMT, B) PCH-1, C) PCH-1-MTX, 

D) PCH-2 si E) PCH-2-MTX 

 
Fig.6.15. Distribuţia dimensiunii porilor: A) PCH-1, B) PCH-1-MTX, C) PCH-2 si D) PCH-2-

MTX 

Prezenţa structurii poroase şi a suprafeţei specifice mari a PCHs poate asigura două 

mecanisme posibile de adsorbţie a MTX-ului (1- MTX adsorbit pe suprafaţa PCHs şi 2-MTX 

încapsulat în porii PCHs). 

 

Fig.6.16. Mecanismul de adsorbţie al MTX-ului în PCHs 



Tabel 6.3. Parametrii texturali (Suprafaţa specifică, Volumul total de pori) pentru PCHs şi 

PCHs-MTX  

Probe 

 

SBET 

(m2g-1) 

Vmicropori 

(cm3g-1) 

Vt 

(cm3g-1) 

MMT 78 0.0123 0.09 

PCH-1 628 0.0201 0.85 

PCH-1-MTX 497 0.0000 0.73 

PCH-2 442 0.0004 0.44 

PCH-2-MTX 191 0.0000 0.27 

Distribuţia dimensiunii porilor corespunzătoare probelor cu medicament PCHs-MTX 

demonstrează că moleculele de medicament sunt încapsulate preponderent în micropori şi în 

mezoporii mai mici (Tabel 6.3.). Acest lucru a fost evidenţiat de toate PCHs ce conţin MTX. 

Această tehnică de analiză a parametrilor texturali confirmă prezenţa MTX-ului în probele de 

PCHs. 

6.3.3.2. Spectrometrie în Infraroşu cu Transformată Fourier (FT-IR) 

Analizele FT-IR oferă informaţii despre gazdele anorganice (PCH-1 şi PCH-2) şi despre 

PCHs încărcate cu MTX (PCH-1-MTX şi PCH-2-MTX). În cazul probelor ce conţin MTX (PCHs-

MTX), prezenţa moleculelor de medicament este demonstrată prin apariţia unor peak-uri 

caracteristice ale MTX-ului detectate la 1734 cm -1(vibraţii de întindere a grupărilor carbonil din 

grupările carboxil libere), 1645 cm-1, (grupări atribuite legăturilor CO-NH), 1605 cm -1 (vibraţii 

de întindere a legăturii C=C din structura MTX-ului). 

6.3.3.3.  Spectrometria de fotoelectroni de raze X (XPS) 

Prezenţa moleculelor de medicament pe suprafaţa argilei anorganice PCHs a fost 

demonstrată şi cu ajutorul analizei XPS (Fig.6.18., Tabel 6.4.) 

Table 6.4. Procentele atomice XPS pentru: PCHs si PCHs-MTX 

Proba O1s Si2p N1s C1s Mg1s 

PCH-1 62.5 37.5 0 0 0 

PCH-2 67.4 29.6 0 2.5 0.5 

MTX 15.2 0 20.8 64 0 

PCH-1-MTX 57.1 29.1 3.8 10 0 

PCH-2-MTX 55.6 26.9 4.5 13 0 

 

Spectrele XPS ale PCHs prezintă semnale caracteristice atribuite elementelor: Si, O, C. 

Prezenţa unei concentraţii mici de C (2.62 %) în spectrul XPS pentru proba PCH-2 poate fi datorat 

C rezidual rezultat în urma tratamentul termic. Acest semnal a fost detectat pentru PCH-2 deoarece 

acest material conţine o cantitate mai mare de MMT-modificat. Prezenţa semnalelor atribuite C1s 

şi N1s în spectrele probelor ce conţin MTX (PCH-1-MTX, PCH-2-MTX), confirmă adsorbţia 

MTX-ului pe suprafaţa PCHs. După cum se poate observa din tabelul 6.4., prezenţa MTX-ului în 

PCH-2 prezintă un procent atomic mai mare pentru elementele N1s şi C1s faţă de PCH-1. 

Rezultatele confirmă faptul că PCH-2 este mult mai implicat în interacţiile dintre suprafaţa PCHs 



şi MTX datorită reactivităţii atribuite grupărilor silanol care sunt într-o concentraţie mai mare în 

acest tip de material (conţinut mai mare de MMT-modificat).  

6.3.3.4.  Potenţialul Zeta 

Acest tip de analiză a fost utilă pentru a caracteriza încărcarea suprafeţei particulelor. 

Valorile potenţialului Zeta au fost influenţate substanţial de tipul de PCHs (diferite rapoarte 

molare). Valoarea potenţialului Zeta a scăzut de la -10 mV (PCH-1) la -24mV (PCH-2). Prezenţa 

MTX-ului în PCHs a fost confirmată şi prin măsurătorile potenţialului Zeta (Tabel 6.5). 

Tabel 6.5. Valorile potenţialului Zeta 

Proba Potential Zeta (mV) 

MMT -31 

PCH-1 -10 

PCH-1-MTX -15 

PCH-2 -24 

PCH-2-MTX -26 

 

Aceasta variaţie a valorilor potenţialului Zeta poate fi atribuită concentraţiilor diferite de 

grupări silanol prezente în structura PCHs. Astfel se justifică scăderea valorii potenţialului Zeta 

pentru PCH-2 deoarece această probă are un conţinut mai ridicat de MMT (argila de la care s-a 

pornit sinteza PCHs). După încapsularea MTX-ului în PCHs valorile potenţialului Zeta au scăzut, 

această modificare este atribuită prezenţei grupărilor carboxil din structura MTX-ului. Aceste 

rezultate au confirmat că MTX-ul a fost încărcat/încapsulat în PCHs(grefat pe suprafaţă sau 

încapsulat în PCHs). Această scădere a valorii potenţialului Zeta a fost înregistrată pentru ambele 

probe  de  PCHs încărcate cu MTX. 

6.3.3.5. Analiza elementală  

Analiza elementală a fost utilă pentru a confirma prezenţa medicamentului (MTX) în 

gazdele anorganice, PCHs. În cazul ambelor gazde (PCH-1 şi PCH-2) a fost detectată o cantitate 

scăzută de carbon contaminat (0.9 şi 1.2 %), aceste rezultate sunt în concordanţă cu rezultatele 

analizei XPS. În plus, PCH-2 prezintă o eficienţă de încapsulare a MTX-ului  mai mare decât     

PCH-1, fapt confirmat de creşterea cantităţii de carbon (9.2%) şi azot (4%). 

6.3.3.6. Difracţia de raze X 

Rezultatele analizei XRD confirma formarea structurii PCHs prin creşterea semnificativă 

a distanţei interplanare (d001) de 12.5 Å (peak caracteristic pentru MMT) la 34 Å pentru PCH-1, 

respectiv 38 Å pentru PCH-2 (Fig 6.19). Această creştere este atribuită procesului de polimerizare 

a precursorului de silice între straturile MMT-ului.  Prezenţa peak-ului larg sugerează că PCHs 

conţin încă straturi de MMT. În cazul probelor ce conţin MTX (PCH-1-MTX, PCH-2-MTX), 

rezultatele analizei XRD sugerează că materialele sunt caracterizate de o combinaţie de structuri 

intercalate-exfoliate şi în plus, variaţia scăzută (de la 3.3 nm la 3.4 nm pentru PCH-MTX) sau 

valori constante ale  d001 (3.8 nm pentru PCH-2-MTX) indică faptul ca medicamentul a fost 

încapsulat în porii argilei dar şi grefat pe suprafaţa acesteia. Aceste rezultate evidenţiază faptul că 

încapsularea MTX-ului în PCHs sunt în conformitate cu rezultatele analizei BET care 

demonstreaza variaţia semnificativă a parametrilor texturali după încapsularea MTX-ului în PCHs. 



 

6.3.3.7. Microscopia Electronică de Transmisie (TEM) 

Analizele TEM confirmă rezultatele analizei XRD cu privire la structura acestor materiale 

înainte şi după încapsularea medicamentului (Fig 6.20.). Imaginile TEM ale gazdei anorganice 

(PCH 1 şi PCH-2) au indicat o morfologie similară. Analizele TEM evidenţiază de asemenea şi 

prezenţa porilor de diferite forme şi dimensiuni în PCHs.Probele care conţin şi MTX (PCH-1-

MTX şi PCH-2-MTX) prezintă o structură combinată intercalată-exfoliată, structură demonstrată 

şi de analiza TEM (menţinerea straturilor cu orientare paralelă indiferent de raportul molar 

utilizat). 

 

Fig.6.20. Imaginile TEM pentru: PCH1, PCH-1-MTX, PCH-2, PCH-2-MTX 

6.3.3.8. Spectrofotometria UV-VIS 

Rezultatele analizei UV-VIS oferă informaţii despre eficienţa de încapsulare a MTX în  

PCHs şi influenţa tipului de PCHs asupra profilelor de eliberare ale MTX-ului din PCHs. Noile 

gazde anorganice (PCH-1 şi PCH-2) prezintă o eficienţă de încapsulare net superioară silicatului 

stratificat (MMT) de la care s-a pornit sinteza PCHs (Tabel 6.7). Acest lucru poate fi datorat 

parametrilor texturali (SBET şi Vt) superiori MMT-ului.  

Tabel.6.7. Eficienţa de încapsulare a MTX-ului în PCHs 

Probe EE, % 

PCH-1- MTX 97 

PCH-2 – MTX 98 

MMT-MTX 45 

 

Eliberarea MTX-ului din MMT şi PCHs în SGF este dependentă de tipul de argilei. De 

exemplu procentul de MTX eliberat din MMT este mult mai mic (9.7%) faţă de MTX-ul eliberat 

din PCHs- 73%, 89 %. Cantitatea mai mare de medicament (MTX) eliberat din PCHs a fost 

înregistrat pentru proba PCH-1-MTX ceea ce poate fi atribuit proprietăţilor texturale mai bune. 



 

Fig.6.21. Profilele de eliberare: (a) pH=1.2 si (b) pH=7.4 ale: 1-PCH1-MTX, 2-PCH5-MTX,     

3-MMT-MTX, 5-MTX 

 

Capitolul 7.  

OBŢINEREA MATERIALELOR HIBRIDE DE TIP POLIMER-PCHs 

 7.1. Obiectivele studiului experimental 

Obiectivul acestui capitol îl reprezintă sinteza unor noi tipuri de materiale hibride pe 

bază de un polimer natural/sintetic şi PCHs. În acesta etapă a studiului experimental a fost descrisă 

sinteza unor materiale hibride pe bază de alginat de sodiu (AS) cât şi alcool polivinilic (APV) şi 

PCHs de tipul filmelor.  

7.2. Obţinerea materialelor hibride pe bază de alginat de sodiu (AS) şi PCHs 

7.2.1. Obiectivele studiului experimental 

Obiectivul principal al acestui subcapitol constă în obţinerea unor noi materiale hibride de 

tipul AS-PCHs. 

  7.2.3. Sinteza materialelor hibride pe bază de AS şi PCHs 

Sinteza filmelor hibride pe bază de AS şi PCHs este prezentată schematic în figură 7.2. şi 

implică următoarele etape: (1) Pregătirea soluţiilor de AS de diferite concentraţii (1, 2, 3 %)- 

solubilizarea AS în apă demineralizată sub agitare magnetică la temperatura camerei; (2) 

Dispersarea PCHs (concentraţii diferite: 1, 3, 7, 10 %) în soluţiile de AS prin sonicare; (3) Turnarea 

şi evaporarea solventului (amestecurile de AS-PCHs au fost turnate în vase Petri şi au fost lăsate 

la temperatura camerei pentru evaporarea solventului timp de 5 zile.) 

  7.2.4. Rezultate şi discuţii   

7.2.4.1. Spectrometrie în Infraroşu cu Transformată Fourier (FT-IR) 

  Prezenţa PCHs în filmul de AS este demonstrată prin creşterea intensităţii peak-ului de la 

1088 cm -1 care depinde de concentraţia de PCHs, intensitatea cea mai mare a peak-ului a fost 

înregistrată pentru proba cu cel mai mare conţinut de PCHs (10%).  Aceleaşi modificări au fost 

înregistrate şi pentru filmele hibride cu concentraţii diferite de AS 2% şi 3%. În plus, peak-ul 



atribuit vibraţiei de întindere a grupări OH este deplasat către valori mai mari pentru toate filmele 

hibride în comparaţie cu filmele de AS care nu conţin PCHs. Astfel se poate explica formarea 

legăturilor de hidrogen dintre AS şi PCHs 

7.2.4.2. Analiza Termogravimetrică (TGA) 

În comparaţie cu filmele de simple de AS de concentraţie 1%, filmele hibride de AS-PCH-

1% au prezentat o creştere uşoară a stabilităţii termice (Tonset 15% creşte cu 2-6 0C şi Tonset 40% creşte 

cu 2-12 0C). Aceasta îmbunătăţire a stabilităţii termice a materialelor hibride a fost atribuită 

efectului de barieră indus de prezenţa PCHs în sistem. Variaţia stabilităţii termice depinde atât de 

concentraţia AS cât şi de concentraţia de PCHs 

7.2.4.3. Analiza mecanică în regim dinamic (DMA) 

Rezultatele analizei DMA au indicat o mică scădere a Tg cu aproximativ 5-6 0C pentru 

filmele cu un conţinut de PCHs de 7 şi 10%, iar fimele hibride pe bază de AS 3% şi concentraţie 

de PCHs de 1 şi 3% au prezentat o creştere uşoară cu 2 0C. Soluţia vâscoasă de polimer este un 

factor important ce poate influenţa dispersia de PCHs în matricea polimeră (AS). Prin urmare, au 

fost determinate valorile Tg-ului şi pentru materialale hibride pe bază de AS de 1 şi 2 %. Prezenţa 

PCHs în filmele de AS 1% favorizează creşterea modulului de conservare chiar şi la concentraţie 

mare de PCH (PCH 7%). Acest lucru poate fi atribuit PCHs care poate acţiona ca un agent de 

ranforsare. Concentraţia mică a soluţiilor de AS favorizează o dispersie mai bună a PCHs, astfel 

putând fi minimizată tendinţa de aglomerare a PCHs în matrice polimeră. La concentraţie mare de 

PCHs (10 %) s-a înregistrat o scădere a modulului de conservare fapt datorat aglomerării de PCHs, 

lucru care poate diminua efectul de ranforsare al PCHs. Rezultatele analizei DMA evidenţiază de 

asemenea importanţa concentraţiei de AS asupra proprietăţilor mecanice în regim dinamic (în 

special pentru modulul de conservare). Creşterea concentraţiei de AS asigură o viscozitate mai 

mare care împiedică o dispersie bună a PCHs.  În acest caz a fost înregistrată o scădere a modulului 

de conservare. Viscozitatea soluţiei de AS împiedică dispersia uniformă a PCHs şi de asemenea 

poate produce aglomerarea PCHs în filmele de AS. De asemenea, filmele pe bază de AS 2% 

prezintă o creştre a modulului de conservare dar doar pentru proba cu concentraţie mică de PCHs 

(1%). 

 7.3. Obţinerea materialelor hibride pe bază de alcool polivinilic (APV) şi PCHs 

  7.3.1. Obiectivele studiului experimental 

Obiectivul acestui subcapitol îl reprezintă sinteza unor noi tipuri de materiale hibride pe 

bază de un polimer sintetic (APV) şi PCHs. În acest subcapitol au fost sintetizate noi materiale 

hibride pe bază de APV şi PCHs şi s-a studiat influenţa concentraţiei PCHs asupra proprietăţilor 

materialelor hibride (stabilitate termică, grad de gonflare). 

  7.3.3. Sinteza materialelor hibride pe bază de APV şi PCHs 

Filmele hibride pe bază de APV şi PCHs au fost preparate prin  metoda de turnare/ metoda 

evaporării solventului. Aceasta sinteză a fost efectuată în trei etape. În prima etapă APV-ul a fost 

solubilizat în autoclavă timp de o oră la temperatura de 1200 C. În a doua etapă au fost dispersate 

diferite concentraţii de PCHs (1%, 10%) în APV prin sonicare (Putere= 130 W şi Amplitudine= 

50%) timp de 30 de minute. În ultima etapă, materialele hibride au fost obţinute prin turnare în 

vase Petri şi au fost lăsate la temperatura camerei pentru evaporarea solventului. 

  



 

Fig.7.14. Schema de sinteză a filmelor hibride pe bază de APV şi PCHs 

 

  7.3.4. Rezultate şi discuţii 

7.3.4.1. Spectrometrie în Infraroşu cu Transformată Fourier (FT-IR) 

Prezenţa PCHs în materialele hibride APV-PCHs a fost demonstrată prin apariţia a două 

peak-uri: 3731 cm-1 atribuit vibraţiilor grupărilor silanol terminale izolate şi peak-ul de la 3617 cm-

1 atribuit grupărilor silanol terminale asociate. 

7.3.4.2. Analiza Termogravimetrică (TGA) 

Rezultatele testelor termogravimetrice demonstrează prezenţa PCHs în sistem şi de 

asemenea influenţa concentraţiei de PCHs din matricea polimeră. PCHs prezintă un profil 

termogravimetric caracterizat de o stabilitate termică mare spre deosebire de materialele hibride 

(APV-PCHs). Probele cu o concentraţie mică de PCHs (APV-PCH 1%) prezintă o creştere a Tonset 

15% cu 5 0C şi proba cu conţinut mai mare de PCHs (APV-PCH- 10 %) prezintă o creştere Tonset 

15% cu 12 0C în comparaţie cu filmul simplu de APV. Îmbunătăţirea stabilităţii termice a 

materialelor hibride APV-PCHs  a fost atribuită efectului de barieră care este indus de prezenţa 

PCHs în matricea polimeră (APV).  

7.3.4.3. Studiul gradului de gonflare 

Evaluarea gradului de gonflare a fost determinată urmărind următorul protocol 

experimental: probele au fost cântărite iniţial înainte de a fi imersate într-un tub cu 10 ml apă 

demineralizată după care au fost cântărite din nou  după ce a fost eliminat excesul de apă din probă. 

Filmele au fost cântărite până când greutatea lor a atins un echilibru. Efectul de barieră indus de 

prezenţa PCHs în APV de  fost confirmat şi de testele de gonflare. Din rezultatele acestor teste de 

gonflare se poate observă că prezenţa PCHs a produs scăderea gradului de gonflare, acest lucru 

fiind atribuit efectului de barieră produs de PCHs (Fig.6.17). 

 

Fig.7.17.  Diagrama schematică a difuziei moleculelor de apă prin filmele de APV şi prin filmele 

hibride de APV-PCHs. Gradul de gonflare în funcţie de timp: 1-film APV, 2-APV-PCHs 1%, 

3- APV-PCHs 10% 



 

Astfel, proba cu o concentraţie mai mare de PCHs (APV-PCHs 10%) prezintă un grad de 

gonflare de 165 % în comparaţie cu filmul de APV simplu care prezintă un grad de gonflare de 

218 %. Efectul de barieră al PCHs împiedica difuzia moleculelor de apă în filmele hibride APV-

PCHs. 

 

Capitolul 8. 

OBŢINEREA UNOR MATERIALE HIBRIDE PE BAZĂ DE POLIMER ŞI PCHs CU 

APLICAŢII ÎN DOMENIUL SITEMELOR CU ELIBERARE CONTROLATĂ A 

SUBSTANŢELOR ACTIVE 

 8.1. Obiectivele studiului experimental 

Obiectivul acestui subcapitol îl reprezintă sinteza unor materiale hibride pe bază de alginat 

de sodiu (AS) şi PCHs propuse pentru prima dată în literatura de specialitate drept gazde pentru 

încapsularea unui medicament antitumoral (5-FU). De asemenea a fost studiată influenţa 

concentraţiei de PCHs din sistemul hibrid asupra eficienţei de încapsulare a 5-FU în AS-PCHs cât 

şi influenţa concentraţiei de PCHs asupra profilelor de eliberare a 5-FU din sistemul hibrid (AS-

PCHs-5-FU).  

 8.3. Sinteza materialelor hibride pe bază de alginat de sodiu (AS) şi PCHs destinate 

încapsularii 5-Fluorouracilului 

Aceste materiale hibride au fost sintetizate sub forma de perle şi s-au obținut prin metoda 

gelifierii ionice, tehnică ce include etapele reprezentate schematic în Figura 8.1. 

Protocolul de sinteză al gazdelor hibride pe bază de AS şi PCHs include următoarele etape: 

(1) Solubilizarea  a 10 mg de 5-FU în 10 ml de apă deionizată sub agitare magnetică la temperatura 

camerei; (2) Dispersarea PCHs (diferite concentrații 1, 3, 10% faţă de polimerul pur) prin agitare 

magnetică, timp de 1 oră sub agitare magnetică la temperatura camerei; (3) Obţinerea sistemului 

gazdă-oaspete prin  adăugarea unei cantităţi AS pur  pentru a obţine o soluţie de alginat de sodiu 

de concentraţie 2% –menţinere sub agitare magnetică uşoară timp de 24 ore în absenţa luminii; (4) 

Gelifierea ionică a AS în soluţie de clorură de calciu de concentraţie 1% -menţinere timp de 30 

minute; (5) Filtrarea şi Spălarea; (6) Uscarea perlelor hibride (AS-PCHs) la temperatura camerei 

 

 8.4. Rezultate şi discuţii 

8.4.1. Spectrometrie în Infraroşu cu Transformată Fourier (FT-IR) 

Analiza FT-IR a fost utilizată pentru a demonstra prezenţa PCHs şi a 5-FU în matricea 

polimerică (AS), precum şi de a identifica posibile interacții dintre componentele implicate în 

structura materialului hibrid. 

Prezența PCHs şi a 5-FU în matricea de AS a fost demonstrată prin deplasarea următoarelor 

peak-uri spre valori mai mari: (1) peak-ul de la 3343 cm-1 şi (2) peak-ul de la 1408 cm-1. De 

asemenea, rezultatele analizei FT-IR indică faptul că deplasarea acestui peak este dependentă de 



concentrația de PCHs din sistem. În cazul materialelor hibride ce includ o concentrație ridicată de 

PCH (10 %) se înregistrează cea mai mare deplasare a peak-ului atribuit vibrației de întindere a 

grupării hidroxil. 

Prezența componentei anorganice (PCHs) în matricea polimerică (AS) induce o deplasare 

a peak-ului de la 3343 cm-1 la valori superioare (3361/3371/3382  cm-1), fapt ce poate fi atribuit 

unor interacţii fizice de tipul legăturilor de hidrogen stabilite între AS şi PCHs. 

Prezența 5-FU în materialul hibrid a fost evidențiată prin deplasarea peak-ului de la 1408 

cm-1 din AS spre valori mai mari în cazul materialelor hibride (de ex. 1425 cm-1 pentru AS-PCHs 

10%). 

8.4.2. Analiza termogravimetrică 

Testele termogravimetrice au fost realizate în scopul identificării PCHs în sistemul hibrid 

(AS-PCHs).  După cum se poate observa în tabelul 8.2, prezenţa PCHs în sistem a fost confirmată 

prin creşterea stabilităţii termice a perlelor hibride. Toate materialele hibride (AS-PCHs) prezintă 

profile termogravimetrice similare cu ale AS nemodificat, dar prezenţa PCHs în sistem induce 

efectul de barieră, astfel temperatura de degradare a probelor ce conţin PCHs a fost deplasată către 

valori mai mari (Td15% si Td40%). De exemplu, proba ce conţine 10 % PCHs prezintă un 

comportament termic îmbunătăţit faţă de celelalte materiale hibride AS-PCHs.  

Tabel 8.2. Proprietăţi termice 

 

*Td15%- temperatura la care pierderea masică este de 15 % 

**Td40%-temperatura la care pierderea masică este de 40  

8.4.3. Microscopie Electronică de Baleiaj (SEM) 

Imaginile SEM confirmă prezența componentei anorganice în structura materialelor 

hibride AS-PCHs. Astfel, spre deosebire de perlele simple (ce conțin doar AS) caracterizate de o 

suprafață netedă care sugerează existența unei structuri uniforme, în cazul tuturor materialelor 

hibride (AS-PCHs) se identifică o suprafață rugoasă datorată prezenței PCHs. Ȋn cazul materialelor 

hibride cu un conținut ridicat de PCHs (10 %) se evidențiază o pronunțare a acestei caracteristici 

şi prin urmare se poate concluziona că există o dependență a rugozității suprafeței materialelor 

hibride (AS-PCHs) în funcţie de conținutul de PCHs din materialul hibrid.     

Proba 
Td15% (°C)* Td 40% (°C)** 

NaAlg-5-FU 194 284 

AS-5-FU-PCHs 1 % 194 285 

AS -5-FU-PCHs 3 % 196 287 

AS-5-FU-PCHs 10 % 201 303 



 

Fig.8.4. Micrografiile SEM ale perlelor hibride: a-AS, b-AS-PCH-1 %,  

c- AS-PCH-3 %, d- AS-PCH-10 % 

Rezultatele analizei EDAX ale perlelor hibride AS-PCHs au confirmat prezența argilei în 

matricea polimeră prin apariția unor noi semnale caracteristice elementelor Si și Al, elemente ce 

se regăsesc şi în structura PCHs (Figura 8.5.c). 

   8.4.4. Spectrofotometrie în Ultraviolet-Vizibil (UV-VIS)  

 ♦ Determinarea eficienţei de încapsulare şi a profilelor de eliberare a 5-FU din perlele 

hibride AS-PCHs. 

 Rezultatele UV-VIS au confirmat influenţa prezenţei PCHs în matricea polimeră de AS. 

Concentraţia de PCHs influenţează atât eficienţa de încapsulare a 5-FU în AS-PCHs cât şi profilele 

de eliberare ale 5-FU din perlele hibride (AS-PCHs). 

Asa cum se poate observa din tabelul 8.3., valorile eficienţei de încapsulare ale perlelor 

hibride (AS-PCH-1,3,10%) sunt semnificativ modificate faţă de AS simplu încărcat cu 5-FU. Cea 

mai mică eficienţă de încapsulare a fost înregistrată pentru AS (EE=60%), iar probele ce conţin 

PCHs (EE=70%) au înregistrat o eficienţă de încapsulare superioară AS-5-FU. Acest lucru poate 

fi atribuit proprietăţilor texturale PCHs (suprafaţa specifică mare, porozitate ridicată) care 

demonstrează importanţa PCHs în sistemul hibrid. Prezenţa PCHs în matricea polimeră creşte 

eficienţa de încapsulare a 5-FU în AS-PCHs.  

 



 Profilele de eliberare ale 5-FU din materialele hibride în fluidul gastric simulat şi în 

fluidul intestinal simulat sunt prezentate în fig 8.7. Probele au fost realizate în triplicat. 

 

 

 

Figure 8.7. Profilele de eliberare 

a 5-FU din gazdele hibride în: a) 

fluidul gastric simulat-SGF 

(pH=1.2) şi b) fluidul intestinal 

simulat-SIF (pH=6.8): 1-AS-5-

FU, 2-AS-5-FU-PCHs-10%,       

2-AS-5-FU-PCHs-3%, 2-AS-5-

FU-PCHs-1% 

 

 

 

Aşa cum se poate observa din profilele de eliberare ale materialelor hibride, acestea pot fi 

reglate cu ajutorul PCHs din sistem. Perlele de AS simplu au înregistrat cel mai mare procent de 

5-FU eliberat (35%) în 24 h atât în SGF cât şi în SIF. Probele ce conţin şi PCHs au înregistrat un 

procent mai mic de medicament eliberat în 24 h (AS-5-FU-PCHs 10 %- 29% - 5-FU eliberat, AS-

5-FU-PCHs 3%- 28% -5-FU eliberat şi AS-5-FU-PCHs 1%- 27% - 5-FU eliberat). Astfel, prezența 

PCHs cȃt şi concentrația de PCHs utilizată în sinteza perlelor hibride (AS-PCHs) influențează 

semnificativ profilul de eliberare al 5-FU din AS-PCHs.  În ambele medii de eliberare (SGF și 

SIF), cantitatea cea mai mare de medicament eliberată este înregistrată în cazul sistemului AS-5-

FU-PCH-10%. De asemenea, s-a identificat o dependență a cantității de medicament eliberată faţă 

de concentrația PCHs utilizată in sistemul hibrid. Acest lucru poate fi atribuit faputului că PCHs 

pot capta o parte din CaCl2 și, prin urmare este afecată structura finală a perlelor hibride (AS-

PCHs). În plus, prezența PCHs în perlele de AS induce o structură cu o porozitate ridicată care 

permite o difuzie mai ușoară a moleculelor de medicament prin matricea polimeră, lucru datorat 

creșterii numărului de pori cu creşterea concentrației PCHs.În cazul profilelor de eliberare se mai 

poate puncta şi faptul că în SGF, toate probele înregistrează o creştere progresivă a procentului de 

medicament eliberat urmând ca în SIF să se înregistreze un profil de eliberare a 5-FU linear. Acest 

comportament poate fi atribuit sensibilităţii AS la variaţiile de pH. De asemenea, prezenţa PCHs 

în perlele de AS are capacitatea de a reduce eliberarea rapidă a medicametului (efectul de “burst 

release”) în momentul administrării. Acest fenomen poate fi atribuit efectului de barieră indus de 

prezenţa PCHs în matricea polimeră (AS). 

 

 

 



 

CAPITOLUL 9 

CONCLUZII GENERALE 

În urma studiilor de cerecetare realizate în vederea îndeplinirii obiectivelor propuse în 

cadrul teze de doctorat, Materiale hibride pe bază de polimeri şi argile poroase 

heterostructurate se pot puncta următoarele concluzii generale: 

Strategia de sinteză a noilor argile poroase heterostructurate (PCHs) cât şi studierea 

parametrilor optimi de reacţie au condus la obţinerea unor noi materiale anorganice cu proprietăţi 

texturale reglabile. Etapele de sinteză a PCHs au fost evidenţiate cu ajutorul tehnicilor moderene 

de caracterizare (Spectrometrie în Infraroşu cu Transformată Fourier (FT-IR), Difracţia de raze X 

(XRD), Analiza termogravimetrică (TGA), Microscopie Electronică de Transmisie (TEM), 

Analiza proprietăţilor texturale). Toate rezultatele au confirmat formarea structurii PCHs şi de 

asemenea au fost stabiliţi parametri optimi de reacţie (cantitatea de surfactant, gradul de hidratare 

al MMT-ului organofilizat, timpul de reacţie, valoarea pH-ului mediului de reacţie, tipul de co-

surfactant). 

Introducerea unor noi tipuri de co-surfactanţi (polieteraminele: B100 şi B200) în sinteza 

PCHs a demonstrat că tipul de co-surfactant joacă un rol esenţial în sinteza acestor argile. Astfel 

se obţin PCHs cu diferite structuri, diferite proprietăţi texturale şi de asemenea se pot identifica 

pori de diferite forme şi dimensiuni. În cazul PCHs sintetizate cu un co-surfactant clasic (DDA)   

s-a obţinut un material cu structură parţial exfoliată spre deosebire de PCHs sintetizate cu 

polieteraminele B100 şi B200 unde s-au obţinut PCHs cu structură preponderent exfoliată. Aceste 

rezultate au fost confirmate de analizele XRD şi TEM. Analiza BET a confirmat în primul rând 

conversia MMT-ului în PCHs şi de asemenea a demonstrat influenţa tipului de co-surfactant asupra 

proprietăţilor texturale ale PCHs obţinute. Utilizarea polieteraminei (B200) cu o masă moleculară 

mare şi cu hidrofilicitate moderată favorizează formarea PCHs cu o valoare mai mare a suprafeţei 

specifice spre deosebire de PCH-B100. 

Strategia de sinteză a materialelor poroase heterostructurate (PCHs) cât şi studierea 

parametrilor optimi de reacţie au condus la obţinerea unor noi materiale anorganice cu proprietăţi 

texturale reglabile.  

Un alt obiectiv îndeplinit în studiul de cercetare al tezei de doctorat a fost funcţionalizarea 

PCHs cu grupări amino şi grupări epoxi (aminopropiltrietoxisilan (APTES), 3-glicidoxipropil-

trimetoxisilan (GPTMS)). Modificarea PCHs a fost evidenţiata prin diferite tehnici de analiza (FT-

IR, XRD, TGA, BET) iar rezultatle obţinute au indicat că proprietăţile PCHs sunt influenţate de 

tipul agentului de cuplare utilizat in modificarea PCHs. Rezultatele analizei XRD indică faptul că 

structura PCHs modificate este influenţată de reacţia de funcţionalizare cu diferiţi agenţi de 

cuplare. Astfel PCHs-epoxi prezintă o structură intercalată în comparaţie cu PCH-amino care 

prezintă o structură exfoliată. 

Investigarea PCHs drept gazde pentru încapsularea substanţelor active (medicamente 

antitumorale) recomandă aceste materiale în domeniul sistemelor cu eliberare controlată a 

substanţelor active 

Propunerea PCHs drept gazde pentru încapsularea subtanţelor active antitumorale (5-FU şi 

MTX) a fost confirmată utilizând diferite tehnici moderne de caracterizare (Analiza parametrilor 



texturali, FT-IR, TGA, TEM, XRD, UV-VIS). Toate rezultatele au sugerat că PCHs poate fi 

utilizate drept gazde pentru încaspularea subtanţelor active.  

În cazul încapsulării 5-FU în PCHs au fost investigaţi parametrii optimi de reacţie (influenţa 

pH-ului mediului de încapsulare a 5-FU în PCHs, influenţa timpului de încapsulare a 5-FU în 

PCHs, influenţa temperaturii mediului de încapsulare a 5-FU în PCHs). Astfel, în urma efectuării 

studiului de cercetare au fost identificaţi parametrii optimi de încapsulare a 5-FU în PCHs. Toate 

rezultatele au confirmat că parametrii optimi pentru încapsularea 5-FU în PCHs sunt: 20 0C, 30 

minute, utilizând un mediu de reacţie cu o valoare a pH-ului=11.  

PCHs au fost de asemenea propuse ca sisteme pentru încapsularea MTX. Au fost sintetizate 

două tipuri de PCHs (diferite rapoarte molare) şi propuse ca şi gazde pentru încapsularea MTX. 

Acestea au fost investigate ca gazde cu ajutorul următoarelor tehnici de analiza: determinarea 

parametrilor texturali, spectrometria FT-IR, spectrometria de fotoelectroni de raze X, (XPS), 

difracţia de raze X, (XRD), microscopie electronică de transmisie (TEM) şi de asemenea 

spectroscopia UV-VIS. Rezultatele analizei BET au pus în evidenţă faptul că tipul de PCHs poate 

influenţa capacitatea de încapsulare a MTX-ului. Astfel, PCHs ce conţine o cantitate mai mare de 

MMT prezintă proprietăţi texturale scăzute faţă de PCHs cu un conţinut mai mic de MMT. Un alt 

aspect concluzionat cu ajutorul analizei BET este faptul că MTX-ul poate fi prezent atât pe 

suprafaţa PCHs (grefat) cât şi în interiorul porilor PCHs (încapsulat). Rezultatele parametrilor 

texturali au demonstrat faptul ca MTX ocupă în totalitate micropori şi o parte din mezopori şi de 

asemnea confirmă prezenţa MTX pe suprafaţa PCH fapt confirmat de scăderea parametrilor 

texturali ai PCHs încărcate cu MTX. Spectrometria IR confirmă prezenţa MTX-ului în PCHs prin 

apariţia unor peak-uri caracteristice ale MTX-ului. Rezultatele analizei XRD sugerează că 

materialele (PCH-1, PCH-2, PCH-1-MTX, PCH-2-MTX) sunt caracterizate de o combinaţie de 

structuri intercalate-exfoliate. Analizele TEM confirmă rezultatele analizei XRD cu privire la 

structura acestor materiale înainte si după încapsularea medicamentului. De asemena evidenţiază 

şi prezenţa porilor de diferite forme si dimensiuni in PCHs. Rezultatele analizei UV-Vis 

deomnstrează că PCH-1 (EE=97%) şi PCH-2 (EE=98%) înregistrează o eficienţă de încapsulare a 

MTX net superioară MMT (EE= 45%). 

Sinteza materialelor hibride pe bază de polimer natural (AS) şi polimer sintetic (APV) şi PCHs 

a fost efectută cu scopul de a studia influenţa PCHs în matricea polimeră. În cazul materialelor 

hibride pe bază de AS şi PCHs s-a identificat că atât concentraţia de AS cât şi concentraţia de 

PCHs au un rol important în sinteza materialelor hibride dar şi asupra proprietăţilor (stabilitate 

temică, temperatura de tranziţie sticloasă şi modulul de conservare).  Utilizarea unei concentraţii 

mici de PCHs în sistemul hibrid AS-PCHs poate aduce efecte benefice asupra stabilităţii termice. 

Aceasta îmbunătăţire a stabilităţii termice este atribuită efectului de barieră indus de prezenţa 

PCHs în sistem. Rezultatele analizei DMA indică faptul că introducerea PCHs în sistem 

favorizează o creştre a modulului de conservare a filmelor pe bază de AS.  

Sinteza sistemului hibrid pe bază de APV şi PCHs aduce informaţii valoroase în domeniul 

materialelor hibride de tipul polimer- argilă. Astfel introducerea, PCHs în APV are capacitatea de 

a îmbunătăţi stabilitatea termică a a filmelor hibride, fapt atribuit efectului de barieră indus de 

prezenţa PCHs. Acest efect de barieră a fost confirmat şi de testele de gonflare. Sistemul hibrid 

APV-PCHs induce astfel o scăderea a gradului de gonflare. 



Propunerea unui nou material hibrid pe bază de alginat de sodiu si PCHs drept gazdă pentru 

încapsularea subsţantelor active (5-FU) aduce o contribuţie originală importantă în domeniul 

sistemelor cu eliberare controlată a substanţelor active. Prezenţa PCHs în matricea polimeră (AS) 

conduce la îmbunătătirea eficienţei de încapsulare a substanţei active (5-FU) şi de asemenea are 

rolul de a regla profilele de eliberare ale substanţei active. În urma rezultatelor obţinute au fost 

concluzionate următoarele aspecte: materialele hibride pe bază de AS şi PCHs au capacitatea de a 

încapsula 5-FU în timpul sintezei gazdei (AS-PCHs), materialele hibride prezintă o eficiență de 

încapsulare ridicată faţă de AS simplu, eficiența de încapsulare a 5-FU şi profilele de eliberare ale 

acestor gazde hibride sunt dependente de concentrația de PCHs din sistem.  

Toate proprietăţile PCHs punctate în cadrul fiecărui capitol al tezei de doctorat pun în evidenţă 

importanţa şi originalitatea acestui material ce aduce informaţii valoroase în domeniul sistemelor 

cu eliberare controlată a substanţelor active. 
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