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OBIECTIVE GENERALE

Hidrogelurile sunt retele polimerice hidrofile formate din polimeri naturali sau/si
sintetici capabile sa absoarba si sa refind o cantitate mare de apa sau fluide apoase fara a se
dizolva datorita structurii reticulate. Primul hidrogel a fost realizat de catre Wichterle si Lim
in 1960, dar din anul 2010 aceste materiale sunt din ce in ce mai studiate datorita potentialelor
aplicatii intr-o gama variatd de domenii precum: medicind si farmacie (eliberare de
medicament, inginerie tisulard, vindecarea ranilor), agriculturd (eliberare controlata de
ingrdsaminte, retinerea apei in sol), industria echipamentelor electronice, industria
cosmeticelor, etc. Cele mai importante proprietati ale hidrogelurilor, de care trebuie tinut cont
in orice aplicatie, sunt continutul de apa si proprietatile mecanice/viscoelastice, la care,
functie de utilizare, se mai adauga si altele, cum ar fi de exemplu biocompatibilitatea in cazul
celor medicale. O categorie aparte de hidrogeluri este reprezentatd de hidrogelurile sensibile
la diversi stimuli fizici sau chimici. Un astfel de stimul este pH-ul mediului apos cu care vine
in contact hidrogelul si, In functie de aplicatia dorita, hidrogelurile pot fi proiectate sa fie
sensibile la pH. Sensibilitatea hidrogelurilor la pH are legatura cu grupdrile ionizabile din
reteaua hidrogelului, acestea putand accepta sau dona protoni in functie de pH-ul mediului in
care se afld. Un tip de astfel de hidrogeluri studiate sunt hidrogelurile pe baza de acizi acrilici
ce contin grupari acide in structura lor. Hidrogelurile pe baza de acizi acrilici sunt utilizate in
numeroase domenii ale medicinei, exemplele incluzand eliberare de medicamente, lentile
intraoculare, lentile de contact, cimenturi osoase pentru ortopedie, pansamente si implanturi
pentru medicina regenerativa. O alta posibild aplicatie pentru aceste tipuri de materiale este
utilizarea lor pentru Indepartarea poluantilor din apele uzate prin posibilele interactiuni intre
grupdrile functionale ale polimerilor si poluantului. Intre hidrogelurile pe bazi de acizi
acrilici, cele pe baza de acid metacrilic au o pondere importanta datoritd proprietatilor
caracteristice monomerului utilizat la sinteza acestora si anume: hidrofilia, reactivitatea
ridicata, solubilitatea in apa, reactivitate ridicata in procesele de polimerizare, dar si datorita
proprietatilor caracteristice hidrogelului obtinut precum caracterul pH-sensibil, capacitatea de
a dona sau accepta protoni la schimbari de pH, caracteristici mucoadezive, proprietati bune de
absorbtie, lipsa de toxicitate, etc. Ca urmare, hidrogelurile pe baza de poli(acid metacrilic) si-
au gdsit aplicatii In domenii precum medicind si farmacie (eliberare controlata de
medicamente), dar si pentru tratarea apelor poluate cu diferiti contaminanti (metale grele,

coloranti).
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Un mare dezavantaj al hidrogelurilor il reprezinta proprietatile mecanice in general

scazute. Cele mai simple metode de Tmbunatatire a proprietatilor mecanice la hidrogelurile

uzuale au la baza ajustarea gradului de reticulare prin modificarea concentratiei de monomer

introdus in procesul de sinteza, a raportului agent de reticulare-monomer sau prin introducerea

unui agent de ranforsare. Acestea sunt, Insa, metode care afecteazd simultan si absorbtia de

apa a hidrogelurilor.

In acest context lucrarea de fatd a avut ca obiectiv general studiul hidrogelurilor (nano)

compozite cu retea de poli(acid metacrilic) urmarind trei directii de cercetare:

1. Studiul comparativ al parametrilor ce influenteaza absorbtia de apa si proprietatile

viscoelastice ale hidrogelurilor pe baza de poli(acid metacrilic);

2. Sinteza si caracterizarea unor noi hidrogeluri (nano)compozite pe baza de poli(acid

metacrilic);

3. Studiul influentei naturii agentului de armare asupra proprietatilor hidrogelurilor

(nano)compozite cu retea de poli(acid metacrilic).

In cadrul primei directii de cercetare obiectivele urmarite au fost:

Studierea influentei concentratiei de monomer asupra proprietdtilor
viscoelastice si de umflare in medii apoase ale hidrogelurilor pe baza de
poli(acid metacrilic).

Studierea influentei concentratiei de agent de reticulare asupra
proprietatilor viscoelastice si de umflare in medii apoase ale hidrogelurilor
pe baza de poli(acid metacrilic).

Studierea influentei concentratiei unui agent de ranforsare din categoria
argilelor naturale (montmorilonit-MMT) asupra proprietatilor viscoelastice
si de umflare in medii apoase ale hidrogelurilor pe baza de poli(acid

metacrilic).

Cea de a doua directie de cercetare a avut urmatoarele obiective:

Obtinerea si caracterizarea unor noi hidrogeluri compozite pe baza de
poli(acid metacrilic) si Cloisite 93A (montmorilonit organomodificat cu
sulfat acid de metil-di(seu hidrogenat) amoniu, produs comercial) folosit
atat ca atare, cat si modificat hidrofob.

Obtinerea si caracterizarea unor noi hidrogeluri nanocompozite pe baza de

poli(acid metacrilic) si Laponit XLG (argila comerciald si sintetica din
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clasa hectoritului).
Ultima directie de cercetare a avut ca obiective principale:

e Investigarea influentei naturii agentului de armare asupra structurii
hidrogelurilor de poli(acid metacrilic).

e Studierea influentei naturii agentului de armare asupra proprietdtilor de
umflare in medii apoase ale hidrogelurilor (nano)compozite pe baza de
poli(acid metacrilic).

e Investigarea influentei naturii agentului de armare asupra proprietatilor
viscoelastice ale hidrogelurilor (nano)compozite pe baza de poli(acid
metacrilic).

e Analizarea influentei naturii agentului de armare asupra proprietatilor
depoluante ale hidrogelurilor (nano)compozite pe bazd de poli(acid

metacrilic).

CAPITOLUL 1. Referat de literatura

Hidrogelurile reprezinta o clasd de materiale foarte studiate de-a lungul timpului.
Acestea au fost raportate inca din anul 1960 de catre Wichterle si Lim care au realizat un
hidrogel pe baza de 2-hidroxietilmetacrilat (HEMA), iar din anul 2010 hidrogelurile au
inceput sa devind una dintre cele mai importante categorii de materiale studiate. Astazi
hidrogelurile inca fascineaza oamenii de stiinta si cercetatorii din toate domeniile, facandu-se
pasi mari in ceea ce priveste tipurile de sisteme folosite pentru realizarea acestora si aplicatiile
lor. O categorie importanta de hidrogeluri o reprezinta hidrogelurile compozite. Pentru a
dovedi importanta acestor materiale a fost realizata o interogare a articolelor din platforma
PubMed utilizand cuvintele cheie: ,,hidrogeluri” si ,,hidrogeluri compozite ”. Din Figura 1.1
se poate observa tendinta clara de crestere a numarului de articole in ceea ce priveste aceste
materiale.

O clasd aparte de astfel de materiale compozite o reprezintd hidrogelurile compozite,
care pot fi definite in general ca retele polimerice hidrofile capabile sa retind o cantitate de
solutii apoase in prezentd de particule de mici dimensiuni, cu rol de agenti de ranforsare.
Hidrogelurile compozite reprezinta o alternativd imbunatatita a hidrogelurilor conventionale
deoarece, prin introducerea unui agent de ranforsare in structura lor, pot fi imbunatatite

proprietati precum cele termo-mecanice, optice, electrice si de frecare.



Hidrogeluri (nano)compozite cu retea de poli(acid metacrilic)

3500 "
150 Cuvinte cheie : Hidrogeluri Compozite
3000 -
100
2500 -
50 -
= |
é 2000 o—jﬁj k k
= KU IR IR IR S IRC I
& A AT AT ADT ADT ART ART AN AN AN D |
& 1500 -
=
'E Cuvant cheie : Hidrogeluri
'S 1000 -
El
Z
500 - I I I
= B R . l '
0 T T T T T T T T T LI T T T T — 1
O R LET P RO DN DNI VD2 LA B2OD
QRN MU O PO S S S S, it S e S S S
A A A AN A AY AS 4D AN AS AT AN AR AT ADT AR AN AR AT AN D

Figura 1.1 Histograme realizate pe baza numarului de articole publicate in ultimi 20
de ani

CONTRIBUTII ORIGINALE

CAPITOLUL 2. Studiul comparativ al influentei concentratiei de
monomer, agent de reticulare si agent de armare asupra proprietatilor
viscoelastice si de umflare ale hidrogelurilor pe baza de poli(acid metacrilic)

In capitolul de fatd este descris comparativ efectul concentratiei de monomer (MAA),
a raportului agent de reticulare (N,N'-metilenbisacrilamidd - BIS)/monomer si respectiv,
concentratiei de agent de ranforsare (MMT) asupra proprietatilor viscoelastice si absorbtiei de
apa la diverse pH-uri ale hidrogelurilor reticulate de poli(acid metacrilic). Investigarea
literaturii de specialitate ne indreptateste afirmatia ca aceasta este prima raportare a unui astfel
de studiu. Pentru o mai bund comparare a efectului diversilor componenti, proprietatile
viscoelastice ale hidrogelurilor de poli(acid metacrilic) au fost investigate imediat dupa
sintezd, cand compozitia hidrogelului a fost aceeasi cu cea doritd, in timp ce absorbtia de
apa/gradul de umflare s-a calculat in raport doar cu cantitatea de polimer din hidrogel.

Hidrogelurile studiate au fost obtinute prin copolimerizarea radicalicda a MAA cu BIS in
solutie apoasa, in prezentd de persulfat de amoniu (APS) ca initiator, utilizind concentratii
diferite de monomer, agent de reticulare si MMT, toate situate in domeniul uzual de concentratii

intrebuintate la sinteza hidrogelurilor.
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2.3.1 Influenta concentratiei de monomer

Efectul concentratiei de monomer a fost studiat utilizdnd 3 concentratii diferite si
anume 10%, 20%, 30% masic fatd de masa iIntreagd de hidrogel, pastrand constante
concentratiile agentului de reticulare (2% molar fatd de MAA) si initiatorului (1% molar fata
de MAA).

Proprietatile viscoelastice ale hidrogelurilor depind de gradul de umflare al acestora si
din aceastd cauza, pentru a studia efectul intrinsec al concentratiei de monomer, masuratorile
au fost realizate imediat dupa sinteza hidrogelurilor, cand gradul de umflare a fost practic
acelasi 1n toate cazurile, dictat de compozitia initiald a hidrogelului. Masuratorile de baleiaj de
amplitudine (Figura 2.1a) au aratat ca regiunea de viscoelasticitate liniard (LVER) a fost mai
larga la concentratii mai mici de monomer indicand faptul ca elasticitatea hidrogelului a fost
mai mare la aceste concentratii. Baleiajul de frecventa (Figura 2.1b) a demonstrat caracterul
reticulat al hidrogelurilor, dupa cum a indicat modulul de pierdere (G’’) mai mic decat
modulul de stocare (G’) pe intreg intervalul de frecventd investigat. Odatd cu cresterea
concentratiei de monomer au fost obtinute hidrogeluri din ce in ce mai rigide ce au prezentat o
retea mai densd, observandu-se ca atunci cand concentratia de monomer utilizata a fost dubla,
valoarea lui G’ a crescut de aproximativ zece ori, in timp ce la triplarea concentratiei G' a

crescut de aproximativ 30 de ori (Tabelul 2.2).
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Figura 2.1 Influenta concentratiei de monomer asupra proprietatilor viscoelastice ale
hidrogelurilor PMAA a) masuratori de baleiaj de amplitudine ; b) masurdtori de baleiaj de
frecventa. Compozitie hidrogel: MAA; BIS 2% molar fata de MAA, 0%MMT
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Tabelul 2.2. Dependenta modulelor de viscoelasticitate (masuratori de baleiaj de frecventa) si
a cdtorva parametri structurali ai retelei de concentratia monomerului®

G’x10° | G”x10° M, pe.x 1074

Proba (Pa)” (Pa)® (Da) ® (mol/cm?®) @
SH® 5,05 0,92 874,9 14,7
H20% MAA 53,8 133 368,7 35.0
H30% MAA 160 46 1938 66.6

# Compozitia hidrogelului: MAA, 2 mol% BIS fatd de MAA, 0% MMT;
PG si G" la 1 Hz obtinute din masuratorile de baleiaj de frecventa;

¢ Masa moleculard medie intre punctele de reticulare la pH 1,2;

¢ Densitatea de reticulare la pH 1.2;

® SH: 10% MAA, 2 mol% BIS fata de MAA, 0% MMT.

Gradul de umflare la echilibru (GGe) in diverse conditii de pH (1,2; 54; 7,4) al
hidrogelurilor cu continut diferit de PMAA a fost determinat prin masuratori de grad de

umflare functie de timp la 37 °C.
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Figura 2.3 Influenta concentratiei de monomer asupra proprietatilor de umflare ale
hidrogelurilor: a) Curbe de umflare la pH 5,4, b)Efectul concentratiei de monomer asupra
gradului de umflare (72h) la diferite pH-uri (1,2; 5,4;7,4).

Asa cum era de asteptat pe baza caracterului pH-sensibil al hidrogelurilor, indiferent
de concentratia monomerului utilizatd in etapa de sinteza, GGe a crescut cu cresterea pH-ului,
gradul de umflare cel mai mare fiind obtinut la valoarea pH-ului de 7,4 (Figura 2.3b).
Indiferent de pH-ul mediului, gradul de umflare a crescut odata cu scaderea concentratiei de
monomer (Figura 2.3b), fapt explicabil prin micsorarea atat a gradului de reticulare cat si a
proportiei de incalciri a lanturilor la concentratii mai mici de monomer, in acord cu lucrari
anterioare. Scaderea gradului de reticulare la diminuarea concentratiei de monomer se poate

explica prin faptul cd, la concentratii mai mici de monomer o parte din puntile de reticulare



Hidrogeluri (nano)compozite cu retea de poli(acid metacrilic)

sunt inlocuite de bucle, formate datorita ciclizarii intramoleculare.
2.3.2 Influenta concentratiei de agent de reticulare

Concentratia agentului de reticulare din reteaua hidrogelului este un parametru
important de studiat deoarece afecteaza in mod direct gradul de umflare, deci si proprietatile
viscoelastice ale hidrogelului. In cadrul acestui studiu a fost investigat efectul a 3 concentratii
diferite de agent de reticulare si anume 1%, 2% si 3% raport molar fatd de monomer,
concentratia monomerului fiind de 10% fata de masa intreaga de hidrogel.

Folosirea unei concentratii mai mari de agent de reticulare in procesul de sinteza
determind obtinerea unor hidrogeluri cu densitate mai mare de punti de reticulare, si prin
urmare se obtin structuri mai reticulate ce prezinti proprietiti mecanice mai ridicate. Intr-
adevar, masuratorile reologice de baleiaj de amplitudine si baleiaj de frecventa (Figura 2.4) au
aratat ca hidrogelurile sintetizate la o concentratie mai mare de BIS au fost mai rigide,
prezentand valori mai mari ale modulului de elasticitate G'. De asemenea, masuratorile de
baleiaj de frecventa (Figura 2.4b) au evidentiat G' > G" pe tot intervalul de frecventa studiat,
confirmand astfel caracterul reticulat al hidrogelurilor. Diferenta dintre G’ si G” a crescut cu
scaderea frecventei indicand prezenta unei retele cu ochiuri largi, in concordantd cu

concentratia de BIS Intrebuintata.
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Figura 2.4 Influenta concentratiei de agent de reticulare asupra proprietatilor viscoelastice
ale hidrogelurilor PMAA: a) masuratori de baleiaj de amplitudine ; b) masurdtori de baleiaj
de frecventa. Compozitie hidrogel: BIS; 10% MAA fata de masa intrega de reactie; 0% MMT
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Concentratia agentului de reticulare este una dintre cele mai importante metode
de a controla densitatea de reticulare a unui hidrogel si ulterior abilitatea de se gonfla in apa.
Intr-adevir, experimentele noastre au aritat ci prin marirea concentratiei de BIS, gradul de
umflare al hidrogelurilor a scazut, indiferent de pH-ul mediului, urmare a unei densitati de
reticulare mai mari (Figura 2.5). Triplarea concentratiei de BIS a determinat o reducere a GGe
de doar 1,2 ori la pH 1,2 fata de aproximativ 3,3 ori si 2,5 ori la pH 5,4 si respectiv 7.4.
Comparativ cu hidrogelurile sintetizate la diverse concentratii de monomer, cresterea
concentratiei de BIS asupra GGe a avut o amploare relativ similard la pH 5,4 si 7,4, insa
comportamentul a fost foarte diferit la pH acid, cand triplarea concentratiei de BIS a dus la o
scadere nesemnificativa a GGe, comparativ cu o scadere de aproape 3 ori in cazul precedent.
Aceasta diferentd la pH 1,2 este consecinta diferentei mari dintre influenta celor doi parametri
asupra densitatii de reticulare: o crestere de 3 ori a concentratiei monomerului a condus la o

crestere de 4,5 a p_ comparativ cu doar o crestere de 1,5 ori pentru aceeasi crestere a

concentratiei agentului de reticulare. Referitor la efectul pH-ului mediului, si in acest caz, asa
cum era de asteptat, cresterea pH-ului a dus la o crestere a valorii GGe. De remarcat insa ca, si
din acest punct de vedere, cele doua serii de hidrogeluri s-au comportat diferit. Si anume, in
timp ce in cazul hidrogelurilor obtinute la concentratii diferite de monomer raportul R=(GGe
la pH 7,4)/(GGe la pH 1,2) practic nu a depins de concentratia de monomer la sinteza (R~4),
in cazul modificarii concentratiei de agent de reticulare R, acest raport a scazut cu cresterea
cantitdtii acestuia de la aproximativ 6 in cazul hidrogelului cu 1% BIS, la 4 si respectiv

aproximativ 3 in cazul hidrogelurilor cu 2% BIS si 3% BIS.
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Figura 2.5 Efectul concentratiei de agent de reticulare asupra gradului de umflare
(72h) la diferite pH-uri (1,2; 5,4, 7,4). Rezultatele exprima media valorilor + erorile
standard. Comporzitia hidrogelului: BIS, 10% MAA fata de masa intreaga, 0% MMT
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2.3.3 Influenta concentratiei de agent de ranforsare

In cadrul acestui subcapitol a fost studiatd influenta concentratiei agentului de
ranforsare, care poate afecta comportamentul viscoelastic si de umflare al hidrogelului alaturi
de concentratia de monomer si agent de reticulare. Au fost analizate hidrogeluri cu 10%
monomer, concentratia de agent de reticulare fiind 2% raport molar fatd de monomer.
Concentratiile agentului de ranforsare investigate au fost 1%, 2%, 3% fatd de masa intreaga
de hidrogel, respectiv 9,65%, 19,3%, 28,95% fata de cantitatea de monomeri. Hidrogelurile
compozite obtinute au fost caracterizate din punct de vedere structural prin analize FT-IR,
TGA si XRD, pentru a pune in evidentd prezenta agentului de ranforsare si au fost
determinate proprietatile reologice si absorbtia de apa in solutii cu diverse valori ale pH-ului.
De asemenea, a fost realizata analiza SEM pentru o proba reprezentativa.

Spectrele FT-IR ale xerogelurilor nanocompozite au continut peakurile caracteristice
vibratiilor de intindere ale gruparilor Si-O-Si si Si-O-Al din MMT, confirmand astfel prezenta
acestuia in material (Figura 2.6). A fost observata de asemenea, cresterea intensitatii peakului

caracteristic MMT-ului in concordanta cu cantitatea de agent de raforsare introdusa la sinteza.

Si-0-Si

= Si-0-Si
\ i-0O-
o> C=0C_o
H3%MMT, =
\

H2%MMT,

e S

\
|
H1%H@Ef\wwﬁﬂﬂmﬂ\£;j

ATR (a.u)

SH
2000 1500 1000 500
Numar de unda (cm™)

Figura 2.6 Spectrele FT-IR ale xerogelurilor compozite investigate si MMT.
SH: 10% MAA, 2% BIS fata de MAA, 0% MMT

Difractogramele de raze X (XRD) obtinute pentru compozitele studiate si MMT-ul pur
sunt reprezentate in Figura 2.7. Analiza XRD a demonstrat obtinerea de hidrogeluri

(nano)compozite intercalate.
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Intensitate (u.a)

MMT
- SH —
i H1%MMT
. - H2%MMT | |
H3%MMT
0 10 20 30 40 50
2Theta

Figura 2.7 Difractogramele MMT-ului si ale xerogelurilor investigate. SH: 10% MAA, 2%
BIS faga de MAA, 0% MMT

Ca si 1n cazul hidrogelurilor neranforsate proprietatile viscoelastice au fost investigate

imediat dupa sinteza. Masuratorile de baleiaj de amplitudine (Figura 2.9a) au aratat faptul ca

si 1In cazul hidrogelurilor compozite proprietatile viscoelastice s-au pastrat constante pe un

domeniu larg de deformare (10°-10"), fard insd a se observa o diminuare apreciabild a

elasticitatii (ingustare LVER) odatd cu cresterea cantitatii de MMT. Masuratorile de baleiaj de

frecventa (Figura 2.9b) au aratat ca G' a fost mai mare decat G" pe tot intervalul de frecvente

investigat, demonstrand astfel caracterul reticulat al hidrogelurilor.
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Figura 2.9 Influenta agentului de ranforsare asupra proprietdtilor viscoelastice: a)
masuratori de baleiaj de amplitudine ; b) masuratori de baleiaj de frecventa. SH: 10% MAA,

2% BIS fata de MAA, 0% MMT

Introducerea de MMT in hidrogeluri a dus la imbunétatirea proprietatilor mecanice ale
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acestora, fapt demonstrat de cresterea valorilor modulelor viscoelastice cu cresterea
concentratiei de argila. Pentru o concentratie de 10% monomer, G’ a fost de aproximativ 2 ori
mai mare cind s-a utilizat 3% MMT comparand cu hidrogelul neranforsat (Figura 2.9).

Totusi, triplarea cantitatii de agent de ranforsare in hidrogel (de la 1% la 3%) a dus la
o crestere relativ modestd a G', de aproximativ 1,5 ori (de la 8,8+10° pana la 12,4+10° Pa),
mult mai redusd comparativ cresterea G' la triplarea concentratiei de monomer (=30 ori) sau
de agent de reticulare (=6 ori), ceea ce pare sa indice o interactie slabd intre argila si retea in
prezenta apei deionizate.

Influenta cantitatii de MMT asupra gradului de umflare al hidrogelurilor compozite a
fost studiata in 3 medii de pH diferit la 1,2; 5,4; 7,4 (Figura 2.10). Rezultatele au aratat ca si
in cazul hidrogelurilor compozite gradul de umflare a crescut cu cresterea valorii pH-ului.

Cresterea concentratiei de MMT la pH 5,4 si 7,4 a condus la cresterea absorbtiei de
apa. Acest lucru poate fi explicat prin faptul ca gradul de reticulare al hidrogelului a fost
influentat foarte putin de prezenta MMT-ului, in schimb, acesta, prin caracterul sau bazic
(solutia apoasd 2% MMT a avut pH=8,9) a condus la formarea in etapa de sinteza de grupari
carboxilat 1n hidrogel, a céaror proportie a fost mai mare la o concentratie mai mare de MMT.
Rezultatele au ardtat ca, la pH puternic acid, cresterea concentratiei de MMT a dus la o
scadere usoard a GGe (de 1,1 ori la triplarea concentratieci de MMT), ca o consecintd a

cresterii densitatii de reticulare.

218+02 23+0,2 242401

= _ 200,01
o 25 ;
8} .
E 20 +
x '.
o 15
»®
Q 10
©
2 5 pH 7,4
@ 0 / pH54
/ pH1.2
H1%MMT |
H2%MMT H3%MMT

Figura 2.10 Efectul concentratiei de agent de ranforsare asupra gradului de umflare (72h) la
diferite pH-uri (1,2, 5,4,7,4). Rezultatele exprima media valorilor £ erorile standard.
SH: 10% MAA , 2% BIS fata de MAA, 0% MMT.
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Rezultatele au aratat ca, dintre cei trei factori analizati, cel mai important efect asupra
proprietatilor viscoelastice |-a avut concentratia de monomer, a carei triplare a dus la o
crestere a G' de aproximativ 30 de ori, comparativ cu o crestere de doar 5 ori in cazul
concentratiei de BIS si de 1,5 ori la cresterea concentratiei de MMT de la 1% la 3% (Figura
2.13).

L 2%BIS T
2 ,.
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. =
40 -4
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SH 10% MAA
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3 2 %BIS
y U 3% BIS V 3% MMT
Lecenda: m30% MAA m3% N
. m20% MAA 2% BIS m 2% MMT
W10% MAA 1%BIS m 1% MMT
0% MMT

Figura 2.13 Influenta comparativa a concentratiilor de monomer, agent de reticulare, agent
de ranforsare asupra proprietatilor viscoelastice ale hidrogelurilor de PMAA

CAPITOLUL 3. Sinteza si caracterizarea unor noi hidrogeluri
(nano)compozite cu retea de poli(acid metacrilic)

3.1 Hidrogeluri pe baza de poli(acid metacrilic) si montmorilonit modificat

Scopul acestui studiu a fost sintetizarea unor noi materiale pe baza de poli(acid
metacrilic) si argila comerciala Cloisite 93A hidrofobizatd si evaluarea influentei argilei
modificate asupra proprietatilor fizico-chimice ale noilor hidrogeluri. A fost de asemenea
investigata 1n vitro biocompatibilitatea acestor noi nanocompozite.

Materialele obtinute au potential de utilizare ca noi bioagenti, cu proprietati mecanice
sporite. Mai mult, introducerea argilelor cu grad inalt de hidrofobizare creaza premizele
obtinerii de noi structuri de hidrogeluri nanocompozite cu comportament combinat hidrofil-

hidrofob, necesar pentru eliberarea sustinuta a substantelor polare/nepolare inglobate
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simultan.
Profilele de umflare dependente de timp ale hidrogelurilor din apa deionizata sunt
prezentate in Figura 3.1 unde a fost observat faptul ca hidrogelurile ranforsate au prezentat un

grad de umflare mai mare comparativ cu martorul.
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Figura 3.1 Profilele de umflare dependente de timp ale hidrogelurilor si aspectul
hidrogelurilor, uscate si in stare gonflata

Comportamentul de dezumflare al probelor de hidrogel gonflate la echilibru a fost
investigat prin analize TGA/DTG. Datele obtinute indica 0 capacitate de restrictionare a apei
datorita prezentei straturilor de argild care functioneaza ca o bariera pentru fluxul de apa din

retelele de hidrogel (Figura 3.2).
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Figura 3.2 Pierderea masica a hidrogelurilor umflate la echilibru in functie de timp masurata
la temperatura constantd (37 °C)

Analiza FTIR ale hidrogelurilor nanocompozite investigate a demonstrat includerea
argilelor in reteau de hidrogel prin identificarea peakurilor caracteristice agentilor de

ranforsare, dar si ca straturile de argild au interactionat cu reteaua PMAA.
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Modulele de stocare G’ si de pierdere G’ ale hidrogelurilor reticulate au fost
reprezentate in functie de frecventa in Figura 3.6. S-a putut observa faptul ca adaugarea de
umpluturd anorganica a condus la cresterea modulului de stocare al hidrogelurilor compozite
cu PMAA-CI 93A-C8 si PMAA-CI 93A-C18. Valorile modulului de stocare obtinute au aratat
ca dintre hidrogelurile nanocompozite investigate, proba PMAA-CI 93A-C18 a avut cea mai

mare valoare.
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Figura 3.6 Rezultatele DMA obtinute pentru hidrogelurile investigate

Analiza XRD a demonstrat obtinerea de hidrogeluri compozite preponderent
intercalate. Acest lucru a fost confirmat si prin analiza TEM unde argila CI93A-C18 a putut fi
vizualizata in imaginile TEM sub forma de straturi de argild intercalate in interiorul
polimerului. Mai mult, chiar dacad starea intercalatd a predominat, au putut fi observate si

unele straturi de argila exfoliate in matricea polimerica (Figura 3.7).

Figura 3.7 Imagini TEM pentru proba PMAA-Cloisite 93A-C18.
A fost analizat si efectul citotoxic al hidrogelurilor asupra viabilitatii celulelor normale
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MDBK si tumorale HT-29. Activitatea metabolicd a celulelor normale si tumorale nu a fost
afectata de tratamentul direct cu hidrogelurile nanocompozite, proliferarea celulelor MDBK
fiind intensificata fatd de control in special pentru hidrogelurile ranforsate cu argila C193A-
C18. Investigatia prin tehnica microscopica a confirmat rezultatele obtinute prin metoda MTS
si anume ca sistemele PMAA-argila testate nu au afectat viabilitatea si proliferarea celor doua
linii celulare dupd 24 si 48 de ore de tratament direct si ca hidrogelurile obtinute prezinta

biocompatibilitate.

3.2 Hidrogeluri nanocompozite pe baza de poli(acid metacrilic) si Laponit XLG
Caracterul de noutate al capitolului de fata consta in investigarea pentru prima data a

unor noi hidrogeluri pe baza de poli(acid metacrilic) si diferite concentratii de Laponit XLG.
Spectroscopia FT-IR a fost folosita pentru a demonstra prezenta argilei in matricea
hidrogelului si pentru a observa daca existd interactiuni intre componente. Spectrele tuturor
hidrogelurilor au prezentat peakurile caracteristice grupdrii carboxilice (C=0 1692 cm™, C-O
1160 cm™, Figura 3.11a) din matricea de poli(acid metacrilic). in cazul hidrogelurilor
compozite au fost identificate in plus peakurile caracteristice Laponitului la 970 cm™ -
caracteristic vibratiei de intindere a legiturilor Si-O si Si-O-Si si 442 cm™ - caracteristic
vibratiei de intindere pentru Mg-O, intensitatea acestora a crescut odata cu cresterea cantitatii

de Laponit din hidrogel.
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Figura 3.11 Spectrele FT-IR (a) si XRD (b) ale hidrogelurilor ranforsate cu diferite
concentratii de Laponit XLG

Figura 3.11b, care prezinta spectrele obtinute prin analiza XRD sugereaza ca au fost
obtinute hidrogeluri nanocompozite predominant exfoliate. Aceasta supozitie este sustinuta de
analiza TEM care a demonstrat cd Laponitul a fost substantial exfoliat si dispersat uniform in

matricea polimerului (Figura 3.12).
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Figura 3.12 Imagine TEM pentru xerogelul ranforsat cu 2 % Laponit

Proprietatile viscoelastice ale hidrogelurilor au fost investigate imediat dupa sinteza,

cand gradul de umflare al hidrogelurilor a fost practic acelasi in toate cazurile, putandu-se

astfel face o evaluare mai corecta a influentei cantitatii de Laponit. Astfel a fost observat

faptul ca G’ a crescut odata cu cresterea concentratiei de Laponit (Figura 3.15a), in timp ce,

desi G" a crescut, unghiul de pierderi a scazut (Figura 3.15b), indicand ca agentul de

ranforsare a determinat o imbunatatire in ceea ce priveste caracterul elastic al hidrogelului. De

asemenea, cresterea G* (Figura 3.15b) si simultan a G' (Figura 3.15a) de circa 4 ori cu

cresterea concentratiei agentului de armare fatd de polimer de la cca 5% la 24% a indicat un

efect clar de rigidizare/imbunatatire a proprietdtilor mecanice ale hidrogelului sub actiunea

argilei.
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Figura 3.15 Dependenta G’si G” (a) si G*(modul de forfecare complex) si unghiului

de pierdere (b) la I Hz de concentratia de Laponit (masurdatori de baleiaj de frecventa)

Abilitatea hidrogelurilor de a absorbi apa este decisivd pentru folosirea acestora ca
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biomateriale, inclusiv drept suporturi pentru eliberare controlati de medicamente. in cadrul
acestui studiu a fost investigata influenta concentratiei de Laponit asupra gradului de umflare
al hidrogelurilor la trei valori diferite de pH (1,2; 5,4; 7,4). Gradul de umflare pentru toate
hidrogelurile obtinute a variat in functie de pH in acord cu caracterul sensibil la pH al
hidrogelurilor pe bazd de PMAA, dar si in functie de concentratia agentului de ranforsare
utilizat. Gradul de umflare a crescut cu cresterea pH-ului mediului deoarece la un pH mai
mare decdt 5 gruparile acide din hidrogel se ionizeaza, iar lanturile polimerice se Incarca
negativ (Figura 3.16). La pH=1,2, cresterea concentratieci de Laponit a afectat foarte putin
gradul de umflare. La pH 5,4 si 7,4 gradul de umflare a crescut cu concentratia de Laponit din
hidrogel, cresterea fiind mai abrupta la pH 5,4. Fenomenul se explicd prin prezenta in
structura Laponitului a gruparilor bazice care in reactie cu gruparile acide din polimer a dus la
formarea de grupari anionice carboxilat suplimentare, ceea ce a determinat cresterea gradului

de gonflare.
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8 ©
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Figura 3.16 Variatia gradului de umflare in functie de concentratia de Laponit si pH-ul
mediului de umflare

Proprietatile de eliberare ale hidrogelurilor au fost testate folosind un medicament
model si anume cafeina. Prezenta cafeinei in xerogeluri a fost demonstratd prin analize FTIR
si EDAX.

Figura 3.20 prezintd cantitatea cumulatd de medicament eliberata in timp. A fost

observat faptul, ca eliberarea de cafeind a avut loc rapid in ambele medii.
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Figura 3.20 Eliberare cafeina a) pH 1,2 b) pH 7,4

Prin urmare, rezultatele au aratat ca Laponitul nu a avut influentd semnificativa asupra
proprietatilor de eliberare ale hidrogelurilor nanocompozite, in conditiile experimentale
utilizate. In schimb, introducerea de Laponit a influentat considerabil cantitatea de
medicament absorbitd de catre hidrogel, ingloband o cantitate mai mare de medicament

comparativ cu martorul.

CAPITOLUL 4. Studiul comparativ al efectului catorva agenti de
ranforsare asupra proprietatilor hidrogelurilor (nano)compozite pe baza de

poli(acid metacrilic)

Lucrarea de fatd a avut ca scop studiul comparativ al efectului mai multor agenti de
ranforsare pe baza de siliciu (Laponit XLS, Laponit XLG, MMT si doua marci comerciale de
nanoparticule de silice pirogenica ce difera intre ele in principal prin dimensiunea particulelor
si potentialul zeta al dispersiei apoase de concentratie 1,5%), in corelatie cu caracteristicile
diferite ale acestora, asupra structurii si proprietatilor de umflare, viscoelastice si depoluante
ale unor hidrogeluri (nano)compozite pe baza de poli(acid metacrilic). Din cele cunoscute de
catre noi, aceasta este prima raportare a unui astfel de studiu comparativ al influentei a diversi
nanoagenti de armare, In particular de tip argila si silice pirogenica, in corelatie cu
caracteristicile acestora, asupra proprietatilor unor hidrogeluri, specific hidrogeluri reticulate
pH-sensibile pe baza de poli(acid metacrilic). De asemenea, acest capitol prezinta pentru
prima oara o comparatie a proprietatilor de absorbtie fata de coloranti cationici (albastru de
metilen si cristal violet, intalniti frecvent in apele reziduale provenite din industria plasticelor,
industria textild, industria alimentara, etc.) a unei matrici polimerice in functie de agentul de

ranforsare utilizat. Este de mentionat cd, desi hidrogelurile nanocompozite de poli(acid
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metacrilic) armate cu silice pirogena au fost deja raportate intr-o lucrare anterioara, care insa
analizeaza doar interactiunile fizice ce apar in hidrogelul nanocompozit, capitolul de fata
prezintd in premiera caracterizarea extinsd a acestor hidrogeluri atat din punct de vedere
structural, cat si al proprietatilor reologice si de umflare. Rezultatele prezentate in aceasta
lucrare sunt utile la selectarea agentului de armare adecvat pentru un hidrogel (nano)compozit
de poli(acid metacrilic) functie de aplicatia avuta in vedere.

Hidrogelurile studiate au fost obtinute prin polimerizare reticulantd a MAA cu BIS in
solutie apoasa, In prezentd de APS ca initiator, utilizand diferiti agenti de ranforsare (argilele
Laponit XLG, Laponit XLS si MMT si doua tipuri de nanoparticule de silice pirogenica HDK
si FS).

Datorita caracterului pH-sensibil al hidrogelurilor de PMAA, contactul acestora cu
solutii apoase cu pH-uri diferite determind modificari ale gruparilor functionale continute care
duc la un comportament de umflare diferit. Pentru a observa aceste modificari ale grupelor
functionale, hidrogelul martor si cele nanocompozite au fost supuse analizei FTIR dupa

umflare in 3 medii de pH diferit (1,2; 5,4; 7,4), uscare si macinare (Figura 4.2).
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Figura 4.2 Spectrele hidrogelurilor (nano)compozite gonflate in diferite medii de pH

Analizele au aratat prezenta in cazul hidrogelurilor gonflate la pH 7,4 a unui peak
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caracteristic grupdrii carboxilat la 1537 em™, simultan cu sciderea maximului —COOH de la
1650 cm™, explicabil prin caracterul bazic al mediului in care a fost realizatd umflarea.
Scaderea pH-ului mediului la valoarea 1,2, caracteristica unui mediu puternic acid, a condus
la transformarea tuturor gruparilor —COO™ din hidrogel in grupari —-COOH, fapt consemnat
prin absenta peakului grupdrii carboxilat din toate spectrele. La pH 5,4 doar spectrele
corespunzatoare hidrogelurilor ranforsate cu cele doua tipuri de Laponit au prezentat peakul
caracteristic gruparii COO’, acest lucru datorandu-se gruparile bazice continute de Laponit in
structura acestuia. De asemenea a fost evidentiatd 1n toate cazutrile prezenta agentului de
ranforsare in matricea polimerica prin peakurile caracteristice legaturilor Si-O din
componenta acestuia.

Analiza XRD a demonstrat obtinerea de hidrogeluri nanocompozite exfoliate in cazul
hidrogelurilor ranforsate cu cele doua tipuri de argila Laponit (Figura 4.3a si b), hidrogeluri

compozite intercalate in cazul celor ranforsate cu MMT (Figura 4.3c).
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Figura 4.3 Spectrele XRD ale hidrogelurilor investigate si ale agentilor de armare utilizati
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In cazul hidrogelurilor ranforsate cu nanoparticule de silice a fost pus in evidentd
faptul ca a existat o interactiune puternicd intre componenta polimericd si componenta
anorganica (Figura 4.3d si e). Analiza XRD a fost confirmata de analiza TEM.

Studiile de umflare au evidentiat faptul ca la pH acid echilibrul de umflare a fost atins
in mai putin de 200 de minute, iar la pH slab bazic in circa 500-1000 min. De asemenea odata
cu cresterea pH-ului mediului de umflare, gradul de umflare la echilibru a crescut datorita
formarii unui numdr sporit de grupari ionizate in hidrogel. In ceea ce priveste efectul agentilor
de armare asupra GGe, acesta a depins atat de natura agentului de armare, cat si de pH-ul
mediului de umflare. Astfel, la pH puternic acid (pH 1,2), hidrogelurile ranforsate au
prezentat un GGe mai mic comparativ cu martorul datoritd efectului usor reticulant al
agentilor de ranforsare asupra matricii polimerice. La pH 5,4 GGe a inregistrat o crestere
semnificativd pentru toate probele cresterea cea mai accentuatd s-a produs in cazul
hidrogelurilor sintetizate in prezenta de Laponit XLS si XLG. La acest pH, gradul de umflare
al hidrogelurilor compozite cu continut de silice pirogend a fost mai mic decat cel al
hidrogelului martor ca urmare a efectului reticulant al particulelor. La pH 7.4, in mod
surprinzator, GGe al hidrogelurilor armate cu silice pirogena au depasit gradele de umflare la
echilibru datorita grupelor functionale Si-OH din structura acestora care la acest pH s-au
ionizat (Figura 4.9).
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Figura 4.9 Grad de umflare la echilibru in cele 3 medii de pH diferit

Masurdtorile de baleiaj de frecventa au confirmat in toate cazurile caracterul reticulat
al hidrogelurilor prin evidentierea lui G' mai mare ca G" pe tot intervalul investigat. De
asemenea masuratorilre reologice au demonstrat cd introducerea agentilor de ranforsare a
determinat o imbunatatire a proprietatilor mecanice (crestere G') comparativ cu hidrogelul
martor, la un grad de umflare aproximativ constant (hidrogeluri initiale). Masurdtorile

reologice asupra hidrogelurilor gonflate la echilibru in apa deionizata (pH 5,4) au ardtat, asa
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cum era de asteptat, o scddere a lui G' din cauza cresterii gradului de umflare.O altd concluzie
a fost aceea ca in stare umflata hidrogelurile ranforsate cu silice pirogenica au prezentat cele

mai bune proprietati mecanice (Figura 4.14).
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Figura 4.14 Valorile lui G’ (a) si G”(b) la frecventa de 1 Hz functie de natura agentului de
armare in cazul hidrogelurilor in stare initiala si respectiv gonflate la echilibru. Masuratori
de reologice de baleiaj de frecventa.

Hidrogeluri tari au fost obtinute doar in cazul XLG si XLS ca agenti de armare, cand

valoarile tan & au fost mai mici ca 0,1 atat in stare initiala cat si in stare gonflata (Figura 4.15).
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Figura 4.15 Valorilele factorului de pierderi la 1Hz al hidrogelurilor investigate, atdt in
stare initiala cat si gonflate la pH 5,4

Au fost investigate de asemenea proprietatile de absorbtie ale hidrogelurilor compozite
sintetizate pentru albastru de metilen si cristal violet, utilizati ca modele de coloranti bazici
(cationici). Studiul absorbtiei colorantilor de catre hidrogelurile (nano)compozite a aratat
rezultate similare In cazul ambilor coloranti, insd comportamentul hidrogelurilor a fost
diferit. Astfel, HXLS a aratat cea mai mare viteza de absorbtie a colorantilor dintre toate
hidrogelurile, acesta absorbind practic intreaga cantitate de colorant din solutie in mai putin
de 30 minute (Figura 4.17), performanta ce nu a fost atinsa de celelalte hidrogeluri nici dupa

30 de ore. Cea mai scazutd vitezd de absorbtie in ambele cazuri a prezentat-0 hidrogelul
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martor, ceea ce a demonstrat contributia agentului de armare, directa si indirecta la fenomenul

de absorbtie.
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Figura 4.17 Variatia in timp a procentului de colorant absorbit de catre hidrogelurile
(nano)compozite : a) albastru de metilen; b) cristal violet

Concluzii generale si contributii originale

Concluzii generale

Teza de doctorat si-a propus atat investigarea comparativd a unor parametri

(concentratie de monomer/agent de reticulare/agent de armare, naturd agent de armare) asupra
proprietatilor hidrogelurilor de poli(acid metacrilic), cat si dezvoltarea si caracterizarea unor
noi hidrogeluri (nano)compozite de acest tip sensibile la pH, ce prezinta proprietati fizico-
chimice si mecanice imbunatatite cu potentiale aplicatii in medicind (eliberare controlatd de
medicament) si tratarea apelor poluate cu coloranti. In acest scop au fost urmarite trei mari
directii de cercetare:

1. Studiul comparativ al parametrilor ce influenteaza absorbtia de apa si
proprietdtile viscoelastice ale hidrogelurilor pe baza de poli(acid
metacrilic).

Studiile realizate in cadrul acestei directii de cercetare au condus la urmatoarele

concluzii:

v' Cresterea concentratiei de monomer/agent de reticulare/agent de ranforsare a
imbunatatit proprietatile viscoelastice;

v Cel mai important efect asupra proprietatilor viscoelastice 1-a avut concentratia
de monomer, triplarea acesteia ducind la o crestere a G' de aproximativ 30 de
ori, comparativ cu o crestere de doar 5 ori obtinuta in cazul concentratiei de
BIS si de 1,5 ori la cresterea concentratiei de MMT;

v" Cresterea concentratiei de monomer de la 10% la 30% fata de masa totala sau a
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agentului de reticulare de la 1% la 3% molar fata de monomer a condus la
scaderea absorbtiei de apa a hidrogelurilor datoritd cresterii gradului de
reticulare;
Prezenta MMT-ului in matricea de hidrogel a condus la un comportament
diferit de umflare in functie de pH ul mediului, astfel incat la pH 1,2
hidrogelurile ranforsate cu MMT au prezent un grad de umflare putin mai mic
fata de martor, in timp ce la pH 5,4 si 7,4 gradul de umflare al hidrogelurilor
ranforsate cu MMT a crescut odata cu cresterea concentratiei de MMT;
Sinteza hidrogelului in prezentd de MMT a condus la obtinerea de hidrogeluri
compozite intercalate.

Sinteza §i caracterizarea unor noi hidrogeluri (nano)compozite cu retea de

poli(acid metacrilic)

In cadrul acestei directii de cercetare au fost studiate hidrogeluri compozite pe baza de

poli(acid metacrilic) ranforsate cu argila comerciala CI93A (montmorilonit organomodificat

cu sulfat acid de metil-di(seu hidrogenat) amoniu) ca atare, si modificatd cu octil
dimetilmetoxisilan (CI93A-C8) sau octadecil dimetilmetoxisilan (CI93A-C18) (subcapitolul

3.1) si respectiv hidrogeluri compozite pe baza de poli(acid metacrilic) ranforsate cu

concentratii diferite de argila sinteticd Laponit XLG (subcapitolul 3.2).

Studiile realizate in cadrul acestei directii de cercetare au condus la urmatoarele

concluzii:
v
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Argila comerciala CI93A hidrofobizata a incetinit procesul de eliberare a apei
din reteaua de hidrogel;

Proprietatile mecanice au fost Tmbundtatite prin introducerea argilelor in
matricea polimerica;

Hidrogelurile nanocompozite obtinute pe bazd de PMAA si CI93A au prezentat
o bund biocompatibilitate;

Au fost obtinute hidrogeluri nanocompozite exfoliate sau intercalate in functie
de tipul de argild folosita in sinteza, Laponit XLG generand obtinerea unor
structuri exfoliate, iar argila comerciala CI93A a condus la obtinerea de
structuri intercalate;

Proprietatile viscoelastice ale hidrogelurilor pe baza de PMAA cu adaos de
Laponit XLG au crescut proportional cu cresterea concentratiei de agent de
ranforsare;

La pH 1,2 cresterea concentratiei de Laponit a afectat foarte putin gradul de
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umflare, in timp ce la pH 5,4 si 7,4 gradul de umflare a crescut cu concentratia

de Laponit din hidrogel datoritd gruparilor bazice prezente in structura

Laponitului ce au condus la formarea de grupari carboxilat in matricea

hidrogelului;

v" Introducerea Laponitului in matricea de PMAA a condus la retinerea unei

cantitdti mai mari de medicament comparativ cu hidrogelul martor datorita

gradului de umflare mai mare al hidrogelului nanocompozit, fara a avea totusi

un efect de incetinire a procesului de eliberare.

Studiul influentei naturii agentului de armare asupra proprietdtilor

hidrogelurilor (nano)compozite cu retea de poli(acid metacrilic)

In cadrul acestei directii de cercetare au fost studiate hidrogeluri (nano)compozite pe

baza de poli(acid metacrilic) si diferiti agenti de ranforsare pe baza de siliciu (Laponit

XLG/XLS, montmorilonit, silice pirogenica HDK/FS ) si a fost studiat comparativ efectul

acestora asupra proprietatilor hidrogelurilor sintetizate.
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Studiile realizate au condus la urmatoarele concluzii:

v

Structura hidrogelurilor sintetizate a fost influentatd de pH-ul
dispersiilor apoase ale agentilor de ranforsare utilizati si de pH-ul
mediului de umflare folosit;

Au fost obtinute hidrogeluri nanocompozite exfoliate sau intercalate in
functie de tipul de argila folositd in sinteza: argilele Laponit XLS si
XLG au generat obtinerea unor structuri exfoliate, iar argila MMT a
condus la obtinerea unor structuri intercalate;

Gradul de umflare a fost influentat de pH-ul dispersiei apoase a
agentului de armare utilizat si de exfolierea accentuatd sau mai putin
accentuata a agentului de armare in apa;

La un pH puternic acid hidrogelurile sintetizate au prezentat un grad de
umflare mai mic in comparatie cu martorul datorita interactiunii
agentilor de ranforsare cu matricea polimericd;

La pH 54 gradul de umflare a crescut in ordinea
HHDK~HFS<H<HMMT<HXLS~HXLG fiind influentat de pH-ul
bazic al dispersiilor apoase de Laponit XLG, Laponit XLS si MMT si
de dispersarea mai buna in apa a XLG si XLS comparativ cu MMT;

La pH 7,4 gradul de umflare a crescut masiv pentru toate hidrogelurile

sintetizate datoritd formarii unui numar sporit de grupari ionizate in
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hidrogel indiferent de agentul de ranforsare utilizat;

v La pH 7.4 gradul de umflare a crescut in ordinea
H<HXLG<HMMT~HXLS<HFS<HHDK, cel mai mare grad de
umflare obtinandu-se in cazul hidrogelurilor ranforsate cu silice
pirogenica datorita ionizarii grupelor functionale Si-OH din structura
silicei;

v" Echilibrul de umflare a fost atins mult mai rapid in mediu puternic acid
si slab acid (>200 min) in comparatie cu mediul slab bazic (500-1000
min);

v' Proprietatile viscoelastice ale hidrogelurilor pe bazd de PMAA si
diferiti agenti de ranforsare au crescut in stare initiald comparativ cu
martorul indiferent de agentul de armare utilizat astfel:
G’(H)<G’(HMMT)<G’(HXLG)<G’(HXLS)~G’(HHDK)~=G’(HFS), iar
in stare gonflatd ordinea a fost: G’(HXLG) = G’(HXLS)< G’(H) =
G’(HMMT)< G’(HFS)~ G’(HHDK);

v" In cazul hidrogelurilor ranforsate cu Laponit XLS si XLG au fost
obtinute hidrogeluri nanocompozite tari;

v’ Activitatea depoluanta a hidrogelurilor studiate s-a exercitat printr-un
proces de absorbtie a colorantilor investigati si nu prin unul de
adsorbtie;

v' Toate hidrogelurile (nano)compozite sintetizate au prezentat o
capacitate de absorbtie mai ridicata in comparatie cu martorul;

v" Hidrogelul ranforsat cu Laponit XLS a prezentat cea mai mare viteza de
absorbtie a colorantilor, cel mai probabil datorita faptului cd Laponit
XLS este modificat cu pirofosfat tetrasodic;

v" Acest studiu a demonstrat importanta alegerii agentului de ranforsare
pentru obtinerea unor hidrogeluri cu proprietati adecvate (umflare,
absorbante/depoluante, viscoelastice) in functie de aplicatia urmarita.

Contributii originale
Obiectivul general al acestei teze de doctorat a fost studiul hidrogelurilor (nano)
compozite cu retea de poli(acid metacrilic) in prezentd de diferiti agenti de ranforsare, cu
potential de utilizare pentru eliberarea controlatd de medicamente sau pentru absorbtie de
coloranti. In continuare sunt prezentate o serie de elemente de originalitate din cadrul acestei

teze de doctorat:
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1. Investigarea comparativa a efectului concentratiei de monomer, agent de
reticulare si agent de ranforsare asupra absorbtiei de apa si a proprietatilor
viscoelastice ale hidrogelurilor pe baza de poli(acid metacrilic);

2. Evidentierea faptului ca, dintre parametrii studiati, cel ce influenteaza cel mai
mult proprietatile viscoelastice ale hidrogelurilor este concentratia de
monomer;

3. Obtinerea si caracterizarea unor noi hidrogeluri pe baza de PMAA si argila
CI93A/CI93A modificata hidrofob;

4. Demonstrarea capacitatii argilei CI93A modificate hidrofob de a incetini
procesul de eliberare a apei din reteaua de hidrogel,;

5. Evidentierea caracterului biocompatibil ale hidrogelurilor pe baza de PMAA si
CI93A,;

6. Studiul structurii si proprietatilor viscoelastice si de umflare ale unor noi
hidrogeluri nanocompozite PMAA - Laponit XLG;

7. Demonstrarea obtinerii de hidrogeluri nanocompozite exfoliate pe baza de
Laponit XLG cu proprietati viscoelastice imbunatatite;

8. Studiul comparativ al efectului a diversi nanoagenti de armare pe baza de
siliciu asupra proprietatilor hidrogelurilor (nano)compozite cu retea de
poli(acid metacrilic);

9. Demonstrarea faptului ca atat proprietatile viscoelastice si gradul de umflare al
hidrogelurilor, cat si absorbtia colorantilor, au fost influentate de tipul de agent
de ranforsare utilizat prin caracteristicile acestuia,;

10. Prezentarea in premiera a proprietatilor structurale, reologice si de umflare ale
hidrogelurilor pe baza de PMAA si nanoparticule de silice pirogenica;

11. Evidentierea faptului ca cel mai pronuntat efect asupra proprietatilor
viscoelastice si a densitatii de reticulare a hidrogelurilor dintre toti agentii de
ranforsare utilizati, au avut-o nanoparticulele de silice pirogenica,

12. Compararea proprietdtilor de absorbtie fata de coloranti cationici a unei matrici
polimerice in functie de agentul de ranforsare utilizat;

13. Demonstrarea faptului cd natura agentului de armare influenteaza semnificativ

proprietatile de absorbtie ale hidrogelurilor cu retea de PMAA.

Diseminarea rezultatelor

Rezultatele tezei de doctorat au fost diseminate prin prezentarea la 7 conferinte si
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