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INTRODUCERE

n cursul evoltiei civilizatiei umane, oamenii au folosit diferite tipuri deteviale
pentru diverse scopuri. Oamenii au utilizat poliineaturali fard a realiza “natura”
polimerici a acestora; una dintre aceste suhstaolimerice fiind cauciucul natural
care provine de la arborele de cauciuc cunoscunhsaoiele de hevea brasiliensis.

La mijlocul secolului al XIX-lea, chingtii au sintetizat substagle polimerice, dar
lipsea o exadt intelegere a structurii moleculare. Tn 1920, Staudingeastat ci
polimerii sunt molecule care ctin unititi elementare denumite ,monomeri”, bazate
pe ledituri covalente. Ulterior, a rait sinteza pentru o la#gvarietate de substan
polimerice. In scurt timp s-a dezvoltat rapid srat@olimerilor, in special in perioada
aniilor 1930-1960. Kuhn, Flory, Huggins, Stockmayealtii au dezvoltat teorii care
descriu dimensiunile macromoleculare, efecte dampkoluii polimerice, etc. Rouse
si Zimm au dezvoltat teorii ale dinamicii moleculare

Edwards, De Gennes, Cloizeasixaltii au dezvoltat principii moderne ale fizicii
polimerice — modelul lanlui polimericsi teoria semidiltiei soluiilor. Astazi, fizica
polimerilor cuprinde o vastarie de cungiinte cu probleme teoretice experimentale
inca nerezolvate.

La ora actud multe substaie farmaceutice au Tn compom&nlor materiale
polimerice (geli, membrane) folasidrept suport pentru substanactive, avantajul
folosirii acestora fiind posibilitatea contéoli procesului de cedare a subgtiractive,
aplicareasi indepirtarea goar de petesuturi, compatibilitatea ctesuturile pe care
sunt aplicate.

in acest stadiu am fost inter¢éisde eventualele modifici ale proprieitilor fizice
la scai macroscopit si microscopié@ ale unor membrane polimerice, subiarea
unor factori agresivi ce pot interveni in aptitea medicale, respectiv contactul
indelungat cu aerul sau expunerea la tadidraviolete si gamma. Adiunea acestor
ageni se poate manifesta prin modificarea unor proiiizice observabile la scar
macroscopig (coeficient de absotie, culoare, consistgnfizicd) sau modifiari la
scaii moleculas prin afectarea unor léturi chimice sau favorizarea unor réac

chimice (reagi de oxidare).
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S-au efectuat studii preliminare pentru a staldliegoria celor mai importén
ageni degradan cu posibile efecte asupra propéi@tor acestor materialgi pentru
stabilirea metodelor de investigare adecvate.

In prima parte a ludrii, sunt prezentate aspecte teoretice generalatdede
membranele polimerice.

n capitolul al doilea se vor descrie metodeletddis folosite in lucrarea detfa

in capitolul al treilea sunt descrise sistemeledisiie si rezultatele otinute.
Sistemele studiate sunt: tacrolimusumembranele de alcool polivinilic. Acestea au
fost iradiate UVsi gammasi apoi investigate prin metodele: Raman, UV-VIS,
difractia de raze X, SEM.

Lucrarea de fi@ se incheie cu concluziile ce reies in urma acestudliu si

bibliografia utilizat.
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MEMBRANE POLIMERICE

Membranele sunt elemente filtrante cu dimensiutingaronice ale porilor,
care permit separarea componentelor din amestemmiplexe. In funge de
dimensiunea porilor, membranele potime la suprafe lor atat particule aflate n
suspensie (prin microfiltrare), céitcompui dizolvati (prin ultrafiltrare, nanofiltrare,
0Smoz inversi).

Membranele cunoscute in prezent sunt difgsés prin naturasi tipul
materialului, structurai domeniul de aplicare. Pe baza acestor critericldsificare,
membranele sunt:

a) dupi natura materialulu- naturalesi sintetice;

b) dupi tipul materialului— polimericesi anorganice;

¢) dupz structuwi — poroasai dense (neporoase);

d) dupz domeniul de aplicare- de microfiltrare (MF), ultrafiltrare (UF),
nanofiltrare (NF), osmaz inversa (Ol), dializi (D), electrodializ (ED), distilare
membranat (DM), pervaporgée (PV)si electroosmoi (EO).

a) Membranele nepor oase

Membranele neporoase sau filmele polimerice au fodnele structure
realizate in scopul segaii unor amestecuri lichide. Structura acestora esimilai,
datoriti abserei porilor microscopici, cu un ansamblu de pori dinensiune
moleculad, caracterizat de o porozitate structéral
b) M embranele poroase

Membranele poroase sunt formate din pori intercatiecde narimi
superioare dimensiunilor molecular, detectabilhgehnici microscopice.
¢) Membranele asimetrice
Membranele asimetrice au constituit o étapvoluionai Tn promovarea proceselor
de membra#, datoriti proprietitilor lor stucturale, combinand caracteristicile de
separargi permeabilitate ale membranelor neporoggmroase. Aceste membrane se
disting de cele poroase printr-un strat superfieidiem de compact, care se fornieaz
la interfaga Tn contact cu aerul.

d) Membrane compozite
Membrana compoziteste formadt dintr-un suport poros eiput prin inversie de faz
si un strat ultrafin depus ulterior. Acest tip demigane se utilize&@zin principal in

0smoza invets pervaporgée si separarea gazelor.
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SISTEME STUDIATE SI REZULTATE EXPERIMENTALE

Ca si studii preliminare atefa noasti a fost focalizat asupra unor sisteme
farmaceutice comerciale pe care s-au efectuat isproiind comportamentul la
radiaii UV si la agiunea aerului. Sistemele studiate torsubstara actia tacrolimus

plus ali ingredieni, si se gisesc sub forma comerciabe protopic. Rezultatele
ohbtinute in studiul acestui sistem au constituit pudet referimi pentru sisteme

neinvestigate din acest punct de vedere, bazaépelul polivinilic.

1. TACROLIMUS
Tacrolimus (numit, FK-506 sau Fujimycin) este un dimament

imunosupresor aacui utilizare principai este, dup transplant de organe alogene, de
a reduce activitatea sistemului imunitar al pacikent scizand riscul de respingere al
organelor. Tacrolimusul se fologe de asemenea pentru tratamentul dermatitei
atopice, prin aplicarea direct pe suptafgielii [1, 2]. Formula chimit este

prezentat in figura 1.
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Fig. 1 Formula chimid a tacrolimusului

Forma comercial in care se ipeste tacrolimusul este protopicul care este
disponibil Tn doé concentréi ale substatei active 0,1%, respectiv 0,03%. Acesta
mai conine si alti ingredieni: parafira alba moale, parafia lichida, propilen carbonat,
ceat alba, parafira tare. Produsul se prezirgub forma unui gel cu vascozitate relativ
redug care permite o etalargaail pe tegumente, iar apoi indefarea acestuia dap
terapie.

Studii preliminare au avut drept scop investigapradusul Protopic cu
concentrda 0,1% tacrolimus. Am fost intergsale observarea comportamentului

substarei active, Tn urma contactului indelungat cu aeauiradierii intense U\4i
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posibilitatea Tmbuitatirii absorkiei UV prin adiugarea de Ti@ Aceste probe au fost
analizate din punct de vedere al eventualelor neadifsurvenite in urma iradierii UV.

1. 1 Efectul agunii aerului

Aparitia unor noi compsi cum ar fi oxizi, se manifestprin aparnia in spectru a unor
noi benzi de vibrge. Aceste noi benzi pot fisar de observatitand compaitge intre
spectrul probei in stare tiala si cel al probei care a fost expius aer. Dod astfel de
spectre pentru probele in stareialé si dupd 3 ore de expunere la aer, sunt prezentate
in figura 2. Cele dauspectre sunt foarte as@mitoaresi contin benzile principale de
vibratie la aceeg lungime de unal Cateva dintre aceste benzi sunt: 300-400" cm
asociate grupului C-C indoire alifatic (aliphatibain bend), 804-889 chasociat
legiturii C-O-C leginat (rock), 1082-1300 cmasociat grupului C-O intindere
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Fig. 2 Spectrul"B&MAR"al tacrolimusului
stare infiala (curba A)si dupa 3 ore de
expunere la aer (curba B)

(stretch), 1381-1440 cMasociat grupului C-H indoire (bend) [4, 5]. Tdtapectrul
probei neexpuse este mai zgomaiidsenzile de vibrae au amplitudinea mai midn
domeniul 200-400 cth Acest lucru este determinat de dispersia apei pdoba
neexpus la aer. Pentru proba care a fost edplasaer timp indelungat, este posibil
evaporarea unei mici cariit de ap. Efectul de dispersie este redsisstructura
spectrului apare mai ckain compargie cu proba neexpésSimilitudinea dintre cele
dowa spectre nu indicnici o modificare a structurii moleculare a tagraisului dug

cateva ore de expunere la aer [6].
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1. 2 Efectul expunerii UV

In urmitoarea parte a studiului am testat stabilitateanitii a tacrolimusului
dupa expunerea la UV. Tn aplidde medicale, intervalul de timp dintre doaplicaii
succesive a produsului farmaceutic pe piele esg4lere [3, 7].

a) Absorbia UV VIS

Diminuarea nurirului de molecule absorbante rezullin reducerea ariei UV a
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Fig. 3 Spectrul"¥&*g1¢dtie UV VIS pentru
tacrolimus in stare ifiala si dupa diferite
intervale de timp de iradiere UV: 1in stare
initiala (curba A); dup 2 ore de iradiere UV
(curba B); dup 4 ore de iradiere UV (curba C)

spectrului de absofle; acest efect poate fi observat in figura 3. fires intiala
(neiradiat), proba prezirit un spectru larg, cu un important coeficient deodt® n
domeniul 264 — 370 nm. Un maxim de abserlintens apare la 293 nmatimea
spectrului ne indi¢ o larg distribuie a nivelelor de energie ale moleculelor
absorbante, determinate de ti®ai vibratie. Dupi cateva ore de expunere la UV,
amplitudinea maximului scade, la flaria de sub grafic. Acest comportament poate
fi corelat cu reducerea nanului de molecule absorbante. Presupunénarc nunar
mare de molecule sunt supuse degpiadhimice (posibil oxidare). Acest efect este

mai evident cand timpul de expunerested8].
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b) Investigarea Raman
Ca ¢ obserdm eventualele modifizi care apar dup iradiere la scar

molecula#i, compaiim spectrul Raman a probei neiradiate cu spectruidRaa probei
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Fig. 4 Spectrul Raman al tacrolimusului
neiradiat (curba A}i dupia 4 ore de iradiere
UV (curba B)

iradiate. Spectrul probei neiradiagespectrul probei iradiate 4 ore UV sunt similare
(figura 4). Banda de la 1440 &ntare corespunde grupului C-H indoire (bend) este

mai inteng, dar in domeniul 300-1000 chbenzile sunt mai pin evideniate. Acest

fapt demonstredz ci nu se produce nici o modificare a structurii cluenia

tacrolimusului [6].

1. 2 Efectul introducerii Ti@in probele investigate
Dioxidul de titan (TiQ) este utilizat pe scardargi pentru a oferi opacitate ttade
anumite radigi din domeniul UV VIS, unor produse cum ar fi veps, materiale

plastice, documente, cerneluri, produse alimenigraste de dif. De asemenea, este
utilizat in cosmeticei produse de ingrijire a pielii este prezent In aproape orice
crend solas, destinate prot&jii pielii de lumina ultraviolei. Are capacitate foarte

mare de absotie a luminii Tn domeniul U\ki este cunoscut pentu compatibilitatea

ridicatd cutesuturile biologice la concentiiamici [7, 9, 10].
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a) Absorbia UV VIS
Dupa adiugarea TiQ in tacrolimus, obse#vn o crgtere a absorbasi Tn domeniul

250-350 nm, odat cu craterea concentteei de TiQ (figura 5). Daé pentru
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Fig. 5 Spectrul™absoit®i UV VIS pentru
probele: tacrolimus in stare fiaila (curba A),
tacrolimus cu 3% Ti@(curba B), tacrolimus
cu 5% TiQ (curba C), tacrolimus cu 10%
TiO; (curba D)

tacrolimusul in stare inala, maximul de absotle este mic, pentru tacrolimusul in
care am introdus 3%, 5% 10% TiO, spectrul seargeste puin si maximul apare la
300 nm. Aceadtobservséie este in concordaénhcu alte rezultate din literatuf11].
Din acest studiu rezdltclar craterea absotiei UV pentru probele dopate cu O

dar proprieitile chimice ale tacrolimusuluaméan neschimbate [6].

b) Investigarea Raman
Eventualele interani la nivel molecular pot fi evidemte prin compararea

spectrelor Raman ale probelor in starg@afi si dupa achugarea TiQ. Aceste spectre
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Fig. 6 Spectitl"“iafan pentru probele:
tacrolimus 1n stare idala (curba A),
tacrolimus cu 3% Ti@ (curba B), tacrolimus
cu 5% TiQ (curba C), tacrolimus cu 10%
TiO; (curba D)

sunt redate n figura 6. Benzile de vifieacaracteristice ale tacrolimusului apar clar in

toate spectrele. Tn domeniul 800-1500 cdiferenele dintre spectrele cu diferite



Proprietdti fizice ale unor materiale polimerice si macromoleculare deinteres
biomedical

concentrdi de TiO, sunt mici, aici ajrand doar liniile caracteristice tacrolimusului.
Aspectulsi amplitudinea spectrului sunt foartetipumodificatesi benzile de vibrae
apar la acelaanumere de uri casi pentru proba care nu came TiO,. Modificarile
apar in domeniul 200-800 émAici semnaim benzi suplimentare care apar la 399
cm?, 519 cni'si 637 cm' pentru probele care ctin TiO,. Din literatus, sestie ¢i in
domeniul 200-800 cih TiO, prezint trei benzi de vibrge la 399, 51%i 637 cm
112].

Aceste obserta demonstreax faptul & TiO, nu interagoneaz cu
tacrolimusulsi structura chimig a ambilor componennu este modificat Sistemul

tacrolimus - TiQ apare cai o dispersie a Ti@in matricea tacrolimusului.

Concluzii

Contactul direct dintre aey tacrolimus, la temperatura camerei, pentru irdknde
timp mai mari de 3 ore, nu afectéagtructura chimig a substatei active. Acest
comportament rezult si din spectroscopia Raman. Comportament similae est
observatsi dupa expunerea modetatla radiaiei UV. Structura chimig nu este
modificati. Proprieitile de absortie sunt Tmbuatatite prin adugarea TiQ. Nu se
obsend nici o interadune intre tacrolimusi TiO,. Absorhkiia UV VIS creste odait cu
concentrda de TiQ. Propriefitle de absorlle a tacrolimusului #a TiO, se
diminueaz dupi expunerea la UV. Acest efect indio reducere a concentiei

moleculelor absorbante.

2. MEMBRANE PE BAZA DE PVA

Alcoolul polivinilic este un polimer ainut printr-o transformare polimer-

analoag, plecand de la poliacetat sau poliformiat de vinflransformarea
poliacetatului de vinil Tn alcool polivinilic s-aalizat prima odrde W. O. Herrmann

si W. Haechel in anul 1924 prin introducerea puibde poliacetat intr-o sofie
alcoolici de KOH, devenind unul dintre cei mai populari pwri cu aplicdi in
diferite domenii de activitate incepand cu indasiriterminand cu medicina [13, 14].
Putem cita mai multe apliga ale alcoolului polivinilic, cum ar fi: Tn optic si
fotografie este utilizat cai filtru de polarizare [15]. In medicineste utilizat casi
matrice pentru substgnactive, obnerea vaselor de sange artificiale sau a lentilelo

de contact [16, 17]. Nanoparticulele dopate in imedr de polimeri au o mai ban

10
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stabilitate, precunsi noi proprietiti opticessi electrice [18, 19]. Tn combini@ cu afi
polimeri si cu diferite materiale dopante, alcoolul poliviaila fost folosit pentru a
realiza celule de conversie directe de combudiitl]. Alte aplicdii se bazeax pe
efectele propriatilor optice — acustice ale sistemului de alcoolynilic [21].

Prepararea membranelor de PVA

Alcoolul polivinilic utilizat pentru prepararea mémnanelor are masa moleculade
20.000 — 30.00Gi este 88% hidrolizat. S-au preparat mai multe rtigle probe:
membrane nedopate, dopate cu Ji@opate cu nanoparticule de argintnembrane
supuse atwnii solventului (propanol). Membranele nedopatepate cu TiQ@si cele
dopate cu nanoparticule de argint au fost analirastare iniala si dupa iradiere UV
si gamma.

Membranele nedopate au fost preparate in feluhtonmse amestécpulberea de
alcool polivinilic Tn ap distilati la 55 C timp de 3 ore, amandu-se un gel. Gelul
format este intins pe fmute de stic. Membranele au fostidate la temperatura
camerei timp de 24 de ore, pentru evaporarea &micentrdile de polimer din
probe sunt de 15%, 20%30%.

Membranele dopate cu TiQu fost preparate la fel cacele nedopate, numai ce
adaug diferite concentrgi de TiO, (1%, 10%, 20%), prin amestecare timp de mai
multe ore, apoi se laga uscat la temperatura camerei timp de 24 de ore.
Membranele dopate cu nanoparticule de argint aupi@parate cai cele nedopate,
numai @ se adaugy0.04 ml nanoparticule de argifitse amestectimp de o o, apoi
se lad la uscat la temperatura camerei timp de 24 de ore.

Membranele imersate in solvent (propanol) au fospgrate cai cele nedopate
numai @& dupi ce s-a format gelul, aceasta se intinde peu de stici care apoi
sunt imersate in propanol difertimpi: 30 minute, 60 minute, 90 minutg 120
minute. Se lassi se usuce la temperatura camerei timp de 24 depoese desprind
de pe picutele de stid.

Probele nedopatei dopate cu Ti@ respectiv cu nanoparticule de argint au fost

investigate n stare pyrdup iradiere UVsi gammasi expunerea la difegiisolverti.

2.1. Membrane de PVA nedopate

Efectul expunerii UV a membranelor de alcool polivinilic

a) Absorbam UV VIS

11



Proprietdti fizice ale unor materiale polimerice si macromoleculare deinteres
biomedical

Pentru studiile noastre am utilizat membrane dedadlpolivinilic cu diferite
concentrgi polimerice: 15%, 20%si 30%. In stare iniala, alcoolul polivinilic se
prezint sub forna de pud# cu o foarte bunafinitate pentru & Membranele au fost
analizate in stare pusi dupa iradiere UV la diferite intervale de timp (1-4 pre

Figura 7 prezirit spectrul absoti®i pentru proba de concenien15%, pentru
diferiti timpi de expunere, de la 1 la 4 ore. In stargahi (neiradial), proba este
caracterizat de un spectru larg cu maxim de absieibmai evideiat in domeniul

250-350 nm. Ergimea spectrului sugereap largi distribuie a energiei de tran

Amplitudinea (unitati arbitrare)

0057””\HH\HH\HH\H“’
250 300 350 400 450 500

Fig. 7 Spectrul "absomei” UV-VIS pentru proba de
concentrge 15% 1in stare igiala si dupa diferite intervale
de timp de iradiere UV: A proba in staretiai; B dupi 1
ora de iradiere; C dup2 ore de iradiere; D da@ ore de
iradiere; E dup 4 ore de iradiere

molecula#, determinat de micarile moleculare de rote si vibratie. Pentru aceast
prokid, maximul de absotle este observat la 282 nm. Gup o de expunere UV,

amplitudinea maximului de absoi descrgte si maximul se obsetvla 288 nm. De

02 c 7

012 [ ]

Amplitudinea (unitati arbitrare)
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Fig. 8 Procesul de relaxare a probei cu conceatra
de 15%. A proba in stare fila; B proba dup 4
ore de iradiere U\ki 4 siptamani de relaxare; C
proba dup 4 ore de iradiere U\i 3 siptaimini de
relaxare; D proba dapt ore de iradiere UV

asemenea aria de sub grafic degereorespunior.

12
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In etapa urrtoare a studiului am investigat comportamentul gedgilor de
absorhie a acestor sisteme in timpul reldk in acest scop, probele iradiate cel mai
mult cu UV (4 ore), au fodinute diferite intervale de timp, pata 4 gsiptimani, in
intunericsi la temperatura camerei, iar spectrul de alioiBV VIS a fost inregistrat
la diferite intervale de timp. In timpul procesutié relaxare, maximul de abstebse
obsenrd la aceesi lungime de undl dar amplitudinea cgge monoton cu timpul de
relaxare (figura 8).

b) Investigarea Raman

Spectrul Raman ne conduce la noi infofimdespre structura materialulul studiat. Am
facut aceadtanaliz deoarece am vruti ¥edem eventualele modifié induse de UV.
Am comparat spectrul Raman al membranei de alodgolipilic de concentrée 20%,

in stare infialda si dupi 4 ore de iradiere UV (figura 9). Se obsema spectrul
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Fig. 9 Spectrul Raman al membranelor de PVA,
de concentrige 20% in stare ifiala si dupa 4
ore de iradiere UV. A membrana dup ore de

iradiere UV; B membrana in staretiala
membranei in stare ifla conine benzi bine definite in domeniul 1200 — 1600'cm

Cele mai intense benzi sunt atribuite #lqum urmeax 1287 cm — CH chtinare
(wagging), 1362 cih— CH incovoiere (bending) OH — incovoiere (bending), 1415
cm® — CH, incovoiere (bending) [22, 23]. Aceste benzi apam spectrul membranei
iradiate 4 ore UV, la acelganumere de und Se observ ca odat cu craterea
timpului de iradiere, scade amplitudinea benziléwcest lucru se datoreaz
fotodegradrii membranei de alcool polivinilic [24]. Spectrémilare se okin si

pentru concenttale de 15%, respectiv 30% la iradierea UV.

13
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c) Difracsia de raze X
In figura 10, am comparat difractograma de razeP¥/aA-ului In stare iniala si dupa

4 ore de iradiere UV. Se obsérca apare un maxim de diftee la 29 care

Intensitatea (unitati arbitrare)

Fig. 10 Difractograer?\a de raze X alVA-
ului de concenttge 15%. A 1n stare
initiala; B dup 4 ore de iradiere UV

corespunde planului (101) a fazei cristaline [26, 26, 27, 28]. Dup 4 ore de

iradiere UV, intensitatea scade, dar faza cristat@ merine. Apare o tendi de

cristalizaresi coexisteni a stirii amorfe cu faza cristalin Aceleai caracteristici se
obsend si pentru concenttéle polimerice de 20%, respectiv 30% PVA.

Aceste observa confirma ipoteza apatiei unui fenomen de ordonare logachiar

cristalizare, la expunerea UV.

Efectul iradierii gamma a membranelor de alcool polivinilic

a) Absorbam UV VIS

Cresterea coeficientului de absoid de la 280 nm in domeniul UV ne d@ah se
formeaa cromofori. Acest lucru poate aqga din cauza sciddi gruparii hidroxil si
formarea legturii duble de carbonil [29]. Maximul de abs@ebde la 280 nm (figura
11), corespunde probei neiradiateeste atribuit tranziei 7 — n© [30, 31]. Pentru
proba de concentii@ 20% atat in stare pucatsi dupa expunerea la dozele de 739
Gy, 1478 Gwi 2217 Gy, se obse#wi odat cu craterea timpului de expunere gte
coeficientul de absotie. Nu apar modifigri insemnate in modurile vibgianale ale

benzilor, spectrele au aproximativ acgeéarma [32].
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Fig. 11 Spectrui““ﬂe a soﬁb UV VIS pentru
proba de concentria 20%. A n stare ifiala;

B expud la doza 739 Gy; C expaida doza
1478 Gy; D expusla doza 2217 Gy

b) Investigarea Raman

In cateva cazuri, modificarea ordinii locale aletilailor polimerice sau
apartia unor noi domenii cristaline, pot induc schirilin veciritatea monomerului,
conducand la modificarea unor frecwerle vibrae ale legturilor chimice. Aceste
modificari structurale pot fi determinate de vaidaconcentréei gelului polimeric sau

de iradiere.

T T
1412 1600

Amplitudinea (unitati arbitrare)

5000

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Fig. 12 Spectrul"R&14R’ al membranelor de
alcool polivinilic, de concentte 20%
neiradiat si iradiat dupi diferite doze de
iradiere. A neiradiat B 739 Gy; C 1478 Gy;
D 2217 Gy

Gradul de dezordine poate cauza mici deiplesde benzilor Raman dintre
probe cu diferite concentia noi neobservand aceste deglasCa si explicaie, am
considerat & pentru concenttde noastre, ordinea impachst lanturilor in domenile
cristaline sunt prea szute ca & afecteze modurile de viltia ale monomerului.
Situaia se schimd dupi iradiere. Benzile de vibte apar la aceganumere de unid

pentru probele neiradiate, dar amplitudineastereu doza de radia (figura 12).
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Cresterea intensittii benzilor de vibréie este determinatde cragterea nurarului de
legaturi chimice implicate in astfel de viliia Mai multe legituri chimice pot vibra
cand moleculele sunt libere case mgte. Un posibil efect al radi@i y este scindarea
lanturilor, avand cai efect craterea dinamicii locale a lamui polimeric. Fragunea
lanturilor scurtesi a monomerilor liberi, cresc dapradiere. Benzile cele mai intense
sunt urnatoarele: 1288 cih — & (CH+OH) bending (indoire), 1355 ém- CH
wagging and OH bending; 1412 ¢m- CH and OH bending; 1600 ém- C=C
stretching [21, 22].
c) Difracsia de raze X

O consecitii direct a scindrii lanturilor, de radiga y, este modificarea
ordinii locale ale laturilor, odat cu modificarea cristaliritii probei. Astfel am

comparat difractogramele membranelor neiradieit@diatey.

300 ; ;

N
=1
=]

Intensitatea (unitati arbitrare)
i
8

0

100

Fig. 13 Difractogrezlern(eéadae raze X a membranei
de PVA cu concentti polimeric de: A 15% ;

B 20%; C 30% inainte de iradiergai D 30%
dupi iradiereay la 2217 Gy

De obicei membranele polimericettute din geluri apoase sunt caracterizate
de structura amatf in special la concentie polimerice sé@zute. Totygi la
concentrdi mari de polimer in geluri apoase, pai apad domenii locale ale
lanturilor, asociate cu faza cristaiin[33]. Ca 4 verificaim aceste supodi am
Tnregistrat difractogramele membranelor de PVA derite concentrai inainte de
iradiere. Proba neiradiade concentriie 15% prezint un maxim la 8=29. Acest
maxim de difrage apare in difractograma tuturor probedoamplitudinea crge lent

cu concentrga polimeric (Figura 13).
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2. 2. Membranele de PVA dopate cu dioxid de titan

Efectul expunerii UV a membranelor de alcool polivinilic dopate cu TiO,
a) Absorbama UV VIS
In membrana de alcool polivinilic am @adyat diferite concenttiade TiO, (1%, 10%

si 20%). Am observat propriggile de absortie a membranelor in staretiaia si dupa

o ©
o N
e

Amplitudinea (unitati arbitrare)
o
(6]
g

04 F
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Lungime dedmda

P i e e
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Fig. 14 Spectrul de (E{Bsoﬁb uv VIS
pentru membrane nedopagi membranele
cu diferite concenttd de TiO,. A
membrana in stare @urB cu 1% TiQ; C
cu 10% TiQ; D cu 20% TiQ

diferite intervale de timp de expunere UV. La cartcaia de 1%, propridgtiile de

absorhbie sunt foarte pin modificate. Cu cat concentia de TiQ creste, maximul de
absorhbie apare la acegidungime de una (285 nm), dar amplitudinea gte continuu,
fiind chiar mai mare decat a membranei nedopatgur@ 14) [34, 35]. Acest

comportament indicclar efectul TiQ asupra propriétiilor de absorke.

b) Investigarea Raman

Am fost interesh si obserdm eventualele intergani dintre matricea
polimerici si TiO, si eventualele modifiri care apar in structura moleculaa
membranelor dopatg nedopate dupexpunerea la UV. Pentru aceasta am comparat
spectrele Raman ale membranelor in stat@iinki dupi dopare (figura 15). Spectrul
membranei in stare ifiala cortine benzi vibrdonale bine definite Tn domeniul 1200-
1600 cnt. Cele mai intense benzi sunt uitwarele: 1290 cih— CH wagging, 1365
cm® — CH bendingsi OH bending; 1414 cth CH, bending. Aceste benzi apsirin
spectrul membranei dopate, la acgleaumere de urid Benzi suplimentare apar la
400 cm', 514 cm' si 638 cn, pentru probele care ctm TiO,. Dupi cum este relatat
n literatus, Tn domeniul 200-800 cth TiO, are trei benzi de vibtie la 400, 514i

638 cm' [35]. Aceste trei benzi apai in spectrele noastre, la acaieaumere de
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undi, dar amplitudinea lor cste cu concentt@ de TiQ [34]. Acest efect indit clar
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200 00 6(;0 8(;0 10‘00 12‘0(1) 14‘00 16‘00 1800
Fig. 15 Spectflil”"R4f/&n al membranelor
dopatesi nedopate inainte de iradiere. A
membrana nedopgtB membrana cu 20%
TiO, Tnainte de iradierea UV

contribuia dioxidului de titan Tn spectrele noastre. Famtubenzile de vibrge ale

4

alcoolului polivinilic si ale dioxidului de titan apar la acejeaumere de uniinainte
si dupa dopare, sugereaza nu exisi nici o interagune intre matricea polime#ci

TiO,. Structura chimig a ambilor componenramane neschimbadup dopare.

c) Difraia de raze X
Difractia de raze X a fost efectdata $ examirim structura cristalin a
membranei de PVA dopatu TiG,. Figura 16 ne aratdifractogramele de raze X ale
compozitului PVA-TIQ la diferite concentrté de TiO,. Membrana de PVA nedopat

Intensitatea (unitati arbitrare)

0

Fig. 16 Difrac'%ga??ma de raze X a
membranei de PVA nedojpasi dopat cu
TiO,1n stare iniiala: A nedopat ; B cu 1%
TiO2; C cu 10% TiQ D cu 20% TiQ

prezinti o proprietate cristalincu un maxim de difrate 20=29". Dupi cum se poate

observa n figura 16, TiDse prezirt sub forma anatase. Maximele de diflrmale
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formei anatas din membrane de PVA sunt: 3&8,4, 74,5 si 86,4[20, 34, 36]. Se
obserd ca odai cu craterea concentteei de TiG, maximele de difrae se
evidentiazi mai bine, iar maximul de 129229 specific PVA-ului scade in intensitate.
Efect similar se obsefwi pentru membranele iradiate UV. Acest lucru nedada

nici duph doparea cu Ti@si iradierea UV, structura membranei de PVA nu se

modifici.

Efectul iradierii gamma a membranelor de alcool polivinilic dopate cu TiO;
a) Absorbam UV VIS

in figura 17 ne este prezentat spectrul de aligotv VIS pentru proba de
concentrde 20% in care am &adgat diferite concentti de TiO, (1%, 10%, 20%)
dupa iradiere la 739 Gy. Se obsérea odat cu séderea concentti@i de TiQ, creste

052
0.51 i
0.5 i
0.49 i
0.48 i

047 |

Amplitudinea (unitati arbitrare)

0.46

0.45

0.44 "

260 280 300 320 340
ungimea de upda (nm).

Fig. 17 SpectrulL € ‘absofie UV-VIS pentru
membranele dopate cu diferite concetiitrale
TiO, dupi iradierea la 739 Gy. A cu 1% TiOB

cu 10% TiQ; C cu 20% TiQ

amplitudinea spectrului. Se evid@az un maxim de absotie la 280 nm. Datin
cazul iradierii UV, amplitudinea cste odal cu craterea concenttei de TiQ, n

cazul iradierii gamma, amplitudinea gie2odai cu s@éderea concentti de TiQ.
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b) Investigarea Raman

in figura 18 ne este prezentat spectrul Raman @nlbnanelor de alcool
polivinilic de concentrge 20% dopate cu 1%, 10%20% TiO, si iradiate gamma la
doza de 2217 Gy. Se obs#rea, odati cu craterea concenttgei de TiQ, creste

amplitudinea spectrului. Benzile ale alcooluluiipwiilic (1288 cni®, 1357 cnt si

3210
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Numar de unda (c

Fig. 18 Spectrul Raman al' membranelor de alcool
polivinilic dopate cu diferite concentiade TiO,
dupi iradierea cu doza de 2217 Gy. A cu 1%
TiO2; B cu 10% TiQ; C cu 20% TiQ

1414 cn) si cele ale TiQ (398 cnt', 514 cnt si 639 cni') apar la aceg numere de
undi casi In cazul membranei in stare tialda sau iradiat UV. Cele trei benzi ale
TiO, si cresterea amplitudinii od&t cu craterea concentteei, ne indié clar

contribuia TiO, In spectrele noastre.

c) Difracsia de raze X

In figura 19 ne este prezentat difractograma de ¥aale membranei de PVA dopat

600
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Intensitatea (unitati arbitrare)
N
8
3

0

Fig. 19 Difractograma’ 8&”raze X a membranei de F
nedopat si dopat cu TiO,in stare iniala si iradiath gamma:
A nedopai si neiradiadi ; B nedopat si iradiati gamma; C cu
20% TiGy neiradiadi; D cu 20% TiQ iradiai gamma
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si nedopai in stare iniala si iradiati gamma la 4400 Gy precugndifractograma de
raze X ale membranei de PVA dopat 20% TiQ in stare intiala si iradiai gamma
la 4400 Gy. Se observmaximele de difrage corespunitoare PVA-ului =29

precumsi cele corespuritoare TiQ-ului care sunt: 38%256,4, 74,8 si 86,4[20, 34,
36]. Daa la membrana de PVA iradiatu radigie gamma, intensitatea ste, dar

membrana dopatcu TiG; intensitatea practiciméane aceaa

2. 3 Membrane de PVA dopate cu nanoparticule denairg

Efectul expunerii UV a membranelor de alcool polivinilic dopate cu nanoparticule

de argint

a) Absorbara UV VIS

n figura 20 este prezentat spectrul UV VIS al meanki de PVA, dup 4 ore de
iradiere UV, in stare ifinla si dupi doparea cu 0.04 ml nanoparticule de argint.

Spectrul probei dopate are un maxim de ah@orla 432 nm, Tn schimb proba

25 [
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Amplitudinea (unitati arbitrare)
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Fig. 20 Spectrul de aBs6ie " UV"VIS al probei dopate cu
nanoparticule de argint in stare tiaia si dupa diferite
intervale de timp de iradiere UV. A in staretialii; B dup
0 ori; C dup dowa ore; D dug trei ore; E dup 4 ore

nedopat nu prezini maxim de absotke la 432 nm nici dup o lungi perioad de
iradiere. Acelai comportament este observatpentru proba care este iradidV.
Membrana de alcool polivinilic dopgatcu nanoparticule de argint, prezindoui
maxime de absotie, acestea corespunzénd matricei de polimer (275 i
nanoparticulelor de argint (432 nm) [37]. lradierely faciliteazi rearanjarea
lanturilor localesi migrarea ionilor izold de Ag™ existeni in sistem. Prin mecanismul
de autoasamblare atieioni pot da natere unor noi nanoparticule de diferite

dimensiuni de#t cele existente in sistem. Alt mecanism este soEa
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conglomeratelor de nanoparticule, efect ingiude rearanjarea laurilor polimerice

locale sub agunea expunerii la UV [38].

b) Investigarea Raman
Alcoolul polivinilic contine unitti structurale de forma: -[-CHCH(OH)-].-
care se repgt In plus legturile de hidrogen se pot forma din gate hidroxilice si

atomii de hidrogen ai acelgigant sau ai unui lanparalel conducand la un gradizat
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Fig. 21 Spectrul Raman al alcoolului polivinilic
dopat cu 0.04 ml AgNPs neiradiatiradiat 4 ore
UV. A neiradiat; B iradiat UV 1 a, C iradiat
UV 2 ore; D iradiat UV 3 ore; E iradiat UV 4 ore

al structurii de alcool polivinilic. Spectrul Ramah membranei de PVA dopat cu
nanoparticule de argindi iradiat UV 4 ore, este prezentat in figura 21n@a de
indoire (bending) CHi OH ale PVA-ului de la 1412 ctha suferit o schimbare, a
crescut oddt cu craterea timpului de iradiere UV. Benzile Ghvaggingsi OH
bending la 1361 cthsi CH wagging la 1288 cthau comportament similar. Benzile
de la 1077 cm si 995 cm', corespund legurilor C-C si C-O vibraie streching,
respectiv C-O streching OH bending. Aceste benzi sunttpudeplasate, odatcu
cresterea timpului de iradiere UV.

c) Difracsia de raze X

In figura 22 am comparat difractogramele de razdexmembranei de PVA nedopat
si dopati cu AgNPs iradite 4 ore UV. Se obsemi membrana dopatcu AgNPs a
crescut n intensitatessi au aprut noi maxime de difractie caracterizate

nanoparticulelor de argint.
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Se constdt ci dupi 4 ore de iradiere intensitate scad@ru Maximul de difrage
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Fig. 22 Difracfograha de raze X
membranei de PVA iradia@4 ore UV: A
nedopat; B dopat cu AgNPs

specific PVA-ului la ® = 29 rimane neschimbat, la fgl maximele specifice AgNPs:
57,4, 66,3, 95,8 corespunitoare planelor (111), (208) (220) [39, 40, 41].

Efectul iradierii gamma asupra membranelor de alcool polivinilic dopate cu
nanoparticule de argint
a) Absorbama UV VIS

Figura 23 ne prezidtspectrul de absotie UV VIS al membranei de PVA
dopat si iradiat cu diferite doze (739 Gy, 1478 Gy 2217 Gy). Se obseivca

Amplitudinea (unitati arbitrare)

0200‘ 300 400 500 a ‘600 700 800
Fig. 23 Spectrul d&"4B%6tE UV - VIS al membranei d
alcool polivinilic dopai cu 0.04 ml nanoparticule de argint
la diferite doze de iradiere. A in staretimii; B iradiat cu
739 Gy; C iradiat cu 1478 Gy, D iradiatcu 2217 Gy

absorbia in intervalul lungimii de uridcuprins intre 300-800 nm este apropiat de

zero, urmat de o crgtere contindg Tn domeniul 200-300 nm, cu ap#iunui maxim

de absorbe la 275 nm. Pe asuii ce doza de radi@ creste, intensitatea maximelor
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de absorile creste de la 1.5 uniti arbitrare pentru doza de 739 Gy, la 3.3 athit
arbitrare pentru doza 1478 Gy, respectiv 4.6atiratbitrare pentru doza de 2217 Gy.

b) Investigarea Raman
Se obser¥ ci odat cu craterea dozei de iradiere, ste amplitudinea

spectrului, benzileamanand la acelgeanumere de und(figura 24).
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Fig. 24 Spectrul Raman al membranei de alcool
polivinilic dopat cu 0.04 ml nanoparticule de
argintsi iradiat la diferite doze. A 739 Gy; B 1478
Gy; C 2217 Gy

Endrinosi colaboratorii au observat dblbenzi situate in jurul 1350 chri
1530 cm' datorate interawnii dintre argint si polimeri [43]. Wiliams si
colaboratorii au demonstrai banda de la 1040-1150 ¢nse datoreazlegiturii C-O
stretchingsi benzile de la 1260-1410 ¢lse datoreaz legiturii O-H bending din
RCOH [44]. Legtura C-O stretching corespunde rinmiui de und de la 1290 cf,
iar O-H bending corespunde namlui de und de la 1143 crh.
c) Difracsia de raze X

Am utilizat difragia de raze X pentru a a demonstra formarea nancyeafor
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Fig. 25 Difractograma de raze X a
membranei de PVA dopatu AgNPs: A

iradiai gamma la 4400 Gy; B neiradiat
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de argintsi pentru a identifica prezés fazelor cristaline. Figura 25 ne preaint
difractograma de raze X a membranei de PVA cu AghPstare pur si dupa
iradierea cu 4400 Gy. Apare maximul de difrecorespuni#or PVA-ului la @ = 29
precumsi maximele de difrage corespunitoare nanoparticulele de argint la: 57,4
66,3, 95,6 corespunatoare planelor (111), (208) (220) [39, 40, 41, 42].

2.4 Efectul solventului asupra membranelor de dlgmdivinilic

De cand membranele asimetrice au fost preparateuppnma dai de citre
Loeb si Sourirajan [45], au fostitute progrese importante in studierea acestora, in
special in ceea ce priste proprieitile de separare [46]. O memb#aasimetrié este
caracterizat de un strat sulve si dens, sub care se afb matrice porodssolidi.
Capacitatea unei membrane asimetrice de a respage accepta o anumgoluie
este determinatde morfologia, de dimensiungiade densitatea porilor membranei.

Fiind un material cu o bun stabilitate chimig, termic si o ridicagé
permeabilitate, alcoolul polivinilic este un buntergal pentru obnerea membranelor
[47].

15% 2% ’ 30%
Fig. 26 Comparde alcool polivinilic de diferite concenttig timp de imersie 90
min propanol
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1 2 2 4
Fig. 27 Imaginiile SEM ale membranelor de alcoolului polilic de concentrae
15% imersate in propanol difgrtimpi. 1. 30 minute; 2. 60 minute; 3. 90 minute;
4. 120 minute

Concluzii

Amplitudinea maximului de absaie in domeniul UV-VIS al membranei de
alcool polivinilic scade continuu cu timpul de exgue la UV. Acest efect indico
modificare a ordinii locale ale laurilor polimerice, eventual un efect de cristaleear
indus de radige. Absorhtia UV este determinatde apa rezidual continuti de
membrane. Efecte similare se obdepentru probele cu o concentearidicat de
polimer, dar variga amplitudinii maximului de absotie (dug iradiere) este mai
putin importand in comparée cu probele care cdn o mica concentrde de polimer.
Acest comportament poate fi corelat cu dinamicauldior polimerice, care este
redudi la o concentrigde mai mare. Dup ce expunerea la radiaUV incetea, se
obserda un efect de relaxare pentru toate probele. Angiliea maximului de
absorbie crete cu durata reldixii, iar sistemele evolueazspre starea ifiala de
dinainte de iradiere. Acest efect este determipadlidtrugerea ordinii locale dage
iradierea a fost op#it
Pentru o concentti@ dat, absorlga UV creste monoton cu cigerea dozei de radia.
Aceste efect este explicat prin desprinderea ioniéoH si OH din monomesi prin

formarea moleculelor de apAceste mecanism este Tfisde ruperea lamrilor.
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Difractogramele de raze X pentru probele neiradigténdic un grad de organizare
locah slab ale laturilor in fundgie de concentt&a de polimer. Maximele
caracteristice PVA-ului cresc diupradierea gamma. Asociem acest comportament cu
cresterea ordinii locale ale probelor.

Spectrele Raman ale membranelor de PVA sunt @sgoare pentu toate
concentrdile Tnainte de iradierea U\ gamma. Amplitudinea celor mai intense
benzi din domeniul 1200-1600 Eneresc monoton cu doza de raitiaAsociem acest
comportament cu ruperea tarilor, produs de razele gammiacu craterea ponderii
stariilor de vibraie.

Proprietitile de absortie ale membranelor de PVA sunt influete de doparea cu
TiO,. Coeficientul de absotle creste odai cu crgterea concentteei de dopant.
Proprietitile de absortile al membranelor dopante sunt foartetipuafectate de
iradierea cu UV. Acest lucru ne demonstie@&fectul stabilizant al Ti® asupra
proprietitilor de absorbe.

Absorbana UV-VIS a membranelor de PVA-TiOnainte de iradiere cgg2 continuu
cu concentrga de TiQ. Pentru concenttia de 1% TiQ, obserim ci absorbata
UV-VIS descrate dup iradierea gamma, dar pentru concetiteade 10%, respectiv
20% TiQ,, absorbata dup iradierea gamma deseste. Dol mecanisme ne expic
acest comportament: puternica absierl radigiei gamma de are TiO, cu efect de
reducere a intersianii radigiei gamma cu lawrile polimerice, iar al doilea
mecanism este evaporarea apei reziduale ,prinsgiaitnicea polimerit sub agunea
radigiei gamma.

In comparge cu spectrul probei de PVA pur, in spectrul piate PVA dopat cu
nanoparticule de argint, apare un maxim suplimelaat50 nm, acest maxim fiind
atribuit nanoparticulelor de argint. Amplitudineaxmului de absone de la 450 nm
atribuit cu nanopatrticulelor de argint, gieecontinuu cu timpul de expunere la raidia
UV. Efect similar se obsefwi dupi iradierea gamma, dar efectul de abgerkste
mai pronumat. Acest comportament este asociat cu formareantagio a
nanoparticulelor de argint sau cu sciziunea conglamelor din aceste sisteme.
Efectul radigiei gamma este acalaca si efectul radigei UV. La doze mari de
radidii, razele gamma conduc la scindale lanurilor polimerice.

Morfologia membranelor se schithbpodat cu craterea timpului de imersare n

propanol, de la o structuruniforma la o structut asimetrid, cu straturi densei

27



Proprietdti fizice ale unor materiale polimerice si macromoleculare deinteres
biomedical

neporoase. Membranele predistructuri mai poroase deoarece in timpul procésulu

de coagulare, fluxurile de intrageiesire a propanolului sunt diferite.

Bibliografie selectii:

1. J. J. RussellTopical Tacrolimus: A new therapy for atopic deritist American
Family Physician 15, 1899 (2002)

2. C. Pascual, A. B. Fleischélracrolimus ointment (protopic) for atopic dermagiti
Skin Therapy Letter 9, 9, 1 (2004)

3. D. W. Clegg, A. A. Collyerlrradiation effects on polymers$Springer, New York
(1991)

4. A. Kelen, S. Balint, A. Bodis, L. Toth, HU PO&MY, 1 March 2007, World
Intellectual Property Organization (WIPO) Genewaijt&rland

5. J. Y. Horiba, Raman Data and Analysis, Ramanliéafon Note

6. M. Todica, L. UdresclRreliminary spectroscopic investigation of tacralisnTiQ
systemCent. Eur. J. Phys, Vol. 9, No. 6, pg. 1536-153®21(9 DOI: 10.2478/s11534-
011-0075-7

7. G. Thilo, S. T. Nordwig, M. Georg, H. Julia, Beinrich, A. Peter, K. Alexander,
Topical tacrolimus neither prevents nor abolishdsawiolet - induced erythema
Journalof the American of Dermatology 55, 5, 882 (2006)

8. L. Udrescu, M. Pop, V. Balc, M. Todidapservation of the effects of UV exposure
of some samples containing tacrolim8sudia UBB Physica, LV, 2 (2010)

9. H. Ruixia, W. Leigang, W. Jin, H. Namvestigation on biological properties of
tacrolimus — loaded poly(1,3-trimethylene carbonate vitro, Applied Surface
Science 256, 5000 (2010)

10. R. Yanagisawa, H. Takano, K. Inoue, E. Koike Kamachi, K. Sadakane, T.
Ichinose, Titanium dioxide nanoparticles aggravate atopic rdatitis — like skin
lesions in NC/NGA micdxperimental Biology and Medicirg84, 314 (2009)

11. J. Zhang, M. Li, Z. Feng, J. Chen, C.Wl\Yy Raman spectroscopic study on TiO2.
I. Phase transformation at the surface in the bulkPhys. Chem. B 110, 927 (2006)
12. H. C. Choi, Y. M. Jung, S. B. Kingize effects in the Raman spectra of,TiO
nanoparticles Vibrational Spectroscopy 333 (2005)

13. D. Lopez, I. Cendoya, F. Torres, J. TejadaM@anagos,Preparation and
characterization of poly(vinyl alcohol)-based matipenanocomposites. 1.
Thermal and mechanical propertjesppl. Polym., 82, 3215 (2001)

14. Y. Badr, K. M. Abd El-Kader, R. M. KhafagiRaman spectroscopic study of CdS,
PVA composite filmsl. Appli. Poly, 921984 (2004)

15. C. A. FinchPolivinyl alcohol properties and applicationg/iley, New York, 508
(1973)

16. S. Horike, S. Matsuzawa, K. Yamaupagparation of chemically crosslinked gels
with maleate-denatured poly(vinylalcohol) and itgphcations to drug releasel.
Appl. Polymer 84, 1178 (2002)

17. 1. KaetsuPrug Delivery systenCMC, Tokyo (1986)

18. D. Y. Godovsky, Electron behavior and magnetic properties of polyme
nanocompositesAdv. Polymer119, 79 (1995)

19. L. L. Beecroft, C. K. OberAdvanced Nanocomposite Materials for Optical
Applications Chem. Mater9, 1302 (1997)

28



Proprietdti fizice ale unor materiale polimerice si macromoleculare deinteres
biomedical

20. C. C. Yang,Synthesis and characterization of the cross — GnR/A/TIQ
composite polymer membrane for alkaline DMBGurnal of Membrane Scien@38,
51 (2007)

21. Y. Badr, M. A. Mahmoudyanifestation of the silver nanopatrticles incorptad
into the poly vinyl alcohol matriced Mater. Sci 413947 (2006)

22. I. Omkaram, R. P. Sreekanth, J. Lakshmana E&®, optical, infrared and
Raman studies of VOions in polyvinylalcohol filmsPhysica B, 388, 318 (2007)

23. P. S. Thomas, B. H Stuah, Fourier transform Raman spectroscopy study of
water sorption by poly(vinyl alcohglppectrochimica Acta Part A, 53, 2275 (1997)
24. H. Kaczmarek, A. PodgorsHihe effect of UV - irradiation on poly(vinyl alcdho
composites with montmorillonitelournal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry, 191, 209 (2007)

25. G. Gnana Kumar, P. Uthirakumar, K. S. NahmiNRima ElizabethFabrication
and electro chemical properties of poly vinyl alobpara toluene sulfonic acid
membranes for the applications of DMF&lid State lonics, 180, 282 (2009)

26. S. Rajendran, M. Sivakumar, R. Subadevi, Mmdia, Characterization of PVA—
PVdF based solid polymer blend electrolytebysica B, 348, 73 (2004)

27. G. Nasar, M. Saleem Khan, U. Kha$ructural study of PVA composites with
inorganic salts J Pak Mater Soc, 3, 67 (2009)

28. Y. Wang, Y. L. Hsieh,Crosslinking of Polyvinyl Alcohol (PVA) Fibrous
Membranes with Glutaraldehyde and PEG Diacylchleridournal of Applied
Polymer Science, 116, 3249 (2010)

29. N. V. Bhat, M. M. Nate, M. B. Kurup, V. A. Bamle, S. SabharwaEffect ofy-
radiation on the structure and morphology of pahi alcohol films Nuclear
Instruments and Methods in Physics Research B,58(2005)

30. R. F. Bhajantri, V. Ravindrachary, A. Harisha,Crasta, P. Nayak, B. Poojary,
Microstructural studies on Bagtloped poly(vinyl alcohalPolymer, 47, 3591 (2006)
31. V. Svorcik, K. Proskova, V. Rybka, J. Vacik, Yinatowicz, Y. Kobayashi,
Changes of PEEK surface chemistry by ion irradiatidater. Lett, 36, 128 (1998)

32. S. G. Abd Alla, H. M. Said, A. W. EI-Nagga8tructural properties ofy-
irradiated poly(vinyl alcohol)/poly(ethylene glygobolymer blends Journal of
Applied Polymer Science, 94, 167 (2004)

33. J. P. Cohen Adda®hysical properties of polymeric geldohn Wiley & Sons,
Chichester (1996)

34. S. Mallakpour, A. BaratEfficient preparation of hybrid nanocomposite cogs
based on poly(vinyl alcohol) and silane couplinggagmodified TiQ nanoparticles
Progress in Organic Coatings, 71, 391 (2011)

35. J. Zhang, M. Li, Z. Feng, J. Chen, C.WV Raman spectroscopic study on ZiO
I. Phase transformation at the surface in the bulkPhys. Chem. B 110, 927 (2006)
36. N. T. B. Linh, K. H. Lee, B. T. Ledsabrication of photocatalytic PVA - TiO
nano-fibrous hybrid membrane using the electro+sipig methodJ. Mater. Sci, 46,
5615 (2011)

37. Y. Badr, M. A. MahmoudEnhancement of the optical properties of poly vinyl
alcohol by doping with silver nanoparticle3ournal of Applied Polymer Science, 99,
3608 (2006)

38. L. Udrescu, B. Marta, M. Pop, C. V. Pop, T.f&te M. Todica,Observation of
UV-VIS absorption properties of some PVA membramiéis silver nanoparticles
Studia UBB Chemia, 56 (LVI), 179 (2011)

29



Proprietdti fizice ale unor materiale polimerice si macromoleculare deinteres
biomedical

39. A. Krklies, M. Marinovic-Cincovic, Z. Kacarewieopovic, J. Nedeljkovic,
Radiolytic synthesis and characterization of Ag-PYAnocompositesEuropean
Polymer Journal, 43, 2171 (2007)

40. S. Mandal, S. Arumugam, R. Pasricha, M. SaSlityer nanoparticles of variable
morphology synthesized in aqueous forms as nowgblédées Bull. Mater. Sci, 28,
503 (2005)

41. B. Raneesh, A. Pragatheeswaran, P. DhanasekBra€handrasekaran, N.
Kalarikkal, Synthesis and characterization of silver-polyviaj¢ohol and plasma
effect Journal of Ovonic Research, 6, 187 (2010)

42. W. H. Eisa, Y. K. Abdel-Moneam, Y. ShaabanAA Abdel-Fattah, A. M. Abou
Zeid, Gamma — irradiation assisted seeded growth of Agoparticles within PVA
matrix, Materials Chemistry and Physics, 128, 109 (2011)

42. J. L. Endrino, R. Escobar Galindo, H. S. ZhavigAllen, R. Gago, A. Espinosa,
A. Anders, Structure and properties of silver-containing a-§(fims deposited by
plasma immersion ion implantatio§urface and Coatings Technology, 202, 3675
(2008)

44. D. H. Williams, |. Fleming,Spectroscopic methods in organic chemicals
McGraw-Hill (1995)

45. S. Loeb, S. Sourirajargea water demineralization be means of an osmotic
membraneAdv. Chem, Ser, 38, 117 (1963)

46. M. Mulder,Basic principles of membrane technolpd§luwer, Dordrecht, The
Netherlands (1991)

47. |. SakuradaRolyvinyl alcohol fibersNew York, Marcel Dekker (1985)

30



Proprietdti fizice ale unor materiale polimerice si macromoleculare deinteres
biomedical

Multumiri:

Multumesc n primul rand indruttorului stiintific Prof. Dr. Mihai Todica
pentru increderea acordai atenta indrumare manifestgbe parcursul stagiului de
doctorat, precunsi pentru sugestiile valoroase ce au contribuitdatararea tezei in
forma sa actual

De asemenea muimesc refergilor: Prof. Dr. Onuc Cozar, Prof. Dr. Dana
Ortansa Dorohoi, Prof. Dr. Sanda Filip, Prof. Drim®n Astilean pentru
obiectivitatea cu care au tratat acedst, pentru valoroasele sugesiiiobservaii ce
au dus la realizarea formei finale a tezei de datto

Doresc 8 mulumesc tuturor colegilor pentru amabilitatgajutorul acordat
pentru realizarea #suritorilor experimentale cuprinse in aceéakicrare, in special
lui Dr. Sanda Boca, Dr. Daniel MarcogiiDrd. Monica Potaralin st multumescsi
colegilor de birou Dr. Viorel Cornel Pop, Drd. Mila Popsi Drd. Stefan Traian
pentru suportul morail pentru ajutorul acordat.

Multumesc prietenilor, in special lui Oana Tudoran, Mexia Filipas, Laura
Filipas si Julien Jacquet pentrd en-au incurajagi suginut in tot acest timp.

O parte din risuritorile acestei teze au fost efectuate Tn cadrudistai
doctoral efectuat la “Laboratoire des materiauxyp@res et des biomateriaux” din
Lyon. Pe acestcaletin sa multumesc personalului din acest laborator.

in cele din urm as dori si Imi exprim recungtiinta si multumirea cele mai
importante persoane din wamea, mama, pentru singreasi intelegerea care mi-a
acordat-o pe parcursul acestor ani de studiu. Buneie Corina, ii mubumesc pentru
suportul, Tncurajaregi pentru exemplu pe care mi |-a oferit permanerdtdfui meu

Lucian, 1i mutumesc pentru suportul moralintelegerea acordain tai acesti ani.

Udrescu Luciana Gabriela
Cluj-Napoca, ianuarie 2012

31



