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INTRODUCERE 
 

  

În cursul evoluției civilizației umane, oamenii au folosit diferite tipuri de materiale 

pentru diverse scopuri. Oamenii au utilizat polimerii naturali fără a realiza “natura” 

polimerică a acestora; una dintre aceste substanțe polimerice fiind cauciucul natural 

care provine de la arborele de cauciuc cunoscut sub numele de hevea brasiliensis.  

La mijlocul secolului al XIX-lea, chimiștii au sintetizat substanțele polimerice, dar 

lipsea o exactă înțelegere a structurii moleculare. În 1920, Staudinger a arătat că 

polimerii sunt molecule care conțin unități elementare denumite „monomeri”, bazate 

pe legături covalente. Ulterior, a reușit sinteza pentru o largă varietate de substanțe 

polimerice. În scurt timp s-a dezvoltat rapid sinteza polimerilor, în special în perioada 

aniilor 1930-1960. Kuhn, Flory, Huggins, Stockmayer și alții au dezvoltat teorii care 

descriu dimensiunile macromoleculare, efecte de volum, soluții polimerice, etc. Rouse 

și Zimm au dezvoltat teorii ale dinamicii moleculare. 

Edwards, De Gennes, Cloizeaux și alții au dezvoltat principii moderne ale fizicii 

polimerice – modelul lanțului polimeric și teoria semidiluției soluțiilor. Astăzi, fizica 

polimerilor cuprinde o vastă arie de cunoștințe cu probleme teoretice și experimentale 

încă nerezolvate.  

La ora actuală multe substanțe farmaceutice au în componența lor materiale 

polimerice (geli, membrane) folosiți drept suport pentru substanțe active, avantajul 

folosirii acestora fiind posibilitatea controlării procesului de cedare a substanței active, 

aplicarea și îndepărtarea ușoară de pe țesuturi, compatibilitatea cu țesuturile pe care 

sunt aplicate. 

În acest stadiu am fost interesați de eventualele modificări ale proprietăților fizice 

la scară macroscopică și microscopică ale unor membrane polimerice, sub acțiunea 

unor factori agresivi ce pot interveni în aplicațiile medicale, respectiv contactul 

îndelungat cu aerul sau expunerea la radiații ultraviolete și gamma. Acțiunea acestor 

agenți se poate manifesta prin modificarea unor proprietăți fizice observabile la scară 

macroscopică (coeficient de absorbție, culoare, consistență fizică) sau modificări la 

scară moleculară prin afectarea unor legături chimice sau favorizarea unor reacții 

chimice (reacții de oxidare). 
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S-au efectuat studii preliminare pentru a stabili categoria celor mai importanți 

agenți degradanți cu posibile efecte asupra proprietățiilor acestor materiale și pentru 

stabilirea metodelor de investigare adecvate. 

În prima parte a lucrării, sunt prezentate aspecte teoretice generale legate de 

membranele polimerice.  

În capitolul al doilea se vor descrie metodele de studiu folosite în lucrarea de față. 

În capitolul al treilea sunt descrise sistemele studiate și rezultatele obținute. 

Sistemele studiate sunt: tacrolimusul și membranele de alcool polivinilic. Acestea au 

fost iradiate UV și gamma și apoi investigate prin metodele: Raman, UV-VIS, 

difracția de raze X, SEM. 

Lucrarea de față se încheie cu concluziile ce reies în urma acestui studiu și 

bibliografia utilizată. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Proprietăți fizice ale unor materiale polimerice și macromoleculare de interes 
biomedical 

 4

MEMBRANE POLIMERICE 
 

Membranele sunt elemente filtrante cu dimensiuni submicronice ale porilor, 

care permit separarea componentelor din amestecuri complexe. În funcție de 

dimensiunea porilor, membranele pot reține la suprafața lor atât particule aflate în 

suspensie (prin microfiltrare), cât și compuși dizolvați (prin ultrafiltrare, nanofiltrare, 

osmoză inversă). 

Membranele cunoscute în prezent sunt diferențiate prin natura și tipul 

materialului, structura și domeniul de aplicare. Pe baza acestor criterii de clasificare, 

membranele sunt:  

a) după natura materialului – naturale și sintetice;  

b) după tipul materialului – polimerice și anorganice;  

c) după structură – poroase și dense (neporoase);  

d) după domeniul de aplicare – de microfiltrare (MF), ultrafiltrare (UF), 

nanofiltrare (NF), osmoză inversă (OI), dializă (D), electrodializă (ED), distilare 

membranară (DM), pervaporaţie (PV) și electroosmoză (EO).  

a) Membranele neporoase 

Membranele neporoase sau filmele polimerice au fost primele structure 

realizate în scopul separării unor amestecuri lichide. Structura acestora este asimilată, 

datorită absenței porilor microscopici, cu un ansamblu de pori de dimensiune 

moleculară, caracterizat de o porozitate structurală. 

b) Membranele poroase 

Membranele poroase sunt formate din pori interconectați, de mărimi 

superioare dimensiunilor molecular, detectabili prin tehnici microscopice. 

c) Membranele asimetrice 

Membranele asimetrice au constituit o etapă revoluționară în promovarea proceselor 

de membrană, datorită proprietăților lor stucturale, combinând caracteristicile de 

separare și permeabilitate ale membranelor neporoase și poroase. Aceste membrane se 

disting de cele poroase printr-un strat superficial extrem de compact, care se formează 

la interfața în contact cu aerul. 

d) Membrane compozite 

Membrana compozită este formată dintr-un suport poros obținut prin inversie de fază 

și un strat ultrafin depus ulterior. Acest tip de membrane se utilizează în principal în 

osmoza inversă, pervaporație și separarea gazelor. 
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SISTEME STUDIATE ȘI REZULTATE EXPERIMENTALE 

 

Ca și studii preliminare atenția noastră a fost focalizată asupra unor sisteme 

farmaceutice comerciale pe care s-au efectuat studii privind comportamentul la 

radiații UV și la acțiunea aerului. Sistemele studiate conțin substanța activă tacrolimus 

plus alți ingredienți, și se găsesc sub forma comercială de protopic. Rezultatele 

obținute în studiul acestui sistem au constituit punct de referință pentru sisteme 

neinvestigate din acest punct de vedere, bazate pe alcoolul polivinilic. 

 

1. TACROLIMUS 

Tacrolimus (numit, FK-506 sau Fujimycin) este un medicament 

imunosupresor a cărui utilizare principală este, după transplant de organe alogene, de 

a reduce activitatea sistemului imunitar al pacientului, scăzând riscul de respingere al 

organelor. Tacrolimusul se folosește de asemenea pentru tratamentul dermatitei 

atopice, prin aplicarea direct pe suprafața pielii [1, 2]. Formula chimică este 

prezentată în figura 1. 

    

 

Forma comercială în care se găsește tacrolimusul este protopicul care este 

disponibil în două concentrații ale substanței active 0,1%, respectiv 0,03%.  Acesta 

mai conține și alți ingredienți: parafină albă moale, parafină lichidă, propilen carbonat, 

ceară albă, parafină tare. Produsul se prezintă sub forma unui gel cu vâscozitate relativ 

redusă care permite o etalare ușoară pe tegumente, iar apoi îndepărtarea acestuia după 

terapie.  

Studii preliminare au avut drept scop investigarea produsul Protopic cu 

concentrația 0,1% tacrolimus. Am fost interesați de observarea comportamentului 

substanței active, în urma contactului îndelungat cu aerul, a iradierii intense UV și 

Fig. 1 Formula chimică a tacrolimusului 
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posibilitatea îmbunătățirii absorbției UV prin adăugarea de TiO2. Aceste probe au fost 

analizate din punct de vedere al eventualelor modificări survenite în urma iradierii UV.  

1. 1 Efectul acțiunii aerului 

Apariția unor noi compuși cum ar fi oxizi, se manifestă prin apariția în spectru a unor 

noi benzi de vibrație. Aceste noi benzi pot fi ușor de observat făcând comparație între 

spectrul probei în stare inițială și cel al probei care a fost expusă la aer. Două astfel de 

spectre pentru probele în stare inițială și după 3 ore de expunere la aer, sunt prezentate 

în figura 2. Cele două spectre sunt foarte asemănătoare și conțin benzile principale de 

vibrație la aceeași lungime de undă. Câteva dintre aceste benzi sunt: 300-400 cm-1 

asociate grupului C-C îndoire alifatic (aliphatic chain bend), 804-889 cm-1 asociat 

legăturii C-O-C legănat (rock), 1082-1300 cm-1 asociat grupului C-O întindere 

(stretch), 1381-1440 cm-1 asociat grupului C-H îndoire (bend) [4, 5]. Totuși spectrul 

probei neexpuse este mai zgomotos și benzile de vibrație au amplitudinea mai mică în 

domeniul 200-400 cm-1. Acest lucru este determinat de dispersia apei din proba 

neexpusă la aer. Pentru proba care a fost expusă la aer timp îndelungat, este posibilă 

evaporarea unei mici cantități de apă. Efectul de dispersie este redus și structura 

spectrului apare mai clară în comparație cu proba neexpusă. Similitudinea dintre cele 

două spectre nu indică nici o modificare a structurii moleculare a tacrolimusului după 

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

În următoarea parte a studiului am testat stabilitatea chimică a tacrolimusului 

după expunerea la UV. În aplicațiile medicale, intervalul de timp dintre două aplicații 

succesive a produsului farmaceutic pe piele este de 3-4 ore [3, 7].  

a) Absorbția UV VIS 

 Diminuarea numărului de molecule absorbante rezultă din reducerea ariei UV a 

spectrului de absorbție; acest efect poate fi observat în figura 3. În stare inițială 

(neiradiată), proba prezintă un spectru larg, cu un important coeficient de absorbție în 

domeniul 264 – 370 nm. Un maxim de absorbție intens apare la 293 nm. Lățimea 

spectrului ne indică o largă distribuție a nivelelor de energie ale moleculelor 

absorbante, determinate de rotație și vibrație. După câteva ore de expunere la UV, 

amplitudinea maximului scade, la fel și aria de sub grafic. Acest comportament poate 

fi corelat cu reducerea numărului de molecule absorbante. Presupunem că un număr 

mare de molecule sunt supuse degradării chimice (posibil oxidare). Acest efect este 

mai evident când timpul de expunere crește [8].  
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b) Investigarea Raman 

Ca să observăm eventualele modificări care apar după iradiere la scară 

moleculară, comparăm spectrul Raman a probei neiradiate cu spectrul Raman a probei 

iradiate. Spectrul probei neiradiate și spectrul probei iradiate 4 ore UV sunt similare 

(figura 4). Banda de la 1440 cm-1 care corespunde grupului C-H îndoire (bend) este 

mai intensă, dar în domeniul 300-1000 cm-1 benzile sunt mai puțin evidențiate. Acest 

fapt demonstrează că nu se produce nici o modificare a structurii chimice a 

tacrolimusului [6]. 

 

 

1. 2 Efectul introducerii TiO2 în probele investigate 

Dioxidul de titan (TiO2) este utilizat pe scară largă pentru a oferi opacitate față de 

anumite radiații din domeniul UV VIS, unor produse cum ar fi vopsele, materiale 

plastice, documente, cerneluri, produse alimentare și paste de dinţi. De asemenea, este 

utilizat în cosmetice şi produse de îngrijire a pielii şi este prezent în aproape orice 

cremă solară, destinate protejării pielii de lumina ultravioletă. Are capacitate foarte 

mare de absorbție a luminii în domeniul UV și este cunoscut pentu compatibilitatea 

ridicată cu țesuturile biologice la concentrații mici [7, 9, 10]. 
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a) Absorbția UV VIS 

După adăugarea TiO2 în tacrolimus, observăm o creștere a absorbanței în domeniul 

250-350 nm, odată cu creșterea concentrației de TiO2 (figura 5). Dacă pentru 

tacrolimusul în stare inițială, maximul de absorbție este mic, pentru tacrolimusul în 

care am introdus 3%, 5% și 10% TiO2 spectrul se lărgește puțin și maximul apare la 

300 nm. Această observație este în concordanță cu alte rezultate din literatură [11]. 

Din acest studiu rezultă clar creșterea absorbției UV pentru probele dopate cu TiO2, 

dar proprietățile chimice ale tacrolimusului rămân neschimbate [6]. 

 

b) Investigarea Raman 

Eventualele interacțiuni la nivel molecular pot fi evidențiate prin compararea 

spectrelor Raman ale probelor în stare inițială și după adăugarea TiO2. Aceste spectre 

sunt redate în figura 6. Benzile de vibrație caracteristice ale tacrolimusului apar clar în 

toate spectrele. În domeniul 800-1500 cm-1 diferențele dintre spectrele cu diferite 
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concentrații de TiO2 sunt mici, aici apărând doar liniile caracteristice tacrolimusului. 

Aspectul și amplitudinea spectrului sunt foarte puțin modificate și benzile de vibrație 

apar la aceleași numere de undă, ca și pentru proba care nu conține TiO2. Modificările 

apar în domeniul 200-800 cm-1. Aici semnalăm benzi suplimentare care apar la 399 

cm-1 , 519 cm-1 și 637 cm-1 pentru probele care conțin TiO2. Din literatură, se știe că în 

domeniul 200-800 cm-1, TiO2 prezintă trei benzi de vibrație la 399, 519 și 637 cm-

1[12]. 

Aceste observații demonstrează faptul că TiO2 nu interacționează cu 

tacrolimusul și structura chimică a ambilor componenți nu este modificată. Sistemul 

tacrolimus - TiO2 apare ca și o dispersie a TiO2 în matricea tacrolimusului. 

 

Concluzii 

Contactul direct dintre aer și tacrolimus, la temperatura camerei, pentru intervale de 

timp mai mari de 3 ore, nu afectează structura chimică a substanței active. Acest 

comportament rezultă și din spectroscopia Raman. Comportament similar este 

observat și după expunerea moderată la radiației UV. Structura chimică nu este 

modificată. Proprietățile de absorbție sunt îmbunătățite prin adăugarea TiO2. Nu se 

observă nici o interacțiune între tacrolimus și TiO2. Absorbția UV VIS crește odată cu 

concentrația de TiO2. Proprietățile de absorbție a tacrolimusului fără TiO2 se 

diminuează după expunerea la UV. Acest efect indică o reducere a concentrației 

moleculelor absorbante.   

 

2. MEMBRANE PE BAZĂ DE PVA 

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

analoagă, plecând de la poliacetat sau poliformiat de vinil. Transformarea 

poliacetatului de vinil în alcool polivinilic s-a realizat prima oară de W. O. Herrmann 

și W. Haechel în anul 1924 prin introducerea pulberii de poliacetat într-o soluție 

alcoolică de KOH, devenind unul dintre cei mai populari polimeri cu aplicații în 

diferite domenii de activitate începând cu industria și terminând cu medicina [13, 14]. 

Putem cita mai multe aplicații ale alcoolului polivinilic, cum ar fi: în optică și 

fotografie este utilizat ca și filtru de polarizare [15]. În medicină este utilizat ca și 

matrice pentru substanțe active, obținerea vaselor de sânge artificiale sau a lentilelor 

de contact [16, 17]. Nanoparticulele dopate în matricea de polimeri au o mai bună 
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stabilitate, precum și noi proprietăți optice și electrice [18, 19]. În combinație cu alți 

polimeri și cu diferite materiale dopante, alcoolul polivinilic a fost folosit pentru a 

realiza celule de conversie directe de combustibil [20]. Alte aplicații se bazează pe 

efectele proprietăților optice – acustice ale sistemului de alcool polivinilic [21]. 

Prepararea membranelor de PVA 

Alcoolul polivinilic utilizat pentru prepararea membranelor are masa moleculară de 

20.000 – 30.000 și este 88% hidrolizat. S-au preparat mai multe tipuri de probe: 

membrane nedopate, dopate cu TiO2, dopate cu nanoparticule de argint și membrane 

supuse acțiunii solventului (propanol). Membranele nedopate, dopate cu TiO2 și cele 

dopate cu nanoparticule de argint au fost analizate în stare inițială și după iradiere UV 

și gamma. 

 Membranele nedopate au fost preparate în felul următor: se amestecă pulberea de 

alcool polivinilic în apă distilată la 550 C timp de 3 ore, obținându-se un gel. Gelul 

format este întins pe plăcuțe de sticlă. Membranele au fost lăsate la temperatura 

camerei timp de 24 de ore, pentru evaporarea apei. Concentrațiile de polimer din 

probe sunt de 15%, 20% și 30%. 

Membranele dopate cu TiO2 au fost preparate la fel ca și cele nedopate, numai că se 

adaugă diferite concentrații de TiO2 (1%, 10%, 20%), prin amestecare timp de mai 

multe ore, apoi se lasă la uscat la temperatura camerei timp de 24 de ore.  

Membranele dopate cu nanoparticule de argint au fost preparate ca și cele nedopate, 

numai că se adaugă 0.04 ml nanoparticule de argint și se amestecă timp de o oră, apoi 

se lasă la uscat la temperatura camerei timp de 24 de ore. 

Membranele imersate în solvent (propanol) au fost preparate ca și cele nedopate 

numai că după ce s-a format gelul, aceasta se întinde pe plăcuțe de sticlă care apoi 

sunt imersate în propanol diferiți timpi: 30 minute, 60 minute, 90 minute și 120 

minute. Se lasă să se usuce la temperatura camerei timp de 24 de ore, apoi se desprind 

de pe plăcuțele de sticlă. 

Probele nedopate și dopate cu TiO2, respectiv cu nanoparticule de argint au fost 

investigate în stare pură, după iradiere UV și gamma și expunerea la diferiți solvenți. 

 

2.1. Membrane de PVA nedopate 

Efectul expunerii UV a membranelor de alcool polivinilic 
 

a) Absorbanța UV VIS 
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Pentru studiile noastre am utilizat membrane de alcool polivinilic cu diferite 

concentrații polimerice: 15%, 20% și 30%. În stare inițială, alcoolul polivinilic se 

prezintă sub formă de pudră cu o foarte bună afinitate pentru apă. Membranele au fost 

analizate în stare pură și după iradiere UV la diferite intervale de timp (1-4 ore).  

Figura 7 prezintă spectrul absorbției pentru proba de concentrație 15%, pentru 

diferiți timpi de expunere, de la 1 la 4 ore. În stare inițială (neiradiată), proba este 

caracterizată de un spectru larg cu maxim de absorbției mai evidențiat în domeniul 

250-350 nm. Lărgimea spectrului sugerează o largă distribuție a energiei de tranziție 

moleculară, determinată de mișcările moleculare de rotație și vibrație. Pentru această 

probă, maximul de absorbție este observat la 282 nm. După o oră de expunere UV, 

amplitudinea maximului de absorbție descrește și maximul se observă la 288 nm. De 

asemenea aria de sub grafic descrește corespunzător. 

Fig. 7 Spectrul absorbției UV-VIS pentru proba de 
concentrație 15% în stare inițială și după diferite intervale 
de timp de iradiere UV: A proba în stare inițială; B după 1 
oră de iradiere; C după 2 ore de iradiere; D după 3 ore de 
iradiere; E după 4 ore de iradiere  
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Fig. 8 Procesul de relaxare a probei cu concentrația 
de 15%. A proba în stare inițială; B proba după 4 
ore de iradiere UV și 4 săptămâni de relaxare; C 
proba după 4 ore de iradiere UV și 3 săptămîni de 
relaxare; D proba după 4 ore de iradiere UV 
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În etapa următoare a studiului am investigat comportamentul proprietăților de 

absorbție a acestor sisteme în timpul relaxării. În acest scop, probele iradiate cel mai 

mult cu UV (4 ore), au fost ținute diferite intervale de timp, până la 4 săptămâni, în 

întuneric și la temperatura camerei, iar spectrul de absorbție UV VIS a fost înregistrat 

la diferite intervale de timp. În timpul procesului de relaxare, maximul de absorbție se 

observă la aceeași lungime de undă, dar amplitudinea crește monoton cu timpul de 

relaxare (figura 8). 

b) Investigarea Raman 

Spectrul Raman ne conduce la noi informații despre structura materialulul studiat. Am 

făcut această analiză deoarece am vrut să vedem eventualele modificări induse de UV. 

Am comparat spectrul Raman al membranei de alcool polivinilic de concentrație 20%, 

în stare inițială și după 4 ore de iradiere UV (figura 9). Se observă că spectrul 

membranei în stare inițială conține benzi bine definite în domeniul 1200 – 1600 cm-1. 

Cele mai intense benzi sunt atribuite după cum urmează: 1287 cm-1 – CH clătinare 

(wagging), 1362 cm-1 – CH încovoiere (bending) și OH – încovoiere (bending), 1415 

cm-1 – CH2 încovoiere (bending) [22, 23]. Aceste benzi apar și în  spectrul membranei 

iradiate 4 ore UV, la aceleași numere de undă. Se observă că odată cu creșterea 

timpului de iradiere, scade amplitudinea benzilor. Acest lucru se datorează 

fotodegradării membranei de alcool polivinilic [24]. Spectre similare se obțin și 

pentru concentrațiile de 15%, respectiv 30% la iradierea UV. 
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c) Difracția de raze X  

În figura 10, am comparat difractograma de raze X a PVA-ului în stare inițială și după 

4 ore de iradiere UV. Se observă ca apare un maxim de difracție la 290 care 

corespunde planului (101) a fazei cristaline [20, 25, 26, 27, 28]. După 4 ore de 

iradiere UV, intensitatea scade, dar faza cristalină se menține. Apare o tendință de 

cristalizare și coexistență a stării amorfe cu faza cristalină. Aceleași caracteristici se 

observă și pentru concentrațiile polimerice de 20%, respectiv 30% PVA.  

 Aceste observații confirmă ipoteza apariției unui fenomen de ordonare locală, chiar 

cristalizare, la expunerea UV. 

 

Efectul iradierii gamma a membranelor de alcool polivinilic 

a) Absorbanța UV VIS 

Creșterea coeficientului de absorbție de la 280 nm în domeniul UV ne arată că se 

formează cromofori. Acest lucru poate apărea din cauza scindării grupării hidroxil și 

formarea legăturii duble de carbonil [29]. Maximul de absorbție de la 280 nm (figura 

11), corespunde probei neiradiate și este atribuit tranziției π → π* [30, 31].  Pentru 

proba de concentrație 20% atât în stare pură cât și după expunerea la dozele de 739 

Gy, 1478 Gy și 2217 Gy, se observă că odată cu creșterea timpului de expunere crește 

coeficientul de absorbție. Nu apar modificări însemnate în modurile vibraționale ale 

benzilor, spectrele au aproximativ aceeași formă [32].  
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Fig. 10 Difractograma de raze X al PVA-
ului de concentrație 15%. A în stare 
inițială; B după 4 ore de iradiere UV  
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b) Investigarea Raman 

În câteva cazuri, modificarea ordinii locale ale lanțurilor polimerice sau 

apariția unor noi domenii cristaline, pot induc schimbări în vecinătatea monomerului, 

conducând la modificarea unor frecvențe de vibrație ale legăturilor chimice. Aceste 

modificări structurale pot fi determinate de variația concentrației gelului polimeric sau 

de iradiere.  

  Gradul de dezordine poate cauza mici deplasări ale benzilor Raman dintre 

probe cu diferite concentrații; noi neobservând aceste deplasări. Ca și explicație, am 

considerat că pentru concentrațile noastre, ordinea împachetării lanțurilor în domenile 

cristaline sunt prea scăzute ca să afecteze modurile de vibrație ale monomerului. 

Situația se schimbă după iradiere. Benzile de vibrație apar la aceeași numere de undă 

pentru probele neiradiate, dar amplitudinea crește cu doza de radiație (figura 12). 
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Fig. 11 Spectrul de absorbție UV VIS pentru 
proba de concentrație 20%. A în stare inițială; 
B expusă la doza 739 Gy; C expusă la doza 
1478 Gy; D expusă la doza 2217 Gy 

Fig. 12 Spectrul Raman al membranelor de 
alcool polivinilic, de concentrație 20% 
neiradiată și iradiată după diferite doze de 
iradiere. A neiradiată; B 739 Gy; C 1478 Gy; 
D 2217 Gy 
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Creșterea intensității benzilor de vibrație este determinată de creșterea numărului de 

legături chimice implicate în astfel de vibrații. Mai multe legături chimice pot vibra 

când moleculele sunt libere ca să se miște. Un posibil efect al radiației γ este scindarea 

lanțurilor, având ca și efect creșterea dinamicii locale a lanțului polimeric. Fracțiunea 

lanțurilor scurte și a monomerilor liberi, cresc după iradiere. Benzile cele mai intense 

sunt următoarele: 1288 cm-1 – δ (CH+OH) bending (îndoire), 1355 cm-1 – CH2 

wagging and OH bending; 1412 cm-1 – CH and OH bending; 1600 cm-1 – C=C 

stretching [21, 22]. 

c) Difracția de raze X 

O consecință directă a scindării lanțurilor, de radiația γ, este modificarea 

ordinii locale ale lanțurilor, odată cu modificarea cristalinității probei. Astfel am 

comparat difractogramele membranelor neiradiate și iradiate γ.   

De obicei membranele polimerice obținute din geluri apoase sunt caracterizate 

de structura amorfă, în special la concentrații polimerice scăzute. Totuși la 

concentrații mari de polimer în geluri apoase, pot să apară domenii locale ale 

lanțurilor, asociate cu faza cristalină [33]. Ca să verificăm aceste supoziții am 

înregistrat difractogramele membranelor de PVA de diferite concentrații înainte de 

iradiere. Proba neiradiată de concentrație 15% prezintă un maxim la 2θ=290. Acest 

maxim de difracție apare in difractograma tuturor probelor și amplitudinea crește lent 

cu concentrația polimerică (Figura 13). 
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Fig. 13 Difractograma de raze X a membranei 
de PVA cu concentrația polimerică de: A 15% ; 
B 20%; C 30% înainte de iradierea γ și D 30% 
după iradierea γ la 2217 Gy  
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2. 2. Membranele de PVA dopate cu dioxid de titan 

Efectul expunerii UV a membranelor de alcool polivinilic dopate cu TiO2 

a) Absorbanța UV VIS 

În membrana de alcool polivinilic am adăugat diferite concentrații de TiO2 (1%, 10% 

și 20%). Am observat proprietățile de absorbție a membranelor în stare inițială și după 

diferite intervale de timp de expunere UV. La concentrația de 1%, proprietățiile de 

absorbție sunt foarte puțin modificate. Cu cât concentrația de TiO2 crește, maximul de 

absorbție apare la aceeași lungime de undă (285 nm), dar amplitudinea crește continuu, 

fiind chiar mai mare decât a membranei nedopate (figura 14) [34, 35]. Acest 

comportament indică clar efectul TiO2 asupra proprietățiilor de absorbție. 

 

b) Investigarea Raman 

Am fost interesați să observăm eventualele interacțiuni dintre matricea 

polimerică și TiO2 și eventualele modificări care apar în structura moleculară a 

membranelor dopate și nedopate după expunerea la UV. Pentru aceasta am comparat 

spectrele Raman ale membranelor în stare inițială și după dopare (figura 15). Spectrul 

membranei în stare inițială conține benzi vibraționale bine definite în domeniul 1200-

1600 cm-1. Cele mai intense benzi sunt următoarele: 1290 cm-1 – CH wagging, 1365 

cm-1 – CH bending și OH bending; 1414 cm-1 CH2 bending. Aceste benzi apar și în 

spectrul membranei dopate, la aceleași numere de undă. Benzi suplimentare apar la 

400 cm-1, 514 cm-1 si 638 cm-1, pentru probele care conțin TiO2. După cum este relatat 

în literatură, în domeniul 200-800 cm-1, TiO2 are trei benzi de vibrație la 400, 514 și 

638 cm-1 [35]. Aceste trei benzi apar și în spectrele noastre, la aceleași numere de 
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Fig. 14 Spectrul de absorbție UV VIS 
pentru membrane nedopată și membranele 
cu diferite concentrații de TiO2. A 
membrana în stare pură; B cu 1% TiO2; C 
cu 10% TiO2; D cu 20% TiO2   



Proprietăți fizice ale unor materiale polimerice și macromoleculare de interes 
biomedical 

 18

undă, dar amplitudinea lor crește cu concentrația de TiO2 [34]. Acest efect indică clar 

contribuția dioxidului de titan în spectrele noastre. Faptul că benzile de vibrație ale 

alcoolului polivinilic și ale dioxidului de titan apar la aceleași numere de undă înainte 

și după dopare, sugerează că nu există nici o interacțiune între matricea polimerică și 

TiO2. Structura chimică a ambilor componenți rămâne neschimbată după dopare.  

     

  c) Difracția de raze X 

Difracția de raze X a fost efectuată ca să examinăm structura cristalină a 

membranei de PVA dopată cu TiO2. Figura 16 ne arată difractogramele de raze X ale 

compozitului PVA-TiO2 la diferite concentrații de TiO2. Membrana de PVA nedopată 

prezintă o proprietate cristalină cu un maxim de difracție 2θ=290. După cum se poate 

observa în figura 16, TiO2 se prezintă sub forma anatase. Maximele de difracție ale 
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Fig. 15 Spectrul Raman al membranelor 
dopate și nedopate înainte de iradiere. A 
membrana nedopată; B membrana cu 20% 
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formei anatas din membrane de PVA sunt: 38,20, 56,40, 74,50 și 86,40 [20, 34, 36]. Se 

observă ca odată cu creșterea concentrației de TiO2, maximele de difracție se 

evidențiază mai bine, iar maximul de la 2θ=290 specific PVA-ului scade in intensitate. 

Efect similar se observă și pentru membranele iradiate UV. Acest lucru ne indică că 

nici după doparea cu TiO2 și iradierea UV, structura membranei de PVA nu se 

modifică. 

 

 

 

Efectul iradierii gamma a membranelor de alcool polivinilic dopate cu TiO2 

a) Absorbanța UV VIS 

În figura 17 ne este prezentat spectrul de absorbție UV VIS pentru proba de 

concentrație 20% în care am adăugat diferite concentrații de TiO2 (1%, 10%, 20%) 

după iradiere la 739 Gy. Se observă că odată cu scăderea concentrației de TiO2, crește 

amplitudinea spectrului. Se evidențiează un maxim de absorbție la 280 nm. Dacă în 

cazul iradierii UV, amplitudinea crește odată cu creșterea concentrației de TiO2, în 

cazul iradierii gamma, amplitudinea crește odată cu scăderea concentrației de TiO2.  
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Fig. 17 Spectrul de absorbție UV-VIS pentru 
membranele dopate cu diferite concentrații de 
TiO2 după iradierea la 739 Gy. A cu 1% TiO2; B 
cu 10% TiO2; C cu 20% TiO2 
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b) Investigarea Raman 

 În figura 18 ne este prezentat spectrul Raman al membranelor de alcool 

polivinilic de concentrație 20% dopate cu 1%, 10% și 20% TiO2 și iradiate gamma la 

doza de 2217 Gy. Se observă că, odată cu creșterea concentrației de TiO2, crește 

amplitudinea spectrului. Benzile ale alcoolului polivinilic (1288 cm-1, 1357 cm-1 și 

1414 cm-1) și cele ale TiO2 (398 cm-1, 514 cm-1 și 639 cm-1) apar la aceeși numere de 

undă ca și în cazul membranei în stare inițială sau iradiată UV. Cele trei benzi ale 

TiO2 și creșterea amplitudinii odată cu creșterea concentrației, ne indică clar 

contribuția TiO2 în spectrele noastre.  

 

c) Difracția de raze X 

În figura 19 ne este prezentat difractograma de raze X ale membranei de PVA dopată 

Fig. 18 Spectrul Raman al membranelor de alcool 
polivinilic dopate cu diferite concentrații de TiO2 
după iradierea cu doza de 2217 Gy. A cu 1% 
TiO2; B cu 10% TiO2; C cu 20% TiO2 
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Fig. 19 Difractograma de raze X a membranei de PVA 
nedopată și dopată cu TiO2 în stare inițială și iradiată gamma: 
A nedopată și neiradiată ; B nedopată și iradiată gamma; C cu 
20% TiO2 neiradiată; D cu 20% TiO2 iradiată gamma 
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și nedopată în stare inițială și iradiată gamma la 4400 Gy precum și difractograma de 

raze X ale membranei de PVA dopată cu 20% TiO2 în stare inițială și iradiată gamma 

la 4400 Gy. Se observă maximele de difracție corespunzătoare PVA-ului 2θ=290 

precum și cele corespunzătoare TiO2-ului care sunt: 38,20, 56,40, 74,50 și 86,40 [20, 34, 

36]. Dacă la membrana de PVA iradiată cu radiație gamma, intensitatea crește, dar 

membrana dopată cu TiO2 intensitatea practic rămâne aceeași. 

 

2. 3 Membrane de PVA dopate cu nanoparticule de argint 

Efectul expunerii UV a membranelor de alcool polivinilic dopate cu nanoparticule 

de argint 

a) Absorbanța UV VIS 

În figura 20 este prezentat spectrul UV VIS al membranei de PVA, după 4 ore de 

iradiere UV, în stare inițială și după doparea cu 0.04 ml nanoparticule de argint. 

Spectrul probei dopate are un maxim de absorbție la 432 nm, în schimb proba 

nedopată nu prezintă maxim de absorbție la 432 nm nici după o lungă perioadă de 

iradiere. Același comportament este observat și pentru proba care este iradiată UV. 

Membrana de alcool polivinilic dopată cu nanoparticule de argint, prezintă două 

maxime de absorbție, acestea corespunzând matricei de polimer (275 nm) și 

nanoparticulelor de argint (432 nm) [37]. Iradierea UV facilitează rearanjarea 

lanțurilor locale și migrarea ionilor izolați de Ag+ existenți în sistem. Prin mecanismul 

de autoasamblare acești ioni pot da naștere unor noi nanoparticule de diferite 

dimensiuni decăt cele existente în sistem. Alt mecanism este sciziunea 
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Fig. 20 Spectrul de absorbție UV VIS al probei dopate cu 
nanoparticule de argint în stare inițială și după diferite 
intervale de timp de iradiere UV. A în stare inițială; B după 
o oră; C după două ore; D după trei ore; E după 4 ore  
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conglomeratelor de nanoparticule, efect indus și de rearanjarea lanțurilor polimerice 

locale sub acțiunea expunerii la UV [38]. 

 

b) Investigarea Raman 

Alcoolul polivinilic conține unități structurale de forma: -[-CH2-CH(OH)-]n- 

care se repetă. În plus legăturile de hidrogen se pot forma din grupările hidroxilice și 

atomii de hidrogen ai aceluiaș lanț sau ai unui lanț paralel conducând la un grad scăzut 

al structurii de alcool polivinilic. Spectrul Raman al membranei de PVA dopat cu 

nanoparticule de argint și iradiat UV 4 ore, este prezentat în figura 21. Banda de 

îndoire (bending) CH și OH ale PVA-ului de la 1412 cm-1 a suferit o schimbare, a 

crescut odată cu creșterea timpului de iradiere UV. Benzile CH2 wagging și OH 

bending la 1361 cm-1 și CH wagging la 1288 cm-1 au comportament similar. Benzile 

de la 1077 cm-1 și 995 cm-1, corespund legăturilor C-C și C-O vibrație streching, 

respectiv C-O streching și OH bending. Aceste benzi sunt puțin deplasate, odată cu 

creșterea timpului de iradiere UV.  

c) Difracția de raze X 

 În figura 22 am comparat difractogramele de raze X ale membranei de PVA nedopată 

și dopată cu AgNPs iradite 4 ore UV. Se observă că membrana dopată cu AgNPs a 

crescut în intensitatea și au apărut noi maxime de difractie caracterizate 

nanoparticulelor de argint.  
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Fig. 21 Spectrul Raman al alcoolului polivinilic 
dopat cu 0.04 ml AgNPs neiradiat și iradiat 4 ore 
UV. A neiradiat; B iradiat UV 1 oră; C iradiat 
UV 2 ore; D iradiat UV 3 ore; E iradiat UV 4 ore  
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Se constată că după 4 ore de iradiere intensitate scade ușor. Maximul de difracție 

specific PVA-ului la 2θ = 290 rămâne neschimbat, la fel și maximele specifice AgNPs: 

57,40, 66,30, 95,60 corespunzătoare planelor (111), (200) și (220) [39, 40, 41]. 

 

Efectul iradierii gamma asupra membranelor de alcool polivinilic dopate cu 

nanoparticule de argint 

a) Absorbanța UV VIS 

Figura 23 ne prezintă spectrul de absorbție UV VIS al membranei de PVA 

dopat și iradiat cu diferite doze (739 Gy, 1478 Gy și 2217 Gy). Se observă că 

absorbția în intervalul lungimii de undă cuprins între 300-800 nm este apropiat de 

zero, urmată de o creștere continuă în domeniul 200-300 nm, cu apariția unui maxim 

de absorbție la 275 nm. Pe măsură ce doza de radiație crește, intensitatea maximelor 
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Fig. 22 Difractograma de raze X a 
membranei de PVA iradiată 4 ore UV: A 
nedopată; B dopată cu AgNPs 
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Fig. 23 Spectrul de absorbție UV – VIS al membranei de 
alcool polivinilic dopată cu 0.04 ml nanoparticule de argint 
la diferite doze de iradiere. A în stare inițială; B iradiată cu 
739 Gy; C iradiată cu 1478 Gy; D iradiată cu 2217 Gy 
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de absorbție crește de la 1.5 unități arbitrare pentru doza de 739 Gy, la 3.3 unități 

arbitrare pentru doza 1478 Gy, respectiv 4.6 unități arbitrare pentru doza de 2217 Gy. 

 

b) Investigarea Raman 

Se observă că odată cu creșterea dozei de iradiere, crește amplitudinea 

spectrului, benzile rămânând la aceleași numere de undă (figura 24).  

Endrino și colaboratorii au observat două benzi situate în jurul 1350 cm-1 și 

1530 cm-1 datorate interacțiunii dintre argint și polimeri [43]. Williams și 

colaboratorii au demonstrat că banda de la 1040-1150 cm-1 se datorează legăturii C-O 

stretching și benzile de la 1260-1410 cm-1se datorează legăturii O-H bending din 

RCOH [44]. Legătura C-O stretching corespunde numărului de undă de la 1290 cm-1, 

iar O-H bending corespunde numărului de undă de la 1143 cm-1.  

c) Difracția de raze X 

Am utilizat difracția de raze X pentru a a demonstra formarea nanoparticulelor 

Fig. 24 Spectrul Raman al membranei de alcool 
polivinilic dopată cu 0.04 ml nanoparticule de 
argint și iradiată la diferite doze. A 739 Gy; B 1478 
Gy; C 2217 Gy 
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Fig. 25 Difractograma de raze X a 
membranei de PVA dopată cu AgNPs: A 
iradiată gamma la 4400 Gy; B neiradiată 
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de argint și pentru a identifica prezența fazelor cristaline. Figura 25 ne prezintă 

difractograma de raze X a membranei de PVA cu AgNPs în stare pură și dupa 

iradierea cu 4400 Gy. Apare maximul de difracție corespunzător PVA-ului la 2θ = 290 

precum și maximele de difracție corespunzătoare nanoparticulele de argint la: 57,40, 

66,30, 95,60 corespunzătoare planelor (111), (200) și (220) [39, 40, 41, 42].  

 

2.4 Efectul solventului asupra membranelor de alcool polivinilic  

De când membranele asimetrice au fost preparate pentru prima dată de către 

Loeb și Sourirajan [45], au fost făcute progrese importante în studierea acestora, în 

special în ceea ce privește proprietățile de separare [46]. O membrană asimetrică este 

caracterizată de un strat subțire și dens, sub care se află o matrice poroasă solidă. 

Capacitatea unei membrane asimetrice de a respinge sau a accepta o anumită soluție 

este determinată de morfologia, de dimensiunea și de densitatea porilor membranei.  

Fiind un material cu o bună stabilitate chimică, termică și o ridicată 

permeabilitate, alcoolul polivinilic este un bun material pentru obținerea membranelor 

[47]. 

 

 

 

 

 

Fig. 26 Comparație alcool polivinilic de diferite concentrații, timp de imersie 90 
min propanol 

15% 20% 30% 
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Concluzii 

Amplitudinea maximului de absorbție în domeniul UV-VIS al membranei de 

alcool polivinilic scade continuu cu timpul de expunere la UV. Acest efect indică o 

modificare a ordinii locale ale lanțurilor polimerice, eventual un efect de cristalizare 

indus de radiație. Absorbția UV este determinată de apa reziduală conținută de 

membrane. Efecte similare se observă pentru probele cu o concentrație ridicată de 

polimer, dar variația amplitudinii maximului de absorbție (după iradiere) este mai 

puțin importantă în comparație cu probele care conțin o mică concentrație de polimer. 

Acest comportament poate fi corelat cu dinamica lanțurilor polimerice, care este 

redusă la o concentrație mai mare. După ce expunerea la radiații UV încetează, se 

observă un efect de relaxare pentru toate probele. Amplitudinea maximului de 

absorbție crește cu durata relaxării, iar sistemele evoluează spre starea inițială de 

dinainte de iradiere. Acest efect este determinat de distrugerea ordinii locale după ce 

iradierea a fost oprită.  

Pentru o concentrație dată, absorbția UV crește monoton cu creșterea dozei de radiație. 

Aceste efect este explicat prin desprinderea ionilor de H+ și OH- din monomer și prin 

formarea moleculelor de apă. Aceste mecanism este însoțit de ruperea lanțurilor. 

1 2 3 4 

a 

b 

Fig. 27 Imaginiile SEM ale membranelor de alcoolului polivinilic de concentrație 
15% imersate în propanol diferiți timpi. 1. 30 minute; 2. 60 minute; 3. 90 minute; 
4. 120 minute  
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Difractogramele de raze X pentru probele neiradiate ne indică un grad de organizare 

locală slab ale lanțurilor în funcție de concentrația de polimer. Maximele 

caracteristice PVA-ului cresc după iradierea gamma. Asociem acest comportament cu 

creșterea ordinii locale ale probelor. 

Spectrele Raman ale membranelor de PVA sunt asemănătoare pentu toate 

concentrațiile înainte de iradierea UV și gamma. Amplitudinea celor mai intense 

benzi din domeniul 1200-1600 cm-1 cresc monoton cu doza de radiație. Asociem acest 

comportament cu ruperea lanțurilor, produs de razele gamma și cu creșterea ponderii 

stăriilor de vibrație. 

Proprietățile de absorbție ale membranelor de PVA sunt influențate de doparea cu 

TiO2. Coeficientul de absorbție crește odată cu creșterea concentrației de dopant. 

Proprietățile de absorbție al membranelor dopante sunt foarte puțin afectate de 

iradierea cu UV. Acest lucru ne demonstrează efectul stabilizant al TiO2 asupra 

proprietăților de absorbție.  

Absorbanța UV-VIS a membranelor de PVA-TiO2 înainte de iradiere crește continuu 

cu concentrația de TiO2. Pentru concentrația de 1% TiO2, observăm că absorbanța 

UV-VIS descrește după iradierea gamma, dar pentru concentrațiile de 10%, respectiv 

20% TiO2, absorbanța după iradierea gamma descrește. Două mecanisme ne explică 

acest comportament: puternica absorbție a radiației gamma de către TiO2 cu efect de 

reducere a interacțiunii radiației gamma cu lanțurile polimerice, iar al doilea 

mecanism este evaporarea apei reziduale „prinse” în matricea polimerică sub acțiunea 

radiației gamma. 

În comparație cu spectrul probei de PVA pur, în spectrul probei de PVA dopat cu 

nanoparticule de argint, apare un maxim suplimentar la 450 nm, acest maxim fiind 

atribuit nanoparticulelor de argint. Amplitudinea maximului de absorbție de la 450 nm 

atribuit cu nanoparticulelor de argint, crește continuu cu timpul de expunere la radiația 

UV. Efect similar se observă și după iradierea gamma, dar efectul de absorbție este 

mai pronunțat. Acest comportament este asociat cu formarea spontană a 

nanoparticulelor de argint sau cu sciziunea conglomeratelor din aceste sisteme. 

Efectul radiației gamma este același ca și efectul radiației UV. La doze mari de 

radiații, razele gamma conduc la scindări ale lanțurilor polimerice. 

Morfologia membranelor se schimbă odată cu creșterea timpului de imersare în 

propanol, de la o structură uniformă la o structură asimetrică, cu straturi dense și 
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neporoase. Membranele prezintă structuri mai poroase deoarece în timpul procesului 

de coagulare, fluxurile de intrare și ieșire a propanolului sunt diferite. 
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