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Rezumat: 
Una din problemele legate de polimerii sintetici, după ce ciclul lor de 
viaţă s-a încheiat, este poluarea prin acumulare provocată de aceştia. 
Deoarece eliminarea de pe piaţă a acestor materiale nu este posibilă 
datorită multiplelor avantaje (densitate mică, conductivitate termică şi 
electrică mică, uşurinţă în procesare, rezistenţă la coroziune ridicată, 
preţ de cost scăzut),una din alternative este sinteza de materiale uşor 
degradabile într-un mediu adecvat, folosind polimeri naturali. 
Cercetările efectuate în cadrul tezei au urmărit sinteza unor serii de 
esteri micşti pornind de la inulină şi clorura de metacriloii şi clorura de 
palmitoii şi copolimerizarea esterilor cu acrilat de n- butii şi 2- etil -
hexil acrilat, în vederea obţinerii de materiale mai uşor degradabile, şi 
care ar putea înlocui o serie de polimeri clasici, în special în industria 
ambalajelor. 
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Partea I DATE DE LITERATURA 

1. INTRODUCERE 

Produsele din materiale plastice se întâlnesc astăzi în aproape toate 
domeniile de activitate. Aria utilizării materialelor plastice este în continuă creştere, 
în special polimerii sintetici au cunoscut, în ultimele decenii, o dezvoltare fără 
precedent. La această dezvoltare a contribuit atât necesitatea permanentă de 
materiale noi, care să permită înlocuirea celor tradiţionale, deficitare în unele ramuri 
industriale, cât şi crearea unor polimeri cu proprietăţi speciale şi controlate, care să 
satisfacă aproape toate domeniile de activitate. 

Principalele motive ale creşterii continue a cererii de materiale plastice sunt: 
densitatea mică, ceea ce face posibilă obţinerea de produse foarte 
uşoare; 
conductivitatea termică şi electrică mică, deci sunt folosibile ca izolatori; 
uşurinţa în procesare (de ex. prin injecţie) în vederea obţinerii profilului 
şi formei dorite; 
rezistenţa la coroziune ridicată şi viteze de degradare mici ce le conferă 
durabilitate pe o perioadă lungă de timp; 
preţul de cost scăzut. 

Toate aceste avantaje fac ca materialele plastice să fie utilizate în aproape 
toate domeniile vieţii de zi cu zi [1]. 

Principalele sectoare de consum a materialelor plastice în Europa de Vest 
sunt prezentate în figura 1. 

Altele 30% 

Automobile 7% 

Constructii 19% 

. . . Ambalaje 42% 
Agricultura 2% 

Figura 1. Consumul de materiale plastice pe sectoare, în Europa de Vest [2] 

Se observă (figura 1) că, cea mai mare cantitate de materiale plastice se 
utilizează pentru ambalaje, peste 40% din volumul total, urmată de sectoarele 
construcţii şi industria automobilelor. 

Creşterea consumului de materiale plastice în toate sectoarele industriale şi 
în viaţa de zi cu zi precum şi reducerea timpului de utilizare a acestora, duc la o 
acumulare îngrijorătoare a cantităţii de deşeuri de materiale plastice. 

în ciuda poluării prin acumulare, provocată de polimerii sintetici, înlocuirea 
materialelor plastice cu alte materiale nu este avantajoasă. Astfel, înlocuirea 
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materialelor plastice folosite la ambalaje din sticlă, hârtie, carton sau metale ar 
conduce la o creştere dramatică a masei (peste 400%), a costului (peste 200%), a 
volumului (peste 200%) materialului folosit [3]. Pe lângă aceste dezavantaje 
amintite şi energia consumată la obţinerea acestor înlocuitori ar creşte cu 200%. 

îngrijorările generale, legate de protecţia mediului, au condus la dezvoltarea 
unor tehnici variate pentru gestionarea deşeurilor solide, atât pentru a reduce 
impactul în mediu a acestora cât şi în ceea ce priveşte epuizarea resurselor 
petroliere. Aceste tehnici conţin patru nivele ierarhice de abordare: 

• Reducerea sau minimizarea consumului de materie primă; 
• Reutilizarea materialelor plastice; 
• Reciclarea materialelor plastice; 
• Recuperarea energiei. 

Pe baza acestei abordări ierarhice, doar materialele ce nu pot fi reciclate şi 
cele nerentabile din punct de vedere energetic, ar trebui să se regăsească ca 
deşeuri. în realitate, însă, situaţia reală a deşeurilor de polimeri este departe de 
această situaţie. 

Există numeroase motive pentru absenţa reciclării materialelor plastice, în 
comparaţie cu alte materiale (de ex. hârtie, carton sau sticlă). Alegerea unei 
proceduri generale de reciclare este dificilă, datorită varietăţii compoziţiei chimice, 
dar şi a proprietăţilor diferite ale materialelor plastice folosite în prezent [1]. Trebuie 
menţionat faptul că materialele plastice conţin, pe lângă polimerul de bază şi o serie 
de alte componente: plastifianţi, materiale de umplutură, antioxidanţi, materiale 
care uşurează prelucrabilitatea etc. De aceea, sunt necesare etape complexe şi 
costisitoare de separare pentru obţinerea unei cantităţi date de material reciclabil, 
care să aibă o compoziţie mai mult sau mai puţin omogenă. O altă problemă o 
constituie densitatea mică a materialelor plastice, care implică manipularea unor 
volume mari de deşeuri pentru a produce o masă dată de material reciclat [1]. 

Având în vedere aspectele legate de poluarea prin acumulare, cele legate de 
reciclarea materialelor plastice şi, nu în ultimul rând, faptul că resursele petroliere 
vor fi din ce în ce mai limitate în anii care urmează, se impune găsirea unor surse 
alternative de materiale de bază, în vederea obţinerii de materiale plastice 
bioderadabile [4]. 

Termenul de material plastic biodegradabil descrie un material polimeric 
care se degradează rapid într-un mediu acceptat (cel ambiant), odată ce ciclul lui de 
viaţă s-a încheiat. Biodegradarea este de două tipuri: 

Biodegradarea chimică: care include degradarea prin oxidare, 
fotodegradarea, degradarea termică, hidroliza. 
Biodegradarea microbiană: în care degradarea este provocată de 
prezenţa atât a fungilor cât şi a bacteriilor. 

Susceptibilitatea unui polimer de a suferi o reacţie de biodegradare depinde 
de structura catenei acestuia. De exemplu, polimerii care conţin catene hidrolizabile 
pot fi atacaţi de acizi sau baze, determinând scăderea masei molare. Din această 
categorie amintim polimerii naturali (polizaharidele, proteinele etc.) sau anumiţi 
polimeri sintetici (poliuretanii, poliamidele, poliesterii sau polieterii). Polimerii care 
conţin doar atomi de carbon în catenă sunt cei mai rezistenţi la biodegradare [5]. 

Cele mai multe materiale plastice biodegradabile se obţin prin combinarea 
biopolimerilor cu polimeri de origine petrolieră, datorită efectului sinergetic al 
ambelor materii prime. Astfel, restul de origine petrolieră oferă produsului calitate şi 
Tuncţionalitate, pe când restul provenit de la biopolimeri oferă caracteristica de 
blodegradabilitate [6]. 
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1. Introducere 11 

Abordarea acestei teme de obţinere a materialelor plastice biodegradabile a 
fost începută încă din anii '60, însă a fost abandonată din considerente economice 
[6]. Principalul dezavantaj al derivaţilor de oligo - sau polizaharide este preţul mai 
ridicat în comparaţie cu cel al produselor obţinute din ţiţei [7]. în ultimii ani, această 
temă revine în actualitate pe de o parte datorită problemelor de mediu pe care le 
creează polimerii sintetici (datorită lipsei caracteristicilor de biodegradabilitate), iar 
de pe altă parte reducerea considerabilă a rezervelor de ţiţei ale planetei. 

Scopul acestei lucrări este valorificarea inulinei ca şi material plastic uşor 
degradabil. Acest lucru s-a realizat în două etape, prima fiind sinteza esterilor micşti 
de inulină, care în etapa următoare sunt copolimerizaţi cu diferiţi monomeri acrilici, 
în vederea obţinerii de materiale cu proprietăţi specifice, care ar putea înlocui o 
serie de polimeri sintetici clasici. 

2. NOŢIUNI GENERALE LEGATE DE POLIMERII 
NATURALI 

Compuşii macromoleculari sau polimerii, sunt formaţi din macromolecule, 
care pot să includă 1, 2, 3 sau chiar mai multe unităţi structurale care se repetă [8]. 

în funcţie de originea lor, polimerii se clasifică în: polimeri naturali şi 
polimeri sintetici. Polimerii naturali sunt acei polimeri care se găsesc în natură, 
sintetizaţi de plante, animale sau microorganisme prin reacţii biochimice. Aceşti 
polimeri se numesc simplificat, biopolimeri. Polimerii sintetici sunt polimerii obţinuţi, 
prin reacţii de polimerizare, policondensare sau poliadiţie. 

Carbohidraţii şi proteinele sunt biopolimerii prezenţi în cea mai mare 
cantitate în natură. Poliesterii produşi de microorganisme sunt un alt tip de 
biopolimeri, care sunt mai puţin cunoscuţi dar care, în ultimul timp, prezintă o 
importanţă crescândă. Acizii nucleici, care asigură materialul genetic a materiei vii, 
sunt de asemenea biopolimeri, însă abundenţa lor în natură este mai mică faţă de 
alţi biopolimeri [9]. 

Biopolimerii sunt în mod evident biodegradabili, deoarece ei fac parte din 
circuitul natural de regenerare. De exemplu în cazul celulozei [9] prin degradarea se 
formează CO2 şi apă, CO2 este captat de plante şi retransformat apoi în celuloză. 

Structura chimică a biopolimerilor este diferită faţă de cea a polimerilor 
sintetici. Aproape toţi biopolimerii au în structură atomi de O sau N - aceasta fiind 
cea mai importantă caracteristică responsabilă pentru biodegradabilitatea lor. 

Carbohidraţii reprezintă cea mai mare parte a materiei organice din natură. 
Peste 75% din materia organică o reprezintă polizaharidele [10]. Dintre cele mai 
întâlnite polizaharide separate din plante amintim: celuloza, amidonul, pectina, 
alginaţii, gumele, inulina etc., din animale compuşii hialuronici, iar din bacterii şi 
fungi; pullanul, elsinanul, poligalactozama, dextranul, etc. [9]. 

Celuloza este o polizaharidă care se găseşte în pereţii celulari ai plantelor, şi 
este compusul organic cel mai des întâlnit de pe glob; ea reprezentă peste 40% din 
masa organică a planetei. Celuloza formează structura fibroasă a plantei, păstrează 
peretele celular intact şi îi oferă rezistenţă. 
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12 2. Noţiuni generale legate de polinrierii naturali 

Bumbacul uscat conţine aproximativ 90% celuloză; o masă lemnoasă 
normală conţine aproximativ 50% celuloză, 25-35% fiind hemiceluloza - un termen 
generic ce descrie polizaharidele care apar în mod natural în plante împreună cu 
celuloza. Cea mai importantă hemiceluloză este xilanul. Lignina reprezintă 15-25% 
din masa lemnoasă. 

Celuloza, în sine, se degradează rapid prin hidroliză, reacţie catalizată de 
enzima extracelulară celulaza. în general, prin modificări chimice celuloza pierde din 
biodegradabilitate. 

Amidonul este cea de-a doua polizaharidă care se găseşte din abundenţă în 
natură. Principale plante din care se extrage sunt: porumbul, cartoful, orezul, orzul, 
mazărea etc.; el serveşte ca rezervă de energie a plantei. Când amidonul este 
metabolizat, el eliberează energie care este utilizată pentru creşterea plantei. 

Cele mai importante componente ale amidonului sunt amiloza şi 
amilopectina, cantităţile lor fiind diferite de la plantă la plantă. De exemplu, 
amidonul din porumb conţine aproximativ 28% amiloză şi 72% amilopectină, însă 
prin modificări genetice efectuate asupra plantei, aceste procente pot varia. 

Aproximativ 75% din producţia globală de amidon este folosit pentru 
obţinerea de produse industriale nealimentare şi care sunt utilizate în industria 
hârtiei şi a cartonului, în industria textilă, la obţinerea de adezivi etc. 

Dintre polizaharidele comerciale amintim; pectina, guarul, galactogenul, etc. 
Acestea sunt folosite ca şi aditivi alimentari: agenţi de îngroşare şi stabilizare în 
diferite produse alimentare. 

Animalele superioare produc glucozoaminoglicani, o clasă complexă de 
polizaharide care include hialuronicele - care au aplicaţii în medicină, în special în 
chirurgia ochilor şi urechilor, tratarea rănilor şi a artritei. Această clasă de 
polizaharide mai includ: heparina, demantanul şi condroitină. 

Polizaharidele produse de bacterii şi fungi prin fermentaţie sunt, în principal: 
xantanul, chitina, chitosanul, dextranul, poliglucozaminele, levanul etc. Ele se 
folosesc în industria alimentară, textilă sau în medicină şi farmacie [10]. 

Abundenţa acestor substanţe şi rapiditatea de regenerare le face prime 
candidate pentru a deveni materii prime pentru noi materiale plastice, 
biodegradabile. 

în această lucrare polizaharida aleasă în vederea valorificării ca şi potenţial 
material plastic biodegradabil este inulina. în continuare, sunt prezentate metodele 
cunoscute până în prezent de modificare a inulinei, compuşii obţinuţi şi principalele 
lor aplicaţii. 

3. INULINA 

Inulina a fost pentru prima dată izolată din Inula helenium în anul 1804 
[11]. Mai târziu, s-a arătat că inulina se formează în mai multe plante ca şi rezervă 
de polizaharidă. Uneori, ea se poate găsi şi în combinaţii cu amidonul. Structura ei a 
fost elucidată de abia în anul 1950. S-a observat că inulina este o polizaharidă 
polidispersă, care este formată în principal, dacă nu în totalitate, din unităţi p (2-1)-
fructozil fructozice (Fn) (figura 2b) şi poate conţine o grupare reducătoare 
glucopiranozică (prezentă în mod normal, dar nu obligatoriu) la capătul de lanţ (GFp) 
(figura 2a) [12,13]. Grupările fructozice în forma GFn sunt prezente în forma 
furanozică. In formele Fp fructoza finală, reducătoare, este în formă piranozică [14]. 
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3.1 Reacţii de modificare ale inulinei 13 

Studiile ulterioare pe inulină au arătat că ea este o polifructoză uşor 
ramificată, numărul de ramificaţii (3 (2-6) la inulina din Chicoryi reprezintă 1-2% iar 
în cazul Dahlia fiind 4-5% [15]. 

OH C „ , 0 „ " " 

GFn F m 
Figura 1. Structura inulinei 

Gradul de polimerizare n variază de la 2 la 70, şi depinde, în principal, de 
tipul plantei din care a fost izolată, condiţiile meteo din timpul creşterii şi de vârsta 
plantei [16]. Cele mai importante surse de inulină sunt: Cichorium intybus, Dahlia 
pinuata cav., Helianthus tuberosus (cicoare, dalie şi anghinare). Aceste plante conţin 
inulină cu gradul de polimerizare 10-14, 20 şi respectiv 6. Inulina se mai găseşte şi 
în: păpădie {Taraxacum officinale), ceapă {Allium cepa), usturoi {Allium sativum), 
agavă {Agave spp.) etc.[17] 

Inulina, prezentă în alimentele uzuale, [18] este larg utilizată datorită 
proprietăţilor de fibră dietetică. Când este utilizată ca ingredient alimentar, ea este 
hidrolizată în cantităţi mici în stomac şi în intestinul subţire, fără a forma însă 
monozaharide [19]. Ca rezultat, nu se înregistrează nici o creştere a glicemiei sau a 
insulinei în sânge. în intestinul gros, inulina este fermentată de microflora 
bacteriană [20], iar studiile în vitro au arătat că inulina stimulează înmulţirea 
bifidobacteriei [21], această bacterie fiind importantă deoarece inhibă dezvoltarea 
mai multor bacterii intestinale patogene Clostridium perfringens, Escherichia coli, 
Shigella, Listeria, Vibro cholerae etc. Inulina este metabolizată în intestinul gros de 
către bacterii la acizi graşi cu lanţ scurt, acid lactic şi gaze. Acizii graşi cu lanţ scurt 
sunt apoi absorbiţi în intestinul gros şi metabolizaţi în continuare de către ficat. 
Acest mod de absorbţie este mai puţin eficient în comparaţie cu absorbţia 
carbohidraţilor din intestinul subţire, astfel valoarea calorică a unităţii fructozice este 
între 1 şi 1,5 kcal/g sau 30-40% din moleculele digerate [22]. Aceste proprietăţi 
recomandă inulina pentru folosirea ca ingredient în alimentaţia diabeticilor [23]. Mai 
mult decât atât, folosirea inulinei scade nivelul trigliceridelor din sânge şi creşte 
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14 3. Inulina 
raportul dintre lipoproteinele de înaltă densitate (HDL) şi lipoproteine de joasă 
densitate (LDL) [24]. 

în alimentele dietetice, inulina poate fi folosită ca şi înlocuitor de grăsime. 
Când soluţia apoasă de inulină este agitată energic timp de câteva ore, se obţine o 
cremă fină, care este potrivită pentru a înlocui grăsimile [14]. Din punct de vedere 
medical, s-au descoperit şi alte efecte benefice ale inulinei. La şoareci, s-a 
demonstrat că o dietă de bază care conţine 15% inulină, inhibă în procent 
semnificativ [25, 26] apariţia tumorilor la colon [27] şi cele mamare [28]. 

Deşi aplicaţiile de până acum ale inulinei sunt în majoritate pentru domeniul 
medicinal, în ultimul timp, s-a acordat o atenţie sporită reacţiilor de modificare ale 
inulinei în vederea dezvoltării de produşi industriali din resurse regenerabile cu 
caracteristici specifice [29]. 

Clasificarea abordată în continuare va ţine cont de tipul de modificare 
efectuat: obţinându-se produşi neutrii, anionici sau cationici. Inulina va fi 
reprezentată sub forma generală: GFn'̂ OH. 

3.1 Reacţii de modificare ale inulinei 

3.1.1. Sinteza cianoetiiinuiinei şi a derivaţilor 

Cianoetilarea polizaharidelor a fost studiată pe celuloză şi amidon. 

GF i r - OH G F „ ™ 

NaOH, t, H2O 

1 2 

Amidonul cianoetilat [30] posedă bune proprietăţi de emulsionare şi de 
dispersare şi este folosit în industria textilă [31], însă datorită solubilităţii mici a 
produşilor modificaţi şi vâscozităţii relativ înalte a soluţiei, aplicabilitatea acestora 
este substanţial redusă. 

Cianoetilarea inulinei se face printr-o adiţie tip Michael folosind acrilonitrilul. 
Inulina are masa molară mai mică decât a amidonului astfel încât soluţia obţinută 
are o vâscozitate mai mică [32, 33]. 

Solubilitatea produşilor cianoetilaţi depinde de gradul de substituţie (DS). 
Acest grad de substituţie (degree of substitution) se referă la numărul de grupări 
hidroxilice din molecula de inulină care au reacţionat. Inulina cianoetilată (2) cu un 
DS<1,5 este solubilă în apă, iar produsul cu DS înalt (DS>5) este insolubil. 

Poziţionarea grupărilor cianoetil în produsul sintetizat depinde de 
reactivitatea grupărilor hidroxil ale inulinei. Folosind metoda statistică dezvoltată de 
Spurlin [34,35] pentru derivaţii celulozei [36,37] s-a confirmat că cea mai reactivă 
poziţie este la gruparea hidroxil C-4. Acest rezultat poate fi explicat prin aciditatea 
mai mare a grupării alcoolice secundare, în comparaţie cu cea primară de la C-6 şi 
prin împiedicarea sterică a C-3 care este orientat cis faţă de gruparea hidroxil de la 
C6 [38]. 

Inulina cianoetilată (2) este folosită ca materie primă pentru a obţine fie 
amina corespunzătoare prin reducere, fie carboxietilinulina prin hidroliză, sau 
amidoxima prin reacţia cu hidroxilamina. 
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3.1 Reacţii de modificare ale inulinei 15 

a. Reducerea cianoetilinulinei 
Gruparea nitril din compusul (2) poate fi redusă la amina primară 

corespunzătoare, folosind borhidrura de sodiu în prezenţa clorurii de cobalt 
hexahidratată [39]. Activarea grupării nitril prin complexare cu cobalt metalic 
central, polarizeză legătura CN astfel încât carbonul electrofil poate fi uşor atacat de 
hidrură. în timpul reacţiei Co (II) este redus de către borhidrura de sodiu la Co (0) 
şi tot Co (II) catalizează procesul de degradare a borhidrurii la hidrogen şi borat, 
astfel fiind necesar un mare exces de borhidrură de sodiu şi clorură de cobalt. 

coa2 6H2O ^ 

Reducerea compusului (2), se poate realizează şi prin hidrogenare catalitică, 
folosind drept catalizator un metal tranziţional Pt/C, Ru/C şi Ni-Reney, dar în acest 
caz s-au obţinut doar urme de amină. Rezultate mai bune se pot obţine folosind 
catalizatorul Raney cobalt, conversia grupărilor cianoetilice în aminopropilice fiind de 
10% [38]. S-a observat, că pe măsură ce lungimile lanţurilor cresc şi DS al 
produsului de pornire creşte, conversia în produs scade. Acest lucru se poate explica 
prin adsorţia produşilor de reacţie pe suprafaţa catalizatorului: se ştie că aminele 
primare se adsorb mai uşor pe catalizatorul Ni-Raney în comparaţie cu nitrilii [40] 
iar adsorţia monomerilor este mai puţin intensă decât a produşilor polimerizaţi care 
posedă multiple puncte de legare. 

O conversie mai bună se poate obţine, fie prin adăugarea de amoniac în 
amestecul de reacţie (pentru a intensifica procesul de desorbţie a aminei de pe 
suprafaţa catalizatorului) [41]̂  fie prin adăugarea de acid (pentru a forma amine 
protonate care au o afinitate mai redusă asupra catalizatorului). 

Reducerea poate fi efectuată, folosind un metal (Na, Li, Ca) în amoniac lichid 
şi metanol [42,43]. în absenţa metanolului se formează doar 25% grupări aminice, 
iar restul de 75% din grupări suferă procese de dezalchilate ale grupărilor 
cianoetilice. Bazicitatea solventului [44] determină în acest caz deprotonarea 
grupărilor (î CH2, în locul grupării cian. Dacă se adaugă metanol ca şi cosolvent şi 
sursă de proton, bazicitatea scade şi randamentul reacţiei creşte de la 25% la 75%. 

Schema 1 

_ _ C17H35COCI 

C17H35 
3 

ClCI^COaNa+ 
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16 3. Inulina 
Aminopropilinulina (3) poate fi apoi transformată în amida corespunzătoare 

(4) folosind, de exemplu, clorura de stearoii (schema 1). Produsul prezintă bune 
proprietăţi de surfactant şi emulgator. Reacţia cu cloroacetatul de sodiu determină 
obţinerea speciei anionice a inulinei N-carboximetilaminopropilată, care se foloseşte 
ca agent de chelatizare, ca agent de dispersare la obţinerea detergenţilor, ca 
inhibitor de cristalizare pentru carbonatul de calciu. 

Aminopropilinulina (3) poate fi transformată şi în 3,6,9-tetracarboximetil-
3,6,9-triazonanoil-3-aminopropilinulina (7a) şi l,ll-dioxo-3,6,9-tricarboximetil-
3,6,9-triazoun-decandioil-bis-3-aminopropil (7b), (specii anionice) prin reacţia cu 
bis-anhidrida dietilen-triaminopentaacetică 6 (Schema 2). Aceşti produşi sunt folosiţi 
ca şi agenţi de contrast în scopuri diagnosticale: de exemplu în cazul rezonanţei 
magnetice compusul (7) este complexat în prealabil cu anumite metale (de ex. Gd 
sau Dy) [45] 

Schema 2 

o> 

7a R = OH 
7b R = N(Ct|)OFnG 

^ COOH COOH COOH 

b. Sinteza 3-amino-3-oxopropil inulinei 
Gruparea nitril poate fi transformată în grupare amidică prin hidratare, 

folosind o cantitate mică de apă oxigenată, în condiţii slab bazice [38]. Aceste 
condiţii slab bazice sunt necesare pentru a preveni descompunerea legăturilor 
glicozidice şi decianoetilarea produsului de pornire. Folosind apa oxigenată se evită 
hidroliza la grupări carboxilice. Anionul peroxidic atacă gruparea nitril [46] şi 
produsul se formează prin descompunerea intermediarului: imida percarboxilică. 

H2O2 
-•GF NH2 

3-amino-3-oxopropil inulina (8) poate fi sintetizată prin reacţii de adiţie de 
tip Michael a acrilamidei la inulină. Produsul (8) cu un DS de 1 s-a obţinut când 
inulina (1 echivalent per unitatea de fructoză) a reacţionat cu doi echivalenţi de 
acrilamidă, astfel maximul eficienţei acrilaminei este de 50% [38]. 
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3.1 Reacţii de modificare ale inulinei 17 

Compusul (8) poate fi folosit ca şi surfactant sau emulsifiant (în special după 
introducerea unui lanţ alchil lung pe amidă) sau poate fi hidrolizat pentru obţinerea 
carboxietilinulinei (9) - specia anionică. 

o 

NH2 
G Y ^ OH ^ G l î r ^ O 

1 8 Na202 

G l î r ^ o ^OH 

c. Sinteza carboxietilinulinei 
Nitrilii pot hidroliza similar amidelor. Adiţia apei la nitrilii protonaţi duce la 

obţinerea amidei primare corespunzătoare, care prin hidroliză formează acidul 
carboxilic corespunzător plus amoniac [47]. 

100C,3h gQo/^ O 

în mediu alcalin (de hidroxid de potasiu) gruparea nitrilică poate fi 
transformată în grupare carboxilică. Se poate obţine carboxietilinulina (9) pornind 
de la cianoetilinulina. în mediu alcalin pot avea loc şi reacţii secundare de degradare 
parţială a lanţului polimeric, respectiv de dezalchilare [38]. 

^OH 

2 9 

Carboxietileninulina (9) - forma anionică, prezintă proprietăţi de inhibare a 
cristalizării pentru sărurile puţin solubile, ca de exemplu, carbonatul de calciu. 
Aceste proprietăţile sunt mai accentuate la DS mai mici (de exemplu 0,65), 
deoarece în timpul sintezei produşilor cu DS ridicat au loc scindări ale legăturilor 
glicozidice [38]. Compusul (9) poate fi folosit ca şi purtător de ion metalic, agent de 
dispersie etc. 

d. Sinteza 3-hidroxiimino-3-aminopropil inulinei 
în mediu neutru, cianoetilinulina reacţionează cu hidroxilamina, cu formarea 

a 3-hidroxiimino-3-aminopropilinulinei (10). Reacţia are loc cu randament relativ 
mare, aproximativ 80% din grupările cianetilice sunt transformate în produs; nu au 
loc reacţiile secundare de dezalchilare [38]. -

NIC A 

••/••,LA 

TH 
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18 3. Inulina 

N~OH 

2 

Produsul (10) este un bun agent de chelatizare pentru ionii de metale 
tranziţionale, în special pentru Cu (II). 

QKII) 

H 11 " 12 

Amidoximele pot să existe în două forme geometrice şi tautomere. Forma 
sin-hidroximino (11) este cea mai stabilă datorită formării legaturilor de hidrogen 
intramoleculare [48, 49]. 

3.1.2. Sinteza esterilor inulinei 

Esterii carbohidraţilor cu mase molare mici au fost studiaţi în mod intens 
pentru a fi exploataţi industrial, de exemplu ca şi surfactanţi anionici [50]. 

Acetatul de zaharoză şi esterii micşti cu DS înalt sunt folosiţi ca şi activatori 
ai agenţilor de înălbire sau ca şi plastifianţi. Esterii polizaharidelor cu masă molară 
mare, în special esterii amidonului, sunt folosiţi ca şi apret în industria textilă, 
adeziv în industria hârtiei, agenţi de îngroşare în industria filmelor şi fibrelor. 

Esterii de inulină (13) au avantaje majore faţă de alţi esteri ai zaharidelor: 
sunt mai solubili şi de aceea pot fi mai uşor prelucraţi în comparaţie cu esterii 
celulozei, de exemplu. Caracteristicile hidrofile şi hidrofobe pot fi modificate prin 
varierea DS al produselor finale, practic se pot obţine un număr mare de produşi cu 
DS diferite. 

Esterificare inulinei se realizează folosind atât cloruri acide cât şi anhidride 
ale acizilor carboxilici potriviţi în care restul alchil variază de la 1 la 22 de atomi de 
carbon (13). 

1 y 

13 

R - C 1 2 - C 2 2 
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Reacţiile de esterificare au loc, de obicei, în solvenţi de genul: piridină, 
dimetilformamidă sau dimetiisulfoxid sau chiar în absenţa unui solvent, folosind un 
amestecător sau preferabil, un extruder pentru reducerea degradărilor termice. 
Viteza de reacţie poate fi mărită prin folosirea unui catalizator, de exemplu 4-
dimetilaminopiridina, acetatul de sodiu, carbonatul de potasiu, răşină schimbătoare 
de ioni în forma acidă sau bazică. Cu această metodă se pot obţine produşi având 
DS între 0,3-1 [51], exceptând acetilatul de inulină, unde se poate obţine o 
substituţie totală, adică DS egal cu trei. [52, 53] 

Prin varierea lungimii lanţului alchilic sau a DS se pot obţine produşi cu 
caracteristici diferite. Astfel, esterii inulinei cu lanţ scurt şi DS mic (<1) sunt capabili 
să scadă tensiunea superficială a soluţiilor apoase. Aceştia, la concentraţii mici 
formează micele, făcându-i potriviţi la folosirea lor ca aditivi în industria 
detergenţilor. Esterii de inulină cu un DS mare (>1) au o tendinţă mică de migrare 
în filme, fiind folosiţi ca şi plastifianţi [50]. Esterii inulinei cu lanţ alchilic lung pot fi 
folosiţi ca şi surfactanţi în industria detergenţilor, a cosmeticelor, ca şi emulgatori în 
industria farmaceutică, ca şi aditiv în industria textilă etc. 

Prin reacţia inulinei cu anhidride ciclice, esterificarea este însoţită de 
introducerea unei grupări carboxilice, producând specii anionice în acelaşi timp. 
Reacţia dintre inulină şi anhidrida succinică permite prepararea, cu randamente 
bune, a succionatului de inulină şi cu un DS dorit.[54,55] 

Esterii de inulină sunt de asemenea folosiţi ca şi agenţi modificatori de 
cristalizare. Prin adăugarea unei cantităţi mici de ester de inulină, se măreşte 
eficienţa separării în timpul fracţionării uleiurilor trigliceridice. Rezultate foarte bune 
s-au obţinut la fracţionarea uleiului palmitic prin adăugarea de 0,01-1% derivaţi de 
inulină la cantitatea totală de ulei [56]. 

3.1.3. Sinteza eterilor inulinei 

Eterificarea inulinei a fost realizată cu diferiţi compuşi cu ciclu epoxi ca: 
etilenoxidul (14a) şi propilenoxidul (14b) în mediu apos şi în prezenţa de catalizatori 
bazici, de exemplu NaOH (2-10%) [57]. Se obţin produşi eterificaţi (15) cu grad de 
etoxilare diferit (n = l,2). Eterificarea inulinei poate fi efectuată şi în prezenţa de 
catalizatori bazici de tip răşini schimbătoare de ioni (bazice) [57] Utilizarea acestor 
răşini nu necesită neutralizare, evitându-se astfel formarea de săruri în produsului 
final. 

GFn— OH i GF; l-OH 

14a R=H _ „ 

Gradul de etoxilare dorit poate fi obţinut prin modificarea cantităţii de 
compus cu ciclu epoxi adăugat amestecului de reacţie. Trebuie precizat că 
reactivitatea şi solubilitatea în apă scade cu creşterea lanţului compusului cu ciclu 
epoxi. Adăugarea unei cantităţi mici de 2-propanol creşte solubilitatea produşilor. 
Aceşti produşi prezintă o solubilitate mai bună în apă rece şi de asemenea, prezintă 
un model de solubilitate inversă, ceea ce înseamnă că precipită la 45-60°C şi se 
solubilizează din nou în timpul răcirii amestecului. Produşii eterificaţi prezintă o 
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20 3. Inulina 
vâscx)zitate de 15-25 mPa pentru o soluţie de 3% şi o tensiune superficială care 
variază de la 25 la 65 mN/m. 

Reacţia cu epiclorhidrina (16) are ca rezultat formarea cu un randament bun 
a derivatului 3-clor-2-hidroxipropilic (17) [58]. 

GF; OH 

16 

GFn- o^Y^ci 

17 

în literatura veche, eterificarea inulinei a fost descrisă folosind bromură de 
alil (18) şi NaOH ca şi catalizator bazic.[59] 

GFjf—OH — • GFj 
1 18 19 

Produsul obţinut este interesant din punct de vedere industrial, el fiind 
folosit în industria cosmeticelor şi farmaceutică ca şi purtător pentru substanţele 
insolubile în apă sau ca şi agent stabilizator al soluţiilor apoase a moleculelor greu 
solubile. Alte aplicaţii potenţiale pot fi ca şi emulgatori, aditivi în industria textilă şi a 
hârtiei sau ca şi plastifianţi pentru polimerii termoplastici. 

3.1.4. Sinteza dialdehidei de inulină 

Grupele hidroxilice vecine ale polizaharidelor pot fi uşor oxidate la grupări 
aldehidice folosind periodat ca şi agent oxidant (SchemaB) [60]. Utilizarea 
periodatului asigură oxidarea grupărilor hidroxilice geminale la două funcţiuni 
aldehidice. Reacţia poate fi monitorizată prin cantitatea de periodat. Excesul de 
periodat se poate determina prin titrare iodometrică [58]. 

Schema 3 

21 

Grupările aldehidice rezultate (20) pot forma hemiacetali, fie prin oxidarea 
grupărilor fructozice printr-o reacţie intramoleculară, fie cu o grupare hidroxilică din 
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3.1 Reacţii de modificare ale inulinei 21 

vecinătatea grupării fructozice, printr-o reacţie intermoleculară (21) [58]. Există un 
echilibru între hemiacetali, grupările aldehidice libere şi formele solvate. Acest 
mecanism este confirmat de studii cinetice şi de asemenea de formarea 
difenilformazanului corespunzător [61]. Datele cinetice ne oferă indicaţii despre 
apariţia unui interreziduu hemiacetal în timpul oxidării cu periodat [58, 62]. 
Formarea hemiacetalului reduce considerabil accesibilitatea funcţiunii aldehidice faţă 
de alte reacţii nucleofile (de exemplu amine) şi astfel şi aplicabilitatea acestuia. 

3.1.5. Sinteza carbamatului de inulină 

Derivaţii de inulină se pot utiliza la separarea amestecurilor de enantiomeri 
în cazul cromatografiei de lichide, în acest caz, inulină modificată fiind faza 
staţionară [63]. 

Prin reacţia inulinei cu izocianaţi, se obţine carbamatului de inulină. 

G I ^ Olf-

1 

RNCO 

Et̂ N 
G I ^ O 

/ R 
N 

H 

22a R=CH3 

22b R= C4H9-C18H37 

Reacţia se desfăşoară în prezenţa unui catalizator bazic de exemplu amine 
terţiare sau acizi Lewis. Carbamatul de inulină obţinut (22) posedă proprietăţi 
tensioactive şi poate fi folosit la obţinerea detergenţilor ca şi emulgator, în aplicaţii 
cosmetice şi farmaceutice [64]. 

3.1.6. Sinteza derivaţilor de inulină cu aminoacizi 

Reacţia inulinei cu aminoacizii s-a efectuat folosind aminoacizi N protejaţi în 
prezenţa dimetilaminopiridinei (DMAP), ca şi catalizator iar diciclohexilcarboimida 
(DCC) ca şi agent de condensare (Schema 4). [65] 

Schema 4 

G T ^ OH 

Lys-Cbz 

Gly-Cbz 

O 

DCC,DMAP,DMF 
G i î r 

O Pd/C 
HCl 1 M 

R 

23a R=Glicin 
23b R=Lizinc 

(CH2)4NH+3CI 

24 
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22 3. Inulina 
Reacţia se realizează în condiţii blânde, iar compuşii (23a) şi (23b) au fost 

obţinuţi cu randamente de 67% şi respectiv 72%. Valoarea exactă a DS se poate 
determina prin dozarea aminoacizilor după reacţia de hidroliză acidă. DS maxim 
obţinut este de 1, chiar şi când se folosesc doi echivalenţi gram de aminoacid. DS 
este limitat de împiedicările sterice ale grupărilor hidroxilice şi de vâscozitatea mare 
a amestecului. în comparaţie cu inulina, produsul obţinut prezintă o vâscozitate uşor 
crescută şi un punct de topire mai scăzut (186,9°C pentru inulină şi 135,2°C 
respectiv 122,3°C pentru produşii modificaţi 23a, respectiv 23b). Etapa a doua a 
reacţiei implică deprotejarea grupărilor amino prin hidrogenare folosind catalizator 
de paladiu pe carbon activat şi 1,4-ciclohexadiena ca şi donor de hidrogen. Produsul 
obţinut (24), este folosit ca material de pornire pentru sinteza în faza lichidă a 
peptidelor şi agenţilor de chelatizare pentru ioni metalici. Ei pot fi de asemenea 
folosiţi pentru grefarea diferitelor substanţe biologic active. 

3.1.7. Sinteza metilatului de inulină 

Metilatul de inulină a fost menţionat în câteva articole mai vechi [66-68]. 
Procesul de obţinere implică iniţial un tratament al inulinei cu o soluţie de KOH la 
70°C, timp de două zile. După terminarea reacţiei, amestecul se răceşte la 30°C, se 
adaugă dimetiisulfat. Astfel, metilatul de inulină (25b) se obţine cu un randament 
bun şi DS maxim. (Schema 5) 

Schema 5 
w . . ^ l .KOH 
Mei, Ag 7O ^ xyf» crk 

GFT- OMe-i gFs- OH ^ GF^- OMe 

25b 25a 
1 

Sinteza unei inuline total metilate se mai poate realiza şi folosind iodură de 
metil şi oxid de argint.[47,69] 

3.1.8. Sinteza carbonatuiui de inulină 

Carbonaţii de inulină au fost studiaţi datorită proprietăţii de a insolubiliza o 
moleculă biologic activă [70]. Gruparea carbonat trans 2-3 poate fi utilizată pentru 
formarea derivaţilor de enzime activi, insolubili în apă. Dacă se utilizează o 
polizaharidă neprotejată se obţine, de obicei, un amestec de carbonaţi ciclici. 
Carbonatul de inulină se poate sintetiza prin reacţia inulinei cu etilcloroformiat (26) 
în dimetiisulfoxid şi în prezenţa trietilaminei ca şi catalizator. în urma reacţiei, se 
obţin doi produşi (Schema 6) care absorb în IR la 1750 şi 1820 cm 

Prima bandă de absorbţie este atribuită prezenţei grupei etoxicarbonilice 
(27) şi cea de-a doua, în mod particular, pentru gruparea carbonat trans 2,3 ciclică 
şi respectiv gruparea carbonat trans 4,6, pe restul fructofuranozic al lanţul inulinic 
(29), respectiv (28) care conţin ambele cicluri de carbon tensionate. S-a observat că 
odată cu creşterea DS al inulinei cu grupări carbonat, solubilitatea produşilor de 
reacţie finali este mai mare. 
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3.2 Reacţii de modificare ale inulinei cu obţinere de 
compuşi anionici 

3.2.1 Sinteza carboximetilinulinei 

Reacţia de carboximetilare se poate efectua folosind mono, oligo şi 
polizaharide. în mod particular carboximetilceluloza [71,72], dicarboximetilceluloza 
[72] şi carboximetilzaharoza sunt folosite ca şi purtători de ioni metalici la obţinerea 
detergenţilor pentru a prevenii cristalizarea carbonatului de calciu. 

Carboximetilceluloza are o vâscozitate relativ ridicată, ceea ce limitează 
folosirea acesteia în compoziţia detergenţilor, în timp ce carboximetilzaharoza nu 
posedă proprietăţi de inhibare a cristalizării. Pentru a extinde aplicabilitatea 
produşilor carboximetilaţi, a fost studiată carboximetilarea inulinei. 

GF n 

1 

aCH2CX)OH 
'OH ^ • 

NaOH 
GF n O 

30 

COOH 

Inulina, prin încălzire în soluţie apoasă, se poate carboximetila cu acid 
monocloracetic, în prezenţă de hidroxid se sodiu în exces. în mediul apos, s-a 
detectat prezenţa unui proces de echilibru între reacţia de carboximetilare şi cel de 
hidroliză [74]. 

H2O 

CI COOH HO COOH 

31 32 
La carboximetilarea celulozei, poziţia grupării glicozidice este mai reactivă 

decât poziţia C3 sau C4 [75,76]. în contrast cu celuloza, carboximetilarea inulinei nu 
este o reacţie selectivă, temperatura şi concentraţia amestecului de reacţie nu 
influenţează substituţia. Distribuţia maselor molare a produşilor se poate determina 
prin cromatografia de gel permeabil (GPC). 

Carboximetilinulina este un bun inhibitor al cristalizării carbonatului de calciu 
chiar şi la concentraţii mici (5-200 ppm); de asemenea, compusul este 
biodegradabil, iar în momentul de faţă este sintetizat industrial pentru aceste 
aplicaţii. S-a observat că produşii cu DS mari prelungesc perioada de inducţie a 

HO 
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24 3. Inulina 
cristalizării, datorită abilităţii grupărilor carboximetilate anionice de a se adsorbi pe 
suprafaţa cristalului. 

3.2.2 Sinteza inulinei policarboxilate prin oxidare 

Oxidările selective ale oligo - şi polizaharidelor determină formarea de 
policarboxilaţi cu multe aplicaţii potenţiale, în special datorită reacţiilor de 
complexare cu metalele. Oxidarea cu deschidere de ciclu şi în poziţia glicozidică a 
polizaharidelor (de exemplu amidonul sau celuloza), are ca rezultat formarea de 
policarboxilat care are proprietatea de a forma legături cu ionul de calciu [77,78]. 
Aceste substanţe pot înlocui polimerii sintetici utilizaţi în acest sens, ca de exemplu 
poliacrilaţii, care nu sunt biodegradabili [70]. 

Oxidarea inulinei s-a realizat cu scopuj de a obţine produşi cu proprietăţi 
similare, dar cu o biodegrabilităte mai ridicată. în ceea ce priveşte legarea ionilor de 
calciu, în mod particular, inulina parţial oxidată se comportă diferit faţă de amidonul 
parţial oxidat. Capacitatea de chelatizare a amidonului oxidat este mai mică, la un 
DS mai mic. Această capacitate de chelatizare creşte dacă DS este mai mare de 
40% deoarece pentru a lega ionii de calciu sunt necesare două unităţi de glucoză 
oxidate vecine. în cazul inulinei există o relaţie liniară între gradul de oxidare şi 
capacitatea de chelatizare a caldului, deoarece pentru fiecare unitate de fructoză 
oxidată rezultă o coordinare [79]. Au fost studiate mai multe sisteme de oxidare a 
inulinei [80]. 

a. Oxidarea cu NaI04/NaCi02 
Oxidarea inulinei se poate realiza în două trepte. în prima etapă, se 

utilizează periodat de sodiu pentru a forma dialdehida inulinei, iar în etapa a doua, 
doritul de sodiu singur sau împreună cu apă oxigenată. (Schema 7). Produşii finali 
prezintă o capacitate de legare a calciului mai mică, datorită formării hemiacetalului, 
în prima etapă [79]. 

Schema 7 

CHoOH \ 
O . O 

Naa04sau 

Naa02/H202 

HOCH2 

b. Oxidarea folosind hipociorit de sodiu 
Jnulina poate fi de asemenea oxidată într-o singură etapă folosind hipociorit 

de sodiu în prezenţa bromurii de sodiu. 
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NaaO,NaBr^ 

H2O CH2 
-O O- I 

O 
33 

Efectul catalitic al bromurii se explică prin formarea unui oxidant mai activ 
(hipobromit) comparativ cu hipocloritul [81]. 

NaCK) + NaBr •NaB iO + NaCl 

Cele mai bune rezultate au fost obţinute prin adăugarea oxidantului într-o 
singură etapă şi prin menţinerea pH-ul pe parcursul reacţiei la o valoare mai mare 
de 10. Aceste condiţii sunt importante pentru a preveni disproporţionarea (care are 
loc la pH = 7, în cazul hipocloritului şi la pH = 9, în cazul hipobromitului). Reacţia nu 
poate avea loc la un pH mai mic de 7, deoarece există posibilitatea ca inulina să 
hidrolizeze. 

3 NaCD 

3 NaBiO 

NaCD3 + 2NaCl pH<7 

NaBi03 + 2NaBrpH>9 

Randamentul reacţiei este de 80-95%. Prin modificarea concentraţiei de 
NaClO este posibilă obţinerea de produşi cu un grad de oxidare diferit, care poate fi 
uşor de determinat prin titrare cu NaOH. Capacitatea de legare a ionilor de calciu 
pentru produşii astfel obţinuţi este mai mare (2,0-2,5 mmol/g) decât cea a 
produşilor obţinuţi din amidon [82]. Capacitatea de chelatizare a produsului obţinut 
folosind inulina, prezintă o dependenţă liniară cu gradul de oxidare. 

c. Oxidarea folosind catalizator de platină 
Oxidarea inulinei se poate realiza folosind un catalizator de platină şi în 

prezenţa hidroxidului de sodiu [38]. 

Na+ -OOC 

Pt/C, O2 

NaOH, pH=9,t 

BUPT



26 3. Inulina 
Reacţia se poate monitoriza prin consumul de NaOH, iar gradul de oxidare 

se poate determina după hidroliză, prin ^̂ CRMN şi HPLC. 
Cantitatea de produşi secundari formaţi creşte cu creşterea masei molare şi 

cu creşterea gradului de oxidare a zaharidei. 
Conversia maximă de oxidare este limitată la 20%. Această valoare mică a a 

conversiei obţinută în cazul inulinei poate fi explicată prin: acoperirea suprafeţei 
catalizatorului cu materia primă sau cu produşii secundari formaţi, şi afinitatea 
scăzută a suprafeţei catalizatorului de platină faţă de produşii formaţi. 

O altă consecinţă a adsorţiei pronunţate a materiilor prime pe suprafaţa 
catalizatorului este selectivitatea mică a oxidării pentru funcţiunea hidroxilică 
primară, în comparaţie cu substraturile monomerice. 

d. Oxidarea cu 2,2,6,6-tetrametill-l-oxipiperidină (TEMPO) 
Inulina poate fi oxidată folosind TEMPO drept catalizator, care poate fi oxidat 

de sistemul hipobromit/bromură în combinaţie cu hipoclorit/clorură [83,85]. Agentul 
de oxidare real este ionul nitrozoniu. Selectivitatea oxidării grupărilor hidroxilice 
primare este mai bună în comparaţie cu cele secundare, ceea ce face ca TEMPO să 
fie potrivit în acest caz. Oxidarea grupărilor OH primare este urmată de oxidarea în 
continuare la C4 şi C6, ceea ce poate conduce la degradarea moleculei. Pentru a 
obţine o selectivitate de peste 90% şi o conversie de peste 87% este necesar a 
utiliza 1 mmol NaOH la Immol fructoză anhidră. 

3.2.3 Sinteza fosfaţilor de inulină 

Fosfaţi! de inulină au fost sintetizaţi prin reacţie cu trimetafosfatului de sodiu 
(35) (Schema 8). în urma reacţiei se formează mono şi difosfaţi (36) şi (37) [85]. 
Conţinutul total de fosfaţi se determină spectrofotometric. 

Schema 8 
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Fosfaţii de inulină prezintă o vâscozitate mai mare în comparaţie cu inulina, 
şi valoarea acesteia rămâne relativ constantă şi la temperaturi de peste 60°C. 

Fosfaţii de inulină se pot obţine şi din reacţia inulinei cu oxiclorură de fosfor. 
Reacţia are loc în mediu de piridină timp de 12 ore. Reacţia inulinei cu un echivalent 
de POCI3, determină formarea doar a monofosfatului de inulină [85]. 

3.2.4 Sinteza unor derivaţi de complexare a metalelor grele 
folosind inulina oxidată 

Procesul de îndepărtare a unui metal greu (Zn, Cd, etc.) din deşeuri, 
reziduuri sau îngrăşăminte se bazează pe complexare acestuia cu acid 
tetraetilendiaminoacetic (EDTA). Dezavantajul folosirii EDTA-ului este 
biodegrabilitatea redusă a acestuia şi faptul că sunt necesare cantităţi mari de 
soluţiei datorită complexării preferenţiale şi a floculării calciului complexat. De 
aceea, s-au sintetizat derivaţi ai inulinei pentru a înlocui EDTA-ul la complexarea 
metalelor grele [87]. 

Schema 9 
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^ Oxidarea inulinei cu periodat de sodiu determină formarea de dialdehide 

(20). în etapa a doua dialdehida (20) este redusă la diolul corespunzător (38), 
folosind borhidrat de sodiu, sau prin reducere catalitică folosind Pt/C şi hidrogen 
(Schema 9). Din poliolul format se pot obţine diferiţi produşi cu bune capacităţi de 
complexare. Polioul (38) poate să reacţioneze fie cu disulfura de carbon în prezenţa 
de hidroxid de sodiu, formând xantogenat (39) fie poate reacţiona cu SO3 în piridină 
obţinându-se astfel inulina sulfatată (40). Dialdehida (20) poate fi redusă la amină 
folosind diaminoetan şi cianoborhidrat de sodiu. Compusul (42) poate reacţiona apoi 
cu sarea de sodiu a acidului monocloracetic cu formarea inulinei carboximetilaminică 
(43). DS pentru acest derivat este cuprins între 0,2-1,5. Produşii (39), (40) şi (43) 
sunt potriviţi ca şi agenţi de complexare şi pot fi folosiţi pentru a precipita metalele 
grele. 

3.3 Reacţii de modificare ale inulinei cu obţinere de 
compuşi cationici 

Aceste modificări au fost efectuate datorită proprietăţilor interesante pe care 
le posedă polizaharidele pozitivate. Cationul de inulină constă în mod normal dintr-o 
grupare care conţine un atom de azot provenit de la o amină primară, secundară, 
terţiară, încărcat pozitiv în mediu acid, sau sare cuaternară de amoniu. 

Schema 10 

OH 

44 

Me3Nt 

Inulina pozitivată se poate obţine apelând la diferiţi agenţi cum ar fi: N,N,N-
tri(2-cloretil)amina, N,N,N-tri(3-clor-2-hidroxipropil)amina, trialchilamoniumetil-2-
cloretil eter, acidul 2-dialchilamino-3-halogenpropionic şi 4-clor-l-metil piperidina 
[88]. Resturile de fructoză hidroxialchilate, carboximetilate şi oxidate pot servi ca şi 
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bază pentru modificarea cationică, determinând formarea de compuşi 
multifuncţionalizaţi. Introducerea de grupări cationice pe derivaţii de inulină, care 
conţin grupări carboxilice, determină obţinerea de produşi amfoteri (46), cu 
proprietăţi interesante. (Schema 10). 

Reacţia se desfăşoară de obicei în mediu apos, în prezenţă de bază şi la o 
temperatură cuprinsă între 30 şi 150°C. 

Un procedeu avantajos pentru aceste reacţii implică folosirea unui reactor cu 
extrudere şi amestecare intensivă, care foloseşte o cantitate mică de solvent. 

După terminarea reacţiei, amestecul se tratează cu o soluţie acidă pentru 
neutralizare. în vederea purificării produsul se poate precipita cu alcool, se poate 
supune electrodializei sau nanofiltrări. Produsul purificat se obţine sub formă de 
sare. DS-ul produşilor este cuprins între 0,1-1,5. Eficienţa reacţiei calculată ca şi 
raportul între DS obţinut şi raportul molar inulină : reactiv este de 80-90%. 

Dialdehida inulinei (20) poate fi redusă cu formarea de aminopolioli (42) din 
care se obţin derivaţi cationid (48) (Schema 11). 

Schema 11 

47 

Derivaţii cationid ai inulinei prezintă o solubilitate mai bună, o vâscozitate 
mai mică şi o mai bună biodegrabilitate comparativ cu polizaharidele cationice 
obişnuite. Derivaţii cu un DS mai mare (DS >1) pot fi folosiţi ca şi dezinfectanţi sau 
ca şi ingredienţi în produse cosmetice; ei pot să neutralizeze excesul de sarcini 
negative şi au abilitatea de a hidrata. Pot fi utilizaţi ca şi inhibitori de coroziune şi 
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floculaţie (în tratamentul deşeurilor, apelor reziduale etc.), demulsifiant (în industria 
metalelor şi petrochimica), aditiv textil, plastifiant, adezivi şi ca auxiliar în industria 
de construcţii, industria materialelor plastice şi industria ceramica [89]. 

3.4 Reacţii de reticuiare a inuiinei 

Reticularea inuiinei a fost studiată pentru a dezvolta sisteme de 
superabsorbţie şi de eliberare controlată a substanţelor biologic active în organism. 

Reacţia dintre inulină şi epiiclorhidrina are ca rezultat grefarea unei legături 
duble pe lanţul inuiinei. Reticularea radicalică a produsului rezultat permite 
obţinerea unui compus care are capacitatea de gonflare în apă cu formare de gel şi 
de formare de complecşi cu o stabilitate termică mai mare în comparaţie cu inulina 
[90]. 

O altă metodă de introducere a unor duble legături pe lanţul inuiinei 
susceptibile de reticuiare radicalică (Schema 12) se bazează pe reacţia inuiinei cu 
glicidilmetacrilatul (49) [91,92,93]. 

Schema 12 
p 

GF — O H + 
O 

-f 

51 49 50 

OH 

Reacţia principală constă în transesterificarea inuiinei cu glicidilmetacrilatul, 
ciclul epoxi nu participă la reacţie. Datorită prezenţei catalizatorului 
dimetilaminopiridina, se formează sarea metacriloilpiridinică, care reacţionează mai 
uşor cu gruparea hidroxilică a inuiinei. Metacrilarea inuiinei are loc la carbonul C6, 
produşii sintetizaţi au un DS cuprins între 0,015-0,1. Eficienţa reacţiei (calculată ca 
şi raportul dintre DS obţinut şi DS teoretic), relativ mare (0,7-0,8), tinde să scadă 
cu creşterea raportului molar glicidilmetacrilat : inulină. 

Polimerizarea radicalică a metacrilatului de inulină folosind persulfat de 
amoniu şi N,N,N',N'-tetrametilendiamina ca şi sistem iniţiator, determină formarea 
de geluri prin reticuiare. Hidrogelul astfel obţinut se foloseşte ca şi sistem de 
eliberare controlată pentru substanţe biologic active în colon [94,95]. 

3.5 Eliberarea controlată a grupărilor biologic active 

o aplicaţie interesantă a moleculelor solubile de polizaharide, în special cele 
compatibile cu sângele, constă în utilizarea acestora în medicină ca şi purtător al 
unei substanţe biologic active, pentru a optimiza viteza de eliberare al agentului 
terapeutic [96]. Dextranii, folosiţi ca şi expansori ai plasmei, manifestă îmbunătăţiri 
ale fluxului sangvin şi un efect trombofilatic. 

Inulina nativă poate fi folosită ca şi marcator extracelular inert pentru 
studiul proceselor receptor-mediator, sau absorbţia endocitotică, absorbţia celulelor 
prin difuziune controlată. O dată ce inulina se găseşte în interior, ea funcţionează ca 
şi marcator pentru cuantificarea absorbţiei celulare, deoarece ea nu poate difuza 
uşor spre exteriorul celulei şi nici nu poate fi uşor degradată de enzimele 
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intracelulare. în consecinţă inulina a fost folosită la studiul absorbţiei intracelulare a 
sistemelor de eliberare a substanţelor biologic active. Inulina este de asemenea un 
marcator nedifuzibil pentru studiul proceselor de transport a substanţelor biologic 
active sau a purtătorilor de substanţe biologic active prin bariere difuzionale sau 
straturi de celule, ca de exemplu bariere epiteliale în piele, stratul corneal şi 
straturile endoteliale ale barierelor sânge-creier. 

3.5.1 Eliberarea controlată a procainamidei 

Hidrogelurile prezentate anterior sunt studiate ca şi sisteme de eliberare 
controaltă a substanţelor biologic active în colon. Ele sunt degradate doar de 
bacteriile din colon, în mod natural de bifidobacteria. Substanţa biologic activă 
legată chimic de hidrogel este eliberată şi absorbită de organism. 

Au fost cercetate proprietăţile pinocitice a conjugatului inulină - substanţă 
biologic activă, iar procainamida (52) a fost aleasă ca agent terapeutic model. In 
organism procainamida ajunge la toate compartimentele organismului prin difuzie 
pasivă. Legarea de un polimer (Schema 13) previne difuzia şi restricţionează 
absorbţia substanţei biologic active în celule printr-un mecanism cunoscut sub 
denumirea de pinocitoză. 

Schema 13 

S o / 

H^N^Ta^N- '̂"^^ — Et HOCH2 I 
^ ^ H 5 2 \ h yO^O 

NaBH3CN 

R= CONH(CH2)2N+Et2H 

53 R 

Aşa cum s-a descris anterior, oxidarea inulinei cu periodat de sodiu are ca 
rezultat formarea dialdehidei corespunzătoare (20). Procainamida sau N - (o) -
aminoalcanoii) procainamida reacţionează cu dialdehida cu formarea bazei Schiff 
corespunzătoare, urmată de reducere acesteia cu cianoborhidrat de sodiu. Conversia 
reacţiei de iminare este mică datorită formării legăturilor intra şi intermoleculare 
care împiedică reacţia în continuare. O altă alternativă pentru prepararea 
compusului (53) constă în cuplarea inulinei cu epiclorhidrina cu formarea 3-clor-2-
hidroxipropilinulinei, care poate reacţiona în continuare cu procainamida [58]. 

Absorbţia substanţei biologic active de către celule depinde de mai mulţi 
factori printre care: cantitatea de substanţă biologic activă grefată sau de natura 
spaceru-ului utilizat pentru a ataşa substanţa biologic activă de inulină [97]. 
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32 3. Inulina 

3.5.2 Eliberarea controlată a metronidazolului 

Derivaţii macromoleculari ai metronidazolului au fost utilizaţi pentru a studia 
eliberarea controlată a ingredientului activ după administrare, deoarece aceasta 
poate să conducă la o creştere a duratei de activitate a compusului biologic activ şi 
la o toxicitate mai redusă a acestuia. Prin reacţia metronidazolul cu anhidrida 
succinică, în prezenţa dimetilaminopiridinei drept catalizator, se obţine 
monosuccinatul corespunzător (55) care se poate introduce în structura inulinei (56) 
conform Schemei 14 cu formarea compusului (56) [98]. 

Schema 14 

DMAP 
NC^ 

CDLTFA 

DMAP 

CH 

55 

GFf ^OH 

O 
O GFj 

56 

3.5.3 Eliberarea derivaţilor cu o funcţiune purtătoare 

Au fost investigate sinteza şi potenţialele aplicaţii ale derivatului de inulină 
cu acidul dietilenţriaminopentaacetic (DTPA) si lipozomi ca şi model de substanţă 
biologic activă. în prima etapă a reacţiei N - etilendiamina protejată (58) 
reacţionează cu anhidrida dietilen-triaminopentaacetică (anhidrida DTPA). Schema 
15. [99]. 

Schema 15 
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Produsul obţinut (59) poate reacţiona cu dialdehida inulinei conform schemei 
16 (urmată de reacţia de reducere a legăturii imidice cu NaBHaCN). 

Schema 16 

ClhOtî O 
.0 

HOCH2 o 
,0 

NaBH3CN 

R=NH(CH2)2NHC0CH2N(CH2C00H)(CH2)2N(CH2C00H)(CH2)2N(CH2C00H) 

Sinteza acidului dietilentriaminopentaacetic - conjugat cu inulină decurge cu 
randament de 72%. Lipo-derivatul inulinei (60) se poate ataşa un metal greu 
radioactiv ce de ex. In̂ "̂  sau Gâ "̂ , iar datorită complexului format, substanţa (60) 
poate fi utilizată drept marcator multilateral pentru multe aplicaţii medicale, în 
studiul transportului si a eliberării controlate a substanţelor biologic active [100]. 
Datorită dimensiunilor macromoleculelor, a naturii hidrofile a inulinei şi a faptului că 
inulina nu este metabolizată în procent semnificativ, distribuţia tisulară ne permite 
estimarea eliberării intracelulare a substanţei biologic active de sistemul lipozomial. 
Urmarea administrării intravenoase a lipozomului încapsulat de derivatului de inulină 
marcat indium^̂ ^ compusul captat are o biodistribuţie caracteristică pentru lipozomi 
şi permite estimarea gradului de absorbţie intracelulară a lipozomilor. Inulina 
conjugată chelatizată, permite studiul eliberării de medicamente în principal la 
primate şi la subiecţii umani prin tehnici nedistructive ca de ex. metoda RMN [69]. 

4. CONCLUZII 

Inulina este o polizaharidă intens studiată în ultimul secol, pe de-o parte 
datorită caracteristicilor ei de a fi metabolizată doar în intestinul gros cât şi datorită 
promovării derivaţilor ei ca şi potenţiali compuşi biodegradabili. S-a observat că 
foarte mulţi compuşi ai inulinei au proprietăţi superioare faţă de compuşii 
amidonului sau a celulozei, acest lucru datorându-se masei molare mai mici a 
inulinei. 

Din cele prezentate anterior s-a putut observa că folosind inulina se poate 
obţine o gamă largă de produşi cu aplicaţii diferite. 

O mare parte din derivaţii inulinei sunt folosiţi ca şi emulgatori, surfactanţi, 
agenţi inhibitori ai cristalizării, substanţe de contrast în scopuri diagnosticale etc. 
Esterii de inulină sunt folosiţi ca şi agenţi modificatori de cristalizare. Eterii inulinei 
sunt folosiţi în industria cosmeticelor, farmaceutică, textilă, a hârtiei etc. 

Lucrarea de faţă propune valorificarea în continuare a inulinei prin sinteza de 
noi tipuri de esteri micşti folosind metode deja cunoscute şi copolimerizarea / 
reticularea acestor esteri cu monomeri în vederea obţinerii de noi produse cu 
proprietăţi specifice. 

BUPT



Partea a II -a CONTRIBUŢII ORIGINALE 

INTRODUCERE 

în această lucrare se propune o nouă nnetodă de valorificare a inulinei în 
scopul de a sintetiza materiale plastice cu proprietăţi specifice. Astfel, se urmăreşte 
obţinerea unor esteri de inulină, cu duble legături în structură, pornind de la inulină 
şi două cloruri acide (una nesaturată şi cealaltă saturată). Introducerea dublelor 
legături în structura esterilor de inulină permite copolimerizarea ulterioară cu diverşi 
monomeri nesaturaţi. Prezenţa catenei saturate, permite obţinerea de materiale cu 
diferite grade de plastifiere internă. 

Esterii de inulină sintetizaţi, au fost caracterizaţi prin spectroscopie de 
rezonanţă magnetică nucleară, spectroscopie în infraroşu, şi prin cromatografie pe 
gel permeabil. Pentru esterii obţinuţi s-a determinat cifra de vâscozitate limită şi 
parametrul de solubilitate. 

Esterii de inulină copolimerizaţi cu diverşi monomeri au fost caracterizaţi 
prin spectroscopie FTIR. Datorită insolubilităţii, aceşti produşi sunt greu de analizat 
prin spectroscopie RMN. De asemenea, pentru esterii copolimerizaţi s-au efectuat 
analize termice (analize termice diferenţiale - DSC, analize termogravimentrice - TG 
şi analize mecanice dinamice, - DMA) analize fizico-mecanice (densitate, rezistenţă 
la tracţiune, torsiune, duritate) şi analize de stabilitate chimică (în mediu acid şi 
respectiv bazic). 

CAPITOLUL I SINTEZA MATERIALELOR PLASTICE 
UŞOR DEGRADABILE FOLOSIND INULINĂ 

I.l SINTEZA ESTERILOR DE INULINĂ 

Pentru obţinerea materialelor plastice uşor degradabile, pe bază de inulină, 
s-au utilizat substanţele prezentate în tabelul 1.1. în acest tabel sunt prezentate 
totodată şi firmele producătoare ale acestor substanţe, precum şi abrevierile 
utilizate în continuare. 

în vederea sintezei esterilor de inulină, prima etapă constă în alegerea 
solventului. Astfel, s-a încercat solubilizarea inulinei în diferiţi solvenţi: apă, N,N-
dimetilacetamidă, dimetilforamidă, dimetiisulfoxid, piridină, acetonă, toluen. S-a 
observat că inulină se dizolvă în solvenţii polari: apă, A/,/V-dimetilacetamidă, 
dimetilformamidă şi dimetiisulfoxid. Solventul ales pentru sinteza esterilor de inulină 
a fost /\/,A/-dimetilacetamlda (DMAc). Deoarece reacţia de obţinere a esterilor se 
realizează folosind cloruri acide, în sistem trebuie introdusă o amină terţiară, care 
are rolul de a capta acidul clorhidric care se formează în urma reacţiei dintre clorura 
acidă şi gruparea hidroxil de pe lanţul inulinei. în acest scop s-a folosit 4-
dimetilaminopiridina (DMAP). 
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Denumire produs Prescurtare utilizată Firma producătoare 
Inulină, n~10 I AIdrich 

/V^/V-Dimetilacetamiciă DMAc Fluka 
4-Dimetilaminopiridină DMAP Fluka 
Clorură de metacriloii MCI Fluka 
Clorură de palmitoii PCI Fluka 

Acrilat de n-butil AB Fluka 
2-etil-hexil acrilat EHA Fluka 
Peroxid de benzoii POB Fluka 

Mod de lucru: 3 g inulină şi 6,8 g DMAP se dizolvă în aproximativ 25 ml 
DMAc. După dizolvare se adaugă 1 Eg/unitatea de fructoză, adică 1,8 ml clorură de 
metacriloii (MCI) şi amestecul de reacţie se agită o oră, după care se adaugă clorura 
de palmitoii (PCI), în cantităţile indicate de tabelul 1.2. După terminarea reacţiei, 
posibilul exces de cloruri se neutralizează cu 60 ml apă. Schematic reacţia de acilare 
este reprezentată în figura I.l. Izolarea esterilor se realizează prin extracţii 
succesive cu CCU şi apă, iar uscarea produşilor se realizează, iniţial în atmosferă, 
apoi la vid. 

GF~0H + 

OH, 

DMAP 

CK 

O 

CH, DMAP Qp " " 
n "" " ^ CH3 

CI 

Figura 1.1. Acilarea inulinei cu MCI şi PCI, în prezenţa DMAP 

Tabelul 1.2. Esterii de inulină sintetizaţi 
Probă Inulină DMAP DMAc MCI PCI n 

fql rqi rmii [EQ]' rEqT r%i 
E l 3 6,8 25 1 1,0 78,5 
E2 3 6,8 25 1 1,5 84,5 
E3 3 6,8 25 1 2 88,6 
*Eg/unitate de fructoză, n - randament 

Utilizând acest mod de lucru, s-au sintetizat trei esteri micşti de inulină, la 
care s-a folosit aceeaşi cantitate de clorură de metacriloii (MCI). Diferenţa dintre cei 
trei esteri de inulină este cantitate de clorură de palmitoii utilizată în sinteză. Astfel, 
esterul E l a fost obţinut utilizând 1 Eg/unitatea de fructoză de clorură de metacriloii 
şi 1 Eg/unitatea de fructoză de clorură de palmitoii. Pentru sinteza esterului E2 s-au 
folosit 1 Eg/unitatea de fructoză de clorură de metacriloii şi 1,5 Eg/unitatea de 
fructoză de clorură de palmitoii, iar pentru sinteza esterului E3 s-au utilizat 1 
Eg/unitatea de fructoză de clorură de metacriloii şi 2 Eg/unitatea de fructoză de 
clorură de palmitoii, obţinându-se astfel, materiale cu grade de plastifiere internă 
diferite [101-104]. Cantităţile de reactanţi folosite în sinteză sunt prezentate în 
tabelul 1.2. 
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Structurile posibile ale esterilor de inulină sintetizaţi sunt prezentate în 
figura 1.2. 

- 0 - C - ( C H 2 ) I 2 - C H 3 

O 
CH3 

^ 0 - C - C = C H 2 

\ 0 - C - ( C H 2 ) 1 2 - C H 3 
n-l 5 

CH20- ^ 

o- 9H2 

CH20- % 

n 

CH3 

0 - C - C = C H 2 

O 
. 0 - C - ( C H 2 ) I 2 - C H | , 

O 

CH3 

^ O — C - C = C H 2 

O 

-0-^(CH2)I2-CH3, 

O 
^ 0 - ^ ( C H 2 ) i 2 - C H 3 

O 

^ 0 - C - ( C H 2 ) i 2 - C H 3 

CH20-

: ^ 0 - ^ ( C H 2 ) i 2 - C H 3 

O 
E3 

Figura 1.2 Structuri posibile ale esterilor de inulină (El, E2 şi E3) 

în continuare, esterii de inulină se vor nota cu Ex, unde x = 1, 2 sau 3 în 
funcţie de cantitatea de clorură de palmitoii (PCI) folosită în sinteză. 
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1.2 COPOLIMERIZAREA ESTERILOR DE INULINA 

în vederea realizării procesului de copolimerizare raportul masic utilizat între 
esterii de inulină şi monomer este de 1:2. Acest raport a fost ales pentru a asigura 
omogenitatea sistemului. 

Mod de lucru: 0,5 g ester (notat în general cu Ex, x=l, 2 sau 3) sunt 
dizolvaţi în 1 g monomer (acrilat de n-butil, notat cu AB sau 2-etil hexil acrilat notat 
cu EHA), după care se adaugă POB (1% faţă de masa de reacţie). Soluţia astfel 
obţinută, este agitată la 60°C timp de 40 minute după care amestecul de reacţie 
este transferat în tuburi de sticlă termostatate iniţial la 60°C unde va avea loc 
desăvârşirea procesului de copolimerizare. După ce procesul de copolimerizare a 
avut loc (masa de reacţie devine solidă), temperatura este mărită cu o viteză 
constantă de încălzire de 10°C / oră, până la 110°C [104,105]. 

O posibilă structură a copolimerilor obţinuţi cu acrilat de n-butil este 
prezentată în figura 1.3. Din figură, se observă că lanţurile de esteri de inulină, sunt 
legate între ele de punţile de monomer. 

CH, 

O - c - CH-CH 2+ CH2— CH - " 

O I J 

pHs 
— CH2—CH—C—O. 

O^ ̂  "̂ O—(CH2)3 —CH3 
O— :-(CH2)12-CH3 

-0-C-(CH2)12-CH3 
O CH3 

CH3-(CH2)12-C-C 

CH3-(CH2M2-C-0^ 
O 

O 
0 - C - ( C H 2 ) 1 2 - C H 3 

O 
0-C-(CH2)I2-CH3 

n-1 y 

O - C - C H - C H r • CH2—CH - -^wvwwwww- CH2-CH-C- O , 

0̂-(CH2)3-CH3 
CH3-(CH2)12-C-C 

CH3-(CH2)Î2-C-0' 
O 

CH20- -

CH2O- -

Figura 1.3 Structură posibilă a copolimerilor sintetizaţi cu acrilat de n-butii 

In aceleaşi condiţii a fost realizată polimerizarea acrilatului de n-butil (AB) şi 
a 2-etil hexil acrilatului (EHA) în vederea obţinerii homopolimerilor: poli[acrilatului 
de n-butil] (PAB), respectiv a poli[2-etil-hexil-acrilatului] (PEHA) care vor fi folosiţi 
ca şi etaloane. 

în continuare, produsele obţinute în urma procesului de copolimerizare 
dintre esterii de inulină şi cei doi monomeri (AB respectiv EHA), vor fi notate cu 
Ex_AB, respectiv Ex_EHA, unde x = 1, 2 sau 3, în funcţie de esterul de inulină 
utilizat. 
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1.3 CONCLUZII LA SINTEZA ESTERILOR ŞI LA PROCESUL 
DE COPOLIMERIZARE DINTRE ESTERII DE INULINĂ ŞI 

MONOMERII ACRILICI 

Sinteza şi separarea esterilor de inulina are loc cu un randament de 
aproximativ 80% sau mai mare, pierderile provenind în general din procesele de 
separare. 

S-a ales sinteza esterilor micşti de inulina deoarece esterul inulinei obţinut 
doar cu PCI (palmiatul de inulină), nu prezintă importanţă practică ca şi material 
plastic datorită masei molare mult prea mici, iar metacrilatul de inulină, în schimb 
prezintă dezavantajul solubilităţii în apă. Astfel, esterii micşti sintetizaţi cu clorură de 
metacriloii (MCI) şi dorură de palmitoii (PCI) elimină aceste dezavantaje, ei fiind 
solubili doar în solvenţi organici. Dubla legătura prezentă în structură va fi 
valorificată, în etapa următoare, prin copolimerizare cu acrilatul de n-butil, respectiv 
2-etil hexil acrilatul. Mai mult, creşterea progresivă a cantităţii de clorură de 
palmitoii utilizată la sinteza esterilor, determină obţinerea de produse cu grade 
diferite de plastifiere internă. 

Copolimerizarea a permis creşterea masei molare a produşilor şi totodată, 
conferirea acestora de proprietăţi fizico - mecanice convenabile ca materiale 
plastice. 

Procesul a impus o etapă de prepolimerizare, pentru a preîntâmpina 
evaporarea monomerului (acrilat de n-butil sau 2-etil hexil acrilat), datorită căldurii 
rezultate din efectul exoterm al procesului de copolimerizare, menţinându-se 
constant raportul masic dintre esterul de inulină şi monomer. 

BUPT



CAPITOLUL II CARACTERIZAREA ESTERILOR 
MICŞTI DE INULINĂ SINTETIZAŢI 

II.l CARACTERIZARE ESTERILOR DE INULINĂ FOLOSIND 
SPECTROSCOPIA RMN 

Pentru a caracteriza esterii de inulină sintetizaţi a fost utilizată spectroscopia 
de ^̂ C RMN. S-a folosit spectrometrul Bruker Avance DRX400, iar solventul a fost 
DCI3. 

Spectrele de ^̂ C RMN pentru cei trei esteri micşti de inulină sunt prezentate 
în figurile IM , II.2 şi II.3. 

Cele mai importante semnele, prezente în aceste spectre, sunt pentru cele 
două grupări acil (provenite de la clorura de metacriloii şi clorura de palmitoii) la 
aproximativ 177 ppm şi 170 ppm. 

De asemenea, se observă prezenţa semnalelor pentru atomii de carbon 
nesaturaţi (CH2= şi =C<) la aproximativ 129 ppm şi 139 ppm, precum şi un semnal 
intens care corespunde grupărilor CH2, la aproximativ 30 ppm. 

Rezultatele obţinute demonstrează că ambele reacţii de acilare (cu clorura 
de metacriloii şi cu clorura de palmitoii) au avut loc. 

s p sliSiliSSan g î i 

Figura II.l Spertail "C RMN pentru esterul E l 
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Rgura II.2 Spectrul " C RMN pentru esterul E2 
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Figura II.3 Spectml '̂ C RMN pentru esterul E3 
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II.2 CARACTERIZARE ESTERILOR DE INULINĂ FOLOSIND 
CROMATOGRAFIA PE GEL PERMEBIL 

Masele molare ale esterilor micşti de inulină, au fost determinate folosind un 
cromatograf pe gel permeabil Evaporative light scattering deterctor; PL-EMD 950 
cuplat la un detector. S-au folosit coloane 2XPL gel MIXEDC 300x75 mm, 
temperatura 40°C şi solvent cloroform pentru esteri şi dimetilformamidă pentru 
inulină. în figura 1.4 este exemplificat rezultatul analizei GPC pentru esterul E2. 
Diagrame similare s-au obţinut şi în cazul esterilor E l şi E3. 
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Figura II.4. Diagrama maselor molare pentru esterul E2 

Cromatografia pe gel permeabil a permis determinarea masei molare 
numerice (Mn), a masei molare gravimetrice (M )̂, a masei molare Z (M )̂, a masei 
molare Z+1 (Mz+i), a masei molare vâscozimetrice (Mv) precum şi a polidispersiei. 
Rezultatele obţinute sunt prezentate în tabelul II. 1 

Tabelul II. 1. Masele molare ale esterilor de inu 
Probă Mn M . Mv Polidispersia 

E l 1734 2233 2785 3328 2153 1,287 
E2 2161 3197 4238 5306 3048 1,479 
E3 2575 4062 6348 7295 4139 1,375 

Inulina 1172 1478 1829 2201 1413 1,263 

nă şi a inulinei determinate prin GPC 

Din tabel se observă că masele molare determinate experimental sunt mai 
mici decât cele teoretice (calculate conform raportului utilizat între reactanţi la 
sinteza esterilor şi prezentate în tabelul II.4 la subcapitolul II.5), deoarece reacţia 
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de acilare a inulinei cu clorurile acide nu este totală, datorită împiedicărilor sterice, 
însă cresc pe măsură ce creşte gradul de acilare a esterului. 

II.3 CARACTERIZARE ESTERILOR DE INULINĂ FOLOSIND 
SPECTROSCOPIA IR 

Pentru caracterizare, s-a utilizat spectroscopul FT-IR Jasco 430 iar, ca şi 
accesoriu, dispozitivul de reflexie totală - ATR. 

în figura II.5 sunt prezentate spectrele FT-IR pentru inulină şi pentru cei trei 
esteri El, E2 şi E3. Dacă se compară spectrele esterilor de inulină, Ex, cu cel al 
inulinei (figura II.5) se poate observa o descreştere în intensitate a benzii 
corespunzătoare vibraţiei de valenţă a grupării hidroxilice, la ~ 3300cmsimultan 
cu apariţia benzii caracteristice vibraţiei de valenţă a grupării esterice, la 1740cm' 
\ bandă care lipseşte din spectrul materiei prime (inulină). De asemenea, se 
observă o intensificare a benzilor specifice vibraţiilor de valenţă a grupărilor CH, la ~ 
2920 cm"\ provenite de la clorura acidul gras utilizat pentru esterificare (PCI) [101-
105]. 

2.1 r 

Abs 1 

4000 3000 2000 1000 500 
Wavenumber[cm-1] 

Figura II.5 Spectrele IR pentru esterii de inulină (El, E2 şi E3) şi pentm inulină (I) 

Dacă se compară spectrele esterilor de inulină şi cel al MCI în domeniul 
1900-1600 cm'\ (figura II.6) se poate observa că banda de la aproximativ 1680 
cm'S este prezentă şi în cazul esterilor de inulină, şi ea este specifică vibraţiei de 
valenţă a legăturii duble C=C. De asemenea, se observă că intensitatea acestei 
benzi scade pe măsură ce gradul de acilare a esterului creşte, deoarece raportul 
dintre numărul de legături duble şi celelalte grupări scade. 

în tabelul II.2 sunt prezentate valorile numărului de undă pentru grupările 
caracteristice. Se poate observa că valorile din tabel diferă foarte puţin de la un 
ester la celălalt, şi prezintă mici diferenţe faţă de valorile numărului de undă pentru 
aceeaşi grupare în cazul inulinei sau a MCI. 

Banda de la aproximativ 1650 cm"̂  este prezentă atât pentru inulină cât şi 
pentru esterii acesteia şi este specifică vibraţiei de legătură din afara planului a 
grupării CH. 
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1900 1800 1700 
Wavenumber[cm-1 ] 

1600 

Figura II.6. Spectrele IR pentru esterii (El, E2 şi E3) şi MCI în domeniul 1900-1600 cm'^ 

Probă UCH2 uCOO uC=C uCH 
I - 2933 2883 - - 1645 

E l - 2919 2851 1743 1677 1652 
E2 - 2919 2851 1744 1678 1652 
E3 - 2919 2851 1744 1680 1652 
MCI 2991 2920 2851 1786 1675 -

II.4 DETERMINAREA DENSITĂŢII ESTERILOR DE INULINA 

Determinarea densităţii s-a realizat folosind aparatul KERN PRJ 620-3M, care 
funcţionează pe principiului volumului de lichid dezlocuit de probă. Lichidul de 
imersie folosit a fost etanolul absolut, care nu dizolvă probele. Densitatea acestuia a 
fost determinată conform aceluiaşi principiu, folosind un etalon cu volum cunoscut. 
Astfel, s-a determinat că densitatea alcoolului etilic este 0,790 g/cm .̂ Condiţiile în 
care s-au realizat determinările de densitate au fost: temperatura de 23°C, 
presiunea de 762 mmHg şi umiditatea de 42%. Valorile densităţilor obţinute pentru 
esterii de inulină sunt prezentate în tabelul II.3. 

Tabel II.3. Densităţile pentru esterii de inulină Ex 
Probă p rq/cm l̂ 

E l 1,099 
E2 1,064 
E3 1,048 

Din tabelul. II.3 se observă că densitatea esterilor scade odată cu creşterea 
gradului de acilare a esterului de inulină cu restul de acid gras, provenit de la 
clorura de palmitoii (PCI) [103, 104, 112]. 
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II.5 STUDII DE SOLUBILIZARE A ESTERILOR DE INULINĂ 

Valorificarea acestor esteri de inulină sintetizaţi, care pot fi consideraţi 
oligomeri, se realizează prin copolinnerizarea acestora cu un solvent reactiv. Pentru 
a realiza acest lucru, trebuie ca esterul de inulină să se dizolve în monomerul ales. 
De aceea s-a impus un studiu de solubilitate, pentru alegea celui nnai potrivit solvent 
reactiv. 

Compatibilitatea dintre solvent şi solvit poate fi estimată prin calcularea 
parametrului de solubilitate, care are la bază termodinamica soluţiilor de polimeri. 
Acest parametru de solubilitate poate fi calculat cunoscându-se constantele de 
atracţie molară date de diferiţi autori (Small, Hoy sau Van Krevelen) şi structura 
substanţei [106, 107], conform relaţiei (1): 

S = 
M (1) 

unde 6 - este parametru de solubilitate, p - densitatea, Fj - constantele de 
atracţie molară iar M este masa molară a merului. 

Conform ecuaţiei (1), s-au calculat valorile parametrului de solubilitate a 
esterilor de inulină utilizând constantele de atracţie molară după Small [108] şi Hoy 
[109] şi conform constantelor de atracţie atomică după Van Krevelen [110]. Masele 
molare ale merilor au fost calculate în funcţie de raportul reactanţilor utilizaţi la 
sinteza esterilor. Valorile obţinute sunt prezentate în tabelul II.4. 

Tabelul II.4. Valorile maselor molare ale merilor, constantele de atracţie 

Probă 

(cal/cm^V /̂̂ mol 

M 
[g/cm^] 

5 

E l Small 3516 
468 1,099 

8,25 E l 
Hoy 3775,2 468 1,099 8,86 

E l 

Van Krevelen 3514 
468 1,099 

8,25 
E2 Small 4709 

587 1,064 
8,53 E2 

Hoy 4930,6 587 1,064 8,93 
E2 

Van Krevelen 4606 
587 1,064 

8,34 
E3 Small 5902 

706 1,048 
8,76 E3 

Hoy 6086 706 1,048 9,03 
E3 

Van Krevelen 5694 
706 1,048 

8,45 

Conform tabelului II.4 se observă că valorile parametrului de solubilitate 
sunt cuprinse între 8,25 şi 9,03 şi cresc de la E l la E3, adică pe măsură ce creşte 
gradul de acilare a esterului de inulină cu restul de acid gras [112]. Astfel, dacă se 
compară valorile din literatură a parametrului de solubilitate pentru solvenţii reactivi 
[114] utilizaţi în continuare, la procesul de copolimerizare (tabelul II.5), se poate 
observa că aceştia dizolvă esterii de inulină, pe de-o parte datorită valorilor 
apropiate ale parametrului de solubilitate şi pe de altă parte datorită similitudinii 
structurale. 
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Tabelul II.5. Valorile parametrului de solubilitate pentru monomerii utilizaţi [114] 
6 (cal/cm )̂̂ /̂  

AB EHA 
8,8 7,8 

Valorile parametrului de solubilitate ale esterilor de inulină, au valori 
apropiate cu valorile pentru anumiţi solvenţi clasici, cum ar fi: tetraclorura de 
carbon (8,65), toluen (8,91), xilen (8,80) etc. [107] în care esterii de inulină de 
asemenea se dizolvă. Aceste substanţe pot fi utilizate cu succes ca şi solvenţi pentru 
esterii de inulină. 

Pe baza determinării parametrului de solubilitate s-a observat că monomerii 
aleşi vor fi solvenţi buni, pentru dizolvarea esterilor de inulină. 

Pentru determinarea cifrei de vâscozitate limită [n], pe esterii de inulină s-a 
efectuat un studiul vâscozimetric. în acest scop, s-au preparat soluţii de aproximativ 
0,5 g ester la 100 ml solvent. Pentru calculul cifrei de vâscozitate limită s-a utilizat 
relaţia (2) [111]. 

J? 
(2) 

unde: 
70 

n este vâscozitatea soluţiei iar no este 

vâscozitatea solventului, iar c este concentraţia. 
S-a lucrat cu un singur vâscozimetru, iar pentru calculul lui Hrei s-a utilizat 

raportul dintre timpul de scurgere a soluţiei prin capilară şi timpul de scurgere a 
solventului pur. 

în tabelul II.6 sunt prezentate rezultatele obţinute pentru cifrele de 
vâscozitate limită ale soluţiilor de esteri de inulină preparate în acrilat de n-butil şi 
2-etil-hexil acrilat. 

Tabelul II.6. Cifrele de vâscozitate limită pentru soluţiile de esteri de inulină (Ex, 

Solvent Probă c 
rg/cm l̂ 

t 
fsl 

to 
rsi 

n rel n sp [n] 
rcmVal 

AB 
E l 0,005152 52,385 51,25 1,022196 0,22196 4,27 

AB E2 0,005004 52,410 51,25 1,0022684 0,22684 4,50 AB 
E3 0,006144 52,707 51,25 1,028343 0,28489 4,57 

EHA 
E l 0,00492 98,34 97,37 1,00991 0,00991 2,00 

EHA E2 0,005072 99,75 97,37 1,02439 0,02439 4,77 EHA 
E3 0,005048 101,30 97,37 1,040308 0,040308 7,88 

Din datele experimentale, se observă că pe măsură ce creşte gradul de 
acilare a esterului de inuMnă creşte valoarea cifrei de vâscozitate limită, în cazul 
ambilor solvenţi studiaţi. în cazul soluţiilor cu AB se observă că valoarea cifrei de 
vâscozitate limită este aproximativ 4 [cmVg], iar pentru soluţiile de esteri de inulină 
în EHA, valoarea cifrei de vâscozitate limită creşte de la 2 pentru El la 4,77 [cmVg] 
pentru E2 şi respectiv la 7,88 [cmVg] pentru E3. 
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II.6 ANALIZE TERMOGRAVIMETRICE 

în vederea evaluării stabilităţii termice a esterilor de inulină, s-au efectuat 
analize termogravinnetrice în atmosferă de azot, în condiţii dinamice, cu o viteză de 
încălzire de 5 K/min, domeniul de temperatură fiind de la 20 la 600°C. S-a lucrat cu 
aparatul TG 209 al firmei Netzsch. 

Figura II.7. Termogramele TG pentru inulină şi esterii de inulină (El, E2 şi E3) 

Figura II.7 prezintă termogramele TG pentru esterii Ex şi pentru inulină. Se 
observă că degradarea esterilor are loc în două etape. Prima etapă de degradare a 
esterilor de inulină are loc între 180-250°C, pe când ce-a de-a două etapă are loc 
între 320-380®C. Deoarece inulină se degradează între 209-285®C, se presupune, că 
în prima etapă de degradare are loc distrugerea lanţului inulinic, iar în ce-a de-a 
doua etapă se degradează lanţurile alchilice grefate pe inulină. 

în tabelul II.7 sunt prezentate pierderile de masă înregistrate pentru esterii 
de inulină sintetizaţi. în intervalul 20 - 100°C pierderea de masă a esterilor de 
inulină este cuprinsă între 1,5 şi 3%. în acest interval, pierderea de masă a inulinei 
este de peste 4% şi se atribuie pierderii de apă, deoarece inulină este higroscopică. 
Se observă că, în intervalul 20 - 300®C pierderea de masă creşte pe măsură ce 
gradul de acilare a esterului de inulină creşte. între 20-200°C pierderea de masă a 
esterilor este de aproximativ 20%, pe când inulină pierdere aproximativ 7% djn 
masă; în acest interval de temperatura esterii sunt mai puţin stabili decât inulină. în 
continuare între 20-300®C pierderea de masă atât pentru esteri cât şi pentru inulină 
este de peste 70%. La 400®C pierderile de masă sunt de peste 90%, ceea ce 
înseamnă, că practic, la această temperatură esterii sunt total degradaţi [104,121]. 

Pentru toate celelalte intervale de temperatură studiate, pierderea de masă 
a inulinei este mult mai mică faţă de cea a esterilor, acest lucru se întâmplă 
deoarece inulină are o structură mai compactă, cu puternice legături 
intermoleculare, pe când esterii au o structură mult mai ramificată şi în consecinţă 
stabilitate termică mai mică. 
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Tabelul II.7. Pierderile de masă a esterilor de inulină şi a inulinei 
Probă Pierderea de masă (%) Probă 

20-100°C 20-200°C 20-300°C 20-400°C 
E l 1,50 19,35 70,50 92,88 
E2 1,86 20,20 75,60 96,42 
E3 2,81 20,58 80,30 98,60 

Inulină 4,73 7,66 63,55 76,53 

II.7 CONCLUZII LA CARACTERIZAREA ESTERILOR MICŞTI 
DE INULINĂ 

Spectroscopia de ^̂ C RMN a fost utilizată pentru a verifica structura reală a 
esterilor cu cea propusă. Din spectrele de ^̂ C RMN s-a observat că ambele cloruri 
acide au reacţionat cu inulină, obţinându-se astfel, esterii micşti de inulină, ceea ce 
confirmă structura propusă iniţial a esterilor. 

Masele molare determinate folosind analiza GPC cresc pe măsură ce creşte 
gradul de acilare a esterului cu restul de acid gras, însă sunt mai mici decât cele 
calculate teoretic, deoarece, datorită împiedicărilor sterice, reacţia de acilare nu are 
loc în totalitate. 

Eficienţa acilării a fost urmărită folosind spectroscopia în infraroşu, prin 
scăderea intensităţii benzii specifice grupării OH, intensificarea benzilor specifice 
grupărilor CH, şi în special prin apariţia benzilor specifice grupării COO, respectiv cea 
specifică legăturii duble C=C. Valoarea numărului de undă la care apare banda 
pentru legătura dublă în spectrul esterilor de inulină este aproximativ aceeaşi ca şi 
valoarea numărului de undă a legăturii C=C din spectrul MCI, de unde această 
grupare provine. 

Din studiile de densitate se poate observa că valoarea acestora pentru 
esterii de inulină scade pe măsură ce gradul de acilare a esterului de inulină creşte, 
deoarece scade gradul de împachetare a probelor. 

Prin calcularea parametrului de solubilitate se poate evalua, teoretic, 
compatibilitatea dintre esterii de inulină şi monomerii utilizaţi, valorile parametrilor 
de solubilitate ale esterilor şi monomerilor fiind apropiate. Compatibilitatea 
structurală a esterilor cu cea a acrilatului de n-butil şi 2-etil hexil acrilatului este 
destul de mare, ceea ce determină o bună solubilizare a esterilor de inulină în 
monomerii şi solvenţii studiaţi. 

Calculul cifrei de vâscozitate limită, demonstrează că masa molară a 
esterilor creşte de la E l la E3. Conform ecuaţiei (3), cifra de vâscozitate limită 
variază direct proporţional cu masa molară a probei [113]. 

[7] = / C , „ M V (3) 

Unde: Kfr,] şi a sunt constante care depind de natura polimerului, a 
solventului şi de temperatură iar M^este masa molară vâscozimetrică. 
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Stabilitatea termică a esterilor de inulină a fost studiată deoarece procesele 
de polimerizare sunt procese puternic exoterme, ceea ce impune o anumită 
stabilitate termică a monomerilor implicaţi, respectiv în acest caz a esterilor de 
inulină sintetizaţi. 

Din datele TG, se poate observa că până la 100®C pierderile de masă sunt 
neglijabile, sub 3%, însă până la 200°C esterii pierd aproximativ 20% din masă, iar 
până la 300®C pierderea de masă este de peste 70%. La 400°C pierderea de masă 
este de peste 90%, deci practic tot esterul este descompus. Inulină, fiind un compus 
higroscopic, are pierderea de masă până la 100°C de peste 4%, pierderea de masă, 
fiind, de fapt, apă. Pentru celelalte intervale de temperatură, inulină are o pierdere 
de masă mai mică decât a esterilor, datorită structurii mai compacte şi a existenţei 
forţelor intermoleculare puternice. 
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CAPITOLUL III CARACTERIZAREA ESTERILOR DE 
INULINĂ COPOLIMERIZAŢI CU ACRILAT DE N-

BUTIL 

III.l CARACTERIZAREA ESTERILOR DE INULINA 
COPOLIMERIZAŢI CU ACRILAT DE /V-BUTIL (EX_AB) 

FOLOSIND SPECTROSCOPIA IR 

Spectrele au fost înregistrate folosind ca şi accesoriu dispozitivul de reflexie 
atenuată (ATR). 

Figura III.l prezintă spectrele obţinute pentru copolimeri, notaţi Ex_AB, 
unde X = 1, 2 sau 3, în funcţie de esterului de inulină utilizat (El, E2 respectiv E3), 
şi pentru homopolimer (poli[acrilatul de n-butil]) notat PAB [104]. Valorile 
numărului de undă pentru principalele grupări prezente în spectrele copolimerilor şi 
a homopolimerului (PAB) sunt prezentate în tabelul III.l. 

E3 AB 

E2 AB 
Abs 

E1 AB 

PAB hJ kM. 

ilOOO 3000 2000 
Wavenumber[cm-1 ] 

1000 

Figura III.l. Spectrele IR pentru copolimerii cu acrilat de n-butil (E1_AB, E2_AB şi E3_AB) şi 
pentru homopolimer (PAB) 

Din figura III.l se observă că în spectrul esterilor de inulină copolimerizaţi 
cu acrilat de n-butil (E1_AB, E2_AB şi E3_AB) şi în spectrul PAB apare o bandă la 
aproximativ 2950 cm"\ datorată vibraţiei de valenţă a grupărilor CH din acrilatul de 
n-butil. De asemenea, pentru esterii copolimerizaţi cu AB, valorile numărului de 
undă pentru grupările CH de la aproximativ 2920 şi 2850 cm'S suferă foarte mici 
modificări după copolimerizare; diferenţe mai mari ale valorilor numărului de undă 
se găsesc dacă se compară numerele de undă din spectrul esterilor de inulină cu 
cele din spectrul PAB. Numărul de undă pentru gruparea esterică din spectrele 
esterilor de inulină, suferă o mică deplasare după copolimerizarea cu AB, valoarea 
acestuia fiind mai apropiată de cea a PAB decât de cea a esterul de inulină 
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corespunzător. Se poate observa că banda specifică vibraţiei de valenţă a legării 
duble de la aproximativ 1680 cm"̂  este absentă atât din spectrele esterilor 
copolimerizaţi cât şi din spectrul homopolimerului (PAB), putându-se conclude că 
reacţia de copolimerizare dintre esterii de inulină şi acrilat de n-butil a avut loc. 
Banda de la 1650 cm"̂  este prezentă pentru inulină, esterii de inulină, copolimerii cu 
acrilat de n-butil (Ex_AB) şi homopolimer (PAB) şi este specifică vibraţiei de legătură 
din afara planului a grupării CH din moleculele acestora. Din figura III.l se observă, 
că intensitatea benzii de la aproximativ 2950 cm"\ se diminuează pe măsură ce 
creşte gradul de acilare cu restul de acid gras al esterului de inulină ce stă la baza 
copolimerului [104]. 

Tabelul III.l. Valorile numărului de undă pentru grupările caracteristice ale inulinei, 
esterilor de inulină (E, E2 şi E3), copolimerilor cu acrilat de n-butil (E1_AB, E2_AB şi 

Probă uCH uCOO uC=C uCH 
PAB 2957 2932 2871 1730 - 1646 

E l AB 2957 2917 2849 1730 - 1652 
E2 AB 2956 2916 2849 1730 - 1652 
E3 AB 2953 2913 2847 1729 - 1652 

E l - 2919 2851 1743 1677 1652 
E2 - 2919 2851 1744 1678 1652 
E3 - 2919 2851 1744 1680 1652 

Inulină - 2933 2833 - - 1645 

III.2 CARACTERIZAREA ESTERILOR DE INULINĂ 
COPOLIMERIZAŢI CU ACRILAT DE /V-BUTIL (EX_AB) 

FOLOSIND ANALIZELE TERMICE 

în vederea stabilirii comportării şi stabilităţii termice a esterilor de inulină 
copolimerizaţi cu AB s-au efectuat analize DSC, TG şi DMA. Calorimetria diferenţială 
dinamică (DSC) a fost utilizată pentru realizarea unui studiu cinetic al procesului de 
copolimerizare dintre esterii de inulină şi acrilatul de n-butil. De asemenea, analiza 
DSC furnizează informaţii legate de temperatura de vitrifiere a probelor 
copolimerizate. Analiza termogravimetrică (TG) furnizează informaţii legate de 
stabilitatea termică a copolimerilor studiaţi, permiţând efectuarea unui studiu cinetic 
al procesului de degradare. Tehnica DMA permite evaluarea temperaturii de vitrifire, 
a modulului de înmagazinare şi a celui de pierdere, precum şi a valorii tan5. 

III.2.1 Caracterizarea esterilor de inulină copolimerizaţi cu acrilat 
de n-butil (Ex.AB) folosind analiza termică diferenţială (DSC) 

III.2.1.1 Noţiuni Generale legate de cinetica de polimerizare 

Ecuaţia generală, care stă la baza metodelor de evaluare, din date 
neizoterme, a parametrilor cinetici (energia de activare - Ea, factorul pre-
exponenţial - A, funcţia cinetică - f(a)), corespunzătore unui proces eterogen este: 
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da 

dî 

Ea 

= Ana)e RT (4) 

unde: do/dt - este viteza de reacţie, A - factorul pre-exponenţial din relaţia 
lui Arrhenius, f(o) - funcţia cinetică, R - constanta generală a gazelor, Ea - energia 
de activare, T - temperatura. 

Rezolvarea acestei ecuaţii se face folosind diferite metode consacrate şi 
descrise în literatură [115-118]. Unele din aceste metode fac apel la conversia de la 
o anumită temperatură. Determinarea conversiei se face utilizând o curbă DSC tipică 
(figura III.2) şi ecuaţia (5). Astfel, conversia reprezintă raportul dintre aria descrisă 
de curbă până la temperatura 7 şi aria totală descrisă de curbă. Aria totală a curbei 
iAtot=AABCA ) este proporţională cu efectul termic al întregului proces, iar aria 
parţială {aT=aAMNA ) este proporţională cu efectul termic al procesului până la 
temperatura T. Gradul de conversie la temperatura Teste dat de relaţiei (5): 

a = 
^tot 

(5) 

IE -

•S -

•j5 -

-

•2 -

un 

Fluxtem-iic B 

(endoterm) 

mW 

M i 

A 
^^ r T C 

H 

40 46 5D 7D 

Figura III.2 Curbă DSC tipică 

în vederea evaluării cineticii procesului de copolimerizare a esterilor de 
inulină cu AB în prezenţă de POB s-au folosit diferite metode: metodele 
izoconversionale (Kissinger, Ozawa, KAS) şi metoda diferenţială Chang. 
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Pentru aplicarea metodelor izoconversionale în scopul analizei cinetice a unei 
reacţii eterogene sunt necesare termograme DSC înregistrate pentru un set de 
viteze de încălzire. Aceste metode permit evaluarea energiei de activare fără a 
cunoaşte explicit expresia funcţiei de conversie f(a) (modelul cinetic). 

Aplicarea metodei diferenţiale descrise de Chang [118] permite evaluarea 
energiei de activare, a factorului pre-exponenţial şi a ordinului de reacţie n utilizând 
o singura termogramă DSC. 

în continuare sunt prezentate cele mai cunoscute şi utilizate metode de 
realizare a unui studiu cinetic. 

III.2.1.2 Metode de determinare a energiei de activare a procesului 
de polimerizare termică 

a. Determinarea energiei de activare folosind metoda Kissinger 
Este una dintre cele mai vechi metode de determinare a energiei de activare 

prin intermediul analizei termice şi se bazează pe relaţia dintre temperatura la pic şi 
viteza de încălzire (ecuaţia 6) [115]. 

= (6) 

unde: /3 - este viteza de încălzire (K/min), T - temperatura la pic, A -
factorul pre-exponenţial din relaţia lui Arrhenius, F(a) - funcţia cinetică, R -
constanta generală a gazelor, Ea - energia de activare. 

Determinarea energiei de activare se face din panta dreptei obţinute prin 
reprezentarea grafică a ln(p/T^)= f(l/T). 

b. Determinarea energiei de activare folosind metoda Ozawa 
La fel ca şi metoda Kissinger şi metoda Ozawa este una dintre metodele cele 

mai întrebuinţate în caracterizarea din punct de vedere al energiei de activare a 
diferitelor tipuri de procese [116]. Ea are la bază următoarea ecuaţie: 

\nfi = C-\.052^ (7) 

unde: (3 - viteza de încălzire (K /min) ; Ea - energia deactivare (J/mol); R -
constanta generală a gazelor (8,314 J / K mol); Tô  - temperatura la o anumită 
conversie. 

Reprezentarea grafică a ln(P)=f(l/T%) la conversie constantă, are ca 
rezultat obţinerea unui set de drepte cu pantele negative, iar din valoarea acestora 
se determină valoarea energia de activare a procesului. 

c. Determinarea energiei de activare folosind metoda Kissinger Akahira 
Sunrose( KAS) 

Această metodă seamănă cu cea propusă de Kissinger cu deosebirea că 
valorile temperaturii nu se iau de la maximul picului ci valorile de la o conversie 
stabilită, urmând să se reprezinte grafic ecuaţia: [117]: 

= (8) 

Dm panta dreptei obţinute prin reprezentarea grafică a ecuaţiei (8) se 
determină energia de activare pentru aceeaşi conversie. 
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d. Determinarea energiei de activare şi a modelului cinetic folosind 
metoda Chang 

Metoda diferenţială ce rezultă direct din ecuaţia vitezei de reacţie este 
atribuită în unele lucrări lui Chang [118]. Prin logaritmarea ecuaţiei vitezei de 
reacţie, ecuaţia (4), rezultă: 

, daldt , ^ Ea In——— = \nA--
f(a) RT 

(9) 

Se trasează curba = /(—) pentru diferite funcţii de conversie. Se 

consideră că funcţia de conversie corespunzătoare procesului investigat este cea 
pentru care această curbă este o dreaptă ce are valoarea absolută a coeficientului 
de corelaţie al regresiei liniare cea mai apropiată de 1. 

III.2.1.3 Studiul cinetic al procesului de copolimerizare dintre esterii micşti 
de inulină (Ex) şi acrilatul de n-butil (AB) 

în vederea realizării studiului cinetic, pentru procesul de copolimerizare 
dintre esterii de inulină (Ex) şi acrilat de n-butil (AB), au fost înregistrate 
termograme DSC la 5, 7, 10, 12 şi 15 K/min de la 20 la 150°C în mediu de azot. 
Aparatul utilizat este DSC 204 al firmei Netzsch, iar programul utilizat pentru 
interpretarea termogramelor DSC se numeşte Proteus - Thermal Analysis şi este 
furnizat de firma Netzsch. 

a. Determinarea energiei de activare a procesului de copolimerizare 
dintre esterii de inulină (Ex) şi acrilat de n-butil (AB) utilizând 
metoda Kissinger 

Termogramele DSC obţinute pentru procesul de copolimerizare a esterului 
de inulină E3 şi acrilat de n-butil (AB) la cele 5 viteze de încălzire, ca exemplu, sunt 
prezentate în figura III.3. Curbe de acelaşi tip se obţin şi în cazul copolimerizării 
esterilor E l şi E2. 

Figura III.3. Termograme DSC la diferite viteze de încălzire pentru procesul de copolimerizare 
a E3 cu AB 
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Pentru a determina energia de activare a procesului de copolimerizare dintre 
esterii de Inulină şi acrilat de n-butil (AB) prin metoda Kissinger, s-a reprezentat 
grafic ecuaţia (6) [120]. Graficul obţinut pentru procesul de copolimerizare a celor 
trei esteri este prezentat în figura III.4. Din pantele acestor drepte se determină 
energia de activare, iar valorile obţinute sunt prezentate în tabelul III.2. 

CM t 
CD 

-3,8 

-9 

-9,2 

-9,4 

-9,6 

-9,8 

-10 -

-10,2 

-10,4 

Klssinger Ex_AB 

• E1_AB! 

• E2J^ 

E3 AB; 

0,0027 0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003 

m 

Figura III.4. Dreptele Klssinger pentru procesul de copolimerizare a esterilor de inulină (El, E2 
şi E3) cu acrilat de n-butil (AB) 

Tabelul III.2. Valorile energiilor de activare obţinute prin metoda Kissinger pentru 

Probă Ea [kJ/mol] 
E l AB 56,04 
E2 AB 61,35 
E3 AB 78,65 

Din tabelul III.2 se observă că energiile de activare prezintă o uşoară 
tendinţă de creştere odată cu creşterea masei molare a esterului, respectiv cu 
creşterea gradului de acilare a acestuia. 

b. Determinarea energiei de activare a procesului de copolimerizare 
dintre esterii de inulină (Ex) şi acrilat de n-butil (AB) utilizând 
metoda Ozawa 

Energiile de activare a proceselor de copolimerizare au fost determinate 
utilizând şi metoda Ozawa. Astfel, prin reprezentarea grafică a ln(p) = f(l/T%), unde 
3 este viteza de încălzire, iar T% este temperatura la o anumită conversie, se obţin 
un set de drepte cu pante negative şi din valoarea acestora se determină energia de 
activare a procesului de copolimerizare. 

în figura III.5 sunt prezentate dreptele Ozawa pentru procesul de 
copolimerizare a esterului E l şi acrilat de n-butil (AB) la conversii de la 0,1 la 0,8. 
La fel s-a făcut şi pentru copolimerizarea celorlalţi esteri (E2 şi E3). Din pantele 
dreptelor se calculează energia de activare iar valorile obţinute sunt prezentate în 
tabelul III.3 [120]. 
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Ozawa E1 AB 

00 

Figura III.5. Dreptele Ozawa obţinute pentru procesul de copolimerizare a esterului E l cu 
acrilat de n-butil (AB) 

Din tabelul III.3 se observă că energiile de activare pentru procesele 
studiate au valori apropiate cu cele determinate prin metoda Kissinger şi au aceeaşi 
tendinţă de creştere pe măsură ce creşte gradul de acilare a esterului cu restul de 
acid gras, de la 56,2 kJ/mol pentru copolimerizarea E l cu AB la 65,6 kJ/mol pentru 
copolimerizarea E2 cu AB şi respectiv la 84,7 kJ/mol pentru copolimerizarea E3 cu 
AB [120]. 

Tabelul III.3. Energiile de activare pentru procesul de copolimerizare a Ex cu AB 
determinate folosind metoda Ozawa. 

Conv. Ea [kJ/mol] Conv. 

E1_AB E2_AB E3_AB 

0.1 57.3 69.6 95.5 
0.2 57.1 68.0 91.3 
0.3 57.0 67.0 88.2 
0.4 56.8 66.1 86.6 
0.5 56.2 65.0 84.7 
0.6 56.0 64.0 81.0 
0.7 55.0 62.8 77.7 
0.8 54.2 62.6 72.6 

Ea medie 
[kJ/mol] 56.2 65.6 84.7 

c. Determinarea energiei de activare a procesului de copolimerizare 
dintre esterii de inulină (Ex) şi acrilat de n-butil (AB) utilizând metoda 
KAS 

Metoda KAS a fost, de asemenea, folosită pentru a evalua energia de 
activare pentru procesul de copolimerizare a esterilor de inulină şi AB [120]. 
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Diagrama KAS obţinută prin reprezentarea grafică a ln(p/T% )̂ = f(l/T%) 
pentru conversii cuprinse între 0,1 şi 0,8, pentru procesul de copolinnerizare a 
esterului E l şi acrilat de n-butil este prezentată în figura III.6. In mod analog s-a 
procedat şi pentru esterii E2 şi E3. 

Energiile de activare obţinute pentru procesele de copolimerizare ale 
esterilor de inulină şi AB sunt prezentate în tabelul III.4. 

Din tabel se observă că valorile energiilor de activare determinate cu 
ajutorul metodei KAS au valori similare celor determinate prin metodele Kissinger şi 
Ozawa. Se observă că energiile de activare cresc cu creşterea maselor molare ale 
esterilor, respectiv cu gradul de acilare cu restul de acid gras a acestora. 

E1 AB 

Figura III.6. Diagrama KAS obţinută pentru procesul de copolinnerizare a esterului E l şi acrilat 
de n-butil (AB) 

Tabelul III.4 Energiile de activare determinate prin metoda KAS pentru esterii de 

Conv. Ea [kJ/mol] Conv. 

E1_AB E2_AB E3_AB 

0.1 59.0 67.6 94.7 
0.2 58.7 65.9 90.2 
0.3 58.7 64.7 86.9 
0.4 58.1 63.7 85.2 
0.5 58.1 62.5 83.1 
0.6 57.4 61.3 70.3 
0.7 55.2 60.1 79.2 
0.8 52.8 59.8 75.6 

Ea medie 
[kJ/mol] 57.2 63.2 83.1 
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d. Determinarea tripletei cinetice (Ea, A şi f(a)) pentru procesului de 
copolimerizare dintre esterii de inulină (Ex) şi acrilat de n-butil (AB) 
utilizând metoda Chang 

Utilizând relaţia lui Chang, ecuaţia (9), s-a observat că pentru funcţia 
cinetică descrisă de ecuaţia (10), graficul este liniar, iar coeficientul de corelaţie a 
regresiei liniare, este de aproximativ 0,99. 

1 -1 
na) = n(\-a)[-\n(\-a)] ^ (10) 

înlocuind relaţia (10) în relaţia (9) se obţine ecuaţia (11) din coeficienţii 
căreia se determină energia de activare, factorul pre-exponenţial şi ordinul de 
reacţie. 

+ + (11) 
(1-a) RT n 

Această ecuaţie se poate rezolva prin regresie liniară multiplă utilizând 
programul TableCurve3D versiunea 4.0. S-a observat că pentru funcţia cinetică 
descrisă în ecuaţia (10) graficul obţinut este liniar. Astfel, mecanismul cel mai 
probabil, după care are loc procesul de copolimerizare dintre esterii de inulină şi 
acrilat de n-butil, se numeşte nucleaţie şi creştere a germenilor sau ecuaţia Avrami-
Erofeev (ecuaţia 10) [125]. Aplicare acestei ecuaţii este relevantă doar pentru 
conversii mici, deoarece la conversii mari intervin alţi factori care pot modifica 
cinetica, cum ar fi creşterea vâscozităţii sistemului, transferul slab de căldură etc. 

Valorile tripletei cinetice; InA, Ea şi n obţinute sunt prezentate în tabelul 
III.5 [120]. 

Tabelul III.5. Valorile lui InA, Ea şi n pentru copolimerizarea esterilor de inulină cu 
acrilat de n-butil 

Probă 3 fK/minl 
InA 

[l/mol s] 
Ea 

[kJ/mol] 
n 

E1_AB 
5 22.39 61.18 1.97 

E1_AB 7 23.47 64.09 1.81 E1_AB 

10 26.30 72.72 1.94 
E1_AB 

12 27.58 75.97 1.52 

E1_AB 

15 28.05 77.45 1.41 

E1_AB 

Media 25.56 70.28 1.73 

E2_AB 

5 27.92 76.35 1.83 

E2_AB 
7 29.48 81.42 1.67 

E2_AB 10 30.75 85.70 1.60 E2_AB 
12 31.21 88.00 1.48 

E2_AB 

15 32.63 91.45 1.36 

E2_AB 

Media 30.40 84.58 1.59 

E2_AB 

5 27.63 78.78 1.74 

E3_AB 
7 30.19 85.95 1.60 

E3_AB 10 30.47 87.22 1.50 E3_AB 

12 33.19 95.00 1.39 

E3_AB 

15 34.34 99.07 1.33 

E3_AB 

Media 31.16 89.21 1.51 
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Din datele prezentate în tabel III.5 se observă ca valorile energiilor de 
activare au valori uşor mai ridicate decât cele determinate cu celelalte metode, 
valorile cresc pe măsură ce creşte gradul de acilare a esterului de inulină cu restul 
de acid gras. Ordinul de reacţie n creşte de la 1,5 la 1,7 pe măsură ce creşte gradul 
de acilare a esterului. De asemenea şi InA creşte odată cu creşterea gradului de 
acilare a esterului de inulină cu restul de acid gras. 

III.2.1.4 Determinarea temperaturii de vitrifiere a esterilor 
copolimerizati cu acrilat de n- butii fEx AB) 

în vederea determinării temperaturilor de vitrifiere ale copolimerilor obţinuţi 
dintre esterii de inulină şi acrilat de n-butil, analizele DSC s-au realizat în domeniul 
de temperatură -lOO-f+50 cu o viteză de încălzire de 5 K/min şi în prezenţă de 
azot (figura III.7). Pentru interpretarea termogramelor s-a utilizat programul 
Proteus - Thermal Analysis al firmei Netzsch. Din această figură se observă că 
tranziţia vitroasă are loc în domeniul de temperatură de -60^-45 °C. 

E3_AB 

Inflftction: -49.8 X 

Figura III.7. Termogramele DSC pentru copolimerii E1_AB, E2_AB, E3_AB 

Se consideră temperatura de vitrifiere ca fiind valoarea temperaturii 
corespunzătoare punctului de inflexiune din diagrama DSC. în tabelul III.6 sunt 
prezentate valorile temperaturilor de vitrifiere obţinute din determinări DSC pentru 
esterii de inulină copolimerizaţi cu acrilat de n-butil (Ex_AB) [121]. 

Tabelul III.6. Valorile temperaturilor de vitrifiere ale esterilor copolimerizaţi cu 
acrilat de n-butil 

Probă Tv (°C) 
E l AB - 51,0 
E2 AB - 50.0 
E3 AB - 49,8 
PAB - 54,0 

BUPT



III.2 Caracterizarea copolimerilor Ex_AB folosind analizele termice 59 

Se poate observa că temperaturile de vitrifiere ale copolimerilor obţinuţi cu 
acrilat de n-butil se situează în jurul valorii de -50°C, şi prezintă o uşoară tendinţă 
de creştere pe măsură ce creşte masa molară a esterului de inulină ce stă la baza 
copolimerului. 

Se poate observa, de asemenea, că esterii de inulină copolimerizaţi cu 
acrilat de n-butil au valori ale temperaturii de vitrifiere uşor mai ridicate decât 
temperatura de vitrifiere a PAB [114]. 

III.2.2 Caracterizarea esterilor de inulină copolimerizaţi cu acrilat 
de n-butil (Ex_AB) folosind analiza mecanică dinamică (DMA) 

Pentru studiul dependenţei diferitelor caracteristici fizico - mecanice ale 
esterilor copolimerizaţi cu acrilat de n-butil au fost realizate studii DMA pentru un 
interval larg de temperatură (-100°C la 70°C) şi pentru diferite frecvenţe de 
solicitare. S-a lucrat cu aparatul DMA 242 C al firmei Netzsch. Pentru aceste analize 
s-au folosit epruvetele de formă cilindrică, cu un diametru mediu de 6,5 mm. 
Interpretarea termgramei s-a realizat folosind programul Proteus Analysis al firmei 
Netzsch. 

Tehnica DMA este utilizată pentru caracterizarea materialelor din punct de 
vedere al comportării vâscoelastice. Probei i se aplică o forţă oscilatoare urmând a 
se măsura deformarea rezultată. Din aceste date, se determină rigiditatea şi 
modulul probei. Prin măsurarea timpului de defazaj a deformării, în comparaţie cu 
forţa aplicată, se determină capacitatea de amortizare a materialului. Materialele 
vâscoelastice, cum sunt polimerii, se găsesc în două stări distincte. Ei pot să existe 
în starea sticloasă ce prezintă valori ridicate ale modulului la temperaturi joase şi în 
starea cauciucoasă (înalt elastică) caracterizată prin valori mici ale modulului la 
temperaturi înalte. 

în timpul analizei DMA, prin modificarea temperaturii se poate observa 
trecerea din starea sticloasă în starea cauciucoasă a materialului şi tranziţia vitroasă 
sau relaxarea o. Temperatura de vitrifiere, determinată de obicei prin tehnica DSC, 
se poate determina şi cu ajutorul tehnicii DMA. Tehnicile DMA care oferă date mai 
relevante şi poate fi de asemenea, utilizată la investigarea dependenţei de frecvenţa 
de oscilare (şi aşadar a timpului) a tranziţie. Tehnica DMA poate oferi date despre 
tranziţia p, date pe care tehnica DSC nu le poate oferi. 

Folosind analiza mecanică dinamică, esterilor de inulină copolimerizaţi cu 
acrilat de n-butil s-au evaluat modului de înmagazinare, cel de pierdere şi 
temperatura de vitrifiere sau maximul tan5. 

Variaţia modulului de înmagazinare E' şi a tan5 pentru proba E1_AB este 
prezentată în figura III.8 [121-124]. Variaţii similare s-au obţinut şi în cazul 
celorlalţi copolimeri (E2_AB şi E3_AB) 

Pentru esterii copolimerizaţi cu acrilat de n-butil, cu ajutorul programului 
Proteus Analysis s-au obţinut valorile pentru modulul de înmagazinare, cel de 
pierdere şi tan5, care sunt prezentate în tabelul III.7. 

Se poate observa că pentru toţi esterii copolimerizaţi cu AB, modulul de 
înmagazinare şi cel de pierdere cresc pe măsură ce creşte frecvenţa de solicitare. 
Modulul de înmagazinare şi cel de pierdere scad pe măsură ce creşte gradul de 
plastifiere internă a esterului ce stă la baza copolimerului (creşte gradul de acilare 
cu restul de acid gras). 

BUPT



60 Capitolul IV Caracterizarea copolimerilor Ex_EHA 

E' A^Pa 

1800 - - — 

loai 

m 

600 

200 - i 

Peaki 39 8 X.091 lan 6 

m 
M '̂ll 
•i ' • I : ' ! I 

"ii 'M 
^ \ \ N\ \ \ 

20.00 Hz 
lOOOHz 
5.00 Hz 
1.00 Hz 
050 Hz 

. • w 

• 0 8 

r 07 

-06 

^ 05 

- 0 4 

^ 03 

hO.2 

hOI 

-100 -80 -60 -40 
\ ^ r 

-20 o 
Tempeiature /1: 

20 
-n— 

40 60 

Figura III.8. Variaţia modulului de înmagazinare E' şi a tan6 pentru copolimerul E1_AB 

Temperatura de vitrifiere se consideră ca fiind temperatura la care tan5 are 
valoarea maximă. Astfel, temperatura de vitrifiere creşte odată cu creşterea 
gradului de acilare cu restul de acid gras a esterului ce stă la baza copolimerului. 

Tabelul III.7. Valorile pentru modulului de înmagazinare, cel de pierderea şi 
tan5 pentru copolimerii Ex AB 

Probă Frecvenţa [Hz] E' E" Tv/max tan5 
[MPal [MPa] 

0,5 1352 367 -49,2 
E1_AB 1 1426 390 -47.5 

5 1636 495 -43,4 
10 1766 583 -41,6 
20 1845 671 -39,8 
0.5 1221 355 -48,2 

E2_AB 1 1282 362 -46,2 
5 1493 398 -41,5 
10 1612 421 -39,3 
20 1706 437 -37,1 
0.5 656 195 -45,6 

E3_AB 1 682 209 -43,9 
5 769 255 -39,8 
10 834 283 -38,0 
20 896 306 -35,2 
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Energiile de activare ale tranziţiilor vitroase suferite de copolimerii cu acrilat 
de n-butil (Ex_AB) pot fi calculate utilizând programul Proteus Analysis, prin 
reprezentarea grafică a logaritmului din frecvenţa de solicitare în funcţie de 
l/temperatura, şi sunt prezentate în tabelul III.8 [121]. 

Tabelul III.8. Energ iile de activare a tranziţiei vitroase ale copolimerilor Ex_AB 
Probă E l AB E2_AB E3 AB 

Ea [kJ/mol] 172,25 161,46 152,05 

Din tabel III.8 se observă că valorile energiilor de activare ale proceselor de 
vitrifiere scad pe măsură ce creşte gradul de acilare a esterului de inulină ce stă la 
baza copolimerului. 

III.2.3 Caracterizarea esterilor de inulină copoiimerizaţi cu acrilat 
de n-butil (Ex_AB) folosind analiza termogravimetrică (TG) 

Pentru esterii copoiimerizaţi cu acrilat de n-butil (Ex_AB) s-au realizat 
analize termogravimetrice, în mediu inert (N2) utilizând un program de încălzire 
dinamic (de la 20 la 500°C), la diferite viteze de încălzire de 5, 7, 10, 12 şi 15 
K/min. 

III.2.3.1 Determinarea stabilitătii termice a esterilor de inulină copoiimerizaţi cu 
acrilat de n- butii (Ex AB) 

în figura III.9 sunt prezentate, ca exemplu, termogramele TG pentru 
copolimerii Ex_AB şi pentru homopolimer (PAB), folosind o viteză de încălzire de 5 
K/min. 

Figura III.9 Termogramele pentru E1_AB, E2_AB, E3_AB şi pentru PAB 
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Se observă că degradarea copolimerilor (Ex_AB) are loc în două etape, pe 
când degradarea homopolimerului (PAB) are loc într-o singură etapă. Prima etapă 
de degradare a copolimerilor cu AB are loc între 160-270°C, iar cea de-a două etapă 
are loc între 280-410®C. Homopolimerul, PAB se descompune în intervalul de 
temperatură 260-405°C. Se presupune că în prima etapă de degradare a 
copolimerilor (Ex__AB) are loc distrugerea lanţului inulinic, deoarece şi degradarea 
inulinei are loc în acest domeniu (185-305°C), în a doua etapă are loc degradarea 
atât a punţile de acrilat de n-butil care leagă lanţurile rigide ale esterilor de inulină 
cât şi a restului alchilic lung, grefat pe lanţul esterului (deoarece în cazul degradării 
esterilor a doua etapă de degradare are loc tot în acest domeniu, iar degradarea 
PAB are loc, de asemenea, în acest interval de temperatură) [121]. 

în continuare, în tabelul III.9 sunt prezentate pierderile de masă înregistrate 
pentru esterii de inulină, pentru copolimerii Ex_AB şi pentru homopolimer PAB. 

Probă Pierderea de masă (%) Probă 
20-100 °C 20-200 "C 20-300 °C 20-400 "C 

PAB 0,10 0,30 11,60 93,04 
El 1,50 19,35 70,50 92,88 

E l AB 0,32 9,43 23,14 90,83 
E2 1,86 20,20 75,60 96,42 

E2 AB 0,29 7,66 17,58 91,85 
E3 2,81 20,58 80,30 98,60 

E3 AB 0,25 5,43 14,76 91,91 

Se observă că până la 100°C, pierderea de masă are valori neglijabilă; 0,1% 
pentru homopolimer (PAB), aproximativ 0,3% pentru copolimerii Ex_AB şi între 1,5 
şi 3% pentru esterii simpli (Ex). Pierderea de masă pentru copolimerii Ex_AB, în 
intervalul 20 - 300°C creşte pe măsură ce creşte gradul de acilare a esterului de 
inulină cu restul de acid gras. în intervalul 20-200°C, homopolimerul (PAB) are 
pierderea de masă mult mai mică decât cea a copolimerilor (0,3% pentru PAB şi 
între 5-9% pentru copolimeri). Diferenţele între pierderile de masă ale 
homopolimerului (PAB) şi cele ale copolimerilor (Ex_AB) nu sunt aşa de mari până la 
300°C (11% pentru PAB şi între 14-23% pentru esterii copolimerizaţi). La 400°C 
practic atât PAB cât şi Ex_AB sunt total degradaţi, ei având o pierderea de masă de 
peste 90%. Pentru toate intervalele de temperatură studiate, esterii copolimerizaţi 
au pierderi de masă mai mari decât PAB, acest lucru datorându-se structurii 
ramificate a esterului care stă la baza copolimerului, determinând o scădere a 
stabilităţii termice. 

Dacă se compară pierderile de masă dintre esterii de inulină simpli şi esterii 
copolimerizaţi cu AB se observă că pierderea de masă în cazul esterilor este până la 
200°C în jur de 20% iar până la 300°C de aproximativ 70%, valori care sunt mult 
mai mari decât în cazul copolimerilor Ex_AB (între 5-9% la 200°C şi între 14-23% la 
300®C). De asemenea, din tabelul III.9 se poate observa că stabilitatea termică cea 
mai bună o prezintă copolimerul E3_AB deoarece are pierderea de masă, în 
intervalele de temperatură amintite, este cea mai mică. Se observă că stabilitatea 
termică a esterilor copolimerizaţi cu AB scade pe măsură ce creşte masa molară a 
esterului ce stă la baza copolimerului. Astfel copolimerul E3_AB are stabilitatea 
termică cea mai bună pe când E1_AB are o stabilitate termică cea mai slabă, iar 
E2_AB are o stabilitate termică intermediară celorialţi doi esteri copolimerizaţi. 
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Din datele experimentale se observă că esterii de inulină copolimerizaţi cu 
acrilat de n-butil au o stabilitate termică superioară decât faţă de esterii simplii, însă 
inferioară faţă de cea a PAB [121]. 

III.2.3.2 Studiul cinetic al procesului de degradare a esterilor copolimerizaţi cu 
acrilat de n-butil (Ex AB) 

Studiul cinetic al proceselor de degradare a esterilor copolimerizaţi cu AB 
constă în evaluare energiei de activare utilizând diferite metode izoconversionale 
(Kissinger, Ozawa, KAS) şi de asemenea, evaluarea modelului cinetic care descrie 
cel mai bine procesul de degradare (folosind metoda diferenţială Chang). 

a. Determinarea energiei de activare pentru procesai de degradare a 
esterilor de inulină copolimerizaţi cu acrilat de n-butil (Ex_AB) folosind 
metoda Kissinger 

Determinarea energiei de activare se face din panta dreptei obţinute prin 
reprezentarea grafică a ln(P/Tj^)= f(l/Ti), unde Tj este temperatura la inflexiune pe 
diagrama TG, iar (B este viteza de încălzire. 

în figura III. 10 sunt prezentate, ca şi exemplu, dreptele obţinute aplicând 
metoda Kissinger pentru cea de-a doua etapă de degradare a esterilor 
copolimerizaţi. 

Kissinger Ex_AB 

-10 

-10,2 

-10,4 -

^ -10,8 

-11 -
-11,2 

CM 

-11,4 

• E1_AB 

' • E2_AB 

E3 AB 

0,00153 0,00154 0,00155 0,00156 0,00157 0,00158 0,00159 
1/T 

Figura III. 10. Dreptele Kissinger pentru a doua etapă de degradare a copolimerilor Ex_AB 

în tabelul III. 10 sunt prezentate temperaturile la inflexiune şi valorile 
energiilor de activare pentru cele două etape de degradare ale esterilor 
copolimerizaţi cu AB [120]. Din acest tabel se observă că energia de activare are 
valori apropiate pentru esterii copolimerizaţi şi în cazul ambelor etape de degradare 
are o uşoară tendinţă de creştere odată cu creşterea masei molare, sau odată cu 
creşterea gradului de acilare a esterului cu restul de acid gras. 

Se observă, că energia de activare cea mai mică, pentru prima etapă de 
degradare, o prezintă copolimerul E1_AB urmat de E2_AB şi E3_AB iar pentru etapa 
a doua de degradare o prezintă copolimerul E1_AB urmat de E2_AB şi E3_AB, ceea 
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ce înseamnă că pentru ambele etape de degradare copolimerul E1_AB se 
degradează cel mai uşor, urmat de copolimerul E2_AB şi respectiv copolimerul 
E3_AB, care se degradează cel mai greu, având energia de activare a ambelor 
procese de degradare cea mai mare. 

Tabelul III. 10. Valorile temperaturilor de inflexiune şi a energiilor de activare 

3 
[K/min] 

ETAPA I ETAPA a II - a 3 
[K/min] Temperatura la inflexiune (®C) Temperatura la inflexiune (°C) 

3 
[K/min] 

E l AB E2 AB E3_AB E l AB E2 AB E3 AB 
5 209,8 223,1 211,1 360,0 358,9 357,1 
7 223,2 229,1 219,9 364,2 363,2 362,9 
10 230,4 244,8 222,8 371,5 369,6 368,0 
12 237,1 247,6 236,3 373,5 373,4 371,3 
15 238,4 248,2 240,8 378,0 377,2 376,1 
Ea 

[kJ/mol] 58,95 60,5 63,4 187,12 189,34 190,42 

b. Determinarea energiei de activare pentru procesul de degradare a 
esterilor de inulină copolimenzaţi cu acrilat de n-butil (Ex_AB) folosind 
metoda Ozawa 

Reprezentarea grafică a ln(P)=f(l/T%), din ecuaţia (7), la un grad de 
degradare constant, are ca rezultat obţinerea de drepte care au pantele negative. 
Din valorile acestora se determină energiile de activare la gradele de degradare 
respective. în figura III. 11 sunt prezentate, ca exemplu, dreptele Ozawa la diferite 
grade de degradare (de la 0,1 până la 0,9) pentru procesul de degradare a 
copolimerului E1_AB la a doua etapă de descompunere [120]. Drepte similare s-au 
obţinut şi în cazul celorlalţi copolimeri (E2_AB şi E3_AB). 

Ozawa E1 AB 
• 0.1 

• 0.2 
0.3 

0.4 

xO.5 

• 0.6 
+ 0.7 

- 0 . 8 

0.9 

0,00145 0,0015 0,00155 0,0016 0,00165 0,0017 

in* 

Figura III. 11 Diagrama Ozawa pentru etapa a Il-a de descompunere a copolimerului E1_AB 

Tabelul III. 11 prezintă valorile energiilor de activare obţinute prin metoda 
Ozawa pentru cele două etape de degradare. 
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Tabelul III. 11. Valorile energiilor de activare prin metoda Ozawa pentru Ex_ AB 
Grad de 

degradare 
ETAPA I ETAPA A II - A Grad de 

degradare E1_AB E2_AB E3_AB E1_AB E2_AB E3_AB 
0.1 106.89 119.16 148.25 155.49 156.43 179.89 
0.2 103.65 111.79 128.96 166.73 168.74 180.19 
0.3 98.99 100.90 112.93 162.66 176.29 184.59 
0.4 95.77 99.06 107.36 178.90 176.34 186.26 
0.5 93.40 96.74 98.42 179.55 183.16 185.00 
0.6 92.69 94.46 95.04 182.38 180.29 182.91 
0.7 92.47 92.90 94.14 179.00 181.39 181.77 
0.8 95.78 95.01 91.24 182.07 180.85 184.18 
0.9 103.53 94.89 94.10 177.74 180.07 182.84 

Ea medie 
[kJ/mol] 98.13 100.55 107.83 173.83 175.95 183.07 

Din tabel se observă că valorile energiilor de activare au valori cuprinse între 
98,13 şi 107,83 kJ/mol pentru prima etapă de degradare şi între 173,83 şi 183,07 
kJ/mol pentru cea de a doua etapă de degradare. Aceste valori cresc, pentru ambele 
etape de degradare, odată cu creşterea masei molare, respectiv cu creşterea 
gradului de acilare cu restul de acid gras a esterului de inulină ce stă la baza 
copolimerului. 

c. Determinarea energiei de activare pentru procesul de degradare a 
esterilor de inulină copoHmerizaţi cu acrilat de n-butil (Ex_AB) folosind 
metoda Kissinger Akahira Sun rose (KAS) 

Reprezentarea grafică, ca exemplu, a ecuaţiei (8), utilizând datele 
experimentale pentru a doua etapă de degradare pentru E1_AB are ca rezultat 
obţinerea de drepte cu pante negative (figura III.12) [120]. Drepte similare s-au 
obţinut şi pentru celorlalţi copolimeri (E2_AB şi E3_AB), pentru ambele etape de 
degradare. 

- 1 0 

- 1 0 , 2 

- 1 0 , 4 

CM - 1 0 , 6 

ffi - 1 0 , 8 

^ -11 

-11,2 

- 1 1 , 4 

-11,6 

KASE1 AB 

0 , 0 0 1 4 5 0 , 0 0 1 5 0 , 0 0 1 5 5 0 , 0 0 1 6 0 , 0 0 1 6 5 O, 

1/T 

• 0.1 

• 0.2 

' 0.3 

i 0.4 

1x0.5 

j«0.6 
j+0.7 

' -0.8 
; 0.9 

0 0 1 7 

Figura III. 12. Diagrama KAS pentru E1_AB, pentru cea de a doua etapă de degradare 
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în tabelul III. 12 sunt prezentate valorile energiilor de activare a proceselor 
de degradare obţinute pentru toţi compuşii Ex_AB, utilizând metoda KAS. 

Şi în acest caz se observă că valorile energiilor de activare cresc pe măsură 
ce creşte masa molară a copolimerului, de la 85,01 la 94,26 kJ/mol în cazul primei 
etape de degradare şi de la 173,97 la 182,03 kJ/mol pentru cea de a doua etapă de 
degradare. 

Rezultatele obţinute cu ajutorul celor trei metode izoconversionale sunt în 
bună concordanţă, diferenţele mici provin, în principal, din modalităţile diferite de 
abordare. 

Tabelul III. 12. Energiile de activare obţinute utilizând metoda KAS pentru 

Grad de 
degradare 

ETAPA I ETAPA A II - A Grad de 
degradare 

E1_AB E2_AB E3_AB E1_AB E2_AB E3_AB 

0.1 93.98 105.59 133.27 153.50 154.50 179.17 
0.2 90.71 98.37 114.74 165.13 167.25 179.30 
0.3 86.13 87.84 99.36 175.63 175.07 183.81 
0.4 82.92 85.94 93.93 177.71 175.01 185.46 
0.5 80.52 83.59 85.30 178.31 182.10 184.05 
0.6 79.70 81.29 81.98 181.21 178.99 181.76 
0.7 79.34 79.67 80.99 177.57 180.05 180.47 
0.8 82.32 81.53 78.09 180.70 179.40 182.90 
0.9 89.47 81.24 80.64 176.03 178.43 181.37 
Ea 

medie 
[kJ/mol] 85.01 87.23 94.26 173.97 174.53 182.03 

d. Determinarea modelului cinetic a procesului de degradare a esterilor de 
inulină copolimerizaţi cu acrilat de n-butil (Ex_AB) folosind metoda Chang 

Folosind ecuaţia (9), s-a observat că pentru funcţia cinetică descrisă de 
ecuaţia (12), graficul obţinut este o dreaptă, a cărei coeficient de corelaţie a 
regresiei liniare este de aproximativ 0,99 (figura III. 13). 

[120]. 

F(a) = (1- o)", (12) 
unde a - grad de degradare iar n - ordinul de reacţie [125]. 
Mecanismul descris de ecuaţia (12) se numeşte modelul ordinului de reacţie 

I n — = I n + w l i i ( l - a) 
dt RT 

(13) 

Prin înlocuirea ecuaţiei (12) în ecuaţia (9) se obţine ecuaţia (13) din 
coeficienţii căreia se determină tripleta cinetică: Ea, InA şi n. Utilizând programul 
TableCurve3D (versiunea 4.0) se pot determina cele trei necunoscute folosind 
ecuaţia generală: z = a + bx + cy, unde z = In do/dt, a = InA, b= Ea/R, y = l/T, c 
= n iar y = ln(l- o). 

Rezultatele obţinute în urma reprezentării grafice sunt prezentate în tabelul 
III. 13. Din acest tabel III. 13 se observă că valorile energiilor de activare pentru 
prima etapă de degradare cresc, la fel ca şi în cazul aplicării celorlalte metode, odată 

BUPT



III.2 Caracterizarea copolimerilor Ex_AB folosind analizele termice 67 

cu creşterea masei molare sau a gradului de acilare a esterului ce stă la baza 
copolimerului de la 80,63 la 96,30 kJ/mol. Valoarea lui In A creşte şi ea de la 20,32 
pentru copolimerul E1_AB la 23,34 pentru copolimerul E3_AB. Ordinul de reacţie 
pentru aceste procese se situează în jurul valorii 2 [120]. 

a=22.402002b=-10077 277 
c=2.629639 

0.6 

Ii04 

.3 
'Ti 

05 
T3 

0 . 6 -

0.5 -

0.4 -

0.3 -

0 . 2 -

- 0 . 1 -

-0.2 

Figura III. 13. Diagrama Chang pentru E1_AB (12K/min) pentru a prima treaptă de degradare 

CJ» on <J-| 

] .1 

1.2 
[1.002225 
].0022 

10.002175 
10.00215 

0.002125 
^ 0.0021 

Tabelul III. 13. Valorile InA, Ea şi n pentru esterii copolimerizaţi cu AB pentru 

Etaj pa I de degradare 
3 

[K/min] 
E l AB E2 AB E3_ AB 3 

[K/min] Ln A 
: l/mol s] 

Ea 
[kJ/mol] 

n Ln A 
[l/mol s" 

Ea 
[kJ/mol] 

n Ln A 
l/mol s] 

Ea 
[kJ/mol] 

n 

5 20.02 76.21 2.02 21.48 83.44 1.94 23.67 92.44 1.85 
7 19.14 71.64 2.08 21.16 92.80 2.07 24.30 94.52 1.96 
10 19.54 73.05 2.40 21.01 79.70 2.40 23.22 120.32 2.36 
12 22.40 83.79 2.63 21.83 84.06 2.44 20.23 77.02 2.42 
15 20.47 98.45 2.71 21.03 81.13 2.60 25.30 97.17 2.55 

Media 20.32 80.63 2.36 21.30 84.21 2.3 23.34 96.30 2.23 
Etapa a II -a de degradare 

5 33.83 152.46 1.92 32.45 153.93 1.93 33.77 157.16 1.95 
7 32.64 157.05 1.91 32.79 155.41 1.95 33.16 158.91 1.95 
10 32.52 156.48 1.89 32.20 157.42 1.94 33.62 160.96 1.95 
12 32.18 147.17 1.96 33.30 159.43 1.96 32.09 153.08 1.95 
15 32.01 165.74 1.95 33.16 161.70 1.97 33.90 162.01 1.98 

Media 32.37 155.78 1.93 32.78 157.58 1.95 33.10 158.42 1.96 

Din tabel se observă că valorile energiilor de activare pentru cea de-a doua 
etapă de degradare cresc odată cu creşterea masei molare de la 155,78 kJ/mol 

BUPT



68 Capitolul IV Caracterizarea copolimerilor Ex_EHA 

pentru E1_AB la 158,42 kJ/mol pentru E3_AB. Valoarea lui In A creşte şi ea de la 
32,37 pentru E1_AB la 33,10 pentru E3_AB, iar ordinul de reacţie pentru aceste 
procese se situează în jurul valorii 2. 

III.3 CARACTERIZAREA FIZICO - MECANICE A ESTERILOR 
COPOLIMERIZAŢI CU ACRILAT DE /V-BUTIL (Ex.AB) 

Caracterizarea fizico - mecanică a copolimerilor s-a realizat în vederea 
obţinerii caracteristicilor care să furnizeze informaţii privind stabilirea domeniilor 
posibile de utilizare. 

III.3.1 Determinarea densităţii esterilor de inuiină copolimerizaţi 
cu acrilat de n-butil (Ex.AB) 

Determinarea densităţii s-a realizat cu aparatul KERN PRJ 620-3M utilizând 
acelaşi mod de lucru şi condiţii, ca şi la determinarea densităţii esterilor de inuiină. 

Probă p [g/cm^i 
E l 1,099 
E2 1,064 
E3 1,048 

E l AB 1,052 
E2 AB 1,044 
E3 AB 1,037 
PAB 1,032 

Din tabelul III. 14 se observă că pentru copolimerii Ex_AB densitatea scade 
uşor, odată cu creşterea gradului de acilare cu restul de acid gras a esterului de 
inuiină ce stă la baza copolimerului, deoarece scade gradul de împachetare a probei. 
De asemenea, se observă că densităţile esterilor copolimerizaţi au valori uşor mai 
mari faţă de densitatea homopolimerului (PAB) (determinată prin aceeaşi metodă), 
iar valorile densităţilor esterilor de inuiină sunt uşor mai ridicate decât valorile 
pentru copolimerii corespunzători [104]. 

III.3.2 Determinarea rezistenţei la tracţiune a esterilor de inuiină 
copolimerizaţi cu acrilat de n-butil (Ex_AB) 

Rezistenţa la tracţiune a fost evaluată pentru esterii copolimerizaţi, utilizând 
standul de încercări mecanice MultiTest 5-i, la o viteză de încărcare de 5 mm/min, 
incertitudinea fiind de ± 0.04803 N. Determinarea rezistenţei la tracţiune a fost 
realizată^ pe probe cu formă cilindrică, cu diametrul de aproximativ 6,5 mm [104]. 

în tabelul III. 15 sunt prezentate forţele de rupere, diametrul şi tensiunile de 
rupere a probelor. 

Tensiunea de rupere (o) este forţa de rupere raportată la aria probei şi oferă 
informaţii legate de comportarea la tracţiune a probelor, respectiv rezistenţa la 
tracţiune a acestora. Se observă, că rezistenţa la tracţiune scade pe măsură ce 
creşte gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului de inuiină ce stă la baza 
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copolimerului. Acest lucru se explică luând în considerare gradul de împachetare a 
copolimerilor Ex_AB. Gradul de împachetare scade de la copolimerul E1_AB la 
copolimerul E3_AB datorită creşterii gradului de acilare a esterului de inulină cu 
restul de acid gras, adică datorită creşterii gradului de plastifiere a probei. Lanţurile 
rigide de inulină sunt îndepărtate unele fată de altele de către lanţul acidului gras. 
Cu cât esterul de inulină care stă la baza copolimerului are o cantitate mai mare de 
acid gras grefat, cu atât creşte gradul de plastifiere internă a copolimerului şi în 
consecinţă, scade gradul de împachetare ceea ce determină o comportare la 
tracţiune mai slabă a produsului final. 

Tabel III. 15. Forţa de rupere, diametrul şi tensiunea de rupere a probelor supuse 

Probă Forţa de rupere 
[N] 

Diametrul epruvetei 
[mm] 

Tensiune de rupere 
F 

a = — [l<Pa] 
A 

E l AB 20,9 6,8 575,783 
E2 AB 17,9 6,4 556,703 
E3 AB 7,5 6,3 240,719 
PAB 3,5 6,9 93,648 

Reprezentarea grafică a forţei de încărcare în funcţie de alungire este 
prezentată, ca exemplu, pentru proba E1_AB în figura III. 14. Grafice similare se 
obţin şi în cazul celorlalţi copolimeri (E2_AB şi E3_AB). Din grafic, se observă că 
forţa de încărcare creşte până la un maxim, când are loc ruperea materialului. 

: ; ; i.--̂ '*' 
• • ; \ ^ 

\ \ \ 
; / ; : 

; 1 -
: ; i 

; 1 -

X : ; ; : 
/ \ : : ' 

/ 

( 4 8 
&isplacen*:nl Imrnl 

Figura III. 14. Reprezentarea grafică a forţei de încărcare în funcţie de alungire pentru 
copolinneruiul E1_AB 

Dacă se compară alungirea la o forţă de încărcare constantă (tabelul III. 16), 
se poate observa că aceasta creşte odată cu creşterea gradului de plastifiere a 
probei, însă alungirea copolimerilor este inferioare faţă de valoarea alungirii 
homopolimerului (PAB) la aceeaşi încărcare. Acesta comportare este explică de 
prezenţa în molecula copolimerului a lanţului rigid provenit de la inulină, ceea ce 
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face ca alungirea copolimerilor să fie inferioară faţă de cea a homopolimerului. 
Poli[acrilatul de n-butil] conţine în moleculă catene mai puţin rigide, şi care permit 
într-o anumită măsură desfacerea mai uşoară a ghemurilor macromoleculare şi 
astfel o comportare elastică superioară şi, suplimentar, esterii copolimerizaţi cu 
acrilat de n-butil sunt produse reticulate. 

De asemenea, din figura III. 15 se observă efectul de plastifiere a acidului 
gras folosit la obţinerea esterilor care stau la baza copolimerilor. Astfel, alungirea 
creşte pe măsură ce creşte gradul de acilare a esterului de inulină cu restul de acid 
gras ce stă la baza copolimerului. Alungirea cea mai mare o prezintă copolimerul 
obţinut de la esterul care are gradul de acilare cu restul de acid gras cel mai mare, 
adică copolimerul E3_AB. Această creştere liniară a alungirii în funcţie de gradul de 
acilare, respectiv de plastifiere, poate prezice comportarea copolimerului obţinut 
dintr-un ester de inulină care are un grad de acilare intermediar celor studiaţi. 

Probă •o 
[mm] 

Alungirea (l-Io) [mm] 
la forţa de încărcare fNl 

Probă •o 
[mm] 

1 2 3 3,5 4 
E l AB 11,2 0,155 0.290 0.465 0.592 0.7325 
E2 AB 10,7 0,302 0.700 1,000 1.150 1.365 
E3 AB 10,4 0,330 0.720 1.135 1.327 1.665 
PAB 10,1 3.842 6.917 10.79 14.862 -

g i 
< 

1.5 

1 

0.5 

Ex AB 

y=0 .4662x+0 .3217 
R2=0.9593 

1 1,6 Eg PCI 

Figura III. 15. Reprezentarea grafică a alungirii (la o forţă de încărcare de 4 N) în funcţie de 
cantitate de clorură de palmitoii utilizată la obţinerea esterului de inulină 

III.3.3 Determinarea rezistenţei ia torsiune a esterilor de inulină 
copolimerizaţi cu acrilat de n-butil (Ex_AB) 

Determinările s-au realizat pentru probele de esteri copolimerizaţi, utilizând 
aparatul Vortex-i la o încărcare de o revoluţie / minut, incertitudinea aparatului fiind 
de ± 0.03503 Nm. Rezistenţa la torsiune a fost determinată pentru probe de formă 
cilindrică cu un diametru de aproximativ 6,5 mm. Tabelul III. 17 prezintă valorile 
momentului la care proba se rupe [104]. 
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Tabelul III. 17. Momentul de torsiune maxim şi deformaţia unghiulară pentru Ex_AB 

Probă Momentul de 
torsiune maxim 

[Nm] 

Deformaţia 
unghiulară 

[grade] 
E l AB 0,045 424 
E2_AB 0,027 398 
E3 AB 0,017 343 
PAB 0,001 221 

Din datele experimentale, se observă că momentul de torsiune maxim 
pentru copolimerii Ex_AB scade pe măsură ce creşte gradul de acilare a esterului cu 
restul de acid gras, ce stă la baza copolimerului. Şi în acest caz explicaţia acestui 
fenomen este legată de gradul de împachetare a copolimerilor, astfel copolimerul 
E1_AB care are gradul de împachetare cel mai mare (deoarece esterul care stă la 
baza lui este cel mai puţin plastifiat) are rezistenţa la torsiune cea mai mare; la 
capătul celălalt se găseşte copolimerul E3_AB, care are la bază esterul cel mai 
plastifiat, adică are gradul de împachetare cel mai mic, şi în consecinţă, rezistenţa la 
torsiune cea mai mică. Copolimerul E2_AB are o comportare la torsiune 
intermediară celorlalţi doi copolimeri, având la bază esterul cu grad de plastifiere 
intermediar. Din aceleaşi motive, deformaţia unghiulară scade de la 424®, pentru 
copolimerul E l _AB la 398° pentru E2_AB, la 343® pentru E3_AB. în schimb, oricare 
dintre copolimerii Ex_AB prezintă o comportare la torsiune superioară faţă de 
homopolimer PAB, ei având valori ale momentului de torsiune maxim şi ale 
deformaţiei unghiulare superioare faţă de valorile obţinute pentru PAB. 

III.3.4 Determinarea durităţii esterilor de inuiină 
copoiimerizaţi cu acriiat de n-butii (Ex_AB) 

Prin duritate se înţelege rezistenţa pe care un corp o opune la pătrunderea 
în el a unui alt corp. 

Duritatea esterilor de inuiină copoiimerizaţi cu AB a fost determinată folosind 
consistometrul Hdppier, utilizând următoarea formulă de calcul: 

4G 
2 ' (14) 

unde Fk este duritatea [kg/cm^], G este încărcarea [kg], T adâncimea de 
pătrundere [cm]. 

în tabelul III. 18, sunt prezentate valorile experimentale obţinute pentru 
durităţile copolimerilor Ex_AB. Se observă că duritatea scade pe măsură ce esterul 
utilizat la obţinerea copolimerului are un grad mai mare de acilare cu rest de acid 
gras. De asemenea, se observă că homopolimerul (PAB) are duritatea mai mică 
decât esterii copoiimerizaţi. Explicaţia acestei comportări constă în faptul că esterii 
conţin în moleculă lanţuri rigide (provenite de la inuiină), care determină o valoare a 
durităţii mai ridicată. Pe măsură ce cantitatea de plastifiant intern creşte, scade 
duritatea copolimerului final. PAB neavând aceste catene rigide în structură are o 
valoare a durităţii foarte mică. 
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Tabelul 11.18. Duritatea copolimerilor Ex_AB şi a homopolimerului PAB 
Probă Duritate 

rkq/cm^l 
E l AB 6,46 
E2 AB 5,95 
E3 AB 4,59 
PAB 1,37 

III.4 DETERMINAREA STABILITĂŢII CHIMICE A ESTERILOR 
DE INULINĂ COPOLIMERIZAŢI CU ACRILAT DE /V-BUTIL 

(Ex_AB) 

Pentru a determina stabilitatea chimica a copolimerilor Ex_AB în mediu acid 
sau bazic, probele au fost păstrate în soluţii de acid acetic (cu pH aproximativ 3) şi 
respectiv, de hidroxid de potasiu (cu pH aproximativ 10), timp de 10, 20 şi 40 de 
zile. După fiecare interval de timp s-au efectuat determinări termogravimetrice 
(TG). 

III.4.1 Determinarea stabilităţii chimice a esteriior de inuiină 
copoiimerizaţi cu acriiat de n-butii (Ex_AB) în mediul acid 

Pentru a determina stabilitatea în mediu acid, esterii de inuiină 
copoiimerizaţi cu acriiat de n-butil au fost păstraţi pentru diferite intervale de timp 
în soluţie de acid acetic care a avut pH'̂ 3. După 10, 20 şi respectiv 40 de zile 
probele au fost spălate, uscate şi supuse analizei TG. Analizele termogravimetrice au 
fost realizate folosind un program de încălzire dinamic de la 20 la 500°C cu o viteză 
de încălzire de 10 K/min, în mediu de azot. Interpretarea termogramelor s-a realizat 
utilizând programul Proteus - Thermal Analysis al firmei Netzsch. 

Rezultatele obţinute pentru copolimerii Ex_AB şi pentru homopolimer (PAB) 
sunt prezentate în tabelul III. 19. 

Din tabel se observă că pierderea de masă creşte pe măsură ce copolimerii 
sunt păstraţi mai mult timp în mediul acid. De asemenea, se observă că pierderea 
de masă a copolimerului E1_AB este mai mare faţă de cea a copolimerului E2_AB 
care are pierderea de masă mai mare decât copolimerul E3_AB pentru fiecare 
interval de temperatură studiat. Se observă că în intervalul 300-400°C are loc cea 
mai mare pierdere de masă. Homopolimerul PAB are pierderea de masă pentru 
intervalele 100-200°C şi respectiv 200-300°C mai mică faţă de cea a copolimerilor, 
însă în intervalul 300-400°C el pierde peste 80% din masă. 

Prin reprezentarea grafică a pierderii de masă (în intervalul 200-300°C) în 
funcţie de timpul de acţionare a mediului (figura III. 16), se poate evalua, pin 
extrapolare, stabilitatea acestor materiale în mediul studiat. Astfel, copolimerul 
E1_AB va avea pierderea de masă 100% după 2,8 ani de acţionare a mediului, 
copolimerul E2_AB în 3,0 ani iar copolimerul E3_AB în 3,4 ani. Homopolimerul se 
degradează în 9,4 ani. 

Copolimerul obţinut din esterul, esterul E3, are stabilitatea chimică în mediul 
acid cea mai mare deoarece restul alifatic (care se găseşte în cantitatea cea mai 
mare în acest ester) asigură o stabilitate sporită la agenţii chimici. 
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Tabelul III. 19 Pierderea de masă a copolimerilor Ex_AB păstraţi în mediu acid 10, 20 

Probă Timp păstrare în 
mediu acid cu pH~3 

(zile) 

Pierd erea de masa (%) Probă Timp păstrare în 
mediu acid cu pH~3 

(zile) 
100-200°C 200-300°C 300-400°C 

E l AB 0 5,17 14,82 75,02 E l AB 
10 5,99 15,87 75,84 

E l AB 

20 6,16 16,31 76,62 

E l AB 

40 6,97 17,73 77,11 
E2 AB 0 3,53 12,20 71,42 E2 AB 

10 3,79 13,32 72,13 
E2 AB 

20 4,61 13,60 73,61 

E2 AB 

40 5,38 15,28 74,87 
E3 AB 0 2,51 10,56 65,19 E3 AB 

10 3,15 11,83 66,67 
E3 AB 

20 3,55 12,65 67,55 

E3 AB 

40 4,29 13,53 68,09 
PAB 0 0,27 3,38 81,37 PAB 

10 0,44 3,81 83,73 
PAB 

20 0,69 4,27 85,38 

PAB 

40 0,78 4,53 86,75 
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Figura III. 16 Stabilitatea chimică a copolimerilor Ex_AB în mediul acid (în intervalul 200-
BOO'̂ C) 
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III.4.2 Determinarea stabilităţii chimice a a esteriior de 
inulină copolimerizaţi cu acriiat de n-butii (Ex_AB) în mediul 

bazic 

Pentru determinarea stabilităţii copolimerilor cu acriiat de n-butil în mediu 
bazic, aceştia au fost păstraţi timp de 10, 20 şi respectiv 40 zile în soluţie de KOH cu 
pH~10. După fiecare interval de timp probele au fost spălate, uscate şi analizate 
termogravimetric. Rezultatele obţinute sunt prezentate în tabelul III.20. 

Tabelul III.20 Pierderea de masă a copolimerilor Ex_AB păstraţi în mediu 
bazic 10, 20 şi 40 de zile 

Probă Timp păstrare în mediu 
bazic cu pH~10 

(zile) 

Pierderea de masa (%) Probă Timp păstrare în mediu 
bazic cu pH~10 

(zile) 
100-20000 200-300°C 300-400°C 

E l AB 0 5,17 15,10 75,02 E l AB 
10 5,51 15,91 76,96 

E l AB 

20 5,77 17,03 77,31 

E l AB 

40 6,25 18,92 78,65 
E2 AB 0 3,53 12,20 71,42 E2 AB 

10 4,34 13,34 72,49 
E2 AB 

20 4,94 14,42 73,74 

E2 AB 

40 5,25 15,87 75,49 
E3 AB 0 2,51 9,67 65,19 E3 AB 

10 2,92 11,10 66,83 
E3 AB 

20 3,31 12,24 67,12 

E3 AB 

40 4,60 13,14 68,35 
PAB 0 0,27 2,98 81,37 PAB 

10 0,35 3,43 85,69 
PAB 

20 0,48 3,92 86,07 

PAB 

40 0,56 4,20 86,90 

Prin păstrarea în mediu bazic a copolimerilor obţinuţi din esterii de inulină şi 
acriiat de n-butil, stabilitatea termică a acestora scade proporţional cu timpul de 
acţiune. Copolimerul E1_AB are pierderea de masă pentru fiecare interval de 
temperatură studiat mai mare decât copolimerul E2_AB, acesta din urmă având 
pierderea de masă mai mare faţă de cea a copolimerului E3_AB. Pierderea de masă 
cea mai mare, are loc în intervalul 300-400°C unde aceşti copolimeri (Ex_AB) pierd 
peste 65% din masa lor. 

Homopolimerul are pierderea de masă mult mai mică pentru primele două 
intervale de temperatură studiate (100-200°C şi 200-300°C) faţă de copollmerii 
Ex_AB. în intervalul 300-400°C homopolimerul PAB are pierderea de masă cea mai 
mare (peste 80%). 

Prin reprezentarea pierderii de masă în funcţie de timpul de acţionare a 
mediului bazic asupra probelor se poate evalua, prin extrapolare, timpul necesar 
pentru ca proba să fie degradată 100%. Astfel, copolimerul E1_AB se degradează, în 
mediul bazic, în 2,4 ani, copolimerul E2_AB în 2,6 ani, copolimerul E3_AB în 2,9 ani, 
pe când homopolimerul PAB se degradează în 8,8 ani. 
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Datele experimentale reliefează şi susceptibilitatea legăturii esterice la 
acţiunea mediului bazic. 
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Figura III. 17 Stabilitatea chimică a copolimerilor Ex_AB în mediul bazic (în intervalul 200-
300°C) 

III.5 CONCLUZII LA CARACTERIZAREA MATERIALELOR 
OBŢINUTE PRIN COPOLIMERIZAREA ESTERILOR DE 

INULINĂ CU ACRILAT DE /V-BUTIL (Ex_AB) 

în urma procesului de copolimerizare dintre esterii de inulină şi acrilatul de 
n-butil, se obţin materiale insolubile, deci reticulate. 

O primă metodă folosită pentru a caracteriza structura copolimerilor cu 
acrilat de n-butil a fost spectroscopia de infraroşu. Utilizarea spectroscopiei IR a 
demonstrat, prin dispariţia benzilor specifice legăturii duble C=C, că procesul de 
copolimerizare a esterilor de inulină cu acrilat de n-butil a avut loc. Totodată ea a 
permis determinarea structurii copolimerilor. 

Pentru copolimerii cu acrilat de n-butil, folosind două metode diferite DSC şi 
DMA, s-au determinat temperaturile de vitrifiere. S-a observat că tranziţia vitroasă 
are loc în domeniul -60-r-45°C, iar temperaturile de vitrifiere ale copolimerilor 
Ex_AB prezintă o uşoară tendinţă de creştere pe măsură ce creşte masa molară a 
esteruiui de inulină ce stă ia baza copolimerului. Astfel, tabelul III.21 prezintă 
valorile temperaturilor de vitrifiere determinate prin cele două metode. 
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Tabelul III.21. Temperaturile de vitrifiere determinate prin DSC şi DMA 

Probă Tv determinată prin DSC (®C) Tv determinată prin DMA (°C) 
E l AB -51,0 -44,3 
E2 AB -50,0 -42,8 
E3 AB -49,8 -40,5 

Din acest tabel, se poate observa că valorile determinate prin DSC sunt mai 
mici, comparativ cu cele determinate folosind tehnica DMA, însă pentru ambele 
metode ele cresc pe măsură ce creşte gradul de acilare. 

Deoarece procesele de copolimerizare sunt exoterme, metoda DSC a permis 
şi studiul cinetic al acestora, prin evaluarea energiei de activare şi a modelului 
cinetic care descrie cel mai bine procesul de copolimerizare. Energia de activare a 
procesului de copolimerizare dintre esterii de inulină şi acrilat de n-butil a fost 
evaluată folosind metodele izoconverionale: Kissinger, Ozawa, KAS, iar modelul 
cinetic a fost evaluat folosind metoda diferenţială propuse de Chang. în tabelul 
III.22 se găsesc valorile energiilor de activare astfel determinate. 

Tabelul III.22. Energiile de activare pentru copolimerizarea esterilor de inulină cu AB 

Metoda de determinare Ea [kJ/mol] Metoda de determinare 
E l AB E2 AB E3 AB 

Kissinger 56,04 61,35 78,65 
Ozawa 56,20 65,60 84,70 
KAS 57,20 63,20 83,10 
Chang Ea 

[kJ/mol] 
78,28 84,58 89,21 Chang 

InA 
[l/mol s] 

25,56 30,40 31,16 

Chang 

n 1,73 1,59 1,51 

Se poate observa că valorile energiilor de activare sunt în bună concordanţă 
pentru toate metodele utilizate, ele variind de la 56,04 la 78,28 kJ/mol pentru 
copolimerul E1_AB, de la 61,35 la 84,58 kJ/mol pentru copolimerul E2_AB şi 
respectiv de la 78,65 la 89,21 kJ/mol pentru copolimerul E3_AB. De asemenea, s-a 
observat că valorile cele mai mici s-au obţinut folosind metoda Kissinger iar valorile 
cele mai mari s-au obţinut folosind metoda Chang. 

Studiul cinetic a permis evaluarea funcţiei cinetice care descrie cel mai bine 
procesul de copolimerizare. S-a observat că modelul nucleaţiei cu creştere a 
germenilor descrie cel mai bine procesul de copolimerizare dintre esterii de inulină şi 
acrilat de n-butil. Conform acestui model factorul pre-exponeţial (care descrie 
numărul de ciocniri eficace dintre reactanţi), creşte pe măsură ce creşte gradul de 
acilare cu restul de acid gras a esterului de inulină care stă la baza copolimerului; 
ordinul de reacţie n, scade de la 1,7 şi 1,5 odată cu creşterea gradului de acilare cu 
restul de acid gras a esterului de inulină ce stă la baza copolimerului. 
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Tehnica DMA a permis evaluarea, pe lângă temperatura de vitrifiere, a 
modulului de înmagazinare şi a celui de pierdere. Pentru aceeaşi probă, s-a observat 
că pe măsură ce frecvenţa de solicitare creşte atât modulul de înmagazinare E' cât şi 
modulul de pierdere E" cresc. Totodată dacă gradul de acilare cu restul de acid gras 
a esterului ce stă la baza copolimerului creşte, respectiv gradul de plastifiere a 
probei creşte, atât modulul de înmagazinare E' cât şi modulul de pierdere E" scad. 

Stabilitatea termică a esterilor copolimerizaţi cu acrilat de n-butil a fost 
studiată folosind analiza termogravimetrică. Dacă se compară termogramele 
esterilor de inulină (Ex) cu cele ale esterilor copolimerizaţi cu acrilat de n-butil 
(Ex_AB) se observă că ambele materiale se degradează în două etape, pe când 
degradarea inulinei şi a homopolimerului (PAB) are loc într-o singură etapă. 

Conform datelor experimentale, inulina, esterii (Ex) cât şi esterii 
copolimerizaţi cu acrilat de n-butil (Ex_AB) au prima etapă de degradare în 
intervalul 180-300°C. Din acest motiv, se presupune, că în această primă etapă de 
degradare are loc distrugerea lanţului provenit de la inulină. 

Etapa a doua de degradare a esterilor (Ex) şi a copolimerilor (Ex_AB) are loc 
în domeniul în care se degradează PAB, de aceea se presupune, că în această etapă 
are loc degradarea punţilor de PAB care au legat iniţial lanţurile esterilor de inulină, 
precum şi degradarea restului alchilic grefat pe molecula esterului de inulină. 

S-a observat că stabilitatea termică a esterilor copolimerizaţi cu acrilat de n-
butil este mult mai mare faţă de cea a esterilor ca atare, însă inferioară faţă de cea 
a homopolimerului, deoarece esterii care stau la baza copolimerului, au o structură 
ramificată ceea ce determină scăderea stabilităţii termice a acestor materiale. 

Dacă se compară stabilitatea termică a esterilor de inulină copolimerizaţi cu 
acrilat de n-butil, se observă că, pe măsură ce creşte gradul de acilare cu restul de 
acid gras a esterului ce stă la baza copolimerului, creşte şi stabilitatea termică. 

Folosind termogravimetria, s-a realizat un studiu cinetic al proceselor de 
degradare suferite de copolimerii obţinuţi din esterii de inulină si acrilat de n-butil. 
S-a evaluat, de asemenea, şi modelul cinetic care descrie cel mai bine procesele de 
degradare. în tabelul III.23 sunt prezentate valorile energiilor de activare obţinute 
pentru cele două etape de degradare folosind metodele izoconversionale: Kissinger, 
Ozawa, KAS şi metoda diferenţială propusă de Chang. 

Conform acestui tabel, energiile de activare pentru ambele etape de 
degradare au valori apropiate pentru toate metodele utilizate. 

Astfel, pentru prima etapă de degradare a copolimerul E1_AB energia de 
activare variază de 58,95 la 98,13 kJ/mol, iar pentru etapa a doua de degradare ele 
variază de la 155,78 la 187,12 kJ/mol. Pentru copolimerul E2_AB energia de 
activare a primei etape de degradare variază de la 60,5 la 100,55 kJ/mol iar pentru 
a doua etapă de degradare ea variază de la 157,58 la 198,34 kJ/mol. Energia de 
activare a primei etape de degradare pentru copolimerul E3_AB variază între 63,4 şi 
107,83 kJ/mol, iar pentru a doua etapă de degradare între 158,42 şi 190,42 kJ/mol. 
Funcţia cinetică pentru care, ecuaţia propusă de Chang, este liniară este modelul 
ordinului de reacţie; InA determinat prin această metodă creşte pentru prima etapă 
de degradare de la 20,23 (l/mol s) pentru copolimerul E1_AB la 21,30 (l/mol s) 
pentru copolimerul E2_AB şi respectiv la 23,34 (l/mol s) pentru copolimerul E3_AB. 
Pentru etapa a doua de degradare InA are valori mai mari şi anume 32,37 (l/mol s) 
pentru copolimerul E1_AB, pentru copolimerul E2_AB este de 32,78 (l/mol s) iar 
pentru copolimerul E3__AB este de 33,10 (l/mol s). Din datele experimentale, se 
observă că logaritmului factorului pre-exponenţial creşte pe măsură ce creşte 
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energia de activare şi pe măsură ce creşte gradul de acilare cu restul de acid gras a 
esterului de inulină ce stă la baza copolimerului. Valorile ordinului de reacţie scad 
pentru prima etapă de degradare pe măsură ce creşte gradul de acilare cu restul de 
acid gras a esterului ce stă la baza copolimerului de la 2,36 la 2,30 şi respectiv la 
2,23. Pentru cea de a doua etapă de degradare valorile ordinului de reacţie sunt 
foarte apropiate între ele (1,93 1,95 şi 1,96), ele fiind mai mici faţă de valorile 
primei etape de degradare şi au o uşoară tendinţă de creştere cu creşterea gradului 
de acilare cu restul de acid grad a esterului de inulină se stă la baza copolimerului. 

Tabelul III.23. Energiile de activare a proceselor de degradare a 

Metoda de 
determinare 

Ea [k. J/mol] Metoda de 
determinare Etapa I Epata a II - a 
Metoda de 

determinare 
E l AB E2 AB E3 AB E l AB E2 AB E3 AB 

Kissinger 58,95 60,50 63,40 187,12 189,34 190,42 
Ozawa 98,13 100,55 107,83 173,83 175,95 183,07 
KAS 85,01 87,23 94,26 173,97 174,53 182,03 
Chang Ea 

[kJ/mol] 
80,63 84,21 96,30 155,78 157,58 158,42 Chang 

InA 
n/mol si 

20,32 21,30 23,34 32,37 32,78 33,10 

Chang 

n 2,36 2,30 2,23 1,93 1,95 1,96 

Densitatea esterilor de inulină copolimerizaţi cu acrilat de n-butil este foarte 
apropiată de 1, ea este uşor mai mică decât cea a esterilor nepolimerizaţi dar mai 
mare decât cea a homopolimerului PAB. Densitatea esterilor copolimerizaţi cu acrilat 
de /7-butil scade pe măsură ce creşte cantitatea de lanţ alchilic din molecula 
esterului ce stă la baza copolimerului, deoarece scade gradul de împachetare a 
probei. 

Copolimerii obţinuţi din esterii de inulină şi acrilat de n-butil (Ex_AB) au fost 
caracterizaţi din punct de vedere al principalelor caracteristici mecanice: rezistenţa 
la tracţiune, rezistenţa la torsiune şi duritatea. 

Rezistenţa la tracţiune a esterilor copolimerizaţi cu acrilat de n-butil (Ex_AB) 
este de cel puţin de două ori mai mare decât cea a homopolimerului (PAB), şi scade 
pe măsură ce creşte gradul de acilare a esterului de inulină ce stă la baza 
copolimerului, adică, scade pe măsură ce creşte gradul de plastifiere a probei. 
Această comportare pune în evidenţă efectul de plastifiere internă oferit de restul 
alchilic. Restul alchilic depărtează lanţurile provenite de la inulină, scade gradul de 
împachetare a copolimerului şi în consecinţă şi rezistenţa la tracţiune. Pe de altă 
parte, alungirea la o forţă de încărcare constantă, este mai mare pentru copolimerul 
care are la bază esterul cu gradul de ramificare mai mare, adică E3_AB. Alungirea 
celorialţi copolimeri scade pe măsură ce scade gradul de ramificare a esterului ce stă 
la baza copolimerului. Cea mai mare alungire, însă, o prezintă homopolimerul (PAB), 
care posedă în moleculă catene flexibile care pot să-şi modifice uşor conformaţia. 

Rezistenţa la torsiune a esterilor copolimerizaţi cu acrilat de n-butil (Ex_AB) 
scade pe măsură ce creşte gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului ce stă 
la baza copolimerului adică, scade pe măsură ce creşte gradul de plastifiere a 
probelor. Explicaţia acestei comportări este legată, de asemenea, de gradul de 
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împachetare a copolimerului, cu cât esterul conţine în moleculă mai multe lanţuri 
alchil cu atât gradul de împachetare este mai mic şi în consecinţă rezistenţa la 
torsiune a copolimerului corespunzător mai slabă. La fel ca şi în cazul rezistenţei la 
tracţiune, şi rezistenţa la torsiune a esterilor copolimerizaţi cu acrilat de n-butil 
scade de la copolimerul E1_AB, la copolimerul E2_AB şi respectiv ia copolimerul 
E3_AB; cea mai slabă rezistenţă la torsiune o are, însă, homopolimerul PAB. 

Duritatea esterilor de inulină copolimerizaţi cu acrilat de n-butil scade pe 
măsură ce creşte gradul de plastifiere a probei, adică gradul de acilare cu restul de 
acid gras a esterului de inulină ce stă la baza polimerului. Şi în acest caz explicaţia 
acestei comportări este strict legată de gradul de plastifiere şi în consecinţă de 
gradul de împachetare a copolimerului. Duritatea cea mai mare o prezintă 
copolimerul E1_AB urmat de copolimerul E2_AB şi respectiv copolimerul E3_AB; cea 
mai mică duritate o prezintă homopolimerul PAB. 

Termogravimetria a permis şi evaluarea stabilităţii în mediul acid sau bazic 
al copolimerilor Ex__AB. S-a observat că, pentru copolimerii Ex_AB stabilitatea, atât 
în mediul acid cât ţi în mediul bazic, scade proporţional cu durata de păstrare a 
probelor în mediul respectiv (prin scăderea stabilităţii termice). Deoarece variaţia 
stabilităţii chimice în funcţie de timpul de păstrare este liniară, se poate evalua, prin 
extrapolare, durata de viaţă a materialului în mediul respectiv. 

Datele experimentale au arătat că atât stabilitatea în mediul acid cât şi în cel 
bazic a copolimerilor Ex_AB creşte odată cu gradul de acilare al esterilor de bază şi 
este, pentru toţi, mai mică decât pentru PAB. 

U N I V . - P O I J T K I Î N K 
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CAPITOLUL IV CARACTERIZAREA ESTERILOR DE 
INULINĂ COPOLIMERIZAŢI CU 2-ETIL-HEXIL 

ACRILAT 

IV. 1 CARACTERIZAREA ESTERILOR DE INULINA 
COPOLIMERIZAŢI CU 2-ETIL HEXIL ACRILAT (Ex.EHA) PRIN 

SPECTROSCOPIA IR 

Materialele obţinute în urma procesului de copolimerizare dintre esterii de 
inulină şi 2-etil hexil acrilat se vor nota în continuare cu Ex_EHA, unde x = 1, 2 sau 
3 în funcţie de esterul de inulină utilizat. 

Deoarece aceste materiale sunt insolubile, pentru a fi caracterizate, s-a 
folosit spectroscopia în infraroşu, utilizând ca şi accesoriu dispozitivul de reflexie 
totală (ART). Spectrele FT-IR ale copolimerilor Ex_EHA (Drecum şi spectrul 
homopolimerului, notat PEHA, sunt prezentate în figura IV.l. în tabelul IV.l sunt 
prezentate valorile numărului de undă pentru grupările cele mai semnificative. 

E1 EHA 

Abs 

E2 EHA 
I "" 

E3 EHA 

O 

PEHA 

- 1 

4000 1000 3000 2000 
Wa ve n u m b e r[cm-l ] 

Rgura IV.l. Spectrele IR pentru copolimerii Ex_EHA şi pentru homopolimer (PEHA) 
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Caracterizarea copolimerilor Ex_EHA prin spectroscopia IR gl 

Din figura IV. 1 şi tabelul IV. 1 se observă prezenţa în spectru a grupărilor 
CH, a grupării COO şi absenţa benzii de la aproximativ 1680 cm'̂  specifică vibraţiei 
de valenţă a legăturii duble C=C [105]. 

Din figura IV. 1 se poate observa că în domeniul 2800-3000 cm'\ domeniu în 
care sunt prezente vibraţiile de valenţă ale grupărilor CH se găsesc trei benzi: la 
2956 cm"S 2919 cm'̂ şi la 2855 c m B a n d a de la 2956 cm'̂  este cea mai intensă 
pentru homopolimer (PEHA) şi scade în intensitate pe măsură ce creşte gradul de 
acilare cu restul de acid gras a esterului de inulină ce stă la baza copolimerului, 
adică scade de la E1_EHA, E2_EHA la E3_EHA. Din tabelul IV. 1 se poate observa că 
valorile numărului de undă pentru aceste benzi sunt aproximativ aceleaşi, cu o 
uşoară tendinţă de scădere pe măsură ce creşte gradul de acilare cu restul de acid 
gras a esterului de inulină din care se obţine copolimerul. Procesul de copolimerizare 
face ca valorile numărului de undă pentru aceeaşi grupare a copolimerilor Ex_EHA 
să sufere uşoare modificări în sensul diminuării valorilor acestora. 

Tabelul IV. 1. Valorile numărului de undă pentru grupările caracteristice ale 

Probă uCH uCOO uC=C uCH 
Inulină - 2933 2883 - - 1645 

E l - 2919 2851 1743 1677 1652 
E2 - 2919 2851 1744 1678 1652 
E3 - 2915 2851 1744 1680 1652 

PEHA 2957 2927 2858 1730 - 1650 
E l EHA 2956 2919 2852 1731 - 1650 
E2_EHA 2956 2918 2851 1731 - 1650 
E3 EHA 2955 2916 2849 1731 - 1650 

Absenţa benzii de la aproximativ 1680 cm"\ din spectrul copolimerilor 
Ex_EHA, specifică legăturii duble C=C denotă faptul că procesul de copolimerizare a 
avut loc. 

IV.2 CARACTERIZAREA ESTERILOR DE INULINĂ 
COPOLIMERIZAŢI CU 2-ETIL HEXIL ACRILAT (EX_EHA) 

UTILIZÂND ANALIZE TERMICE 

Esterii de inulină copolimerizaţi cu 2-etil hexil acrilat au fost supuşi unor serii 
de analize termice în vederea determinării temperaturii de vitrifiere, stabilităţii 
termice, modulului de înmagazinare, a modulului de pierdere, tan6, respectiv 
evaluarea cineticii proceselor de copolimerizare şi a celor de degradare. 

IV.2.1 Caracterizarea esterilor de inulină copolimerizaţi cu 2-
etil hexil acrilat (Ex.EHA) utilizând analiza termică diferenţială 

(DSC) 

Pentru realizarea studiului cinetic al procesului de copolimerizare dintre 
esterii de inulină, notaţi Ex şi 2-etil hexil acrilat, notat EHA s-au înregistrat 
termograme DSC de la 20 la 150°C la diferite viteze de încălzire (5, 7, 10, 12 şi 15 
K/min), în atmosferă de azot. Termogramele au fost înregistrate cu aparatul DSC 
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204 al firmei Netzsch şi interpretate cu ajutorul programului Proteus - Thermal 
Analysis al firmei Netzsch 

IV.2.1.1 Studiul cinetic al procesului de copolimerizare dintre esterii 
micşti de inulină (Ex) şi 2-etil-hexil acrilat (EHA) 

a. Determinarea energiei de activare a procesului de copolimerizare 
dintre esterii de inulină (Ex) şi 2-etil hexil acrilat (EHA) utilizând 
metoda Kissinger 

în figura IV.2 sunt prezentate, ca exemplu, termogramele pentru procesul 
de copolimerizare a esterului E3 cu EHA la diferite viteze de încălzire [120]. Curbe 
similare s-au obţinut şi în cazul copolimerizării esterilor E l şi E2 cu EHA. 

Figura IV.2. Termograme pentru procesul de copolimerizare esterului E3 cu 2-etil hexil acrilat 
(EHA) la diferite viteze de încălzire 

Energiile de activare s-au determinat din pantele dreptelor obţinute prin 
reprezentarea grafică a Ln(p/T^) = f(l/T), unde T este temperatura la pic, iar p este 
viteza de încălzire (figura IV.3, tabelul IV.2). în figura IV.3 sunt prezentate dreptele 
Kissinger pentru procesul de copolimerizare a celor trei esteri de inulină şi 2-etil 
hexil acrilat. 

în tabelul IV.2 sunt prezentate valorile energiilor de activare determinate 
folosind metoda Kissinger. Se observă că valorile energiilor de activare scad odată 
cu creşterea masei molare a esterului, respectiv cu creşterea gradului de acilare cu 
restul de acid gras a esterului de inulină. 

Tabelul IV.2. Valorile energiilor de activare obţinute prin metoda Kissinger pentru 
procesul de copolimerizare dintre esteri 

Probă Ea [kJ/mon 
El EHA 68.31 
E2 EHA 67.07 
E3 EHA 64.87 

i de inulină şi 2-etil hexil acrilat 
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Energia de activare scade de la 68,31 kJ/mol pentru procesul de 
copolinnerizare dintre esterul E l şi 2-etil hexil acrilat, la 67,07 kJ/mol pentru 
procesul de copolimerizare dintre esterul E2 şi 2-etil hexil acrilat şi la 64,84 kJ/mol 
pentru procesul de copolimerizare dintre esterul E3 şi 2-etil hexil acrilat. 

Kissinger Ex__EHA 

-9 

-9.2 -

-9.4 

1 -9.6 -
c 

-9.8 

-10 -

-10.2 
0.0027 

ET E HA] 
• E2_EHA. 

I E3 EHA! 

0.00285 0.0029 

Figura IV.3. Dreptele Kissinger pentru procesul de copolimerizarea Ex cu EHA 

b. Determinarea energiei de activare a procesuiui de copolimerizare 
dintre esterii de inulină (Ex) şi 2-etil hexil acrilat (EHA) utilizând 
metoda Ozawa 

Utilizând metoda Ozawa şi reprezentând grafic ln(P) = f(l/T%), unde To/, este 
temperatura la o anumită conversie, iar p este viteza de încălzire, se obţine un set 
de drepte din pantele acestora determinându-se energia de activare a procesului de 
copolimerizare. 

în figura IV.4 sunt prezentate, ca exemplu, dreptele Ozawa pentru procesul 
de copolimerizare dintre esterul E l şi 2-etil hexil acrilat, la conversii de la 0,1 la 0,8 
[120]. 

CD 

3 

2.5 

2 

1.5 

1 
0.0026 

Ozawa E1 EHA 

0.0027 0.0028 

1/T 

0.0029 0.003 

• 0.1 

;b0.2 
0.3 

; 0.4 

!x0.5 

• 0.6 

+ 0.7 

- 0 . 8 

Figura IV.4. Diagrama Ozawa pentru procesul de copolimerizare dintre E l şi EHA 
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Valorile energiilor de activare determinate prin metoda Ozawa sunt 
prezentate în tabelul IV.3. Se poate observa ca ele au valori apropiate cu cele 
determinate prin metoda Kissinger şi au aceeaşi tendinţă de scădere odată cu 
creşterea masei molare a esterului, respectiv cu creşterea gradul de acilare cu restul 
de acid gras a acestuia, (de la 69,37 kJ/mol pentru copolimerizare esterului E l cu 
EHA la 68,40 kJ/mol pentru copolimerizarea esterului E2 cu EHA şi respectiv la 
67,14 kJ/mol pentru copolimerizarea esterului E3 cu EHA). 

Tabelul IV.3. Energiile de activare pentru procesul de copolimerizare a esterilor de 

Conv. Ea [kJ/mol] Conv. 

E1_EHA E2_EHA E3_EHA 

0.1 72.20 70.11 69.97 
0.2 71.50 70.70 69.75 
0.3 70.37 69.96 68.80 
0.4 69.98 68.83 67.50 
0.5 68.98 68.22 66.87 
0.6 68.38 67.02 65.68 
0.7 67.30 66.55 64.20 
0.8 66.30 65.74 64.40 

Ea medie 
[kJ/mol] 69.37 68.40 67.14 

c. Determinarea energiei de activare a procesului de copolimerizare 
dintre esterii de inulină (Ex) şi Z-etil hexil acrilat (EHA) utilizând 
metoda KAS 

Determinarea energiei de activare pentru procesele de copolimerizare dintre 
esterii de inulină şi 2-etil hexil acrilat, utilizând metoda KAS se realizează prin 
reprezentarea grafică a ln(p/T% )̂ = f(l/T%), unde T% este temperatura la o anumită 
conversie, iar (î este viteza de încălzire, pentru conversii cuprinse între 0,1 şi 0,8. 
Diagrama obţinută, ca exemplu, pentru procesul de copolimerizare dintre esterul E l 
şi 2-etil hexil acrilat este prezentată în figura IV.5 [120]. 

KASE1 EHA 

-8.8 
-9 -

-9.2 -
-9.4 
-9.6 

£ -9.8 -
-10 

-10.2 
-10.4 -

0.0026 0.003 

• 0.1 

• 0.2; 
0.3 
0.4; 

xO.5 
• 0.61 

+ 0.7; 
-0.8 

Figura IV.5. Diagrama KAS obţinută pentru copolimerizarea esterului E l cu EHA 
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Din pantele dreptelor se determină energiile de activare pentru procesele de 
copolimerizare ale esterilor de inulină şi EHA. Valorile acestora sunt prezentate în 
tabelul IV.4. 

Valorile energiilor de activare determinate cu ajutorul metodei KAS sunt 
apropiate cu cele determinate prin metodele Kissinger şi Ozawa. De asemenea, din 
datele experimentale, se observă că energiile de activare scad pe măsură ce creşte 
gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului de inulină, de la 67,00 kJ/mol 
pentru copolimerizarea esterului E l cu EHA, la 66,01 kJ/mol pentru copolimerizarea 
esterului E2 cu EHA şi la 64,67 kJ/mol pentru copolimerizarea esterului E3 cu EHA. 

Tabelul IV.4 Energiile de activare determinate pentru copolimerizarea esterilor de 

Conv. Ea [kJ/mol] Conv. 

E1_EHA E2_EHA E3_EHA 

0.1 70. 20 68.04 67.84 
0.2 69.35 68.55 67.52 
0.3 68.12 67.73 66.45 
0.4 67.66 66.50 65.04 
0.5 66.57 65.80 64.35 
0.6 65.88 64.50 63.05 
0.7 64.70 63.95 61.45 
0.8 63.56 63.02 61.57 

Ea medie 
[kJ/mol] 67.00 66.01 64.67 

d. Determinarea tripletei cinetice (Ea, A şi f(o)) pentru procesului de 
copolimerizare dintre esterii de inulină (Ex)şi 2-etil hexil acrilat 
(EHA) utilizând metoda Chang 

Utilizând metoda Chang, s-a observat că, pentru funcţia cinetică descrisă de 
ecuaţia (10) - respectiv de modelul numit nucleaţie şi creştere a germenilor sau 
ecuaţia Avrami-Erofeev [125], graficul obţinut este liniar. Această metodă de 
determinare a tripletei cinetice se poate aplica doar la conversii mici, deoarece odată 
cu creşterea conversiei intervin şi alţi factori care trebuiesc luaţi în seamă cum ar fi: 
vâscozitatea crescândă sau transferul de căldură deficitar. 

Astfel, tripleta cinetică (Ea, A, f(G)) s-a determinat din coeficienţii ecuaţiei 
(11) prin utilizarea programul TableCurve3D (versiunea 4.0). Valorile obţinute sunt 
prezentate în tabelul IV.5. 

Se poate observa că energiile de activare sunt uşor mai ridicate decât cele 
determinate folosind metodele izoconversionale, însă valorile scad pe măsură ce 
creşte gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului de inulină, de la 75,74 
kJ/mol pentru copolimerizarea esterului E l cu EHA la 70,96 kJ/mol pentru 
copolimerizarea esterului E2 cu EHA şi 68,63 kJ/mol pentru copolimerizarea 
esterului E3 cu EHA. Se observă că ordinul de reacţie n creşte de la 1,3 la 1,5 pe 
măsură ce creşte masa molară a esterului, iar InA scade odată cu creşterea masei 
molare a esterului de inulină [120]. 
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Probă 
P 

rK/min] 
InA 

[l/mol s] 
Ea 

[kJ/mol] 
n 

E1_EHA 

5 31.43 90.75 1.24 

E1_EHA 
7 29.04 83.89 1.25 

E1_EHA 10 27.36 79.28 1.33 E1_EHA 

12 22.22 63.82 1.34 

E1_EHA 

15 21.26 60.96 1.32 

E1_EHA 

Media 26.26 75.74 1.29 

E2_EHA 
5 29.52 84.80 1.28 

E2_EHA 7 27.35 78.46 1.27 E2_EHA 

10 25.76 73.95 1.38 

E2_EHA 

12 20.60 58.87 1.56 

E2_EHA 

15 20.57 58.70 1.42 

E2_EHA 

Media 24.76 70.96 1.38 

E3_EHA 
5 28.91 83.30 1.39 

E3_EHA 7 22.96 74.80 1.52 E3_EHA 

10 23.43 67.73 1.56 

E3_EHA 

12 17.92 58.52 1.57 

E3_EHA 

15 18.33 58.79 1.52 

E3_EHA 

Media 22.31 68.63 1.51 

IV.2.1.2 Determinarea temperaturii de vitrifiere a esterilor de inulină copolimerizati 
cu 2-etil hexil acrilat (Ex EHA) 

Pentru determinarea temperaturii de vitrifiere s-au înregistrat termograme 
DSC în domeniul de temperatură -100-r50 ®C cu o viteză de încălzire de 5 K/min 
(figura IV.6). Termogramele au fost interpretate folosind programul Proteus Thermal 
Analysis, furnizat de firma Netzsch. Se observă că tranziţia vitroasă are loc în 
domeniul de temperatură de -60-r-40°C [121]. 

în tabelul IV.6 sunt prezentate valorile temperaturilor de vitrifiere pentru 
copolimerii Ex_EHA, determinate la punctul de inflexiunea de pe termograma DSC. 

Tabelul IV.6. Temperaturile de vitrifiere ale copolimerilor Ex_EHA şi a 

Probă Tv (°C) 
E l EH A -49,3 
E2 EHA -48,5 
E3 EHA -47,2 
PEHA -50,0 

Se poate observa că temperatura de vitrifiere determinată la inflexiunea 
curbei DSC este cuprinsă între -47,2 şi -49,3®C pentru copolimerii Ex__EHA. în 
literatură, temperatura de vitrifiere a homopolimerului (PEHA) este de -50°C [114]. 
Se poate observa că temperatura de vitrifiere copolimeri prezintă o uşoară tendinţă 
de creştere pe măsură ce creşte gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului 
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ce stă la baza copolimerului. Se poate observa, de asemenea, că valorile 
temperaturilor de vitrifiere ale copolimerilor Ex_EHA sunt uşor mal ridicate decât 
temperatura de vitrifiere a homopolimerului (PEHA). 

E1_EHA 
E2_EHA 

E3 EHA 

Innection: -48,5 "C 

mnection: -47,2 "C 

Figura IV.6. Termogrameie DSC pentru copolimerii E1_EHA, E2_EHA, E3_EHA 

IV.2.2 Caracterizarea esterilor de inulină copolimerizaţi cu 2-etîl 
hexil acrilat (Ex.EHA) utilizând analiza mecanică dinamică (DMA) 

Analizele DMA efectuate copolimerilor Ex_EHA au permis evaluarea 
modulului de înmagazinare, a celui de pierdere, a tan5 şi a temperaturii de vitrifiere 
în funcţie de frecvenţa de solicitare şi în funcţie de gradul de plastifiere a probelor. 
Determinările s-au realizat în aer, în domeniul de temperatură: - 100°C -f 70°C, iar 
frecvenţele de solicitare au fost de 0,5, 1, 5, 10 şi 20 Hz. 

în figura IV.7 este prezentată, ca exemplu, variaţia modulului de 
înmagazinare şi a tan5 pentru copolimerul E1_EHA [121-124]. Variaţii similare s-au 
obţinut şi în cazul celorlalţi copolimeri E2_EHA şi E3_EHA. 

Valorile obţinute cu ajutorul programului Proteus Analysis pentru modulul de 
înmagazinare, cel de pierdere şi tan5 pentru toţi copolimerii Ex_EHA sunt prezentate 
în tabelul IV.7. 

Din tabelul IV.7, se poate observa că modulul de înmagazinare pentru 
acelaşi copolimer creşte, pe măsură ce creşte frecvenţa de solicitare. Dacă se 
compară valorile modulului de înmagazinare (E') la aceeaşi frecvenţă de solicitare, 
pentru cei trei copolimeri se poate observa că valorile acestora scad pe măsură ce 
creşte gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului de inulină ce stă la baza 
copolimerului, respectiv pe măsură ce creşte gradul de plastifiere a probei. Aceeaşi 
comportare o prezintă şi modulul de pierdere, adică creşte cu creşterea frecvenţei 
de solicitare, pentru aceeaşi probă, iar pentru probe diferite, scade pe măsură ce 
creşte gradul de plastifiere a acesteia. 

Temperatura de vitrifiere a copolimerilor Ex_EHA (maximul curbei 
tan5=f(T)) creşte pe măsură ce creşte gradul de acilare, respectiv gradul de 
plastifiere a probei. 
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Energiile de activare pentru procesul de vitrifiere determinate folosind 
programul Proteus Analysis al firmei Netzsch sunt prezentate în tabelul IV.8. 
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Figura IV.7. Variaţia modulului de înmagazinare E' şi a tanfi pentru copolimerul E1_EHA 

Tabelul IV.7. Valorile pentru modulul de înmagazinare (E')/ cel de pierdere (E") şi 

Probă Frecvenţa E' E" Tv/max tanS 
FHzl [MPa] [MPa] 

E l EHA 0.5 649 113 55.9 
1 675 121 53.7 
5 711 147 47.5 
10 737 163 44.3 
20 787 177 41.1 

E2 EHA 0.5 327.2 104.5 55.6 
1 340.6 116.6 53 
5 362.8 121.6 46.6 
10 393 146 43.5 
20 439.7 152 40.6 

E3 EHA 0.5 186 53 55.3 
1 200 58 52.1 
5 237 72 46 
10 256 80 43.1 
20 275 87 39.3 

Valorile obţinute pentru energiile de activare ale tranziţiei vitroase (prin 
reprezentarea grafică a logaritmului frecvenţei de solicitare în funcţie de l/T), au 
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valori apropiate pentru copolimerii Ex_EHA, cu o uşoară tendinţă de creştere odată 
cu gradul de plastiflere a probelor, respectiv pe măsură ce creşte gradul de acilare 
cu restul de acid gras a esterului de inulină ce stă la baza copolimerului. 

Tabelul IV.8. Energiile de activare pentru procesul de vitrifiere a copolimerilor 
Ex EHA 

Probă E l EHA El EHA E l EHA 
Ea [kJ/mol] 101,72 102,44 103,41 

Temperaturile de vitrifiere determinate folosind tehnica DMA sunt uşor 
diferite faţă de cele determinate folosind tehnica DSC, deoarece şi modul de 
determinare este diferit. 

IV.2.3 Caracterizarea esterilor de inulină copolimerizaţi cu 2-etil 
hexil acrilat (Ex_EHA) utilizând analiza termograviemtrică (TG) 

Determinările TG s-au efectuat în vederea determinării stabilităţii termice şi 
a cineticii de descompunere a esterilor de inulină copolimerizaţi cu 2-etil-hexil acrilat 
(Ex__EHA). Condiţiile în care s-au realizat analizele au fost aceleaşi ca şi în cazul 
esterilor copolimerizaţi cu acrilat de n-butil adică în mediu inert (N2), utilizând un 
program de încălzire de la 20 la 500°C, la diferite viteze de încălzire de 5, 7, 10, 12 
şi 15 K/min. 

IV.2.3.1 Determinarea stabilităţii termice a esterilor de inulină 
copolimerizaţi cu 2-etil hexil acrilat fEx EHA) 

în figura IV.8 sunt prezentate termogramele TG pentru copolimerii Ex_EHA 
şi pentru homopolimer (PEHA). 

Figura IV.8 Termogramele pentru E1_EHA, E2_EHA, E3_EHA şi pentru PEHA 
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Se observă că şi în acest caz degradarea copolimerilor are loc în două etape, 
pe când degradarea homopolimerului (PEHA) are loc într-una singură. Prima etapă 
de degradare a copolimerilor Ex_EHA are loc între 160-280°C, pe când ce-a de-a 
două etapă are loc între 290-430°C. Homopolimerul (PEHA) se descompune între 
250-440°C iar inulina se descompune între 185-305°C. Ţinând cont de aceste date, 
se presupune că în prima etapă de degradare a copolimerilor Ex_EHA are loc 
distrugerea^ lanţului inulinic (deoarece şi degradarea inulinei are loc în acest 
domeniu). în ce-a de-a doua etapă se degradează atât punţile de 2-etil-hexil acrilat 
care au legat iniţial lanţurile rigide ale esterilor de inulină cât şi restul alchilic lung 
grefat pe lanţul esterului (deoarece în cazul degradării esterilor a doua etapă de 
degradare are loc tot în acest domeniu, iar degradarea PEHA are loc, de asemenea, 
în acest interval de temperatură) [121]. 

Tabelul IV.9 prezentă pierderile de masă înregistrate pentru esterii de 
inulină (El, E2 şi E3), copolimeri (E1_EHA, E2_EHA şi E3_EHA) şi homopolimer 
(PEHA). 

Astfel, se poate observa că până la aceeaşi temperatură, pierderile de masă 
ale esterilor sunt mai mari decât ale copolimerilor corespunzători. Dacă până la 
100°C pierderile de masă ale esterilor se situează între 1,5-2,8%, în cazul 
copolimerilor Ex_EHA pierderile de masă sunt între 0,1-0,5%; până la 200°C 
pierderile de masă în cazul esterilor sunt între 19-20,5% pentru copolimeri aceste 
pierderi sunt între 6-9%; până la 300°C esterii pierd între 70-80% din masa lor pe 
când copolimerii pierd între 16-25% din masa lor. La 400°C pierderile de masă atât 
pentru esteri cât şi pentru copolimeri reprezintă peste 90% din masa totală. 

Tabelul IV.9. P erderile de masă suferite de către PEHA, Ex, Ex_EHA, 
Probă Pierderea d e masă {%) Probă 

20-100 °C 20-200 °C 20-300 °C 20-400 °C 
PEHA 0,07 0,31 11,61 97,85 
El 1,50 19,35 70,50 92,88 

El_ EHA 0,53 9,95 24,30 93,35 
E2 1,86 20,20 75,60 96,42 

E2 EHA 0,26 6,63 18,19 94,43 
E3 2,81 20,58 80,30 98,60 

E3 EHA 0,09 6,27 16,67 95,17 

Pierderile de masă ale copolimerilor până la temperaturile prezentate în 
tabelul IV.9 sunt mai mari decât în cazul homopolimerului (PEHA). Acesta pierde 
0,07% din masa lui până la 100°C, 0,31% până la 200°C şi 11,61% până la 300°C. 
La 400°C pierderea de masă a homopolimerului este de peste 90%. 

Din datele experimentale se observă că esterii de inulină copolimerizaţi cu 
2-etil hexil acrilat (Ex_EHA) au o stabilitate termică mai bună decât faţă de esterii 
ca atare, însă mai slabă decât cea a homopolimerului (PEHA). 

IV.2.3.2 Studiul cinetic al procesului de dearadare a esterilor de inulină 
copolimerizaţi cu 2-etil-hexil acrilat (Ex EHA) 

Pentru esterii copolimerizaţi cu 2-etil-hexil acrilat s-a efectuat un studiul 
cinetic al proceselor de degradare, prin evaluare energiei de activare (folosind 
metodele izoconversionale Kissinger, Ozawa, KAS) şi a modelului cinetic după care 
are loc procesul de degradare (folosind metoda diferenţială propusă de Chang). 
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a. Determinarea energiei de activare pentru procesul de degradare a 
esterilor de inuiină copoiimerizaţi cu 2-etil hexil acrilat (Ex_EHA) folosind 
metoda Kissinger 

Prin reprezentarea grafică a ln(P/T,2)= f(l/T,), unde p este viteza de încălzire 
iar T| este temperatura la inflexiune, din ecuaţia (6) pentru ambele etape de 
degradare, se pot determina energiile de activare ale proceselor de degradare 
corespunzătoare fiecărei etape. în tabelul IV. 10 sunt prezentate temperaturile ia 
inflexiune şi valorile energiilor de activare pentru cele două etape de degradare ale 
copolimerilor Ex_EHA [105]. Se observă, că energia de activare are valori apropiate 
pentru esterii copoiimerizaţi şi în cazul ambelor etape de degradare prezintă o 
uşoară tendinţă de scădere odată cu creşterea mase molare sau odată cu creşterea 
gradului de acilare cu restul de acid gras a esterului de inuiină care stă la baza 
copolimerului. 

Kissinger 

CM 

-9.6 

-9.8 -I 

-10 

-10.2 

-10.4 

-10.6 

-10.8 -l 

-11 

0.0019 

• E1_EHA 

• E2_EHA 

E3 EHA ! 

0.00195 0.002 

1/T 

0.00205 0.0021 

Figura IV.9. Dreptele Kissinger pentru prima etapă de degradare a copolimerilor Ex„EHA 

Tabelul IV.lO.Temperaturile la inflexiune şi valorile energiilor de activare 

p 
[K/min] 

ETAPA I ETAPA a II - a p 
[K/min] Temperatura la inflexiune Temperatura la inflexiune (°C) 

p 
[K/min] 

E l EHA E2 EHA E3 EHA E l EHA E2 EHA E3 EHA 
5 207.5 209,0 211,0 359.7 359.9 359,0 
7 212.5 218.5 222.7 366.6 364.5 365.5 
10 224.6 228.8 229.8 372.5 372.8 371.3 
12 227,0 233.7 235.6 375.1 374.4 374.5 
15 234.8 237.8 242.6 377.2 378.4 378.7 
Ea 

fkJ/mol] 
70,67 67,65 65,83 197.92 185.43 182.70 
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Valorile energiilor de activare pentru prima etapă de degradare scad de la 
70,67 kJ/mol pentru copolimerul E1_EHA la 67,65 kJ/mol pentru copolimerul 
E2_EHA şi respectiv la 65,83 kJ/mol pentru copolimerul E3_EHA. Pentru cea de a 
doua etapă de degradare, valorile energiilor de activare sunt mai mari faţă de cele 
determinate pentru prima etapă; valorile acestora scad de la 197,92 kJ/mol pentru 
copolimerul E1_EHA la 184,43 kJ/mol pentru copolimerul E2_EHA şi respectiv la 
182,70 kJ/mol pentru copolimerul E3_EHA. în figura IV.9 este prezentată, ca 
exemplu, diagrama Kissinger pentru copolimerii cu EHA, pentru prima etapă de 
degradare. 

b. Determinarea energiei de activare pentru procesul de degradare a 
esterilor de i nu lină copoHmerizaţi cu 2-etil hexil acrilat (Ex_EHA) folosind 
metoda Ozawa 

Conform acestei metode, energiile de activare ale proceselor s-au determinat 
din pantele dreptelor obţinute prin reprezentarea grafică a ecuaţiei (7), pentru 
temperaturile corespunzătoare gradelor de degradare cuprinse în intervalul 0,1-0,9 
(figura IV.IO) [120]. 

Ozawa E3 EHA 

0 . 0 0 1 7 0 . 0 0 1 9 0 . 0 0 2 1 

irr 

• 0.1 
• 0.2 

0.3 

0.4 

xO.5 

• 0.6 

+ 0.7 

-0.8 

0.9 

0 . 0 0 2 3 

Figura IV. 10 Diagrama Ozawa pentru prima etapa de descompunere a copolimerului E3_EHA 

Valorile energiilor de activare pentru toţi compuşii Ex_EHA, obţinute folosind 
această metodă sunt prezentate în tabelul IV. 11. 

Se poate observa că şi în cazul metodei Ozawa, energia de activare a 
proceselor de degradare pentru ambele etape scad pe măsură ce creşte masa 
molară, sau pe măsură ce creşte gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului 
ce stă la baza copolimerului. Valorile obţinute cu ajutorul acestei metode sunt uşor 
mai ridicate decât cele obţinute cu ajutorul metodei Kissinger. 
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Tabelul IV. 11. Valorile energiilor de activare c 
degradarea copolimer 

)bţinute prin metoda Ozawa pentru 
lorEx EHA 

Grad de 
degradare 

ETAPA I ETAPA A II - , A Grad de 
degradare E1_EHA E2_ EHA E3_EHA E1_EHA E2_ EHA E3_ EHA 

0.1 113.97 99.79 124.86 192.88 151.83 148.00 
0.2 102.82 92.42 96.86 195.69 168.63 165.36 
0.3 98.76 86.92 85.37 196.49 175.92 172.54 
0.4 95.08 82.48 78.20 203.80 181.67 177.81 
0.5 91.85 79.48 73.39 206.04 184.07 183.23 
0.6 91.35 76.79 69.06 205.40 186.21 186.23 
0.7 93.57 75.70 66.49 205.03 185.63 188.72 
0.8 95.43 75.19 63.29 202.68 190.85 192.23 
0.9 98.20 77.12 62.21 200.57 195.54 195.51 

Ea medie 
[kJ/mol] 97.90 82.88 79.97 200.95 180.04 178.90 

Energia de activare pentru prima etapă de degradare, pentru copolimerul 
E1_EHA este de 97,90 kJ/mol, pentru copolimerul E2_EHA este de 82,88 kJ/mol, iar 
pentru copolimerul E3__EHA este de 79,97 kJ/mol. Pentru cea de a doua etapă de 
degradare valorile sunt aproximativ duble faţă de valorile determinate pentru prima 
etapă de degradare, pentru copolimerul E1_EHA energia de activare este de 200,95 
kJ/mol, pentru copolimerul E2_EHA este de 180,04 kJ/mol iar pentru copolimerul 
E3_EHA este de 178,90 kJ/mol. 

c. Determinarea energiei de activare pentru procesul de degradare a 
esterilor de inulină copoiimerizaţi cu 2-etil hexil (Ex__EHA) acriiat folosind 
metoda Kissinger Akahira Sunrose (KAS) 

Reprezentând grafic ln(p/To/,2) =f(i/To/j, unde To/, este temperatura la un 
anumit grad de degradare, iar p este viteza de încălzire, se obţine diagrama KAS 
pentru procesul de descompunere a esterilor de inulină copoiimerizaţi cu EHA. 
Diagrama obţinută pentru copolimerul E3_EHA pentru prima etapă de 
descompunere, este prezentată, ca exemplu, în figura IV. 11 [120]. Diagrame 
similare se obţin şi în cazul celorlalţi copolimeri, pentru ambele etape de degradare. 

Valorile energiilor de activare determinate din pantele dreptelor, pentru 
ambele etape de degradare cu ajutorul metodei KAS (tabelul IV. 12) scad în aceeaşi 
ordine E1_EHA, E2_EHA, E3_EHA, pentru ambele etape de degradare, şi sunt 
similare valorilor obţinute utilizând metodele Kissinger şi Ozawa. Ca şi valori, 
energiile de activare determinate pentru ambele etape de degradare prin metoda 
KAS sunt uşor superioare celor determinate folosind metoda Kissinger, însă uşor 
inferioare faţă de cele obţinute folosind metoda Ozawa. Ele variază pentru prima 
etapă de degradare de la 94,63 kJ/mol pentru copolimerul E1_EHA, la 78,89 kJ/mol 
pentru copolimerul E2__EHA şi respectiv 75,89 kJ/mol pentru copolimerul E3_EHA. 
Valorile energiilor de activare pentru a doua etapă de degradare ale copolimerilor 
Ex_EHA sunt superioare valorilor primei etape de degradare. Energiile de activare 
scad de la 200,73 kJ/mol pentru copolimerul E1_EHA la 178,60 kJ/mol pentru 
copolimerul E2_EHA şi respectiv la 177,60 kJ/mol pentru copolimerul E3_EHA. 
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KASE3 EHA 
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Figura IV. 11. Diagrama KAS pentru copolimerul E3_EHA, pentru prima etapă de degradare 

Tabelul IV. 12. Energiile de activare obţinute utilizând metoda KAS pentru 

Grad de 
degradare 

ETAPA I ETAPA A II - A Grad de 
degradare E1_EHA E2_EHA E3_EHA E1_EHA E2_EHA E3_EHA 

0.1 112.25 97.29 123.77 192.61 149.66 145.64 
0.2 100.31 89.36 94.11 195.48 167.11 163.70 
0.3 95.87 83.42 81.85 196.21 174.66 171.12 
0.4 91.83 78.60 74.15 203.80 180.60 176.56 
0.5 88.29 75.33 68.96 206.07 183.04 182.15 
0.6 87.61 72.37 64.27 205.32 185.21 185.22 
0.7 89.76 71.08 61.43 204.85 188.22 187.76 
0.8 91.53 70.38 57.90 202.29 185.68 191.35 
0.9 94.21 72.22 56.59 199.94 193.05 194.66 

Ea medie 
[kJ/mol] 94.63 78.89 75.89 200.73 178.60 177.60 

d. Determinarea modelului cinetic şi a energiei de activare pentru procesul 
de degradare a esterilor de inulină copolimerizaţi cu Z-etU hexil acrilat 
(Ex_EHA) folosind metoda Chang 

Utilizând ecuaţia (9) s-a observat că funcţia cinetică care descrie procesul de 
descompunere este cea a ordinului de reacţie, redată de ecuaţia (12). 

Astfel, energia de activare, ordinul de reacţie şi factorul pre-exponenţial au 
fost evaluate utilizând ecuaţia (13), şi procedeul de regresie liniară multiplă, cu 
ajutorul programul TableCun/e3D (versiunea 4.0). Rezultatele obţinute în urma 
reprezentării grafice sunt redate în tabelul IV. 13. 

Din datele experimentale, se observă că pentru prima etapă de degradare, 
energia de activare, factorul pre-exponenţial şi ordinul de reacţie scad pe măsură ce 
creşte masa molară, respectiv gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului de 
inulină ce stă la baza copolimerului. Valorile energiilor de activare determinate cu 
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ajutorul metodei Chang sunt uşor mai scăzute faţă de cele determinate utilizând 
celelalte metode. Energiile de activare pentru prima etapă de degradare scad de la 
92,33 kJ/mol pentru copolimerul E1_EHA la 78,95 kJ/mol pentru copolimerul 
E2_EHA şi la 64,76 kJ/mol pentru copolimerul E3_EHA [120]. 

Tabelul IV. 13. Valorile InA, Ea şi n ale copolimerilor Ex_EHA pentru cele două etape 
de degradare 

p Etapa I 
[K/min] El EHA E2 EHA E3 EHA 

Ln A Ea n Ln A Ea n Ln A Ea n 
[l/mol s [kJ/mol] [l/mol s] [kJ/mol] l/mol s] [kJ/mol] 

5 23.85 91.88 2.42 20.21 76.40 2.21 18.3 70.96 2.11 
7 24.97 95.86 2.28 21.11 79.64 2.32 18.84 72.40 2.22 
10 24.96 95.60 2.32 21,35 79.88 2.52 17.45 66.50 2.42 
12 21.85 83.07 2.36 21.02 78.01 2.5 16.09 61.07 2.20 
15 24,98 95.24 2.65 21.75 80.84 2.28 14 52.87 2.05 

Media 23.91 92.33 2.40 21.02 78.95 2.36 16.93 64.76 2.2 
Etaoa a II a 

5 26.46 129.20 1.94 19.54 94.19 1.95 20.54 98.80 1.77 
7 29.27 142.93 1.73 22.44 107. 50 1.63 22.41 107. 80 1.88 
10 31.03 151.31 1.80 24.77 118.96 1.56 23.62 112.80 1.66 
12 30.95 150.47 1.72 24.95 119.19 1.63 21.82 103.30 1.78 
15 30.86 149.67 1.76 26.98 128.72 1.89 23.46 111.51 2.18 

Media 29.71 144.72 1.82 23.736 113.71 1.812 22.37 106.84 1.802 

Din tabelul IV. 13 se observă că variaţia energiei de activare, a factorului 
pre-exponenţial şi a ordinului de reacţie cu gradul de acilare a esterului de inulină 
pentru a doua etapă de degradare, are loc la fel ca şi pentru prima etapă de 
degradare, adică scad pe măsură de creşte gradul de acilare cu restul de acid gras a 
esterului ce stă la baza copolimerului. 

Valorile energiilor de activare pentru a doua etapă de degradare determinate 
cu metoda Chang, sunt uşor mai scăzute faţă de valorile calculate cu celelalte 
metode, ele scad de la 144,72 kJ/mol pentru copolimerul E1__EHA la 113,71 kJ/mol 
pentru copolimerul E2_EHA şi respectiv 106,84 kJ/mol pentru copolimerul E3_EHA. 

IV.3 CARACTERISTICILE FIZICO - MECANICE ALE ESTERILOR 
COPOLIMERIZAŢI CU 2-ETIL HEXIL ACRILAT (Ex_EHA) 

Caracterizarea fizico - mecanică a copolimerilor Ex_EHA s-a realizat la fel ca şi 
în cazul esterilor copolimerizaţi cu acrilat de n-butil, în vederea stabilirii domeniilor 
posibile de utilizare. Astfel, copolimerilor li s-au determinat densitatea, rezistenţa la 
tracţiune şi torsiune precum şi duritatea. 

IV.3.1 Determinarea densităţii esterilor de inulină 
copolimerizaţi cu 2-etil hexil acrilat (Ex_EHA) 

Densitatea copolimerilor Ex_EHA a fost determinată utilizând principiul 
volumului de lichid dezlocuit. Valorile obţinute sunt prezentate în tabelul IV. 14. 
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Tabel IV. 14. Densităţile pentru esterii de inulină (Ex), copolimeri Ex_EHA şi 
homopolimer i CPEHA) 

Probă p [g/cm^] 
E l 1,099 
E2 1,064 
E3 1,048 

E l EH A 1,008 
E2 EHA 0,999 
E3 EHA 0,994 
PEHA 0,978 

Din tabel se observă că densităţile esterilor de inulină sunt uşor mai ridicate 
decât densităţile copolimerilor Ex_EHA corespunzători. Pentru copolimeri Ex_EHA 
sintetizaţi, valorile densităţilor sunt în jur de 1 g/cm^ şi prezintă o uşoară tendinţă 
de descreştere pe măsură ce creşte gradul de acilare cu restul de acid gras a 
esterului ce stă la baza copolimerului [105]. 

Se poate observa că homopolimerul (PEHA) are densitatea cea mai mică în 
comparaţie cu densitatea esterilor de inulină şi cea a copolimerilor Ex_EHA. 

IV.3.2 Determinarea rezistenţei ia tracţiune a esterilor de 
inulină copolimerizaţi cu 2-etil hexil acrilat (Ex_EHA) 

Rezistenţa la rupere a esterilor de inulină copolimerizaţi cu 2-etil-hexil-
acrilat (Ex_EHA) a fost determinată în aceleaşi condiţii ca şi pentru cei copolimerii cu 
acrilat de n-butil (Ex_AB), adică la o viteză de încărcare de 5 mm/min. Şi în acest 
caz probele au formă cilindrică cu un diametru mediu de 6,5 mm. Tabelul IV. 15 
prezintă forţa de rupere şi tensiunea de rupere determinate experimental pentru cei 
trei esteri copolimerizaţi (Ex_EHA) şi pentru homopolimer (PEHA), incertitudinea 
determinării fiind de ± 0.04803 N [105]. 

Tabel IV. 15. Forţa de rupere, diametrul şi tensiunea de rupere a probelor supuse 

Probă Forţa de rupere Diametrul epruvetei Tensiune de rupere 
[N] [mm] F 

E l EHA 10,9 6,5 328,647 
E2 EHA 7,6 6,5 229,149 
E3 EHA 5,1 6,8 140,502 
PEHA 1 9,27 20,9380 

Se observă că forţa de rupere şi tensiunea de rupere scad pe măsură ce 
creşte gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului care stă la baza 
copolimerului, adică pe măsură ce creşte gradul de plastifiere a probei. Astfel, 
copolimerul E3_EHA are valoarea cea mai mică a forţei de rupere şi a tensiunii de 
rupere, urmat de copolimerul E2__EHA şi copolimerul E1_EHA, care are comportarea 
cea mai bună la tracţiune. Se observă că atât forţa de rupere cât şi tensiunea de 
rupere scad pe măsură de creşte gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului 
care stă la baza copolimerului. Acest lucru se explică prin gradele de împachetare 
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diferite ale copolimerilor. Un grad mic de acilare a esterului care stă la baza 
copolimerului va determina un grad mai înalt de împachetare şi astfel o comportare, 
respectiv rezistenţă la tracţiune mai bună (copolimerul E1_EHA), pe când un grad 
mare de acilare a esterului de inulină care stă la baza copolimerului, va determina o 
plastifiere mai mare, o împachetare mai slabă şi în consecinţă o comportare, 
respectiv rezistenţă la tracţiune inferioară (copolimerul E3_EHA). Copolimerul 
E2_EHA prezintă o comportare la tracţiune intermediară celorlalţi doi esteri 
copolimerizaţi. 

în figura IV. 12 este prezentată, ca exemplu, evoluţia forţei de rupere pentru 
copolimerul E1_EHA. Se observă că forţa de încărcare creşte până când atinge un 
maxim, moment în care are loc ruperea probei. 

O'̂ pldcrmcrt (mm! 

Figura IV. 12. Variaţia forţei de încărcare pentru copolimerul E1_.EHA 

Dacă se compară alungirea la o forţă de încărcare constantă (tabelul IV. 16) 
se poate observa că alungirea scade pe măsură ce gradul de acilare cu restul de 
acid gras a esterului ce stă la baza copolimerului scade (scade gradul de plastifiere a 
probei). Astfel, copolimerul E3_EHA are alungirea cea mai mare, pentru fiecare forţă 
de încărcare studiată. Acest lucru se explică prin faptul că esterul de bază (E3) are 
gradul de plastifiere cel mai mare, respectiv este cel mai elastic copolimer. 
Copolimerul E2__EHA este obţinut din esterul E2, care are un grad de plastifiere mai 
mic decât esterul E3 şi astfel o alungire inferioară. Copolimerul E1_EHA este obţinut 
din esterul E l care are gradul de plastifiere cel mai mic, şi astfel şi alungirea cea 
mai slabă. 

Probă Io 
[mm] 

Alungirea [mm] 
la forta de încărcare [N] 

Probă Io 
[mm] 

1 2 3 3,5 4 
E l EHA 11,0 0.48 1.21 1.87 2.22 2.63 
E2 EHA 10,8 0.54 1.41 2.19 2.50 2.95 
E3 EHA 10,5 0.62 1.58 2.31 2.85 3.28 
PEHA 10,3 8.20 - - - -

Alungirea cea mai mare, o prezintă homopolimerul (PEHA), deoarece acesta 
conţine catene flexibile care pot să-şi modifice uşor conformaţia. în cazul 
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copolimerilor, în structura acestora sunt prezente lanţuri fructozice, provenite de la 
inulină, şi pe deasupra, fiind produse reticulate au un anumit grad de rigiditate, şi în 
consecinţă o comportare elastica inferioară faţă de cea a homopolimerului PEHA. 

IV.3.3 Determinarea rezistenţei ia torsiune a esteriior de 
inulină copoiimerizaţi cu 2-etil hexii acriiat (Ex.EHA) 

Rezistenţa la torsiune a fost evaluată cu ajutorul aparatul Vortex-i la o 
încărcare de o revoluţie / minut pentru probe de formă cilindrică cu un diametru 
mediu de 6,5 mm, incertitudinea determinării fiind de ± 0.03503 Nm. Tabelul IV. 17 
prezintă valorile momentului la care proba se rupe [105]. 

Din tabel se observă că rezistenţa cea mai bună la torsiune o prezintă 
copolimerul E1_EHA, deoarece are momentul de torsiune maxim şi deformaţia 
unghiulară cea mai mare. Dintre copolimerii Ex__EHA, rezistenţa la torsiune cea mai 
mică o prezintă copolimerul E3_EHA (are momentul de torsiune maxim şi deformaţia 
unghiulară cele mai mici), iar copolimerul E2_EHA are o comportare la torsiune 
intermediară celor doi copolimeri. Se poate observa că rezistenţa la torsiune scade 
pe măsură ce creşte gradul de plastifiere a probei. Acest lucru se poate explica prin 
gradul de împachetare a copolimerilor. Esterul cu un grad mic de acilare cu restul de 
acid gras permite obţinerea unui copolimer cu un grad de împachetare mai mare şi 
astfel cu o comportare la torsiune superioară. Pe măsură ce creşte gradul de acilare 
a esterul, scade gradul de împachetare a copolimerului corespunzător, şi astfel 
produsul prezintă o comportare la torsiune inferioară. 

Tabelul IV. 17. Momentul de torsiune maxim şi deformaţia unghiulară pentru 

Probă Momentul de torsiune 
maxim [Nm] 

Deformaţia 
unghiulară [grade] 

E l EHA 0.031 338.40 
E2_EHA 0.025 313.60 
E3 EHA 0.016 295.00 
PEHA 0.013 105.40 

Din aceleaşi motive deformaţia unghiulară scade de la 338,4° pentru 
copolimerul E l __EHA la 313,60° pentru copolimerul E2_EHA la 295° pentru 
copolimerul E3_EHA. 

Dacă se compară valorile obţinute atât la momentul de torsiune maxim cât 
şi la deformaţia unghiulară maximă se poate observa că oricare din esterii de inulină 
copoiimerizaţi cu 2-etil hexil acriiat (Ex_EHA) prezintă rezistenţă la torsiune 
superioară faţă de cea a homopolimerul PEHA. 

IV.3.4 Determinarea durităţii esteriior de inulină 
copoiimerizaţi cu 2-etil hexil acriiat (Ex.EHA) 

Duritatea esteriior copoiimerizaţi cu 2-etil hexil acriiat a fost determinată 
folosind consistometrul Hoppler, Rezultatele obţinute sunt prezentate în tabelul 
IV. 18. 
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Din acest tabel se poate observa că duritatea scade, după cum era de 
aşteptat, pe măsură ce creşte gradul de plastifiere a copolimerului. Copolimerul cu 
duritatea cea mai mare este E1_EHA, urmat de E2_EHA şi E3_EHA. Homopolimerul 
PEHA are duritatea cea mai scăzută. 

Tabelul IV. 8 Duritatea copolimerilor Ex_EHA şi a homopolimerului PEHA 
Probă Duritate [kg/cm^] 

E l EHA 4,53 
E2 EHA 3,98 
E3_EHA 3,53 
PEHA 1,26 

IV.4 DETERMINAREA STABILITĂŢII CHIMICE A 
ESTERILOR DE INULINĂ COPOLIMERIZAŢI CU 2-ETIL 

HEXIL ACRILAT (EX_EHA) 

IV.4.1 Determinarea stabilităţii chimice a esterilor de inuiină 
copolimerizaţi cu 2-etii hexil acriiat (Ex_EHA) în mediul acid 

La fel ca şi pentru produşii obţinuţi în urma procesului de copolimerizare 
dintre esterii de inuiină şi acriiat de n-butil şi pentru copolimerii cu 2-etil hexil acriiat 
(Ex_EHA) s-a determinat stabilitatea termică după păstrarea, în prealabil, în mediu 
acid (cu pH'̂ '3) timp de 10, 20 şi respectiv 40 de zile. Rezultatele obţinute sunt 
prezentate în tabelul IV. 19. 

Tabelul IV. 19 Pierderea de masă a copolimerilor Ex_EHA păstraţi în mediu 
acid timp de IC ), 20 şi 40 de zile 

Probă Timp păstrare în mediu 
acid cu pH~3 

(zile) 

Pierderea de masa (%) Probă Timp păstrare în mediu 
acid cu pH~3 

(zile) 
100-200°C 200-300°C 300-400°C 

E l EHA 0 4,59 17,09 73,04 E l EHA 
10 4,74 18,10 73,95 

E l EHA 

20 5,87 19,70 74,70 

E l EHA 

40 5,95 20,74 75,91 
E2 EHA 0 4,24 12,87 72,15 E2 EHA 

10 4,38 13,80 73,61 
E2 EHA 

20 4,75 14,52 74,12 

E2 EHA 

40 5,66 16,48 75,22 
E3 EHA 0 4,07 11,19 70,40 E3 EHA 

10 4,29 12,39 71,97 
E3 EHA 

20 4,77 13,17 73,48 

E3 EHA 

40 5,01 14,72 74,05 
PEHA 0 0,29 4,04 87,55 PEHA 

10 0,43 4,14 88,56 
PEHA 

20 0,57 4,96 88,97 

PEHA 

40 0,63 5,34 89,37 
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Din tabel se observă că stabilitatea chimică a copolimerilor scade pe măsură 
ce timpul de păstrare în mediul acid creşte. Se observă, că stabilitatea chimică a 
homopolimerului este cea mai mare, el având pierderea de masă cea mai mică 
pentru fiecare interval de temperatură studiat. Dintre copolimeri, stabilitatea 
chimică creşte pe măsură ce creşte gradul de ramificare a esterului ce stă la baza 
copolimerului, deoarece cu creşterea gradului de plastifiere, se asigură o stabilitate 
sporită la agenţii chimici. 

Dacă se reprezintă grafic pierderea de masă în funcţie de timpul de 
acţionare a mediului bazic, pentru fiecare copolimer Ex_EHA şi pentru homopolimer, 
PEHA (figura IV. 13), prin extrapolare, se poate determina timpul teoretic necesar 
până la degradarea totală a probei de către mediul acid. 

Se observă că pentru copolimerul E1_EHA timpul necesar degradării este 
2,4 ani, pentru copolimerul E2_EHA 2,6 ani, pentru copolimerul E3_EHA 2,8 ani, iar 
pentru homopolimer PEHA 8,8 ani. 

Ex EHA Mediu acid 

25 1 
y = 0.0927x+ 17.286 

R' = 0.9459 

= 0.0896x+ 12.85 

R̂  = 0.9971 

= 0.0861x+ 11.36 

• E1_EHA 

• E2__EHA 

; E3_EHA 

PEHA 

10 20 30 
Timp (zile) 

40 

R" = 0.989 

y = 0.0302x+3.104 
R̂  = 0.9157 

50 

Figura IV. 13 Stabilitatea chimica a copolimerilor Ex_EHA în mediul acid (în intervalul 200-
300°C) 

IV.4.2 Determinarea stabilităţii chimice a esteriior de inuiină 
copoiimerizaţi cu 2-etii hexii acriiat (Ex_EHA) în mediul bazic 

Similar copolimerilor Ex_AB şi copolimerii Ex_EHA au fost supuşi acţiunii 
mediului bazic (soluţie KOH pH'-'lO). După un timp de acţionare prestabilit (10, 20 
şi 40 de zile) probele au fost spălate, uscate şi supuse analizei termogravimetrice. 
Rezultatele sunt prezentate în tabelul IV.20. 
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Tabelul IV.20. Pierderea de masă a copolimerii Ex_EHA păstraţi în mediu bazic timp 
de 10, 20 şi 40 de zile 

Probă Timp păstrare în mediu 
bazic cu pH~10 

(zile) 

Pierderea de masa (%) Probă Timp păstrare în mediu 
bazic cu pH~10 

(zile) 
100-200°C 200-300°C 300-

400°C 
E l EHA 0 4,59 16,39 73,04 E l EHA 

10 5,82 17,99 77,36 
E l EHA 

20 6,05 18,51 77,59 

E l EHA 

40 6,61 20,67 77,99 
E2_ EHA 0 4,24 12,87 72,15 E2_ EHA 

10 4,37 14,03 75,43 
E2_ EHA 

20 5,34 14,68 76,63 

E2_ EHA 

40 6,50 16,71 77,09 
E3_ EHA 0 4,07 11,09 70,40 E3_ EHA 

10 4,43 11,90 71,19 
E3_ EHA 

20 5,07 12,55 72,92 

E3_ EHA 

40 5,19 14,67 73,06 
PEHA 0 0,29 3,94 87,55 PEHA 

10 0,38 4,21 89,04 
PEHA 

20 0,47 4,81 90,72 

PEHA 

40 0,70 5,54 94,37 

O 

Ex EHA Mediu bazic 

y = 0 . 1 0 2 4 X + 1 6 . 5 9 8 

R2 = 0 . 9 7 8 9 

• E1_EHA 
• E2_EHA 

E3_EHA 
PEHA 

10 
' I 

2 0 30 
Timp (zile) 

y = 0 .094X + 12 .928 

= 0 . 9 9 4 

= 0 .0893X + 10 .99 

= 0 . 9 8 9 6 

y = 0 . 0 4 1 3 x + 3 . 9 0 2 

R2 = 0 . 9 8 7 2 

I 50 

Fiaura IV 14 Stabilitatea chimică a copolimerilor Ex_EHA în mediul bazic (în Intervalul 200-
SOCC) 
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Stabilitatea la acţiunea mediului bazic a copolimerilor de tipul Ex_EHA creşte 
pe măsură ce creşte gradul de ramificare a esterului de inulină ce stă la baza 
copolimerului, deoarece cu creşterea gradului de plastifiere, se asigură o stabilitate 
sporită la agenţii chimici. Astfel, copolimerul E3_EHA are stabilitatea chimică la 
acţiunea mediului bazic cea mai bună. Copolimerul E1_EHA are stabilitatea chimică 
la acţiunea mediului bazic cea mai mică. Copolimerul E2_EHA prezintă o comportare 
intermediară. 

Prin reprezentarea pierderii de masă în funcţie de timpul de acţiune a 
mediului bazic asupra copolimerilor Ex_EHA şi asupra homopolimerului PEHA, se 
poate evalua stabilitatea chimică în mediul respectiv. Astfel, extrapolând până la 
pierdere de masă 100% se determină timpul teoretic necesar realizării degradării 
totale a copolimerului în mediul respectiv. Copolimerul E1_EHA se degradează în 2,2 
ani, copolimerul E2_EHA în 2,4 ani şi copolimerul E3_EHA în 2,7 ani. Homopolimerul 
necesită cel mai îndelungat timp de degradare în mediul bazic de 6,4 ani. 

IV.5 CONCLUZII LA CARACTERIZAREA MATERIALELOR 
OBŢINUTE PRIN COPOLIMERIZAREA ESTERILOR DE INULINĂ 

CU 2-ETIL-HEXIL ACRILAT (Ex^EHA) 

Esterii de inulină copolimerizaţi cu 2-etil hexil acrilat sunt insolubili, deci cu o 
structură reticulată. O primă metodă de caracterizare a structurii acestora a fost 
spectroscopia în infraroşu. Spectrele obţinute pentru copolimerii Ex_EHA relevă 
faptul că banda specifică pentru legătura dublă, prezentă în spectrul esterilor 
nepolimerizaţi nu mai există în spectrele esterilor copolimerizaţi cu 2-etil hexil acrilat 
(Ex_EHA). 

Procesul de copolimerizare a esterilor de inulină cu 2-etil hexil acrilat a fost 
studiat din punct de vedere cinetic cu ajutorul DSC, prin evaluarea energiilor de 
activare şi a modelului cinetic care descrie cel mai bine procesul de copolimerizare. 
Astfel, valorile energiilor de activare determinate folosind atât metodele 
izoconverionale (Kissinger, Ozawa, KAS) cât şi metoda diferenţială propusă de 
Chang sunt în bună concordanţă şi au o uşoară tendinţă de scădere pe măsură ce 
creşte gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului de inulină (tabelul IV.21). 

Prin metoda DSC a fost determinată şi temperatura de vitrifiere (tabelul 
IV.22) pentru copolimerii Ex_EHA. Valorile experimentale se situează sub -50°C, şi 
cresc de la -49,3°C pentru copolimerul E1_EHA, la -48,5°C pentru copolimerul 
E2_EHA şi respectiv la -47,2°C pentru copolimerul E3_EHA, deci, pe măsură ce 
masa molară a esterului de inulină ce stă la baza copolimerului. Aceste valori sunt 
uşor superioare faţă de temperatura de vitrifiere a homopolimerului, PEHA (-50°C) 
existentă în literatură [114]. Temperaturile de vitrifiere au fost determinate şi 
folosind tehnica DMA. Valorile experimentale respectă ordinea de creştere de la -
48,5°C pentru copolimerul E1_EHA la -47,86°C pentru copolimerul E2_EHA şi 
respectiv -47,16°C pentru copolimerul E3_EHA. Valorile temperaturilor de vitrifiere 
determinate prin DMA sunt uşor mai mici faţă de cele determinate prin DSC. 
Diferenţele apar deoarece principiile de determinare a temperaturilor de vitrifiere a 
celor două aparate sunt diferite (la DSC este punctul de inflexiune, pe când la DMA 
este valoarea maximă a lui tan5). 
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Tabelul IV.21. Energiile de activare ale proceselor de copolimerizarea dintre esterii 

Metoda de 
determinare 

Ea [kJ/moll Metoda de 
determinare E l EHA E2_EHA E3 EHA 

Kissinger 68,31 67,07 64,87 
Ozawa 69,37 68,40 67,14 
KAS 67,00 66,01 64,67 
Chang Ea 

fld/mon 
75,74 70,96 68,63 Chang 

InA 
r l/mol si 

26,26 24,76 22,31 

Chang 

n 1,29 1,38 1,51 

Tabelul IV.22. Tennperaturile de vitrifiere ale copolimerilor Ex_EHA determinate prin 
DSC şi DMA 

Probă Tv determinată prin DSC (®C) Tv determinată prin DÎ IA (®C) 
E l EHA -49,3 -48,5 
E2 EHA -48,5 -47,86 
E3 EHA -47,2 -47,16 

Folosind datele experimentale oferite de analiza DMA, s-a evaluat modulul 
de înmagazinare şi cel de pierdere pentru copolimerii Ex_EHA. S-a observat că 
pentru aceeaşi probă, la diferite frecvenţe de solicitare modulul de înmagazinare şi 
cel de pierdere cresc pe măsură ce creşte frecvenţa. Pentru probe diferite, modulul 
de înmagazinare şi cel de pierdere scad, pe măsură ce creşte gradul de plastifiere a 
probei, respectiv gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului de inulină care 
stă la baza copolimerului. 

Analiza termogravimetrică TG oferă informaţii legate de stabilitatea termică 
a probelor şi a cineticii de degradare. Stabilitatea termică copolimerilor Ex_EHA 
creşte pe măsură ce creşte gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului de 
inulină ce stă la baza copolimerului, adică pierderea de masă la o temperatură 
stabilită scade pe măsură ce creşte gradul de acilare cu restul de acid gras. 
Stabilitatea termică a copolimerilor este inferioară faţă de stabilitatea termică a 
homopolimerului, PEHA. Din tabelul IV.9 se poate observa că stabilitate termică a 
esterilor Ex scade cu creşterea gradului de acilare, respectiv cu creşterea gradului 
de ramificare, pe când stabilitatea termică a copolimerilor Ex_EHA creşte pe măsură 
ce creşte gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului ce stă la baza 
copolimerului. 

Energiile de activare a proceselor de degradare studiate cu metodele 
Kissinger, Ozawa, KAS şi Chang (tabelul IV.23) scad pe măsură ce creşte gradul de 
acilare cu restul de acid gras a esterului de inulină ce stă la baza copolimerului, 
pentru ambele etape de degradare. Aceste valori sunt în bună concordanţă pentru 
toate metodele folosite. Pentru prima etapă de degradare, conform tabelului IV.23, 
valorile energiilor de activare a proceselor de degradare variază de la 65,83 la 97,89 
kJ/mol, pe când pentru etapa a doua de degradare aceste valori sunt mult mai mari, 
ele sit'uându-se între 180,04-200,95 kJ/mol (doar cele determinate cu ajutorul 
metodei Chang sunt mai mici). 
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Tabelul IV.23. Energiile de activare a proceselor de degradare a 

Metoda de 
determinare 

Ea [kJ/mol] Metoda de 
determinare Etapa I Epata a II - a 
Metoda de 

determinare 
E l EHA E2 EHA E3 EHA E l EHA E2 EHA E3 EHA 

Kissinger 70,67 67,65 65,83 197,92 185,43 182,70 
Ozawa 97,89 82,88 79,97 200,95 180,04 178,90 
KAS 94,63 78,89 75,89 200,73 178,60 177,60 
Chang Ea 

[kJ/mol] 
92,33 78,95 64,76 144,72 113,71 106,84 Chang 

InA 
[l/mol s] 

23,91 21,02 16,93 29,71 23,73 22,37 

Chang 

n 2,40 2,36 2,20 1,82 1,81 1,80 

Mecanismul cel mai probabil după care are loc procesul de degradare este 
cel al ordinului de reacţie (F{o)=(l-a)"). Valorile pentru In A determinate cu acest 
model, scad pe măsură ce creşte gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului 
de inulină ce stă la baza copolimerului, pentru ambele etape de degradare. Aceeaşi 
tendinţă de scădere o are şi ordinul de reacţie n, acesta fiind aproximativ 2 pentru 
prima etapă de degradare şi aproximativ 1,8 pentru cea de a doua etapă de 
degradare. 

Copolimerii Ex_EHA au fost caracterizaţi din punct de vedere fizico -
mecanic prin determinarea densităţii, a rezistenţei la tracţiune şi torsiune şi a 
durităţii. 

Densitatea copolimerilor Ex_EHA este aproximativ 0,9 g/cm ,̂ are o uşoară 
tendinţă de scădere pe măsură ce creşte gradul de acilare a esterului. Acest lucru se 
datorează cantităţii crescânde al lanţului alchilic care se găseşte grefat pe molecula 
de ester de inulină, care determină scăderea gradului de împachetare a 
copolimerului şi în consecinţă scăderea densităţii. 

Rezistenţa la ruperea a copolimerilor Ex_EHA scade pe măsură ce creşte 
gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului de inulină ce stă la baza 
copolimerului; de asemenea, şi forţa de rupere scade în acelaşi sens. Explicaţia 
acestui fenomen este legată de gradul de împachetare a copolimerului. Prezenţa în 
cantitate crescândă a restului de acid gras în molecula esterului de inulină determină 
un grad de împachetare mai slab, şi în consecinţă, copolimerul va avea o 
comportare, la tracţiune mai slabă. Rezistenţa la tracţiune cea mai bună o prezintă 
copolimerul E1_EHA, urmat de copolimerul E2_EHA şi respectiv copolimerul E3_EHA. 
Cu toate acestea, rezistenţele la tracţiune a esterilor copolimerizaţi sunt de cel puţin 
6 ori mai mari faţă de cea a homopolimerului (PEHA). 

Alungirea la o forţă de încărcare constantă creşte pe măsură ce creşte 
gradul de acilare a esterului ce stă la baza copolimerului, respectiv pe măsură ce 
creşte gradul de plastifiere a probei. Din acest punct de vedere copolimerul E3_EHA 
are comportarea cea mai bună, fiind cel mai elastic, urmat de copolimerul E2_EHA şi 
respectiv de copolimerul E1_EHA. Alungirea cea mai mare o prezintă, însă 
homopolimerul, PEHA deoarece, în structura acestuia există catene flexibile care pot 
să-şi modifice uşor conformaţia, determinând o bună comportare elastică a acestuia, 
spre deosebire de structura copolimerilor Ex_EHA care conţin în structură restul de 
lanţ inulinic, rigid, care nu permite o comportare la alungire foarte bună. 
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Rezistenţa la torsiune scade pe măsură ce gradul de acilare cu restul de acid 
gras a esterului ce stă la baza copolimerului creşte, deformaţia unghiulară urmând 
aceeaşi comportare. Astfel, copolimerul E1_EHA care are gradul de plastifiere cel 
mai mic (gradul de împachetare cel mai mare) are rezistenţa la torsiune cea mai 
bună, urmat de copolimerul E2_EHA cu grad de plastifiere, respectiv de împachetare 
intermediar şi copolimerul E3_EHA cu gradul de plastifiere cel mai mare (gradul de 
împachetare cel mai mic) şi cu rezistenţa la torsiune cea mai mică. Cu toate 
acestea, rezistenţa la torsiune a copolimerilor Ex_EHA este mai mare decât cea a 
homopolimerului (PEHA). 

După cum era de aşteptat, duritatea esterilor copolimerizaţi scade pe 
măsură ce gradul de plastifiere a probei creşte. Copolimerul cel mai dur este 
E1_EHA, urmat de copolimerul E2_EHA şi respectiv copolimerul E3_EHA; proba cea 
mai puţin dură este homopolimerul, PEHA. 

Studiile de stabilitate în mediul acid şi bazic au demonstrat că probele 
supuse acţiunii mediului îşi modifică proprietatea studiată (stabilitatea termică) 
direct proporţional cu timpul de acţionarea mediului. Dacă este comparată 
stabilitatea chimică a copolimerilor Ex__EHA se observă că aceasta scade pe măsură 
ce creşte timpul de acţiune a mediului pentru toate intervalele de temperatură 
studiate. Copolimerul E3_EHA are stabilitatea chimică cea mai bună (odată cu 
creşterea gradului de plastifiere internă se asigură o stabilitate sporită la agenţii 
chimici), urmat de copolimerul E2_EHA şi respectiv copolimerul E1_EHA. 

Homopolimerul (PEHA) are stabilitatea chimică, atât în mediul acid cât şi în 
mediul bazic cea mai bună. 

Din rezultatele acestui studiu se poate presupune că probele obţinute din 
esterii de inulină prin copolimerizare cu 2-etil hexil acrilat sunt mai puţin stabile în 
mediile studiate, faţă de homopolimer, ele fiind mai uşor degradabile. 

Din datele experimentale prezentate pentru probele obţinute prin 
copolimerizarea esterilor de inulină cu 2-etil hexil acrilat (Ex_EHA) se poate observa 
că deşi stabilitatea termică este mai mică decât cea a homopolimerului (PEHA), 
comportarea la tracţiune, torsiune şi duritatea sunt superioare acestuia; aceşti 
copolimeri pot fi utilizaţi cu succes în domeniile în care se foloseşte homopolimerul -
PEHA. Pe lângă aceste avantaje, din studiile de stabilitate chimică copolimerii 
Ex_EHA sunt materiale mai uşor degradabile în diverse medii decât homopolimerul 
PEHA. 
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CONTRIBUŢII ORIGINALE 

Scopul acestei teze de dortorat a fost promovarea inulinei ca şi material 
plastic cu proprietăţi specifice. în urma studiului efectuat se pot prezenta 
următoarele concluzii: 

1. Dintre polizaharidele cunoscute, în acest studiu, s-a utilizat inulina deoarece 
are masa molară mică şi permite obţinerea de derivaţi uşor solubili în 
solvenţi organici, spre deosebire de alte polizaharide. 

2. S-au sintetizat trei esteri ai inulinei, nemenţionaţi în literatură, folosind 
clorura de metacriloii şi clorura de palmitoil. Ideea de bază a fost obţinerea 
de produse susceptibile în continuare de polimerizare radicalică şi care să 
prezinte grade convenabile de plastifiere internă. S-a urmărit, de asemenea, 
ca esterii să fie solubili în monomeri adecvaţi, în vederea obţinerii de 
copolimeri cu proprietăţi convenabile. 

3. Esterii micşti ai inulinei astfel obţinuţi sunt oligomeri cu mase molare 
determinate prin GPC situate între 1700 şi 7300. 

4. Structura esterilor a fost confirmată prin spectroscopie FT-IR şi ^^C-RMN. 
5. Prin copolimerizarea esterilor de inulină cu acrilat de n-butil şi 2-etil hexil 

acrilat s-au obţinut şase tipuri de copolimeri reticulaţi, nemenţionaţi în 
literatura de specialitate. 

6. Cinetica procesului de copolimerizare s-a urmărit prin DSC, utilizând 
metodele: Kissinger, Ozawa, KAS şi Chang. Valorile energiilor de activare 
determinate experimental sunt cuprinse între 50 şi 90 kJ/mol, ceea ce 
denotă faptul că procesele au loc cu uşurinţă. S-a constat că modelul cinetic 
care descrie cel mai bine procesul de copolimerizare este modelul nucleaţiei 
cu creştere a germenilor sau ecuaţia Avrami Erofeev. Conform acestui model 
s-a determinat că InA are valori cuprinse între 22 şi 31 l/mol s, iar ordinului 
de reacţie are valori cuprinse între 1,3 şi 1,7. 

7. Copolimerii obţinuţi au fost caracterizaţi complet prin spectroscopie FT-IR, 
metode termice (DSC, TG şi DMA) şi determinări de însuşiri fizico -
mecanice. 

8. Analiza DSC a permis evaluarea temperaturii de vitrifiere a copolimerilor. S-
a determinat că tranziţia vitroasă are loc în intervalul -60-r-40°C, valori care 
sunt apropiate cu cele prezentate în literatura de specialitate pentru 
homopolimerii corespunzători (-54°C pentru PAB şi -50°C pentru PEHA). 

9. Valori similare ale temperaturilor de vitrifiere s-au obţinut şi prin metoda 
DMA. în plus, folosirea metodei DMA a arătat că modulul de înmagazinare şi 
cel de pierdere scad cu creşterea gradului de plastifiere a probelor. Datele 
experimentale confirmă faptul că materialele sunt diferit plastifiate intern, 
atât prin gradul de acilare a esterului ce stă la baza copolimerului, cât şi prin 
lungimea grupărilor laterale ale monomerilor acrilici utilizaţi la 
copolimerizare. 

10. Analiza TG a evidenţiat faptul că degradarea termică a copolimerilor se 
produce în două etape, prima între 160 şi 300°C şi a doua între 300 şi 
430°C. în prima etapă se degradează lanţurile provenite de la inulină, iar în 
cea de a doua etapă catenele provenite de la monomerii acrilici. De 
asemenea, s-a observat că stabilitatea termică a copolimerilor este 
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superioară faţă de cea a esterilor, însă inferioară faţă de stabilitatea termică 
a homopolimerilor corespunzători (PAB şi PEHA). 

11. Studiul TG a permis, de asemenea, examinarea cineticii proceselor de 
degradare corespunzătoare celor două etape, prin folosirea metodelor 
Kissinger, Ozawa, KAS şi Chang. Energiile de activare determinate, pentru 
ambele tipuri de copolimeri au valori, pentru prima etapă de degradare, 
cuprinse între 57 şi 100 kJ/mol, iar pentru a doua etapă de degradare, între 
150 şi 200 kJ/mol. S-a constat că modelul cinetic care descrie cel mai bine 
procesul de degradare este modelul ordinului de reacţie. Conform acestui 
model, s-a determinat că InA are valori cuprinse între 16 şi 23 l/mol s 
pentru prima etapă de degradare, şi între 29 şi 33 1/ mol s pentru cea de a 
doua etapă de degradare, iar ordinul de reacţie este cuprins între 2,2 şi 2,4 
pentru prima etapă de degradare, şi între 1,8 şi 1,9 pentru cea de a doua 
etapă de degradare. 

12. Gradul de împachetare a structurilor tridimensionale ale polimerilor 
reticulaţi, diferit în funcţie de gradele de acilare şi tipul de comonomer, s-a 
evidenţiat prin valorile densităţilor copolimerilor, precum şi prin mărimea 
caracteristicilor mecanice (tracţiune, torsiune şi duritate). Toţi aceşti 
parametri fizico - mecanici scad odată cu creşterea efectului de plastifiere 
internă. 

13. Rezultatele determinărilor mecanice pentru copolimerii sintetizaţi au 
evidenţiat comportări la tracţiune, la torsiune şi durităţi superioare faţă de 
homopolimerii corespunzători, datorită prezenţei, în structura copolimerilor, 
a lanţului rigid provenit de la inulină. 

14. Urmărirea stabilităţii chimice, în mediu acid şi respectiv bazic, a 
copolimerilor a arătat că stabilitatea chimică în mediul bazic este mai mică 
faţă de cea în mediul acid, deoarece legătura esterică este mai susceptibilă 
degradării în mediul bazic. Copolimerii au o rezistenţă chimică la acţiunea 
mediului acid sau bazic, de cel puţin trei ori mai mică faţă de stabilitatea 
chimică a homopolimerilor corespunzători (PAB şi PEHA), datorită faptului că 
în homopolimeri grupele esterice sunt numai ca şi grupări laterale, pe când 
în copolimer aceste grupări există şi în lanţul macromolecular. 

15. Datele obţinute în elaborarea tezei sunt încurajatoare în a presupune că 
derivaţii inulinei realizaţi şi caracterizaţi, pot fi utilizaţi ca polimeri relativ 
uşor degradabili, în comparaţie cu homopolimerii corespunzători, cu 
proprietăţi acceptabile pentru utilizarea, cu deosebire, în domeniul 
ambalajelor. 

Rezultatele cercetărilor fac obiectivul unui număr de 4 lucrări publicare în 

reviste de specialitate (dintre care 3 în reviste cu impact), 4 lucrări în curs de 
publicare şi 1 lucrare comunicată la o conferinţă naţionale de chimie. 
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