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Rezumat,

Materialele plastice au devenit din ce în ce mai importante în viaţa
omului, având aplicaţii în cele mai diverse domenii ale industriei. Polimerii
sunt indispensabili societăţii moderne, însă prezintă un important neajuns şi
anume poluarea mare pe care o produc în raport cu durata scurtă de
utilizare. Polimerii biodegradabili reprezintă rezolvarea pentru toate
problemele legate de protecţia mediului, astfel că în ultimii ani, în industria
polimerilor se remarcă tendinţa de a înlocui materiale plastice convenţionale
cu polimeri biodegradabili derivaţi din resurse regenerabile cu proprietăţi de
prelucrare bune şi un preţ competitiv astfel să poată fi o alternativă la
polimerii convenţionali obţinuţi din produse de origine fosilă.

Studiul efectuat a urmărit obţinerea şi caracterizarea de noi polimeri
pe bază de hidraţi de carbon care să prezinte o biodegradabilitate mult
îmbunătăţită faţă de polimerii clasici. În urma cercetărilor experimentale s-au
obţinuit doi noi monomeri pornind de la monozaharide (glucoza şi manoza).
Aceştia au fost caracterizaţi prin metode fizico-chimice şi metode termice.
Prin analiza DSC s-a studiat procesul de copolimerizare al acestora cu
monomeri de sinteză (stiren şi metacrilat de metil). Glicopolimerii obţinuţi
prin copolimerizarea radicalică în masă a glicomonomerilor cu monomerii
sintetici au fost caracterizaţi prin spectroscopie ATR-FTIR, termogravimetrie,
analiză dinamic-mecanică, microscopie electronică de baleiaj. Glicopolimerii
au fost testaţi în ceea ce priveşte biodegradabilitatea lor, in vitro, in mediu de
cultură lichid, în prezenţa unor microorganisme des întâlnite în natura
(Zymomonas mobilis şi Trichoderma reesei) şi în mediu natural, în probe de
apă şi sol (din zona oraşului Timişoara).
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INTRODUCERE

Majoritatea prognozelor ştiinţifice prevăd că finalul erei industriei chimice
bazată pe resurse de origine fosilă va fi atins în decursul acestui secol. Sunt două
argumente principale pentru această predicţie:

1. Stocurile de resurse fosile finite.
2. Problemele legate de protecţia mediului. Toate tipurile de poluare, de la

încălzirea globală la ploile acide şi la poluarea apelor de adâncime, au fost legate de
utilizarea combustibililor fosili.

Principala provocare pe care industria chimică va trebui să o rezolve în
viitorul cât mai apropiat este cea a resurselor utilizate. În prezent, materiile prime
necesare majorităţii nevoilor societăţii umane sunt bazate pe combustibilii fosili,
care reprezintă o resursă finită.

Polimerii sunt indispensabili societăţii moderne, însă prezintă un important
neajuns şi anume poluarea mare pe care o produc în raport cu durata scurtă de
utilizare. Materialele plastice au devenit în decursul ultimului secol tot mai
importante, găsindu-şi aplicaţii în cele mai diverse domenii ale industriei; acestea
constituie o soluţie acceptabilă pentru multe domenii tehnice, datorită
caracteristicilor fizico-mecanice bune şi preţului avantajos. Polimerii biodegradabili
reprezintă rezolvarea pentru toate problemele legate de protecţia mediului astfel că,
în ultimii ani, în industria polimerilor se remarcă tendinţa de a înlocui materiale
plastice convenţionale cu unele care provin din resurse regenerabile şi care sunt
susceptibile biodegradării.
Obiectivul principal al lucrării de faţă constă în obţinerea şi caracterizarea de noi
polimeri pe bază de hidraţi de carbon care să prezinte biodegradabilitate mult
îmbunătăţită.

În vederea îndeplinirii obiectivului urmărit, cercetările experimentale s-au
cristalizat pe următoarele direcţii:

 Obţinerea de noi glicomonomeri derivaţi de la monozaharide
(glucoză şi manoză);

 Caracterizarea noilor glicomonomeri obţinuţi precum şi a
intermediarilor de reacţie;

 Obţinerea unor glicopolimeri derivaţi de la noii glicomonomeri prin
polimerizare radicalică în masă cu alţi comonomeri frecvent folosiţi
în practică;

 Caracterizarea noilor glicopolimeri prin tehnici specifice: analiză
termogravimetrică (TG), analiză dinamic-mecanică (DMA),
calorimetrie diferenţială de baleiaj (DSC);

 Studii de morfologie, utilizând tehnici de microscopie optică şi
microscopie electronică de baleiaj (SEM/EDX);

 Evaluarea biodegradabilităţii noilor glicopolimeri.
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Introducere10

Teza de doctorat se structurează în patru părţi:

1. Capitolul I. Studiu de literatură, sunt prezentate importanţa
temei, stadiul actual al cunoaşterii în domeniul glicopolimerilor cu privire la
definirea, clasificarea, istoria glicopolimerilor şi metode de obţinere a acestora;
câteva noţiuni generale despre ”chimia verde”, biodegradabilitate şi biomasă,
noţiuni generale despre hidraţii de carbon.

2. Capitolul II. Rezultate originale, cuprinde rezultatele obţinute pe
parcursul cercetărilor experimentale, cât şi descrierea sintezei şi caracterizării
glicomonomerilor respectiv glicopolimerilor precum şi analiza rezultatelor
experimentale obţinute.

3. Capitolul III. Materiale şi metode  experimentale, detaliază
materialele utilizate pe parcursul experimentelor, metodele de sinteză şi analiză
folosite.

4. Capitolul IV. Concluzii finale, rezultate din studiile experimentale
în conformitate cu obiectivele stabilite, evidenţiind contribuţiile originale ale tezei.

Rezultatele obţinute pe parcursul tezei au fost valorificate prin publicarea şi
trimiterea spre publicare a 6 lucrări, dintre care 4 la reviste cu factor de impact,
precum şi în comunicarea a 12 lucrări la manifestări ştiinţifice naţionale şi
internaţionale.
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1. CAPITOLUL I. STUDIU DE LITERATURĂ 
 
 

1.1. Consideraţii generale. Importanţa temei 
 
Etapa actuală de dezvoltare a civilizaţiei umane este dominată pe de o parte 

de eforturile pentru protejarea şi reconstrucţia mediului înconjurător, iar pe de altă 
parte de cererea, mereu crescândă, de materiale cu proprietăţi controlate, orientate 
spre aplicaţii specifice [1]. Datorită proprietăţilor lor, polimerii sunt indispensabili 
societăţii moderne, însă prezintă un dezavantaj şi anume durata scurtă de utilizare 
în raport cu poluarea pe termen lung pe care aceştia o produc [2]. În consecinţă, o 
problemă importantă a perioadei pe care o trăim o constituie reconsiderarea 
materiilor prime pentru sinteza polimerilor biodegradabili, ceea ce a adus în prim 
plan materiile prime regenerabile. În prezent, materialele plastice convenţionale 
sunt derivate din produse petroliere, care reprezintă o resursă finită. De aceea, 
cercetările recente se concentrează pe obţinerea unor polimeri biodegradabili 
derivaţi din resurse regenerabile, prin diferite transformări chimice [2]. 

Zaharurile reprezintă o categorie de resurse regenerabile cu utilizare extinsă 
şi constituie un rezervor larg de compuşi chirali uşor accesibili [3]. Conversia 
resurselor regenerabile în materiale plastice biocompatibile reprezintă o provocare 
atractivă şi o temă de mare actualitate.  

În contextul scăderii resurselor de materii prime fosile şi al creşterii 
preocupărilor pentru protecţia mediului intervine o reconsiderare a materiilor prime 
necesare industriei chimice, astfel utilizarea materiilor prime regenerabile devenind 
imperios necesară. 

Din punct de vedere istoric, acum 100 de ani baza de materii prime 
regenerabile (biomasa) a fost echilibrată cu cea de natură fosilă (cărbune). În 1920, 
materialele pe bază de cărbune au atins maximul; mai târziu conducerea a fost 
preluată de gazul metan şi ţiţei, eliminând aproape complet cărbunele şi reducând 
ponderea materiilor prime regenerabile la nivele modeste (fig. 1.1).
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Fig. 1.1. Materii prime utilizate în  industria chimică. Evoluţia în timp [4] 
 
 

Dependenţa industriei chimice aproape în întregime de materii prime de 
origine fosilă are limite uşor de prevăzut şi de anticipat, singura întrebare ce se 
pune fiind: când se vor epuiza combustibilii fosili ieftini? Sau, mai exact: când vor 
deveni materiile prime de origine fosilă atât de scumpe încât materiile prime 
regenerabile să fie o alternativă economic competitivă? Experţii prevăd sfârşitul erei 
ţiţeiului ieftin cel mai târziu, pentru anul 2040. Astfel luând în considerare 
pronosticul pentru sfârşitul ţiţeiului ieftin, curba de utilizare a biomasei trebuie să o 
ajungă pe cea a materiilor prime fosile în jurul acestui an. Trecerea de la materii 
prime fosile la cele regenerabile întâmpină unele obstacole: materiile prime fosile au  
un preţ relativ scăzut în prezent iar tehnologia organică pentru transformarea 
produselor petroliere în diferite chimicale este extrem de bine pusă la punct. 
Această situaţie provine din structurile foarte diferite din punct de vedere chimic ale 
celor două tipuri de materii prime, biomasa fiind considerabil mai complexă, 
constând dintr-un şir de produse cu mase moleculare mai mari sau mai mici, ca 
zaharuri, hidroxi- şi aminoacizi, lipide şi biopolimeri cum sunt celuloza, 
hemiceluloza, chitina, amidonul, lignina şi proteinele [4].  

Domeniul polimerilor biodegradabili reprezintă una din principalele realizări 
ale industriei secolului XX. În contextul presiunii în ceea ce priveşte protecţia 
mediului, necesitatea de a obţine materiale polimerice care prezintă 
biocompatibilitate mărită a crescut foarte mult în ultimii ani. Definiţiile tradiţionale 
pentru biocompatibilitate fac adesea referire la hidrofilicitatea unui material care 
poate fi destinat unor aplicaţii în domeniul biomaterialelor. Odată cu dezvoltarea 
ştiinţei polimerilor, s-au dezvoltat metode noi de sinteză şi caracterizare care permit 
un design controlat al polimerilor destinaţi pentru aplicaţii ale biomaterialelor. Un 
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grup de monomeri potriviţi pentru biomateriale ar fi cei care conţin o funcţiune de 
carbohidrat [4-8].  

 

 
 

Schema 1.1. Bioconjugarea materialelor polimerice [9] 
 
 

În schema 1.1 se prezintă o imagine raţională a motivaţiilor fundamentale 
din spatele bioconjugării. Este evident faptul că sistemele biologice pot fi exploatate 
la diferite niveluri ale organizării lor ierarhice naturale (de exemplu, monomerice, 
oligomerice, polimerice, supra-moleculare) pentru crearea de polimeri bioconjugaţi. 
De exemplu, blocuri moleculare ca nucleobaze, oligonucleotide sau oligopeptide sunt 
în general cuplate cu polimeri sintetici, din cauza tendinţei lor excepţionale de auto-
organizare (de exemplu pentru crearea de nanomateriale sintetice), în timp ce 
entităţi de complexitate mai mare, ca proteine sau enzime sunt de obicei mai mult 
utilizate pentru proprietăţile lor biologice, mai degrabă decât pentru un scop 
structural. 

Schema 1.1 subliniază de asemenea faptul că macromoleculele sintetice 
joacă un rol complementar important în bioconjugarea polimerilor. Numărul 
polimerilor sintetici este mai mare decât al celor sintetizaţi natural şi se 
caracterizează printr-o diversitate chimică remarcabilă şi proprietăţi fascinante. Mai 
mult decât atât, polimerii sintetici pot fi, în general, produşi la scară relativ mare şi 
sunt adesea mult mai ieftini decât moleculele biologice. Astfel, o mare varietate de 
macromolecule produse de om sunt potenţial interesante pentru bioconjugare, chiar 
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dacă numai câteva au fost explorate până în prezent. Bioconjugarea polimerilor este 
un domeniu de cercetare caracterizat printr-o dezvoltare rapidă şi o continuă 
transformare. Mono-, oligo- sau polizaharidele sunt accesibile în principal prin 
intermediul a trei mijloace diferite: prin extracţia din surse native, prin sinteză 
chimică şi prin sinteză enzimatică. Complexitatea clasei de carbohidraţi, care este 
foarte diversă în blocuri de monomeri, conexiuni între monomeri, stereochimie, 
arhitectură şi funcţionalitate, este reflectată în gama largă a metodelor de sinteză 
[10, 11]. Carbohidraţii sunt recunoscuţi pentru îndeplinirea următoarelor funcţii 
biologice: depozitarea şi transportul de energie (de exemplu, amidon, glicogen) şi 
generarea de structură de rezistenţă (de exemplu, celuloză, chitină, chitozan). Mai 
mult decât atât, carbohidraţii deţin controlul presiunii osmotice în ţesuturile 
conective (de exemplu, proteoglicani), prezintă proprietăţi lubrifiante 
(glucozaminoglicanului sau acidul hialuronic) şi joacă un rol esenţial în coagularea 
sângelui (polizaharide sulfatate, ca heparina) [12-14].  

Domeniul carbohidraţilor care conţin polimeri sintetici se extinde rapid. 
Principalele forţe motrice sunt transferul de biofuncţionalităţi ale carbohidraţilor spre 
polimeri sintetici pentru aplicaţii biomedicale, farmacologice şi cosmetice. 
Copolimerizarea permite crearea unor materiale hidrofile conţinând monomeri 
comuni (ca metacrilatul de metil), rezultând polimeri cu rezistenţă mare care 
prezintă bune caracteristici de acoperire şi abilitatea de a forma hidrogeluri. 
Copolimerizarea carbohidraţilor nu numai că le măreşte hidrofilicitatea dar poate 
conferi şi  multe avantaje în ceea ce priveşte aplicaţiile în ştiinţa biomaterialelor [15, 
16]. În multe sisteme biologice, carbohidraţii pot juca rolul receptorilor pentru 
proteine, ca sisteme de recunoaştere a moleculelor, permiţând astfel legarea de 
celule. Mai mult, polimerii cu grupe zaharidice pot fi utilizaţi în diagnostic şi în 
terapia de gene [4, 17-19].   

Datorită diversităţii aplicaţiilor glicopolimerilor şi recentelor descoperiri în 
domeniul polimerizării care permit cercetătorilor proiectarea macromoleculelor cu 
structură controlată, polimerii pe bază de carbohidraţi reprezintă un domeniu bogat 
şi interesant de cercetare pentru viitor [20, 21]. 

 

1.1.1. Noţiuni generale despre ”chimia verde”  
Chimia verde, chimia durabilă sau chimie sustenabilă, este un concept care 

a prezentat o dezvoltare substanţială de la apariţia sa, cu mai bine de un deceniu în 
urmă şi reprezintă proiectarea, dezvoltarea şi implementarea de produse şi procese 
chimice pentru reducerea sau eliminarea utilizării şi generării de substanţe 
periculoase pentru sănătatea umană şi pentru mediu [22, 23].  În contextul actual, 
termenul de  „chimie verde” este folosit  de mai bine de 20 ani. Discuţiile despre 
sustenabilitate au început în 1987, când Comisia Naţiunilor Unite asupra Mediului şi 
Dezvoltării atrăgea atenţia asupra faptului că dezvoltarea economică conduce la o 
deteriorare a calităţii vieţii oamenilor şi nu la o îmbunătăţire. Aceasta a dus la o 
definire a dezvoltării durabile ca fiind: “Dezvoltarea asigurării necesităţilor 
prezentului fără a compromite capacitatea generaţiilor viitoare de a-şi asigura 
propriile necesităţi" [24]. 

La nivelul anilor 1990, Agenţia pentru Protecţia Mediului din Statele Unite 
ale Americii (EPA = "Environmental Protection Agency") a enunţat pentru prima 
data conceptul de "Chimie Verde": "Promovarea tehnologiilor chimice inovative 
pentru reducerea sau eliminarea utilizării sau generării de substanţe toxice în 
design-ul, fabricarea şi utilizarea produşilor chimici". Chimia verde este mai degrabă 
o metodă de realizare a dezvoltării durabile decât o simplă metodă de prevenire a 
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poluării. Poate fi privită ca un proces de reducere a multor factori implicaţi în 
industrie: reducerea cantităţilor de materii prime utilizate, costuri scăzute de 
capital, costuri scăzute de tratament şi eliminare a deşeurilor. Astfel, cea mai mare 
provocare a industriei chimice este de a continua să asigure bunurile de care 
beneficiază societatea la ora actuală fără a cauza distrugerea mediului înconjurător, 
iar aceasta trebuie făcută cu costuri acceptabile. Anastas şi Warner enunţă cele 12 
principii ale chimiei verzi [25-28]: 

1. Prevenirea formării deşeurilor: Este preferabil să se prevină formarea 
deşeurilor decât tratarea şi neutralizarea acestora după formare. 

2. Economia de atomi: Metodele sintetice trebuie realizate de aşa manieră 
încât să maximizeze încorporarea tuturor materiilor prime în produsul de 
reacţie, în timpul procesului chimic. 

3. Sinteze chimice mai puţin toxice: Dacă sunt practicabile, metodele sintetice 
trebuie realizate de aşa manieră încât să utilizeze şi să genereze substanţe 
cu toxicitate redusă sau netoxice asupra sănătăţii umane şi a mediului 
înconjurător. 

4. Proiectarea chimicalelor netoxice: Produşii chimici trebuie să-şi aplice funcţia 
dorită în acelaşi timp cu minimizarea toxicităţii lor. 

5. Utilizarea solvenţilor de reacţie netoxici: Utilizarea auxiliarilor trebuie 
eliminată, dacă este posibil, sau să fie netoxici dacă trebuie utilizaţi. 

6. Eficienţa energetică: Necesarul energetic al proceselor chimice trebuie 
recunoscut pentru impactul lui economic şi asupra mediului şi trebuie 
minimizat. Dacă este posibil, metodele sintetice trebuie realizate la 
temperatură şi presiune ambiantă. 

7. Utilizarea materiilor prime regenerabile: utilizarea materiilor regenerabile 
eficiente atât din punct de vedere economic cât şi tehnic. 

8. Reducerea derivatizării: dacă este posibil, derivatizarea trebuie minimizată şi 
chiar evitată, deoarece astfel de etape necesită reactivi adiţionali şi pot 
genera deşeuri. 

9. Cataliza: Reactivii catalitici sunt superiori reactivilor stoichiometrici. 
10. Degradare: Produşii chimici trebuie preparaţi astfel încât după utilizare 

aceştia să poată fi transformaţi în produşi de degradare şi să nu persiste în 
mediul înconjurător. 

11. Analiza în timp real pentru prevenirea poluării: Metodologiile analitice 
trebuie să fie dezvoltate suplimentar pentru a permite monitorizarea şi 
controlul formării deşeurilor în timp real. 

12. Reducerea riscurilor de accidente: Substanţele utilizate într-un proces chimic 
trebuie să fie astfel alese încât să permită minimizarea potenţialelor 
accidente chimice, incluzând exploziile, incendiile şi emanaţiile de gaze. 

Secolul al XX-lea va rămâne emblematic datorită dezvoltării industriale şi 
exploziei de inovaţii şi idei tehnologice în toate domeniile ştiinţei. Totuşi la sfârşitul 
acestui secol s-au vehiculat tot mai mult termenii de “chimie verde” şi “dezvoltare 
durabilă”. Acum, la începutul secolului al XXI-lea suntem datori să dezvoltăm noi 
proceduri şi metode care să nu aibă consecinţe dramatice asupra mediului [29]. 

 
 
1.1.2. Biomasa. Materie primă pentru industria chimică organică.  
  Producţia mondială de biomasă este de aproximativ 170.000 milioane tone 
pe an, dintre care doar 3%, adică 6000 milioane tone pe an sunt produse cultivate, 
recoltate şi utilizate (alimentar sau nealimentar). Mai mult de 90% din resursele 
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fosile sunt utilizate pentru producerea de energie şi mai puţin de 10% ca materii 
prime pentru industria chimică organică. Biomasa produsă anual, în afară de lemn 
pentru hârtie (200 milioane tone pe an) şi pentru materiale de construcţie, este 
utilizată în principal pentru hrană [29]. 

Biomasa poate fi utilizată în diferite moduri pentru a produce compuşii 
organici şi materialele necesare: 

a) natura furnizează compuşii doriţi iar izolarea acestora de cele mai multe 
ori necesită doar metode fizice. 

Exemple: polizaharide (celuloza, amidonul, pectina, chitina, inulina, etc.), 
dizaharide (zaharoza şi lactoza), trigliceride, lecitina, cauciucul natural, gelatina, 
arome şi parfumuri. 

b) compuşii naturali de la punctul (a) modificaţi (bio)chimic într-o singură 
etapă. 

Exemple: derivaţii celulozei şi amidonului, glucoza şi fructoza, acizii graşi, 
etanolul, acidul citric, acidul glutamic şi acidul lactic obţinut prin fermentaţie, 
lactuloza, lactitolul şi acidul lactobionic prin izomerizarea, hidrogenarea respectiv 
oxidarea lactozei.  

c) materiale chimice organice obţinute din compuşii naturali în mai multe 
etape. 

Exemple: etanolul poate fi convertit la etilenă, iar sorbitolul şi manitolul se 
obţin prin hidrogenarea glucozei, respectiv zaharozei; obţinerea vitaminei C din 
glucoză în câteva etape; acizi graşi şi amine se obţin din trigliceride, iar (-)-mentolul 
în şase etape din β-pinen, etc. 

d) se poate afirma că unele produse cu eticheta ‘green’ (provenite din 
resurse regenerabile) prezintă un mare avantaj. Menţionăm: arome şi parfumuri, 
cosmetice, detergenţi, agrochimicale, lubrifianţi, adezivi. 

În fig. 1.2 este redată o privire de ansamblu asupra tehnologiei de 
conversie primară a biomasei, ierarhizate în funcţie de conţinutul de apă: 
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Fig. 1.2. Tehnologii de conversie a biomasei [30] 
 

În fig. 1.3 şi 1.4 se prezintă posibilităţile de obţinere din biomasă a doi 
compuşi organici importanţi: polietilena şi polistirenul, care implică etape de 
oxidare/reducere, dimerizare, gazificare etc., în prezenţa sau în absenţa 
catalizatorilor specifici. 
 
 

1. Polietilena 
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Fig. 1.3. Transformarea biomasei în olefine mici [30]

BUPT



                                        1.1. - Consideraţii generale. Importanţa  temei 

 

 

19 

 
2. Polistirenul 

 
BIOMASA etanol etena

butanol
(+acetona)

butena

C4H6 butadiena

+

 
 
 

Fig. 1.4. Transformarea biomasei în butadienă şi stiren [30] 
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COOH

NH2

Nylon-10  
 

Fig. 1.5.  Acidul oleic-compus cheie [30] 
 
  

Transformarea biomasei în materiale chimice organice poate reprezenta o 
alternativă la industria chimică actuală, care este bazată în principal pe resurse de 
origine fosilă, obţinându-se în acelaşi timp materiale cu proprietăţi noi. De 
menţionat posibilităţile oferite de acizii oleici naturali mononesaturaţi C18 (fig. 1.5.) 
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care prin oxidare sau metateză duc la formarea  acizilor dicarboxilici C9 respectiv 
C18, care pot constitui monomeri pentru noi materiale polimerice.  

Tot în acest context menţionăm surfactanţii neionici obţinuţi prin alchilarea 
(sau acilarea) mono-şi dizaharidelor (fig. 1.6) [31-33]. 

 

O

OH

n

(OH)n

(OH)n

(OH)n

surfactanti conventionali, neionici, etilenoxid

surfactanti neionici, mono- sau dizaharide alchilate  
 
 

Fig. 1.6. Zaharuri alchilate, surfactanţi neionici  [30] 
 
 

Utilizarea carbohidraţilor ca resurse regenerabile pentru obţinerea de 
glicomonomeri şi polimerii lor corespunzători este una dintre multiplele aplicaţii ale 
resurselor regenerabile. Din acest punct de vedere, obţinerea unor noi materiale 
polimerice, bazate pe resurse regenerabile, ca derivaţi ai unor monozaharide 
(glucoza şi manoza), a acaparat interesul unui larg colectiv tehnico-ştiinţific. 
 
 

1.2. Polimeri pe bază de hidraţi de carbon  
 

În ultima perioadă consumul de materiale bazate pe resurse petrochimice 
asociat cu producţia de polimeri a motivat numeroşi cercetători în a găsi o 
alternativă în ceea ce priveşte materiile prime utilizate [34-36]. Se prezice că în 
viitorul cât mai apropiat biomasa va fi o materie primă mult mai ieftină decât 
resursele petrochimice. Trecerea progresivă a industriei chimice către resurse 
regenerabile este privită ca o necesitate inevitabilă. Din această perspectivă 
carbohidraţii oferă excelente oportunităţi de a înlocui resursele de origine fosilă [37, 
38].  Polimerii pe bază de carbohidraţi sunt susceptibili la biodegradare, prin urmare 
ar putea fi o soluţie viabilă pentru obţinerea de biomateriale [39-42]. Glicopolimerii 
îşi găsesc aplicaţii în toate domeniile esenţiale cum ar fi: medicină, industria 
alimentară, cosmetică, etc. [43-45]. 
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1.2.1. Glicopolimeri. Definiţie şi clasificare 

Definiţia glicopolimerilor nu a fost încă stabilită în mod clar. Termenul de 
glicopolimer are un sens larg şi se referă atât la polimerii naturali, cât şi la cei 
artificiali, dar şi la polimerii naturali pe bază de zaharuri modificaţi prin sinteză 
chimică. Termenul include atât polimerii care conţin entităţi de zahar în lanţ, dar şi 
pe cei în care zaharurile sunt grefate pe un lanţ polimeric hidrocarbonat. Se face 
referire atât la polimerii liniari cât şi la polimerii multiramificaţi şi dendrimerii [46, 
47]. Astfel, glicopolimerii pot fi clasificaţi în trei grupe (fig. 1.7):  

• polimeri în care unităţile de hidraţi de carbon sunt ataşate la un lanţ 
de atomi de carbon (a);  

• polimeri care au unităţi de carbohidraţi legate prin lanţuri scurte de 
atomii de carbon (b); 

• polimeri reticulaţi în care polizaharidele sunt încorporate într-o 
matrice hidrocarbonată (c). 
 

 
 

 
                    

 
a                                                                          b 

 

 
                                                                           
                                                           c 
 

Fig. 1.7. Clasificarea glicopolimerilor [47] 
 

În fig. 1.8 se prezintă clasificarea polimerilor biodegradabili. Majoritatea 
polimerilor se obţin din resurse regenerabile (biomasă), cu excepţia ultimei clase. 
Prima clasă este reprezentată de polizaharide obţinute din biomasă prin fracţionare. 
Clasele 2 şi 3 reprezintă poliesterii obţinuţi prin fermentarea biomasei sau din plante 
modificate genetic (polihidroxialcanoaţi) şi prin polimerizarea monomerilor obţinuţi 
din biomasă (acid polilactic). Următoarea clasă este cea a poliesterilor, obţinuţi prin 
procese biochimice (policaprolactona, poliesteramidele, copoliesteri alifatici sau 
aromatici). Un mare număr din aceşti biopolimeri sunt disponibili comercial, 
concurând din punct de vedere economic oricând cu polimerii clasici. Polimerii 
biodegradabili pot fi clasificaţi în: polinucleotide, poliamide, polizaharide, 
polioxoesteri, politioesteri, polifosfaţi, poliizoprenoizi şi polifenoli [48].  
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Fig. 1.8. Clasificarea polimerilor biodegradabili [48] 
 

 
 

 
1.3. Hidraţii de carbon 
 
1.3.1. Noţiuni generale despre hidraţii de carbon 
 Carbohidraţii reprezintă cea mai importantă clasă de compuşi organici în 
ceea ce priveşte volumul produs, aceştia însemnând aproximativ 75% din cele 200 
miliarde de tone de biomasă produsă anual în lume [49-52]. Hidraţii de carbon 
joacă un rol foarte important într-o gamă largă de funcţii biologice, fiind folosite de 
la surse naturale de energie (amidon şi glicogen) până la furnizarea materialelor 
structurale necesare (celuloză, chitină ) [53-55]. 
 Prin urmare, cercetătorii au acordat o mare atenţie pentru elucidarea 
detaliilor specifice de interacţiune dintre hidraţii de carbon, care sunt responsabili 
pentru unele procese vitale [56]. 
 Datorită biocompatibilităţii şi biodegradabilităţii lor, materialele pe bază de 
hidraţi de carbon sunt investigate pe scară largă pentru aplicaţii farmaceutice şi 
medicale [57]. Heparina, polianion natural compus din unităţi dizaharidice repetate, 
este prima polizaharidă aplicată în medicină şi joacă un rol important în coagularea 
sângelui [58-60]. Au fost create materiale noi de către oamenii de ştiinţă pentru 
ingineria ţesuturilor, pentru medicină, sau pentru vindecarea rănilor. Alginatul şi 
chitozanul sunt materiale utilizate pe scară largă în acest domeniu [61-63]. Mai mult 
decât atât, Disney şi Seeberger 
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au subliniat importanţa hidraţilor de carbon în diferite procese: celulele neuronale 
utilizează hidraţii de carbon pentru a facilita dezvoltarea şi regenerarea, progresia 
celulelor canceroase este deseori caracterizată de creşterea celulelor dependente de 
hidraţii de carbon şi expunerea sporită a hidraţilor de carbon pe suprafaţa celulelor, 
viruşii recunosc hidraţii de carbon ce ocupă celulele gazdă, iar bacteriile se leagă de 
hidraţii de carbon pentru a adera la celulele gazdă [64-66]. 

Carbohidraţii sunt cea mai importantă clasă de compuşi organici în ceea ce 
priveşte volumul produs, care reprezintă aproximativ 75% din cele 200 miliarde de 
tone de biomasă produse anual. Deci, carbohidraţii pot oferi condiţii ideale pentru 
dezvoltarea unei industrii care sa înlocuiască produselor de origine fosilă [67]. În 
prezent valorificarea nealimentară a carbohidraţilor cu masă moleculară mică (dintre 
care zaharoza, glucoza şi fructoza sunt cele mai răspândite), se află la un nivel 
destul de modest faţă de gama largă de mărfuri fabricate pe piaţă. Exemple includ 
alchil poliglucozidele, acidul polilactic şi furfurolul. O schimbare în acest sens este 
previzibilă deoarece epuizarea materiilor prime fosile va duce inevitabil la creşterea 
preţului acestora, astfel încât produsele bio vor deveni o alternativă atractivă şi 
competitivă. Specialiştii estimează acest scenariu pentru cel mai târziu anul 2040 
[68]. În acelaşi timp este necesar ca hidraţii de carbon să fie folosiţi eficient în 
procese economice şi nepoluante pentru obţinerea la scară industrială de produse 
chimice, farmaceutice sau materiale polimerice organice [69-71].  
 
1.3.2. Chimia hidraţilor de carbon [15]. 
 Studiul carbohidraţilor s-a cristalizat la începutul secolului al XIX-lea odată 
cu munca depusă de Emil Fisher. Structura ciclică a carbohidraţilor a fost elucidată 
în 1930 de către Haworth. Polizaharidele au pătruns în atenţia cercetătorilor imediat 
după şi s-a descoperit că sunt prezente în fiecare organism viu, vegetal sau animal. 
Polizaharidele manifestă o gamă largă de funcţiuni biologice: de la faptul că 
acţionează ca sursă de energie (amidonul şi glicogenul) până la furnizarea de 
materiale de structură (celuloza, chitina, colagenul) 1-3 (fig. 1.9) [15].  
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Fig. 1.9.  (1) Amidon; (2) chitină; (3) celuloză 

 
 Hidraţii de carbon îndeplinesc o gamă mult mai mare de roluri biologice. De 
exemplu, polizaharida sulfatată, heparina 4 (fig. 1.10), joacă un rol esenţial în 
coagularea sângelui, în timp ce hialurona 5 (fig. 1.10) care acţionează ca lubrifiant 
în articulaţii, a fost utilizată la implantarea lentilelor de plastic intraoculare din 1980. 
Mai mult, hialurona, la fel ca o alta polizaharidă sulfatată, sulfatul de condroitină 6 
(fig. 1.10), manifestă o activitate antiinflamatoare şi au fost studiate pentru 
tratamentul osteoartritei şi artritei reumatoidă [15]. 
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Fig. 1.10.  (4) heparina; (5) hialurona; (6) sulfatul de condroitină; 
 

  Caracteristica  hidraţilor de carbon cunoscută ca glicocod  se referă la 
densitatea de informaţii pe care le poate transmite un zahar. În peptide şi 
oligonucleotide informaţia implică numărul aminoacizilor prezenţi şi secvenţa 
acestora, în timp ce în carbohidraţi, informaţia este de asemenea codată în poziţia şi 
configuraţia (α sau β) unităţilor glicozidice. Prin urmare, patru monozaharide diferite 
pot forma 35560 tetrazaharide în timp ce patru aminoacizi sau nucleotide pot forma 
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doar 24 tetrameri [53]. Astfel, în teorie, un număr enorm de oligozaharide poate fi 
derivat dintr-un număr relativ mic de monozaharide. Concomitent cu realizarea 
potenţialului lor de codificare a informaţiilor  biologice, hidraţii de carbon s-au 
localizat pe suprafaţa fiecărei celule sub formă de polizaharide, glicoproteine, 
glicolipide sau alte glicoconjugate [15, 53]. 

Clasa hidraţilor de carbon cuprinde un număr mare de combinaţii, dintre 
care unele au o însemnătate imensă ca produşi naturali şi ca materii prime pentru 
industrie [72]. Numele acesta impropriu (fiindcă nu cuprinde dezoxizaharurile) vine 
de la faptul că principalii reprezentanţi ai clasei, ca, de exemplu, glucoza, C6H12O6, 
sau celuloza, (C6H10O5)n, au formula generală Cn(H2O)m, a unor presupuşi hidraţi ai 
carbonului [73].  
 
 
Hidraţii de carbon se împart în:  

a) Monozaharide 
b) Oligozaharide şi  
c) Polizaharide  

 
1.3.2.1.Monozaharide 
 Monozaharidele sunt polihidroxi-aldehide sau polihidroxi-cetone, cu grupa 
carbonil în partea modificată prin formare de semiacetali interni. Monozaharidele pot 
fi considerate ca produşi de oxidare ai poliolilor alifatici simpli, cum sunt: glicerina, 
tetritolii, pentitolii şi hexitolii, în care o grupă de alcool primar este oxidată în 
aldehidă, sau una de alcool secundar, în cetonă. După numărul de atomi de carbon 
din moleculă, monozaharidele se împart în trioze, tetroze, pentoze, hexoze etc.; 
după funcţiunea grupei carbonil, se disting aldoze şi cetoze. Cele mai importante 
monozaharide sunt pentozele şi hexozele, fiindcă unele dintre ele apar în natură, 
libere sau combinate, în cantităţi uriaşe; de aceea, pentozele şi hexozele au fost cel 
mai bine studiate [73].
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Schema 1.2. Seria D a monozaharidelor [73]  
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 În schema 1.2 sunt redate formulele aldozelor din aşa numita ’’serie D’’. În 
mod asemănător se poate uşor deduce o schemă analoagă, aceea a ’’seriei L’’. 
Aceste scheme cuprind formulele tuturor monozaharidelor posibile (până la hexoze), 
în conformitate cu teoria atomului de carbon asimetric. 
 Monozaharidele naturale conţin o catenă neramificată, ceea ce se 
dovedeşte, după Berthelot, prin hidrogenare energică cu acid iodhidric. Existenţa 
grupelor alcoolice, în monozaharide, se recunoaşte prin reacţii de esterificare şi 
eterificare, caracteristice pentru alcooli. Comportarea grupei carbonil este mai puţin 
simplă deoarece, de obicei, această grupă nu se află în stare liberă, ci formează cu 
una dintre grupele alcoolice din moleculă un semiacetal ciclic printr-o adiţie 
intramoleculară. În structura rezultată astfel, grupa carbonil este „mascată“ şi în 
locul ei apare o nouă grupă hidroxil, numită hidroxil glicozidic, acesta având 
proprietăţi deosebite de ale celorlalţi hidroxili din moleculă [74]. 
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Fig. 1.11. Forma carbonilică şi semiacetalică a aldohexozelor şi cetohexozelor [73] 

 
 Forma ciclică a monozaharidelor a fost propusă de Colley (1870) şi de 
Tollens (1884), admisă în mod general de E. Fischer (1912), iar natura ciclului a fost 
stabilită de W. N. Haworth (1926) [53, 75].  

Se pot obţine unii derivaţi ai aldozelor în care toate grupele OH alcoolice 
sunt protejate prin acetilare sau metilare, aşa încât nu mai este posibilă închiderea 
ciclului. D-glucoza reacţionează, de exemplu, cu mercaptanii (schema 1.3), 
întocmai ca aldehidele simple şi dă un mercaptan derivând de la forma carbonilică. 
Dacă se acetilează, în acest compus, grupele alcoolice prin tratare cu anhidridă 
acetică, şi se elimină apoi resturile mercaptanice prin tratare cu săruri de mercur, se 
obţine un derivat pentaacetilat (Ac = CH3CO) al formei carbonilice a D-glucozei. În 
acest compus, grupa aldehidică dă reacţia normală cu pararozanilină şi bioxid de 
sulf. 
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Schema 1.3. Reacţia D-glucozei cu mercaptanii [73] 

 

 Existenţa formelor anomere α, β (fig. 1.12) a fost descoperită în legătură 
cu fenomenul mutarotaţiei (Dubrunfaut, 1846). Glucoza cristalizată obişnuită este 
forma α. În formulele ciclice ale aldozelor, atomul de carbon C1 este şi el asimetric, 
cei doi anomeri deosebindu-se prin configuraţia grupei hidroxil de la C1 (hidroxilul 
glicozidic): 
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Fig. 1.13. Formele anomere α şi β ale monozaharidelor [73] 

 
 Anomerizarea recognoscibilă prin mutarotaţie la dizolvare se întâlneşte la 
toate monozaharidele. Configuraţia α şi β a grupei OH a anomerilor se determină 
prin diferite metode fizice. Cea mai sigură metodă este determinarea structurii 
monozaharidelor cristalizate, prin difracţia razelor X. Atunci când cei doi anomeri α 
şi β sunt cunoscuţi în stare pură, proporţia de α/β în soluţie, la echilibru poate fi 
determinată din puterea rotatorie a soluţiilor de anomeri puri proaspăt preparate şi 
a soluţiilor de echilibru. S-a găsit astfel că soluţiile la echilibru ale celor trei 
aldohexoze mai importante, D-glucoza, D-manoza şi D-galactoza, conţin la echilibru 
36%, 69%, respectiv 30% anomer α. O altă metodă pentru determinarea 
procentului de anomeri α şi β se bazează pe oxidarea cu brom. La glucoză şi 
galactoză formele β sunt mai stabile, la manoză, forma α este mai stabilă. La 
monozaharidele din seria D, anomerul α are rotaţia pozitivă cea mai mare, iar 
anomerul β cea mai mică. Spectrele de absorbţie în infraroşu ale anomerilor α, β 
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sunt puţin diferite; benzile de absorbţie ale celor două forme sunt puţin decalate. În 
mod similar, spectrele RMN permit să se distingă atomii de hidrogen legaţi axial de 
carbon de cei legaţi ecuatorial.  
 Monozaharidele (în special pentozele şi hexozele) sunt substanţe incolore, 
cristalizate, ce pot fi distilate fără descompunere. Derivaţii în care grupele hidroxil 
sunt blocate, cum sunt eterii metilici, pot fi distilaţi în vid. Din cauza numeroaselor 
grupe hidroxil din moleculă, monozaharidele sunt uşor solubile în apă, greu solubile 
în alcool şi insolubile în eter, cloroform şi în hidrocarburi [73].  
 Monozaharidele se condensează cu acetonă, în prezenţă de puţin acid 
clorhidric sau sulfuric, la rece, dând cetali ciclici, de obicei frumoşi cristalizaţi. Iau 
parte la reacţie două grupe hidroxil vecine şi situate de aceeaşi parte a inelului 
monozaharidic. În molecula α-D-galactopiranozei există două perechi de grupe OH, 
în poziţia cis; se formează în consecinţă, prin condensare cu acetonă, un 
diacetonoderivat, numit în mod corect un diizopropiliden-derivat (fig. 1.14): 
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Fig. 1.14. Formulele diacetonoglucozei şi diacetonogalatozei  [73]     

             
D-glucoza formează şi ea un diacetonoderivat (fig. 1.14) deşi în molecula 

D-glucopiranozei nu există grupe OH cis vecine; în schimb acesta derivă de la forma 
ei α-furanozică. Prin urmare, dintre cele cinci forme izomere, în echilibru, ale D-
glucozei în soluţie, reacţionează numai aceea care conţine două perechi de grupe 
OH în poziţie sterică favorabilă pentru acetalizare cu acetonă. Până la sfârşit, toată 
glucoza prezentă reacţionează în această formă, prin deplasarea continuă a 
echilibrului. În mod similar se condensează monozaharidele cu aldehidele, dând de 
obicei compuşi cu structură diferită de cei obţinuţi cu acetonă. Astfel D-glucoza dă, 
cu benzaldehida, 4,6-benziliden-D-glucopiranoză [74]. 
  Cetalii ciclici de acest tip se hidrolizează uşor cu acizi diluaţi, regenerând 
monozaharidele iniţiale. Din diacetonoderivaţi pot fi îndepărtate prin hidroliză fie 
numai o singură grupă izopropiliden, fie ambele. S-a observat că grupa acetalică în 
care este implicat hidroxilul glicozidic este în general cea mai stabilă [76]. 
 Aldohexozele au patru atomi de carbon asimetrici. În consecinţă pot exista 
16 izomeri optici, astăzi toţi cunoscuţi. Cetohexozele având trei atomi asimetrici, pot 
forma opt izomeri optici. Principalii reprezentanţi ai clasei hexozelor sunt D-glucoza, 
D-manoza, D-galactoza şi D-fructoza, care sunt totodată şi cele mai răspândite 
monozaharide. Ele se găsesc în natură libere, sub formă de glicozide, oligozaharide 
şi polizaharide. O reacţie caracteristică pentru hexoze este comportarea faţă de 
acizii minerali care le transformă în acid levulic.  
 Cele patru monozaharide naturale fermentează sub acţiunea drojdiei de 
bere. D-glucoza, D-manoza, şi D-fructoza  fermentează uşor; D-galactoza care se 
deosebeşte prin configuraţia atomului de carbon din poziţia 4, fermentează mai 
greu. Fermentaţia poate servi şi la dozarea acestor hexoze (măsurându-se bioxidul 
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de carbon degajat). Fermentaţia se poate folosi şi pentru izolarea altor zaharuri 
amestecate cu hexozele naturale, dacă aceste zaharuri nu sunt atacate de drojdie. 
 
D(+)-glucoza 
 D-glucoza este cel mai important dintre zaharuri, în special pentru fiziologia 
vegetală şi animală. În stare liberă, D-glucoza se găseşte în fructe, de exemplu în 
struguri, şi în flori alături de D-fructoză şi zaharoză. D-glucoza se găseşte, 
combinată cu ea însăşi sau cu alte monozaharide, în dizaharidele: maltoza, lactoza, 
zaharoza, celobioza şi în polizaharidele cele mai importante: amidonul şi celuloza. 
D-glucoza mai apare de asemenea în nenumărate glicozide. Din toate aceste 
combinaţii, D-glucoza se obţine prin hidroliză cu acizi sau cu enzime. În regnul 
animal D-glucoza joacă un rol însemnat. Ea se găseşte în sânge, în concentraţie 
constantă de 0,1%. Scăderea concentraţiei sub această limită duce la tulburări 
grave. În boala numită diabet apare D-glucoza în concentraţie mărită în sânge şi în 
urină. D-glucoza se prepară industrial din amidon prin hidroliză cu acid clorhidric 
diluat, în autoclave, la 2 atmosfere. Produsele comerciale sunt: sirop de glucoză de 
concentraţie 32-40%, glucoză solidă de puritate 65-70% şi glucoză cristalizată de 
99%. La concentraţie dublă, glucoza are un gust cam tot atât de dulce ca zaharoza. 
D-glucoza cristalizată din apă este forma α. După condiţiile în care se face 
recristalizarea, D-glucoza se poate obţine cu o moleculă de apă de cristalizare (p.t. 
83ºC) sau anhidră (p.t. 146ºC). Prin recristalizare din acid acetic diluat se obţine β-
glucoza cristalizată (p.t. 150ºC). Aceasta nu este stabilă, căci urmele de apă o 
transformă repede în α-glucoză. Prin oxidarea D-glucozei se obţin acizii D-gluconic şi 
D-zaharic. Prin reducerea ei cu amalgam de sodiu, de aluminiu sau cu hidrogen 
activat catalitic, se formează un hexanhexol, D-sorbitolul. O deosebită importanţă 
pentru fiziologia animală şi vegetală o au esterii glucozei cu acidul fosforic [73]. 
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Schema 1.4. Derivaţi ai D-glucozei [68] 
 

Principalele derivatizări ale D-glucozei sunt mercaptalizarea în acetali 
ditioaciclici, obţinerea derivaţilor izopropilidenici în sisteme furanozice sau generarea 
structurilor piranozice la glucozide, glucali şi hidroxiglucaliesteri (schema 1.4). 

 
D(+)- manoza 

Manoza nu se întâlneşte liberă în natură; sunt frecvente polizaharidele ei, 
mananii. Unul dintre aceştia, fildeşul vegetal din nuca de fildeş, fructul unui palmier 
sud-american, este cel mai bun material pentru obţinerea D-manozei, prin hidroliză 
cu acizi; din siropul rezultat, D-manoza nu cristalizează decât greu, de obicei numai 
prin însămânţare. D-manoza se transformă prin reducere în D-manitol şi se 
formează din acest hexitol prin oxidare. Oxidarea D-manozei duce la acidul D-
manonic şi la acidul D-manozaharic [73]. 

 
D(-)-fructoza 

D(-)-fructoza este mult răspândită în vegetale, atât liberă (alături de D-
glucoză, în fructele dulci şi în miere) sau combinată, în dizaharide (zaharoză), 
trizaharide (gentianoză), tetrazaharide (stahioză) şi polizaharide (fructozani, 
levani). Cantităţi mari din aceste cetohexoze se obţin prin izomerizarea catalitică a 
derivaţilor glucozei din amidon, dar poate fi obţinută de asemenea prin hidroliza 
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inulinei, o fructooligozaharidă. Tautomerul β-D-fructopiranoză este de 1,5 ori mai 
dulce decât fructoza şi este mult utilizat ca îndulcitor pentru băuturi. 

În schema 1.5 se prezintă câteva variante accesibile pentru exploatarea 
industrială a derivaţilor furanozici.  
 

 
 

Schema 1.5. Derivaţi furanozici ai D-fructozei [68] 
 
Diacetonofructoza este materia primă pentru medicamentul Topamax (fig. 1.15) 
 

 
 

Fig. 1.15. Topamax [68] 
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Cei mai simpli compuşi obţinuţi din fructoză sunt tetrabenzoatul (1), ciclocarbamatul 
(2) şi 5-hidroximetilfurfurolul (HMF). 
 
1.3.2.2. Oligozaharide 
 Oligozaharidele sunt derivaţi funcţionali ai monozaharidelor cu caracter de 
eteri, rezultaţi din condensarea a două sau mai multe molecule de monozaharide. 
Legătura dintre moleculele de monozaharide, în oligozaharide, se face deci prin 
atomi de oxigen. 
Oligozaharidele se clasifică în dizaharide, trizaharide, tetrazaharide, etc., după 
numărul de monozaharide care le compun [77].  
 Zaharoza 

Este cea mai răspândită dintre oligozaharide, găsindu-se în mai toate 
plantele; în cantităţi mai mari apare în sucul florilor, alături de monozaharide, apoi 
în sfeclă, în trestia de zahăr şi în cocenii de porumb. 
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Fig. 1.16. Zaharoza [81]  

 
1.3.2.3. Polizaharide [73] 
Polizaharidele sunt compuse din macromolecule în care resturile de 

monozaharidă sunt unite între ele în acelaşi mod ca în oligozaharide, prin atomi de 
oxigen. Oligozaharidele şi polizaharidele pot fi convertite în monozaharide, prin 
hidroliză acidă sau enzimatică. 

Hidraţii de carbon care alcătuiesc grupa polizaharidelor au structură 
macromoleculară. Polizaharidele sunt mult răspândite în natură, mai ales în 
vegetale. Se găsesc în natură polizaharide compuse din hexoze, din derivaţi ai 
acestora şi din pentoze. Cele mai însemnate sunt cele două polizaharide derivând de 
la D-glucoză, celuloza şi amidonul. Se mai întâlnesc în vegetale polizaharide 
compuse din D-galactoză, D-manoză şi D-fructoză numite generic galactozani, 
manani, fructozani. Mult răspândite în natură sunt şi unele polizaharide compuse din 
două sau mai multe monozaharide diferite.  
 
Polizaharide de origine non-umană 

1. Celuloza 
Dintre toate combinaţiile organice de pe glob, celuloza se întâlneşte în cele 

mai mari cantităţi. Celuloza este materialul din care sunt constituiţi pereţii celulelor 
vegetale. Se găseşte adesea în formă de fibre. Cea mai pură celuloză este aceea din 
fibrele vegetale textile, cum sunt perii seminţelor de bumbac, fibrele din tulpina de 
ramie (crescând în Asia Orientală) şi fibrele de in. Celuloza este cel mai abundent 
polimer natural şi componentă structurală a peretelui celular al plantelor. Este o 
polizaharidă lineară formată din unităţi D-anhidroglucopiranozice legate între ele 
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prin legături β-(1→4)-glicozidice. Diferenţa majoră dintre celuloză şi alte 
polizaharide bazate pe D-glucoză este faptul că resturile D-glucozei prezintă 
configuraţia β, în timp ce în amiloză, amilopectină şi glicogen, D-glucoza prezintă 
configuraţia α. Această diferenţă îi conferă proprietăţi fizice şi chimice deosebite. 
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Fig. 1.17. Macromolecula celulozei [81] 

 
Principalele aplicaţii ale celulozei sunt  arătate în fig. 1.18. Celuloza în 

formă pură nu se găseşte în natură; forma ei cea mai pură este fibra de bumbac 
care conţine 95% celuloză şi 5% alte substanţe. În funcţie de specie, lemnul conţine 
aproximativ 40-45% celuloză, 15-35% lignină şi 25-40% hemiceluloze. Peretele 
celular al plantelor este un compozit format din celuloză, lignină şi hemiceluloză, 
conferind astfel duritate, rigiditate şi prevenind gonflarea peretelui [78-80]. 

 
 

Fig. 1.18. Principalele aplicaţii ale celulozei [81] 
    
 
2. Amidonul 

Cea de-a doua polizaharidă, după celuloză, răspândită universal în regnul 
vegetal, este amidonul. Ca şi celuloza, amidonul este compus numai din D-glucoză. 
Glicogenul (descoperit de Claude Bernard, 1855), mult asemănător amidonului ca 
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structură, îndeplineşte în organismul animal aceeaşi funcţiune ca acesta în 
organismul vegetal. Glicogenul este depozitat în ficat dar se transformă prin 
hidroliză enzimatică în glucoză care este transportată pe calea sângelui în muşchi şi 
ţesuturi. 
 Amidonul nu este o substanţă unitară, ci un amestec de două polizaharide, 
numite amiloză şi amilopectină. 
 
 

O

CH2OH

H
OH

OH

H

H

H

HO

H

O

O

CH2OH

H
OH

OH

H

H

H H

O

O

CH2OH

H
OH

OH

H

H

H H

O

O

CH2OH

H
OH

OH

H

H

H H

OH

(n-2)/2  
 

Fig. 1.19. Macromolecula amidonului (amiloza)[81] 

 
 

3. Chitina 
 Substanţa organică de schelet a insectelor, viermilor şi moluştelor este 

chitina, o polizaharidă conţinând azot. Chitina se mai găseşte şi în ciuperci. Chitina 
dă prin hidroliză N-acetilglucozamină. Chitina tinde să formeze copolimeri cu 
derivatul său N-dezacetilat, chitozanul. Chitozanul este polimerul β-(1-4)-2-amino-
2-deoxi-D-glucozei. Prin cercetări cu raze X s-a stabilit că macromoleculele chitinei 
au o structură şi o aşezare paralelă în cristal (perioada de identitate este 10,4 Å), 
asemănătoare cu cea a celulozei, de care se deosebeşte prin faptul că grupa OH din 
poziţia a 2-a a acesteia este înlocuită printr-un rest NHCOCH3. Această structură 
explică marea rezistenţă mecanică a chitinei. Atunci când fracţia acetamido 
depăşeşte 50% (între 70-90% cel mai adesea), copolimerul se numeşte chitină şi 
constă din grupe de chitină şi chitozan legate între ele aleator şi distribuite de-a 
lungul lanţului polimeric [81]. 
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Fig. 1.20. Chitină şi Chitozan [81] 
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Alte polizaharide naturale [73] 
În afară de glucozanii de răspândire universală, celuloza, amidonul şi 

glicogenul descrişi mai sus, se mai găsesc în natură, într-o diversitate uimitoare de 
forme, numeroase alte polizaharide. Pentru separarea şi identificarea 
monozaharidelor rezultate din hidroliza acestor polizaharide a fost folosită cu succes 
metoda cromatografiei de repartiţie pe coloane cu diferiţi adsorbanţi sau pe hârtie. 
  Pentozani. Xilanul (C5H8O4)n, un însoţitor permanent al celulozei din lemn şi 
din paie, în care se găseşte în proporţie de 11-30%, se extrage uşor din aceste 
materiale cu o soluţie de hidroxid de sodiu. 
 Macromoleculele xilanului sunt compuse din resturi de D-xilopiranoză, unite 
prin legături 1,4-β-glicozidice, la fel ca în celuloză. 
Arabanul, de asemenea mult întâlnit în natură are o structură complexă, cu multiple 
ramificaţii, în care resturile de L-arabinoză sunt conţinute întotdeauna în formă 
furanozică şi sunt legate prin diferite tipuri de legături glicozidice. 
 Hexozani. Glucozani. Dextrani. Caracteristică pentru dextrani este legătura 
1,6-α-glicozidică: 
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Fig. 1.21. Structura dextranului [73] 

 
Dextranul (fig. 1.21.) produs de o tulpină de Leuconostoc mesenteroides se 

utilizează ca înlocuitor de plasmă sanguină. Acest dextran conţine, cu mare 
probabilitate, catene laterale compuse dintr-un rest de glucoză, fixate pe o catenă 
principală de tipul formulat mai sus şi anume în proporţie de 1:5. Menţinerea 
dextranului timp îndelungat în sânge se datorează lipsei unei enzime adaptată 
legăturii 1,6. Dextranii sintetici sunt folosiţi în produsele comerciale, pot fi folosiţi la 
fracţionarea proteinelor prin cromatografie de excluziune sterică [80]. Manani. Se 
găsesc manani în nuca de fildeş, în drojdia de bucătărie, în lemnul coniferelor, în 
coaja dură a multor sâmburi ( curmale, coacăze). Aceşti manani şi mananul de 
salep (din diverse specii de orhidee) se compun din resturi de D-manopiranoză 
legate prin legături β-1,4, la fel ca în celuloză. 
Mananii din microorganisme au structură şi proprietăţi deosebite de ale mananilor 
din plante superioare. Vom menţiona numai mananul din drojdie, izolat din guma 
acestei vieţuitoare. Macromolecula se compune din unităţi de câte şase resturi de 
manoză, ramificate în două locuri. În aceste unităţi, resturile de manoză sunt legate 
în poziţiile 1,2, 1,3 şi 1,6 (fig. 1.22). Una din structurile posibile, ale unităţilor ce se 
repetă în catena macromoleculară este prezentată în figura 1.22 (în care M 
reprezintă un rest de manoză):
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Fig. 1.22. Structura mananilor [73] 
 

Mult răspândite sunt unele polizaharide mixte, conţinând manoză alături de alte 
monozaharide.  
 Galactani. Deşi atât D-galactoza cât şi L-galactoza sunt mult răspândite în 
natură printre polizaharidele mixte (gume şi mucilagii vegetale), ele se întâlnesc 
mai rar neasociate cu alte monozaharide. 
Galactanul care însoţeşte acidul pectic în pectinele vegetale este compus din resturi 
de D-galactopiranoză, legate β-glicozidic, în poziţiile 1,4. 

Fructozani. Polizaharidele D-fructozei, mult răspândite în vegetale, în special 
în compozite şi graminee, se împart în două clase, ai căror reprezentanţi 
caracteristici sunt inulina şi levanul. 

Inulina (fig.1.23) se găseşte în rădăcinile de dalie, de nap porcesc, de 
cicoare şi de iarbă mare. Se izolează din acestea prin extracţie cu apă, în care se 
dizolvă relativ uşor şi din care cristalizează după câtva timp. Remarcabilă este 
uşurinţa cu care aceste polizaharide se hidrolizează cu acizi dând fructoză. Metodele 
fizico şi chimice confirmă o structură în care resturile de D-fructofuranoză sunt 
legate β-glicozidic, prin legături 1,2. 
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Fig. 1.23. Inulina [81] 
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La ora actuală inulina este intens studiată, un prim succes fiind considerat 
obţinerea unui compus nou prin carboximetilarea inulinei [81] (fig.1.24). Inulina 
carboximetilată este un inhibitor excelent cu vâscozitate mică pentru cristalizarea 
carbonatului de calciu [82].  
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Fig. 1.24. Carboximetilarea inulinei [81] 

 
 Acidul hialuronic dă prin hidroliză N-acetilglucozamină şi acid glucuronic, în 
proporţie echimoleculară. Aceste două componente sunt legate între ele în catene 
macromoleculare, cu greutate moleculară aproximativ 200000. 
 
Polizaharide conţinând resturi de sulf 
 Polizaharidele din algele marine conţin adesea sulf legat sub formă de sulfat 
acid, >CH-O-SO3H. Agarul din algele roşii dă prin hidroliză D-galactoză şi în 
cantitate mai mică L-galactoză. Este cunoscută utilizarea agarului în mediile de 
cultură. Acidul condroitinsulfuric este, alături de colagen, o componentă esenţială a 
cartilajelor (de exemplu a septului nazal) şi a materiei organice din oase şi piele. 
Acidul condroitinsulfuric formează combinaţii cu proteinele [83-84]. Heparina, un 
anticoagulant sanguin utilizat în medicină, este un copolimer al glucozaminei cu acid 
D-glucuronic.  

 
 

 
1.4. Sinteza şi proprietăţile glicopolimerilor 

 
1.4.1. Polimeri pe bază de carbohidraţi. Istoric [85] 

Sinteza glicopolimerilor a devenit din ce în ce mai populară în anii 1990, 
când majoritatea încercărilor s-au bazat pe polimerizarea monomerilor ce conţin 
resturi de zahar în moleculă. Aceşti glicomonomeri (monomeri purtători de zahar) 
au fost polimerizaţi cationic, anionic, prin tehnicile de polimerizare cu deschidere de 
ciclu, prin metateză şi prin polimerizare radicalică în masă [10]. 

Reppe a fost prima persoană care a sintetizat monomeri ai zaharurilor 
vinilice (glicomonomeri), sintetizând eteri vinilici pornind de la glucoză şi fructoză 
prin adiţionarea acetilenei la monozaharide  în cataliză alcalină, pe la începutul  
anilor 1930. Tot el a sintetizat doi monomeri vinil-zaharidici: 1-O-vinil-1,2:4,5-di-O-
izopropiliden-α-D-fructopiranoza şi 3-O-vinil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-
glucopiranoza, pe care mai târziu i-a polimerizat în vederea obţinerii de  polimeri 
insolubili.
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Yanovsk a studiat sinteza glicopolimerilor în anul 1940, având succes doar în 

obţinerea polimerilor reticulaţi. În 1946, Haworth, Gregori şi Wiggins au polimerizat 
cu succes carbohidraţi substituiţi cu două grupe acrilat sau metacrilat pentru a 
obţine un produs de asemenea reticulat. Reacţiile au fost efectuate în absenţa 
catalizatorilor. Helferich şi Hofmann în 1952 şi Helferich şi Jung în 1958 au avut 
succes în sinteza unor glicopolimeri solubili în apă: poli(p-hidroxistiren-α-D-
galactozidul) şi poli(p-hidroxistiren-β-D-glucozidul). În 1959, Wolfrom, Swan, Ennor 
şi Chanez au realizat polimerizarea pentaazotatului de 3-metacriloil-D-manitol. Până 
în anii 1950 toate cercetările s-au concentrat asupra sintezei derivaţilor monomerici 
şi asupra polimerizării acestora, în loc să se obţină polimeri cu proprietăţi specifice 
pentru diferite aplicaţii. Sinteza glicopolimerilor liniari a fost rareori raportată până 
în 1960. Poli(metacriloilglucoza) a fost primul glicopolimer cu masă moleculară 
ridicată şi solubil în apă, fiind precizat pentru prima dată în 1960 de către Bidr, 
Black, Dejar şi Rutherford. În anii 1960 două grupuri de cercetători, Bird (1960) 
respectiv Kimura cu Imoto (1961), au lucrat simultan pentru a sintetiza  
poli(metacriloilglucoza) [85]. 
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Fig. 1.25. Poli(3-O-metacriloil-D-glucoza) 

 
 Aceştia au obţinut poli(3-O-metacriloil-1,2:5,6-di-izopropiliden-D-

glucofuranoza) prin polimerizarea radicalică a 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-D-
glucofuranoza cu metacrilat de metil (fig. 1.26.).  
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Fig. 1.26.  Poli(3-O-metacriloil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-
glucofuranoza) 
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Îndepărtarea grupelor izopropilidenice din poli(3-O-metacriloil-1,2:5,6-di-O-

izopropiliden-α-D-glucofuranoză) duce la obţinerea poli(metacriloilglucozei) 
(fig.1.25.). Aceşti polimeri pot fi vopsiţi cu coloranţi solubili în apă.  

1-acrilamino şi 1-metacrilamino-1-dioxi-D-glucitol au fost sintetizaţi şi 
polimerizaţi în vederea obţinerii unui  nou tip de glicopolimeri având resturi de 
hidraţi de carbon în moleculă. 

În anii 1960 s-a obţinut eterul 6-O-vinilic al 1,2:3,4-di-O-izopropiliden-α-D-
galactopiranozei, respectiv 3-O-vinilic al 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-
glucofuranozei, care au fost apoi polimerizaţi cationic. 

Totuşi, nu s-a acordat o atenţie deosebită caracterizării polimerilor sau 
proprietăţilor soluţiilor apoase ale produşilor deprotejaţi. Klein (1986) a sintetizat 
poli(6-O-vinil-1,2:3,4-di-O-izopropiliden-α-D-galactopiranoza) (fig. 1.27) prin 
polimerizare cationică, produs caracterizat prin 13C-RMN. De asemenea, a studiat 
vâscozităţile soluţiilor polimerice formate după deprotejarea grupelor 
izopropilidenice.  
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Fig. 1.27. Poli(6-O-vinil-1,2:3,4-di-O-izopropiliden-D-galactopiranoza) 

 
Polimeri cu masă moleculară de până la 100000 au fost sintetizaţi cu succes 

în 1963 (Black). Klein (1982) a obţinut polimeri cu  masă moleculară de până la 
715000, prin polimerizare în soluţie. În 1985, acelaşi colectiv de cercetători şi-a 
extins studiul şi asupra glicopolimerilor pentru a obţine mase moleculare mari prin 
polimerizare în emulsie, obţinând glicopolimeri cu  masă moleculară de până la 2,9 . 

207.  
O altă strategie de obţinere a glicopolimerilor o reprezintă polimerizarea cu 

deschidere de ciclu a anhidrozaharurilor, folosind halogenuri macromoleculare ca 
sisteme de iniţiere (1981 - Uryu, Kitano, Ito, Yamanouchi şi Matsuyaki). În anii 
1990 a fost elucidată importanţa glicopolimerilor în sistemele biologice. Aceştia au 
fost extrem de utili în elucidarea rolului carbohidraţilor în procesele biochimice, în 
domenii ca procesele de recunoaştere celulară, legarea hepatocitelor, antigeni 
sintetici, etc.. În 2000 Tokiwa a demonstrat faptul că poli(alcoolul vinilic) ce conţine 
glucoza legată de acidul adipic este biodegradabil. 

Furuike, Nischi, Tokura, Nishimura (1995), Matsuoka, Nishimura (1995), 
Nishimura (1991, 1994),  Nishimura (1990), au sintetizat un număr mare de 
glicoconjugate. Aceştia au studiat specificitatea de legare  cu lecitine şi au 
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descoperit  faptul că glicopolimerii ce au în catenele laterale derivaţi dizaharidici 
prezintă o capacitate mărită de legare cu lecitina, bazată pe efectul de cluster al 
polimerului [86-88]. În 1986 Kobayashi, Akaike, Sumitomo au sintetizat polistiren 
având resturi de lactoză grefate pe lanţ, prin polimerizarea lactonelor 
oligozaharidice cu p-vinilbenzilamina, folosind metoda de polimerizare radicalică. 
 Kabayashi (2001) a studiat comportamentul micelar al glicoconjugatelor în 
apă, prin diferite tehnici: spectroscopia fluorescentă, difuzia dinamică a luminii, 
experimente de transfer al energiei fluorescente. Glicoproteinele au fost sintetizate 
în laboratorul lui Uryu pentru a studia legăturile lanţurilor oligozaharidice la enzime 
şi proteinele imunoactive, precum şi activarea şi stabilizarea proteinelor naturale. 
 Ruckel şi Schuerch (1966) au fost primii care au sintetizat cu succes o 
polizaharidă obişnuită prin polimerizarea anhidrozaharurilor. Lin şi Schuerch (1972), 
Ruckel şi Schuerch (1966, 1967), Uryu şi Schuerch (1971), Zachoval şi 
Schuerch(1969) au studiat sinteza D-glucanului în diferite sisteme de solvenţi, la 
diferite temperaturi. 
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Fig. 1.28. D-glucan 

 
 De asemenea au reuşit polimerizarea eterului tribenzilic al 1,6-anhidro-β-D-
glucopiranozei (fig. 1.29), urmată de debenzilare pentru a obţine polimeri 
stereoregulaţi cu randamente ridicate. 

Polimerizarea cu deschidere de ciclu a anhidrozaharurilor s-a extins la 
sinteza glicoconjugatelor, dizaharidele fiind legate de diverse proteine. 
Anhidrozaharurile care pot fi sintetizate şi polimerizate sunt: 1,2-, 1,3-, 1,4- şi 1,6-
anhidropiranoze şi 1,2-, 1,3-, 1,5-, şi 1,6-anhidrofuranoze. 
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Fig. 1.29. Tribenzil eterul 1,6-anhidro-β-D-glucopiranozei 

 
 Prima încercare de polimerizare a 1,6-anhidrozaharului datează din 1918. 
De atunci s-a încercat polimerizarea polizaharidelor liniare însă fără succes. 
Bredereck şi Hutten (1963) au polimerizat  pentru prima dată eterul perbenzilic şi  
levoglucozanul peracetilat, folosind halogenuri organice şi perclorat de argint. 
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Glucanii au fost sintetizaţi din 1,6-anhidromaltoză şi 1,6-anhidrocelobioză. De 
asemenea, a fost studiată reactivitatea la polimerizare a formelor izomerice ale 1,6-
anhidroaldohexozelor, valoarea maximă fiind obţinută pentru manoză. 1,6-
anhidrozaharurile nu au fost doar homopolimerizate ci şi copolimerizate cu succes 
cu alţi monomeri cum ar fi: epiclorhidrina, 3,3-bis-clorometiloxetanul şi 1,3-
dioxolanul (1980). 

1,6-anhidrozaharurilor au fost polimerizate prin deschidere de ciclu utilizând 
halogenuri macromoleculare, acizi Lewis sau hexafluorofosfat de argint, pentru a 
genera ioni de oxoniu sau ioni de carboniu care iniţiază polimerizarea 
anhidrozaharurilor [88].  
 Varma şi Schuerch (1981) au sintetizat 1,3-anhidro-2,4,6-tri-O-benzil şi 
1,3-anhidro-2,4,6-tri-O-(p-bromobenzil)-β-D-manopiranoza, care mai târziu au fost 
polimerizate de către Kong şi Schuerch (1984) pentru a obţine manani 
stereoregulaţi.  Schuerch a realizat sinteza glucopiranilor şi manopiranilor prin 
polimerizarea 1,2-anhidrozaharurilor corespunzătoare. 5,6-anhidro-1,2-O-
izopropiliden–α-D-glucofuranoza a fost polimerizată prin deschidere de ciclu a 
anhidrozaharurilor. Uryu, Ito şi Matsuzaki (1979) au realizat polimerizarea 3,5-
anhidrozaharurilor: 3,5-anhidro-1,2-O–izopropiliden-α-D-xilofuranoza [89]. De 
asemenea au fost polimerizate cu succes şi alte anhidrozaharuri [89]. 
 
 
1.4.2. Metode de obţinere a glicopolimerilor 

Metodele existente pentru sinteza glicopolimerilor pot fi clasificate în două 
mari clase. În prima instanţă, glicopolimerii pot fi obţinuţi avantajos prin 
polimerizarea unui rest de zahar cu o grupă funcţională polimerizabilă (fig. 1.30). 
De exemplu glicopolimerii pot fi obţinuţi prin polimerizarea radicalică a 
glicomonomerilor. Alternativ, glicopolimerii pot fi de asemenea obţinuţi în două 
etape: în prima etapă polimerii sunt obţinuţi având o grupare funcţională care poate 
fi folosită pentru “a lipi” un monomer pe bază de zahar cu o grupare funcţională 
ortogonală  (fig. 1.30) [11]. 

 

 
 
 

Fig. 1.30. Strategii pentru sinteza glicopolimerilor [11]  
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Există patru metode generale de preparare a polizaharidelor sintetice [85]: 

• Polimerizarea monomerilor vinilzaharidici; 
• Polimerizarea cationică a anhidrozaharurilor; 
• Polimerizarea enzimatică şi chemoenzimatică; 
• Grefarea zaharurilor pe lanţuri polimerice prin reacţii  polimerice analoage. 

 
 
1.4.2.1. Polimerizarea monomerilor vinilzaharidici 
 Una dintre cele mai frecvente metode de sinteză a poli(vinilzaharidelor) o 
constituie polimerizarea radicalică a vinilizaharidelor. Zaharul este ataşat de lanţul 
polimeric prin mai multe tipuri de legături: legătura eterică, amidică sau esterică. 
Zaharul poate fi separat de scheletul hidrocarbonat printr-un spacer (spacer alchilic) 
[53]. Polimerizarea vinilzaharidelor s-a realizat folosind azobisizobutironitrilul (AIBN) 
sau peroxidul de benzoil (POB) ca iniţiator (fig. 1.31).  
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Fig. 1.31. Poli{1-{3-O-[1-(benziloxicarboniletilaminocarbonil)etil]-6-O-D-
glucopiranozilcarbonil}etilen} 

 
 În mediu neapos s-a folosit o alcoxiamina di-t-butilnitroxid şi peroxid de 
dicumil ca accelerator. Peroxidul de t-butil a fost de asemenea utilizat la 
polimerizarea poli(vinilzaharidelor). Ulterior, majoritatea polimerizărilor 
vinilzaharidelor au fost realizate în medii apoase, folosind persulfatul de amoniu sau 
de potasiu şi tetraetilendiamina.  Persulfatul de amoniu a fost utilizat drept iniţiator 
radicalic pentru polimerizarea în emulsie a 3-O-metacriloil-1,2;5,6-di-O-
izopropiliden-α-D-glucofuranozei [90]. 
 Iniţiatorii redox ((NH4)2S2O8/Na2S2O8) au fost utilizaţi pentru polimerizare în 
medii apoase. Polimerizarea radicalică cu transfer de atomi a zaharurilor ce conţin 
monomeri polimerizabili a fost realizată în prezenţa unui iniţiator de tip carbohidrat 
bromurat, a unui ligant şi a CuBr. 
 Există mai multe metode de obţinere a monomerilor vinilzaharidici astfel 
încât aceştia pot fi legaţi de  polimer prin mai multe feluri de legături. Acestea sunt: 
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 - încorporarea unui ester acrilic pe schelet zaharidic şi homopolimerizarea 
sau copolimerizarea sa cu un acrilat utilizând un catalizator radicalic, fie chimic, fie 
enzimatic (fig. 1.32) 
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Fig. 1.32. Poli(zaharoză acrilată) 

 

 - convertirea zaharului într-o oximă şi homopolimerizarea cu protecţia 
grupelor hidroxilice (fig. 1.33) 
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Fig. 1.33. Homopolimerul O-(p-vinilbenzil)oximei D-lactozei 
 

 - convertirea unui alchil izocianat cu amina unui carbohidrat, urmată de 
polimerizare radicalică pentru a obţine poli(vinilzaharide) cu legături ureice (fig. 
1.34)
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Fig. 1.34. Polistiren legat la lactoză prin legături de tip ureic 

 
 - oxidarea zaharurilor la lactonele corespunzătoare, apoi reacţia cu p-
vinilbenzilamină,  urmată de polimerizare radicalică (fig. 1.35) 
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Fig. 1.35. Maltoza legată la polistiren prin legături amidice 
 

 - conversia zaharidelor  la aminele glicozilice corespunzătoare, apoi 
obţinerea de N-acriloil derivaţi  şi polimerizarea radicalică (fig. 1.36); 
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Fig. 1.36. Copolimerul N-acriloil-4-O-(β-D-galactopiranoză)-β-D-glucopiranozilaminei 
cu acrilamide 
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 - polimerizarea în masă a vinil zaharidelor protejate cu grupe 
izopropilidenice (fig. 1.37). 
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Fig. 1.37. Poli(3-O-metacriloil-1,2:5,6-diizopropiliden-α-D-glucofuranoză) 

 
 
 

1.5. Aspecte legate de biodegradabilitatea polimerilor 
 
În ultima perioadă, producţia şi utilizarea materialelor plastice a crescut 

foarte mult, găsindu-şi aplicaţii în foarte multe domenii. Aceste materiale plastice 
sunt, în general, obţinute din prelucrarea chimică a combustibililor fosili, având 
consecinţe grave asupra mediul înconjurător. O metodă la îndemână pentru a 
reduce cantitatea de reziduuri de mase plastice nebiodegradabile o reprezintă 
incinerarea acestor polimeri, dar produsul final este dioxidul de carbon (responsabil 
de efectul de seră) sau diverse alte gaze potenţial poluante. O altă metodă ar fi 
reciclarea acestor materiale, dar această metodă necesită mult timp şi energie, iar 
produsul final are calitatea inferioară produsului iniţial. Prin urmare, o soluţie viabilă 
ar fi obţinerea unor polimeri din resurse regenerabile care să prezinte 
biodegradabilitate mult îmbunătăţită [91-93]. 

Din această perspectivă, în ultima perioadă, s-au efectuat cercetări 
relevante pentru producerea de sisteme polimerice biodegradabile. Polimerii 
biodegradabili sunt studiaţi şi utilizaţi într-un număr foarte mare de aplicaţii, cum ar 
fi: ambalaje, filme, fibre, straturi protectoare pentru hârtie si textile, aplicaţii 
medicale pentru suturi chirurgicale, implanturi, matrici pentru sisteme cu eliberare 
controlată a unor medicamente sau principii active utilizate în domeniul agriculturii 
[94]. Obţinerea de amestecuri polimerice biodegradabile constituie o direcţie de 
cercetare prioritară şi multidisciplinară, aflată în strânsă conexiune cu cercetări 
fundamentale în domeniul termodinamicii şi compatibilizării polimerilor, a ingineriei 
mediului, a biotehnologiilor. Biodegradabilitatea reprezintă proprietatea unui 
material (inclusiv a celui polimeric) de a-şi modifica structura sa chimico-
morfologică sub acţiunea diverselor specii de microorganisme [95-97]. 

Tendinţele actuale în ştiinţa procesării polimerilor sunt orientate către: 
• crearea de noi tipuri de materiale cu proprietăţi de biodegradabilitate, 

biocompatibilitate, rezistenţă la coroziune, flexibilitate, proprietăţi optice şi 
electrice, care să înlocuiască materialele folosite tradiţional în agricultură, 
electronică, industrie, medicină; 

• posibilitatea de recuperare şi reciclare a acestor materiale pentru protejarea 
ecosistemului. 
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În contextul preocupărilor legate de protejarea mediului înconjurător, reciclarea 
deşeurilor din materiale plastice, înlocuirea polimerilor sintetici tradiţionali cu 
polimeri obţinuţi din resurse regenerabile, realizarea de amestecuri polimerice 
biodegradabile, cu aplicaţii în industria alimentară, agricultură, medicină  este de 
strictă actualitate. Deşeurile de materiale plastice sunt rezistente la atacul microbian 
şi astfel se acumulează cantităţi mari în sol. Aceste deşeuri nu ajută la fertilizarea 
solului. Cea mai bună alternativă pentru deşeurile de materiale plastice este 
sintetizarea materialelor plastice degradabile [98, 99]. 

Polimerii biodegradabili pot fi definiţi ca polimerii care suferă o scindare a 
lanţului polimeric, scindare indusă microbiologic [100, 101].  
 

 
 

Fig. 1.38. Modalităţi de desfăşurare a procesului de degradare [102] 

 
Conţinutul total de carbon (C) din polimer este convertit în trei produse finale (fig. 
1.38): 

• CO2 este produsul de respiraţie al microorganismelor; 
• reziduul care rămâne din polimer sau orice produs care se formează; 
• biomasa produsă de către microorganisme prin reproducere şi creştere. 

Biodegradarea totală rezultă atunci când se îndepărtează complet C din mediu. 
Reziduul este constituit din fragmente de material plastic sau metaboliţi produşi în 
procesele de biodegradare [102].  Scopul unui material bioplastic este acela de a 
parcurge ciclul de viaţă al biomasei, descris în schema 1.6.  
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Schema 1.6. Ciclul de viaţă al biomasei [103] 

 

Viteza de degradare depinde de anumiţi factori: temperatură, umiditate, 
numărul şi tipul microorganismelor. Degradarea este rapidă numai atunci când toate 
aceste cerinţe sunt optim îndeplinite. În industria deşeurilor, bioplasticul este 
convertit la biomasă, apă şi  CO2 în aproximativ 2-6 săptămâni. Colectarea şi 
tratarea deşeurilor organice diferă mult în toate ţările din Uniunea Europeană (fig. 
1.39). În prezent doar 35% din potenţialul total de deşeuri bio sunt separate şi 
recuperate [102, 103]. 

 

 
Fig. 1.39. Stadiul actual referitor la managementul deşeurilor în Europa [103] 

 

 
Datorită proprietăţilor lor, polimerii sunt indispensabili societăţii şi vieţii 

omului în general. O problemă importantă a perioadei pe care o trăim o constituie 
reconsiderarea materiilor prime pentru sinteza polimerilor având in vedere şi 
problemele legate de poluarea pe termen lung pe care aceştia o produc. În 
consecinţă cercetările recente se concentrează pe obţinerea unor polimeri 
biodegradabili derivaţi din resurse regenerabile, prin diferite transformări chimice, în 
aceaste tendinţe se concentrează şi eforturile depuse de colectivul nostru de 
cercetare [104-120]. 
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2. CAPITOLUL II. REZULTATE ORIGINALE 
 
 
 
 

 
2.1. Introducere 
 

 Lucrarea de faţă propune o nouă cale de valorificare a unor materii prime 
regenerabile, hidraţii de carbon. Scopul principal este obţinerea de noi monomeri 
pornind de la monozaharide şi valorificarea lor prin copolimerizare cu comonomeri 
uzuali în vederea obţinerii de materiale plastice cu o biodegradabilitate mult 
îmbunătăţită. Materiile prime, D-glucoza şi D-manoza, au fost supuse unei serii de 
transformări chimice în vederea obţinerii unor astfel de monomeri care să prezinte 
duble legături în moleculă. 
 Structurile monomerilor, precum şi a intermediarilor de reacţie, au fost 
confirmate folosind metode fizico-chimice: spectroscopie în infraroşu, rezonanţă 
magnetică nucleară, spectrometrie de masă. Monomerii sintetizaţi au fost 
copolimerizaţi cu stiren şi MMA folosind ca iniţiator peroxidul de benzoil. Studiul 
copolimerizării monomerilor cu stiren şi MMA a fost realizat cu ajutorul analizei DSC. 
Glicopolimerii obţinuţi au fost analizaţi prin spectroscopie ATR-FTIR, analiză 
termogravimetrică (TG), analiză dinamic-mecanică (DMA) şi microscopie electronică 
de baleiaj (SEM). Biodegradabilitatea glicopolimerilor a fost studiată atât in vitro, 
folosind culturi pure de microorganisme cât şi în mediu natural în prezenţa 
bacteriilor heterotrofe din apă şi sol. 

 
 
2.2. Obţinerea şi caracterizarea monomerilor 

derivaţi de la monozaharide 
 

 În vederea obţinerii glicomonomerilor (schemele 2.1 şi 2.2) s-a pornit de 
la D-glucoză, respectiv D-manoză care au fost supuse diizopropilidenării  în cataliză 
acidă (H2SO4 96%) pentru a obţine derivaţii diizopropilidenici ai monozaharidelor 1a 
şi respectiv 1b [1-4]. Grupa hidroxilică rămasă liberă în poziţia 3, respectiv poziţia 
1, a inelului furanozic a fost protejată cu radicalul alil (compuşii 2a şi 2b). Epoxizii 
pot fi obţinuţi  prin reacţia grupărilor vinil cu acizii peroxidici [5-14]. Dintre 
numeroasele metode existente, s-a selectat epoxidarea dublei legături la 
temperaturi joase, cu acid metacloroperbenzoic obţinând compuşii 3a şi 3b. 
Gruparea epoxi poate fi mai departe homopolimerizată sau reacţionată cu compuşi 
care conţin hidrogen activ ca de exemplu amine, fenoli sau acizi [15]. În lucrarea de 
faţă, am optat pentru obţinerea unor monomeri vinilici biocompatibili, astfel încât 
gruparea epoxi a fost supusă esterificării cu acid metacrilic obţinându-se esterii 
glicoderivaţi G şi M [16, 17].  
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Schema 2.1. Obţinerea  3-O-(2’-hidroxi-3’-metacriloiloxipropil)-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-

D-glucofuranozei: a) acetonă, H2SO4; b) AllCl, NaH, DMF, MeOH; c)MCPBA, CHCl3; 
d)MA,TEA,60˚C 
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Schema 2.2. Obţinerea 1-O-(2’-hidroxi-3’-metacriloiloxipropil)-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-
D-manofuranozei: a) acetonă, H2SO4;b) AllCl, NaH, DMF, MeOH; c)MCPBA, CHCl3; d) MA, 

TEA,60˚C 
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2.2.1. Caracterizarea intermediarilor de reacţie 
  Etapele de sinteză au fost monitorizate cu ajutorul CSS, iar intermediarii de 
reacţie au fost analizaţi prin metode fizico-chimice (FTIR, RMN, MS) pentru a 
confirma structurile propuse.  

D-glucoza şi D-manoza au fost supuse reacţiei de diizopropilidenare în 
cataliză acidă obţinându-se derivaţii diacetonaţi 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-
glucofuranoza 1a, respectiv 2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-manofuranoza 1b [18]. 
Grupa hidroxilică liberă din poziţia 3, respectiv 1, a inelului furanozic a fost 
protejată cu gruparea alilică, în condiţii bazice (NaH), pentru a evita o eventuală 
deprotejare neselectivă a grupelor protectoare izopropilidenice, obţinându-se 3-O-
alil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-glucofuranoza 2a / 1-O-alil-2,3:5,6-di-O-
izopropiliden-α-D-manofuranoza 2b [18]. Reacţia de epoxidare a grupei alil s-a 
realizat cu MCPBA, la temperatură scăzută, obţinându-se 3-O-(2’,3’-epoxipropil)-
1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-glucofuranoza 3a, respectiv 1-O-(2’,3’-epoxipropil)-
2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-manofuranoza 3b, compuşi ce prezintă un ciclu 
epoxidic şi care vor fi supuşi unei O-acilări, cu acid metacrilic în mediu bazic de 
trietilamină [19]. Se obţin astfel esterii derivaţi de la D-glucoză şi D-manoză, 
glicomonomeri ce vor fi apoi copolimerizaţi cu  monomeri sintetici pentru a produce 
noi tipuri de polimeri zaharidici susceptibili la biodegradare [20, 21]. 
 
2.2.1.1. Spectroscopia de infraroşu cu transformată Fourier (FTIR) 

Prin FTIR s-a urmărit obţinerea unor informaţii structurale de bază ale 
compuşilor sintetizaţi, permiţând trasarea unor concluzii cu privire la existenţa sau 
absenţa unor anumite grupări funcţionale.  

În fig. 2.1 şi 2.2 se prezintă comparativ spectrele intermediarilor de reacţie 
implicaţi în obţinerea monomerilor derivaţi de la D-glucoză respectiv de la D-
manoză, iar în tabelul 2.1 se prezintă principalele benzi din spectrul FTIR pentru 
derivaţii D-manozei [21]. Comparând spectrele diacetonglucozei 1a şi 
diacetonmanozei 1b se observă că acestea prezintă o bandă intensă la 3429 cm-1,  
respectiv 3435 cm-1, corespunzând hidroxilului liber din poziţia 3 a ciclului furanozic, 
în cazul diacetonglucozei (1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-glucofuranoza) respectiv 
poziţia 1 a ciclului furanozic în cazul diacetonmanozei (2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-
D-manofuranoza). Alilarea compusului 1a/1b este confirmată de spectrul IR; la 
alilarea acestei poziţii cu clorură de alil se remarcă dispariţia totală a acestei benzi, 
concomitent cu apariţia benzii de la 3082 cm-1 caracteristic vibraţiei asimetrice νas 
C=CH2 şi a benzii ν C=C de la 1645 cm-1 pentru derivatului D-glucozei, respectiv 
1648 cm-1 pentru derivatul D-manozei. Ambele tipuri de benzi caracteristice 
legăturii duble C=C au dispărut în spectrul compusului 3a/3b, acest lucru şi apariţia 
vibraţiei de valenţă ν O-CH epoxidic de la 3055 cm-1 confirmând oxidarea dublei 
legături.  
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Fig. 2.1. Prezentarea comparativă a spectrelor FTIR ale intermediarilor de reacţie implicaţi în 
obţinerea monomerului pe bază de D-glucoză 

 
 

 
 

Fig. 2.2. Prezentarea comparativă a spectrelor FTIR ale intermediarilor de reacţie implicaţi în 
obţinerea monomerului pe bază de D-manoză 
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Tabelul 2.1. Spectrele FTIR ale derivaţilor D-manozei 

 
Compusul Frecvenţa benzilor (cm-

1) 
Atribuire 

   

O
OH

O

O

O O

 
2,3:5,6-di-O-izopropiliden-
D-manofuranoza 

3435,56; 
 
2986; 2949; 
2901; 2872; 
 
838; 776; 687; 

ν O–H alcoolic 
 
ν C–H alifatic 
 
 
ν C–C alifatic 

   

O
O

O

O

O O

 
1-O-alil-2,3:5,6-di-O-
izopropiliden-D-
manofuranoza 
 

 
3082; 1648; 
 
2991; 2937; 2890; 
 
1457; 1374; 1259; 
 
850; 758; 686; 
 
 

 
νas C=CH2;  ν C=C 
 
ν C–H alifatic 
 
ν  C–O eteric 
 
ν C–C alifatic 
 
 

   

O
O

O

O

O O
O

 
1-O-(2’,3’-epoxipropil)-
2,3:5,6-di-O-izopropiliden-
D-manofuranoza 

 
3054,69; 915,05; 
 
2979,48;2937,04; 
2895,59; 
 
1454,06;1374,03; 
1264,11; 
 
851,41;752,10; 
718,35; 
 

 
ν O-CH epoxidic 
 
ν C–H 
 
 
ν C–O 
 
ν C–C alifatic 
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2.2.1.2. Spectroscopia de rezonanţă magnetică nucleară (RMN) 

Analiza FTIR a permis o primă confirmare a structurii compuşilor sintetizaţi 
privind grupările funcţionale prezente în moleculă. Pentru a obţine însă informaţii 
precise privind structura catenei şi natura protonilor conectaţi la aceasta s-a utilizat 
tehnica de analiză RMN, cunoscută ca fiind cea mai completă metodă utilizată 
pentru confirmarea structurilor chimice. 

 
 

 
 

Fig. 2.3. Spectrul 1H-RMN al 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-glucofuranozei 
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Fig. 2.4. Spectrul 1H-RMN al produsului 2a 

 

 
 

Fig. 2.5. Spectrul 13C-RMN al produsului 2a 

 

Spectroscopia RMN a confirmat de asemenea structura derivaţilor D-
glucozei şi D-manozei (fig. 2.3, 2.4, 2.5, 2.6 şi respectiv Anexe, fig. 1-15). Din 
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spectroscopia 1H-RMN s-a putut observa că singletul de la 3,02 ppm corespunzând 
protonului hidroxilic din spectrul diacetonglucozei 1a a dispărut, confirmând faptul 
că alilarea a avut loc. Spectrul 13C-RMN al compusului 2a (fig. 2.5) prezintă 
semnalul corespunzător carbonului alchilat deplasat spre stânga cu  aproximativ 7-8 
ppm, modificare tipică pentru transformarea hidroxilului într-un alcoxil [22]. De 
asemenea protonul legat de carbonul implicat suferă o deplasare în direcţia opusă  
(de la 4,30 la 3,95 ppm). 

Figura 2.6 prezintă spectrul 1H-RMN al compusului epoxidat 3a, care indică 
formarea ambilor epoxizi datoraţi apariţiei noului centru de asimetrie (raport ~ 3:2, 
utilizând protonii 15b/15b’). Prezenţa ambilior diastereoizomeri creşte 
complexitatea spectrelor RMN (care se păstrează şi în cazul glicomonomerilor), 
dublând semnalele 13C şi 1H. Cum era de aşteptat, semnalele corespunzătoare 
protonilor din legatura dublă în compusul 2a, (5,89 ppm şi 5,25 ppm) sunt înlocuite 
de semnalele corespunzătoare grupării epoxi (în compusul 3a), (2,71 ppm şi 3,15 
ppm). Protonul alilic suferă de asemenea o deplasare spre dreapta datorită creşterii 
ecranării magnetice. De asemenea, carbonul C14 suferă o deplasare de la 134,16 la 
50,7/50,5 ppm iar carbonul C15 de la 117,3 la 44,4/44,1 ppm în compusul 3a/3b, 
în comparaţie cu compusul  2a/2b. 

 
 

 
 

Fig. 2.6. Spectrul 1H-RMN al compusului 3a 

 

 
2.2.1.3. Spectrometria de masă HPLC-MS 

Metodele de ionizare ale spectrometriei de masă sunt mult utilizate pentru 
elucidarea structurii compuşilor naturali, în particular pentru glicoderivaţi [23-25]. 
Din acest motiv, s-a efectuat analiza HPLC-ESI-MS pentru compuşii sintetizaţi. 
Spectrul de masă pentru compusul 2a este prezentat în fig. 2.7. Picul observat la 
m/z = 323,11 este asociat cu prezenţa unui aduct cu o sarcină pozitivă, [M+Na]+. 
Picul de la m/z = 623,25 corespunde unui aduct a două molecule cu Na+, 

BUPT



      2.2.- Obţinerea şi caracterizarea monomerilor derivaţi de la monozaharide   63 

[2M+Na]+. Ceilalţi ioni prezenţi la m/z = 363,4 (picul de bază), 379,33 şi 703,31 
pot fi atribuiţi tot unor aducti cu Na+: [M+C3H4+Na)]+, [M+C3H4O+Na)]+ şi 
[2(M+C3H4)+Na)]+. 

 

 
 

Fig. 2.7. Spectrul HPLC-ESI-MS al produsului 2a 
 

Spectrul de masă pentru compusul 3a este prezentat în fig. 2.8. Ionul cel 
mai abundent corespunde unui aduct cu o singură sarcină pozitivă cu Na+, la m/z = 
339,10. Picurile care însoţesc picul de bază sunt: [2M+C3H6O2+Na]+ la m/z = 
729,36 şi [2(M+C3H6O2)+Na]+ la m/z = 803,48, corespunzând unui aduct a două 
molecule asociat cu Na+ şi C3H6O2. De asemenea un alt pic poate fi observant la 
m/z = 413,22 şi poate fi asociat cu [M+C3H6O2+Na]+. 

 
 

 
 

Fig. 2.8. Spectrul HPLC-ESI-MS al produsului 3a 
 

Derivaţii pe bază de manoză au fost detectati ca aducţi cu Na+ şi H+. 
Spectrul de masă pentru compusul 2b este prezentat în fig. 2.9. Picul de bază este 
observat la m/z = 323,07 şi este asociat cu prezenţa unui aduct cu o singură 
sarcină pozitivă asociat cu Na+, [M+Na]+. Alt pic este de asemenea detectat la m/z 
= 363,10  şi poate fi atribuit tot unui aduct cu Na+, [M+C3H4+Na)]+. 
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Fig. 2.9. Spectrul HPLC-ESI-MS al produsului 2b 
 

Figura 2.10 prezintă spectrul de masă al compusului 3b. Se observă că cel 
mai abundent ion corespunde picului molecular ca aduct cu o singură sarcină 
pozitivă cu Na+, [M+Na]+, m/z = 339,07. Picul observat la m/z = 317,09 este 
asociat cu prezenţa unui aduct cu H+, [M+H]+. Picurile care însoţesc picul de bază 
sunt [2M+C3H6O2+Na]+ la m/z = 729,29 şi [2(M+C3H6O2)+Na]+ la m/z = 803,41. 
De asemenea un alt pic poate fi observant la m/z = 413,18 şi este atribuit structurii 
[M+C3H6O2+Na]+. 

 

 
 

Fig. 2.10. Spectrul HPLC-ESI-MS al produsului 3b 
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2.2.2. Caracterizarea glicomonomerilor 
 Reacţia de esterificare a compuşilor 3a/ 3b a fost realizată în mediu bazic 
(TEA), pentru a evita eventualele reacţii secundare datorate unor eventuale 
deprotejări ale grupelor izopropilidenice. Reacţia a fost monitorizată folosind 
cromatografia în strat subţire. Esterii obţinuţi, 3-O-(2’-hidroxi-3’-
metacriloiloxipropil)-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-glucofuranoza (G) / 1-O-(2’-
hidroxi-3’-metacriloiloxipropil)-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-manofuranoza (M) au 
fost purificaţi prin cromatografie pe coloană cu silicagel (Hex: AcOEt = 1:1, v/v). 
 
2.2.2.1.Spectroscopia de infraroşu cu transformată Fourier (FTIR) 

Spectrul FTIR al glicomonomerilor (fig. 2.11 şi 2.12) prezintă vibraţiile de 
valenţă ale grupării C=O esterice la 1719 cm-1, banda caracteristică pentru νas C-O 
esteric la 1160 cm-1, iar banda largă de la 3482 cm-1 confirmă hidroxilul. Vibraţiile 
de valenţă ale legăturii duble C=C din scheletul acidului metacrilic sunt prezente în 
spectru  la 1637 cm-1 [26]. 

 

 
 

Fig. 2.11. Spectrul IR pentru glicomonomerul derivat de la D-glucoză  
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Fig. 2.12. Spectrul IR pentru glicomonomerul derivat de la D-manoză  

 
2.2.2.2. Spectroscopia de rezonanţă magnetică nucleară (RMN) 

Spectrele RMN confirmă de asemenea structurile propuse pentru cei doi 
comonomeri. Spectrul 1H-RMN al monomerului D-glucozei (G) este redat în fig. 
2.13 şi prezintă semnalele pentru protonii din legătura dublă (5,5 – 6,5 ppm) şi 
metilul (1,95 ppm) din restul metacrilic. Din raportul protonilor 18a/18a’ şi 
18b/18b’ s-a obţinut un raport de 3:1 între cei doi diastereoizomeri. Protonii 14 şi 
15 s-au deplasat spre valori mai mari în comparaţie cu protonii din compusul 3a. 
Protonul hidroxilic prezintă un semnal slab la aproximativ 2,9 ppm. 
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Fig. 2.13. Spectrul 1H-RMN pentru monomerul  D-glucozei (G) 

 

În fig. 2.14 este prezentat spectrul 13C-RMN al monomerului D-glucozei. 
Carbonul esteric prezintă un semnal caracteristic la aproximativ 170 ppm; grupele 
protectoare izopropilidenice prezintă semnale între 25-27 ppm; carbonii cuaternari 
izopropilidenici sunt plasaţi între 110-112 ppm, în timp ce semnalele specifice 
legăturii duble C=C apar în jurul valorii de 130 ppm. Semnalele caracteristice ale 
atomilor de carbon din ciclul furanozic apar între 65-107 ppm. Carbonii C-14 şi C-15 
s-au deplasat cu aproximativ 20 ppm spre  valori mai mari în comparaţie cu 
compusul 3a. 

 
  
 Fig. 2.14. Spectrul 13C-RMN pentru monomerul  D-glucozei (G) 
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Spectrul 1H-RMN pentru monomerul D-manozei (M) este prezentat în fig. 
2.15 şi prezintă semnalele caracteristice pentru protonii izopropilidenici între 1,2 şi 
1,5 ppm. Protonii de pe scheletul zaharidic prezintă semnalele între 4,2 şi 5,1 ppm. 
Protonii aparţinând grupei CH2=C<,  sunt prezenţi între 5,6 și 6,2 ppm. Metilul 
provenit de la restul metacrilic este regăsit la 1,95 ppm, în timp ce protonii 
aparţinând punţii propil (13, 14 şi 15) prezintă semnale între 3,5 şi 4,1 ppm. 
Protonul hidroxilic apare la aproximativ 2,6 ppm.  

 

 
 Fig. 2.15. Spectrul 1H-RMN pentru monomerul D-manozei (M) 

 

2.2.2.3. Spectrometria de masă HPLC-MS 
Spectromeria de masă confirmă, alături de analiza FTIR şi spectroscopia 

RMN, structurile propuse pentru cei doi monomeri [17]. În fig. 2.16 este prezentat 
spectrul de masă pentru monomerul D-glucozei (G). Picul de bază este observat la 
m/z = 425,09 şi este asociat cu prezenţa unui aduct al picului molecular cu o 
singură sarcină pozitivă cu Na+. Alt ion este detectat la m/z = 464,02 şi poate fi 
atribuit unui aduct cu Na+, [M+C3H3+Na)]+. Picurile de la m/z = 287,04 şi m/z = 
345,08 indică pierderea a două unităţi izopropilidenice, în timp ce picul de la m/z = 
143,03 a fost asociat cu scindarea restului glicozidic de la C-13. 
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Fig. 2.16. Spectrul de masă pentru monomerul D-glucozei (G) 

 

 Figura 2.17 prezintă spectrul de masă pentru monomerul derivat de la D-
manoză (M). Picul pseudomolecular observat la m/z = 425,09, reprezentând de 
asemenea picul de bază, este asociat cu prezenţa unui aduct cu o singură sarcină 
pozitivă a monomerului cu Na+. 
 

 

Fig. 2.17. Spectrul de masă pentru monomerul  D-manozei (M)  

 

 
2.2.2.4. Analiza termogravimetrică (TG) 
 Stabilitatea termică este una dintre proprietăţile fundamentale care pot 
determina modul de prelucrare şi aplicaţiile unui anumit material [27]. Pentru 
evaluarea stabilităţii termice a glicomonomerilor s-a efectuat analiza 
termogravimetrică în intervalul 20 - 500°C cu o viteză de încălzire de 10 K/min. 
Stabilitatea termică a glicomonomerilor a fost studiată pe intervale de temperatură. 
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Fig. 2.18. Termogramele pentru monomerii derivaţi de la D-glucoză şi  D-manoză  
 

În fig. 2.18 se prezintă termogramele monomerilor iar în tabelul 2.2 se 
prezintă pierderea de masă pe care glicomonomerii o suferă pe intervalele de 
temperatură considerate. Până la 100°C monomerii pierd mai puţin de 1% din masa 
lor, iar până la 200◦C aceştia pierd aproape 10%. Nu se poate afirma că 
glicomonomerii prezintă stabilitate termică bună, deoarece până la 300°C 
monomerul D-glucozei pierde mai mult de jumătate din masă (69,77%), în timp ce  
monomerul D-manozei pierde şi el o treime din masa sa. Din analiza pierderile de 
masă pe intervale de temperatură se poate considera că derivatul pe bază de D-
manoză este mai rezistent la temperaturi mai ridicate decât omologul său pe bază 
de D-glucoză. 

 
Tabelul 2.2. Pierderile de masă ale monomerilor derivaţi de la  D-glucoză şi de la  D-manoză  

 
Proba Pierderea de masă (%) 

 20 - 100˚C 20 - 200˚C 20 - 300˚C 20 - 400˚C 20- 500˚C 
G 0,77 9,52 69,77 87,28 90,9 
M 0,04 2,35 30,82 83,03 98,03 

 
 
2.2.2.5. Evaluarea biodegradabilităţii 

Evaluarea biodegradabilităţii monomerilor a fost efectuată pe mediu de 
cultură solid, folosind culturi pure de Zymomonas mobilis şi Trichoderma reesei. 
Zymomonas mobilis este o bacterie anaerobă Gram negativă, cunoscută pentru 
capacitatea sa de a produce etanol ca produs de degradare a glucozei. Trichoderma 
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reesei este un fung, cunoscut mai ales pentru capacitatea de a produce un set 
complet de enzime celulolitice. Aceste microorganisme au fost alese datorită 
abilităţii lor cunoscute de a folosi zaharurile ca sursă de carbon pentru metabolismul 
lor [28-34]. 

Pentru efectuarea testelor de biodegradabilitate în vederea trasării unor 
concluzii cu privire la caracteristicile de biodegradabilitate ale glicomonomerilor s-a 
procedat după cum urmează: pe cutiile Petri sterilizate în prealabil s-a aplicat 
mediul de cultură, apoi s-a introdus proba de glicomonomer, după care s-au 
inoculate culturile de microorganisme şi s-au incubat timp de 21 zile. Deoarece 
microorganismele nu au putut fi îndepărtate de pe suprafeţele glicomonomerilor, 
testele de biodegradabilitate au putut fi urmărite doar prin intermediul 
microscopului optic, neputând urmări şi cantitativ procesul de biodegradare [34]. 

 
 

 

G 

 

M 
 

 
Fig. 2.19. Glicomonomerii după 21 de zile de incubaţie în prezenţa Z. mobilis, 6x  

 
În fig. 2.19 şi 2.20 se prezintă creşterea microorganismelor pe suprafaţa 

glicomonomerilor. Se observă că noile materiale obţinute nu sunt toxice pentru 
microorganisme permiţând dezvoltarea acestora pe suprafaţa lor. După 21 de zile 
de incubare este vizibil faptul că aceste microorganisme sunt capabile să dezvolte 
colonii pe suprafaţa monomerilor zaharidici, fapt ce demostrează că aceştia sunt 
susceptibili biodegradării în prezenţa unor microorganisme des întâlnite în natură. 
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G 

 

M 

Fig. 2.20. Glicomonomerii după 21 de zile de incubaţie în prezenţa Z. mobilis, 20x 

 

 
2.2.3. Concluzii parţiale 
S-au obţinut doi glicomonomeri noi, nemenţionaţi în literatură, unul derivat 

de la D-glucoză (G) iar celălalt derivat de la D-manoză (M), care au fost 
caracterizaţi prin metode fizico-chimice. Atât glicomonomerii obţinuţi, cât şi 
intermediarii de reacţie, au fost caracterizaţi prin FTIR, RMN şi HPLC-MS,  iar 
sintezele au fost urmărite folosind CSS. 

Analiza termogravimetrică (TG) a arătat că noile materiale obţinute prezintă 
caracteristici de stabilitate termică modeste şi din acest punct de vedere 
valorificarea acestora în practică se poate face doar prin copolimerizare cu alţi 
comonomeri. Pornind de la premisa că aceste materiale sunt susceptibile pentru 
copolimerizare (datorită prezenţei dublelor legături din structură) s-au căutat 
comonomeri în care aceştia să prezinte o solubilitate ridicată, în vederea obţinerii de 
noi materiale plastice cu proprietăţi mult îmbunătăţite. Ca şi comonomeri au fost 
selecţionaţi stirenul şi metacrilatul de metil, doi produşi folosiţi frecvent în industrie. 
Metoda de polimerizare aplicată a fost polimerizarea radicalică în masă.  

Prin testele de biodegradabilitate efectuate s-a confirmat faptul că 
glicomonomerii sunt susceptibili la biodegradare, microorganismele utilizate s-au 
dezvoltat cu uşurinţă pe suprafaţa glicomonomerilor în mediul de cultură. Scheletul 
polimeric ce conţine restul zaharidic este atacat de acestea şi folosit ca sursă de 
carbon [35, 36].  
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2.3. Obţinerea şi caracterizarea unor noi tipuri de 
glicopolimeri 

 
 Ca metodă de polimerizare a noilor glicomonomeri obţinuţi a fost selectată 
una dintre cele mai ieftine şi accesibile metode de polimerizare: polimerizarea 
radicalică în masă. Procedura de copolimerizare aleasă presupune dizolvarea 
glicomonomerului în solventul reactiv ales, într-un anume raport masic, apoi 
introducerea iniţiatorului, peroxidul de benzoil, într-o proporţie de 1%, m/m faţă de 
masa amestecului de comonomeri. Urmează agitarea magnetică la temperatura 
camerei până ce amestecul devine perfect omogen. Ulterior masa de reacţie se 
transvazează în tuburi de sticlă cu diametrul de aproximativ 4,6 mm şi se încălzeşte 
până la 110˚C cu aproximativ 10˚C pe oră. Copolimerii sunt extraşi din aceste 
tuburi prin spargerea sticlei, eşantioanele obţinute fiind analizate şi caracterizate 
prin metode specifice materialelor macromoleculare [37-39]. 

 
 

 
2.3.1. Studiul copolimerizării glicomonomerilor cu stiren şi metacrilat de 
metil prin calorimetrie diferenţială de baleiaj (DSC) 

În vederea stabilirii capacităţii de polimerizare al glicomonomerilor obţinuţi 
s-a efectuat analiza DSC a acestora pe intervalul de temperatură 20-400˚C, cu o 
viteză de încălzire de 5 K/min, în atmosferă inertă (N2).  Din diagramele obţinute 
(fig. 2.21) se observă ca monomerii prezintă un peak în jurul temperaturii de 170-
185˚C (169,9˚C în cazul monomerului D-manozei, respectiv 185,9˚C în cazul 
monomerului D-glucozei). Aceste peak-uri corespund homopolimerizării datorate 
prezenţei dublei legături din moleculă. Deoarece aceste materiale prezintă 
caracteristici de stabilitate termică modeste, lucru demonstrat prin analiza termică 
efectuată anterior, s-a recurs la copolimerizarea acestora cu diferiţi monomeri ieftini 
şi frecvent utilizaţi în practică. După mai multe teste experimentale au fost selectaţi 
stirenul şi metacrilatul de metil, datorită solubilităţii foarte bune a glicomonomerilor 
în aceştia [37, 38]. 
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Fig. 2.21. Curbele DSC pentru glicomonomeri 

 

Copolimerizarea glicomonomerilor cu stiren şi MMA a fost studiată prin 
tehnica DSC, folosind un program dinamic, cu viteze de încălzire de 2,5; 5; 7,5; 10 
şi 20 K/min, în intervalul de temperatură 20÷200˚C, în mediu inert (N2). Probele au 
fost pregătite după cum urmează: o cantitate de glicomonomer a fost dizolvată în 
cantitatea stabilită de comonomer (conform raportului masic specificat în tabelul 
2.3.), iar după dizolvarea completă s-a adăugat peroxid de benzoil 1% m/m din 
masa de reacţie. Din amestecul omogen rezultat s-au prelevat probe care s-au 
analizat la DSC folosind diferite viteze de încălzire [40]. 

 
Tabelul 2.3. Copolimerii sintetizaţi 

copolimer copolimer copolimer copolimer 
Raport de masă 

monomer: 
solvent reactiv 

G_S1 G_MMA1 M_S1 M_ MMA1 1 : 1 
G_S2 G_MMA2 M_S2 M_ MMA2 1 : 2 
G_S3 G_MMA3 M_S3 M_ MMA3 1 : 3 
G_S4 G_MMA4 M_S4 M_ MMA4 1 : 4 

 
În fig. 2.22 se prezintă curbele DSC pentru procesul de copolimerizare a 

copolimerilor obţinuţi pe baza monomerului derivat de la D-glucoză şi stiren. După 
cum se poate observa, curbele prezintă un singur peak astfel că, se poate trage 
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concluzia că amestecul de copolimerizare este perfect omogen. De asemenea 
temperatura la peak creşte odată cu creşterea vitezei de încălzire [37]. 

 

 
Fig. 2.22. Curbele DSC pentru procesul de polimerizare a G_S2 la cele cinci viteze de încălzire 

considerate 
 

Tabelul  2.4. Temperatura la peak pentru procesul de copolimerizare pentru monomerului  
D-Glucozei şi  stiren 

 
β 

[K/min] 

Temperatura la peak (ºC) 

G_S1 G_S2 G_S3 G_S4 

2,5 107,4 111,1 116,7 120,4 
5 110,5 126,4 127,2 127,6 

7,5 127,8 127,9 131,9 131,9 
10 130,0 131,1 133,6 133,9 
20 139,0 139,7 139,7 143,7 

 
 

 
Fig. 2.23. Curbele DSC pentru procesul de polimerizare a G_MMA2 la cele cinci viteze de 

încălzire considerate 
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Curbele DSC pentru procesul de copolimerizare a copolimerilor obţinuţi pe 
baza monomerului derivat de la D-glucoză şi MMA sunt prezentate în fig. 2.23. Şi 
în acest caz, amestecul de polimerizare este omogen, curbele prezentând un singur 
peak [41]. Curbele DSC pentru G_MMA2 prezintă temperaturi la peak mai scăzute 
decât pentru G_S2. 

Se remarcă faptul că procesul de polimerizare începe în general în jurul 
temperaturii de 70˚C şi se desăvârşeşte până la 140˚C. Tabelele 2.4 şi 2.5 
prezintă temperaturile la peak pentru procesul de copolimerizare a monomerului pe 
bază de D-glucoză cu stiren şi MMA; acestea sunt mai scăzute în cazul procesului de 
copolimerizare a monomerului pe bază de D-glucoză cu MMA. 

 
Tabelul  2.5. Temperatura la peak pentru procesul de copolimerizare pentru monomerul D-

glucozei şi MMA 
 

β 
[K/min] 

Temperatura la peak (ºC) 
G_MMA1 G_MMA2 G_MMA3 G_MMA4 

2,5 97,8 101,5 101,8 102,3 
5 109,2 111,6 112,5 115,9 

7,5 115,2 118,3 119,7 120,7 
10 118,1 121,4 121,9 125,7 
20 129,8 132,0 132,2 134,4 

 
În fig. 2.24 şi 2.25 se prezintă curbele DSC pentru procesul de 

copolimerizare a copolimerilor obţinuţi pe baza monomerului derivat de la D-
manoză şi stiren, respectiv MMA. Şi în aceast caz, temperaturile la peak prezintă 
valori mai scăzute pentru monomerul derivat de la D-manoză şi MMA. Se poate 
trage concluzia că procesul de copolimerizare a monomerilor cu stiren necesită 
temperaturi mai ridicate decât pentru derivaţii cu MMA [35]. 

 

 
 

Fig. 2.24. Curbele DSC pentru procesul de polimerizare a M_S1 la cele cinci viteze de încălzire  
considerate 
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Fig. 2.25. Curbele DSC pentru procesul de polimerizare a monomerului D-manozei cu MMA 
(raport masic 1:3) la cele cinci viteze de încălzire considerate 

 
 

În acest caz, procesul de polimerizare începe în general în jurul temperaturii 
de 80˚C şi se desăvârşeşte până la 130˚C. În general temperatura creşte cu 
creşterea ponderii de glicomonomer şi cu creşterea vitezei de încălzire (tabelele 
2.6 şi 2.7). 

 
Tabelul  2.6. Temperatura la peak pentru procesul de copolimerizare a monomerului D-

manozei cu stiren 
 

β 
[K/min] 

Temperatura la peak (ºC) 
M_S1 M_S2 M_S3 M_S4 

2,5 106,4 117,9 120,6 120,5 
5 124,1 126,9 126,9 128,6 

7,5 131,2 131,7 130,5 130,6 
10 133,7 135,0 135,0 136,1 
20 139,7 140,4 142,7 142,7 

 
Tabelul  2.7. Temperatura la peak pentru procesul de copolimerizare a monomerului D-

manozei cu MMA  
 

β 
[K/min] 

Temperatura la peak (ºC) 
M_MMA1 M_MMA2 M_MMA3 M_MMA4 

2,5 100,6 104,0 104,5 107,0 
5 113,3 116,0 116,7 118,7 

7,5 116,2 119,0 120,4 124,9 
10 122,0 123,0 123,7 124,3 
20 131,2 131,2 131,8 134,7 
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2.3.1.1. Calculul energiei de activare pentru procesul de copolimerizare a noilor 
glicomonomeri prin metoda izoconversională Kissinger 
 

Pentru a avea o imagine concretă asupra procesului de copolimerizare s-a 
decis efectuarea unui studiu cinetic. Astfel, analiza DSC s-a efectuat în condiţiile 
descrise mai sus, dar luând în considerare cinci viteze diferite de încălzire. Prin 
studiul cinetic s-a evaluat energia de activare a procesului de copolimerizare prin 
trei metode izoconversionale diferite: Kissinger, Ozawa şi Kissinger-Akahira-Sunose 
(KAS). 

Prima metodă de evaluare a energiei de activare este metoda Kissinger. 
Aceasta presupune determinare energiei de activare din panta dreptei obţinute prin 
reprezentarea grafică a ln (β / T2) ca funcţie de 1/T, unde β este viteza de încălzire, 
iar T este temperatura la peak, exprimată în Kelvin.  

Pentru copolimerizarea glicomonomerului pe bază de D-glucoză cu stiren, 
respectiv cu MMA, s-au obţinut dependenţele liniare ilustrate în fig. 2.26 şi 2.27 
[37, 38], iar  pentru copolimerizarea glicomonomerului pe bază de D-manoză cu 
stiren, respectiv cu MMA, s-au obţinut dependenţele liniare ilustrate în fig. 2.28 şi 
2.29 [37, 38]. Valorile energiilor de activare obţinute pe baza acestor grafice sunt 
prezentate în tabelele 2.8 şi 2.9. Se poate observa că energiile de activare cresc 
odată cu procentul de  stiren, respectiv MMA din probă. 

 

 
 

Fig. 2.26. Dreptele Kissinger  pentru procesul de copolimerizare a monomerului D-glucozei cu 
stiren  
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Fig. 2.27. Dreptele Kissinger  pentru procesul de copolimerizare a monomerului D-glucozei cu 
MMA  

 
 

 
 

Fig. 2.28. Dreptele Kissinger  pentru procesul de copolimerizare a glicomonomerului D-
manozei cu stiren  
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Fig. 2.29. Dreptele Kissinger  pentru procesul de copolimerizare a monomerului D-manozei cu 

MMA 
 

Se poate observa că energiile de activare ale procesului de copolimerizare 
cresc odată cu creşterea cantităţii de comonomer din probă şi că acestea prezintă 
valori apropiate pentru cei doi monomeri.  Dacă se compară valorile obţinute pentru 
energia de activare se poate trage concluzia că energiile de activare sunt uşor mai 
reduse pentru derivaţii D-manozei cu stiren decât comparativ cu derivaţii D-glucozei 
cu stiren; energiile de activare prezintă valori uşor mai mari pentru derivaţii D-
manozei cu MMA în comparaţie cu derivaţii D-glucozei cu MMA. Valoarea cea mai 
mică a energiei de activare s-a obţinut pentru copolimerizarea monomerului D-
glucozei cu stiren în raport masic de 1:1, 64,38 kJ/mol iar cea mai ridicată valore s-
a obţinut pentru copolimerizarea monomerului D-glucozei cu stiren în raport masic 
de 1:4, 116,37 kJ/mol. 

 
Tabelul 2.8.  Energiile de activare ale procesului de copolimerizare a monomerului D-glucozei  

cu stiren şi MMA 

 
 
 
 
 
 
 

proba Ea (kJ/mol) proba Ea (kJ/mol) 

    
G_S1 64,38 G_MMA1 65,49 
G_S2 88,45 G_MMA2 76,11 
G_S3 111,56 G_MMA3 80,88 
G_S4 116,37 G_MMA4 79,82 
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Tabelul 2.9. Energiile de activare ale procesului de copolimerizare a monomerului D-manozei 
cu stiren  şi MMA 

 
proba Ea (kJ/mol) proba Ea (kJ/mol) 

    
M_S1 65,976 M_MMA1 79,091 
M_S2 108,421 M_MMA2 87,197 
M_S3 113,566 M_MMA3 87,987 
M_S4 113,361 M_MMA4 89,932 

 

 
2.3.1.2. Calculul energiei de activare pentru procesul de copolimerizare a noilor 
glicomonomeri prin metoda izoconversională Ozawa 

O altă metodă utilizată pentru determinarea energiei de activare este 
metoda Ozawa. Energia de activare poate fi calculată din panta dreptei obţinută prin 
reprezentarea grafică a dependenţei liniare ln β= f (1/T%), unde β este viteza de 
încălzire, iar T% reprezintă temperatura la o anumită conversie exprimată în Kelvin. 
S-au considerat nouă diferite conversii, de la 10% la 90%, obţinându-se astfel nouă 
valori diferite pentru energia de activare. Energia de activare a procesului de 
copolimerizare a fost estimată ca medie a celor nouă energii de activare. 

Fig. 2.30 prezintă dreptele Ozawa pentru procesul de copolimerizare a 
glicopolimerului G_S1. Coeficientul de regresie liniară depăşeşte 0,9 în majoritatea 
cazurilor prezentate în aceste figuri. Tabelul 2.10 prezintă energia de activare 
pentru procesul de copolimerizare dintre monomerul D-glucozei şi stiren prin 
metoda Ozawa. Energia de activare creşte în general cu creşterea raportului de 
stiren şi cu creşterea gradului de conversie. 

 

 
 

Fig. 2.30. Dreptele Ozawa pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului G_S1 
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Tabelul 2.10. Energia de activare pentru procesul de copolimerizare dintre monomerul D-
glucozei şi stiren prin metoda Ozawa 

 
Conversie 

(%) 
Ea (kJ/mol) 

G_S1 G_S2 G_S3 G_S4 
10 79,504 99,317 82,673 87,860 
20 79,773 96,298 95,452 94,891 
30 77,263 95,334 103,506 104,976 
40 76,266 94,496 102,13 109,512 
50 75,514 94,638 104,13 112,183 
60 75,4 94,433 99,681 114,293 
70 75,897 94,362 103,221 114,997 
80 78,08 95,611 102,004 115,526 
90 84,325 98,803 100,099 115,226 
 

Eamedie 

(kJ/mol) 
 

78,22 95,92 99,28 107,72 

 
Fig. 2.31 prezintă dreptele Ozawa pentru procesul de copolimerizare a 

glicopolimerului G_MMA1, iar energiile de activare pentru procesul de 
copolimerizare dintre monomerul D-glucozei şi MMA prin metoda Ozawa sunt redate 
în tabelul 2.11.  

 

 
 

Fig. 2.31. Dreptele Ozawa pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului G_MMA1 
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Tabelul 2.11. Energia de activare pentru procesul de copolimerizare dintre monomerul D-
glucozei şi MMA prin metoda Ozawa 

 
Conversie 

(%) 
Ea (kJ/mol) 

G_MMA1 G_MMA2 G_MMA3 G_MMA4 
10 78,021 73,408 70,932 68,215 
20 78,191 78,146 77,075 73,347 
30 78,194 78,441 78,630 75,760 
40 78,010 78,815 78,933 76,236 
50 77,822 78,553 78,480 75,259 
60 77,810 78,005 77,646 70,762 
70 77,723 76,736 74,830 72,012 
80 77,268 73,581 74,298 69,527 
90 74,996 69,912 70,22 65,650 
 

Eamedie 

(kJ/mol) 
 

77,56 76,18 75,67 71,86 

 
 Fig. 2.32 prezintă dreptele Ozawa pentru procesul de copolimerizare a 
glicopolimerului M_S1 iar energiile de activare pentru procesul de copolimerizare 
dintre monomerul D-manozei şi stiren prin metoda Ozawa sunt redate în tabelul 
2.12. Dependenţe similare s-au obţinut şi pentru procesul de copolimerizare a 
glicopolimerului M_MMA1 (fig. 2.31) iar energiile de activare ale procesului de 
copolimerizare a monomerului derivat de la D-manoză cu MMA sunt redate în 
tabelul 2.13. 

 
 

Fig. 2.30. Dreptele Ozawa pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului M_S1 
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Tabelul 2.12. Energia de activare pentru procesul de copolimerizare dintre monomerul D-
manozei şi stiren  prin metoda Ozawa 

 
Conversie 

(%) 
Ea (kJ/mol) 

M_S1 M_S2 M_S3 M_S4 
10 137,149 119,296 63,609 64,750 
20 107,505 141,614 70,077 74,576 
30 93,935 139,314 77,077 82,863 
40 85,178 133,008 85,518 90,070 
50 79,409 126,756 92,489 96,946 
60 75,039 121,556 98,961 103,593 
70 75,057 116,965 105,853 109,306 
80 67,999 112,642 111,804 114,854 
90 64,816 108,002 118,490 119,296 
 

Eamedie 

(kJ/mol) 
 

86,90 124,35 91,62 94,37 

 
Dacă se compară datele prezentate în tabelele 2.10, 2.11, 2.12 şi 2.13 se 

poate trage concluzia că energiile de activare sunt mai reduse pentru derivaţii D-
glucozei decât comparativ cu derivaţii D-manozei. 

 

 
 

Fig. 2.31. Dreptele Ozawa pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului M_MMA1 
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Tabelul 2.13. Energia de activare pentru procesul de copolimerizare dintre monomerul D-
manozei şi MMA prin metoda Ozawa 

 
Conversie 

(%) 
Ea (kJ/mol) 

M_MMA1 M_MMA2 M_MMA3 M_MMA4 
10 73,466 82,246 104,952 94,006 
20 75,962 86,514 101,664 95,539 
30 77,715 89,154 96,796 95,302 
40 79,251 90,979 95,690 94,022 
50 80,263 93,142 94,085 92,829 
60 81,353 95,555 92,489 92,133 
70 82,349 98,543 91,035 90,481 
80 83,305 104,588 88,063 88,798 
90 84,649 108,066 81,575 90,622 
 

Eamedie 

(kJ/mol) 
 

79,81 94,31 94,04 92,64 

 
2.3.1.3. Calculul energiei de activare pentru procesul de copolimerizare a noilor 
glicomonomeri prin metoda izoconversională Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) 

După cum a fost menţionat deja în lucrare, pentru a putea calcula energia de 
activare a procesului de copolimerizare, analiza DSC a fost efectuată la cinci viteze 
de încălzire diferite. Altă metodă cunoscută pentru determinarea energiei de 
activare care utilizează astfel de date cinetice este metoda Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS) [34, 35].  

Energia de activare poate fi calculată din panta dreptei obţinută prin 
reprezentarea grafică a dependenţei liniare ln (β/T% 2) = f (1/T%), unde β este 
viteza de încălzire, iar T% este temperatura (exprimată în Kelvin) corespunzătoare 
unei anumite conversi a procesului de copolimerizare. S-au considerat nouă 
conversii diferite, de la 10% la 90%, obţinându-se astfel nouă valori diferite pentru 
energia de activare. La final, energia de activare a procesului de copolimerizare a 
fost estimată ca medie a celor nouă energii de activare.  

Dependenţele KAS pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului 
G_S1 sunt prezentate în fig. 2.32 iar în tabelul 2.14 sunt redate energiile de 
activare pentru procesul de copolimerizare dintre monomerul D-glucozei şi stiren 
calculate prin metoda  KAS [37]. 
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Fig. 2.32. Dreptele KAS pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului G_S1 
 
 

Tabelul 2.14. Energia de activare pentru procesul de copolimerizare dintre monomerul D-
glucozei şi stiren  prin metoda KAS 

 
Conversie 

(%) 
Ea (kJ/mol) 

G_S1 G_S2 G_S3 G_S4 
10 79,436 98,188 80,689 86,049 
20 77,538 94,920 94,023 93,633 
30 74,834 93,840 102,411 103,875 
40 73,734 92,892 101,580 108,589 
50 72,895 92,992 102,952 111,341 
60 72,729 92,726 98,221 113,511 
70 73,202 92,601 101,888 114,201 
80 75,440 93,856 100,549 114,699 
90 81,927 97,132 98,479 114,317 
 

Eamedie 

(kJ/mol) 
 

75,75 94,35 97,87 106,69 

 
Dreptele KAS pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului M_S1 

sunt prezentate în fig. 2.33. Grafice similare s-au obţinut şi pentru celelale 
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rapoarte masice. Energiile de activare la toate conversiile considerate sunt 
prezentate în tabelul 2.14. 

 

 
 

Fig. 2.33. Dreptele KAS pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului M_S1 
 
 

Tabelul 2.15. Energia de activare pentru procesul de copolimerizare dintre monomerul D-
manozei şi stiren prin metoda KAS 

 
Conversie 

(%) 
Ea (kJ/mol) 

M_S1 M_S2 M_S3 M_S4 
10 137,945 118,624 60,44 61,750 

20 106,699 142,501 67,144 71,891 

30 92,368 140,016 75,148 80,551 

40 83,114 133,331 79,180 88,095 

50 77,007 126,705 90,589 95,286 

60 72,376 121,201 92,560 97,183 

70 68,151 116,329 104,581 108,206 

80 64,892 111,731 110,808 114,001 

90 61,493 106,801 117,792 118,624 

 
Eamedie 

(kJ/mol) 
 

84,89 124,14 88,69 92,84 
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Şi pentru procesul de copolimerizare a monomerului pe bază de D-glucoză 
cu MMA s-a aplicat metoda KAS, obţinându-se dependenţele date în fig. 2.34 iar 
energiile de activare la toate rapoartele masice şi la toate conversiile considerate 
sunt date în tabelul 2.16. 

 
 

Fig. 2.34. Dreptele KAS pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului G_MMA1 
 
 

Tabelul 2.16.  Energia de activare pentru procesul de copolimerizare dintre monomerul D-
glucozei şi MMA  prin metoda KAS 

 
Conversie 

(%) 
Ea (kJ/mol) 

G_MMA1 G_MMA2 G_MMA3 G_MMA4 
10 75,86 70,900 68,312 65,465 

20 75,946 75,841 74,725 70,806 

30 75,914 76,115 76,323 73,302 

40 75,689 76,481 76,610 73,771 

50 75,462 76,177 76,106 72,715 

60 75,422 75,571 75,200 67,940 

70 75,299 74,208 73,706 69,248 

80 74,785 70,857 71,616 63,315 

90 72,339 66,940 67,281 62,491 

 
Eamedie 

(kJ/mol) 
 

75,19 73,74 73,32 68,78 
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Dependenţele KAS pentru procesul de copolimerizare a monomerului pe 
bază de D-manoză cu MMA în raportul masic 1:1 sunt prezentate în fig. 2.35. 
Energiile de activare calculate prin metoda KAS sunt prezentate în tabelul 2.17. În 
general, energia de activare creşte cu creşterea conţinutului în metacrilat. 

 

 

Fig. 2.35. Dreptele KAS pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului M_MMA1. 
 

Tabelul 2.17. Energia de activare pentru procesul de copolimerizare dintre monomerul D-
manozei şi MMA prin metoda KAS 

 
Conversie 

(%) 
Ea (kJ/mol) 

M_MMA1 M_MMA2 M_MMA3 M_MMA4 
10 70,979 80,189 104,058 92,509 

20 73,562 84,636 100,566 94,081 

30 75,372 87,380 95,503 93,790 

40 76,960 89,275 94,214 92,418 

50 77,993 91,528 92,501 91,146 

60 79,118 94,039 90,788 90,398 

70 80,136 97,165 89,234 88,635 

80 81,117 103,492 86,074 86,848 

90 82,476 107,125 79,190 84,012 

 
Eamedie 

(kJ/mol) 
 

77,52 92,76 92,45 90,43 
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Concluzii la calculul energiei de activare 
 
 Pentru evaluarea energiei de activare a procesului de copolimerizare dintre 
glicomonomerii şi comonomerii aleşi (stiren şi MMA) s-au folosit trei metode 
izoconversionale: Kissinger, Ozawa şi KAS. Tabelul 2.18 prezintă energiile de 
activare calculate prin cele trei metode izoconversionale pentru procesul de 
copolimerizare studiat. Se observă că energiile de activare calculate prin cele trei 
metode pentru procesul de copolimerizare a monomerului D-manozei cu stiren 
prezintă în general valori mai mari decât cele corespunzătoare monomerului D-
glucozei cu stiren. De asemenea în cazul procesului de copolimerizare al 
monomerului D-manozei cu MMA, energia de activare prezintă valori uşor mai mari 
decât cele corespunzătoare monomerului D-glucozei cu MMA. 
 

Tabelul 2.18.  Energiile de activare ale procesului de copolimerizare a monomerilor D-
glucozei şi D-manozei cu stiren şi MMA 

 
proba Ea (kJ/mol) 

 Kissinger Ozawa KAS 

 
 

G_S1 
 

64,38 
 

78,22 
 

75,75 
G_S2 88,45 95,92 94,35 

G_S3 111,56 99,28 97,87 

G_S4 116,37 107,72 106,69 

 
M_S1 

 
65,98 

 
86,90 

 
84,89 

M_S2 108,42 124,35 124,14 

M_S3 113,57 91,62 88,69 

M_S4 113,36 94,37 92,84 

 
 

G_MMA1 
 

65,49 
 

77,56 75,19 
G_MMA2 76,11 76,18 73,74 
G_MMA3 
G_MMA4 

80,88 
79,82 

75,67 
71,86 

73,32 
68,78 

 
 

M_MMA1 
 

79,09 
 

79,81 
 

77,52 
M_MMA2 87,20 94,31 92,76 

M_MMA3 87,99 94,04 92,45 

M_MMA4 89,93 92,64 90,43 

 
 
Figurile 2.36, 2.37, 2.38 şi 2.39 prezintă de asemenea comparativ valorile 

energiilor de activare pentru procesul de copolimerizare studiat, calculate prin cele 
trei metode izoconversionale diferite. Se poate observa că valorile energiilor de 
activare calculate prin metodele Ozawa şi KAS prezintă valori aproape identice, iar 
diferenţele între valorile obţinute cu cele trei metode sunt foarte mici. Valoarea cea 
mai mică a energiei de activare s-a obţinut pentru copolimerizarea monomerului D-
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glucozei cu stiren în raport masic de 1:1, 64,38 kJ/mol calculată prin metoda 
Kissinger, iar cea mai ridicată valore a energiei de activare s-a obţinut pentru 
copolimerizarea monomerului D-manozei cu stiren în raport masic de 1:2, 124,35 
kJ/mol, determinată prin metoda Ozawa. 
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Fig.  2.36. Energiile de activare pentru procesul de copolimerizare a monomerului derivat de 

la D-glucoză şi stiren prin metodele Kissinger, Ozawa şi KAS 
 

 
 

Fig.  2.37. Energiile de activare pentru procesul de copolimerizare a monomerului derivat de 
la D-manoză şi stiren prin metodele Kissinger, Ozawa şi KAS 
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Fig.  2.38. Energiile de activare pentru procesul de copolimerizare a monomerului derivat de 
la D-glucoză şi MMA prin metodele Kissinger, Ozawa şi KAS 

 
 

 
 

Fig. 2.39.  Energiile de activare pentru procesul de copolimerizare a monomerului derivat de 
la D-manoză şi MMA prin metodele Kissinger, Ozawa şi KAS 
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2.3.2. Determinarea temperaturii de vitrifiere a glicopolimerilor prin 
calorimetrie diferenţială de baleiaj (DSC) 

Temperatura de vitrifiere este un parametru foarte important în inginerie şi 
reprezintă temperatura la care materialul polimeric trece din starea cauciucoasă în 
starea sticloasă. Pentru determinarea temperaturii de vitrifiere diagramele DSC ale 
glicopolimerilor s-au înregistrat în intervalul de temperatura -100÷100°C, cu o 
viteză de încălzire de 5 K/min. 

Glicopolimerii obţinuţi prin copolimerizarea monomerilor derivaţi de la D-
glucoză şi de la D-manoză cu stiren, respectiv cu MMA  sunt de natură sticloasă. 
Prin Analiza DSC s-au obţinut valori pozitive pentru temperatura de vitrifiere, 
cuprinse între 38,8°C şi 62,2°C (tabelele 2.19 şi 2.20). Temperature de vitrifiere 
creşte odată cu creşterea conţinutului de stiren, respectiv de MMA; cea mai ridicată 
valoare corespunde glicopolimerului G_MMA4 pe când cea mai scăzută valoare 
corespunde glicopolimerului M_S1. Temperaturile de vitrifiere sunt preluate ca 
temperaturile la inflexiune pe curbele DSC (fig. 2.40 şi 2.41). 
 

Tabelul 2.19. Temperatura de vitrifiere pentru glicopolimerii derivaţi de la D-Glucoză 
 

 
Proba 

 

 
Tg(˚C) 

 
Proba 

 
Tg (˚C) 

G_S1 
G_S2 
G_S3 
G_S4 

49,1 
46,2 
49,0 
53,0 

G_MMA1 
G_MMA2 
G_MMA3 
G_MMA4 

41,2 
50,0 
58,4 
62,2 

 
 

 
 

Fig. 2.40. Diagramele DSC pentru glicopolimerii G_Sx 
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Tabelul 2.20. Temperatura de vitrifiere pentru glicopolimerii derivaţi de la D-manoză 
 

 
Proba 

 

 
Tg (˚C) 

 
Proba 

 
Tg (˚C) 

M_S1 
M_S2 
M_S3 
M_S4 

38,8 
50,5 
59,0 
53,9 

M_MMA1 
M_MMA2 
M_MMA3 
M_MMA4 

41,8 
54,0 
57,1 
58,8 

 
 

 
Fig. 2.41. Diagramele DSC pentru glicopolimerii M_Sx 

 

 

2.3.3. Spectroscopie de infraroşu cu transformată Fourier prin reflexie 
totală atenuată (FTIR-ATR) 

Glicopolimerii obţinuţi prin polimerizare radicalică în masă sunt de natură 
sticloasă, astfel că analiza acestora prin spectroscopie IR s-a realizat folosind 
dispozitivul ATR. Spectrele FTIR-ATR pentru glicopolimerii derivaţi de la D-glucoză 
sunt redate în fig. 2.42 şi 2.43.  
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Fig. 2.42. Spectrele ATR-FTIR pentru copolimerii G_Sx 

 

 

Fig. 2.43. Spectrele ATR-FTIR pentru copolimerii G_MMAx 
 

Spectrele FTIR-ATR pentru glicopolimerii derivaţi de la D-manoză sunt 
prezentate în fig. 2.44 şi 2.45. Din analiza acestor spectre se poate observa că, 
dintre principalele benzi de absorbţie ale polimerilor derivaţi de la monozaharide, 
cele mai multe sunt comune pentru acelaşi tip de glicopolimeri. Spectrele astfel 
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obţinute, atât în cazul glicopolimerilor derivaţi de la D-glucoză  cât şi în cazul celor 
derivaţi de la D-manoză, confirmă strucura acestora şi faptul că procesul de 
copolimerizare a fost complet. Se observă dispariţia benzii de la aproxiamtiv 1640 
cm-1 corespunzătoare vibraţiei legăturii duble C=C, confirmând faptul că procesul de 
polimerizare a avut loc complet.  La 3400 cm-1 apare banda caracteristică 
hidroxilului provenit din scheletul metacrilic. Benzile de la 2800-3000 cm-1 aparţin 
vibraţiilor grupelor metilice şi metilenice. Benzile legăturile esterice C-O şi C=O sunt 
prezente la aproximativ 1180 cm-1 şi respectiv 1700 cm-1 [35, 37, 41].  

 

 
 

Fig. 2.44. Spectrele ATR-FTIR pentru copolimerii M_Sx 
 

 
 

Fig. 2.45. Spectrele ATR-FTIR pentru copolimerii M_MMAx 
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2.3.4. Analiza termogravimetrică  
 
Caracterizarea glicopolimerilor prin termogravimetrie (TG) 

Analiza termogravimetrică este o metodă frecvent utilizată în studiul 
degradării termice a polimerilor. Cu ajutorul acesteia se determină parametrii 
cinetici ai procesului de degradare (energia de activare) cu o importanţă deosebită 
în estimarea stabilităţii termice a materialelor macromoleculare respective [36, 44-
46]. Luând în considerare aceste aspecte s-a realizat un studiu privind stabilitatea 
termică a polimerilor. Analiza TG s-a efectuat în atmosferă inertă de azot, în condiţii 
dinamice, pe intervalul de temperatură 20-500ºC,  cu o viteză de încălzire de 10 
K/min.  
 

 

Fig. 2.46. Termogramele pentru glicopolimerii derivaţi de la D-glucoză şi stiren (G_Sx) 

 

Toţi glicopolimerii studiaţi prezintă proprietăţi şi stabilitate termică bună. 
Figura 2.46 prezintă termogramele pentru glicopolimerii G_Sx, iar în fig. 2.47 se 
prezintă curba TG (termogravimetrică) şi curba DTA (analiza termică diferenţială) 
pentru homopolimerul PS. Din aceste termograme se observă că descompunerea 
termică a glicopolimerilor are loc în două etape.  Acest lucru este de asemenea 
confirmat de fig. 2.48, care prezintă  suprapuse curba TG şi curba DTA pentru 
glicopolimerul G_S2; Curba TG prezintă două inflexiuni, corespunzând la două 
peakuri negative pe curba DTA,  la aproximativ 320°C şi respectiv la aproximativ 
415°C. Se poate concluziona că prima inflexiune corespunde descompunerii 
glicomonomerului, în timp ce a doua inflexiune poate fi rezultatul degradării restului 
de stiren.  
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Fig. 2.47. Curba TG şi curba DTA pentru homopolimerul PS 

 

 

 

Fig. 2.48. Curba TG şi curba DTA pentru glicopolimerul derivat de la D-glucoză şi stiren  

(G_S2) 
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Tabelul 2.21. Pierderile de masă ale monomerului D-glucozei, copolimerilor G_Sx şi PS 
 

Proba 
Pierderea de masă (%) 

20 - 100˚C 20 - 200˚C 20 - 300˚C 20 - 400˚C 20 - 500˚C 
G 0,77 9,52 69,77 87,28 90,9 

PS 0,009 0,022 0,672 24,652 97,402 

G_S1 0,002 1,132 9,212 65,582 95,352 
G_S2 0,26 0,99 8,93 54,82 92,43 
G_S3 0,05 0,75 6,68 34,93 96,92 
G_S4 0,028 1,588 9,718 41,818 99,118 

 

Pierderea de masă pe care glicopolimerii o suferă pe diferite intervale de 
temperatură este prezentată în tabelul 2.21. Până la 200°C, glicopolimerii pierd un 
procent nesemnificativ din masa lor (mai puţin de 2%), iar până la 300°C aceştia 
pierd un procent de 9% din masă. Aşadar se poate concluziona că aceste materiale 
ar putea fi utilizate în practică pentru diferite aplicaţii care nu necesită rezistenţă la 
temperaturi înalte. Încălzind la 400°C, glicopolimerii pierd mai mult de jumătate din 
masa lor, iar în intervalul de temperatură cuprins între 400–500˚C, glicopolimerii 
pierd cea mai mare masă. 

Stabilitatea termică bună a glicopolimerilor derivaţi de la D-glucoză este 
confirmată, de asemenea, prin analiza termică a glicopolimerilor obţinuţi prin 
copolimerizarea monomerului D-glucozei cu MMA. Glicopolimerii G_MMAx suferă 
acelaşi proces de descompunere care are loc în două etape (fig. 2.49). Figura 
2.50 prezintă curba TG şi curba DTA pentru homopolimerul PMMA. Figura 2.51 
prezintă suprapuse curba TG şi curba DTA pentru glicopolimerul G_MMA1. În 
tabelul 2.22 sunt notate pierderile de masă pe intervalele de temperatură 
considerate. Se observă că diagramele TG prezintă două inflexiuni, corespunzând la 
două peakuri negative pe diagrama DTA, la aproximativ 275°C şi respectiv 425°C. 
Prima inflexiune poate fi atribuită pierderii de masă datorată descompunerii 
glicomonomerului, în timp ce a doua inflexiune poate să corespundă degradării 
restului de MMA. 
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Fig. 2.49. Termogramele pentru glicopolimerii derivaţi de la D-glucoză şi MMA (G_MMAx) 

 

Fig. 2.50. Curba TG şi curba DTA pentru homopolimerul PMMA 
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Fig. 2.51. Curba TG şi curba DTA pentru glicopolimerul derivat de la D-glucoză şi MMA 

(G_MMA1) 

 

Tabelul 2.22. Pierderile de masă ale monomerului D-glucozei, copolimerilor G_MMAx şi PMMA 
 

Proba 
Pierderea de masă (%) 

20 – 100˚C 20 – 200˚C 20– 300˚C 20 – 400˚C 20 – 500˚C 
G 0,77 9,52 69,77 87,28 90,9 

PMMA 0,38 5,49 52,26 84,38 98,19 

G_MMA1 0,24 4,17 30,36 44,05 95,16 

G_MMA2 0,72 10,85 46,85 63,36 93,32 

G_MMA3 0,09 2,48 18,3 52,02 97,62 

G_MMA4 0,23 3,37 27,6 40,76 96,05 

 
Până la 200°C glicopolimerii pierd o cantitate foarte mică din masa lor (mai 

puţin de 4%), cu excepţia glicopolimerului G_MMA2 (care pierde 10,85%). Până la 
300°C toţi glicopolimerii pierd mai puţin de 50%. Încălzind până la 400°C, aceştia 
pierd 64% din masă, iar până la 500°C glicopolimerii pierd cea mai mare parte din 
masa lor (97,62%). Se poate concluziona că stabilitatea glicopolimerilor creşte 
odată cu procentul de MMA. 

.  
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Fig. 2.52. Termogramele pentru glicopolimerii derivaţi de la D-manoză şi stiren (M_Sx) 

 

Tabelul 2.23. Pierderile de masă ale monomerului D-manozei, copolimerilor şi PS 
 

Proba 
Pierderea de masă (%) 

20 – 100 ˚C 20 – 200 ˚C 20 – 300 ˚C 20 – 400 ˚C 20 – 500 ˚C 
M 0,04 2,35 30,82 83,03 98,03 

PS 0,009 0,022 0,672 24,652 97,402 

M_S1 0,18 3,9 13,68 49,91 95,93 

M_S2 0,03 2,04 6,81 29,95 97,98 
M_S3 0,07 1,137 4,527 25,647 95,137 

M_S4 0,06 0,69 4,91 29,31 99,35 

 

Stabilitatea termică este una dintre proprietăţile fundamentale care 
condiţionează prelucrarea şi punerea în aplicare a unui anumit material [44]. De 
aceea glicopolimerii noi glicopolimeri obţinuţi din monomerul D-manozei cu stiren şi 
MMA au fost analizaţi în ceea ce priveşte stabilitatea termică utilizând o viteză de 
încălzire de 10 K/min şi un interval de temperatură cuprins între 20-500°C.  
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Fig. 2.53. Termogramele pentru glicopolimerii derivaţi de la D-manoză şi MMA (M_MMAx) 

 

Tabelul 2.24. Pierderile de masă ale monomerului D-manozei, copolimerilor şi PMMA 
 

Proba 
Pierderea de masă (%) 

20 – 100 ˚C 20 – 200 ˚C 20 – 300 ˚C 20 – 400 ˚C 20 – 500 ˚C 
M 0,04 2,35 30,82 83,03 98,03 

PMMA 0,38 5,49 52,26 84,38 98,19 

M_MMA1 0,18 5,56 24,33 60,79 97,4 

M_MMA2 0,19 3,79 18,44 53,63 96,48 

M_MMA3 0,21 2,98 15,84 48,6 97,48 

M_MMA4 0,22 2,72 13,92 47,83 98,48 

 
Analiza termogravimetrică a relevat stabilitate glicopolimerilor faţă de de 

cea a glicomonomerului de pornire (tabelele 2.23 şi 2.24). Până la 200°C, 
considerată temperatura maximă atinsă în practică, glicopolimerii pierd mai puţin de 
5,5% din masa lor, în timp ce monomerul pierde de asemenea aproximativ 6% din 
masa sa.  

La temperaturi mai mari de 300ºC, pierderea de masă creşte drastic 
atingând până la 400°C mai mult de 80% pentru monomerul D-manozei, în timp ce 
glicopolimerii derivaţi pierd mai puţin de jumătate din masă. Tendinţa pierderii de 
masă este determinată de conţinutul în glicomonomer; cu cât procentul de zahar 
este mai mare cu atât este mai mică stabilitatea termică.  

În comparaţia cu homopolimerul de metacrilat, glicopolimerii sunt mai 
susceptibili la degradare termică decât aceştia, datorită conţinutului de 
glicomonomer. Aceasta nu este totuşi o caracteristică negativă, întrucât aceşti 
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glicopolimeri sunt destinaţi a fi materiale bio, care să prezinte o mai bună degradare 
decât polimerii clasici metacrilici. 

Motivul pentru care glicopolimerii au fost obţinuţi prin copolimerizare este 
obţinerea de materiale plastice competitive cu aplicaţii în domenii variate. 
Majoritatea masei de glicopolimer este pierdută până la 400˚C, mai mult de trei 
sferturi din masa lor. se poate concluziona că, cu cât este mai mare procentul de 
MMA, cu atât mai stabili devin glicopolimerii. 
 
 

 
2.3.5. Analiza dinamic-mecanică (DMA) 
 
Caracterizarea copolimerilor cu ajutorul analizei DMA  

Prin analiza dinamic-mecanică s-au testat proprietăţile mecanice ale 
glicopolimerilor. S-au utilitzat probe cilindrice ale copolimerilor, cu diametrul de 4,6 
mm, iar analiza a fost condusă pe intervalul de temperatură -100 ÷100˚C. Datele 
au fost prelevate şi interpretate folosind programul DMA Analysis al firmei Netzsch. 

Cu ajutorul DMA s-au evaluat trei parametrii  care caracterizează un 
material polimeric: modulul de înmagazinare (E’), modulul de pierdere (E’’) şi 
temperatura de vitrifiere care reprezintă maximul tan δ, funcţie de temperatură la 
frecvenţe de oscilaţie diferite [47, 48]. Variaţia modulului de înmagazinare (E’) şi a 
tan δ în funcţie de temperatură la  diferite frecvenţe, pentru glicopolimerul G_S2 
este prezentată în fig. 2.54.  

 
 

 
Fig. 2.54. Diagrama DMA pentru glicopolimerul G_S2 
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Tabelul 2.25.  Modulul de înmagazinare (E’), modulul de pierdere (E’’), şi temperatura de 

vitrifiere (T vitrifiere) pentru glicopolimerii G_Sx 
 

 
Proba 

 

 
Frecvenţa [Hz] 

 
E’ [MPa] 

 
E” [MPa] 

 
Tvitrifiere [°C] 

 
 

G_S1 

1 329 757 94,2 

2 345 958 78,3 
5 338 1356 83,5 
10 353 1461 84,1 
20 369 1352 78,4 

 
 

G_S2 

1 609 485 73,8 

2 763 1199 83,0 
5 1014 1133 91,5 
10 1238 1445 86,2 
20 1499 2002 71,3 

 
 

G_S3 

1 730 626 91 

2 818 906 89,8 
5 1088 1561 88,6 
10 1385 1263 78,2 
20 1846 1174 78,7 

 
 

G_S4 

1 1825 621 83,6 

2 1866 637 85,8 
5 1895 817 94,3 
10 1933 1072 99,8 
20 2020 1232 103,5 

 
 
 
 

Tabelul 2.26.  Modulul de înmagazinare (E’), modulul de pierdere (E’’), şi temperatura de 
vitrifiere (T vitrifiere) pentru glicopolimerii G_MMAx 

 
 

Proba 
 

 
Frecvenţa [Hz] 

 
E’ [MPa] 

 
E” [MPa] 

 
Tvitrifiere [°C] 

 
 

G_MMA1 

1 372 363 61,1 

2 388 383 62,4 
5 406 356 63,5 
10 439 471 68,3 
20 449 504 74,4 

 
 

G_MMA2 

1 509 485 50,3 

2 630 599 58,0 
5 649 603 56,2 
10 669 653 64,5 
20 686 696 63,8 

 
 

G_MMA3 

1 603 630 64,3 

2 795 806 66,7 
5 1088 1101 69,7 
10 1285 1245 70,2 
20 1346 1380 71 
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G_MMA4 

1 730 612 73,5 

2 1066 1123 75,1 
5 1192 1289 74,1 
10 1063 1072 80,6 
20 1245 1286 78,8 

 
 
În tabelul 2.25 se prezintă valorile modulului de înmagazinare (E’), 

modulului de pierdere (E’’), tan δ şi ale temperaturii de vitrifiere (Tvitrifiere) pentru 
glicopolimerii proveniţi din la monomerul D-glucozei şi stiren. Modulul de 
înmagazinare şi modulul de pierdere cresc odată cu creşterea frecvenţei de 
solicitare. Temperatura de vitrifiere (considerată ca maximul tan δ) are valori 
pozitive (71,3-103,5°C), fapt care explică natura sticloasă a acestor polimeri. 
Tabelul 2.26 prezintă valorile pentru modulul de înmagazinare şi modulul de 
pierdere arătând în acelaşi timp şi variaţia temperaturii de vitrifiere cu frecvenţa şi 
raportul în metacrilat; Se observă că valorile modulelor de înmagazinare şi a 
modulelor de pierdere cresc odată cu creşterea frecvenţei de oscilaţie, crescând în 
acelaşi timp pentru creşterea conţinutului în metacrilat al acestora. Temperatura de 
vitrifiere creşte odată cu creşterea frecvenţei de oscilaţie şi cu creşterea conţinutului 
în metacrilat; aceşti glicopolimeri prezintă proprietăţi de rezistenţă mecanică bune 
date de valorile obţinute pentru modulul de înmagazinare şi modulul de pierdere 
care variază între 329 şi 2020 MPa [49, 50].  

 
 

 
 

Fig. 2.55. Diagrama DMA pentru glicopolimerul M_S1 
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Figura 2.55 prezintă variaţia modulului de înmagazinare (E’) şi a tan δ în 
funcţie de temperatură, la diferite frecvenţe de oscilaţie, pentru glicopolimerul 
M_S1, iar tabelul 2.27 prezintă valorile modulului de înmagazinare (E’), modulului 
de pierdere (E’’), tan δ şi temperatura de vitrifiere (Tvitrifiere), pentru glicopolimerii 
derivaţi de la monomerul D-manozei şi stiren.  Modulul de înmagazinare şi modulul 
de pierdere cresc odată cu creşterea frecvenţei de solicitare. Temperatura de 
vitrifiere are valori pozitive cuprinse între 63,5-96,2°C, fapt care explică natura 
sticloasă a acestor polimeri. Datorită naturii sticloase pe care şi polimerii M_MMAx o 
prezintă, se observă în tabelul 2.28 valori ridicate ale temperaturilor de vitrifiere, 
cuprinse în intervalul 53,5-83,2. Valorile pentru modulul de înmagazinare şi modulul 
de pierdere cresc şi în acest caz cu creşterea frecvenţei de solicitare şi cu creşterea 
conţinutului în metacrilat. Comparând valorile temperaturilor de vitrifiere, se 
observă că glicopolimerii ce conţin stiren prezintă valori mai ridicate ale 
temperaturilor de vitrifiere în comparaţie cu omologii lor care conţin metacrilat; 
derivaţii pe bază de D-glucoză prezintă valori mai ridicate. 
 Rezultatele obţinute prin analiza DMA arată că noile materiale obţinute 
prezintă bune caracteristici vâsco-elastice; modulele de înmagazinare şi de pierdere 
se încadrează între 329 şi 2020 Mpa.Valorile obţinute în cazul polimerilor derivaţi de 
la D-glucoză sunt mai mici decât omologii lor derivaţi de la D-manoză. 
 

Tabelul 2.27.  Modulul de înmagazinare (E’), modulul de pierdere (E’’), şi temperatura de 
vitrifiere (T vitrifiere) pentru glicopolimerii M_Sx 

 
 

Proba 
 

 
Frecvenţa [Hz] 

 
E’ [MPa] 

 
E” [MPa] 

 
Tvitrifiere [°C] 

 
 

M_S1 

1 571 366 81,2 

2 595 387 84,9 
5 664 408 89,5 
10 720 396 93,4 
20 797 469 96,2 

 
 

M_S2 

1 366 553 81,9 

2 538 1292 82,9 
5 623 2290 86,5 
10 406 1658 92,2 
20 608 1538 93,2 

 
 

M_S3 

1 1088 966 74,1 

2 1175 1169 74,3 
5 1262 1013 80,3 
10 1372 1191 78,7 
20 1454 1966 82,3 

 
 

M_S4 

1 1766 601 63,5 

2 1800 627 64,0 
5 1832 807 68,8 
10 1904 1007 69,0 
20 2000 1082 72,0 
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Tabelul 2.28.  Modulul de înmagazinare (E’), modulul de pierdere (E’’), şi temperatura de 
vitrifiere (T vitrifiere) pentru glicopolimerii M_MMAx 

 
 

Proba 
 

 
Frecvenţa [Hz] 

 
E’ [MPa] 

 
E” [MPa] 

 
Tvitrifiere [°C] 

 
 

M_MMA1 

1 531 426 67,5 

2 578 437 69,0 
5 595 568 68,8 
10 785 674 71,2 
20 797 756 72,0 

 
 

M_MMA2 

1 566 396 66,5 

2 608 423 72,9 
5 633 520 74,2 
10 689 627 76,6 
20 782 835 83,2 

 
 

M_MMA3 

1 768 466 51,1 

2 932 496 54,7 
5 1162 568 59,3 
10 1245 614 60,7 
20 1444 539 62,3 

 
 

M_MMA4 

1 916 513 53,5 

2 1008 589 54,0 
5 1205 687 61,8 
10 1246 707 66,0 
20 997 882 68,0 

 
 
 
 
2.3.6. Analiza morfologică 
2.3.6.1. Microscopie electronică de baleiaj (SEM) 

Caracterizarea copolimerilor derivaţi de la monomerul D-glucozei şi stiren, respectiv 
MMA 

Au fost studiate prin SEM caracteristicile morfologice ale materialelor 
obţinute iar imaginile achiziţionate sunt prezentate mai jos. SEM oferă informaţii 
calitative asupra structurii suprafeţei şi asupra morfologiei şi omogenităţii 
polimerilor în profunzime [51-77]. Datele de microscopie electronică de baleiaj 
(SEM) pentru copolimerii derivaţi de la D-glucoză şi stiren, respectiv MMA sunt 
prezentate în fig. 2.56 şi 2.57. 
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Fig. 2.56. Imaginile SEM ale glicopolimerilor derivaţi de la D-glucoză şi stiren 
 

Glicopolimerii obţinuţi prin copolimerizarea monomerului D-glucozei cu 
stiren prezintă o natură sticloasă. Din analiza microscopică a structurii acestora se 
constată că la un conţinut mai mare în stiren cresc dimensiunile protuberanţelor de 
pe suprafaţa polimerului. Protuberanţele devin tot mai rotunde şi cu un grad de 
ordonare din ce în ce mai pronunţat, ceea ce corespunde şi rigidizării vizibile a 
materialelor. O suprafaţă mai netedă corespunde unei plastifieri interne înalte în 
timp ce, odată cu creşterea dimensiunilor protuberanţelor, gradul de plastifiere 
scade, crescând rigiditatea moleculei, respectiv gradul de reticulare [34, 62].  
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Fig. 2.57. Imaginile SEM ale glicopolimerilor derivaţi de la D-glucoză şi MMA 
 
În fig. 2.57 sunt prezentate imaginile SEM obţinute în cazul glicopolimerilor 

cu MMA. Examinând morfologia acestora se observă ca suprafaţa acestor 
glicopolimeri sticloşi devine din ce în ce mai netedă cu cât conţinutul de MMA creşte. 
Astfel se remarcă scăderea dimensiunilor protuberanţelor de pe suprafaţa 
glicopolimerilor odată cu scăderea conţinutului de glicomonomer. Şi în cazul 
metacrilaţilor, suprafaţa polimerilor este sticloasă şi foarte netedă, fapt ce explică 
imaginile obţinute prin analiza SEM [60]. 
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Caracterizarea copolimerilor derivaţi de la monomerul D-manozei şi stiren, respectiv 
cu MMA 

 
Datele de microscopie electronică de baleiaj ale copolimerilor derivaţi de la 

D-manoză şi stiren, respectiv MMA, sunt prezentate în fig. 2.58 şi 2.59. 
 

 

  
 

 
Fig. 2.58. Imaginile SEM ale glicopolimerilor derivaţi de la D-manoză şi stiren 

 
Observaţiile electronomicroscopice au arătat diferenţele dintre probele de 

glicopolimeri, principalele aspecte fiind prezentate în figurile 2.58 şi 2.59. Figura 
2.58 prezintă imaginile SEM ale glicopolimerilor obţinuţi prin copolimerizarea 
monomerului D-manozei cu stiren. Natura acestor epruvete este de asemenea 
sticloasă. Din imaginile SEM la o mărire de 3000X se pot observa pe suprafaţă 
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protuberanţe circulare, de formă neregulată. O dată cu creşterea ponderii de stiren 
suprafaţa devine tot mai striată cu protuberanţe ce ating 30 μm.  
 

 
 

Fig. 2.59. Imaginile SEM ale glicopolimerilor derivaţi de la monomerul  D-manozei şi 
MMA 

 
 Glicopolimerii obţinuţi prin copolimerizarea monomerului D-manozei cu MMA 
prezintă de asemenea o natură sticloasă, iar în cadrul acestora gradul de ordonare a 
structurii interne creşte odată cu scăderea conţinutului de monomer din structură. 
Astfel, din fig. 2.59 se poate observa că glicopolimerul M_MMA1 prezintă o 
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suprafaţă neregulată, cu multe protuberanţe; odată cu creşterea conţinutului de 
MMA, gradul de ordonare internă a structurii creşte, dimensiunea protuberanţelor 
scade, iar epruveta devine din ce în ce mai netedă.  
 
Concluzii parţiale 

Dacă se compară  imaginile SEM ale glicopolimerilor derivaţi de la 
monomerul D-glucozei şi, respectiv, de la monomerul D-manozei şi stiren se 
observă că protuberanţele de dimensiuni mai ridicate se întâlnesc în cazul 
glicopolimerilor derivaţi ai D-glucozei. Dacă comparăm imaginile SEM ale 
glicopolimerilor derivaţi de la D-glucoză şi, respectiv, de la monomerul D-manozei şi 
MMA se observă că prezintă protuberanţe de dimensiuni mai mari tot glicopolimerii 
derivaţi de la D-glucoză. 
 Prin imaginile obţinute cu tehnica de analiză SEM s-au obţinut informaţii cu 
privire la morfologia suprafeţelor glicopolimerilor. Se observă că, în general, 
polimerii prezintă o suprafaţă netedă, cu protuberanţe neregulate, de dimensiuni 
diferite, datorate probabil reticulării. Atât în cazul glicopolimerilor pe bază de stiren 
cât şi la cei pe bază de MMA, dimensiunile protuberanţelor de pe suprafaţa 
polimerului cresc odată cu creşterea conţinutului de stiren, respectiv MMA. 
Comportamentul similar al glicopolimerilor pe bază de stiren şi MMA confirmă 
caracterul asemănător al acestor materiale sticloase.  
 
2.3.6.2. Sistemul de analiză al datelor pe baza energiei de dispersie a razelor X 
(EDX) 
 

O parte importantă a analizei SEM este sistemul de microanaliză elemetară 
cu raze X (EDX). Detectorul special al EDX identifică, pe baza radiaţiei X captate, 
care este specifică fiecărei specii chimice, compoziţia chimică a probei analizate, 
atât cantitativ cât şi calitativ. 

 

 

 
1) G_S1 

 

 
2) G_S2 
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3) G_S3 

 

 
 

4) G_S4 

 
Fig. 2.60. Spectrul EDX al glicopolimerilor G_Sx 

 
Spectrele astfel obţinute cu ajutorul sistemului de analiză al datelor pe baza 

energiei de dispersie a razelor X (EDX) pentru glicopolimerii derivaţi de la 
monomerul pe bază de D-glucoză şi stiren sunt prezentate în fig. 2.60, iar în fig. 
2.61 sunt afişate spectrele EDX pentru monomerul pe bază de D-manoză şi MMA. 

 
a) M_S1 

 
b) M_S2 
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c) M_S3 

 
d) M_S4 

 
Fig. 2.61. Spectrul EDX al glicopolimerilor M_Sx 

 

Spectre similare s-au obţinut şi în cazul glicopolimerilor obţinuţi de la 
monomerul D-glucozei cu MMA, respectiv de la monomerul D-manozei cu MMA (vezi 
Anexe, fig. 35 şi 36). 

 
 
 
 
  
2.3.7. Teste de biodegradabilitate 
Biodegradabilitatea glicopolimerilor, in vitro, în prezenţa microorganismelor 

Pentru testele de biodegradabilitate s-au ales diferite microorganisme des 
întâlnite în natură: Zymomonas mobilis (o bacterie) şi Trichoderma reesei (un fung) 
[78-88]. Glicopolimerii obţinuţi au fost de asemenea testaţi în ceea ce priveşte 
biodegradabilitatea lor în prezenţa unor bacterii heterotrofe din apă (din râul Bega) 
şi din sol (din zona oraşului Timişoarei).  

Pentru experimentele de biodegradabilitate s-au ales glicopolimerii derivaţi 
de la monomerii D-glucozei şi D-manozei cu cel mai mare conţinut în aceştia (G_S1, 
G_MMA1, M_S1, M_MMA1). Obţinerea de glicopolimeri derivaţi de la monozaharide 
a plecat de la ideea obţinerii de materiale polimerice susceptibile la biodegradare. 
Astfel este de asteptat ca microorganismele să fie capabile să folosească 
glicopolimerii ca sursă de carbon [36, 78-92]. 

Pentru evaluarea biodegradabilităţii, glicopolimerii au fost cântăriţi cu 
precizie, sterilizaţi iar apoi au fost introduşi în mediul de cultură lichid. Mediul de 
cultură a fost apoi inoculat cu microorganismele considerate (Z.mobilis, T.reesei, 
ambele microorganisme împreună, precum şi cu cantităţi stabilite de apă din râul 
Bega (2 mL) şi sol din zona oraşului Timişoara (5 mg). După incubare timp de 21 de 
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zile, glicopolimerii au fost îndepărtaţi, dezinfectaţi în etanol 96% şi uscaţi în etuvă 
până la masă constantă. 

Figurile 2.62, 2.63, 2.64 şi 2.65 prezintă imaginile prelevate cu 
microscopul optic, înainte şi după degradarea în prezenţa microorganismelor a 
glicopolimerilor derivaţi de la monomerul D-glucozei. Tulpinile de Z.mobilis şi 
T.reesei sunt vizibile la microscop pe suprafaţa glicopolimerilor şi se poate observa 
că aceştia suferă o transformare evidentă. Glicopolimerii îşi pierd transparenţa şi 
devin albicioşi şi foarte friabili (fig. 2.62 şi 2.64). Figura 2.63 prezintă 
transformările pe care glicopolimerul G_S1 le-a suferit în prezenţa bacteriilor 
heterotrofe din apă şi sol. Este de asemenea vizibil că aceste materiale devin albe, 
opace si friabile. 

 
 

 
 

1) G_S1 
 

 

 
 

2) G_S1_Z 

 

 
 

3) G_S1_T 
 

 

 
 

4) G_S1_Z+T 
 

 
Fig. 2.62.  G_S1, înainte şi după degradarea în prezenţa Z.mobilis, T.reesei şi a ambelor 

microorganisme 
 

  

BUPT



                       2.3.- Obţinerea şi caracterizarea unor noi tipuri de glicopolimeri   117 

 
 

 
 

1) G_S1_Apă 
 

2) G_S1_Sol 

 
Fig. 2.63.  G_S1, după degradarea în prezenţa microorganismelor din apă (râul Bega) şi sol 

(zona Timişoara), 30x 
 

 
 

 
 

1) G_MMA1 
 

 

 
 

2) G_MMA1_Z 

 

 
 

3) G_MMA1_T 
 

 

 
 

4) G_MMA1_Z+T 
 

 
Fig. 2.64. G_MMA1, înainte şi după degradarea în prezenţa Z.mobilis şi/sau T.reesei,6x 

 

BUPT



118  Rezultate originale - 2                                         
 

Figura 2.65 prezintă transformările pe care glicopolimerul G_MMA1 le 
suferă după degradarea în prezenţa, microorganismelor din apă (râul Bega) şi sol 
(zona oraşului Timişoara). În acest caz se pot observa microorganismele pe 
suprafaţa probei. De asemenea şi aceste materiale devin friabile, îndepărtarea 
acestor microorganisme de pe suprafaţa materialelor fiind practic imposibilă. 

 
 

 
 

 

 

1) G_MMA1_Apă 
 

2) G_MMA1_Sol 

 
Fig. 2.65.  G_MMA1, după degradarea în prezenţa, microorganismelor din apă (râul Bega) şi 

sol (zona oraşului Timişoara),40x, 30x 
 
 

Tabelul 2.29 prezintă pierderea de masă pe care au suferit-o 
glicopolimerii derivaţi de la monomerul D-glucozei după 21 zile de incubaţie în 
prezenţa microorganismelor Z.mobilis şi T.reesei. Cum era de aşteptat, în prezenţa 
acţiunii ambelor microorganisme degradarea este cea mai semnificativă, 39,70% în 
cazul glicopolimerului G_MMA1 şi 30,71% în cazul glicopolimerului G_S1. Se 
observă că pierderile de masă suferite în prezenţa Z.mobilis sunt similare cu cele 
obţinute în prezenţa T.reesei. 

Tabelul 2.29. Pierderea de masă suferită de glicopolimerii proveniţi din  monomerului D-
glucozei după 21 de zile de incubaţie în prezenţa microorganismelor 

 
Nr.crt. Proba Masa iniţială [g] Masa finală [g] Pierdere de 

masă [%] 

1. G_S1_Z 0,0524 0,0401 23,5 

2. G_S1_T 0,0577 0,0433 24,96 

3. G_S1_Z+T 0,0638 0,0442 30,71 

4. G_MMA1_Z 0,0414 0,0316 23,68 

5. G_MMA1_T 0,0491 0,0381 22,40 

6. G_MMA1_Z+T 0,1171 0,0711 39,70 

 
 

Figurile 2.66, 2.67, 2.68 şi 2.69 prezintă imaginile prelevate cu 
microscopul optic, înainte şi după degradarea în prezenţa microorganismelor a 
glicopolimerilor derivaţi de la monomerul D-manozei. Şi în acest caz tulpinile de 
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Z.mobilis şi T.reesei sunt vizibile la microscop pe suprafaţa acestor materiale, aceşti 
polimeri suferind totodată şi o degradare apreciabilă în prezenţa acestor 
microorganisme (tabelul 2.30). Transformarea pe care o suferă aceste materiale 
după incubare este de asemenea evidentă şi este similară cu cea a omologilor lor pe 
bază de D-glucoză. Aceştia îşi pierd transparenţa şi devin albicioşi şi foarte friabili 
(fig. 2.66 şi 2.68). Figurile 2.67 şi 2.69  prezintă transformările pe care 
glicopolimerii M_S1 şi M_MMA1 le suferă în prezenţa bacteriilor heterotrofe din apă 
şi sol. Este de asemenea vizibil că şi aceste materiale devin albe, opace şi friabile. 
 

 

 
 

1) M_S1 
 

 

 
 

2) M_S1_Z 

 

 
 

3) M_S1_T 
 

 

  
 

4) M_S1_Z+T 
 

 
Fig. 2.66.  M_S1, înainte şi după degradarea în prezenţa Z.mobilis şi/sau T.reesei, 30x 
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1) M_S1_Apă 
 

2) M_S1_Sol 

 
Fig. 2.67  M_S1, după degradarea în prezenţa, microorganismelor din apă (râul Bega) şi sol 

(zona oraşului Timişoara),30x 
 
 

 

 
 

1) M_MMA1 

 

 
 

2) M_MMA1_Z 
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3) M_MMA1_T 
 

 

 
 

4) M_MMA1_Z+T 
 

Fig. 2.68.  M_MMA1, înainte şi după degradarea în prezenţa Z.mobilis şi/sau T.reesei, 30x 
 

 

 

 

 
 

 
1) M_MMA1_Apă 

 
 

2) M_MMA1_Sol 

Fig. 2.69.  M_S1, după degradarea în prezenţa microorganismelor din apă (râul Bega) şi sol 
(zona oraşului Timişoara),30x 

 
Tabelul 2.30 prezintă pierderile de masă pe care le suferă glicopolimerii 

derivaţi de la monomerul D-manozei. Se observă ca glicopolimerii pe bază de MMA 
suferă cele mai mari pierderi de masă, de peste 50%. Rezultatele cele mai bune se 
înregistrează şi în acest caz în prezenţa ambelor microorganisme. Glicopolimerul 
M_S1 pierde aproape o treime din masa sa, în timp ce glicopolimerul M_MMA1 
pierde jumatate din masa sa. Valoarea maximă din acestă serie o prezintă 
glicopolimerul M_MMA1 în prezenţa Z.mobilis; acesta pierde mai mult de jumătate 
din masă (55%). 
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Tabelul 2.30. Pierderea de masă suferită de glicopolimerii pe baza monomerului D-manozei  

după 21 zile de incubaţie în prezenţa microorganismelor 
 

Nr.crt. Proba Masa iniţială [g] Masa finală [g] Pierdere de 
masă [%] 

1. M_S1_Z 0,0545 0,0440 19,27 

2. M_S1_T 0,0724 0,0597 17,54 

3. M_S1_Z+T 0,0713 0,0503 29,45 

4. M_MMA1_Z 0,0609 0,0274 55 

5. M_MMA1_T 0,0265 0,0163 38,49 

6. M_MMA1_Z+T 0,0364 0,0178 51,10 
 

 
Rezultate foarte bune s-au obţinut şi în studiul biodegradabilitaţii în 

prezenţa bacteriilor heterotrofe din apă şi sol. În tabelul 2.31 se prezintă pierderea 
de masă obţinută în acest caz. Se observă că glicopolimerii pe bază de D-glucoză 
sunt mai susceptibili la degradare decât glicopolimerii pe bază de D-manoză 
pierzând chiar şi până la 65% din masă (G_S1_sol). Glicopolimerii pe bază de D-
manoză pierd până la 30% din masă (M_S1_sol). Rezultatele cele mai bune sunt 
obţinute în prezenţa bacteriilor din sol. 

 
Tabelul 2.31. Pierderea de masă suferită de glicopolimerii pe baza monomerii D-glucozei şi  

D-manozei după 21 de zile de incubaţie în prezenţa microorganismelor din apă si sol 
 

Nr.crt. Proba Masa iniţială [g] Masa finală [g] Pierdere de 
masă [%] 

1. G_MMA1_apa 0,0580 0,0363 59,78 

2. G_MMA1_sol 0,0806 0,0426 47,15 

3. G_S1_apa 0,1137 0,0806 29,11 

4. G_S1_sol 0,1211 0,0462 64,82 

5. M_MMA1_apa 0,0541 0,0508 6,49 

6. M_MMA1_sol 0,0651 0,0616 5,68 

7. M_S1_apa 0,0201 0,0167 16,91 

8. M_S1_sol 0,0541 0,0394 27,17 

 
Imaginile probelor înainte şi după degradare prezintă foarte bine 

modificările pe care mediul de cultură le suferă după atacul microorganismelor (fig. 
2.70 şi 2.71). Dacă înainte de biodegradare în prezenţa microorganismelor mediul 
de cultură este limpede (fig. 2.70a) şi 2.71a)) după biodegradare în prezenţa 
microorganismelor se observă că mediul de cultură devine tulbure (fig. 2.70b) şi 
2.71b) ) 
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a) poze culturi înainte de biodegradare in prezenţa 

microorganismelor 
b) poze culturi după biodegradare in prezenţa 

microorganismelor 
 
 

Fig. 2.70. Poze culturi înainte şi după  biodegradare în prezenţa microorganismelor din apă 
(din Bega) 

 
 

a) poze culturi înainte de biodegradare în prezenţa 
microorganismelor 

b) poze culturi după biodegradare în prezenţa 
microorganismelor 

 
Fig. 2.71. Poze culturi înainte şi după  biodegradare în prezenţa microorganismelor din sol 

(Timişoara) 
 

Pentru a studia modificările pe care microorganismele le-au provocat 
morfologiei glicopolimerilor s-a efectuat analiza SEM/EDX [ 36]. 
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1) G_S1 2) G_S1_Z 

 

3) G_S1_T 

Fig. 2.72. Imaginile SEM pentru glicopolimerul G_S1 înainte şi după degradarea în prezenţa 
microorganismelor 

 
În fig. 2.72 se prezintă imaginile SEM pentru glicopolimerul G_S1 de 

înainte şi după degradarea în prezenţa microorganismelor. Se poate observa că pe 
suprafaţa glicopolimerului  a apărut în prezenţa T.reesei un crater rezultat prin 
excavaţie în masa acestuia de către microorganism. 
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a) Spectrul EDX al glicopolimerului    G_S1 
înainte de degradare în prezenţa Z.mobilis 

 

    b) Spectrul EDX al glicopolimerului G_S1 
după degradare în prezenţa Z.mobilis  

 
 

Fig. 2.73. Spectrul EDX al glicopolimerului G_S1 
 

În cazul glicopolimerului G_S1 a apărut o cantitate notabilă de sulf provenit 

din sistemul excretor al microorganismelor, deşi, în acest caz, analiza EDX nu 

prezintă modificări semnificative la nivel calitativ ale elementelor componente (fig. 

2.73 b)). 

 

  
1) M_S1 2) M_S1_Z 
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3) M_S1_T 

 
Fig. 2.74. Imaginile SEM pentru glicopolimerul M_S1 înainte şi după degradarea în prezenţa 

microorganismelor 
 

În fig. 2.74 se prezintă imaginile SEM pentru glicopolimerul M_S1 înainte 
şi după degradarea în prezenţa microorganismelor. Şi în acest caz este ilsutrat 
foarte bine modificările pe care le-a suferit materialul în prezenţa 
microorganismelor. Se poate observa că, glicopolimerul care a fost incubat în 
prezenţa T.reesei prezintă fragmente ale celulei fungice fosilizate.   

 

 
a) Spectrul EDX al glicopolimerului 

M_S1 înainte de degradare în 
prezenţaT.reesei 

 

b) Spectrul EDX al glicopolimerului 
M_S1 după degradare în prezenţa 
T.reesei 

 
 

Fig. 2.75. Spectrul EDX al glicopolimerului M_S1 
 

Din spectrul EDX al glicopolimerului M_S1 (fig. 2.75), în prezenţa T.reesei, 
se observă că în cadrul structurii glicopolimerilor a apărut o cantitate apreciabilă de 
sulf şi cantitatea de oxigen s-a diminuat datorită acţiunii microorganismului asupra 
materialului polimeric. Rezultate similare s-au obţinut şi în cazul probelor G_MMA1 
(vezi Anexe, fig. 41 şi 46). 
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1) M_MMA1 2) M_MMA1_Z 

  
3) M_MMA1_T 4) M_MMA1_Z+T 

 
Fig. 2.76. Imaginile SEM pentru glicopolimerul M_MMA1 înainte şi după degradarea în  

prezenţa microorganismelor 
 

Dacă se compară imaginile SEM ale glicopolimerului M_MMA1 prelevate 
înainte şi după incubarea în prezenţa microorganismelor (fig. 2.76) se observă 
cavităţi mari care au apărut după atacul microorganismelor, cavităţi rezultate prin 
excavarea în masa materialului de către microorganism. Dimensiunea acestor 
cavităţi este mai mare în cazul acţiunii simultane a fungului şi a bacteriei (fig. 2.76, 
4)) 

Analiza EDX oferă de asemenea informaţii despre modificările pe care le-au 
suferit materialele polimerice după atacul microorganismelor. Figura 2.77 prezintă 
modificări semnificative în compoziţia glicopolimerului M_MMA1 după incubare în 
prezenţa T.reesei.: raportul carbon/oxigen s-a modificat de la aproximativ 4:1 la 
aproximativ 1,5:1, ceea ce demonstrează clar că fungul a folosit acest material 
organic ca şi sursă de carbon pentru metabolismul său. De asemenea a apărut o 
cantitate notabilă de sulf.  
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a) Spectrul EDX al glicopolimerului 
M_MMA1 înainte de degradare în prezenţa 

T.reesei 
 

b) Spectrul EDX al glicopolimerului 
M_MMA1 după degradare în prezenţa 

T.reesei  
 

Fig. 2.77. Spectrul EDX al glicopolimerului M_MMA1 
 
 
Concluzii parţiale 
 
 Aşa cum era de aşteptat, glicopolimerii suferă pierderi semnificative de 
masă în prezenţa microorganismelor. Glicopolimerii derivaţi de la D-glucoză prezintă 
pierderi de masă mai ridicate decât glicopolimerii derivaţi de la D-manoză, excepţie 
seria M_MMA1 care prezintă cele mai spectaculoase rezultate. Glicopolimerul cel mai 
susceptibil la degradare este glicopolimerul M_MMA1 care pierde mai mult de 
jumătate din masa lui în doar 21 de zile în prezenţa Z.mobilis (55%) [86, 93-95]. 
 Datorită rezultatelor bune obţinute în cazul degradării glicopolimerilor în 
prezenţa culturilor pure s-a decis efectuarea degradării glicopolimerilor în mediul 
natural prin efectuarea testelor de biodegradabilitate prin inocularea mediului de 
cultură cu apă din Bega şi sol din oraşul Timişoara. Această metodă este rentabilă 
din punct de vedere economic şi foarte apropiată de mediul natural în care posibile 
deşeuri ale acestor  materiale vor ajunge. 

Analiza de microscopie electronică de baleiaj (SEM) a oferit informaţii 
despre modificările survenite în ceea ce priveşte structura suprafeţei, morfologia şi 
omogenitatea polimerilor în profunzime. Cu ajutorul EDX a fost confirmat faptul că 
microorganismele excretă sulf în timpul utilizării zaharidelor ca sursă de carbon 
[30]. 

În tabelul 2.78 se prezintă comparativ pierderea de masă pe care 
glicopolimerii o suferă în prezenţa Z.mobilis, T.reesei şi a ambelor microorganisme. 
Degradarea cea mai semnificativă se înregistrează sub acţiunea simultană a 
ambelor microorganismelor. Cea mai spectaculoasă pierdere de masă o suferă 
glicopolimerii M_MMA1 care pierd peste 50% din masa lor atât în prezenţa Z.mobilis 
cât şi în prezenţa acţiunii simultane a Z.mobilis şi T.reesei. 
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Fig. 2.78. Pierderile de masă ale glicopolimerilor în prezenţa Z. Mobilis, T. reesei şi a ambelor 
microorganisme 

 
Figura 2.79 prezintă pierderea de masă pe care glicopolimerii o suferă în 

prezenţa microorganismelor din apă (din râul Bega) şi din sol (zona oraşului 
Timişoara). Şi în acest caz glicopolimerii au suferit pierderi de masă remarcabile. 
Glicopolimerii derivaţi de la monomerul D-glucozei suferă pierderi de masă mult mai 
mari decât glicopolimerii derivaţi de la monomerul D-manozei. Cea mai mare 
pierdere de masă o prezintă glicopolimerul G_S1_sol, 64,82%. 
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Fig. 2.79.  Pierderile de masă ale glicopolimerilor în prezenţa microorganismelor din apă (din 

râul Bega) şi din sol (zona oraşului Timişoara) 
 
Spectroscopia de infraroşu cu transformată Fourier (FTIR) pentru polimeri după 
degradarea în prezenţa microorganismelor  
 

Figurile 2.80 şi 2.81 prezintă spectrele FTIR pentru glicopolimerii G_S1 şi 
M_S1 după degradare în prezenţa Z.mobilis, T.reesei şi a ambelor microorganisme 
simultan. 

 

BUPT



                       2.3.- Obţinerea şi caracterizarea unor noi tipuri de glicopolimeri   131 

 
 
 

Fig. 2.80. Spectrele FTIR pentru glicopolimerii G_S1 după degradare în prezenţa Z. mobilis, T. 
reesei şi a ambelor microorganisme 

 
 

 
 

Fig. 2.81. Spectrele FTIR pentru glicopolimerii M_S1 după degradare în prezenţa Z. mobilis, 
T. reesei şi a ambelor microorganisme 
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În fig. 2.82 şi 2.83 sunt prezentate spectrele IR pentru glicopolimerii G_S1 

şi G_MMA1 după degradare în prezenţa microorganismelor din apă (din râul Bega) 

şi din sol (zona oraşului Timişoara). 

 

 
 

Fig. 2.82. Spectrele FTIR pentru glicopolimerii G_S1 după degradare în prezenţa 
microorganismelor din apă (râul Bega) şi din sol (zona oraşului Timişoara) 

 

 
 

Fig. 2.83. Spectrele FTIR pentru glicopolimerii G_MMA1 după degradare în prezenţa 
microorganismelor din apă (din râul Bega) şi din sol (zona oraşului Timişoa 
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Nu se observă schimbări semnificative în spectrele FTIR ale glicopolimerilor 
după degradare. Spectrele FTIR prezentate în fig. 2.80, 2.81, 2.82 şi 2.83 arată 
existenţa benzilor prezente şi în spectrele FTIR ale glicopolimerilor înainte de 
efectuarea testelor de biodegradabilitate: banda caracteristică hidroxilului provenit 
din scheletul metacrilic la aproximativ 3400 cm-1, benzile de la 2800-3000 cm-1 
aparţinând vibraţiilor grupelor metilice şi metilenice şi benzile esterice C-O şi C=O 
de la aproximativ 1180 cm-1 şi respectiv 1740 cm-1. 

 
 

 
2.3.8. Determinarea gradului de gonflare a glicopolimerilor derivaţi de la D-
glucoză, respectiv D-manoză şi stiren / metacrilat de metil 

Gradul de gonflare al unui polimer reprezintă cantitatea de lichid, în grame, 
care este absorbită de un gram de polimer la o anumită temperatură. Au fost 
efectuate teste pentru determinarea gradului de gonflare. Experimentele de 
gonflare au fost realizate la temperatura camerei (aprox. 25 ºC). 

Procesul de dizolvare a polimerilor are loc în două etape: gonflarea şi 
dizolvarea propriu-zisă. La contactul unui compus macromolecular cu un solvent 
organic se produce mai întâi difuzia moleculelor de solvent în masa polimerului, 
proces însoţit de creşterea volumului şi a greutăţii (gonflare). Difuzia moleculelor de 
solvent în spaţiile libere dintre catenele polimerice determină ruperea parţială a 
legăturilor chimice secundare (legături de hidrogen) şi mărirea distanţelor între 
molecule, menţinându-se însă rigiditatea structurală a polimerului. Dizolvarea se 
produce datorită faptului că solventul determină distanţarea catenelor 
macromoleculare şi reducerea forţelor intermoleculare atât de mult încât se obţine o 
soluţie de polimer.  

Polimerii reticulaţi, datorită punţilor transversale care leagă catenele 
macromoleculare, nu se pot dizolva şi prezintă astfel o gonflare limitată. Gradul de 
gonflare a glicopolimerilor a fost evaluat comparativ în trei solvenţi diferiţi: apă 
distilată, etanol şi acetonă. După cântărirea precisă probele au fost introduse în 
solvent, menţinute timp de 48 de ore la aproximativ 25ºC iar apoi uscate cu 
ajutorul unei hârtii de filtru şi cântărite din nou.   
 

Tabelul 2.32. Gradul de gonflare a glicopolimerilor derivaţi de la D-glucoză în apă distilată 
 

Nr. Crt. proba mi [g] mf [g] Grad de gonflare 
[%] 

1. G_S1 0,0129 0,0131 1,55 

2. G_S2 0,0095 0,0097 2,10 

3. G_S3 0,0179 0,0190 6,15 

4. G_S4 0,0080 0,0090 12,5 

5. G_MMA1 0,0115 0,0159 38,26 

6. G_MMA2 0,0110 0,0141 28,18 

7. G_MMA3 0,0141 0,0160 13,47 

8. G_MMA4 0,0114 0,0137 20,17 
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Tabelul 2.33. Gradul de gonflare a glicopolimerilor derivaţi de la D-manoză în apă distilată 
 

Nr.crt. 
 proba mi [g] mf [g] Grad de gonflare 

[%] 

1. M_S1 0,0486 0,0490 0,82 

2. M_S2 0,0104 0,0105 0,96 

3. M_S3 0,0154 0,0156 1,3 

4. M_S4 0,0190 0,0193 1,58 

5. M_MMA1 0,0578 0,0603 4,33 

6. M_MMA2 0,0365 0,0433 18, 63 

7. M_MMA3 0,0218 0,0230 5,50 

8. M_MMA4 0,0749 0,0775 3,47 

 
În tabelele 2.32 şi 2.33 este prezentat gradul de gonflare determinat în 

apă distilată a glicopolimerilor. Se observă că glicopolimerii ce conţin MMA gonflează 
în măsură mai ridicată decât omologii lor ce conţin stiren. În ceea ce priveşte 
glicopolimerii ce conţin stiren, gradul de gonflare prezintă valori uşor mai ridicate 
odată cu creşterea proporţiei de stiren, iar pentru glicopolimerii ce conţin MMA, 
gradul de gonflare descreşte odată cu creşterea cantităţii de MAM din conţinutul 
materialului analizat. Cea mai ridicată valoarea este înregistrată pentru proba 
G_MMA1, care îşi măreşte masa cu 38,26%, în timp ce cea mai mică valoare a 
gradului de gonflare o prezintă proba M_S1, care îşi modifică foarte puţin greutatea 
(sub 1%). În timpul desfăşurării analizei se poate remarca o modificare a naturii 
materialelor: cele pe bază de stiren se opacizează, iar cele pe bază de MMA devin 
mai moi şi friabile. 
 

Tabelul 2.34. Gradul de gonflare a glicopolimerilor derivaţi de la D-glucoză în etanol 96% 
 

Nr. Crt. proba mi [g] mf [g] Grad de gonflare 
[%] 

1. G_S1 0,0049 0,0062 26,53 

2. G_S2 0,0181 0,0308 70,16 

3. G_S3 0,0447 0,0923 106,48 

4. G_S4 0,0131 0,0282 115,26 

5. G_MMA1 0,0172 0,0231 34,30 

6. G_MMA2 0,0075 0,0080 6,66 

7. G_MMA3 0,0054 0,012 122,22 

8. G_MMA4 0,0064 0,0153 139,06 
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Tabelul 2.35. Gradul de gonflare a glicopolimerilor derivaţi de la D-manoză în etanol 96% 
 

Nr.crt. proba mi [g] mf [g] Grad de gonflare 
[%] 

1. M_S1 0,0183 0,0352 92,34 

2. M_S2 0,0284 0,0294 3,52 

3. M_S3 0,0266 0,0276 3,76 

4. M_S4 0,0150 0,0155 3,33 

5. M_MMA1 0,0462 0,1043 125,75 

6. M_MMA2 0,0359 0,1545 330,36 

7. M_MMA3 0,0251 0,0400 59,36 

8. M_MMA4 0,0507 0,1403 176,73 

 
 
În tabelele 2.34 şi 2.35 se prezintă valorile gradului de gonflare în etanol. 

În doar 48 de ore, glicopolimerii derivaţi de la D-glucoză au suferit o majorare a 
masei lor de până la 139%. În acest caz gradul de gonflare al glicopolimerilor ce 
conţin MMA este mult mai ridicat decât pentru materialele pe bază de stiren. 
Tendinţa crescătoare a gradului de gonflare odată cu creşterea conţinutului de MMA 
duce la concluzia ca metacrilatul din compoziţia glicopolimerului este responsabil de 
susceptibilitatea acestuia la majorarea drastică de masă pe care aceştia o suferă. 
Astfel, cel mai redus grad de gonflare este înregistrat pentru M_S4, care îşi măreşte 
masa cu doar 3,33%, în timp ce valoarea cea mai ridicată este manifestată de 
M_MMA2, care îşi îşi majorează masa cu mai bine de 330%.  

  
Tabelul 2.36. Gradul de gonflare a glicopolimerilor derivaţi de la D-glucoză în acetonă 

 

Nr.crt. proba mi [g] mf [g] Grad de gonflare 
[%] 

1. G_S1 0,0073 0,0077 25,47 

2. G_S2 0,0152 0,0198 30,26 
3. G_S3 0,0321 0,0493 53,58 

4. G_S4 0,0282 0,0662 134,75 
5. G_MMA1 0,0112 0,0126 12,5 

6. G_MMA2 0,0067 0,0123 83,58 
7. G_MMA3 0,0042 0,0099 135,71 

8. G_MMA4 0,0137 0,0402 193,43 
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Tabelul 2.37. Gradul de gonflare a glicopolimerilor derivaţi de la D-manoză în acetonă 
 

Nr.crt. 
proba mi [g] mf [g] Grad de gonflare 

[%] 
1. M_S1 0,0181 0,0226 24,86 

2. M_S2 0,0107 0,0156 45,79 

3. M_S3 0,0119 0,0185 55,46 

4. M_S4 0,0095 0,0160 68,42 

5. M_MMA1 0,0493 0,0545 10,54 

6. M_MMA2 0,0739 0,0898 21,51 

7. M_MMA3 0,055 0,109 98,18 

8. M_MMA4 0,0143 0,0415 190,21 

 

De asemenea, s-a efectuat determinarea gradului de gonflare a 
glicopolimerilor în acetonă (tabelele 2.36 şi 2.37). Tendinţa de creştere a gradului 
de gonflare are loc odată cu mărirea conţinutului de stiren, respectiv metacrilat, din 
structura noilor materiale polimerice. În general, valorile gradului de gonflare ale 
glicopolimerilor ce conţin monomerul pe bază de D-glucoză sunt puţin mai ridicate 
decât cele înregistrate pentru omologii lor derivaţi de la monomerul D-manozei, iar 
metacrilaţii cu cel mai scăzut procent de monomer prezintă cele mai mari valori din 
această serie (1923,43%, G_MMA4). Creşterea gradului de gonflare odată cu 
creşterea conţinutului de monomeri clasici duce la concluzia că aceştia din urmă 
sunt susceptibili interacţiunii cu acetona. 
 Dacă se compară valorile obţinute în cazul celor trei solvenţi utilizaţi pentru 
determinarea gradului de gonflare (fig. 2.84 şi 2.85) se poate concluziona că cele 
mai ridicate grade de gonflare s-au obţinut în cazul utilizării etanolului, aceste valori 
crescând odată cu creşterea conţinutului de MMA. Cele mai scăzute valori ale 
gradului de gonflare se înregistrează în apă distilată.  
 

 
 

Fig. 2.84. Gradul de gonflare al glicopolimerilor proveniţi din monomerul D-glucozei şi stiren, 
respectiv MMA 
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În cadrul derivaţilor monomerului D-glucozei, cel mai mult şi-a majorat 
masa proba G_MMA4 (194% în acetonă), iar în cazul omologilor ce conţin 
monomerul D-manozei M_MMA2 (331% în etanol). În general, probele care conţin 
stiren îşi majorează masa în măsură mai redusă decât metacrilaţii. 

 

 
 

Fig. 2.85. Gradul de gonflare al glicopolimerilor proveniţi monomerul D-manozei şi stiren, 
respectiv MMA 

 
 

Concluzii la determinarea gradului de gonflare a glicopolimerilor 
Materialele ce conţin un procent mai scăzut de monomer gonflează mai 

greu, iar acest lucru le-ar putea face utile pentru industria ambalajelor, sau alte 
domenii tehnice care necesită materiale termorezistente.  

În apă distilată glicopolimerii prezintă o gonflare moderată. Cea mai este 
comportarea glicopolimerilor ce conţin MMA care, în doar 48 de ore, cel puţin îşi 
dublează masa. 

Gradul ridicat de gonflare al glicopolimerilor în etanol 96% face ca aceste 
materiale să nu fie potrivite pentru ambalarea produselor cu conţinut ridicat în 
alcool. Rezultatele obţinute impun ca înainte de stabilirea destinaţiei acestor tipuri 
de materiale pentru ambalarea băuturilor alcoolice să se efectueze testări ale 
gradului de gonflare la diferite temperaturi şi concentraţii de alcool. 

 
 

2.3.9. Concluzii parţiale 
S-au obţinut 16 glicopolimeri noi prin polimerizare radicalică în masă a 

monomerilor derivaţi de la monozaharide cu stiren şi MMA. Toţi aceşti glicopolimeri 
au fost caracterizaţi prin tehnici specifice polimerilor. Procesul de copolimerizare a 
fost evaluat prin calorimetrie diferenţială de baleiaj (DSC). Această tehnică a 
demonstrat că procesul de copolimerizare are loc într-o singură etapă, termograma 
prezentând un singur peak. De asemenea s-a efectuat un studiu cinetic al 
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procesului de copolimerizare, energia de activare fiind calculată prin trei metode 
izoconversionale diferite: Kissinger, Ozawa şi KAS. 

Prin absenţa benzilor caracteristice vibraţiilor legăturii duble C=C de la 1640 
cm-1 se consideră că procesul de copolimerizare a implicat totalitatea legăturilor 
duble prezente, deci a fost complet. În spectre se pot identifica vibraţii de valenţă 
caracteristice aparţinand diverselor grupe funcţionale care ar trebui să fie prezente 
în structura glicopolimerilor: O-H, CH3, CH2, C=O, C-O, etc. 

Prin analiza TG s-a evaluat atât stabilitatea termică a glicomonomerilor cât 
şi stabilitatea termică a glicopolimerilor derivaţi. Glicopolimerii prezintă o stabilitate 
termică mai bună în comparaţie cu glicomonomerii de pornire. Diagramele TG 
prezintă două inflexiuni, corespunzând la două peak-uri pe diagrama DTA. Prima 
inflexiune poate fi atribuită pierderii de masă datorată descompunerii 
glicomonomerului, în timp ce a doua inflexiune poate fi rezultatul degradării restului 
de stiren respectiv de  MMA. 

Prin DMA s-au testat proprietăţile mecanice ale glicopolimerilor. Această 
tehnică a permis evaluarea a trei parametrii  care caracterizează un material 
polimeric: modulul de înmagazinare (E’), modulul de pierdere (E’’) şi temperatura 
de vitrifiere, la frecvenţe de solicitare diferite. Caracteristicile mecanice obţinute 
sunt foarte bune. 

Caracteristicile morfologice ale materialelor obţinute au fost studiate prin 
SEM. Această analiză a oferit informaţii calitative asupra structurii suprafeţei, 
morfologiei şi omogenităţii polimerilor în profunzime. 

Glicopolimerii derivaţi de la monomerii D-glucozei şi D-manozei cu cel mai 
mare conţinut în aceştia (G_S1, G_MMA1, M_S1, M_MMA1) au fost evaluaţi şi în 
ceea ce priveşte biodegradabilitatea. Pentru testele de biodegradabilitate au fost 
selectate microorganisme des întâlnite în natură: Zymomonas mobilis (o bacterie) şi 
Trichoderma reesei (un fung). De asemenea, glicopolimerii obţinuţi au fost testaţi în 
ceea ce priveşte biodegradabilitatea lor în prezenţa unor bacterii heterotrofe din apă 
(din râul Bega) şi din sol (din zona oraşului Timişoara). După incubare în prezenţa 
microorganismelor timp de 21 de zile, glicopolimerii suferă pierderi semnificative de 
masă. Glicopolimerii derivaţi de la D-glucoză prezintă pierderi de masă mai ridicate 
decât cei derivaţi de la D-manoză. Cele mai bune rezultate s-au obţinut în cazul 
incubării glicopolimerului G_S1 în prezenţa heterotrofilor din sol, când glicopolimerii 
pierd mai mult de jumătate din masa lor (64,82%). Prin analiza SEM s-au studiat 
modificările morfologice suferite de polimeri în urma incubării în prezenţa 
microorganismelor iar cu ajutorul EDX s-a confirmat faptul că microorganismele 
excretă sulf în timpul utilizării zaharidelor ca sursă de carbon. 

Gradul de gonflare a glicopolimerilor a fost evaluat comparativ în trei 
solvenţi diferiţi: apă distilată, etanol şi acetonă. Cele mai ridicate grade de gonflare 
s-au obţinut în cazul utilizării etanolului, aceste valori majorându-se odată cu 
creşterea conţinutului de MMA. Cele mai scăzute valori ale gradului de gonflare se 
înregistrează în apă distilată. Testele de gonflare relevă faptul că aceste materiale 
pot fi testate în vederea utilizării ca hidrogeluri, ele mărindu-şi volumul la imersia în 
diferiţi solvenţi cu până la 330%. 

Datorită caracteristicilor de stabilitate termică şi de biodegradabilitate foarte 
bune pe care noile materiale polimerice obţinute le prezintă putem trage concluzia 
că acestea ar putea fi aplicate în practică în primul rând ca mase plastice 
termorezistente şi ca ambalaje în industria alimentară şi pot fi testate în vederea 
utilizării ca hidrogeluri. 
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III.3. Proceduri experimentale

3. CAPITOLUL III. MATERIALE ŞI METODE
EXPERIMENTALE

3.1. Materiale

Reactivii utilizaţi în studiile experimentale au fost produşi comerciali (Merck,
Aldrich, Fluka) şi au fost utilizaţi ca atare, fără purificare suplimentară.

3.2. Tehnici analitice

3.2.1. Cromatografia în strat subţire (CSS)
Evoluţia reacţiilor efectuate a fost urmărită calitativ folosind cromatografia în

strat subţire pe plăcuţe de silicagel depus pe alumină, Merck, DC-Autofolien Kiesegel
60 F 254. Reactivul de developare a constat dintr-un amestec de acid sulfuric,
etanol şi acid fosfomolibdic. Pentru eluare s-au utilizat amestecuri în diferite
rapoarte de hexan şi EtOAc.

3.2.2. Purificarea pe coloană cromatografică cu silicagel
Compuşii sintetizaţi au fost purificaţi folosind o coloană de sticlă umplută cu

silicagel (Silicagel 60, 0,040-0,063 mm, 230-400 mesh ASTM, Merck). S-a utilizat
tehnica umedă de umplere a coloanelor. Produsul a fost dizolvat într-o mică
cantitate de eluent şi s-a introdus prin partea superioară a coloanei. S-a folosit o
eluţie izocratică, iar probele au fost prelevate în eprubete. Prin CSS s-a analizat
conţinutul fiecărei eprubete, iar produsul dorit a fost izolat prin concentrarea soluţiei
de eluent care a prezentat pe plăcuţă un singur spot.

3.2.3. Distilări în vid
Distilarea solvenţilor în vederea izolării produşilor a fost efectuată cu un

evaporator rotativ Büchi.

3.2.4. Spectroscopia în infraroşu cu transformată Fourier (FTIR)
Spectrele FTIR au fost înregistrate folosind un spectrometru Jasco FT/IR-

410, la o rezoluţie de 4 cm-1, în domeniul 4000-530 cm-1. Analizele FTIR s-au
realizat folosind geamuri de KBr pentru substanţele lichide şi în pastilă de KBr în
cazul celor solide. Pentru glicopolimeri s-a folosit dispozitivul ATR cu celulă diamant.
Spectrele au fost prelucrate cu ajutorul unui software Jasco Spectra Manager v.
1.50.

3.2.5. Spectroscopie de rezonanţă magnetică nucleară (RMN)
Spectrele 1H-RMN şi 13C-RMN au fost înregistrate folosind un spectrometru

Bruker Avance DRX 400, la o frecvenţă de 400 MHz pentru 1H-RMN şi 100 MHz
pentru 13C-RMN. Ca referinţă s-a utilizat TMS. Probele au fost dizolvate în solvent
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deuterat (CDCl3). Masa probelor analizate a fost situată între 50 şi 100 mg.
Deplasările chimice sunt date în ppm iar constantele de cuplare în Hz.

3.2.6. Cromatografia de lichide cuplată cu spectrometria de masă (HPLC-
MS)

Rezultatele de spectrometrie de masă au fost obţinute folosind un
instrument LC/MS Agilent 6520 Series Accurate-Mass Quadrupole Time-of-Flight (Q-
TOF). Probele au fost dizolvate într-un amestec de cloroform/metanol (6:4). Debitul
a fost 5 mL/min. Sistemul LC a fost legat direct la sursa de ionizare prin
electrospray. Condiţiile Q-TOF MS au fost următoarele: mod de ionizare pozitiv prin
electrospray, debitul aerului uscat (N2) 7,0 mL/min, temperatura N2 325˚C,
presiunea în nebulizator 35 psig, tensiunea 4000 V. Spectrul de masă a fost
înregistrat pe domeniul m/z 100-1000. Datele au fost colectate şi procesate cu
ajutorul unui software MassHunter Workstation.

3.2.7. Calorimetrie diferenţială de baleiaj (DSC)

Analizele DSC au fost efectuate folosind aparatul DSC 204 Netzsch, în
atmosferă de azot, în condiţii dinamice, în domeniul de temperatură 20÷200˚C.
Achiziţia datelor a fost efectuată utilizând programul Netzsch Proteus Analysis.
Pentru determinarea energiei de activare s-a utilizat un program dinamic, la cinci
viteze de încălzire diferite: 2,5; 5; 7,5; 10 şi 20 K/min. Energia de activare a fost
evaluată prin trei metode izoconversionale: Kissinger, Ozawa şi Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS).

Metoda Kissinger
În deducerea iniţială a relaţiei ce stă la baza acestei metode, Kissinger a

pornit de la observaţia că toate curbele dα/dT, cu excepţia celor corespunzătoare
reacţiilor de ordinul 0, prezintă un maxim pentru care, evident, este îndeplinită
condiţia:
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De asemenea, Kissinger a considerat că, la toate vitezele de încălzire, gradul
de conversie corespunzător maximului curbei dα/dT funcţie de T este acelaşi. În
sfârşit, în lucrarea iniţială a lui Kissinger s-a considerat că f(α) = (1 – α)n (modelul
ordinului de reacţie). Ca urmare, expresia lui dα/dT este:
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Deci, reprezentarea lui 2
max

ln
T


funcţie de (1/Tmax) este o dreaptă, din a

cărei pantă se poate evalua energia de activare.
Conform acestei deduceri, metoda Kissinger este o metodă izoconversională

diferenţială, aplicabilă numai reacţiilor care corespund modelului ordinului de
reacţie. Totuşi, în ipoteza conform căreia, la toate vitezele de încălzire, gradul de
conversie corespunzător maximului curbei dα/dT funcţie de T este acelaşi şi este
adevărat şi pentru α corespunzător vitezei maxime de reacţie şi pentru orice model

cinetic. Deci, pentru α = αmax = const., curba 2
max

ln
T


funcţie de (1/Tmax) ar trebuie

să fie o dreaptă, din a cărei pantă se evaluează energia de activare. O consecinţă
interesantă este faptul că, dacă gradul de conversie corespunzător maximului curbei
dα/dT funcţie de T este dependent de viteza de încălzire, procesul investigat este
complex (reacţii consecutive, paralele, etc.).

Metoda Ozawa
Metoda izoconversională integrală sugerată independent de Ozawa, se

bazează pe ecuaţia integrală a vitezei de reacţie:
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Unde: 
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f
dg este funcţie de conversie integrală şi x = E/RT.

Relaţia pe care se bazează această metodă rezultă prin introducerea în
ecuaţia (4) a aproximaţiei Doyle pentru p(x):

xxp 052,1331,5)(ln 
Se obţine:
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Rezultă că, pentru α = const., curba lnβ funcţie de 1/T, obţinută din
termogramele înregistrate la mai multe viteze de încălzire, ar trebui să fie o dreaptă
din a cărei pantă să se evalueze energia de activare.

BUPT



Materiale şi metode experimentale - 3142

Familia de curbe ln β funcţie de 1/T trasate pentru mai multe valori ale
gradului de conversie se numeşte diagramă Ozawa.

Metoda Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)
Relaţia ce stă la baza acestei metode izoconversionale integrale rezultă din

relaţia generală (4) în care se introduce expresia lui p(x) dată aproximaţia Coats-
Redfern:
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Deci, pentru α = const. curba 2ln
T


funcţie de 1/T ar trebui să fie o dreaptă

din a cărei pantă se evaluează energia de activare.

Familia de curbe 2ln
T


funcţie de 1/T, trasate pentru mai multe valori ale

gradului de conversie se numeşte diagrama KAS [96, 97, 103].

3.2.8. Analiza termogravimetrică (TG)
Analizele TG au fost efectuate utilizând aparatul STA 409C al firmei Netzsch,

în condiţii dinamice, sub atmosferă de azot, în domeniul de temperatură 20÷500˚C,
viteza de încălzire fiind de 10 K/min. Pentru achiziţia şi procesarea datelor s-a folosit
un software Proteus Analysis de la firma Netzsch.

3.2.9. Analiza dinamic-mecanică (DMA)
Analizele DMA au fost realizate folosind aparatul DMA 242C al firmei

Netzsch, în domeniul de temperatură ales de: -100÷100˚C. Pentru aceste analize s-
au folosit probe de  copolimeri, cu diametrul de 4,6 mm. Achiziţia şi interpretarea
datelor au fost efectuate cu un software DMA Analysis de la firma Netzsch.

3.2.10. Analiza morfologică
Microscopia electronică de baleiaj este o tehnică instrumentală folosită

pentru definirea şi compararea structurii şi compoziţiei elementare a materialelor
solide. Microscopul electronic cu baleiaj (SEM) utilizează un fascicul focalizat de
electroni de energie ridicată pentru a genera diferite semnale pe suprafaţa
particulelor solide. Semnalele oferă informaţii despre morfologia probei, compoziţia
chimică şi structura cristalină a acesteia.

Tehnica de microscopie electronică de baleiaj presupune două moduri de
lucru:

1. În vid înaintat (High-vacuum mode) (10-5 mbar) utilizat pentru
imagistica şi microanaliza probelor conductoare şi/sau probelor
preparate convenţional;

2. În vid preliminar (low-vacuum mode) (< 270 Pa) pentru imagistica şi
microanaliza probelor fără preparare.
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În funcţie de modul de lucru corespunzător se foloseşte un anume tip de detector:
ETD pentru vid înaintat şi LFD pentru vid preliminar [103].

Imaginile SEM şi spectrele EDX au fost înregistrate folosind un microscop
electronic de baleiaj Inspect S + EDAX Genesis XM 2i (FEI Company – Olanda).
Acesta prezintă 3 lentile electromagnetice prealiniate răcite cu aer, coloana
optimizată pentru rezoluţie înaltă şi curent de fascicul mare, cu o singură apertură
fixă pe lentila finală. Elementele principale ale opticii electronice sunt:

-sursa reprezentată de filament de wolfram montat în ansamblul tun
electronic de tip tetrodă;

-tensiune: 200 V - 30 kV;
-curent fascicul > 20 μA;
-rezoluţie 3,0 nm pe specimenul standard cu particule de aur separate pe

substrat de carbon, 30 kV în ambele moduri de operare: High-vacuum şi Low-
vacuum;

-domeniu de focalizare 3 – 99 mm; mărire 6 x (la cea mai mare distanţă de
lucru) la > 1000000 x cu afişare pe monitor de 19” LCD;

-câmp de vizualizare: identic în High şi Low-vacuum (18 mm la cea mai
mare distanţă de lucru).

3.2.10.1. Microscopia electronică de baleiaj (SEM)

Mod de lucru:
Proba (10-20 mg) s-a presărat pe o bandă dublu adezivă de carbon aşezată

pe un strat (suport), apoi a fost pulverizată cu aer comprimat pentru evitarea
contaminării coloanei electromagnetice, după care a fost introdusă în camera
microscopului. S-a folosit vidul înaintat (high-vacuum mode). Când presiunea a
atins valoarea de aproximativ 1,56 x 10-2 Pa şi curentul de emisie a ajuns la 100 μA
s-a început scanarea. Zonele de interes au fost aduse la magnificaţia
corespunzătoare obţinându-se astfel imaginile SEM.

3.2.10.2. Spectroscopia de raze X cu dispersie de energie (EDX)

Mod de lucru:
Spectrele EDX s-au obţinut cu ajutorul unui spectrometru fotoelectronic cu

dispersie. Tehnică constă în iradierea probei aflate într-un spaţiu cu vid ultraînaintat
cu radiaţii X, fotoelectronii emişi sunt apoi separaţi în funcţie de energiile lor cinetice
într-un spectrometru fotoelectronic. Identificarea elementelor se face în funcţie de
valorile nivelelor energetice ale fotoelectronilor emişi. După identificarea elementelor
s-a realizat şi o cuantificare a acestora.
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3.3. Proceduri experimentale

3.3.1. Obţinerea glicoderivaţilor

1. Obţinerea 1,2;5,6-di-O-izopropiliden-α-D-glucofuranozei
(diacetonoglucoza, DAG) şi a 2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-manofuranozei
(diacetonomanoza, DAM)

acetona O

O

O
O

O

HO

O

OH

OH
HO

HO

HO

D-Glucoza DAG

O

O

D-Manoza

O
OH

O O

HO

HO
O

OH

HO OH

acetona

DAM
20 g D-glucoză / D-manoză anhidră se agită puternic cu 400 mL acetonă

într-o baie de gheaţă. Se adaugă 16 mL de acid sulfuric (96%) în porţiuni de 2 mL,
la interval de 10-15 minute, menţinând temperatura la 5-10˚C. Amestecul este
lăsat 5 h la temperatura camerei, la agitare puternică. Soluţia este apoi răcită din
nou într-o baie de gheaţă şi se adaugă soluţie apoasă de hidroxid de sodiu 50%
(24,5 g NaOH în 30 mL apă) menţinând agitarea puternică până aproape de
neutralizare (pH ≈ 7). Adăugarea soluţiei de NaOH se face lent pentru a evita
încălzirea (datorată reacţiei de neutralizare). După stabilizarea pH-ului, o mică
cantitate de NaHCO3 este adăugată pentru a menţine soluţia aproape de
neutralitate. Se lasă peste noapte, iar a doua zi sărurile sunt îndepărtate prin
filtrare; soluţia de acetonă este concentrată la presiune redusă, obţinându-se un
sirop gros care, dacă este lăsat în repaus se solidifică. Siropul este dizolvat în
cloroform pe baie de apă, iar soluţia este extrasă cu apă. Soluţia de cloroform
conţine derivatul di-O-izopropilidenic iar soluţia apoasă conţine derivatul mono-O-
izopropilidenic.

Soluţiile sunt concentrate la presiune redusă până la obţinerea unui sirop
care, lăsat în repaus, se solidifică. Derivatul mono-O-izopropilidenic este recristalizat
din AcOEt (η = 23%), iar cel di-O-izopropilidenic din ciclohexan (η = 56%) [98, 99].
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1,2;5,6-di-O-izopropiliden-α-D-glucofuranoza

1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-glucofuranoza:
Aspect: cristale albe, p.t. 109-111˚C (110-111˚C lit.);
FTIR (cm-1): 3430; 2985; 2951; 2935; 2902; 2872; 1375; 1248; 1221; 1160;
1120; 1091; 1069; 1006; 846; 783.
1H-RMN (δ, ppm): 1,32-1,37 (s, 6H, CH3); 1,44-1,5 (s, 6H, CH3); 3,02 (s, 1H, -OH);
4,01-4,08 (m, 2H, H6); 4,29-4,38 (m, 1H, H5); 4,31-4,34 (m, 1H, H3); 4,51-4,53
(d, 1H, H2); 5,92-5,94 (d, 1H, H1);
13C-RMN (δ, ppm): 25,2 (C12); 25,8 (C11); 26,2 (C9); 26,8 (C8); 73,2 (C5); 74,9
(C3); 81,2 (C4); 85,1 (C2); 105,3 (C1); 109,6 (C10); 111,8 (C7);

O

O
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2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-manofuranoza

2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-manofuranoza:
Aspect: cristale albe, p.t. 123-125˚C (125-126˚C lit.);
FTIR (cm-1): 3435; 2986; 2949; 2901; 2872; 1458; 1374; 1279; 1166; 1147;
1087; 1069; 975; 954; 838; 776; 687; 651.
1H-RMN (δ, ppm):  1,32; 1,36; 1,38; 1,46 (s, 3H, CH3); 2,06 (s, 1H, O-H), 4,06-
4,08 (d, 1H, H5), 3,81-4,20 (m, 2H, H6), 4,36-4,45 (m, 1H, H4), 4,59-4,62 (d, 1H,
H2), 4,78-4,83 (m, 1H, H3), 5,36-5,38 (d, 1H, H1).
13C-RMN (δ, ppm): 24,45 (C12); 25,2 (C8); 25,9 (C11); 26,8 (C9); 65,5 (C6);
73,4(C5); 79,7 (C4); 80,1 (C3); 85,5 (C2); 101,2 (C1); 109,2 (C10); 113 (C7).
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2. Obţinerea 3-O-alil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-glucofuranozei
(AlDAG) şi 1-O-alil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-manofuranozei
(AlDAM)

O

O

O
O

O

HO

O

O

O
O

O

O

AllCl, NaH, DMF, MeOH

(2a)DAG

AllCl, NaH, DMF, MeOH

O

O

(2b)

O
OH

O O

O

O
O

O

O O

DAM

Într-un balon cu trei gâturi de 50 mL, prevăzut cu un septum prin care se
introduce argon, se adaugă 1 g DAG /DAM (0,0038 mol) şi 10 mL DMF, cu ajutorul
unei seringi cu ac prin intermediul septumului. Se porneşte agitarea, iar balonul e
răcit sub 10˚C. Se introduc apoi 0,62 mL de AllCl (0,0075 mol, 1,2942 g) tot prin
septum. Apoi se adaugă în porţiuni mici 0,31 g NaH (0,0129 mol).

Reacţia e lăsată peste noapte la agitare la temperatura camerei. În ziua
următoare se aduce din nou temperatura mediului de reacţie sub 10˚C şi se adăugă
în porţiuni mici 20 mL MeOH, după care se lasă reacţia încă o oră şi 30 de minute,
până la finalizare (sau perfectare), la temperatura camerei. Solventul se extrage la
presiune mică, după care soluţia se tratează cu 20 mL apă distilată; se extrage
produsul benzilat cu CHCl3 (4 x 10 mL) până ce CSS din apă nu mai indică nici un
spot de compus dorit. Faza organică se usucă cu Na2SO4, iar solventul se înlătură
pentru a obţine 3-O-alil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-glucofuranoza/1-O-alil-
2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-manofuranoza.

Pentru a îndepărta tot solventul, la sfârşit se adăugă câte 10 mL toluen de
câteva ori cu vid maxim. Se obţine un produs siropos de culoare galben-maroniu (η
= 90%) care se purifică pe coloană gravitaţională cu silicagel, folosind ca eluent
hexan : AcOEt = 6:1 [100,101].
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3-O-alil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-
glucofuranozei

3-O-alil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-glucofuranoza: (randament, 90%)
Aspect: sirop alb-gălbui;
FTIR (cm-1): 3082; 2990; 2935; 2894; 1737; 1649; 1649; 1457; 1428; 1373;
1255; 1214; 1166; 1078; 1023.
1H-NMR (δ, ppm): 1,32 (s; 3H; CH3); 1,36 (s; 3H; CH3); 1,43 (s; 3H; CH3); 1,50 (s;
3H; CH3); 3,94-3,95 (m; 1H; H3); 3,98-4,09 (m; 2H; H6); 4,11-4,12(m; 1H; H4);
4,13-4,17 (2H; H13); 4,29-4,34 (1H; H5); 4,54-4,55 (d; 1H; H2); 5,18-5,33 (2H;
H15); 5,88 (d; 1H; H1); 5,89 (1H; H14);
13C-NMR (δ, ppm): 25,4 (CH3); 26,2 (CH3); 26,8 (CH3); 26,8 (CH3); 67,3 (CH2; C6);
71,82 (CH2; C13); 72,39 (CH; C5); 78,9 (CH; C4); 81,3 (CH; C3); 82,8 (CH; C2);
105,2 (CH; C1); 108,9 (C7); 111,8 (C8); 116,9 (CH2; C15); 134,6 (CH; C14);
ESI-MS: calc. pentru [C15H24O6Na]+ m/z = 323,15; găsit: m/z = 323,108 [M+Na]+

(50%);

(2b)
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1-O-alil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-
manofuranozei (AlDAM)

1-O-alil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-manofuranoza: (randament, 90%)
Aspect: sirop alb-gălbui;
FTIR (cm-1): 3082; 1648 , 2991; 293; 2890; 1457; 1374; 1259; 850; 758; 686.
1H-RMN (δ, ppm): 1,33 (s; 3H; CH3); 1,38 (s; 3H; CH3); 1,46 (s; 3H; CH3); 1,47 (s;
3H; CH3); 3,93-3,98 (m; 2H; H6); 4,10-4,19 (m; 1H; H4); 4,10-4,15 (2H; H13);
4,38-4,40 (m; 1H; H3); 4,41-4,43 (1H; H5); 4,61-4,63 (d; 1H; H2); 4,79 (d; 1H;
H1); 5,18-5,30 (2H; H15); 5,88 (1H; H14);
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13C-RMN (δ, ppm): 24,5 (CH3); 25,2 (CH3); 25,9 (CH3); 26,9 (CH3); 66,9 (CH2;
C6); 68,0 (CH2; C13); 73,2 (CH; C5); 77,1 (CH; C4); 79,7 (CH; C3); 85,1 (CH;
C2); 105,6 (CH; C1); 109,2 (C8); 112,6 (C7); 117,6 (CH2; C15); 133,8 (CH; C14);
ESI-MS: calc. pentru [C15H24O6Na]+ m/z = 323,16; găsit: m/z = 323,07 [M+Na]+

(100%);

3. Obţinerea 3-O-(2’,3’–epoxipropil)-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-
glucofuranozei (EpDAG) şi 1-O-(2’,3’–epoxipropil)-2,3:5,6-di-O-
izopropiliden-α-D-manofuranozei (EpDAM)

O

O

O
O

O

O

(2a) (3a)

O
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O
O

O

O

O

MCPBA

(2b) (3b)

O

O

O
O

O

O O

O

O
O

O

O O

MCPBA

1 g 3-O-alil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-glucofuranoza (AlDAG) / 1-O-
alil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-manofuranoza (AlDAM), obţinută din sinteza
anterioară, se dizolvă în 5 mL cloroform (0,0333 mol). Se porneşte agitarea, iar
balonul e răcit la 0˚C. Se introduce apoi acidul 3-cloroperbenzoic (2,29 g, 13,27
mmol, 4 echiv.). Reacţia e lăsată peste noapte la agitare la temperatura camerei. A
doua zi amestecul de reacţie se diluează cu CHCl3 şi se tratează cu o soluţie saturată
de bisulfit de sodiu. Se separă fazele iar faza organică se tratează cu o soluţie
saturată de NaHCO3. Se separă fazele iar faza organică se spală cu apă, se usucă
apoi pe Na2SO4 anhidru, se filtrează şi se elimină solventul sub vid. Produsul este
purificat prin recristalizare din ciclohexan.
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3-O-(2’,3’–epoxipropil)-1,2:5,6-di-O-
izopropiliden-α-D-glucofuranozei

3-O-(2’,3’–epoxipropil)-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-glucofuranoza
(randament, 85%):
Aspect: cristale albe;
FTIR (cm-1): 3055; 2987; 2934; 2892; 1734; 1457; 1374; 1255; 1214; 1166;
1079; 1020; 849; 759; 637; 537.
1H-RMN (δ, ppm): 1,32 (s, 3H, H-12, H-12’); 1,35 (s, 3H, H-10, H-10’); 1,43 (s, 3H,
H-9, H-9’); 1,50 (s, 3H, H-11, H-11’); 2,62 (dd, J=4,8, 2,8, H-15b’); 2,65 (dd,
J=5,0, 2,6, H-15b);  2,80 (t, J=4,6, H-15a); 2,82 (t, J=4,6, H-15a’); 3,15 (H-14, H-
14’); 3,48 (dd, J=11,6, 6,4, 0,37H, H-13b’); 3,64 (dd, J=11,8, 5,0, 0,61H, H-13b);
3,89 (H-13a), 3,95 (H-13a’); 4,00 (H-6b, H-6b’, H-3, H-3’); 4,11 (H-4, H-4’, H-6a,
H-6a’); 4,31 (H-5, H-5’); 4,55 (d, J=3,6, H-2); 4,60 (d, J=3,6, H-2’); 5,88 (d,
J=3,6, H-1); 5,89 (d, J=3,6, H-1’).
13C-RMN (δ, ppm): 25,4 (C-10, C-10’); 26,2 (C-12, C-12’); 26,8 şi 26,9 (C-9, C-9’,
C-11, C-11’); 44,1 (C-15); 44,4 (C-15’); 50,5 (C-14); 50, (C-14’); 67,4 (C-6, C-
6’); 70,6 (C-13); 72,1 (C-13’); 72,4 (C-5); 72,4 (C-5’); 81,1 (C-4, C-4’); 82,5 (C-
2’); 82,6 (C-2), 82,9 (C-3); 82,9 (C-3’); 105,2 şi 105,2 (C-1, C-1’); 109,1 (C-7, C-
7’); 111,8 (C-8, C-8’).
ESI-MS: calc. pentru [C15H24O7Na]+ m/z = 339,15, găsit: m/z = 339,10 [M+Na]+

(95%); calc. pentru m/z = [C15H24O7K]+ 355,10, găsit 355,07 [M+K]+ (5%).
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1-O-(2’,3’–epoxipropil)-2,3:5,6-di-O-
izopropiliden-α-D-manofuranoza

1-O-(2’,3’–epoxipropil)-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-manofuranoza
(randament, 85%):
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Aspect: cristale albe;
FTIR (cm-1): 3054; 915; 2979; 2937; 2895; 1454; 1374; 1264; 851; 752; 718.
1H-RMN (δ, ppm): 1,33-146 (s, 3H, H-9- H-12); 2,58-2,65 (dd, H-15b, H-15b’);
2,81-2,83 (dd, H-15a H-15a’);  3,14-3,16 (H-14, H-14’); 3,35-3,39 (dd,  H-13b, H-
13b’); 3,57-3,71 (dd, H-13a, H-13a’); 3,85-3,97 (H-4, H-4’); 4,98-4,13 (H-6a, H-
6a’, H-6b, H-6b’); 4,39-4,44 (H-5, H-5’); 4,62-4,65 (d, H-2, H-2’); 5,03 (d, H-1);
5,05 (d, H-1’).
13C-RMN (δ, ppm): 24,5 (C-10); 25,2 (C-12); 25,9 (C-9); 26,8 (C-11);  44,5 (C-
15); 44,6 (C-15’); 50,2 (C-14); 50,6 (C-14’); 66,8-68,3 (C-6, C-6’); 73,1 (C-13);
73,1 (C-13’); 79,5 (C-5); 84,9 (C-2), 80,5 (C-3); 80,5(C-4); 106,6 (C-1); 109,2 (C-
7, C-7’); 112,7 (C-8, C-8’).
ESI-MS: calc. pentru [C15H24O7Na]+ m/z = 339,15, găsit: m/z = 339,07 [M+Na]+

(95%);
calc. pentru [C15H24O7H]+ m/z = 317,15, găsit 317,09 [M+H]+ (5%).

4. Obţinerea 3-O-(2’-hidroxipropilmetilacrilat)-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-
α-D-glucofuranozei  şi 1-O-(2’-hidroxipropilmetilacrilat)-2,3:5,6-di-O-
izopropiliden-α-D-manofuranozei
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O soluţie de 3-O-(2’,3’–epoxipropil)-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-glucofuranoză /
1-O-(2’,3’–epoxipropil)-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-manofuranoză (2 g, 6,32
mmol) în 10 mL DMF anhidru este agitată puternic în timp ce este încălzită la 60-
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65˚C. Se adaugă apoi acidul metacrilic (4,29 ml, 4,36 g, 50,6 mmol) şi catalizatorul,
trietilamină (0,7 mL, 0,51 g, 5,06 mmol), picătură cu picătură. Reacţia este
monitorizată folosind cromatografia în strat subţire (hexan : EtOAc = 1:1). După 24
de ore, cromatograma în strat subţire arată formarea produsului dorit, concomitent
cu dispariţia materiei prime. Reacţia este oprită prin adăugarea a 100 mL apă
distilată. Esterul este extras în clorură de metilen, apoi stratul organic este spălat cu
soluţie apoasă de clorură de litiu de concentraţie 5% şi de 4 ori cu apă, până ce
soluţia este limpede. Se usucă pe sulfat de sodiu şi se concentrează la evaporator
rotativ.
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3-O-(2’-hidroxipropilmetilacrilat)-1,2:5,6-di-
O-izopropiliden-α-D-glucofuranoza

3-O-(2’-hidroxipropilmetilacrilat)-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-
glucofuranoza (randament 65%):
Aspect: sirop galben maroniu;
FTIR (cm-1): 3482; 2987; 2934; 2896; 1719; 1637; 1459; 1375; 1216; 1167;
1076; 1020; 946; 848; 637; 540.
1H-RMN (δ, ppm): 1,32 (s, 3H, H-12); 1,37 (s, 3H, H-10); 1,44 (s, 3H, H-9); 1,50
(s, 3H, H-11); 1,95 (s, 3H, H-19); 2,90 şi 2,97 (OH, OH’); 3,46 (H-13b); 3,62 (H-
13b’); 3,81 (H-13a’); 3,90 (H-13a); 4,02 (H-6b); 4,03 (H-14); 4,06 (H-3); 4,11 (H-
4); 4,16 (H-6a); 4,21 (H-15); 4,330 (H-5); 4,38 (H-15’); 4,57 (H-2); 5,60 (t, 0,78
H, H-18b); 5,66 (t, 0,24 H, H-18b’); 5,90 (H-1); 6,14 (s, 0,77 H, H-18a); 6,22 (s,
0,22 H, H-18a’).
13C-RMN (δ, ppm): 18,0 (C-19’); 18,3 (C-19); 25,1 (C-10’); 25,1 (C-10); 26,2 (C-
12, C-12’); 26,8; 26,8 şi 26,9 (C-9, C-9’, C-11, C-11’); 65,0 (C-15), 65,1 (C-15’);
67,9 şi 67,9 (C-6, C-6’); 69,5 (C-14, C-14’); 71,0 (C-13’); 72,9 (C-13); 72,9 (C-5,
C-5’); 81,3 (C-4, C-4’); 82,6 (C-2, C-2’); 83,1 (C-3’); 84,5 (C-3); 105,6 (C-1);
105,7 (C-1’); 109,5 (C-7’); 109,5 (C-7); 112,1 şi 112,1 (C-8, C-8’); 126,1 (C-18);
127,3 (C-18’); 135,9 (C-17); 136,0 (C-17’); 167,3 (C-16); 171,2 (C16’).
ESI-MS: calc. pentru [C19H30O9Na]+ m/z = 425,19, găsit: m/z = 425,09 [M+Na]+

(100%)
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1-O-(2’-hidroxipropilmetilacrilat)-2,3:5,6-di-
O-izopropiliden-α-D-manofuranoza

1-O-(2’-hidroxipropilmetilacrilat)-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-
manofuranoza (randament 65%):
Aspect: sirop galben maroniu;
FTIR (cm-1): 3471; 2986; 2936; 2360; 1721; 1637; 1373; 1258; 1210; 1163;
1083; 848; 635; 540.
1H-RMN (δ, ppm): 1,26 (s, 3H, H-12); 1,32 (s, 3H, H-9); 1,37 (s, 3H, H-10); 1,45
(s, 3H, H-11); 1,95 (s, 3H, H-19); 2,57 şi 2,60 (OH, OH’); 3,52-4,00 (H-13b, H-
13b’, H-13a’, H-13a); 4,02 (H-14); 4,05-4,09 (H-15, H-15’); 4,12 (H-3); 4,16 (H-
4); 4,19-4,22 (H-6b, H-6a); 4,62 (H-5); 4,76 (H-2); 5,01 (H-1); 5,60 (t, H-18b);
5,61 (t, H-18b’); 5,90 (H-1); 6,14 (s, H-18a, H-18a’).
13C-RMN (δ, ppm): 18,3 (C-19, C-19’); 24,5 (C-10, C-10’); 25,2 (C-12, C-12’); 25,9
(C-9), 26,8 (C-9’); 26,9 (C-11), 26,9 (C-11’); 65,7 şi 65,8 (C-6, C-6’); 66,7 (C-15),
66,9 (C-15’); 69,0 (C-14), 69,1 (C-14’); 73,1 (C-13’); 73,6 (C-13); 73,7 (C-5), 74,4
(C-5’); 79,5 (C-4, C-4’); 80,6 (C-3’); 80,6 (C-3); 85,0 (C-2, C-2’); 107,1 (C-1),
107,2 (C-1’); 109,2 (C-7), 107,3 (C-7’); 112,7 şi 112,8 (C-8, C-8’); 126,2 (C-18);
126,3 (C-18’); 135,9 (C-17, C-17’); 167,4 (C-16); 167,4 (C16’).
ESI-MS: calc. pentru [C19H30O9Na]+ m/z = 425,19, găsit: m/z = 425,09 [M+Na]+

(100%).

3.3.2. Obţinerea glicopolimerilor prin polimerizarea radicalică în masă
Mod de lucru:
Cei doi glicomonomeri au fost copolimerizaţi cu stiren şi MMA, în diferite

rapoarte masice: 1:1, 1:2, 1:3 şi 1:4, glicomonomer/stiren sau MMA, folosind
peroxid de benzoil ca iniţiator (1% din masa de reacţie). Glicomonomerul a fost
dizolvat într-o cantitate de stiren, respectiv MMA, în raportul masic stabilit, iar după
ce amestecul este perfect omogen s-a introdus iniţiatorul. Apoi, amestecul s-a
transvazat în tuburi de sticlă preîncălzite la temperatura de 40˚C. Temperatura a
fost ridicată cu 10˚C pe oră până la 110˚C. Procesul de polimerizare s-a desăvârşit
prin obţinerea de polimeri termorezistenţi [102, 103].
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3.3.3. Obţinerea mediului de cultură pentru microorganisme în vederea
efectuării testelor de biodegradabilitate

Pentru studiul biodegradabilităţii s-au ales două microorganisme: o bacterie,
Zymomonas mobilis (ATCC 29191) şi un fung, Trichoderma reesei (ATCC 56765); de
asemenea s-au efectuat teste de biodegradabilitate în prezenţa bacteriilor
heterotrofe, prelevate direct din probe de apă (din râul Bega) şi sol (din zona
oraşului Timişoara). S-a lucrat pe mediu lichid, in vitro.

Mediul de cultură pentru Z.mobilis şi T.ressei este unul cu cartof, destinat
pentru cultivarea mucegaiurilor. Mediul de cultură are următoarea compoziţie:

a) cartofi curăţaţi, 250 g/L;
b) glucoză, 20 g/L;
c) apă distilată, 1000 mL.
Mod de lucru:
Cartofii se curăţă şi se fierb în 1,2 L apă de robinet, timp de 1 h, apoi se

filtrează. Glucoza se dizolvă în 200 mL apă distilată, se măsoară 500 mL extract de
cartof, se adaugă soluţia de glucoză şi se completează cu apă distilată până la 1000
mL. Se sterilizează prin autoclavare la 1 atm, timp de 20 de minute.

Mediul de cultură se însămânţează apoi cu 2 mL cultură pură de Z.mobilis,
T.ressei sau amestec din cele două, după care se incubează timp de 21 zile la 37˚C.

Mediul de bulion glucozat pentru cultivarea bacteriilor heterotrofe
anaerobe are următoarea compoziţie:

d) extract de carne, 3 g/L;
e) peptonă, 10 g/L;
f) NaCl, 5 g/L;
g) glucoză, 100 g/L;
h) apă distilată, 1000 mL.
Se sterilizează prin autoclavare timp de 20 minute la 1 atm, temperatura

de 121˚C [8,9].
Mod de lucru:
Mediul de cultură se însămânţează apoi cu 2 mL apă din râul Bega şi 5 g sol

din Timişoara, după care se incubează timp de 21 zile, la 37˚C.
Probele de glicopolimeri se cântăresc, apoi se sterilizează, fie odată cu

mediul, fie separat. După 21 zile de incubaţie, se extrage proba din cultură, se
sterilizează prin adăugare de etanol 96% şi se menţine la temperatura camerei timp
de 24 h. Se îndepărtează alcoolul, apoi se usucă până la masă constantă în etuvă.

3.3.4. Determinarea gradului de gonflare a glicopolimerilor
Mod de lucru:
Pentru determinarea gradului de gonflare al glicopolimerilor s-au utilizat trei

solvenţi diferiţi: apă distilată, etanol 96% şi acetonă. S-au cântărit probele, apoi
acestea au fost introduse într-o eprubetă în care s-au introdus 15 mL din fiecare
solvent considerat. Eprubetele au fost închise ermetic cu parafilm şi s-au menţinut
timp de 48 h la temperatura camerei. Probele au fost apoi cântărite după ce s-au
uscat cu hârtie de filtru [103].

Gradul de gonflare s-a calculat cu formula:

100



i

if

m
mm

G

unde: G – gradul de gonflare;
mf – masa probei după ce a fost menţinută 48 h în solvent;
mi – masa iniţială a probei.
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4. CAPITOLUL IV. CONCLUZII FINALE 
 

  
 

Teza de doctorat intitulată „POLIMERI BIODEGRADABILI PE BAZĂ DE  
MONOZAHARIDE“ a avut ca scop principal obţinerea de noi glicopolimeri care să 
prezinte o biodegradabilitate superioară faţă de materialele plastice convenţionale. 
Lucrarea este structurată în patru capitole. Primul capitol al tezei sintetizează 
informaţiile din literatură privind stadiul actual al cercetărilor din domeniul 
glicopolimerilor, cuprinzând definirea, clasificarea şi metodele de obţinere ale 
acestora. Capitolul al II-lea prezintă contribuţiile proprii privind obţinerea şi 
caracterizarea de noi polimeri ce conţin resturi de monozaharide. Capitolul al III-
lea conţine procedurile şi metodele utilizate în determinările experimentale 
efectuate. Ultimul capitol punctează Concluziile finale. 

 
Studiile originale efectuate în cadrul tezei de doctorat s-au concentrat pe 

următoarele direcţii: 
 1. Sinteza şi caracterizarea de noi monomeri pe bază de glucoză şi manoză; 
 2. Studii de polimerizare ale glicopolimerilor aplicând metoda analitică DSC; 
 3. Obţinerea de noi glicopolimeri şi caracterizarea acestora; 
 4. Testarea biodegradabilităţii glicopolimerilor sintetizaţi. 
  

Din cercetările efectuate în cadrul tezei de doctorat se pot desprinde 
concluzii referitoare atât la glicomonomerii cât şi la glicopolimerii obţinuţi şi 
caracterizaţi. 
 

Din studiile realizate privind Obţinerea şi caracterizarea unor noi monomeri 
pe bază de monozaharide s-au trasat următoarele concluzii: 

 
 Pentru obţinerea de polimeri pe bază de zaharuri care să prezinte 

biodegradabilitate, s-au ales materii prime biodegradabile, două 
monozaharide, D-glucoza şi D-manoza  

 În efectuarea cercetărilor experimentale s-a pornit de la ideea obţinerii de 
monomeri cu duble legături în moleculă, care ulterior să fie polimerizaţi 
radicalic cu comonomeri. S-au sintetizat în acest sens doi monomeri noi, 
unul derivat de la D-glucoză şi celălalt de la D-manoză.  

 Structura noilor glicomonomeri a fost confirmată iniţial prin spectroscopie 
FTIR. Spectrul glicomonomerilor prezintă vibraţiile de valenţă specifice 
grupării C=O esterice în jurul valorii de 1730 cm-1 şi vibraţiile de valenţă ale 
legăturii C-O esterice la 1180 cm-1. Vibraţiile de valenţă simetrice şi 
asimetrice ale legături duble C=C din restul de acid metacrilic sunt 
remarcate în spectru la aproximativ 1650 cm-1, iar hidroxilul carboxilic 
prezintă o vibraţie de valenţă la aproximativ 3450 cm-1. 

 Prin spectroscopia de rezonanţă magnetică nucleară s-a observat că reacţia 
de acilare cu acid metacrilic a avut loc, analiza RMN confirmând structurile 
propuse pentru cei doi glicomonomeri nou-obţinuţi. 

 Masele molare ale noilor glicomonomeri au fost determinate prin 
spectrometrie de masă, utilizând facilităţile unui HPLC-MS. Aceştia au fost 
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detectaţi sub forma picurilor pseudomoleculare monosodiate (aducţi cu 
Na+). 

 Glicomonomerii au fost caracterizaţi prin tehnica DSC, care a permis 
stabilirea caracterului de polimerizabilitate a dublelor legături din structură 
în vederea copolimerizării cu alţi monomeri. 

 Stabilitatea termică a glicomonomerilor a fost evaluată prin analiza 
termogravimetrică, în condiţii dinamice, în atmosferă de azot. Analiza 
termogravimetrică efectuată relevă faptul că glicomonomerii prezintă 
caracteristici de stabilitate termică modeste, deoarece până la 300◦C 
monomerul D-glucozei pierde mai mult de 60% din masă iar monomerul D-
manozei pierde şi el o treime din masă. Din acest punct de vedere, 
valorificarea lor în practică se poate face doar prin copolimerizare cu alţi 
comonomeri ieftini şi larg utilizaţi. După mai multe teste s-au ales stirenul şi 
metacrilatul de metil.  

 Testele de biodegradabilitate cu microorganisme des întâlnite în natură arată 
că acestea sunt capabile să se dezvolte pe suprafaţa glicomonomerilor. După 
21 de zile de incubare este vizibil faptul că microorganismele au dezvoltat 
colonii pe suprafaţa monomerilor zaharidici, fapt ce demonstrează că aceştia 
sunt susceptibili biodegradării. 
 
Din studiile realizate privind Obţinerea şi caracterizarea unor noi 

glicopolimeri s-au trasat următoarele concluzii: 
 

 Analiza DSC a permis studiul procesului de copolimerizare cu stiren şi 
metacrilat de metil a glicomonomerilor sintetizaţi în prima etapă. Procesul 
de copolimerizare are loc într-o singură etapă, astfel încât amestecul supus 
polimerizării radicalice este omogen, digramele DSC prezentând un singur 
peak. Energia de activare a fost calculată prin trei metode 
izoconversionale: Kissinger, Ozawa şi KAS; Valorile energiilor de activare 
sunt cuprinse între 64,38 şi 124,35 kJ/mol. Energia de activare creşte 
odată cu creşterea ponderii de monomer în amestec. Comparativ, aceasta 
prezintă valori uşor mai scăzute pentru monomerul D-glucozei. 

 Cei doi monomerii derivaţi de la D-glucoză şi respectiv D-manoză au fost 
copolimerizaţi cu stiren şi metacrilat de metil, în diferite rapoarte masice 
(1:1, 1:2, 1:3, 1:4), obţinându-se 16 noi glicopolimeri. Procedura de 
polimerizare aleasă a fost polimerizarea radicalică în masă. 

 Din analiza FTIR-ATR rezultă că reacţia de polimerizare a avut loc cu succes. 
Spectrele au fost înregistrate atât pentru copolimerii cu stiren cât şi pentru 
cei cu MMA şi s-a remarcat absenţa benzii corespunzătoare dublei legături 
C=C ceea ce confirmă că procesul de copolimerizare s-a finalizat. Spectrele 
prezintă semnalele caracteristice aparţinând diverselor grupe funcţionale 
care ar trebui să fie prezente în structura glicopolimerilor. La 3400 cm-1 
apare semnalul caracteristic grupării hidroxil de la carbonul asimetric. 
Semnalele de la 2800-3000 cm-1 aparţin resturilor metilice şi metilenice. 
Legăturile grupărilor esterice C-O şi C=O sunt prezente la aproximativ 
1180 cm-1 şi respectiv 1740 cm-1. 

 Prin analiza TG s-a evaluat stabilitatea termică a glicopolimerilor. S-a 
constatat că glicopolimerii prezintă o stabilitate termică mai bună decât 
glicomonomerii din care se obţin, iar această stabilitate creşte în general 
cu creşterea procentului de comonomer. Din analiza curbelor TG s-a 

BUPT



          Concluzii finale - 4     162 

observat foarte clar că, curbele TG prezintă două inflexiuni corespunzând 
la două peakuri negative pe diagrama DTA. Degradarea termică a 
glicopolimerilor are loc în două etape: prima etapă corespunde degradării 
fragmentului de zahar de pe scheletul lateral al structurii polimerice, iar 
cea de-a doua corespunde degradării legăturilor C-C din scheletul 
polimeric. Mai mult de 75% din masa glicopolimerilor se pierde pe 
intervalul de temperatură 300 – 400˚C. 

 Prin analiza DSC s-a calculat temperatura de vitrifiere (Tvitrifiere) pentru 
glicopolimeri. Atât derivaţii ce conţin stiren cât şi omologii lor ce conţin 
MMA prezintă valori pozitive ale temperaturilor de vitrifiere. Acestea cresc 
simultan cu creşterea procentului de stiren, respectiv metacrilat de metil 
din structură.  

 Prin tehnica DMA s-a determinat modulul de înmagazinare, modulul de 
pierdere şi temperatura de vitrifiere pentru noii glicopolimeri, implicând 
caracteristici fizico-mecanice bune pentru noile materiale. 

 Morfologia suprafeţei polimerilor a fost investigată folosind tehnica SEM/EDX 
de analiză.  

 Glicopolimerii au fost testaţi în privinţa biodegradabilităţii in vitro, în mediu 
lichid, în prezenţa Zymomonas mobilis (o bacterie), Trichoderma reesei (un 
fung) şi în mediu natural, în prezenţa unor bacterii heterotrofe din probe 
de apă (râul Bega şi din sol (zona oraşului Timişoara). Rezultatele au fost 
foarte bune, glicopolimerii pierzând chiar şi mai mult de jumătate din masa 
lor în doar 21 zile de incubaţie în prezenţa microorganismelor. În prezenţa 
microorganismelor din probe de apă şi sol, glicopolimerii pe bază de 
glucoză sunt mai susceptibili la biodegradare decât omologii lor pe bază de 
manoză. Cea mai mare pierdere de masă o suferă glicopolimerul derivat de 
la glucoză şi stiren care pierde aproape 65% din masă în prezenţa 
microorganismelor din sol (64,82%). Biodegradabilitatea a fost 
monitorizată la microscopul optic, iar modificarea morfologiei 
glicopolimerilor prin analiza SEM/EDX. S-a observat că o dată cu scăderea 
ponderii fragmentelor zaharidice din structura glicopolimerilor scade şi 
pierderea de masă pe care aceştia o suferă. Astfel putem trage concluzia 
că biodegradabilitatea mult îmbunătăţită este pusă pe seama prezenţei 
fragmentelor zaharidice în structura materialelor polimerice. Analiza EDX 
oferă de asemenea informaţii despre modificările pe care le-au suferit 
materialele polimerice după atacul microorganismelor; s-a confirmat faptul 
că microorganismele excretă sulf (din sistemul excretor al acestora) în 
timpul utilizării zaharidelor ca sursă de carbon.  

 Testele pentru determinarea gradului de gonflare a glicopolimerilor au fost 
determinate la temperatura camerei,  în trei solvenţi de polarităţi diferite: 
apă distilată, etanol 96% şi acetonă, după imersia timp de 48 de ore. 
Materialele ce conţin un procent mai scăzut de zaharide gonflează mai 
greu. În apă distilată glicopolimerii prezintă o gonflare moderată. Cea mai 
spectaculoasă este comportarea glicopolimerilor ce conţin metacrilat de 
metil care, în doar 48 de ore, cel puţin îşi dublează masa. Testele de 
gonflare relevă faptul că aceste materiale pot fi testate în vederea utilizării 
ca hidrogeluri, ele mărindu-şi volumul la imersia în diferiţi solvenţi cu până 
la 330%. 

 
Rezultatele obţinute la elaborarea tezei de doctorat indică faptul că noii 

glicopolimeri obţinuţi prin copolimerizarea noilor monomeri pe bază de D-glucoză şi 
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D-manoză cu stiren şi metacrilat de metil prezintă proprietăţi de biodegradabilitate şi 
rezistenţă termică mult îmbunătăţite faţă de homopolimeri. Aceste caracteristici 
indică posibilitatea de utilizare a materialelor macromoleculare cu conţinut ridicat de 
zaharuri în industria alimentară (domeniul ambalajelor), ca mase plastice 
termorezistente, ca hidrogeluri, etc.  
 

Rezultatele originale ale cercetărilor experimentale prezentate în teză au 
fost concretizate prin elaborarea unor lucrări, dintre care:  

• 3 lucrări ISI publicate în J Therm Anal Calorim, (lucrare acceptată, doi: 
10.1007/s10973-012-2543-8)/ 2012; Polym Test, (31)/ 2012/, respectiv în 
Turkish Journal of Chemistry, 35(5) / 2011. 

• 1 lucrare ISI trimisă spre publicare la Polym Test.  
• 2 lucrări publicate într-o revistă recunoscută CNCSIS, cat. B+, World 

Academy of Science Engineering and Technology, 2012 respectiv 2011. 
• 12 lucrări comunicate la conferinţe internaţionale, din care 5 în străinătate ( 

ICCEE 2012, Paris, France; 12thEurasia Conference on Chemical Sciences, 
Corfu-Greece, 16-21 April 2012; GCI 2011, Lille, France; Xème Colloque 
Franco Roumain sur les Polymères 2011, Douai, France; ICCET, 
2010,Venice, Italy). 
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ANEXE 
 

 

 

 

 

 
Fig. 1. Spectrul 13C-RMN al 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-glucofuranozei 
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Fig. 2. Spectrul 1H-RMN al 2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-manofuranozei 

 
 

 
Fig. 3. Spectrul 13C-RMN al 2,3:5,6-di-O-izopropiliden-D-manofuranozei 
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Fig. 4. Spectrul COSY al 3-O-alil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-glucofuranozei (2a) 

 
Fig. 5. Spectrul HMBC al 3-O-alil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-glucofuranozei (2a) 
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Fig. 6. Spectrul HMQC al 3-O-alil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-glucofuranozei (2a) 

 
Fig. 7. Spectrul COSY al 1-O-alil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-manofuranozei (2b) 
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Fig. 8. Spectrul HMBC al 1-O-alil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-manofuranozei (2b) 

 

 
Fig. 9. Spectrul HMQC al 1-O-alil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-manofuranozei (2b) 
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Fig. 10. Spectrul COSY al 3-O-(2’,3’-epoxipropil)-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-

glucofuranozei (3a) 
 

  
Fig. 11. Spectrul DEPT al 3-O-(2’,3’-epoxipropil)-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-

glucofuranozei (3a) 
 

 

BUPT



        Anexe 

 

 

170

 

 
Fig. 12. Spectrul HMBC al 3-O-(2’,3’-epoxipropil)-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-

glucofuranozei (3a) 

 
Fig. 13. Spectrul HMQC al 3-O-(2’,3’-epoxipropil)-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-

glucofuranozei (3a) 
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Fig. 14.  Spectrul COSY al 1-O-(2’,3’-epoxipropil)-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-

manofuranozei (3b) 

 

 

 
Fig. 15. Spectrul DEPT  al 1-O-(2’,3’-epoxipropil)-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-D-

manofuranozei (3b) 
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Fig. 16. Spectrul 1H-RMN al 1-O-(2’-hidroxi-3’-metacriloiloxipropil)-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-

α-D-manofuranozei (M) 
 

 

 

  

 

 
Fig. 17. Spectrul 13C-RMN al 1-O-(2’-hidroxi-3’-metacriloiloxipropil)-2,3:5,6-di-O-

izopropiliden-α-D-manofuranozei (M) 
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Fig. 18. Spectrul COSY al 1-O-(2’-hidroxi-3’-metacriloiloxipropil)-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-

D-manofuranozei (M) 
 

 
Fig. 19.  Spectrul DEPT al 1-O-(2’-hidroxi-3’-metacriloiloxipropil)-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-

D-manofuranozei (M) 
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Fig. 20. Spectrul HMQC  al 3-O-(2’-hidroxi-3’-metacriloiloxipropil)-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-

α-D-glucofuranozei (G) 

 
Fig. 21. Spectrul HMBC  al 3-O-(2’-hidroxi-3’-metacriloiloxipropil)-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-

α-D-glucofuranozei (G) 
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Fig. 22. Curbele DSC pentru procesul de polimerizare a G_S1 la cele cinci viteze de încălzire 

considerate 
 
 
 

 

 

 
Fig. 23. Curbele DSC pentru procesul de polimerizare a G_MMA1 la cele cinci viteze de 

încălzire considerate 
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Fig. 24. Curbele DSC pentru procesul de polimerizare a M_S1 la cele cinci viteze de încălzire 

considerate 
 
 
 

 
Fig. 25. Curbele DSC pentru procesul de polimerizare a M_MMA1 la cele cinci viteze de 

încălzire considerate 
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Fig. 26. Dreptele Ozawa pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului G_S2 

 
 

 
Fig. 27. Dreptele Ozawa pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului M_S2 
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Fig. 28. Dreptele KAS pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului G_S2 

 

 

 

 
Fig. 29. Dreptele KAS pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului M_S2 
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Fig. 30. Diagramele DSC pentru glicopolimerii G_MMAx 

 

  

  

 
Fig. 31.  Imagini SEM pentru glicopolimerii G_Sx 
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Fig. 32. Imagini SEM pentru glicopolimerii M_Sx 
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Fig. 33.  Imagini SEM pentru  glicopolimerii  G_MMAx 
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Fig. 34. Imagini SEM a glicopolimerului M_MMA3 

 

 

a) G_MMA1 

 

b) G_MMA2 

 

Fig. 35. Spectrul EDX al glicopolimerilor G_MMA1 şi G_MMA2 
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a) M_MMA1 

 

b)M_MMA3 

 

Fig. 36. Spectrul EDX al glicopolimerilor M_MMA1 şi M_MMA3 
 

 
 

Fig. 37. Imaginea SEM a glicopolimerului M_S1 după incubare în prezenţa T. Reesei 
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Fig. 38. Imaginea SEM a glicopolimerului M_MMA1 după incubare în prezenţa T. reesei 
 

 

 
 

Fig. 39. Imaginea SEM a glicopolimerului G_S1 după incubare în prezenţa T. reesei 
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Fig. 40. Imaginea SEM a glicopolimerului G_MMA1 după incubare în prezenţa Z. mobilis 
 

 
Fig. 41. Spectrul EDX al glicopolimerului M_MMA1 după 21  de zile de incubare în prezenţa T. 

reesei 
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Fig. 42. Spectrul EDX al glicopolimerului G_MMA1 după 21 zile de incubare în prezenţa Z. 

mobilis 

 
Fig. 43. Spectrul EDX al glicopolimerului G_S1 după 21 zile de incubare în prezenţa Z. Mobilis 

 
 
 
 

 
Fig. 44. Spectrul EDX al glicopolimerului M_S1 după 21 zile de incubare în prezenţa T. reesei 
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a) M_S1 b) M_S1_T 

 

Fig. 45. Spectrele EDX înainte şi după 21 zile de incubare în prezenţa T. reesei a 
glicopolimerului M_S1  
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a) G_MMA1 b) G_MMA1_Z 

 

Fig. 46. Spectrele EDX înainte şi după 21 zile de incubare în prezenţa Z. mobilis a 
glicopolimerului G_MMA1  

 
 

 

Fig. 47.  Spectrele IR pentru glicopolimerii M_MMA1 după degradare în prezenţa 
microorganismelor 
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