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Rezumat:

Una din problemele legate de polimerii sintetici, dupa ce ciclul lor de
viata s-a incheiat, este poluarea prin acumulare provocatd de acestia.
Deoarece eliminarea de pe piatd a acestor materiale nu este posibild
datorita multiplelor avantaje (densitate micd, conductivitate termica si
electrica mica, usurintd in procesare, rezistentd la coroziune ridicata,
pret de cost scazut),una din alternative este sinteza de materiale usor
degradabile intr-un mediu adecvat, folosind polimeri naturali.
Cercetarile efectuate in cadrul tezei au urmarit sinteza unor serii de
esteri micsti pornind de la inulind si clorura de metacriloil si clorura de
palmitoil si copolimerizarea esterilor cu acrilat de n- butil si 2- etil -
hexil acrilat, in vederea obtinerii de materiale mai ugor degradabile, si
care ar putea inlocui o serie de polimeri clasici, in special in industria
ambalajelor.
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Partea I DATE DE LITERATURA

1. INTRODUCERE

Produsele din materiale plastice se intdlnesc astdzi in aproape toate
domeniile de activitate. Aria utilizarii materialelor plastice este in continua crestere.
In special polimerii sintetici au cunoscut, in ultimele decenii, o dezvoltare fir3
precedent. La aceastda dezvoltare a contribuit atdt necesitatea permanenta de
materiale noi, care sa permita inlocuirea celor traditionale, deficitare in unele ramuri
industriale, cat si crearea unor polimeri cu proprietati speciale si controlate, care sa
satisfaca aproape toate domeniile de activitate.

Principalele motive ale cresterii continue a cererii de materiale plastice sunt:

- densitatea micd, ceea ce face posibild obtinerea de produse foarte

usoare;

- conductivitatea termica si electrica micd, deci sunt folosibile ca izolatori;

- usurinta In procesare (de ex. prin injectie) in vederea obtinerii profilului

si formei dorite;

- rezistenta la coroziune ridicata si viteze de degradare mici ce le confera

durabilitate pe o perioada lunga de timp;

- pretul de cost scazut.

Toate aceste avantaje fac ca materialele plastice sa fie utilizate in aproape
toate domeniile vietii de zi cu zi [1].

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

Altele 30%

Automobile 7%

i
[

&1

Constructii 19% H

I
|
oy

Agricultura 2% Ambalaje 42%

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

Se observa (figura 1) cd, cea mai mare cantitate de materiale plastice se
utilizeaza pentru ambalaje, peste 40% din volumul total, urmatd de sectoarele
constructii si industria automobilelor.

Cregterea consumului de materiale plastice in toate sectoarele industriale si
in viata de zi cu zi precum si reducerea timpului de utilizare a acestora, duc la o
acumulare ingrijoratoare a cantitatii de deseuri de materiale plastice.

In ciuda poluarii prin acumulare, provocatd de polimerii sintetici, inlocuirea
materialelor plastice cu alte materiale nu este avantajoasd. Astfel, inlocuirea
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10 1. Introducere

materialelor plastice folosite la ambalaje din sticld, hartie, carton sau metale ar
conduce la o crestere dramatica a masei (peste 400%), a costului (peste 200%), a
volumului (peste 200%) materialului folosit [3]. Pe langd aceste dezavantaje
amintite §i energia consumata la obtinerea acestor inlocuitori ar creste cu 200%.
ingrijorarile generale, legate de protectia mediului, au condus la dezvoltarea

unor tehnici variate pentru gestionarea deseurilor solide, atat pentru a reduce
impactul in mediu a acestora cat si in ceea ce priveste epuizarea resurselor
petroliere. Aceste tehnici contin patru nivele ierarhice de abordare:

s+ Reducerea sau minimizarea consumului de materie prima;

e Reutilizarea materialelor plastice;

e Reciclarea materialelor plastice;

e Recuperarea energiei.

Pe baza acestei abordari ierarhice, doar materialele ce nu pot fi reciclate si
cele nerentabile din punct de vedere energetic, ar trebui sa se regaseasca ca
deseuri. In realitate, insd, situatia reald a deseurilor de polimeri este departe de
aceasta situatie.

Existd numeroase motive pentru absenta reciclarii materialelor plastice, in
comparatie cu alte materiale (de ex. hartie, carton sau sticld). Alegerea unei
proceduri generale de reciclare este dificila, datorita varietdtii compozitiei chimice,
dar si a proprietatilor diferite ale materialelor plastice folosite in prezent [1]. Trebuie
mentionat faptul cd materialele plastice contin, pe 1&nga polimerul de baza si o serie
de alte componente: plastifianti, materiale de umpluturd, antioxidanti, materiale
care ugsureaza prelucrabilitatea etc. De aceea, sunt necesare etape complexe si
costisitoare de separare pentru obtinerea unei cantitdti date de material reciclabil,
care sd aibd o compozitie mai mult sau mai putin omogend. O alta problema o
constituie densitatea micd a materialelor plastice, care implicd manipularea unor
volume mari de deseuri pentru a produce o masa data de material reciclat [1].

Avand in vedere aspectele legate de poluarea prin acumulare, cele legate de
reciclarea materialelor plastice si, nu in ultimul rand, faptul c3 resursele petroliere
vor fi din ce in ce mai limitate in anii care urmeazd, se impune gdsirea unor surse
alternative de materiale de bazd, in vederea obtinerii de materiale plastice
bioderadabile [4].

Termenul de material plastic biodegradabil descrie un material polimeric
care se degradeazd rapid intr-un mediu acceptat (cel ambiant), odata ce ciclul lui de
viata s-a incheiat. Biodegradarea este de doua tipuri:

- Biodegradarea chimicd: care include degradarea prin oxidare,

fotodegradarea, degradarea termica, hidroliza.

- Biodegradarea microbiand: in care degradarea este provocatd de

prezenta atat a fungilor cat si a bacteriilor.

Susceptibilitatea unui polimer de a suferi o reactie de biodegradare depinde
de structura catenei acestuia. De exemplu, polimerii care contin catene hidrolizabile
pot fi atacati de acizi sau baze, determinand sciderea masei molare. Din aceast3
categorie amintim polimerii naturali (polizaharidele, proteinele etc.) sau anumiti
polimeri sintetici (poliuretanii, poliamidele, poliesterii sau polieterii). Polimerii care
contin doar atomi de carbon in catend sunt cei mai rezistenti fa biodegradare [5].

Cele mai multe materiale plastice biodegradabile se obtin prin combinarea
biopolimerilor cu polimeri de origine petrolier, datoritd efectului sinergetic al
ambelor materii prime. Astfel, restul de origine petrolierd ofera produsului calitate si

functionalitate, pe cdnd restul provenit de la biopolimeri oferd caracteristica de
biodegradabilitate [6].
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1. Introducere 11

Abordarea acestei teme de obtinere a materialelor plastice biodegradabile a
fost inceputd incd din anii ‘60, insd a fost abandonata din considerente economice
[6]. Principalul dezavantaj al derivatilor de oligo - sau polizaharide este pretul mai
ridicat in comparatie cu cel al produselor obtinute din titei [7]. In ultimii ani, aceasta
tema revine in actualitate pe de o parte datorita problemelor de mediu pe care le
creeaza polimerii sintetici (datorita lipsei caracteristicilor de biodegradabilitate), iar
de pe alta parte reducerea considerabild a rezervelor de titei ale planetei.

Scopul acestei lucrari este valorificarea inulinei ca si material plastic usor
degradabil. Acest lucru s-a realizat in doud etape, prima fiind sinteza esterilor micsti
de inuling, care in etapa urmatoare sunt copolimerizati cu diferiti monomeri acrilici,
in vederea obtinerii de materiale cu proprietati specifice, care ar putea inlocui o
serie de polimeri sintetici clasici.

2. NOTIUNI GENERALE LEGATE DE POLIMERII
NATURALI

Compusii macromoleculari sau polimerii, sunt formati din macromolecule,
care pot sd includa 1, 2, 3 sau chiar mai multe unitati structurale care se repeta [8].

In functie de originea lor, polimerii se clasifica in: polimeri naturali si
polimeri sintetici. Polimerii naturali sunt acei polimeri care se gasesc in natura,
sintetizati de plante, animale sau microorganisme prin reactii biochimice. Acesti
polimeri se numesc simplificat, biopolimeri. Polimerii sintetici sunt polimerii obtinuti,
prin reactii de polimerizare, policondensare sau poliaditie.

Carbohidratii si proteinele sunt biopolimerii prezenti in cea mai mare
cantitate in naturd. Poliesterii produsi de microorganisme sunt un alt tip de
biopolimeri, care sunt mai putin cunoscuti dar care, in ultimul timp, prezinta o
importanta crescanda. Acizii nucleici, care asigura materialul genetic a materiei vii,
sunt de asemenea biopolimeri, insa abundenta lor in naturd este mai mica fata de
alti biopolimeri [9].

Biopolimerii sunt in mod evident biodegradabili, deoarece ei fac parte din
circuitul natural de regenerare. De exemplu in cazul celulozei [9] prin degradarea se
formeaza CO, si apa, CO, este captat de plante si retransformat apoi in celuloza.

Structura chimica a biopolimerilor este diferita fatd de cea a polimerilor
sintetici. Aproape toti biopolimerii au in structura atomi de O sau N - aceasta fiind
cea mai importanta caracteristica responsabila pentru biodegradabilitatea lor.

Carbohidratii reprezintd cea mai mare parte a materiei organice din natura.
Peste 75% din materia organica o reprezintd polizaharidele [10). Dintre cele mai
intalnite polizaharide separate din plante amintim: celuloza, amidonul, pectina,
alginatii, gumele, inulina etc., din animale compusii hialuronici, iar din bacterii gi
fungi: pullanul, elsinanul, poligalactozama, dextranul, etc. [9].

Celuloza este o polizaharida care se gaseste in peretii celulari ai plantelor, si
este compusul organic cel mai des intélnit de pe glob; ea reprezenta peste 40% din
masa organicd a planetei. Celuloza formeaza structura fibroasd a plantei, pastreaza
peretele celular intact si ii ofera rezistenta.
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12 2. Notiuni generale legate de polimerii naturali

Bumbacul uscat contine aproximativ 90% celuloza; o masa lemnoasa
normald contine aproximativ 50% celuloza, 25-35% fiind hemiceluloza - un termen
generic ce descrie polizaharidele care apar in mod natural in plante impreuna cu
celuloza. Cea mai importantd hemiceluloza este xilanul. Lignina reprezintd 15-25%
din masa lemnoasa.

Celuloza, in sine, se degradeaza rapid prin hidroliza, reactie catalizata de
enzima extracelulard celulaza. In general, prin modificari chimice celuloza pierde din
biodegradabilitate.

Amidonul este cea de-a doua polizaharida care se gaseste din abundenta in
naturd. Principale plante din care se extrage sunt: porumbul, cartoful, orezul, orzul,
mazarea etc.; el serveste ca rezerva de energie a plantei. Cand amidonul este
metabolizat, el elibereaza energie care este utilizatd pentru cresterea plantei.

Cele mai importante componente ale amidonului sunt amiloza si
amilopectina, cantitatile lor fiind diferite de la planta la planta. De exemplu,
amidonul din porumb contine aproximativ 28% amiloza si 72% amilopectind, insa
prin modificari genetice efectuate asupra plantei, aceste procente pot varia.

Aproximativ 75% din productia globala de amidon este folosit pentru
obtinerea de produse industriale nealimentare si care sunt utilizate in industria
hartiei si a cartonului, in industria textila, la obtinerea de adezivi etc.

Dintre polizaharidele comerciale amintim: pectina, guarul, galactogenul, etc.
Acestea sunt folosite ca si aditivi alimentari: agenti de ingrosare si stabilizare in
diferite produse alimentare.

Animalele superioare produc glucozoaminoglicani, o clasd complexd de
polizaharide care include hialuronicele - care au aplicatii in medicin, in special in
chirurgia ochilor si urechilor, tratarea ranilor si a artritei. Aceastd clasd de
polizaharide mai includ: heparina, demantanul si condroitina.

Polizaharidele produse de bacterii si fungi prin fermentatie sunt, in principal:
xantanul, chitina, chitosanul, dextranul, poliglucozaminele, levanul etc. Ele se
folosesc in industria alimentara, textild sau in medicing si farmacie [10].

Abundenta acestor substante si rapiditatea de regenerare le face prime
candidate pentru a deveni materii prime pentru noi materiale plastice,
biodegradabile.

In aceasta lucrare polizaharida aleasa in vederea valorificirii ca si potential
material plastic biodegradabil este inulina. In continuare, sunt prezentate metodele

cunoscute pana in prezent de modificare a inulinei, compusii obtinuti si principalele
lor aplicatii.

3. INULINA

Inulina a fost pentru prima datd izolatd din Inula helenium in anul 1804
[11]. Mai tarziu, s-a ardtat cd inulina se formeaz& in mai multe plante ca si rezerva
de polizaharidd. Uneori, ea se poate g3si si in combinatii cu amidonul. Structura ei a
fost elucidata de abia in anul 1950. S-a observat c3 inulina este o polizaharid3
polidispersa, care este formatd in principal, dacd nu in totalitate, din unitati B (2-1)-
fructozil fructozice (F.) (figura 2b) si poate contine o grupare reducitoare
glucopiranozica (prezenta in mod normal, dar nu obligatoriu) la capatul de lant (GF,)
(figura 2a) [12,13]. Grupdrile fructozice in forma GF, sunt prezente in forma
furanozica. In formele F, fructoza finald, reducitoare, este in form3 piranozica [14].
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3.1 Reactii de modificare ale inulinei 13

Studiile ulterioare pe inulind au ardtat cd ea este o polifructoza usor
ramificatd, numarul de ramificatii B (2-6) la inulina din Chicoryi reprezinta 1-2% iar
in cazul Dahlia fiind 4-5% [15].

CHOH
OH
" o CH20H
Q
H
OH 0
OH | OH CHp
1
- - [ 0
0] CH,O0H
CH,0H o
H
OH
CHp
OH CH2 OH
1L -n
— m
CHOH Q
CH,0H S
0, H

OH CH70OH OH CH20H

GFn Fm

Figura 1. Structura inulinei

Gradul de polimerizare n variaza de la 2 la 70, si depinde, in principal, de
tipul plantei din care a fost izolatd, conditiile meteo din timpul cresterii si de varsta
plantei [16]. Cele mai importante surse de inulina sunt: Cichorium intybus, Dahlia
pinuata cav., Helianthus tuberosus (cicoare, dalie si anghinare). Aceste plante contin
inulind cu gradul de polimerizare 10-14, 20 si respectiv 6. Inulina se mai gaseste si
in: papadie (Taraxacum officinale), ceapa (Allium cepa), usturoi (Allium sativum),
agava (Agave spp.) etc.[17]

Inulina, prezenta in alimentele uzuale, [18] este larg utilizatd datoritd
proprietatilor de fibra dietetica. Cand este utilizatd ca ingredient alimentar, ea este
hidrolizata in cantitdti mici in stomac si in intestinul subtire, fard a forma insa
monozaharide [19]. Ca rezultat, nu se inregistreaza nici o crestere a glicemiei sau a
insulinei in sange. In intestinul gros, inulina este fermentatd de microfiora
bacteriana [20], iar studiile in vitro au aratat cd inulina stimuleaza inmultirea
bifidobacteriei [21], aceasta bacterie fiind importantd deoarece inhiba dezvoltarea
mai multor bacterii intestinale patogene Clostridium perfringens, Escherichia coli,
Shigella, Listeria, Vibro cholerae etc. Inulina este metabolizatd in intestinul gros de
catre bacterii la acizi grasi cu lant scurt, acid lactic si gaze. Acizii grasi cu lant scurt
sunt apoi absorbiti in intestinul gros si metabolizati in continuare de cétre ficat.
Acest mod de absorbtie este mai putin eficient in comparatie cu absorbtia
carbohidratilor din intestinul subtire, astfel valoarea caloricd a unitatii fructozice este
intre 1 si 1,5 kcal/g sau 30-40% din moleculele digerate [22]. Aceste proprietati
recomanda inulina pentru folosirea ca ingredient in alimentatia diabeticilor [23]. Mai
mult decat atat, folosirea inulinei scade nivelul trigliceridelor din sange si creste
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14 3. Inulina

raportul dintre lipoproteinele de inaltd densitate (HDL) si lipoproteine de joasa
densitate (LDL) [24]. 3

in alimentele dietetice, inulina poate fi folosita ca si inlocuitor de grasime.
Cand solutia apoas3 de inulind este agitata energic timp de cateva ore, se obtine o
cremi find, care este potrivitad pentru a inlocui grasimile [14]. Din punct de vedere
medical, s-au descoperit si alte efecte benefice ale inulinei. La soareci, s-a
demonstrat c3 o dietd de baza care contine 15% inulind, inhiba in procent
semnificativ [25, 26] aparitia tumorilor la colon [27] si cele mamare [28].

Desi aplicatiile de panad acum ale inulinei sunt in majoritate pentru domeniul
medicinal, in ultimul timp, s-a acordat o atentie sporita reactiilor de modificare ale
inulinei in vederea dezvoltdrii de produsi industriali din resurse regenerabile cu
caracteristici specifice [29].

Clasificarea abordatd in continuare va tine cont de tipul de modificare
efectuat: obtindndu-se produsi neutrii, anionici sau cationici. Inulina va fi
reprezentatd sub forma generala: GF,~OH.

3.1 Reactii de modificare ale inulinei
3.1.1. Sinteza cianoetilinulinei si a derivatilor

Cianoetilarea polizaharidelor a fost studiata pe celuloza si amidon.

/\ CN
GFj~ OH ———— GFy~ 0 "
NaOH, t, hO

1 2

Amidonul cianoetilat {30] posedda bune proprietdti de emulsionare si de
dispersare si este folosit in industria textila [31], insa datoritd solubilitatii mici a
produsilor modificati si vascozitatii relativ inalte a solutiei, aplicabilitatea acestora
este substantial redusa.

Cianoetilarea inulinei se face printr-o aditie tip Michael folosind acrilonitrilul.
Inulina are masa molara mai mica decat a amidonului astfel incat solutia obtinuta
are o vascozitate mai mica [32, 33].

Solubilitatea produsilor cianoetilati depinde de gradul de substitutie (DS).
Acest grad de substitutie (degree of substitution) se referd la numarul de grupari
hidroxilice din molecula de inulind care au reactionat. Inulina cianoetilatd (2) cu un
DS<1,5 este solubila in apa, iar produsul cu DS inalt (DS>5) este insolubil.

Pozitionarea grupdrilor cianoetil in produsul sintetizat depinde de
reactivitatea gruparilor hidroxil ale inulinei. Folosind metoda statisticd dezvoltata de
Spuriin [34,35] pentru derivatii celulozei [36,37] s-a confirmat ca cea mai reactiva
pozitie este la gruparea hidroxil C-4. Acest rezuitat poate fi explicat prin aciditatea
mai mare a gruparii alcoolice secundare, in comparatie cu cea primara de la C-6 si
prin impiedicarea sterica a C-3 care este orientat cis fatd de gruparea hidroxil de la
C6 38].

Inulina cianoetilata (2) este folositd ca materie prima pentru a obtine fie
amina corespunzatoare prin reducere, fie carboxietilinulina prin hidroliza, sau
amidoxima prin reactia cu hidroxilamina.
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3.1 Reactii de modificare ale inulinei 15

a. Reducerea cianoetilinulinei

Gruparea nitril din compusul (2) poate fi redusa la amina primard
corespunzatoare, folosind borhidrura de sodiu in prezenta clorurii de cobalt
hexahidratata [39]. Activarea gruparii nitril prin complexare cu cobalt metalic
central, polarizeza legatura CN astfel incat carbonul electrofil poate fi ugor atacat de
hidrura. In timpul reactiei Co (II) este redus de catre borhidrura de sodiu la Co (0)
si tot Co (II) catalizeaza procesul de degradare a borhidrurii la hidrogen si borat,
astfel fiind necesar un mare exces de borhidrura de sodiu si clorurd de cobalt.

NaBH
GFp~ O N4 o GFy~ 07 N,
CoCly 6Hy)O 3
2

Reducerea compusului (2), se poate realizeaza si prin hidrogenare catalitica,
folosind drept catalizator un metal tranzitional Pt/C, Ru/C si Ni-Reney, dar in acest
caz s-au obtinut doar urme de amina. Rezultate mai bune se pot obtine folosind
catalizatorul Raney cobalt, conversia gruparilor cianoetilice in aminopropilice fiind de
10% [38]. S-a observat, cd pe masura ce lungimile lanturilor cresc si DS al
produsului de pornire creste, conversia in produs scade. Acest lucru se poate explica
prin adsortia produsilor de reactie pe suprafata catalizatorului: se stie ca aminele
primare se adsorb mai usor pe catalizatorul Ni-Raney in comparatie cu nitrilii [40]
iar adsortia monomerilor este mai putin intensd decat a produsilor polimerizati care
poseda multiple puncte de legare.

O conversie mai bunad se poate obtine, fie prin adaugarea de amoniac in
amestecul de reactie (pentru a intensifica procesul de desorbtie a aminei de pe
suprafata catalizatorului) [41], fie prin adaugarea de acid (pentru a forma amine
protonate care au o afinitate mai redusa asupra catalizatorului).

Reducerea poate fi efectuata, folosind un metal (Na, Li, Ca) in amoniac lichid
si metanol [42,43]. In absenta metanolului se formeaza doar 25% grupari aminice,
iar restul de 75% din grupari sufera procese de dezalchilate ale gruparilor
cianoetilice. Bazicitatea solventului [44] determind in acest caz deprotonarea
gruparilor B CH,, in locul grupdrii cian. Dacd se adaugd metanol ca si cosolvent si
sursa de proton, bazicitatea scade si randamentul reactiei creste de la 25% la 75%.

Schema 1

C[7H35COC1 /&
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4
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16 3. Inulina

Aminopropilinulina (3) poate fi apoi transformata in amida corespunzatoare
(4) folosind, de exemplu, clorura de stearoil (schema 1). Produsul prezinta bune
proprietati de surfactant si emulgator. Reactia cu cloroacetatul de sodiu determina
obtinerea speciei anionice a inulinei N-carboximetilaminopropilatd, care se foloseste
ca agent de chelatizare, ca agent de dispersare la obtinerea detergentilor, ca
inhibitor de cristalizare pentru carbonatul de calciu.

Aminopropilinulina (3) poate fi transformatad si in 3,6,9-tetracarboximetil-
3,6,9-triazonanoil-3-aminopropilinulina (7a) si  1,11-dioxo-3,6,9-tricarboximetil-
3,6,9-triazoun-decandioil-bis-3-aminopropil (7b), (specii anionice) prin reactia cu
bis-anhidrida dietilen-triaminopentaacetica 6 (Schema 2). Acesti produsi sunt folositi
ca si agenti de contrast in scopuri diagnosticale: de exemplu in cazul rezonantei
magnetice compusul (7) este complexat in prealabil cu anumite metale (de ex. Gd
sau Dy) [45]

Schema 2

0 O
GFy~ 07 "n, + j \/ \/ \/ ;
6] N N N
3 :’

O 6 0]

mornd NN
|

7a R =OH H kOOOH kOOOH kcoon
7b R = N(CH)OF,G .

b. Sinteza 3-amino-3-oxopropil inulinei

Gruparea nitril poate fi transformatd in grupare amidicd prin hidratare,
folosind o cantitate micd de apd oxigenatd, in conditii slab bazice [38]. Aceste
conditii slab bazice sunt necesare pentru a preveni .descompunerea legaturilor
glicozidice §i decianoetilarea produsului de pornire. Folosind apa oxigenata se evita
hidroliza 1a grupari carboxilice. Anionul peroxidic ataci gruparea nitril [46] si
produsul se formeaza prin descompunerea intermediarului: imida percarboxilica.

0]
Hy0,

2 8

2

3-amino-3-oxopropil inulina (8) poate fi sintetizaty prin reactii de aditie de
tip Michael a acrilamidei la inulind. Produsul (8) cu un DS de 1 s-a obtinut cand
inulina (1 echivalent per unitatea de fructozd) a reactionat cu doi echivalenti de
acrilamida, astfel maximul eficientei acrilaminei este de 50% [38].
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3.1 Reactii de modificare ale inulinei 17

Compusul (8) poate fi folosit ca si surfactant sau emulsifiant (in special dupa
introducerea unui lant alchil lung pe amida) sau poate fi hidrolizat pentru obtinerea
carboxietilinulinei (9) - specia anionica.

o~ P NH "
GEF™ OH——» Gy~ O I
1 8 11\13202
GRy™ o/\j)\OH
9

c. Sinteza carboxietilinulinei

Nitrilii pot hidroliza similar amidelor. Aditia apei la nitrilii protonati duce la
obtinerea amidei primare corespunzdtoare, care prin hidrolizd formeaza acidul
carboxilic corespunzator plus amoniac [47].

H»0, H>SO
R"NCN — 2% R“NCOOH

100C, 3h 80%

In mediu alcalin (de hidroxid de potasiu) gruparea nitrilici poate fi
transformata in grupare carboxilica. Se poate obtine carboxietilinulina (9) pornind
de la cianoetilinulina. In mediu alcalin pot avea loc si reactii secundare de degradare
partiala a lantului polimeric, respectiv de dezalchilare [38].

O
2 echiv HHO
—____A oA ()/\)k
GFy~ o~ N 5> GFy OH

2 9
Carboxietileninulina (9) - forma anionicd, prezinta proprietdti de inhibare a
cristalizarii pentru sarurile putin solubile, ca de exemplu, carbonatul de calciu.
Aceste proprietatile sunt mai accentuate la DS mai mici (de exemplu 0,65),
deoarece in timpul sintezei produsilor cu DS ridicat au loc scindari ale legaturilor
glicozidice [38]). Compusul (9) poate fi folosit ca si purtator de ion metalic, agent de
dispersie etc.

d. Sinteza 3-hidroxiimino-3-aminopropil inulinei
in mediu neutru, cianoetilinulina reactioneaza cu hidroxilamina, cu formarea
a 3-hidroxiimino-3-aminopropilinulinei (10). Reactia are loc cu randament relativ
mare, aproximativ 80% din gruparile cianetilice sunt transformate in produs; nu au
loc reactiile secundare de dezalchilare [38].
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18 3. Inutina

N~OH

A~

NH;OH
5 10

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

P _w_& R%
N/}'{ N/CU(H)

/ {
H 1 12
Amidoximele pot sa existe in doua forme geometrice si tautomere. Forma
sin-hidroximino (11) este cea mai stabila datoritd formarii legaturilor de hidrogen
intramoleculare [48, 49].

3.1.2. Sinteza esterilor inulinei

Esterii carbohidratilor cu mase molare mici au fost studiati in mod intens
pentru a fi exploatati industrial, de exemplu ca si surfactanti anionici [50].

Acetatul de zaharoza si esterii micsti cu DS inalt sunt folositi ca si activatori
ai agentilor de indlbire sau ca si plastifianti. Esterii polizaharidelor cu masa molara
mare, in special esterii amidonului, sunt folositi ca si apret in industria textila,
adeziv in industria hartiei, agenti de ingrosare in industria filmelor si fibrelor.

Esterii de inulind (13) au avantaje majore fatd de alti esteri ai zaharidelor:
sunt mai solubili si de aceea pot fi mai usor prelucrati in comparatie cu esterii
celulozei, de exemplu. Caracteristicile hidrofile si hidrofobe pot fi modificate prin
varierea DS al produselor finale, practic se pot obtine un numar mare de produsi cu
DS diferite.

Esterificare inulinei se realizeaza folosind atat cloruri acide cat si anhidride
ale acizitor carboxilici potriviti in care restul alchil variaza de la 1 la 22 de atomi de

carbon (13).

o\ iji

R=Ci12C22

GFBM OH
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3.1 Reactii de modificare ale inulinei 19

Reactiile de esterificare au loc, de obicei, in solventi de genul: piridina,
dimetilformamida sau dimetilsulfoxid sau chiar in absenta unui solvent, folosind un
amestecator sau preferabil, un extruder pentru reducerea degradarilor termice.
Viteza de reactie poate fi marita prin folosirea unui catalizator, de exemplu 4-
dimetilaminopiridina, acetatul de sodiu, carbonatul de potasiu, rasina schimbatoare
de ioni in forma acidd sau bazicd. Cu aceasta metoda se pot obtine produsi avand
DS intre 0,3-1 [51], exceptdnd acetilatul de inulind, unde se poate obtine o
substitutie totald, adica DS egal cu trei. [52, 53]

Prin varierea lungimii lantului alchilic sau a DS se pot obtine produsi cu
caracteristici diferite. Astfel, esterii inulinei cu lant scurt si DS mic (<1) sunt capabili
sda scada tensiunea superficiala a solutiilor apoase. Acestia, la concentratii mici
formeaza micele, facandu-i potriviti la folosirea lor ca aditivi in industria
detergentilor. Esterii de inulind cu un DS mare (>1) au o tendintd mica de migrare
in filme, fiind folositi ca si plastifianti [50]. Esterii inulinei cu lant alchilic lung pot fi
folositi ca si surfactanti in industria detergentilor, a cosmeticelor, ca si emulgatori in
industria farmaceutica, ca si aditiv in industria textila etc.

Prin reactia inulinei cu anhidride ciclice, esterificarea este insotita de
introducerea unei grupari carboxilice, producand specii anionice in acelasi timp.
Reactia dintre inulina si anhidrida succinica permite prepararea, cu randamente
bune, a succionatului de inulina si cu un DS dorit.[54,55]

Esterii de inulind sunt de asemenea folositi ca si agenti modificatori de
cristalizare. Prin addugarea unei cantitdti mici de ester de inulind, se mareste
eficienta separarii in timpul fractionarii uleiurilor trigliceridice. Rezultate foarte bune
s-au obtinut la fractionarea uleiului palmitic prin adaugarea de 0,01-1% derivati de
inulina la cantitatea totala de ulei [56].

3.1.3. Sinteza eterilor inulinei

Eterificarea inulinei a fost realizatd cu diferiti compusi cu ciclu epoxi ca:
etilenoxidul (14a) si propilenoxidul (14b) in mediu apos si in prezenta de catalizatori
bazici, de exemplu NaOH (2-10%) [57]. Se obtin produsi eterificati (15) cu grad de
etoxilare diferit (n=1,2). Eterificarea inulinei poate fi efectuata si in prezenta de
catalizatori bazici de tip rasini schimbatoare de ioni (bazice) [57] Utilizarea acestor
rasini nu necesitd neutralizare, evitdndu-se astfel formarea de sadruri in produsului
final.

O

PPN
GFp~ OH —R> GFﬁ‘E OH
n
14a R=H
15a R=H
14b R=CH 3 ISER—£H3

Gradul de etoxilare dorit poate fi obtinut prin modificarea cantitatii de
compus cu ciclu epoxi addugat amestecului de reactie. Trebuie precizat ca
reactivitatea si solubilitatea in apa scade cu cresterea lantului compusului cu ciclu
epoxi. Addugarea unei cantitati mici de 2-propanol creste solubilitatea produsilor.
Acesti produsi prezinta o solubilitate mai buna in ap3 rece si de asemenea, prezintad
un model de solubilitate inversd, ceea ce inseamnd ci precipitd la 45-60°C si se
solubilizeaza din nou in timpul rdcirii amestecului. Produsii eterificati prezintd o
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20 3. Inulina

vascozitate de 15-25 mPa pentru o solutie de 3% si o tensiune superficiala care
variaza de la 25 la 65 mN/m.

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

o
L>2a
GFy~ OH ——— 5 GFp~ 07y ™l

17

in literatura veche, eterificarea inulinei a fost descrisd folosind bromurd de
alil (18) si NaOH ca si catalizator bazic.[59]

B
GF i~OH 25 GF pr0
1 18 19

Produsul obtinut este interesant din punct de vedere industrial, el fiind
folosit in industria cosmeticelor si farmaceuticd ca si purtator pentru substantele
insolubile in apa sau ca si agent stabilizator al solutiilor apoase a moleculelor greu
solubile. Alte aplicatii potentiale pot fi ca si emulgatori, aditivi in industria textila si a
héartiei sau ca si plastifianti pentru polimerii termoplastici.

3.1.4. Sinteza dialdehidei de inulina

Grupele hidroxilice vecine ale polizaharidelor pot fi usor oxidate la grupari
aldehidice folosind periodat ca si agent oxidant (Schema3) [60]. Utilizarea
periodatului asigura oxidarea gruparilor hidroxilice geminale la doud functiuni
aldehidice. Reactia poate fi monitorizata prin cantitatea de periodat. Excesul de
periodat se poate determina prin titrare iodometrica [58].

Schema 3
CHaOH O
CH20HO (0]
HO
A\
NalOy 0 0 CH2
CH-\ ——
OH l : |
20110 0 CH,0H
H HO
CH»
2 CH
OH { OH § 2
20 21

o Gruparile aIdehjdice rezultate (20) pot forma hemiacetali, fie prin oxidarea
gruparilor fructozice printr-o reactie intramolecular3, fie cu o grupare hidroxilica din
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3.1 Reactii de modificare ale inulinei 21

vecinatatea gruparii fructozice, printr-o reactie intermoleculara (21) [58]. Exista un
echilibru intre hemiacetali, gruparile aldehidice libere si formele solvate. Acest
mecanism este confirmat de studii cinetice si de asemenea de formarea
difenilfformazanului corespunzator [61]. Datele cinetice ne oferd indicatii despre
aparitia unui interreziduu hemiacetal in timpul oxidarii cu periodat [58, 62].
Formarea hemiacetalului reduce considerabil accesibilitatea functiunii aldehidice fata
de alte reactii nucleofile (de exemplu amine) si astfel si aplicabilitatea acestuia.

3.1.5. Sinteza carbamatului de inulinad

Derivatii de inulind se pot utiliza la separarea amestecurilor de enantiomeri
in cazul cromatografiei de lichide, in acest caz, inulina modificata fiind faza
stationara [63].

Prin reactia inulinei cu izocianati, se obtine carbamatului de inulina.

RNCO /K ~R
GE~ OH———» GRy—~ O N
H

Et3N
1

22a R=CH3;
22b R= C4H9 - C13H37

Reactia se desfasoara in prezenta unui catalizator bazic de exemplu amine
tertiare sau acizi Lewis. Carbamatul de inulina obtinut (22) poseda proprietati

tensioactive si poate fi folosit la obtinerea detergentilor ca si emulgator, in aplicatii
cosmetice si farmaceutice [64].

3.1.6. Sinteza derivatilor de inulina cu aminoacizi

Reactia inulinei cu aminoacizii s-a efectuat folosind aminoacizi N protejati in
prezenta dimetilaminopiridinei (DMAP), ca si catalizator iar diciclohexilcarboimida
(DCC) ca si agent de condensare (Schema 4). [65]

Schema 4
Lys-Cbz
Gly-Cbz 23a R=Glicin
R~ ———> GR—~ N\ (CH,)4NH*5Cl
G OHDCC,DMAP,DMF G H Cbz 23b R=Lizine 274 }
R

© PA/C
HCl 1 M

24
GRy~ NH»>
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22 3. Inulina

Reactia se realizeaza in conditii blénde, iar compusii (23a) si (23b) au fost
obtinuti cu randamente de 67% si respectiv 72%. Valoarea exacta a DS se poate
determina prin dozarea aminoacizilor dupad reactia de hidroliza acidd. DS maxim
obtinut este de 1, chiar si cand se folosesc doi echivalenti gram de aminoacid. DS
este limitat de impiedicarile sterice ale gruparilor hidroxilice si de vascozitatea mare
a amestecului. In comparatie cu inulina, produsul obtinut prezinta o vascozitate ugor
crescutd si un punct de topire mai scazut (186,9°C pentru inulind si 135,2°C
respectiv 122,3°C pentru produsii modificati 23a, respectiv 23b). Etapa a doua a
reactiei implicd deprotejarea gruparilor amino prin hidrogenare folosind catalizator
de paladiu pe carbon activat si 1,4-ciclohexadiena ca si donor de hidrogen. Produsul
obtinut (24), este folosit ca material de pornire pentru sinteza in faza lichida a
peptidelor si agentilor de chelatizare pentru ioni metalici. Ei pot fi de asemenea
folositi pentru grefarea diferitelor substante biologic active.

3.1.7. Sinteza metilatului de inulind

Metilatul de inulind a fost mentionat in cateva articole mai vechi [66-68].
Procesul de obtinere implica initial un tratament al inulinei cu o solutie de KOH la
70°C, timp de doua zile. Dupa terminarea reactiei, amestecul se raceste la 30°C, se
adaugd dimetilsuifat. Astfel, metilatut de inulind (25b) se obtine cu un randament
bun si DS maxim. (Schema 5)

Schema 5
1.KOH
Mel, Ag 20 2. Me 550
o5 o S OMe$——— GEp~ OH ~~—*— GF;~ OMe
max. DS max.2.5
25b . 25a

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

3.1.8. Sinteza carbonatului de inulind

Carbonatii de inulind au fost studiati datorit3 proprietétii de a insolubiliza o
moleculd biologic activd [70]. Gruparea carbonat trans 2-3 poate fi utilizat3 pentru
formarea derivatilor de enzime activi, insolubili in apd. Dacid se utilizeazi o
polizaharida neprotejatd se obtine, de obicei, un amestec de carbonati ciclici.
Carbonatul de inulind se poate sintetiza prin reactia inulinei cu etilcloroformiat (26)
in dimetilsulfoxid si in prezenta trietilaminei ca si catalizator. in urma reactiei, se
obtin doi produsi (Schema 6) care absorb in IR la 1750 si 1820 cm™.

Prima banda de absorbtie este atribuitd prezentei grupei etoxicarbonilice
(27) si cea de-a doua, in mod particular, pentru gruparea carbonat trans 2,3 ciclica
i respectiv gruparea carbonat trans 4,6, pe restul fructofuranozic al lantul inulinic
(29), respectiv (28) care contin ambele cicluri de carbon tensionate. S-a observat ci
odata cu cresterea DS al inulinei cu grupdri carbonat, solubilitatea produsilor de
reactie finali este mai mare.
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3.2 Reactii de modificare ale inulinei cu obtinere de
compusi anionici

3.2.1 Sinteza carboximetilinulinei

Reactia de carboximetilare se poate efectua folosind mono, oligo si
polizaharide. In mod particular carboximetilceluloza [71,72], dicarboximetilceluloza
[72] si carboximetilzaharoza sunt folosite ca si purtdtori de ioni metalici la obtinerea
detergentilor pentru a prevenii cristalizarea carbonatului de calciu.

Carboximetilceluloza are o vascozitate relativ ridicatd, ceea ce limiteaza
folosirea acesteia in compozitia detergentilor, in timp ce carboximetilzaharoza nu
posedda proprietati de inhibare a cristalizarii. Pentru a extinde aplicabilitatea
produsilor carboximetilati, a fost studiata carboximetilarea inulinei.

CICH,COOH
GFj~OH —2—» GF;+~ 0" COOH

NaOH
1 30
Inulina, prin incdlzire in solutie apoasd, se poate carboximetila cu acid
monocloracetic, in prezentd de hidroxid se sodiu in exces. In mediul apos, s-a
detectat prezenta unui proces de echilibru intre reactia de carboximetilare si cel de
hidroliza [74].

H,O
& “coon HO  COOH

31 32

La carboximetilarea celulozei, pozitia gruparii glicozidice este mai reactivd
decat pozitia C3 sau C4 [75,76]. In contrast cu celuloza, carboximetilarea inulinei nu
este o reactie selectivd, temperatura si concentratia amestecului de reactie nu
influenteaza substitutia. Distributia maselor molare a produsilor se poate determina
prin cromatografia de gel permeabil (GPC).

Carboximetilinulina este un bun inhibitor al cristalizarii carbonatului de calciu
chiar si la concentratii mici (5-200 ppm); de asemenea, compusul este
biodegradabil, iar in momentul de fatd este sintetizat industrial pentru aceste
aplicatii. S-a observat cd produsii cu DS mari prelungesc perioada de inductie a
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cristalizarii, datoritd abilitatii grupdrilor carboximetilate anionice de a se adsorbi pe
suprafata cristalului.

3.2.2 Sinteza inulinei policarboxilate prin oxidare

Oxidarile selective ale oligo - si polizaharidelor determina formarea de
policarboxilati cu multe aplicatii potentiale, in special datorita reactiilor de
complexare cu metalele. Oxidarea cu deschidere de ciclu si in pozitia glicozidica a
polizaharidelor (de exemplu amidonul sau celuloza), are ca rezultat formarea de
policarboxilat care are proprietatea de a forma legaturi cu ionul de calciu [77,78].
Aceste substante pot inlocui polimerii sintetici utilizati in acest sens, ca de exemplu
poliacrilatii, care nu sunt biodegradabili [70].

Oxidarea inulinei s-a realizat cu scopul de a obtine produsi cu proprietati
similare, dar cu o biodegrabilitdte mai ridicatd. In ceea ce priveste legarea ionilor de
calciu, in mod particular, inulina partial oxidata se comporta diferit fata de amidonul
partial oxidat. Capacitatea de chelatizare a amidonului oxidat este mai mica, la un
DS mai mic. Aceasta capacitate de chelatizare creste daca DS este mai mare de
40% deoarece pentru a lega ionii de calciu sunt necesare doud unitati de glucoza
oxidate vecine. In cazul inulinei existd o relatie liniara intre gradul de oxidare si
capacitatea de chelatizare a caldului, deoarece pentru fiecare unitate de fructoza
oxidata rezultd o coordinare [79]. Au fost studiate mai multe sisteme de oxidare a
inulinei [80].

a. Oxidarea cu NalO,/NaClO,

Oxidarea inulinei se poate realiza in doud trepte. in prima etapa, se
utilizeazd periodat de sodiu pentru a forma dialdehida inulinei, iar in etapa a doua,
cloritul de sodiu singur sau impreunad cu apa oxigenatd. (Schema 7). Produsii finali
prezintd o capacitate de legare a calciului mai micd, datoritd formarii hemiacetalului,
in prima etapa [79].

Schema 7
CH0H CHZOH
_MNalOy K NeClOgs HOH o ~
CHz ) \?' NaClﬂlezoz f
6 0" 00
1 § 20 ? 33

b. Oxidarea folosind hipoclorit de sodiu

Inulina poate fi de asemenea oxidata intr-o singura etap3 folosind hipoclorit
de sodiu in prezenta bromurii de sodiu.
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CHOH4 O

HOCH2
HO
NaClO NaBr
CHy HzO CH2
OH | 0O O

1§0 33§

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

NaClO + NaBr——— 3 NaBrO + Na(Cl

Cele mai bune rezultate au fost obtinute prin adaugarea oxidantului intr-o
singura etapa si prin mentinerea pH-ul pe parcursul reactiei la o valoare mai mare
de 10. Aceste conditii sunt importante pentru a preveni disproportionarea (care are
loc la pH = 7, in cazul hipocloritului si la pH = 9, in cazul hipobromitului). Reactia nu
poate avea loc la un pH mai mic de 7, deoarece exista posibilitatea ca inulina sa
hidrolizeze.

3 NaClO —— NaClO3 + 2 NaCl pH<7
3 NaBrO ——— NaBrO3 + 2 NaBr pH>9

Randamentul reactiei este de 80-95%. Prin modificarea concentratiei de
NaClO este posibila obtinerea de produsi cu un grad de oxidare diferit, care poate fi
usor de determinat prin titrare cu NaOH. Capacitatea de legare a ionilor de calciu
pentru produsii astfel obtinuti este mai mare (2,0-2,5 mmol/g) decdt cea a
produsilor obtinuti din amidon [82]. Capacitatea de chelatizare a produsului obtinut
folosind inulina, prezinta o dependenta liniard cu gradul de oxidare.

c. Oxidarea folosind catalizator de platina
Oxidarea inulinei se poate realiza folosind un catalizator de platina si in
prezenta hidroxidului de sodiu [38].

CH,OH O 0]
H Pi/C, 0,
NaOH, pH=9, t
CHoy CH2
on |
0] O
1 § 34 §
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Reactia se poate monitoriza prin consumul de NaOH, iar gradul de oxidare
se poate determina dupi hidrolizd, prin 1> CRMN si HPLC.

Cantitatea de produsi secundari formati creste cu cresterea masei molare si
cu cresterea gradului de oxidare a zaharidei.

Conversia maxima de oxidare este limitata la 20%. Aceasta valoare micd a a
conversiei obtinutd in cazul inulinei poate fi explicatd prin: acoperirea suprafetei
catalizatorului cu materia primd sau cu produsii secundari formati, si afinitatea
scazutd a suprafetei catalizatorului de platina fata de produsii formati.

O alta consecintd a adsortiei pronuntate a materiilor prime pe suprafata
catalizatorului este selectivitatea mica a oxidarii pentru functiunea hidroxilica
primard, in comparatie cu substraturile monomerice.

d. Oxidarea cu 2,2,6,6-tetrametill-1-oxipiperidina (TEMPO)

Inulina poate fi oxidata folosind TEMPO drept catalizator, care poate fi oxidat
de sistemul hipobromit/bromura in combinatie cu hipoclorit/clorura [83,85]. Agentul
de oxidare real este ionul nitrozoniu. Selectivitatea oxidarii gruparilor hidroxilice
primare este mai buna in comparatie cu cele secundare, ceea ce face ca TEMPO sa
fie potrivit in acest caz. Oxidarea gruparilor OH primare este urmatd de oxidarea in
continuare la C4 si C6, ceea ce poate conduce la degradarea moleculei. Pentru a
obtine o selectivitate de peste 90% si o conversie de peste 87% este necesar a
utiliza 1 mmol NaOH la 1mmol fructoza anhidra.

3.2.3 Sinteza fosfatilor de inulina

Fosfatii de inulina au fost sintetizati prin reactie cu trimetafosfatului de sodiu
(35) (Schema 8). In urma reactiei se formeazi mono si difosfati (36) si (37) [85].
Continutul total de fosfati se determind spectrofotometric.

R GFj~ OH
1
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Fosfatii de inulind prezintd o vascozitate mai mare in comparatie cu inulina,
si valoarea acesteia ramane relativ constanta si la temperaturi de peste 60°C.

Fosfatii de inulind se pot obtine si din reactia inulinei cu oxiclorura de fosfor.
Reactia are loc in mediu de piridina timp de 12 ore. Reactia inulinei cu un echivalent
de POCl3, determind formarea doar a monofosfatului de inulina [85].

3.2.4 Sinteza unor derivati de complexare a metalelor grele
folosind inulina oxidata

Procesul de indepartare a unui metal greu (2Zn, Cd, etc.) din deseuri,
reziduuri sau ingrasaminte se bazeaza pe complexare acestuia cu acid
tetraetilendiaminoacetic (EDTA). Dezavantajul folosirii EDTA-ului este
biodegrabilitatea redusa a acestuia si faptul cd sunt necesare cantitati mari de
solutiei datorita complexarii preferentiale si a flocularii calciului complexat. De
aceea, s-au sintetizat derivati ai inulinei pentru a inlocui EDTA-ul la complexarea
metalelor grele [87].

§ Schema 9
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Oxidarea inulinei cu periodat de sodiu determind formarea de dialdehide
(20). In etapa a doua dialdehida (20) este redusd la diolul corespunzitor (38),
folosind borhidrat de sodiu, sau prin reducere catalitica folosind Pt/C si hidrogen
(Schema 9). Din poliolul format se pot obtine diferiti produsi cu bune capacitati de
complexare. Polioul (38) poate sa reactioneze fie cu disulfura de carbon in prezenta
de hidroxid de sodiu, formand xantogenat (39) fie poate reactiona cu SO; in piridina
obtindndu-se astfel inulina sulfatata (40). Dialdehida (20) poate fi redusa la amina
folosind diaminoetan si cianoborhidrat de sodiu. Compusul (42) poate reactiona apoi
cu sarea de sodiu a acidului monocloracetic cu formarea inulinei carboximetilaminica
(43). DS pentru acest derivat este cuprins intre 0,2-1,5. Produsii (39), (40) si (43)
sunt potriviti ca si agenti de complexare si pot fi folositi pentru a precipita metalele
grele.

3.3 Reactii de modificare ale inulinei cu obtinere de
compusi cationici

Aceste modificari au fost efectuate datoritd proprietdtilor interesante pe care
le poseda polizaharidele pozitivate. Cationul de inulind constd in mod normal dintr-o
grupare care contine un atom de azot provenit de la 0 amind primara, secundar3,
tertiard, incarcat pozitiv in mediu acid, sau sare cuaternard de amoniu.

Schema 10

Me3N+ §

N*Me3 HO 0

HO _OH 5 HO I
[CH2 44 CH,
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. Inu!ina p_ozitivaté se poate obtine apeland la diferiti agenti cum ar fi: N,N,N-
tru(z-ploretll)anjma, N,N,N-tri(3-clor-2-hidroxipropil)amina, trialchilamoniumetil-2-
cloretil eter, acidul 2—dia|§hilamino—3—halogenpropionic si 4-clor-1-metil piperidina
[88]. Resturile de fructoza hidroxialchilate, carboximetilate si oxidate pot servi ca si
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baza pentru modificarea cationicd, determindnd formarea de compusi
multifunctionalizati. Introducerea de grupari cationice pe derivatii de inulind, care
contin grupdri carboxilice, determina obtinerea de produsi amfoteri (46), cu
proprietati interesante. (Schema 10).

Reactia se desfasoara de obicei in mediu apos, in prezenta de baza si la o
temperatura cuprinsa intre 30 si 150°C.

Un procedeu avantajos pentru aceste reactii implica folosirea unui reactor cu
extrudere si amestecare intensiva, care foloseste o cantitate mica de solvent.

Dupa terminarea reactiei, amestecul se trateaza cu o solutie acidad pentru
neutralizare. In vederea purificdrii produsul se poate precipita cu alcool, se poate
supune electrodializei sau nanofiltrari. Produsul purificat se obtine sub forma de
sare. DS-ul produsilor este cuprins intre 0,1-1,5. Eficienta reactiei calculata ca si
raportul intre DS obtinut si raportul molar inulind : reactiv este de 80-90%.

Dialdehida inulinei (20) poate fi redusa cu formarea de aminopolioli (42) din
care se obtin derivati cationici (48) (Schema 11).

Schema 11

Derivatii cationici ai inulinei prezintd o solubilitate mai bund, o vascozitate
mai mica si o mai bunad biodegrabilitate comparativ cu polizaharidele cationice
obisnuite. Derivatii cu un DS mai mare (DS 21) pot fi folositi ca si dezinfectanti sau
ca si ingredienti in produse cosmetice; ei pot si neutralizeze excesul de sarcini
negative si au abilitatea de a hidrata. Pot fi utilizati ca si inhibitori de coroziune si

BUPT



30 3. Inulina

floculatie (in tratamentul degeurifor, apelor reziduale etc.), demulsifiant (in industria
metalelor si petrochimicd), aditiv textil, plastifiant, adezivi si ca auxiliar in industria
de constructii, industria materialelor plastice si industria ceramica [89].

3.4 Reactii de reticulare a inulinei

Reticularea inulinei a fost studiatd pentru a dezvolta sisteme de
superabsorbtie si de eliberare controlatd a substantelor biologic active in organism.

Reactia dintre inulina si epliclorhidrina are ca rezultat grefarea unei legaturi
duble pe lantul inulinei. Reticularea radicalicd a produsului rezultat permite
obtinerea unui compus care are capacitatea de gonflare in apa cu formare de gel si
de formare de complecsi cu o stabilitate termica mai mare in comparatie cu inulina
[90].

O altd metoda de introducere a unor duble legdturi pe lantul inulinei
susceptibile de reticulare radicalica (Schema 12) se bazeaza pe reactia inulinei cu
glicidilmetacrilatul (49) [91,92,93].

Schema 12 o
P o)
[ DMAP
GFn OH + WO% —_— GFﬁvwo)k‘( + |>\/0H
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Reactia principald constd in transesterificarea inulinei cu glicidilmetacrilatul,
ciclul epoxi nu participa la reactie. Datoritd prezentei catalizatorului
dimetilaminopiridina, se formeaza sarea metacriloilpiridinicd, care reactioneazd mai
usor cu gruparea hidroxilica a inulinei. Metacrilarea inulinei are loc la carbonul C6,
produsii sintetizati au un DS cuprins intre 0,015-0,1. Eficienta reactiei (calculatd ca
si raportul dintre DS obtinut si DS teoretic), relativ mare (0,7-0,8), tinde s& scad3
cu cresterea raportului molar glicidilmetacrilat : inulin3.

Polimerizarea radicalica a metacrilatului de inulind folosind persulfat de
amoniu si N,N,N’,N’-tetrametilendiamina ca si sistem initiator, determind formarea
de geluri prin reticulare. Hidrogelul astfel obtinut se foloseste ca si sistem de
eliberare controlatd pentru substante biologic active in colon [94,95].

3.5 Eliberarea controlata a gruparilor biologic active

O aplicatie interesanta a moleculelor solubile de polizaharide, in special cele
compatibile cu sdngele, constd in utilizarea acestora in medicind ca si purtator al
unei substante biologic active, pentru a optimiza viteza de eliberare al agentului
terapeutic [96]. Dextranii, folositi ca si expansori ai plasmei, manifestd imbun&tatiri
ale fluxului sangvin si un efect trombofilatic.

Inulina nativd poate fi folositd ca si marcator extracelular inert pentru
studiul proceselor receptor-mediator, sau absorbtia endocitoticd, absorbtia celulelor
prin difuziune controlatd. O datd ce inulina se g&iseste in interior, ea functioneazi ca
si marcator pentru cuantificarea absorbtiei celulare, deoarece ea nu poate difuza
ugor spre exteriorul celulei si nici nu poate fi usor degradatd de enzimele
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intracelulare. In consecintd inulina a fost folosita la studiul absorbtiei intracelulare a
sistemelor de eliberare a substantelor biologic active. Inulina este de asemenea un
marcator nedifuzibil pentru studiul proceselor de transport a substantelor biologic
active sau a purtatorilor de substante biologic active prin bariere difuzionale sau
straturi de celule, ca de exemplu bariere epiteliale in piele, stratul corneal si
straturile endoteliale ale barierelor sange-creier.

3.5.1 Eliberarea controlata a procainamidei

Hidrogelurile prezentate anterior sunt studiate ca si sisteme de eliberare
controaltd a substantelor biologic active in colon. Ele sunt degradate doar de
bacteriile din colon, in mod natural de bifidobacteria. Substanta biologic activa
legata chimic de hidrogel este eliberata si absorbita de organism.

Au fost cercetate proprietatile pinocitice a conjugatului inulind - substanta
biologic activa, iar procainamida (52) a fost aleasa ca agent terapeutic model. In
organism procainamida ajunge la toate compartimentele organismului prin difuzie
pasiva. Legarea de un polimer (Schema 13) previne difuzia si restrictioneaza
absorbtia substantei biologic active in celule printr-un mecanism cunoscut sub
denumirea de pinocitoza.

S hem. 1_
CHOH O - 0 P
0 HoN NSNAN— B HOCHj
H 52 MH 0
)
/ N\ cH NaBH;CN
% 0 i |

R= CONH(CH,),N*ErH
53 R

Asa cum s-a descris anterior, oxidarea inulinei cu periodat de sodiu are ca
rezultat formarea dialdehidei corespunzadtoare (20). Procainamida sau N - (w -
aminoalcanoil) procainamida reactioneaza cu dialdehida cu formarea bazei Schiff
corespunzatoare, urmata de reducere acesteia cu cianoborhidrat de sodiu. Conversia
reactiei de iminare este micd datorita formarii legaturilor intra si intermoleculare
care impiedica reactia in continuare. O altd alternativd pentru prepararea
compusului (53) constd in cuplarea inulinei cu epiclorhidrina cu formarea 3-clor-2-
hidroxipropilinulinei, care poate reactiona in continuare cu procainamida [58].

Absorbtia substantei biologic active de catre celule depinde de mai multi
factori printre care: cantitatea de substantd biologic activd grefatda sau de natura
spaceru-ului utilizat pentru a atasa substanta biologic activa de inulina [97].
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3.5.2 Eliberarea controlata a metronidazolului

Derivatii macromoteculari ai metronidazolului au fost utilizati pentru a studia
eliberarea controlatd a ingredientului activ dupda administrare, deoarece aceasta
poate sa conducad la o crestere a duratei de activitate a compusului biologic activ si
la o toxicitate mai redusa a acestuia. Prin reactia metronidazolul cu anhidrida
succinicd, 1n prezenta dimetilaminopiridinei drept catalizator, se obtine
monosuccinatul corespunzator (55) care se poate introduce in structura inulinei (56)
conform Schemei 14 cu formarea compusului (56) [98].

Schema 14

N

’ 4¢L\
o {L==Zi/\\//()\w/\\/JE\(}{
O
o ND DMAP NOy 55

DMAP

v i
N)\N/\/OY\/&O\AAGFH
0 56

3.5.3 Eliberarea derivatilor cu o functiune purtitoare

Au fost investigate sinteza si potentialele aplicatii ale derivatului de inulin
cu acidul dietilentriaminopentaacetic (DTPA) si lipozomi ca si model de substant3
biologic activd. In prima etapd a reactiei N - etilendiamina protejatd (58)
reactioneazd cu anhidrida dietilen-triaminopentaaceticd (anhidrida DTPA). Schema
15. [99].

Schema 15
0O, TEA
N~ Ny B0 TEA e~ NBOC .
CH3COOH

HOOC\\

/JN\/OOOH
HOOCG~_-N 59
~ \’\N/\n/g\/\NHz

O

H
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3.5 Eliberarea controlatd a gruparilor biologic active 33

Produsul obtinut (59) poate reactiona cu dialdehida inulinei conform schemei
16 (urmata de reactia de reducere a legaturii imidice cu NaBH;CN).

Schema 16

HOCH, O
0

NaBH3CN
CHz CHy

R R\
60

R=NH{(CH;),NHCOCH,N(CH,COOH)(CH,);N(CH,COOH)(CH,),N(CH,COOH)

20

Sinteza acidului dietilentriaminopentaacetic - conjugat cu inulina decurge cu
randament de 72%. Lipo-derivatul inulinei (60) se poate atasa un metal greu
radioactiv ce de ex. In®* sau Ga3*, iar datoritd complexului format, substanta (60)
poate fi utilizatd drept marcator muiltilateral pentru multe aplicatii medicale, in
studiul transportului si a eliberarii controlate a substantelor biologic active [100].
Datorita dimensiunilor macromoleculelor, a naturii hidrofile a inulinei si a faptului ca
inulina nu este metabolizatd in procent semnificativ, distributia tisulara ne permite
estimarea eliberarii intracelulare a substantei biologic active de sistemul lipozomial.
Urmarea administrarii intravenoase a lipozomului incapsulat de derivatului de inulina
marcat indium!!! compusul captat are o biodistributie caracteristicd pentru lipozomi
si permite estimarea gradului de absorbtie intracelulard a lipozomilor. Inulina
conjugata chelatizata, permite studiul eliberdrii de medicamente in principal la
primate si la subiectii umani prin tehnici nedistructive ca de ex. metoda RMN [69].

4. CONCLUZII

Inulina este o polizaharida intens studiata in ultimul secol, pe de-o parte
datorita caracteristicilor ei de a fi metabolizata doar in intestinul gros cat si datorita
promovarii derivatilor ei ca si potentiali compusi biodegradabili. S-a observat ca
foarte multi compusi ai inulinei au proprietati superioare fata de compusii
amidonului sau a celulozei, acest lucru datorandu-se masei molare mai mici a
inulinei.

Din cele prezentate anterior s-a putut observa ca folosind inulina se poate
obtine o gama larga de produsi cu aplicatii diferite.

O mare parte din derivatii inulinei sunt folositi ca si emulgatori, surfactanti,
agenti inhibitori ai cristalizarii, substante de contrast in scopuri diagnosticale etc.
Esterii de inulind sunt folositi ca si agenti modificatori de cristalizare. Eterii inulinei
sunt folositi in industria cosmeticelor, farmaceutica, textild, a hartiei etc.

Lucrarea de fata propune valorificarea in continuare a inulinei prin sinteza de
noi tipuri de esteri micsti folosind metode deja cunoscute si copolimerizarea /
reticularea acestor esteri cu monomeri in vederea obtinerii de noi produse cu
proprietati specifice.
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Partea a II —a CONTRIBUTII ORIGINALE

INTRODUCERE

in aceastd lucrare se propune o noud metoda de valorificare a inulinei in
scopul de a sintetiza materiale plastice cu proprietati specifice. Astfel, se urmareste
obtinerea unor esteri de inulind, cu duble legaturi in structura, pornind de la inulind
si doud cloruri acide (una nesaturata si cealaltd saturatd). Introducerea dublelor
legaturi in structura esterilor de inulind permite copolimerizarea ulterioara cu diversi
monomeri nesaturati. Prezenta catenei saturate, permite obtinerea de materiale cu
diferite grade de plastifiere interna.

Esterii de inulind sintetizati, au fost caracterizati prin spectroscopie de
rezonanta magnetica nucleara, spectroscopie in infrarosu, si prin cromatografie pe
gel permeabil. Pentru esterii obiinuti s-a determinat cifra de vascozitate limita si
parametrul de solubilitate.

Esterii de inulind copolimerizati cu diversi monomeri au fost caracterizati
prin spectroscopie FTIR. Datoritd insolubilitatii, acesti produsi sunt greu de analizat
prin spectroscopie RMN. De asemenea, pentru esterii copolimerizati s-au efectuat
analize termice (analize termice diferentiale - DSC, analize termogravimentrice - TG
si analize mecanice dinamice, - DMA) analize fizico-mecanice (densitate, rezistenta
la tractiune, torsiune, duritate) si analize de stabilitate chimica (in mediu acid si
respectiv bazic).

CAPITOLUL I SINTEZA MATERIALELOR PLASTICE
USOR DEGRADABILE FOLOSIND INULINA

I.1 SINTEZA ESTERILOR DE INULINA

Pentru obtinerea materialelor plastice usor degradabile, pe baza de inuling,
s-au utilizat substantele prezentate in tabelul 1.1. in acest tabel sunt prezentate
totodata si firmele producdtoare ale acestor substante, precum si abrevierile
utilizate in continuare.

In vederea sintezei esterilor de inulind, prima etapa constd in alegerea
solventului. Astfel, s-a incercat solubilizarea inulinei in diferiti solventi: apa, N,N-
dimetilacetamida, dimetilforamid3, dimetilsulfoxid, piridind, acetond, toluen. S-a
observat cd inulina se dizolvd in solventii polari: ap3d, N,N-dimetilacetamida,
dimetilformamida si dimetilsulfoxid. Solventul ales pentru sinteza esterilor de inulind
a fost N,N-dimetilacetamida (DMAc). Deoarece reactia de obtinere a esterilor se
realizeaza folosind cloruri acide, in sistem trebuie introdusd o amina tertiard, care
are rolul de a capta acidul clorhidric care se formeaza in urma reactiei dintre clorura
acidd si gruparea hidroxil de pe lantul inulinei. In acest scop s-a folosit 4-
dimetilaminopiridina (DMAP).
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Sinteza esterilor de inulind 35

Tabelul 1.1 Substantele utilizate si abrevierile acestora

Denumire produs Prescurtare utilizata Firma producatoare
Inulina, n~10 I Aldrich
N,N-Dimetilacetamidd DMAC Fluka
4-Dimetilaminopiridina DMAP Fluka
Clorura de metacriloil MCl Fluka
Clorura de palmitoil PCl Fluka
Acrilat de n-butil AB Fluka
2-etil-hexil acrilat EHA Fluka
Peroxid de benzoil POB Fluka

Mod de lucru: 3 g inulind si 6,8 g DMAP se dizolva in aproximativ 25 ml
DMAc. Dupa dizolvare se adauga 1 Eg/unitatea de fructoza, adica 1,8 ml clorurad de
metacriloil (MCl) si amestecul de reactie se agita o ora, dupa care se adauga clorura
de palmitoil (PCl), in cantitatile indicate de tabelul 1.2. Dupa terminarea reactiei,
posibilul exces de cloruri se neutralizeaza cu 60 ml apa. Schematic reactia de acilare
este reprezentata in figura 1.1. Izolarea esterilor se realizeaza prin extractii
succesive cu CCl, si apa, iar uscarea produsilor se realizeaza, initial in atmosfer3,
apoi la vid.

0 o CH,
DMAP ~
GF,~OH + % DMAP ok o CH, GF,
| ———— n ?)
CH, CH, H;C—(CH,),,

Figura 1.1. Acilarea inulinei cu MC! si PCl, in prezenta DMAP

Tabelul 1.2. Esterii de inulina sintetizati

~, Ch
cl >—(CH2),—2—CH3
)

Proba

Inulina

DMAP

DMAC MCI PCl n
[g] [a] [mI] [Eq]l” [Eg]” [%]
E1 3 6,8 25 1 1,0 78,5
E2 3 6,8 25 1 1,5 84,5
E3 3 6,8 25 1 2 88,6

“Eg/unitate de fructozd, n - randament

Utilizdnd acest mod de lucru, s-au sintetizat trei esteri micsti de inuling, la
care s-a folosit aceeasi cantitate de clorura de metacriloil (MCl). Diferenta dintre cei
trei esteri de inulind este cantitate de clorura de palmitoil utilizata in sinteza. Astfel,
esterul E1 a fost obtinut utilizdnd 1 Eg/unitatea de fructoza de clorura de metacriloil
si 1 Eg/unitatea de fructoza de clorura de palmitoil. Pentru sinteza esterului E2 s-au
folosit 1 Eg/unitatea de fructozd de clorurd@ de metacriloil si 1,5 Eg/unitatea de
fructoza de clorura de palmitoil, iar pentru sinteza esterului E3 s-au utilizat 1
Eg/unitatea de fructoza de clorurda de metacriloil si 2 Eg/unitatea de fructoza de
clorura de palmitoil, obtinandu-se astfel, materiale cu grade de plastifiere interna
diferite [101-104]. Cantitdtile de reactanti folosite in sintezd sunt prezentate in
tabelul 1.2.
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36 Capitolul I Sinteza materialelor plastice usor degradabile folosind inulina

Structurile posibile ale esterilor de inulind sintetizati sunt prezentate in
figura 1.2.
CHj3 CHj3

| ' i
— - _0—C—C= — | —to—c—c—
(l) / g CH> o ; % C—CHj

| 0 C—(CHo»);o—CHg,
0 C—(CHy);,—CH [ (CH212—CHg
i 2)12 3

—0—("3—(CH2)12—CH3_‘

fO—ﬁ'J—(CHz)lz—CH3
0

E2

O
\O—ff—(CHZ)IZ—CIﬁ

(CH3)12—CH3

o (I:H3

. O—C—C=CH>

CHp0— ? g
(0]
—0—%—(CH2)12—CH3
o 0

JO—(HJ—(CHO)I:---s

o)
E3

Figura 1.2 Structuri posibile ale esterilor de inulind (E1, E2 si E3)

. In continuare, esterii ge inulind se vor nota cu Ex, unde x = 1, 2 sau 3 in
functie de cantitatea de clorurd de palmitoil (PCI) folosita in sintezd.
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Copolimerizarea esterilor de inulind 37

I.2 COPOLIMERIZAREA ESTERILOR DE INULINA

in vederea realizirii procesului de copolimerizare raportul masic utilizat intre
esterii de inulind si monomer este de 1:2. Acest raport a fost ales pentru a asigura
omogenitatea sistemului.

Mod de lucru: 0,5 g ester (notat in general cu Ex, x=1, 2 sau 3) sunt
dizolvati in 1 g monomer (acrilat de n-butil, notat cu AB sau 2-etil hexil acrilat notat
cu EHA), dupa care se adauga POB (1% fata de masa de reactie). Solutia astfel
obtinuta, este agitata la 60°C timp de 40 minute dupa care amestecul de reactie
este transferat in tuburi de sticla termostatate initial la 60°C unde va avea loc
desavarsirea procesului de copolimerizare. Dupa ce procesul de copolimerizare a
avut loc (masa de reactie devine solidd), temperatura este maritd cu o viteza
constanta de incalzire de 10°C / ora, pana la 110°C [104,105].

O posibild structurd a copolimerilor obtinuti cu acrilat de n-butil este
prezentata in figura 1.3. Din figura, se observa ca lanturile de esteri de inulind, sunt
legate intre ele de puntile de monomer.

H3 I

O—&CH—CH CH—CH 5 i—CH —CFH—C—O
Z{ } 2 g \1

o// SO—(CH2)3—CH3

—O_ﬁ_(CH”‘Z_ CH3 CHy—(CHa) 12— ﬁ—o/ 2 b

Va
- O—C—(CH2)12—CHy CH3— (CHa) 12— =0
(6]

CH204

o

o CH3
,0_. —_— H— Z-EbHZ LH}JWWWWWWV SHy—C u—ﬁ_r\\

(0]
_O_E_(CH2)12 CH3 O—(CH2)3 —CHj3

CH3— (CHp)12— c—o/

*O—ﬁ—(Cﬁz)lz —CHj

0 /
n-1 CH3—(CH2)12——ﬁ—O

Figura 1.3 Structura posibild a copolimerilor sintetizati cu acrilat de n-butil

in aceleasi conditii a fost realizatd polimerizarea acrilatului de n-butil (AB) si
a 2-etil hexil acrilatului (EHA) in vederea obtinerii homopolimerilor: poli[acrilatului
de n-butil] (PAB), respectiv a poli[2-etil-hexil-acrilatului] (PEHA) care vor fi folositi
ca si etaloane.

In continuare, produsele obtinute in urma procesului de copolimerizare
dintre esterii de inulind si cei doi monomeri (AB respectiv EHA), vor fi notate cu
Ex_AB, respectiv Ex_EHA, unde x = 1, 2 sau 3, in functie de esterul de inulind
utilizat.
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38 cCapitolul 1 Sinteza materialelor plastice usor degradabile folosind inulina

I.3 CONCLUZII LA SINTEZA ESTERILOR SI LA PROCESUL
DE COPOLIMERIZARE DINTRE ESTERII DE INULINA $I
MONOMERII ACRILICI

Sinteza si separarea esterilor de inulind are loc cu un randament de
aproximativ 80% sau mai mare, pierderile provenind in general din procesele de
separare.

S-a ales sinteza esterilor micsti de inulind deoarece esterul inulinei obfinut
doar cu PCl (palmiatul de inulind), nu prezinta importantd practica ca si material
plastic datorita masei molare mult prea mici, iar metacrilatul de inulina, in schimb
prezinta dezavantajul solubilitatii in apa. Astfel, esterii micsti sintetizati cu clorurd de
metacriloit (MCl) si clorura de palmitoil (PCl) elimind aceste dezavantaje, ei fiind
solubili doar in solventi organici. Dubla legdtura prezenta in structura va fi
valorificata, in etapa urmatoare, prin copolimerizare cu acrilatul de n-butil, respectiv
2-etil hexil acrilatul. Mai mult, cresterea progresivd a cantitdtii de clorurd de
palmitoil utilizatd la sinteza esterilor, determinda obtinerea de produse cu grade
diferite de plastifiere interna.

Copolimerizarea a permis cregterea masei molare a produsilor si totodata,
conferirea acestora de proprietati fizico — mecanice convenabile ca materiale
plastice.

Procesul a impus o etapa de prepolimerizare, pentru a preintdmpina
evaporarea monomerului (acrilat de n-butil sau 2-etil hexil acrilat), datoritd caldurii
rezultate din efectul exoterm al procesului de copolimerizare, mentindndu-se
constant raportul masic dintre esterul de inulind si monomer.
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CAPITOLUL II CARACTERIZAREA ESTERILOR
MICSTI DE INULINA SINTETIZATI

II.1 CARACTERIZARE ESTERILOR DE INULINA FOLOSIND
SPECTROSCOPIA RMN

Pentru a caracteriza esterii de inulina sintetizati a fost utilizata spectroscopia
de 13C RMN. S-a folosit spectrometrul Bruker Avance DRX400, iar solventul a fost
DCls.

Spectrele de *C RMN pentru cei trei esteri micsti de inulind sunt prezentate
in figurile I1.1, 11.2 si I1.3.

Cele mai importante semnele, prezente in aceste spectre, sunt pentru cele
doud grupari acil (provenite de la clorura de metacriloil si clorura de palmitoil) la
aproximativ 177 ppm si 170 ppm.

De asemenea, se observa prezenta semnalelor pentru atomii de carbon
nesaturati (CH,= si =C«) la aproximativ 129 ppm si 139 ppm, precum si un semnal
intens care corespunde gruparilor CH,, la aproximativ 30 ppm.

Rezultatele obtinute demonstreaza ca ambele reactii de acilare (cu clorura
de metacriloil si cu clorura de palmitoil) au avut loc.

Tran

n
—_——
- .2
29
e

Figura II.1 Spectrul **C RMN pentru esterul E1
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11.2 Caracterizare esterilor de inulini folosind cromatografia pe gel permebil 41

I1.2 CARACTERIZARE ESTERILOR DE INULINA FOLOSIND
CROMATOGRAFIA PE GEL PERMEBIL

Masele molare ale esterilor micsti de inulina, au fost determinate folosind un
cromatograf pe gel permeabil Evaporative light scattering deterctor; PL-EMD 950
cuplat la un detector. S-au folosit coloane 2XPL gel MIXEDC 300x75 mm,
temperatura 40°C si solvent cloroform pentru esteri si dimetilformamida pentru
inulind. In figura 1.4 este exemplificat rezultatul analizei GPC pentru esterul E2.
Diagrame similare s-au obtinut si in cazul esterilor E1 si E3.

111 High Low
Limit Limit

0 5 10 15 20 2% 30
Figura I1.4. Diagrama maselor molare pentru esterul E2
Cromatografia pe gel permeabil a permis determinarea masei molare
numerice (M,), a masei molare gravimetrice (M,), a masei molare Z (M,), a masei
molare Z+1 (M,,,), a masei molare vascozimetrice (M,) precum si a polidispersiei.
Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 11.1

Tabelul II.1. Masele molare ale esterilor de inulina si a inulinei determinate prin GPC

Proba My M, M, M,y M, Polidispersia
El 1734 2233 2785 3328 2153 1,287
E2 2161 3197 4238 5306 3048 1,479
E3 2575 4062 6348 7295 4139 1,375

Inulina 1172 1478 1829 2201 1413 1,263

Din tabel se observa ca masele molare determinate experimental sunt mai
mici decadt cele teoretice (calculate conform raportului utilizat intre reactanti la
sinteza esterilor si prezentate in tabelul 11.4 la subcapitolul 11.5), deoarece reactia
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42  Capitolul 11 Caracterizarea esterilor micsti de inulind sintetizati

de acilare a inulinei cu clorurile acide nu este total3, datorita impiedicarilor sterice,
insd cresc pe masura ce cregte gradul de acilare a esterului.

II.3 CARACTERIZARE ESTERILOR DE INULINA FOLOSIND
SPECTROSCOPIA IR

Pentru caracterizare, s-a utilizat spectroscopul FT-IR Jasco 430 iar, ca si
accesoriy, dispozitivul de reflexie totala - ATR.

In figura 11.5 sunt prezentate spectrele FT-IR pentru inulind si pentru cei trei
esteri E1, E2 si E3. Dacd se compara spectrele esterilor de inulina, Ex, cu cel al
inulinei (figura 11.5) se poate observa o descrestere in intensitate a benzii
corespunzatoare vibratiei de valenta a gruparii hidroxilice, la ~ 3300cm?, simultan
cu aparitia benzii caracteristice vibratiei de valentad a gruparii esterice, la ~ 1740cm”
!, band3 care lipseste din spectrul materiei prime (inulina). De asemenea, se
observa o intensificare a benzilor specifice vibratiilor de valenta a gruparilor CH, la ~
2920 cm’!, provenite de la clorura acidul gras utilizat pentru esterificare (PCl) [101-
105].

Abs

\ : ;o r A
,". N N ——— Nr ot }'v \-’
v A Rt
_ \\" A J/\/ -
i A .
4000 3000 2000 1000 500

Wavenumber{cm-1]
Figura 11.5 Spectrele IR pentru esterii de inulind (E1, E2 si E3) si pentru inulind (I)

Daca se compara spectrele esterilor de inulind si cel al MCl in domeniul
1900-1600 cm’?, (f‘gura I1.6) se poate observa cd banda de la aproximativ 1680
cm™, este prezentd si in cazul esterilor de inulind, si ea este specificd vibratiei de
valentd a Iegatunl duble C=C. De asemenea, se observda ca intensitatea acestei
benzi scade pe masura ce gradul de acilare a esterului creste, deoarece raportul
dintre numarul de legaturi duble si celelalte grupari scade.

in tabelul 11.2 sunt prezentate valorile numarului de unda pentru grupdrile
caracteristice. Se poate observa ca valorile din tabel diferd foarte putin de la un
ester la celdlalt, si prezinta mici diferente fatd de valorile numarului de undd pentru
aceeasi grupare in cazul inulinei sau a MCl.

Banda de la aproximativ 1650 cm™ este prezentd atit pentru inulind cét si
pentru esterii acesteia gi este specificd vibratiei de legiturd din afara planului a
gruparii CH.
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Figura I1.6. Spectrele IR pentru esterii (E1, E2 si E3) si MCl in domeniul 1900-1600 cm!

Tabelul I1.2. Valorile numarului de unda pentru gruparile caracteristice.

Proba uCH;, uCOO0 uC=C uCH
I - 2933 2883 - - 1645
El - 2919 2851 1743 1677 1652
E2 - 2919 2851 1744 1678 1652
E3 - 2919 2851 1744 1680 1652

MCI 2991 2920 2851 1786 1675 -

I1.4 DETERMINAREA DENSITATII ESTERILOR DE INULINA

Determinarea densitdtii s-a realizat folosind aparatul KERN PRJ 620-3M, care
functioneazd pe principiului volumului de lichid dezlocuit de proba. Lichidul de
imersie folosit a fost etanolul absolut, care nu dizolva probele. Densitatea acestuia a
fost determinata conform aceluiasi principiu, folosind un etalon cu volum cunoscut.
Astfel, s-a determinat ci densitatea alcoolului etilic este 0,790 g/cm?. Conditiile in
care s-au realizat determindrile de densitate au fost: temperatura de 23°C,
presiunea de 762 mmHg si umiditatea de 42%. Valorile densitatilor obtinute pentru
esterii de inulind sunt prezentate in tabelul I1.3.

Tabel I1.3. Densitatile pentru esterii de inulind Ex

Proba p [g/cm’}
E1l 1,099
E2 1,064
E3 1,048

Din tabelul. I1.3 se observa cd densitatea esterilor scade odatd cu cresterea
gradului de acilare a esterului de inulind cu restul de acid gras, provenit de la
clorura de palmitoil (PCI) [103, 104, 112].
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II.5 STUDII DE SOLUBILIZARE A ESTERILOR DE INULINA

Valorificarea acestor esteri de inulind sintetizati, care pot fi considerati
oligomeri, se realizeaza prin copolimerizarea acestora cu un solvent reactiv. Pentru
a realiza acest lucru, trebuie ca esterul de inulind sa@ se dizolve in monomerul ales.
De aceea s-a impus un studiu de solubilitate, pentru alegea celui mai potrivit solvent
reactiv.

Compatibilitatea dintre solvent si solvit poate fi estimata prin calcularea
parametrului de solubilitate, care are la bazd termodinamica solutiilor de polimeri.
Acest parametru de solubilitate poate fi calculat cunoscandu-se constantele de
atractie molard date de diferiti autori (Small, Hoy sau Van Krevelen) si structura
substantei [106, 107], conform relatiei (1):

_PEF,

o
M

(1)

unde & - este parametru de solubilitate, p - densitatea, F; — constantele de
atractie molara iar M este masa molara a merului.

Conform ecuatiei (1), s-au calculat valorile parametrului de solubilitate a
esterilor de inulina utilizdnd constantele de atractie molara dupd Small [108] si Hoy
[109] si conform constantelor de atractie atomica dupa Van Krevelen [110]. Masele
molare ale merilor au fost calculate in functie de raportul reactantilor utilizati la
sinteza esterilor. Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul I1.4.

Tabelul 11.4. Valorile maselor molare ale merilor, constantele de atractie
molara si ale parametrilor de solubilitate pentru esterii de inulind

Proba M P o]
ZF‘ [g/cm?] | (cal/cm?)'?
(cal/em3)/’mol

El Small 3516 8,25
Hoy 3775,2 468 1,099 8,86

van Krevelen 3514 8,25

E2 Small 4709 8,53
Hoy 4930,6 587 1,064 8,93

Van Krevelen 4606 8,34

E3 Small 5902 8,76
Hoy 6086 706 1,048 9,03

Van Krevelen 5694 8,45

Conform tabelului 11.4 se observd cd valorile parametrului de solubilitate

sunt cuprinse intre 8,25 si 9,03 si cresc de la E1 la E3, adicd pe masurd ce creste
gradul de acilare a esterului de inulind cu restul de acid gras [112]. Astfel, daca se
compara valorile din literaturd a parametrului de solubilitate pentru solventii reactivi
[114] utilizati in continuare, la procesul de copolimerizare (tabelul I1.5), se poate
observa cd acestia dizolvd esterii de inulind, pe de-o parte datoritd valorilor
apropiate ale parametrului de solubilitate si pe de alta parte datorita similitudinii
structurale.
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Tabelul I1.5. Valorile parametrului de solubilitate pentru monomerii utilizati [114]
5 (cal/cm?®)Y/?

AB EHA

8,8 7,8

Valorile parametrului de solubilitate ale esterilor de inulind, au valori
apropiate cu valorile pentru anumiti solventi clasici, cum ar fi: tetraclorura de
carbon (8,65), toluen (8,91), xilen (8,80) etc. [107] in care esterii de inulina de
asemenea se dizolva. Aceste substante pot fi utilizate cu succes ca si solventi pentru
esterii de inulina.

Pe baza determinadrii parametrului de solubilitate s-a observat ca monomerii
alesi vor fi solventi buni, pentru dizolvarea esterilor de inulina.

Pentru determinarea cifrei de vascozitate limita [n], pe esterii de inulind s-a
efectuat un studiul vascozimetric. In acest scop, s-au preparat solutii de aproximativ
0,5 g ester la 100 ml solvent. Pentru calculul cifrei de vascozitate limita s-a utilizat
relatia (2) [111].

\/5 1/2

[7]= (Usp —-Inny) (2)

c
unde: r;,e,=—z-§i NMsp =Mrer =1, N este vascozitatea solutiei iar no este
7o

vascozitatea solventului, iar ¢ este concentratia.

S-a lucrat cu un singur vascozimetru, iar pentru calculul lui n. s-a utilizat
raportul dintre timpul de scurgere a solutiei prin capilara si timpul de scurgere a
solventului pur.

In tabelul II.6 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru cifrele de
vascozitate limita ale solutiilor de esteri de inulina preparate in acrilat de n-butil si
2-etil-hexil acrilat.

Tabelul 11.6. Cifrele de vascozitate limita pentru solutiile de esteri de inulina (Ex,
x=1, 2 sau 3) in acrilat de n-butil (AB) si in 2-etil hexil acrilat (EHA) [112]

Solvent | Proba C t to N rel N sp [nl
[g/cm’] [s] [s] [em?/q]

El 0,005152 | 52,385 | 51,25 1,022196 0,22196 4,27

AB E2 0,005004 | 52,410 | 51,25 | 1,0022684 | 0,22684 4,50

E3 0,006144 | 52,707 | 51,25 | 1,028343 0,28489 4,57

El 0,00492 98,34 97,37 1,00991 0,00991 2,00

EHA E2 0,005072 | 99,75 97,37 1,02439 0,02439 4,77

E3 0,005048 | 101,30 | 97,37 | 1,040308 | 0,040308 7,88

Din datele experimentale, se observa ca pe masura ce creste gradul de
acilare a esterului de inulind creste valoarea cifrei de vascozitate limitd, in cazul
ambilor solventi studiati. In cazul solutiilor cu AB se observd c3 valoarea cifrei de
vascozitate limitd este aproximativ 4 [cm?/g], iar pentru solutiile de esteri de inulind
in EHA, valoarea cifrei de vascozitate limita creste de la 2 pentru E1 la 4,77 [cm?/g]
pentru E2 si respectiv la 7,88 [cm?/g] pentru E3.
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I1.6 ANALIZE TERMOGRAVIMETRICE

in vederea evaludrii stabilititii termice a esterilor de inulind, s-au efectuat
analize termogravimetrice in atmosfera de azot, in conditii dinamice, cu o viteza de
incalzire de 5 K/min, domeniul de temperatura fiind de la 20 la 600°C. S-a lucrat cu
aparatul TG 209 al firmei Netzsch.

i _ Inulina

z ‘. -
aek e b

RS e “w0 500 600

<
Temperature ~C

Figura I1.7. Termogramele TG pentru inulind si esterii de inulind (E1, E2 si E3)

Figura 11.7 prezinta termogramele TG pentru esterii Ex si pentru inulind. Se
observa c3 degradarea esterilor are loc in doud etape. Prima etapa de degradare a
esterilor de inulind are loc intre 180-250°C, pe cand ce-a de-a doud etapa are loc
intre 320-380°C. Deoarece inulina se degradeaza intre 209-285°C, se presupune, ca
in prima etapa de degradare are loc distrugerea lantului inulinic, iar in ce-a de-a
doua etapa se degradeaza lanturile alchilice grefate pe inulina.

In tabelul 11.7 sunt prezentate pierderile de masa inregistrate pentru esterii
de inulind sintetizati. In intervalul 20 - 100°C pierderea de masa a esterilor de
inulinad este cuprinsa intre 1,5 si 3%. In acest interval, pierderea de masa a inulinei
este de peste 4% si se atribuie pierderii de apad, deoarece inulina este higroscopica.
Se observa cd, in intervalul 20 - 300°C pierderea de masa creste pe masurd ce
gradul de acilare a esterului de inulind creste. Intre 20-200°C pierderea de mas3 a
esterilor este de aproximativ 20%, pe cand inulina pierdere aproximativ 7% din
masa; in acest interval de temperatura esterii sunt mai putin stabili decat inulina. In
continuare intre 20-300°C pierderea de masa atat pentru esteri cat si pentru inulina
este de peste 70%. La 400°C pierderile de masa sunt de peste 90%, ceea ce
inseamnad, ca practic, la aceastd temperaturd esterii sunt total degradati [104,121].

Pentru toate celelalte intervale de temperaturd studiate, pierderea de masa
a inulinei este mult mai micd fatd de cea a esterilor, acest lucru se intampla
deoarece inuliné@ are o structura mai compactd, cu puternice legaturi
intermoleculare, pe cand esterii au o structura mult mai ramificata si in consecinta
stabilitate termica mai mica.
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Tabelul 11.7. Pierderile de masa a esterilor de inulind si a inulinei

Proba Pierderea de masa (%)
20-100°C 20-200°C 20-300°C 20-400°C
El 1,50 19,35 70,50 92,88
E2 1,86 20,20 75,60 96,42
E3 2,81 20,58 80,30 98,60
Inulina 4,73 7,66 63,55 76,53

II.7 CONCLUZII LA CARACTERIZAREA ESTERILOR MICSTI
DE INULINA

Spectroscopia de 3C RMN a fost utilizatd pentru a verifica structura reald a
esterilor cu cea propusd. Din spectrele de 3C RMN s-a observat c§ ambele cloruri
acide au reactionat cu inulina, obtindndu-se astfel, esterii micsti de inulind, ceea ce
confirma structura propusa initial a esterilor.

Masele molare determinate folosind analiza GPC cresc pe masura ce creste
gradul de acilare a esterului cu restul de acid gras, insa sunt mai mici decat cele
calculate teoretic, deoarece, datorita impiedicarilor sterice, reactia de acilare nu are
loc in totalitate.

Eficienta acilarii a fost urmarita folosind spectroscopia in infrarosu, prin
scaderea intensitatii benzii specifice gruparii OH, intensificarea benzilor specifice
gruparilor CH, si in special prin aparitia benzilor specifice gruparii COO, respectiv cea
specifica legaturii duble C=C. Valoarea numarului de unda la care apare banda
pentru legatura dubla in spectrul esterilor de inulind este aproximativ aceeasi ca si
valoarea numarului de unda a legaturii C=C din spectrul MCl, de unde aceasta
grupare provine.

Din studiile de densitate se poate observa ca valoarea acestora pentru
esterii de inulind scade pe masura ce gradul de acilare a esterului de inulina creste,
deoarece scade gradul de impachetare a probelor.

Prin calcularea parametrului de solubilitate se poate evalua, teoretic,
compatibilitatea dintre esterii de inulind si monomerii utilizati, valorile parametrilor
de solubilitate ale esterilor si monomerilor fiind apropiate. Compatibilitatea
structuralda a esterilor cu cea a acrilatului de n-butil si 2-etil hexil acrilatului este
destul de mare, ceea ce determina o buna solubilizare a esterilor de inulind in
monomerii si solventii studiati.

Calculul cifrei de vascozitate limitda, demonstreazd cd masa molard a
esterilor creste de la E1 la E3. Conform ecuatiei (3), cifra de vascozitate limitd
variaza direct proportional cu masa molara a probei [113].

[n]:K[;]]M—aV (3)

Unde: Kp;; si @ sunt constante care depind de natura polimerului, a
solventului si de temperaturd iar M  este masa molard vascozimetric3.
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Stabilitatea termica a esterilor de inulind a fost studiata deoarece procesele
de polimerizare sunt procese puternic exoterme, ceea ce impune o anumitd
stabilitate termica a monomerilor implicati, respectiv in acest caz a esterilor de
inulina sintetizati.

Din datele TG, se poate observa ca pana la 100°C pierderile de masa sunt
neglijabile, sub 3%, insa pana la 200°C esterii pierd aproximativ 20% din masa, iar
pana la 300°C pierderea de masad este de peste 70%. La 400°C pierderea de masa
este de peste 90%, deci practic tot esterul este descompus. Inulina, fiind un compus
higroscopic, are pierderea de masa pana la 100°C de peste 4%, pierderea de masa,
fiind, de fapt, apa. Pentru celelaite intervale de temperaturd, inulina are o pierdere
de masa mai mica decat a esterilor, datorita structurii mai compacte si a existentei
fortelor intermoleculare puternice.
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CAPITOLUL III CARACTERIZAREA ESTERILOR DE
INULINA COPOLIMERIZATI CU ACRILAT DE N-
BUTIL

II1.1 CARACTERIZAREA ESTERILOR DE INULINA
COPOLIMERIZATI CU ACRILAT DE N-BUTIL (EX_AB)
FOLOSIND SPECTROSCOPIA IR

Spectrele au fost inregistrate folosind ca si accesoriu dispozitivul de reflexie
atenuata (ATR).

Figura III.1 prezinta spectrele obtinute pentru copolimeri, notati Ex_AB,
unde x = 1, 2 sau 3, in functie de esterului de inulina utilizat (E1, E2 respectiv E3),
si pentru homopolimer (polifacrilatul de n-butil]) notat PAB [104]. Valorile
numarului de unda pentru principalele grupari prezente in spectrele copolimerilor si
a homopolimerului (PAB) sunt prezentate in tabelul I11.1.

| E3_AB
E2 _AB
Abs
E1 _AB
PAB ‘
L e T T~ '(‘_\__A
4000 3000 2000 1000

Wavenumber[cm-1]

Figura III.1. Spectrele IR pentru copolimerii cu acrilat de n-butil (E1_AB, E2_AB si E3_AB) si
pentru homopolimer (PAB)

Din figura I11.1 se observa ca in spectrul esterilor de inulind copolimerizati
cu acrilat de n-butil (E1_AB, E2_AB si E3_AB) si in spectrul PAB apare o banda la
aproximativ 2950 cm™, datoratd vibratiei de valentd a grupérilor CH din acrilatul de
n-butil. De asemenea, pentru esterii copolimerizati cu AB, valorile numarului de
und3 pentru grupédrile CH de la aproximativ 2920 si 2850 cm™, suferd foarte mici
modificari dupa copolimerizare; diferente mai mari ale valorilor numarului de unda
se gasesc daca se compara numerele de unda din spectrul esterilor de inulind cu
cele din spectrul PAB. Numarul de undd pentru gruparea estericd din spectrele
esterilor de inulina, suferd o mica deplasare dupd copolimerizarea cu AB, valoarea
acestuia fiind mai apropiatd de cea a PAB decit de cea a esterul de inulind
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corespunzitor. Se poate observa c3 banda specificd vibratiei de valenta a legarii
duble de la aproximativ 1680 cm™ este absentda atat din spectrele esterilor
copolimerizati cdt si din spectrul homopolimerului (PAB), putdndu-se conclude ca
reactia de copolimerizare dintre esterii de inulind si acrilat de n-butil a avut loc.
Banda de la 1650 cm™ este prezentd pentru inulind, esterii de inulina, copolimerii cu
acrilat de n-butil (Ex_AB) si homopolimer (PAB) si este specifica vibratiei de legatura
din afara planului a grupérii CH din moleculele acestora. Din figura III.1 se observa,
c3 intensitatea benzii de la aproximativ 2950 cm™, se diminueazd pe masura ce
creste gradul de acilare cu restul de acid gras al esterului de inulina ce sta la baza
copolimerului [104].

Tabelul 111.1. Valorile numarului de unda pentru gruparile caracteristice ale inulinei,
esterilor de inulind (E, E2 si E3), copolimerilor cu acrilat de n-butil (E1_AB, E2_AB si
E3_AB) si pentru homopolimer (PAB)

Proba uCH uCOO uC=C uCH
PAB 2957 2932 2871 1730 - 1646
El1_AB 2957 2917 2849 1730 - 1652
E2 AB 2956 2916 2849 1730 - 1652
E3 _AB 2953 2913 2847 1729 - 1652
El - 2919 2851 1743 1677 1652
E2 - 2919 2851 1744 1678 1652
E3 - 2919 2851 1744 1680 1652
Inulind - 2933 2833 - - 1645

II1.2 CARACTERIZAREA ESTERILOR DE INULINA
COPOLIMERIZATI CU ACRILAT DE N-BUTIL (EX_AB)
FOLOSIND ANALIZELE TERMICE

In vederea stabilirii comportarii si stabilitatii termice a esterilor de inulind
copolimerizati cu AB s-au efectuat analize DSC, TG si DMA. Calorimetria diferentiala
dinamicd (DSC) a fost utilizatad pentru realizarea unui studiu cinetic al procesufui de
copolimerizare dintre esterii de inulina si acrilatul de n-butil. De asemenea, analiza
DSC furnizeaza informatii legate de temperatura de vitrifiere a probelor
copolimerizate. Analiza termogravimetrica (TG) furnizeaza informatii legate de
stabilitatea termicd a copolimerilor studiati, permitdnd efectuarea unui studiu cinetic
al procesului de degradare. Tehnica DMA permite evaluarea temperaturii de vitrifire,
a modulului de inmagazinare si a celui de pierdere, precum si a valorii tand.

II1.2.1 Caracterizarea esterilor de inulind copolimerizati cu acrilat
de n-butil (Ex_AB) folosind analiza termica diferentiald (DSC)

II1.2.1.1 Notiuni generale legate de cinetica de polimerizare

Ecuatia generald, care sta la baza metodelor de evaluare, din date
neizoterme, a parametrilor cinetici (energia de activare - Ea, factorul pre-
exponential - A, functia cinetica - f(a)), corespunzatore unui proces eterogen este:
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o
92 _ sr(@)e RT (4)
dt

unde: da/dt - este viteza de reactie, A - factorul pre-exponential din relatia
lui Arrhenius, f(a) - functia cinetica, R — constanta generald a gazelor, Ea - energia
de activare, T - temperatura.

Rezolvarea acestei ecuatii se face folosind diferite metode consacrate si
descrise in literaturd [115-118]. Unele din aceste metode fac apel la conversia de la
0 anumitd temperatura. Determinarea conversiei se face utilizand o curba DSC tipica
(figura 1I1.2) si ecuatia (5). Astfel, conversia reprezinta raportul dintre aria descrisa
de curba pana la temperatura 7T si aria totald descrisa de curba. Aria totald a curbei
(Awt=Assca ) este proportionalda cu efectul termic al intregului proces, iar aria
partiald (ar=asuna ) este proportionald cu efectul termic al procesului pana la
temperatura 7. Gradul de conversie la temperatura T este dat de relatiei (5):

! (5)

o =——
AIOI

10

Flux temic B
1 (endoterm)
mi

T.C
Figura II1.2 Curba DSC tipica
In vederea evaludrii cineticii procesului de copolimerizare a esterilor de

inulind cu AB in prezentd de POB s-au folosit diferite metode: metodele
izoconversionale (Kissinger, Ozawa, KAS) si metoda diferentiala Chang.
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Pentru aplicarea metodelor izoconversionale in scopul analizei cinetice a unei
reactii eterogene sunt necesare termograme DSC inregistrate pentru un set de
viteze de incalzire. Aceste metode permit evaluarea energiei de activare fara a
cunoaste explicit expresia functiei de conversie f(a) (modelul cinetic).

Aplicarea metodei diferentiale descrise de Chang [118] permite evaluarea
energiei de activare, a factorului pre-exponential si a ordinului de reactie n utilizand
o singura termograma DSC.

in continuare sunt prezentate cele mai cunoscute si utilizate metode de
realizare a unui studiu cinetic.

111.2.1.2 Metode de determinare a energiei de activare a procesului
de polimerizare termicad

a. Determinarea energiei de activare folosind metoda Kissinger

Este una dintre cele mai vechi metode de determinare a energiei de activare
prin intermediul analizei termice si se bazeaza pe relatia dintre temperatura la pic si
viteza de incalzire (ecuatia 6) [115].

b _ _(£a
In -2 = In[4AF(a)] (RT) (6)

unde: B - este viteza de incdlzire (K/min), T - temperatura la pic, A -
factorul pre-exponential din relatia lui Arrhenius, F(a) - functia cineticd, R -
constanta generald a gazelor, Ea - energia de activare.

Determinarea energiei de activare se face din panta dreptei obtinute prin
reprezentarea graficd a In(B/T%)= f(1/T).

b. Determinarea energiei de activare folosind metoda Ozawa

La fel ca si metoda Kissinger si metoda Ozawa este una dintre metodele cele
mai intrebuintate in caracterizarea din punct de vedere al energiei de activare a
diferitelor tipuri de procese [116]. Ea are la bazd urmatoarea ecuatie:

Ing=C-1052-23 (7)
Ty,

unde: B - viteza de incdlzire (K /min) ; Ea - energia deactivare (J/mol); R -
constanta generald a gazelor (8,314 J / K mol); T, - temperatura la o anumita
conversie.

Reprezentarea grafica a In(B)=f(1/Ty) la conversie constantd, are ca
rezultat obtinerea unui set de drepte cu pantele negative, iar din valoarea acestora
se determina valoarea energia de activare a procesului.

c. Determinarea energiei de activare folosind metoda Kissinger Akahira
Sunrose( KAS)
Aceasta metoda seamand cu cea propusd de Kissinger cu deosebirea ci
valorile temperaturii nu se iau de la maximul picului ci valorile de la o conversie
stabilitd, urmand sa se reprezinte grafic ecuatia: [117]:

ﬂz —C- Ea
7}./0 RT;%‘

Din panta dreptei obtinute prin reprezentarea graficd a ecuatiei (8) se
determina energia de activare pentru aceeasi conversie.

In

(8)
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d. Determinarea energiei de activare si @ modelului cinetic folosind
metoda Chang

Metoda diferentiald ce rezultd direct din ecuatia vitezei de reactie este
atribuitd in unele lucrari lui Chang [118]. Prin logaritmarea ecuatiei vitezei de
reactie, ecuatia (4), rezulta:
da/dt Ea

=lnd-—

Sfla) RT
da/dt
S(a)
considera ca functia de conversie corespunzatoare procesului investigat este cea
pentru care aceasta curba este o dreaptd ce are valoarea absoluta a coeficientului
de corelatie al regresiei liniare cea mai apropiata de 1.

(9)

In

Se traseaza curba In

=f(%) pentru diferite functii de conversie. Se

I11.2.1.3 Studiul cinetic al procesului de copolimerizare dintre esterii micsti
de_inulind (Ex) si acrilatul de n-butil (AB)

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

a. Determinarea energiei de activare a procesului de copolimerizare
dintre esterii de inulind (Ex) si acrilat de n-butil (AB) utilizind
metoda Kissinger

Termogramele DSC obtinute pentru procesul de copolimerizare a esterului

de inulind E3 si acrilat de n-butil (AB) la cele 5 viteze de incalzire, ca exemplu, sunt
prezentate in figura II1.3. Curbe de acelasi tip se obtin si in cazul copolimerizarii
esterilor E1 si E2.

Lot AT
Ter 15 himn Fear 972 C
12 ¥min
n
Pear 949°C
10 Kimin . /

/ Peak:911°C

Peak.861 C
7 Kimin I

5 Kimin

™ i ey 1w (R 140
Tenpreatian =

Figura II1.3. Termograme DSC la diferite viteze de incilzire pentru procesut de copolimerizare
a E3 cu AB
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Pentru a determina energia de activare a procesului de copolimerizare dintre
esterii de inulind si acrilat de n-butil (AB) prin metoda Kissinger, s-a reprezentat
grafic ecuatia (6) {120]. Graficul obtinut pentru procesul de copolimerizare a celo:
trei esteri este prezentat in figura 1I11.4. Din pantele acestor drepte se determinad
energia de activare, iar valorile obtinute sunt prezentate in tabelul II1.2.

Kissinger Ex_AB
8,8 . ‘ T

9
92 CELAB
94 N 'mE2 AB
96 - . E3.AB
938 R
-10 B

In(BIT2)

-104 — |
0,0027 0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003 ‘

1T

Figura II1.4. Dreptele Kissinger pentru procesul de copolimerizare a esterilor de inulind (E1, E2
si E3) cu acrilat de n-butil (AB)

Tabelul 111.2. Valorile energiilor de activare obtinute prin metoda Kissinger pentru
procesele de copolimerizare a esterilor de inulina si acrilat de n-butil

Proba Ea [kl/mol]
E1l_AB 56,04
E2_AB 61,35
E3_AB 78,65

Din tabelul II1.2 se observd cd energiile de activare prezinta o ugoara
tendintd de crestere odatd cu cresterea masei molare a esterului, respectiv cu
cresterea gradului de acilare a acestuia.

b. Determinarea energiei de activare a procesului de copolimerizare
dintre esterii de inulind (Ex) si acrilat de n-butil (AB) utilizand
metoda Ozawa

Energiile de activare a proceselor de copolimerizare au fost determinate
utilizdnd si metoda Ozawa. Astfel, prin reprezentarea graficd a In(B) = f(1/Ty), unde
B este viteza de incalzire, iar Ty, este temperatura la o anumitd conversie, se obtin
un set de drepte cu pante negative si din valoarea acestora se determina energia de
activare a procesului de copolimerizare.

In figura IIL.5 sunt prezentate dreptele Ozawa pentru procesul de
copolimerizare a esterului E1 si acrilat de n-butil (AB) la conversii de {a 0,1 la 0,8.
La fel s-a facut si pentru copolimerizarea celorlalti esteri (E2 si E3). Din pantele
dreptelor se calculeaza energia de activare iar valorile obtinute sunt prezentate in
tabelu! 111.3 [120].
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Figura II1.5. Dreptele Ozawa obtinute pentru procesul de copolimerizare a esterului E1 cu

acrilat de n-butil (AB)

Din tabelul 1I1.3 se observd ca energiile de activare pentru procesele
studiate au valori apropiate cu cele determinate prin metoda Kissinger si au aceeasi
tendintd de crestere pe masura ce creste gradul de acilare a esterului cu restul de
acid gras, de la 56,2 ki/mol pentru copolimerizarea E1 cu AB la 65,6 kJ/mol pentru
copolimerizarea E2 cu AB si respectiv la 84,7 kJ/mol pentru copolimerizarea E3 cu

AB [120].

Tabelul I11.3. Energiile de activare pentru procesul de copolimerizare a Ex cu AB

determinate folosind metoda Ozawa.

Conv. Ea [kJ/mol]
E1_AB E2_AB E3_AB
0.1 57.3 69.6 95.5
0.2 57.1 68.0 91.3
0.3 57.0 67.0 88.2
0.4 56.8 66.1 86.6
0.5 56.2 65.0 84.7
0.6 56.0 64.0 81.0
0.7 55.0 62.8 77.7
0.8 54.2 62.6 72.6
Ea medie
[k3/mol] 56.2 65.6 84.7
c. Determinarea energiei de activare a procesului de copolimerizare

dintre esterii de inulind (Ex) si acrilat de n-butil (AB) utilizdnd metoda

KAS

Metoda KAS a fost, de asemenea, folositd pentru a evalua energia de
activare pentru procesul de copolimerizare a esterilor de inulina si AB [120].
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Diagrama KAS obtinuta prin reprezentarea graficd a In(B/Te2) = f(1/Ts)
pentru conversii cuprinse intre 0,1 si 0,8, pentru procesul de copolimerizare a
esterului E1 si acrilat de n-butil este prezentata in figura II1.6. In mod analog s-a
procedat si pentru esterii E2 si E3.

Energiile de activare obtinute pentru procesele de copolimerizare ale
esterilor de inulind si AB sunt prezentate in tabelul I11.4.

Din tabel se observd ca valorile energiilor de activare determinate cu
ajutorul metodei KAS au valori similare celor determinate prin metodele Kissinger si
Ozawa. Se observa cd energiile de activare cresc cu cresterea maselor molare ale
esterilor, respectiv cu gradul de acilare cu restul de acid gras a acestora.

E1_AB
-85
8.7 Y
89 | . . 0.1,
91 1 x | 0'2,
§ 93 \ \ 0.3'T
E _9'5 O N\X 0.4
T 97 )l x05:
99 ; | L O.Gi
_10'1 . +0.7:
103 w{ -08!
-105 *—
0,0027 0,0028 0,0029 0,003 0,0031
1%

Figura 1I1.6. Diagrama KAS obtinutad pentru procesui de copolimerizare a esterului E1 si acrilat
de n-butil (AB)

Tabelul I11.4 Energiile de activare determinate prin metoda KAS pentru esterii de
inulina copolimerizati cu acrilat de n-butil (AB)

Conv. Ea [kl/mol]
E1_AB E2_AB E3_AB
0.1 59.0 67.6 94.7
0.2 58.7 65.9 90.2
0.3 58.7 64.7 86.9
0.4 58.1 63.7 85.2
0.5 58.1 62.5 83.1
0.6 57.4 61.3 70.3
0.7 55.2 60.1 79.2
0.8 52.8 59.8 75.6
Ea medie
[k3/mol] 57.2 63.2 83.1
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d. Determinarea tripletei cinetice (Ea, A si f(a)) pentru procesului de
copolimerizare dintre esterii de inulind (Ex) si acrilat de n-butil (AB)
utilizdnd metoda Chang

Utilizand relatia Iui Chang, ecuatia (9), s-a observat c3d pentru functia

cinetica descrisd de ecuatia (10), graficul este liniar, iar coeficientul de corelatie a
regresiei liniare, este de aproximativ 0,99.
1

1——
S(@)=n(l~a)[~Inl-a)] ” (10)

Inlocuind relatia (10) in relatia (9) se obtine ecuatia (11) din coeficientii
cdreia se determina energia de activare, factorul pre-exponential si ordinul de
reactie.

da/dt
(I-a)

Aceastd ecuatie se poate rezolva prin regresie liniard multipla utilizand
programul TableCurve3D versiunea 4.0. S-a observat c3 pentru functia cinetica
descrisa in ecuatia (10) graficul obtinut este liniar. Astfel, mecanismul cel mai
probabil, dupa care are loc procesul de copolimerizare dintre esterii de inulind si
acrilat de n-butil, se numeste nucleatie si crestere a germenilor sau ecuatia Avrami-
Erofeev (ecuatia 10) [125]. Aplicare acestei ecuatii este relevantad doar pentru
conversii mici, deoarece la conversii mari intervin alti factori care pot modifica
cinetica, cum ar fi cresterea vascozitatii sistemului, transferul slab de caldurj etc.

Valorile tripletei cinetice: /nA, Ea si n obtinute sunt prezentate in tabelul
I11.5 [120].

In

:In(A+n)—%+(l—l)ln[-ln(l~a)] (11)
n

Tabelul II1.5. Valorile lui InA, Ea si n pentru copolimerizarea esterilor de inulina cu
acrilat de n-butil

InA Ea n
Proba B [K/min] [1/mol s] [k3/mol]
5 22.39 61.18 1.97
E1_AB 7 23.47 64.09 1.81
10 26.30 72.72 1.94
12 27.58 75.97 1.52
15 28.05 77.45 1.41
Media 25.56 70.28 1.73
5 27.92 76.35 1.83
7 29.48 81.42 1.67
E2_AB 10 30.75 85.70 1.60
12 31.21 88.00 1.48
15 32.63 91.45 1.36
Media 30.40 84.58 1.59
5 27.63 78.78 1.74
7 30.19 85.95 1.60
E3_AB 10 30.47 87.22 1.50
12 33.19 95.00 1.39
15 34.34 99.07 1.33
Media 31.16 89.21 1.51
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Din datele prezentate in tabel II1.5 se observa ca valorile energiilor de
activare au valori usor mai ridicate decadt cele determinate cu celelalte metode,
valorile cresc pe m3sura ce creste gradul de acilare a esterului de inulind cu restul
de acid gras. Ordinul de reactie n creste de fa 1,5 la 1,7 pe masura ce creste gradul
de acilare a esterului. De asemenea si /nA creste odata cu cresterea gradului de
acilare a esterului de inulind cu restul de acid gras.

I11.2.1.4 Determinarea temperaturii de vitrifiere a esterifor
copolimerizati cu acrilat de n- butil (Ex AB)

In vederea determinarii temperaturilor de vitrifiere ale copolimerilor obtinuti
dintre esterii de inulind si acrilat de n-butil, analizele DSC s-au realizat in domeniul
de temperatura -100++50 °C cu o vitezd de incalzire de 5 K/min si in prezent3 de
azot (figura II1.7). Pentru interpretarea termogramelor s-a utilizat programul
Proteus - Thermal Analysis al firmei Netzsch. Din aceastd figurd se observd cd
tranzitia vitroasa are loc in domeniul de temperatura de -60+--45 °C.

S i

E2_AB

Inflection: 498 'C
—

_Inflection: 50.0 °C

Inflection: $1.0 °C

o T 7] 30 L] -30 0
Tengersture ~C

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

Se considerd temperatura de vitrifiere ca fiind valoarea temperaturii
corespunzatoare punctului de inflexiune din diagrama DSC. In tabelul I1I11.6 sunt
prezentate valorile temperaturilor de vitrifiere obtinute din determindri DSC pentru
esterii de inulina copolimerizati cu acrilat de n-butil (Ex_AB) [121].

Tabelul I11.6. Valorile temperaturilor de vitrifiere ale esterilor copolimerizati cu
acrilat de n-butil

Proba Tv (°C)
E1_AB - 51,0
E2_AB - 50,0
E3_AB - 49,8

PAB - 54,0
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Se poate observa ca temperaturile de vitrifiere ale copolimerilor obtinuti cu
acrilat de n-butil se situeaza in jurul valorii de -50°C, si prezinta o ugoara tendint3
de crestere pe masura ce creste masa molara a esterului de inulind ce std la baza
copolimerului.

Se poate observa, de asemenea, ca esterii de inulinda copolimerizati cu
acrilat de n-butil au valori ale temperaturii de vitrifiere usor mai ridicate decat
temperatura de vitrifiere a PAB [114].

II1.2.2 Caracterizarea esterilor de inulina copolimerizati cu acrilat
de n-butil (Ex_AB) folosind analiza mecanica dinamica (DMA)

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

Tehnica DMA este utilizatd pentru caracterizarea materialelor din punct de
vedere al comportarii vascoelastice. Probei i se aplicd o fortd oscilatoare urmand a
se masura deformarea rezultata. Din aceste date, se determina rigiditatea si
modulul probei. Prin masurarea timpului de defazaj a deformarii, in comparatie cu
forta aplicata, se determina capacitatea de amortizare a materialului. Materialele
véscoelastice, cum sunt polimerii, se gdsesc in doua stari distincte. Ei pot s3 existe
in starea sticloasa ce prezinta valori ridicate ale modulului la temperaturi joase si in
starea cauciucoasd (inalt elasticd) caracterizatd prin valori mici ale modulului la
temperaturi inalte.

in timpul analizei DMA, prin modificarea temperaturii se poate observa
trecerea din starea sticloasa in starea cauciucoasa a materialului si tranzitia vitroasa
sau relaxarea a. Temperatura de vitrifiere, determinatd de obicei prin tehnica DSC,
se poate determina si cu ajutorul tehnicii DMA. Tehnicile DMA care ofera date mai
relevante si poate fi de asemenea, utilizata la investigarea dependentei de frecventa
de oscilare (si asadar a timpului) a tranzitie. Tehnica DMA poate oferi date despre
tranzitia B, date pe care tehnica DSC nu le poate oferi.

Folosind analiza mecanicd dinamicd, esterilor de inulind copolimerizati cu
acrilat de n-butil s-au evaluat modului de inmagazinare, cel de pierdere si
temperatura de vitrifiere sau maximul tand.

Variatia modulului de inmagazinare E' si a tand pentru proba E1_AB este
prezentatd in figura III.8 [121-124]. Variatii similare s-au obtinut si in cazul
celorlalti copolimeri (E2_AB si E3_AB)

Pentru esterii copolimerizati cu acrilat de n-butil, cu ajutorul programului
Proteus Analysis s-au obtinut valorile pentru modulul de inmagazinare, cel de
pierdere si tand, care sunt prezentate in tabelul II1.7.

Se poate observa ca pentru toti esterii copolimerizati cu AB, modulul de
inmagazinare si cel de pierdere cresc pe mdsura ce creste frecventa de solicitare.
Modulul de inmagazinare si cel de pierdere scad pe masura ce creste gradul de
plastifiere interna a esterului ce sta la baza copolimerului (creste gradul de acilare
cu restul de acid gras).
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Figura II1.8. Variatia modulului de inmagazinare E’ si a tand pentru copolimerul E1_AB

Temperatura de vitrifiere se considera ca fiind temperatura la care tand are
valoarea maxima. Astfel, temperatura de vitrifiere creste odata cu cresterea

gradului de acilare cu restul de acid gras a esterului ce sta la baza copolimerului.

Tabelul 111.7. Valorile pentru modulului de inmagazinare, cel de pierderea si

tand pentru copolimerii Ex_AB

Proba Frecventa [Hz] E’ E” Tv/max tand
[MPa] [MPa]
0,5 1352 367 -49,2
E1_AB 1 1426 390 -47,5
5 1636 495 -43,4
10 1766 583 -41,6
20 1845 671 -39,8
0,5 1221 355 -48,2
E2_AB 1 1282 362 -46,2
5 1493 398 -41,5
10 1612 421 -39,3
20 1706 437 -37,1
0,5 656 195 -45.,6
E3_AB 1 682 209 -43,9
5 769 255 -39.,8
10 834 283 -38,0
20 896 306 -35,2
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Energiile de activare ale tranzitiilor vitroase suferite de copolimerii cu acrilat
de n-butil (Ex_AB) pot fi calculate utilizand programul Proteus Analysis, prin
reprezentarea grafica a logaritmului din frecventa de solicitare in functie de
1/temperatura, si sunt prezentate in tabelul 111.8 {121].

Tabelul 1I1.8. Energiile de activare a tranzitiei vitroase ale copolimerilor Ex_AB
Proba E1_AB E2_AB E3_AB
Ea [kl/mol] 172,25 161,46 . 152,05

Din tabel 111.8 se observa ca valorile energiilor de activare ale proceselor de
vitrifiere scad pe masura ce creste gradul de acilare a esterului de inulina ce sta la
baza copolimerului.

II1.2.3 Caracterizarea esterilor de inulind copolimerizati cu acrilat
de n-butil (Ex_AB) folosind analiza termogravimetrica (TG)

Pentru esterii copolimerizati cu acrilat de n-butil (Ex_AB) s-au realizat
analize termogravimetrice, in mediu inert (N,) utilizdnd un program de incalzire
dinamic (de la 20 la 500°C), la diferite viteze de incalzire de 5, 7, 10, 12 si 15
K/min.

I11.2.3.1 Determinarea stabilitatii termice a_esterilor de_ inulind copolimerizati cu
acrilat de n- butil (Ex_AB)

in figura 1I1.9 sunt prezentate, ca exemplu, termogramele TG pentru
copolimerii Ex_AB si pentru homopolimer (PAB), folosind o vitezd de incalzire de 5
K/min.

100

T - ——— ey — -
a0 10N 14N 0 ne i 400 50 g
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Figura I111.9 Termogramele pentru E1_AB, E2_AB, E3_AB si pentru PAB
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Se observd cd degradarea copolimerilor (Ex_AB) are loc in doua etape, pe
cand degradarea homopolimerului (PAB) are loc intr-o singura etapa. Prima etapd
de degradare a copolimerilor cu AB are loc intre 160-270°C, iar cea de-a doua etapa
are loc intre 280-410°C. Homopolimerul, PAB se descompune in intervalul de
temperaturd 260-405°C. Se presupune ca in prima etapa de degradare a
copolimerilor (Ex_AB) are loc distrugerea lantului inulinic, deoarece si degradarea
inulinei are loc in acest domeniu (185-305°C), in a doua etapa are loc degradarea
atat a puntile de acrilat de n-butil care leaga lanturile rigide ale esterilor de inulina
ct si a restului alchilic lung, grefat pe lantul esterului (deoarece in cazul degradarii
esterilor 2 doua etapa de degradare are loc tot in acest domeniu, iar degradarea
PAB are loc, de asemenea, in acest interval de temperaturd) [121].

in continuare, in tabelul II1.9 sunt prezentate pierderile de masa inregistrate
pentru esterii de inulind, pentru copolimerii Ex_AB si pentru homopolimer PAB.

Tabelul 111.9. Pierderile de masa suferite de homopolimer (PAB), esteri si copolimeri

Proba Pierderea de masa (%)
20-100 °C 20-200 °C 20-300 °C 20-400 °C
PAB 0,10 0,30 11,60 93,04
El 1,50 19,35 70,50 92,88
El1_AB 0,32 9,43 23,14 90,83
E2 1,86 20,20 75,60 96,42
E2_AB 0,29 7,66 17,58 91,85
E3 2,81 20,58 80,30 98,60
E3_AB 0,25 5,43 14,76 91,91

Se observa ca pana la 100°C, pierderea de masa are valori neglijabila; 0,1%
pentru homopolimer (PAB), aproximativ 0,3% pentru copolimerii Ex_AB si intre 1,5
si 3% pentru esterii simpli (Ex). Pierderea de masd pentru copolimerii Ex_AB, in
intervalul 20 - 300°C cregte pe masurd ce creste gradul de acilare a esterului de
inulind cu restul de acid gras. In intervalul 20-200°C, homopolimerul (PAB) are
pierderea de masa mult mai mica decat cea a copolimerilor (0,3% pentru PAB si
intre 5-9% pentru copolimeri). Diferentele intre pierderile de masa ale
homopolimerului (PAB) si cele ale copolimerilor (Ex_AB) nu sunt asa de mari pana la
300°C (11% pentru PAB si intre 14-23% pentru esterii copolimerizati). La 400°C
practic atat PAB cat si Ex_AB sunt total degradati, ei avdnd o pierderea de masa de
peste 90%. Pentru toate intervalele de temperatura studiate, esterii copolimerizati
au pierderi de masda mai mari decdt PAB, acest lucru datordndu-se structurii
ramificate a esterului care sta la baza copolimerului, determindnd o scadere a
stabilitatii termice.

Daca se compara pierderile de maséa dintre esterii de inulind simpli si esterii
copolimerizati cu AB se observa ca pierderea de masa in cazul esterilor este pana la
200°C in jur de 20% iar pana la 300°C de aproximativ 70%, valori care sunt mult
mai mari decét in cazul copolimerilor Ex_AB (intre 5-9% la 200°C si intre 14-23% la
300°C). De asemenea, din tabelul II1.9 se poate observa cd stabilitatea termica cea
mai bund o prezinta copolimerul E3_AB deoarece are pierderea de masa, in
intervalele de temperaturd amintite, este cea mai micd. Se observa ca stabilitatea
termica a esterilor copolimerizati cu AB scade pe masura ce creste masa molara a
esterului ce sta la baza copolimerului. Astfel copolimerul E3_AB are stabilitatea
termica cea mai bund pe cand E1_AB are o stabilitate termicd cea mai slaba, iar
E2_AB are o stabilitate termica intermediara celorlalti doi esteri copolimerizat;i.
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Din datele experimentale se observa ca esterii de inulind copolimerizati cu
acrilat de n-butil au o stabilitate termica superioara decat fata de esterii simplii, insa
inferioara fata de cea a PAB [121].

I11.2.3.2 Studiul cinetic al procesului de degradare a esterilor copolimerizati cu
acrilat de n-butil (Ex AB)

Studiul cinetic al proceselor de degradare a esterilor copolimerizati cu AB
constd in evaluare energiei de activare utilizdnd diferite metode izoconversionale
(Kissinger, Ozawa, KAS) si de asemenea, evaluarea modelului cinetic care descrie
cel mai bine procesul de degradare (folosind metoda diferentiala Chang).

a. Determinarea energiei de activare pentru procesul de degradare a
esterilor de inulind copolimerizati cu acrilat de n-butil (Ex_AB) folosind
metoda Kissinger

Determinarea energiei de activare se face din panta dreptei obtinute prin
reprezentarea graficd a In(B/T;?)= f(1/T;), unde T, este temperatura la inflexiune pe
diagrama TG, iar B este viteza de incalzire.

in figura 1I1.10 sunt prezentate, ca si exemplu, dreptele obtinute aplicand
metoda Kissinger pentru cea de-a doua etapd de degradare a esterilor
copolimerizati.

Kissinger Ex_AB
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10,2
10,4

e E1_AB|
-10,6 -

‘= E2_AB|
-10,8 - g E3‘AB!

-11 4
-11,2

-11.4 ——

0,00153 0,00154 0,00155 0,00156 0,00157 0,00158 0,00159
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Figura II1.10. Dreptele Kissinger pentru a doua etapd de degradare a copolimerilor Ex_AB

In(B/T2)

in tabelul 1II.10 sunt prezentate temperaturile la inflexiune si valorile
energiilor de activare pentru cele doua etape de degradare ale esterilor
copolimerizati cu AB [120]. Din acest tabel se observa ca energia de activare are
valori apropiate pentru esterii copolimerizati si in cazul ambelor etape de degradare
are o usoard tendintd de crestere odatd cu cresterea masei molare, sau odatd cu
cresterea gradului de acilare a esterului cu restul de acid gras.

Se observd, cd energia de activare cea mai micd, pentru prima etapa de
degradare, o prezinta copolimerul E1_AB urmat de E2_AB si E3_AB iar pentru etapa
a doua de degradare o prezinta copolimerul E1_AB urmat de E2_AB si E3_AB, ceea
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ce inseamnd cd pentru ambele etape de degradare copolimerul E1_AB se
degradeaza cel mai usor, urmat de copolimerul E2_AB si respectiv copolimerul
E3_AB, care se degradeaza cel mai greu, avand energia de activare a ambelor
procese de degradare cea mai mare.

Tabelul I11.10. Valorile temperaturilor de inflexiune si a energiilor de activare
ale proceselor de degradare pentru esterii copolimerizati cu AB

ETAPA 1 ETAPAalIl - a

[K/min} Temperatura la inflexiune (°C) Temperatura |a inflexiune (°C)
E1_AB E2_AB E3_AB E1l_AB E2_AB E3_AB

5 209,8 223,1 2111 360,0 358,9 357,1

7 223,2 229,1 219,9 364,2 363,2 362,9

10 230,4 244,8 222,8 371,5 369,6 368,0

12 237,1 247,6 236,3 373,5 373,4 371,3

15 238,4 248,2 240,8 378,0 377,2 376,1

Ea

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

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

Reprezentarea grafica a In(B)=f(1/Ts), din ecuatia (7), la un grad de
degradare constant, are ca rezultat obtinerea de drepte care au pantele negative.
Din valorile_acestora se determina energiile de activare la gradele de degradare
respective. In figura 1I1.11 sunt prezentate, ca exemplu, dreptele Ozawa la diferite
grade de degradare (de la 0,1 pana la 0,9) pentru procesul de degradare a
copolimerului E1_AB la a doua etapa de descompunere [120]. Drepte similare s-au
obtinut si in cazul celoralti copolimeri (E2_AB si E3_AB).

Ozawa E1_AB

2.8 - 0.1
26 L ltex e » 0.2
24 - 0.3
2,2 1 0.4
o 21 x0.5
£ 18 0 0.6
16 +0.7
1.4 -0.8
1.2 4 0.9
1 , i : e

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

1T

Figura I11.11 Diagrama Ozawa pentru etapa a II-a de descompunere a copolimerului E1_AB

Tabelul I11.11 prezinta valorile energiilor de activare obtinute prin metoda
Ozawa pentru cele doud etape de degradare.
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Tabelul II1.11. Valorile energiilor de activare prin metoda Ozawa pentru Ex_ AB

Grad de ETAPA I ETAPAAIL - A

degradare " E1 AB | E2 AB | E3_AB | ELAB | E2_AB | E3_AB
0.1 106.89 | 119.16 | 148.25 | 155.49 | 156.43 | 179.89
0.2 103.65 | 111.79 | 128.96 | 166.73 | 168.74 | 180.19
0.3 98.99 | 100.90 | 112.93 | 162.66 | 176.29 | 184.59
0.4 95.77 99.06 | 107.36 | 178.90 | 176.34 | 186.26
0.5 93.40 96.74 | 98.42 | 179.55 | 183.16 | 185.00
0.6 92.69 94.46 | 95.04 | 182.38 | 180.29 | 182.91
0.7 92.47 92.90 | 94.14 | 179.00 | 181.39 | 181.77
0.8 95.78 9501 | 91.24 | 182.07 | 180.85 | 184.18
0.9 103.53 | 94.89 | 94.10 | 177.74 | 180.07 | 182.84

Ea medie

[kJ/mol] 98.13 | 100.55 | 107.83 | 173.83 | 175.95 | 183.07

Din tabel se observa ca valorile energiilor de activare au valori cuprinse intre
98,13 si 107,83 kJ/mol pentru prima etapd de degradare si intre 173,83 si 183,07
kJ/mol pentru cea de a doua etapa@ de degradare. Aceste valori cresc, pentru ambele
etape de degradare, odatd cu cresterea masei molare, respectiv cu cresterea
gradului de acilare cu restul de acid gras a esterului de inulind ce std la baza
copolimerului.

c. Determinarea energiei de activare pentru procesul de degradare a
esterilor de inulind copolimerizati cu acrilat de n-butil (Ex_AB) folosind
metoda Kissinger Akahira Sunrose (KAS)

Reprezentarea grafica, ca exemplu, a ecuatiei (8), utilizdnd datele
experimentale pentru a doua etapd de degradare pentru E1_AB are ca rezultat
obtinerea de drepte cu pante negative (figura II1.12) [120]. Drepte similare s-au
obtinut si pentru celorlalti copolimeri (E2_AB si E3_AB), pentru ambele etape de
degradare.

KAS E1_AB KT
-10 - : r L (
-10,2 .+ ®X " 2 ! ,.82[
-10,4 P
10.6 i 04
g ' 'x0.5
o -10,8 i
c . ! 0 0.6
= - : i+0.7
-11,2 .08
-1 ,4 73 ; 09J
A6 e e i
0,00145 0,0015 0,00155 0,0016 0,00165 0,0017
1T

Figura II1.12. Diagrama KAS pentru E1_AB, pentru cea de a doua etapa de degradare
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in tabelul 111.12 sunt prezentate valorile energiilor de activare a proceselor
de degradare obtinute pentru toti compusii Ex_AB, utilizdnd metoda KAS.

Si in acest caz se observa ca valorile energiilor de activare cresc pe masurd
ce creste masa molard a copolimerului, de la 85,01 la 94,26 kJ/mol in cazul primei
etape de degradare si de la 173,97 la 182,03 kJ/mol pentru cea de a doua etapa de
degradare.

Rezultatele obtinute cu ajutorul celor trei metode izoconversionale sunt in
bund concordant3, diferentele mici provin, in principal, din modalitdtile diferite de
abordare.

Tabelul 111.12. Energiile de activare obtinute utilizind metoda KAS pentru
degradarea Ex_AB

Grad de ETAPA I ETAPAAIL - A
degradare —p g E2_AB E3_AB E1L AB | E2AB | E3_AB
0.1 93.98 105.50 | 133.27 | 153.50 | 154.50 | 179.17
0.2 90.71 98.37 114.74 | 165.13 | 167.25 | 179.30
0.3 86.13 87.84 99.36 175.63 | 175.07 | 183.81
0.4 82.92 85.94 93.93 177.71 | 175.01 | 185.46
0.5 80.52 83.59 85.30 178.31 | 182.10 | 184.05
0.6 79.70 81.29 81.98 181.21 | 178.99 | 181.76
0.7 79.34 79.67 80.99 177.57 | 180.05 | 180.47
0.8 82.32 81.53 78.09 180.70 | 179.40 | 182.90
0.9 89.47 81.24 80.64 176.03 | 178.43 | 181.37
Ea
medie
k)/mol] | 85.01 87.23 94.26 | 173.97 | 174.53 | 182.03

d. Determinarea modelului cinetic a procesului de degradare a esterilor de
inulind copolimerizati cu acrilat de n-butil (Ex_AB) folosind metoda Chang
Folosind ecuatia (9), s-a observat ca pentru functia cineticad descrisa de
ecuatia (12), graficul obtinut este o dreapta, a carei coeficient de corelatie a
regresiei liniare este de aproximativ 0,99 (figura 111.13).

F(a) = (1- @), (12)
unde g - grad de degradare iar n - ordinul de reactie [125].
Mecanismul descris de ecuatia (12) se numeste modelul ordinului de reactie
[120].
da Ea

2% g4 -
n— A RT+nln(1 a) (13)

Prin inlocuirea ecuatiei (12) in ecuatia (9) se obtine ecuatia (13) din
coeficientii cdreia se determind tripleta cineticd: Ea, InA si n. Utilizdnd programul
TableCurve3D (versiunea 4.0) se pot determina cele trei necunoscute folosind
ecuatia generala: z = a + bx + ¢y, unde z = In da/dt, a = InA, b= Ea/R, y = 1/T, c
=niary = In(1- a).

Rezultatele obtinute in urma reprezentarii grafice sunt prezentate in tabelul
111.13. Din acest tabel III.13 se observa ca valorile energiilor de activare pentru
prima etapa de degradare cresc, la fel ca si in cazul aplicarii celorlalte metode, odata
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cu cresterea masei molare sau a gradului de acilare a esterului ce st3 la baza
copolimerului de la 80,63 la 96,30 kJ/mol. Valoarea lui In A creste si ea de la 20,32
pentru copolimerul E1_AB la 23,34 pentru copolimerul E3_AB. Ordinul de reactie
pentru aceste procese se situeaza in jurul valorii 2 [120].

- 03 -
T 02-

da/dt

-—

In
o
]

In(da/dt)

Bb 0022

0.0021

{0.00215
| 0.002125

L

Figura II1.13. Diagrama Chang pentru E1_AB (12K/min) pentru a prima treapta de degradare

Tabelul 111.13. Valorile InA, Ea si n pentru esterii copolimerizati cu AB pentru
cele doud etape de degradare

Etapa I de degradare

B El1_ AB E2_AB E3_AB

[K/min]}] LnA Ea n Ln A Ea n Ln A Ea n
1/mol s]| [kl/mol] [1/mol s][kl/mol] i/mol s]| [kI/mol]

5 20.02 76.21 2.02 | 21.48 | 83.44 | 194 | 23.67 | 92.44 | 1.85

7 19.14 71.64 | 2.08 | 21.16 | 92.80 | 2.07 | 24.30 | 94.52 | 1.96

10 19.54 73.05 | 2.40 | 21.01 79.70 | 2.40 | 23.22 | 120.32 | 2.36

12 22.40 83.79 | 2.63 | 21.83 | 84.06 | 2.44 | 20.23 | 77.02 | 2.42

15 20.47 98.45 | 2.71 | 21.03 81.13 | 2.60 | 25.30 | 97.17 | 2.55
Media | 20.32 | 80.63 | 2.36 | 21.30 | 84.21 | 2.3 | 23.34 | 96.30 | 2.23

Etapa a II —a de degradare

5 33.83 | 152.46 | 1.92 | 32.45 ; 153,93 { 1.93 | 33.77 | 157.16 | 1.95

7 32.64 | 157.05 | 1.91 | 32.79 | 155.41 | 1.95 | 33.16 | 158.91 | 1.95

10 32.52 | 156.48 | 1.89 | 32.20 | 157.42 | 1.94 | 33.62 | 160.96 | 1.95

12 32.18 | 147.17 | 1,96 | 33.30 | 159.43 | 1.96 | 32.09 | 153.08 | 1.95

15 32.01 | 165.74 | 1.95 | 33.16 | 161.70 | 1.97 | 33.90 | 162.01 | 1.98
Media | 32.37 | 155.78| 1.93 | 32.78 | 157.58| 1.95| 33.10| 158.42| 1.96

Din tabel se observa ca valorile energiilor de activare pentru
etapd de degradare cresc odata cu cresterea masei molare de la 155,78 kJ/mol

cea de-a doua
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pentru E1_AB la 158,42 kJ/mol pentru E3_AB. Valoarea lui In A creste si ea de la
32,37 pentru E1_AB la 33,10 pentru E3_AB, iar ordinul de reactie pentru aceste
procese se situeaza in jurul valorii 2.

II1.3 CARACTERIZAREA FIZICO - MECANICE A ESTERILOR
COPOLIMERIZATI CU ACRILAT DE N-BUTIL (Ex_AB)

Caracterizarea fizico - mecanicd a copolimerilor s-a realizat in vederea
obtinerii caracteristicilor care sa furnizeze informatii privind stabilirea domeniilor
posibile de utilizare.

II1.3.1 Determinarea densitatii esterilor de inulina copolimerizati
cu acrilat de n-butil (Ex_AB)

Determinarea densitatii s-a realizat cu aparatul KERN PRJ 620-3M utilizéand
acelasi mod de lucru si conditii, ca si la determinarea densitatii esterilor de inulina.

Tabel I11.14. Densitatile pentru Ex, Ex_AB si PAB

Proba p [g/cm?]
El 1,099
E2 1,064
E3 1,048

E1 _AB 1,052

E2_AB 1,044

E3_AB 1,037
PAB 1,032

Din tabelul 1I11.14 se observa ca pentru copolimerii Ex_AB densitatea scade
usor, odatd cu cresterea gradului de acilare cu restul de acid gras a esterului de
inulind ce sta la baza copolimerului, deoarece scade gradul de impachetare a probei.
De asemenea, se observa ca densitatile esterilor copolimerizati au valori usor mai
mari fatd de densitatea homopolimerului (PAB) (determinata prin aceeasi metoda),
iar valorile densitatilor esterilor de inulind sunt ugor mai ridicate decat valorile
pentru copolimerii corespunzatori [104].

II1.3.2 Determinarea rezistentei la tractiune a esterilor de inulina
copolimerizati cu acrilat de n-butil (Ex_AB)

Rezistenta la tractiune a fost evaluata pentru esterii copolimerizati, utilizédnd
standul de incercari mecanice MultiTest 5-i, la o viteza de incarcare de 5 mm/min,
incertitudinea fiind de + 0.04803 N. Determinarea rezistentei la tractiune a fost
realizatd pe probe cu forma cilindricd, cu diametrul de aproximativ 6,5 mm [104].

In tabelul II1.15 sunt prezentate fortele de rupere, diametrul si tensiunile de
rupere a probelor.

Tensiunea de rupere (o) este forta de rupere raportata la aria probei si ofera
informatii legate de comportarea la tractiune a probelor, respectiv rezistenta la
tractiune a acestora. Se observa, ca rezistenta la tractiune scade pe madsura ce
creste gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului de inulind ce sta la baza
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copolimerului. Acest lucru se explica luand in considerare gradul de impachetare a
copolimerilor Ex_AB. Gradul de impachetare scade de la copolimerul E1_AB la
copolimerul E3_AB datoritd cresterii gradului de acilare a esterului de inulind cu
restul de acid gras, adica datorita cresterii gradului de plastifiere a probei. Lanturile
rigide de inulind sunt indepartate unele fata de altele de catre lantul acidului gras.
Cu cat esterul de inulind care sta la baza copolimerului are o cantitate mai mare de
acid gras grefat, cu atadt creste gradul de plastifiere internd a copolimerului si in
consecinta, scade gradul de impachetare ceea ce determind o comportare la
tractiune mai slaba a produsului final.

Tabel 1I1.15. Forta de rupere, diametrul si tensiunea de rupere a probelor supuse
incercarii la tractiune

Proba Forta de rupere Diametrul epruvetei Tensiune de rupere
[N] [mm] F
o = — [kPa]
A
E1_AB 20,9 6,8 575,783
E2_AB 17,9 6,4 556,703
E3_AB 7,5 6,3 240,719
PAB 3,5 6,9 93,648

Reprezentarea graficd a fortei de incarcare in functie de alungire este
prezentatd, ca exemplu, pentru proba E1_AB in figura II1.14. Grafice similare se
obtin si In cazul celorlalti copolimeri (E2_AB si E3_AB). Din grafic, se observa ca
forta de incdrcare creste pana la un maxim, cand are loc ruperea materialului.

Displacenent {mral

Figura II1.14. Reprezentarea graficd a fortei de incarcare in functie de alungire pentru
copolimerului E1_AB

Daci se compara alungirea la o forta de incarcare constanta (tabelul 111.16),
se poate observa cd aceasta creste odatd cu cresterea gradului de plastifiere a
probei, insd alungirea copolimerilor este inferioare fatd de valoarea alungirii
homopolimerului (PAB) la aceeasi incdrcare. Acesta comportare este explicd de
prezenta in molecula copolimerului a lantului rigid provenit de la inulind, ceea ce
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face ca alungirea copolimerilor sa fie inferioara fata de cea a homopolimerului.
Poli[acrilatul de n-butil] contine in molecula catene mai putin rigide, si care permit
intr-o anumitd masurd desfacerea mai ugoara a ghemurilor macromoleculare gi
astfel o comportare elastica superioara si, suplimentar, esterii copolimerizati cu
acrilat de n-butil sunt produse reticulate.

De asemenea, din figura I11.15 se observa efectul de plastifiere a acidului
gras folosit la obtinerea esterilor care stau la baza copolimerilor. Astfel, alungirea
creste pe masura ce creste gradul de acilare a esterului de inulind cu restul de acid
gras ce sta la baza copolimerului. Alungirea cea mai mare o prezinta copolimerul
obtinut de la esterul care are gradul de acilare cu restul de acid gras cel mai mare,
adicd copolimerul E3_AB. Aceastd crestere liniara a alungirii in functie de gradul de
acilare, respectiv de plastifiere, poate prezice comportarea copolimerului obtinut
dintr-un ester de inulina care are un grad de acilare intermediar celor studiati.

Tabelul I11.16. Alungirea copolimerilor la forte de incdrcare constante

Proba Iy Alungirea (i-lp) [mm]
[mm] la forta de incarcare [N]
1 2 3 3,5 4
E1l AB 11,2 0,155 0.290 0.465 0.592 0.7325
E2_AB 10,7 0,302 0.700 1,000 1.150 1.365
E3_AB 10,4 0,330 0.720 1.135 1.327 1.665
PAB 10,1 3.842 6.917 10.79 14.862 -
2
Ex_AB
- 15 1
®
S E
c £ 1
3 y=0.4662x+0.3217
< . R2=0.9593
0.5 -
0 v y y
0
1 1,5 2 Eg PCI

Figura II1.15. Reprezentarea grafica a alungirii (la o fortd de incarcare de 4 N) in functie de
cantitate de clorurd de palmitoil utilizatad la obtinerea esterului de inulina

I11.3.3 Determinarea rezistentei la torsiune a esterilor de inulina
copolimerizati cu acrilat de n-butil (Ex_AB)

Determindrile s-au realizat pentru probele de esteri copolimerizati, utilizand
aparatul Vortex-i la o incdrcare de o revolutie / minut, incertitudinea aparatului fiind
de + 0.03503 Nm. Rezistenta la torsiune a fost determinata pentru probe de forma
cilindricd cu un diametru de aproximativ 6,5 mm. Tabelul 111.17 prezinta valorile
momentului la care proba se rupe [104].
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Tabelul II1.17. Momentul de torsiune maxim si deformatia unghiulara pentru Ex_AB

si PAB
Proba Momentul de Deformatia
torsiune maxim unghiulara
[NmM] [grade]
E1_AB 0,045 424
E2_AB 0,027 398
E3_AB 0,017 343
PAB 0,001 221

Din datele experimentale, se observda cd momentul de torsiune maxim
pentru copolimerii Ex_AB scade pe masura ce creste gradul de acilare a esterului cu
restul de acid gras, ce std la baza copolimerului. Si in acest caz explicatia acestui
fenomen este legatd de gradul de impachetare a copolimerilor, astfel copolimerul
E1_AB care are gradul de impachetare ce! mai mare (deoarece esterul care sta la
baza lui este cel mai putin plastifiat) are rezistenta la torsiune cea mai mare; la
capatul celdlalt se gdseste copolimerul E3_AB, care are la baza esterul cel mai
plastifiat, adica are gradul de impachetare cel mai mic, si in consecinta, rezistenta la
torsiune cea mai mica. Copolimerul E2_AB are o comportare la torsiune
intermediard celorlalti doi copolimeri, avand la baza esterul cu grad de plastifiere
intermediar. Din aceleasi motive, deformatia unghiulara scade de la 424°, pentru
copolimerul E1 _AB la 398° pentru E2_AB, la 343° pentru E3_AB. In schimb, oricare
dintre copolimerii Ex_AB prezintd o comportare la torsiune superioara fata de
homopolimer PAB, ei avand valori ale momentului de torsiune maxim si ale
deformatiei unghiulare superioare fata de valorile obtinute pentru PAB.

II1.3.4 Determinarea duritatii esterilor de inulind
copolimerizati cu acrilat de n-butil (Ex_AB)

Prin duritate se intelege rezistenta pe care un corp o opune la patrunderea
in el a unui alt corp.

Duritatea esterilor de inulind copolimerizati cu AB a fost determinata folosind
consistometrul Héppler, utilizand urmatoarea formula de calcul:

Fy =29 (14)

- A5 1
ﬂ*T2

unde F¢ este duritatea [kg/cm?], G este incdrcarea [kg], T adancimea de
patrundere [cm].

in tabelul 111.18, sunt prezentate valorile experimentale obtinute pentru
durititile copolimerilor Ex_AB. Se observa ca duritatea scade pe mdsura ce esterul
utilizat la obtinerea copolimerului are un grad mai mare de acilare cu rest de acid
gras. De asemenea, se observa ca homopolimerul (PAB) are duritatea mai mica
decat esterii copolimerizati. Explicatia acestei comportari constad in faptul ca esterii
contin in moleculd lanturi rigide (provenite de la inulind), care determina o valoare a
duritatii mai ridicatd. Pe masura ce cantitatea de plastifiant intern creste, scade
duritatea copolimerului final. PAB neavand aceste catene rigide in structurd are o
valoare a duritatii foarte mica.
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Tabelul 111.18. Duritatea copolimerilor Ex_AB si a homopolimerului PAB

Proba Duritate
[kg/cm?]
E1_AB 6,46
E2 _AB 5,95
E3_AB 4,59
PAB 1,37

II1.4 DETERMINAREA STABILITATII CHIMICE A ESTERILOR
DE INULINA COPOLIMERIZATI CU ACRILAT DE N-BUTIL
(Ex_AB)

Pentru a determina stabilitatea chimica a copolimerilor Ex_AB in mediu acid
sau bazic, probele au fost pastrate in solutii de acid acetic (cu pH aproximativ 3) si
respectiv, de hidroxid de potasiu (cu pH aproximativ 10), timp de 10, 20 si 40 de
zile. Dupa fiecare interval de timp s-au efectuat determinari termogravimetrice
(TG).

II1.4.1 Determinarea stabilitatii chimice a esterilor de inulina
copolimerizati cu acrilat de n-butil (Ex_AB) in mediul acid

Pentru a determina stabilitatea in mediu acid, esterii de inulind
copolimerizati cu acrilat de n-butil au fost pastrati pentru diferite intervale de timp
in solutie de acid acetic care a avut pH~3. Dupa 10, 20 si respectiv 40 de zile
probele au fost spalate, uscate si supuse analizei TG. Analizele termogravimetrice au
fost realizate folosind un program de incalzire dinamic de la 20 la 500°C cu o viteza
de incdlzire de 10 K/min, in mediu de azot. Interpretarea termogramelor s-a realizat
utilizéand programul Proteus - Thermal Analysis al firmei Netzsch.

Rezultatele obtinute pentru copolimerii Ex_AB si pentru homopolimer (PAB)
sunt prezentate in tabelul 111.19.

Din tabel se observa ca pierderea de masa creste pe masurad ce copolimerii
sunt pastrati mai mult timp in mediul acid. De asemenea, se observd ca pierderea
de masé a copolimerului E1_AB este mai mare fatd de cea a copolimerului E2_AB
care are pierderea de masa mai mare decat copolimerul E3_AB pentru fiecare
interval de temperatura studiat. Se observd ca in intervalul 300-400°C are loc cea
mai mare pierdere de masa. Homopolimerul PAB are pierderea de masa pentru
intervalele 100-200°C si respectiv 200-300°C mai mica fata de cea a copolimerilor,
insd in intervalul 300-400°C el pierde peste 80% din mas&.

Prin reprezentarea grafica a pierderii de masa (in intervalul 200-300°C) in
functie de timpul de actionare a mediului (figura II11.16), se poate evalua, pin
extrapolare, stabilitatea acestor materiale in mediul studiat. Astfel, copolimerul
E1_AB va avea pierderea de masa 100% dupa 2,8 ani de actionare a mediului,
copolimerul E2_AB in 3,0 ani iar copolimerul E3_AB in 3,4 ani. Homopolimerul se
degradeaza in 9,4 ani.

Copolimerul obtinut din esterul, esterul E3, are stabilitatea chimica in mediul
acid cea mai mare deoarece restul alifatic (care se gdseste in cantitatea cea mai
mare in acest ester) asigura o stabilitate sporitd la agentii chimici.
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Tabelul II1.19 Pierderea de masa a copolimerilor Ex_AB pdastrati in mediu acid 10, 20

16
14 4

Stabilitate termica (%)
)

=

y = 0.0715x + 10.892

=

0 10 20

T

30

Timp (zile)

Bt e |

40

si 40 de zile
Proba Timp pastrare in Pierderea de masa (%)
mediu acid cu pH~3 100-200°C | 200-300°C | 300-400°C
(zile)
E1_AB 0 5,17 14,82 75,02
10 5,99 15,87 75,84
20 6,16 16,31 76,62
40 6,97 17,73 77,11
E2_AB 0 3,53 12,20 71,42
10 3,79 13,32 72,13
20 4,61 13,60 73,61
40 5,38 15,28 74,87
E3_AB 0 2,51 10,56 65,19
10 3,15 11,83 66,67
20 3,55 12,65 67,55
40 4,29 13,53 68,09
PAB 0 0,27 3,38 81,37
10 0,44 3,81 83,73
20 0,69 4,27 85,38
40 0,78 4,53 86,75
. . | e E1_AB
Ex_AB Mediu acid = E2 AB
y = 0.0841x + 14.536 ] E3_AB
20 R? = 0.9317 | PAB
18

y = 0.0787x + 12.272
R?= _.9.53

R? = 0.9338

y = 0.0284x + 3.5
R? = 0.9133

50

Figura II1.16 Stabilitatea chimica a copolimerilor Ex_AB in mediul acid (in intervalul 200-

300°C)
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II1.4.2 Determinarea stabilitatii chimice a a esterilor de
inulind copolimerizati cu acrilat de n-butil (Ex_AB) in mediul
bazic

Pentru determinarea stabilitdtii copolimerilor cu acrilat de n-butil in mediu
bazic, acestia au fost pastrati timp de 10, 20 si respectiv 40 zile in solutie de KOH cu
pH~10. Dupa fiecare interval de timp probele au fost spalate, uscate si analizate
termogravimetric. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 1I1.20.

Tabelul 111.20 Pierderea de masa a copolimerilor Ex_AB pastrati in mediu
bazic 10, 20 si 40 de zile

Proba Timp péstrare in mediu Pierderea de masa (%)
bazic cu pH~10 100-200°C | 200-300°C 300-400°C
(zile)

E1_AB 0 5,17 15,10 75,02
10 5,51 15,91 76,96
20 5,77 17,03 77,31
40 6,25 18,92 78,65
E2_AB 0 3,53 12,20 71,42
10 4,34 13,34 72,49
20 4,94 14,42 73,74
40 5,25 15,87 75,49
E3_AB 0 2,51 9,67 65,19
10 2,92 11,10 66,83
20 3,31 12,24 67,12
40 4,60 13,14 68,35
PAB 0 0,27 2,98 81,37
10 0,35 3,43 85,69
20 0,48 3,92 86,07
40 0,56 4,20 86,90

Prin pastrarea in mediu bazic a copolimerilor obtinuti din esterii de inulind si
acrilat de n-butil, stabilitatea termica a acestora scade proportional cu timpul de
actiune. Copolimerul E1_AB are pierderea de masa pentru fiecare interval de
temperatura studiat mai mare decat copolimerul E2_AB, acesta din urma avand
pierderea de masa mai mare fatd de cea a copolimerului E3_AB. Pierderea de masa
cea mai mare, are loc in intervalul 300-400°C unde acesti copolimeri (Ex_AB) pierd
peste 65% din masa lor.

Homopolimerul are pierderea de masa mult mai micd pentru primele doua
intervale de temperaturd studiate (100-200°C si 200-300°C) fata de copolimerii
Ex_AB. In intervalul 300-400°C homopolimerul PAB are pierderea de masa cea mai
mare (peste 80%).

Prin reprezentarea pierderii de masa in functie de timpul de actionare a
mediului bazic asupra probelor se poate evalua, prin extrapolare, timpul necesar
pentru ca proba s3 fie degradata 100%. Astfel, copolimerul E1_AB se degradeaza, in
mediul bazic, in 2,4 ani, copolimerul E2_AB in 2,6 ani, copolimerul E3_AB in 2,9 ani,
pe cand homopolimerul PAB se degradeaza in 8,8 ani.
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Datele experimentale reliefeazd si susceptibilitatea legaturii esterice la
actiunea mediului bazic.

jﬁ -
. . ieE1 AB.
Ex_AB Mediu bazic i -
'm E2_AB
y = 0.0968x + 15.046 i E3_AB
20 R2=0.... ! PAB
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y =".7843x + 17.762

Stabilitate termica (%)
=

8 - R? = 0.9228
61 y = 0.0302x + 3.104
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Figura I11.17 Stabilitatea chimicd a copolimerilor Ex_AB in mediul bazic (in intervalul 200-
300°C)

III.5 CONCLUZII LA CARACTERIZAREA MATERIALELOR
OBTINUTE PRIN COPOLIMERIZAREA ESTERILOR DE
INULINA CU ACRILAT DE N-BUTIL (Ex_AB)

in urma procesului de copolimerizare dintre esterii de inulina si acrilatul de
n-butil, se obtin materiale insolubile, deci reticulate.

O primd metodd folositd pentru a caracteriza structura copolimerilor cu
acrilat de n-butil a fost spectroscopia de infrarogu. Utilizarea spectroscopiei IR a
demonstrat, prin disparitia benzilor specifice legdturii duble C=C, ca procesul de
copolimerizare a esterilor de inulind cu acrilat de n-butil a avut loc. Totodata ea a
permis determinarea structurii copolimerilor.

Pentru copolimerii cu acrilat de n-butil, folosind doua metode diferite DSC si
DMA, s-au determinat temperaturile de vitrifiere. S-a observat c3 tranzitia vitroasa
are loc in domeniul -60+-45°C, iar temperaturile de vitrifiere ale copolimerilor
Ex_AB prezintd o usoara tendinta de crestere pe masura ce creste masa molara a
esterului de inulind ce std la baza copolimerului. Astfel, tabelul II1.21 prezinta
valorile temperaturilor de vitrifiere determinate prin cele doua metode.
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Tabelul II1.21. Temperaturile de vitrifiere determinate prin DSC gi DMA
pentru copolimerii Ex_AB

Proba Tv determinatd prin DSC (°C) | Tv determinata prin DMA (°C)
El1 AB -51,0 -44,3
E2 AB -50,0 -42.8
E3_AB -49,8 -40,5

Din acest tabel, se poate observa ca valorile determinate prin DSC sunt mai
mici, comparativ cu cele determinate folosind tehnica DMA, insa pentru ambele
metode ele cresc pe masura ce creste gradul de acilare.

Deoarece procesele de copolimerizare sunt exoterme, metoda DSC a permis
si studiul cinetic al acestora, prin evaluarea energiei de activare si a modelului
cinetic care descrie cel mai bine procesul de copolimerizare. Energia de activare a
procesului de copolimerizare dintre esterii de inulind si acrilat de n-butil a fost
evaluatd folosind metodele izoconverionale: Kissinger, Ozawa, KAS, iar modelul
cinetic a fost evaluat folosind metoda diferentialda propuse de Chang. In tabelul
I11.22 se gasesc valorile energiilor de activare astfel determinate.

Tabelul 111.22. Energiile de activare pentru copolimerizarea esterilor de inulind cu AB
determinate prin diferite metode

Metoda de determinare Ea [kl/mol]
El_AB E2_AB E3_AB
Kissinger 56,04 61,35 78,65
Ozawa 56,20 65,60 84,70
KAS 57,20 63,20 83,10
Chang Ea 78,28 84,58 89,21
{kJ/mol]
InA 25,56 30,40 31,16
{1/mol s]
n 1,73 1,59 1,51

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

Studiul cinetic a permis evaluarea functiei cinetice care descrie cel mai bine
procesul de copolimerizare. S-a observat cd modelul nucleatiei cu crestere a
germenilor descrie cel mai bine procesul de copolimerizare dintre esterii de inulina si
acrilat de n-butil. Conform acestui model factorul pre-exponetial (care descrie
numarul de ciocniri eficace dintre reactanti), creste pe masurad ce creste gradul de
acilare cu restul de acid gras a esterului de inulind care sta la baza copolimerului;
ordinul de reactie n, scade de la 1,7 si 1,5 odatd cu cresterea gradului de acilare cu
restul de acid gras a esterului de inulind ce st3 la baza copolimerului.
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Tehnica DMA a permis evaluarea, pe langa temperatura de vitrifiere, a
modulului de inmagazinare si a celui de pierdere. Pentru aceeasi probd, s-a observat
ca pe masura ce frecventa de solicitare creste atat modulul de inmagazinare E’ cat si
modulul de pierdere E” cresc. Totodata daca gradul de acilare cu restul de acid gras
a esterului ce std la baza copolimerului creste, respectiv gradul de plastifiere a
probei creste, atat modulul de inmagazinare E’ cat si modulul de pierdere E” scad.

Stabilitatea termica a esterilor copolimerizati cu acrilat de n-butil a fost
studiatd folosind analiza termogravimetrica. Dacd se compard termogramele
esterilor de inulind (Ex) cu cele ale esterilor copolimerizati cu acrilat de n-butil
(Ex_AB) se observda ca ambele materiale se degradeaza in doud etape, pe cand
degradarea inulinei si a homopolimerului (PAB) are loc intr-o singura etapa.

Conform datelor experimentale, inulina, esterii (Ex) cat si esterii
copolimerizati cu acrilat de n-butil (Ex_AB) au prima etapa de degradare in
intervalul 180-300°C. Din acest motiv, se presupune, ca in aceasta prima etapa de
degradare are loc distrugerea lantului provenit de la inulina.

Etapa a doua de degradare a esterilor (Ex) si a copolimeriior (Ex_AB) are loc
in domeniul in care se degradeaza PAB, de aceea se presupune, ca in aceastd etapa
are loc degradarea puntilor de PAB care au legat initial lanturile esterilor de inulina,
precum si degradarea restului alchilic grefat pe molecula esterului de inulina.

S-a observat ca stabilitatea termica a esterilor copolimerizati cu acrilat de n-
butil este mult mai mare fatd de cea a esterilor ca atare, insd inferioara fatd de cea
a homopolimerului, deoarece esterii care stau la baza copolimerului, au o structura
ramificatd ceea ce determina scaderea stabilitatii termice a acestor materiale.

Dacd se compara stabilitatea termica a esterilor de inulina copolimerizati cu
acrilat de n-butil, se observa ca, pe masura ce creste gradul de acilare cu restul de
acid gras a esterului ce sta la baza copolimerului, creste si stabilitatea termica.

Folosind termogravimetria, s-a realizat un studiu cinetic al proceselor de
degradare suferite de copolimerii obtinuti din esterii de inulind si acrilat de n-butil.
S-a evaluat, de asemenea, si modelul cinetic care descrie cel mai bine procesele de
degradare. In tabelul II1.23 sunt prezentate valorile energiilor de activare obtinute
pentru cele doua etape de degradare folosind metodele izoconversionale: Kissinger,
Ozawa, KAS si metoda diferentiald propusa de Chang.

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

Astfel, pentru prima etapd@ de degradare a copolimerul E1_AB energia de
activare variaza de 58,95 la 98,13 klJ/mol, iar pentru etapa a doua de degradare ele
variazd de la 155,78 la 187,12 kJ/mol. Pentru copolimerul E2_AB energia de
activare a primei etape de degradare variaza de la 60,5 la 100,55 kl/mol iar pentru
a doua etapa de degradare ea variaza de la 157,58 la 198,34 kJ/mol. Energia de
activare a primei etape de degradare pentru copolimerul E3_AB variaza intre 63,4 si
107,83 kJ/mol, iar pentru a doua etapd de degradare intre 158,42 si 190,42 kl/mol.
Functia cineticd pentru care, ecuatia propusd de Chang, este liniara este modelul
ordinului de reactie; InA determinat prin aceasta metoda creste pentru prima etapa
de degradare de la 20,23 (1/mol s) pentru copolimerul E1_AB la 21,30 (1/mol s)
pentru copolimerul E2_AB si respectiv la 23,34 (1/mol s) pentru copolimerul E3_AB.
Pentru etapa a doua de degradare InA are valori mai mari si anume 32,37 (1/mol s)
pentru copolimerul E1_AB, pentru copolimerul E2_AB este de 32,78 (1/mol s) iar
pentru copolimerul E3_AB este de 33,10 (1/mol s). Din datele experimentale, se
observd cd logaritmului factorului pre-exponential creste pe masurd ce cregte
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energia de activare si pe masura ce creste gradul de acilare cu restul de acid gras a
esterului de inulind ce std la baza copolimerului. Valorile ordinului de reactie scad
pentru prima etapd de degradare pe masura ce creste gradul de acilare cu restul de
acid gras a esterului ce sta la baza copolimerului de la 2,36 la 2,30 si respectiv la
2,23. Pentru cea de a doua etapa de degradare valorile ordinului de reactie sunt
foarte apropiate intre ele (1,93 1,95 si 1,96), ele fiind mai mici fatd de valorile
primei etape de degradare si au 0 ugoara tendinta de crestere cu cresterea gradului
de acilare cu restul de acid grad a esterului de inulina se sta la baza copolimerului.

Tabelul I11.23. Energiile de activare a proceselor de degradare a
copolimerilor Ex_AB determinate folosind diferite metode

Metoda de Ea [k3/mol]
determinare Etapa 1 Epataall - a
E1_AB E2_AB E3_AB E1_AB E2_AB E3_AB
Kissinger 58,95 60,50 63,40 187,12 189,34 190,42
Ozawa 98,13 100,55 107,83 | 173,83 175,95 183,07
KAS 85,01 87,23 94,26 173,97 174,53 182,03
Chang Ea 80,63 84,21 96,30 155,78 157,58 158,42
[k)/mol]
InA 20,32 21,30 23,34 32,37 32,78 33,10
[1/mol s}
n 2,36 2,30 2,23 1,93 1,95 1,96

Densitatea esterilor de inulind copolimerizati cu acrilat de n-butil este foarte
apropiata de 1, ea este usor mai micd decat cea a esterilor nepolimerizati dar mai
mare decat cea a homopolimerului PAB. Densitatea esterilor copolimerizati cu acrilat
de n-butil scade pe madsura ce creste cantitatea de lant alchilic din molecula
esterului ce std la baza copolimerului, deoarece scade gradul de impachetare a
probei.

Copolimerii obtinuti din esterii de inulina si acrilat de n-butil (Ex_AB) au fost
caracterizati din punct de vedere al principalelor caracteristici mecanice: rezistenta
la tractiune, rezistenta la torsiune si duritatea.

Rezistenta la tractiune a esterilor copolimerizati cu acrilat de n-butil (Ex_AB)
este de cel putin de doua ori mai mare decat cea a homopolimerului (PAB), si scade
pe masura ce creste gradul de acilare a esterului de inulind ce std la baza
copolimerului, adicd, scade pe madsurd ce creste gradul de plastifiere a probei.
Aceasta comportare pune in evidentd efectul de plastifiere internd oferit de restul
alchilic. Restul alchilic departeaza lanturile provenite de la inulind, scade gradul de
impachetare a copolimerului si in consecinta si rezistenta la tractiune. Pe de alta
parte, alungirea la o forta de incarcare constant3, este mai mare pentru copolimerul
care are la baza esterul cu gradul de ramificare mai mare, adicd E3_AB. Alungirea
celorialti copolimeri scade pe masura ce scade gradul de ramificare a esterului ce sta
la baza copolimerului. Cea mai mare alungire, insa, o prezinta homopolimerul (PAB),
care poseda in moleculd catene flexibile care pot si-si modifice usor conformatia.

Rezistenta la torsiune a esterilor copolimerizati cu acrilat de n-butil (Ex_AB)
scade pe madsura ce creste gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului ce sta
la baza copolimerului adica, scade pe masura ce creste gradul de plastifiere a
probelor. Explicatia acestei comportdri este legata, de asemenea, de gradul de
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impachetare a copolimerului, cu cit esterul contine in moleculd mai multe lanturi
alchil cu atdt gradul de impachetare este mai mic gi in consecintd rezistenta la
torsiune a copolimerului corespunzator mai slaba. La fel ca si in cazul rezistentei la
tractiune, si rezistenta la torsiune a esterilor copolimerizati cu acrilat de n-butil
scade de la copolimerul E1_AB, la copolimerul E2_AB si respectiv la copolimerul
E3_AB; cea mai slaba rezistenta la torsiune o are, insa, homopolimerul PAB.

Duritatea esterilor de inulind copolimerizati cu acrilat de n-butil scade pe
masura ce creste gradul de plastifiere a probei, adica gradul de acilare cu restul de
acid gras a esterului de inulind ce sta la baza polimerului. Si in acest caz explicatia
acestei comportari este strict legatd de gradul de plastifiere si in consecintda de
gradul de impachetare a copolimerului. Duritatea cea mai mare o prezintd
copolimerut E1_AB urmat de copolimerul E2_AB si respectiv copolimerul E3_AB; cea
mai mica duritate o prezintd homopolimerul PAB.

Termogravimetria a permis si evaluarea stabilitatii in mediul acid sau bazic
al copolimerilor Ex_AB. S-a observat ca, pentru copolimerii Ex_AB stabilitatea, atat
in mediul acid cat ti in mediul bazic, scade proportional cu durata de pdastrare a
probelor in mediul respectiv (prin scaderea stabilitatii termice). Deoarece variatia
stabilitatii chimice in functie de timpul de pastrare este liniara, se poate evalua, prin
extrapolare, durata de viata a materialului in mediul respectiv.

Datele experimentale au ardtat cd atat stabilitatea in mediul acid cat si in cel
bazic a copolimerilor Ex_AB cregte odata cu gradul de acilare al esterilor de baza si
este, pentru toti, mai mica decat pentru PAB.
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CAPITOLUL IV CARACTERIZAREA ESTERILOR DE
INULINA COPOLIMERIZATI CU 2-ETIL-HEXIL
ACRILAT

IV.1 CARACTERIZAREA ESTERILOR DE INULINA
COPOLIMERIZATI CU 2-ETIL HEXIL ACRILAT (Ex_EHA) PRIN
SPECTROSCOPIA IR

Materialele obtinute in urma procesului de copolimerizare dintre esterii de
inulind si 2-etil hexil acrilat se vor nota in continuare cu Ex_EHA, unde x = 1, 2 sau
3 in functie de esterul de inulind utilizat.

Deoarece aceste materiale sunt insolubile, pentru a fi caracterizate, s-a
folosit spectroscopia in infrarosu, utilizand ca si accesoriu dispozitivul de reflexie
totald (ART). Spectrele FT-IR ale copolimerilor Ex_EHA precum si spectrul
homopolimerului, notat PEHA, sunt prezentate in figura 1V.1. In tabelul IV.1 sunt
prezentate valorile numarului de unda pentru gruparile cele mai semnificative.

- E1_EHA
F
E2 EHA f\{
" E3_EHA
| ?\, W’ﬁk‘%ﬂ

M

4000 3000 2000 1000
Wavenumber[cm-1]
Figura IV.1. Spectrele IR pentru copolimerii Ex_EHA si pentru homopolimer (PEHA)
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Din figura IV.1 si tabelul IV.1 se observd prezenta in spectru a gruparilor
CH, a gruparii COO si absenta benzii de la aproximativ 1680 cm'! specificd vibratiei
de valenta a legaturii duble C=C [105].

Din figura IV.1 se poate observa ca in domeniul 2800-3000 cm’!, domeniu in
care sunt prezente vibratiile de valenta ale gruparilor CH se gdsesc trei benzi: la
2956 cm™, 2919 cmlsi la 2855 cm™!. Banda de la 2956 cm™! este cea mai intenss
pentru homopolimer (PEHA) si scade in intensitate pe masura ce creste gradul de
acilare cu restul de acid gras a esterului de inulind ce sta la baza copolimerului,
adica scade de la E1_EHA, E2_EHA la E3_EHA. Din tabelul IV.1 se poate observa ci
valorile numarului de unda pentru aceste benzi sunt aproximativ aceleasi, cu o
usoara tendintd de scadere pe masura ce creste gradul de acilare cu restul de acid
gras a esterului de inulind din care se obtine copolimerul. Procesul de copolimerizare
face ca valorile numarului de unda pentru aceeasi grupare a copolimerilor Ex_EHA
sa sufere usoare modificari in sensul diminuarii valorilor acestora.

Tabelul 1V.1. Valorile numarului de unda pentru grupdrile caracteristice ale
copolimerilor Ex_EHA si pentru homopolimer PEHA

Proba uCH uCOO0 uC=C uCH
Inulina - 2933 2883 - - 1645
El - 2919 2851 1743 1677 1652
E2 - 2919 2851 1744 1678 1652
E3 - 2915 2851 1744 1680 1652
PEHA 2957 2927 2858 1730 - 1650
E1_EHA 2956 2919 2852 1731 - 1650
E2_EHA 2956 2918 2851 1731 - 1650
E3_EHA 2955 2916 2849 1731 - 1650

Absenta benzii de la aproximativ 1680 cm’?, din spectrul copolimerilor
Ex_EHA, specifica legéturii duble C=C denota faptul ca procesul de copolimerizare a
avut loc.

IV.2 CARACTERIZAREA ESTERILOR DE INULINA
COPOLIMERIZATI CU 2-ETIL HEXIL ACRILAT (EX_EHA)
UTILIZAND ANALIZE TERMICE

Esterii de inulind copolimerizati cu 2-etil hexil acrilat au fost supusi unor serii
de analize termice in vederea determinarii temperaturii de vitrifiere, stabilitatii
termice, modulului de inmagazinare, a modulului de pierdere, tand, respectiv
evaluarea cineticii proceselor de copolimerizare si a celor de degradare.

IV.2.1 Caracterizarea esterilor de inulina copolimerizati cu 2-
etil hexil acrilat (Ex_EHA) utilizand analiza termica diferentiald
(DSC)

Pentru realizarea studiului cinetic al procesului de copolimerizare dintre
esterii de inulind, notati Ex si 2-etil hexil acrilat, notat EHA s-au inregistrat
termograme DSC de la 20 la 150°C la diferite viteze de incdlzire (5, 7, 10, 12 si 15
K/min), in atmosferd de azot. Termogramele au fost inregistrate cu aparatul DSC
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204 al firmei Netzsch si interpretate cu ajutorul programului Proteus — Thermal
Analysis al firmei Netzsch

1V.2.1.1 Studiul cinetic al procesului de copolimerizare dintre esterii
micsti de inulinad_(Ex) si 2-etil-hexil acrilat (EHA)

a. Determinarea energiei de activare a procesului de copolimerizare
dintre esterii de inulind (Ex) gi 2-etil hexil acrilat (EHA) utilizdnd
N metoda Kissinger
In figura IV.2 sunt prezentate, ca exempiu, termogramele pentru procesul
de copolimerizare a esterului E3 cu EHA la diferite viteze de incdlzire {120]. Curbe
similare s-au obtinut si in cazul copolimerizarii esterilor E1 si E2 cu EHA.

te.c 15 Kimio _ . Peax:sso-cC

12 nimin _ Peax 328°C

Pezk:903 'C
10 Kimin -

" 7 Wmin _Peak&d1C

$ Kimin
Peak: 796 °C

['e b =) (R 0 a3
Terperature N

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

Energiile de activare s-au determinat din pantele dreptelor obtinute prin
reprezentarea grafica a Ln(B/T2) = f(1/T), unde T este temperatura la pic, iar B este
viteza de incalzire (figura IV.3, tabelul 1V.2). In figura IV.3 sunt prezentate dreptele
Kissinger pentru procesul de copolimerizare a celor trei esteri de inulind si 2-etil
hexil acrilat.

In tabelul IV.2 sunt prezentate valorile energiilor de activare determinate
folosind metoda Kissinger. Se observa cad valorile energiilor de activare scad odata
cu cregterea masei molare a esterului, respectiv cu cresterea gradului de acilare cu
restul de acid gras a esterului de inulina.

Tabelul IV.2. Valorile energiilor de activare obtinute prin metoda Kissinger pentru
procesul de copolimerizare dintre esterii de inulind si 2-etil hexil acrilat

Proba Ea [kJ/mol]
E1l_EHA 68.31
E2_EHA 67.07
E3_EHA 64.87
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Energia de activare scade de la 68,31 klJ/mo! pentru procesul de
copolimerizare dintre esterul E1 si 2-etil hexil acrilat, la 67,07 kJ/mol pentru
procesul de copolimerizare dintre esterul E2 si 2-etil hexil acrilat si la 64,84 kJ/mol
pentru procesul de copolimerizare dintre esterul E3 si 2-etil hexil acrilat.
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0.0027 0.00275 0.0028 0.00285 0.0029
T
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Figura IV.3. Dreptele Kissinger pentru procesul de copolimerizarea Ex cu EHA

b. Determinarea energiei de activare a procesului de copolimerizare
dintre esterii de inulind (Ex) si 2-etil hexil acrilat (EHA) utilizdnd
metoda Ozawa

Utilizand metoda Ozawa si reprezentand grafic In(B) = f(1/T«), unde Ty, este

temperatura la o anumitd conversie, iar B este viteza de incédlzire, se obtine un set
de drepte din pantele acestora determindndu-se energia de activare a procesului de
copolimerizare.

in figura IV.4 sunt prezentate, ca exemplu, dreptele Ozawa pentru procesul

de copolimerizare dintre esterul E1 si 2-etil hexil acrilat, la conversii de a 0,1 la 0,8
[120].
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Figura IvV.4. Diagrama Ozawa pentru procesu! de copolimerizare dintre E1 i EHA
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84 Capitolul 1V Caracterizarea copolimerilor Ex_EHA

Valorile energiilor de activare determinate prin metoda Ozawa sunt
prezentate in tabelul IV.3. Se poate observa ca ele au valori apropiate cu cele
determinate prin metoda Kissinger si au aceeasi tendintd de scdadere odata cu
cresterea masei molare a esterului, respectiv cu cresterea gradul de acilare cu restul
de acid gras a acestuia, (de la 69,37 ki/mol pentru copolimerizare esterului E1 cu
EHA la 68,40 kJ/mol pentru copolimerizarea esterului E2 cu EHA si respectiv la
67,14 kJ/mol pentru copolimerizarea esterului E3 cu EHA).

Tabelul 1V.3. Energiile de activare pentru procesul de copolimerizare a esterilor de
inulina (Ex) si 2-etil hexil acrilat (EHA) determinate folosind metoda Ozawa.

Conv. Ea [kl/mol]
E1_EHA E2_EHA E3_EHA
0.1 72.20 70.11 69.97
0.2 71.50 70.70 69.75
0.3 70.37 69.96 68.80
0.4 69.98 68.83 67.50
0.5 68.98 68.22 66.87
0.6 68.38 67.02 65.68
0.7 67.30 66.55 64.20
0.8 66.30 65.74 64.40
Ea medie
[kK1/mol] 69.37 68.40 67.14
C. Determinarea energiei de activare a procesului de copolimerizare
dintre esterii de inulind (Ex) si 2-etil hexil acrilat (EHA) utilizdnd
metoda KAS

Determinarea energiei de activare pentru procesele de copolimerizare dintre
esterii de inulind si 2-etil hexil acrilat, utilizind metoda KAS se realizeaza prin
reprezentarea graficd a In(B/T«2) = f(1/T+), unde T, este temperatura la o anumit3
conversie, iar B este viteza de incalzire, pentru conversii cuprinse intre 0,1 si 0,8.
Diagrama obtinutd, ca exemplu, pentru procesul de copolimerizare dintre esterul E1
si 2-etil hexil acrilat este prezentata in figura 1vV.5 [120].

KAS E1_EHA
88 . , . .01
-9 1 & 202,
_ 9.2 1 0.3.
E o o4
£ 98- %05
-10 1006
-10.2 407
-10.4 .08
0.0026 0.0027 0.0028 0.0029 0.003 —

1T

Figura IV.5. Diagrama KAS obtinuta pentru copolimerizarea esterului E1 cu EHA
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Din pantele dreptelor se determina energiile de activare pentru procesele de
copolimerizare ale esterilor de inulind si EHA. Valorile acestora sunt prezentate in
tabelul 1V.4.

Valorile energiilor de activare determinate cu ajutorul metodei KAS sunt
apropiate cu cele determinate prin metodele Kissinger si Ozawa. De asemenea, din
datele experimentale, se observa ca energiile de activare scad pe masura ce creste
gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului de inulind, de la 67,00 k3/mol
pentru copolimerizarea esterului E1 cu EHA, la 66,01 kJ/mol pentru copolimerizarea
esterului E2 cu EHA si la 64,67 kJ/mol pentru copolimerizarea esterului E3 cu EHA.

Tabelul 1V.4 Energiile de activare determinate pentru copolimerizarea esterilor de
inulind si EHA determinate prin metoda KAS

Conv. Ea [k)/mol]
Ei_EHA E2_EHA E3_EHA
0.1 70. 20 68.04 67.84
0.2 69.35 68.55 67.52
0.3 68.12 67.73 66.45
0.4 67.66 66.50 65.04
0.5 66.57 65.80 64.35
0.6 65.88 64.50 63.05
0.7 64.70 63.95 61.45
0.8 63.56 63.02 61.57
Ea medie
[k3/mol] 67.00 66.01 64.67
d. Determinarea tripletei cinetice (Ea, A si f(a)) pentru procesului de

copolimerizare dintre esterii de inulind (Ex)si 2-etil hexil acrilat
(EHA) utilizdnd metoda Chang

Utilizadnd metoda Chang, s-a observat ca, pentru functia cinetica descrisa de
ecuatia (10) - respectiv de modelul numit nucleatie si crestere a germenilor sau
ecuatia Avrami-Erofeev [125], graficul obtinut este liniar. Aceasta metoda de
determinare a tripletei cinetice se poate aplica doar la conversii mici, deoarece odata
cu cresterea conversiei intervin si alti factori care trebuiesc luati in seama cum ar fi:
vascozitatea crescindd sau transferul de caldurd deficitar.

Astfel, tripteta cinetica (Ea, A, f(a)) s-a determinat din coeficientii ecuatiei
(11) prin utilizarea programul TableCurve3D (versiunea 4.0). Valorile obtinute sunt
prezentate in tabelul IV.5.

Se poate observa cd energiile de activare sunt usor mai ridicate decat cele
determinate folosind metodele izoconversionale, insa valorile scad pe masura ce
creste gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului de inulina, de la 75,74
kJ/mol pentru copolimerizarea esterului E1 cu EHA la 70,96 ki/mol pentru
copolimerizarea esterului E2 cu EHA i 68,63 kJ/mol pentru copolimerizarea
esterului E3 cu EHA. Se observd cad ordinul de reactie n creste de la 1,3 la 1,5 pe
masurd ce creste masa molard a esterului, iar /nA scade odatd cu cresterea masei
molare a esterului de inulina [120].
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Tabelul 1V.5. Valorile lui InA, Ea si n pentru copolimerizarea Ex_EHA

B InA Ea n
Probd [K/min] [1/mol s] [k3/mol]

5 31.43 90.75 1.24
7 29.04 83.89 1.25
E1_EHA 10 27.36 79.28 1.33
12 22.22 63.82 1.34
15 21.26 60.96 1.32
Media 26.26 75.74 1.29
5 29.52 84.80 1.28
E2_EHA 7 27.35 78.46 1.27
10 25.76 73.95 1.38
12 20.60 58.87 1.56
15 20.57 58.70 1.42
Media 24.76 70.96 1.38
5 28.91 83.30 1.39
E3_EHA 7 22.96 74.80 1.52
10 23.43 67.73 1.56
12 17.92 58.52 1.57
15 18.33 58.79 1.52
Media 22.31 68.63 1.51

1v.2.1.2 Determinarea temperaturii de vitrifiere a esterilor de inulind copolimerizati
cu 2-etil hexil acrilat (Ex EHA)

Pentru determinarea temperaturii de vitrifiere s-au inregistrat termograme
DSC in domeniul de temperaturd -100+-50 °C cu o vitezd de incalzire de 5 K/min
(figura IV.6). Termogramele au fost interpretate folosind programul Proteus Thermal
Analysis, furnizat de firma Netzsch. Se observa ca tranzitia vitroasa are loc in
domeniul de temperatura de -60+-40°C [121].

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

Tabelul 1V.6. Temperaturile de vitrifiere ale copolimerilor Ex_EHA si a
homopolimerului PEHA

Proba Tv (°C)
E1_EHA -49,3
E2_EHA -48,5
E3_EHA -47,2

PEHA -50,0

Se poate observa ca temperatura de vitrifiere determinata la inflexiunea
curbei DSC este cuprinsa intre -47,2 si -49,3°C pentru copolimerii Ex_EHA. In
literatura, temperatura de vitrifiere a homopolimerului (PEHA) este de -50°C [114].
Se poate observa cad temperatura de vitrifiere copolimeri prezinta o usoara tendinta
de crestere pe masurd ce creste gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului

.
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1V.2 Caracterizarea copolimerilor Ex_EHA utilizind analize termice 87

ce sta la baza copolimerului. Se poate observa, de asemenea, ci valorile
temperaturilor de vitrifiere ale copolimerilor Ex_EHA sunt usor mai ridicate decat
temperatura de vitrifiere a homopolimerului (PEHA).

Inflection: 49.3 °C

Inflection: 48,5°C

Inflection: 47,2 °C

a0 U o RO aur

o
Terores 2n F1

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

IV.2.2 Caracterizarea esterilor de inulina copolimerizati cu 2-etil
hexil acrilat (Ex_EHA) utilizand analiza mecanicd dinamica (DMA)

Analizele DMA efectuate copolimerilor Ex_EHA au permis evaluarea
modulului de inmagazinare, a celui de pierdere, a tand si a temperaturii de vitrifiere
in functie de frecventa de solicitare si in functie de gradul de plastifiere a probelor.
Determinarile s-au realizat in aer, in domeniul de temperatura: - 100°C + 70°C, iar
frecventele de solicitare au fost de 0,5, 1, 5, 10 si 20 Hz.

in figura IV.7 este prezentatd, ca exemplu, variatia modulului de
inmagazinare si a tand pentru copolimerul E1_EHA [121-124]. Variatii similare s-au
obtinut si in cazul celorialti copolimeri E2_EHA si E3_EHA.

Valorile obtinute cu ajutorul programului Proteus Analysis pentru modulul de
inmagazinare, cel de pierdere si tand pentru toti copolimerii Ex_EHA sunt prezentate
in tabelul 1v.7.

Din tabelul IV.7, se poate observa ca modulul de inmagazinare pentru
acelasi copolimer creste, pe masura ce creste frecventa de solicitare. Dacd se
comparg valorile modulului de inmagazinare (E’) la aceeasi frecventad de solicitare,
pentru cei trei copolimeri se poate observa ca valorile acestora scad pe masura ce
creste gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului de inulina ce sta la baza
copolimerului, respectiv pe masura ce creste gradul de plastifiere a probei. Aceeasi
comportare o prezintd si modulul de pierdere, adica creste cu cresterea frecventei
de solicitare, pentru aceeasi probd, iar pentru probe diferite, scade pe masura ce
creste gradul de plastifiere a acesteia.

Temperatura de vitrifiere a copolimerilor Ex_EHA (maximul curbei
tand=f(T)) creste pe mdsurd ce creste gradul de acilare, respectiv gradul de
plastifiere a probei.
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88 Capitolul IV Caracterizarea copolimerilor Ex_EHA

Energiile de activare pentru procesul de vitrifiere determinate folosind
programul Proteus Analysis al firmei Netzsch sunt prezentate in tabelul IV.8.
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Figura IV.7. Variatia modulului de inmagazinare E’ si a tand pentru copolimerul E1_EHA

Tabelul IV.7. Valorile pentru modulul de inmagazinare (E’), cel de pierdere (E”) si
tand pentru copolimerii Ex_EHA

Proba Frecventa E’ E” Tv/max tand
[Hz] [MPa] [MPa]

E1_EHA 0.5 649 113 55.9

1 675 121 53.7

5 711 147 47.5

10 737 163 44.3

20 787 177 41.1

E2_EHA 0.5 327.2 104.5 55.6
1 340.6 116.6 53

5 362.8 121.6 46.6

10 393 146 43.5

20 439.7 152 40.6

E3_EHA 0.5 186 53 55.3

1 200 58 52.1
5 237 72 46

10 256 80 43.1

20 275 87 39.3

Valorile obtinute pentru energiile de activare ale tranzitiei vitroase (prin
reprezentarea grafica a logaritmului frecventei de solicitare in functie de 1/T), au
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1V.2 Caracterizarea copolimerilor Ex_EHA utilizdnd analize termice 89

valori apropiate pentru copolimerii Ex_EHA, cu o usoara tendint3d de crestere odata
cu gradul de plastifiere a probelor, respectiv pe masura ce creste gradul de acilare
cu restul de acid gras a esterului de inulinad ce sta la baza copolimerului.

Tabelul 1V.8. Energiile de activare pentru procesul de vitrifiere a copolimerilor
Ex_EHA

Proba E1_EHA El1_EHA El1_EHA

Ea [k)/mol] 101,72 102,44 103,41

Temperaturile de vitrifiere determinate folosind tehnica DMA sunt usor
diferite fatd de cele determinate folosind tehnica DSC, deoarece si modul de
determinare este diferit.

IV.2.3 Caracterizarea esterilor de inulina copolimerizati cu 2-etil
hexil acrilat (Ex_EHA) utilizand analiza termograviemtrica (TG)

Determinarile TG s-au efectuat in vederea determindrii stabilitdtii termice si
a cineticii de descompunere a esterilor de inulind copolimerizati cu 2-etil-hexil acrilat
(Ex_EHA). Conditiile in care s-au realizat analizele au fost aceleasi ca si in cazul
esterilor copolimerizati cu acrilat de n-butil adicd in mediu inert (N,), utilizand un
program de incdlzire de la 20 la 500°C, la diferite viteze de incalzire de 5, 7, 10, 12
si 15 K/min.

IV.2.3.1 Determinarea stabilitatii termice a esterilor de inulina
copolimerizati cu 2-etil hexil acrilat (Ex EHA)

in figura IV.8 sunt prezentate termogramele TG pentru copolimerii Ex_EHA
si pentru homopolimer (PEHA).

2 150 o 50
i ¢ Vet &

Figura IV.8 Termogramele pentru E1_EHA, E2_EHA, E3_EHA si pentru PEHA
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Se observa ca si in acest caz degradarea copolimerilor are loc in doua etape,
pe cand degradarea homopolimerului (PEHA) are loc intr-una singura. Prima etapa
de degradare a copolimerilor Ex_EHA are loc intre 160-280°C, pe cand ce-a de-a
doud etapa are loc intre 290-430°C. Homopolimerul (PEHA) se descompune intre
250-440°C iar inulina se descompune intre 185-305°C. Tinand cont de aceste date,
se presupune ca in prima etapa de degradare a copolimerilor Ex_EHA are loc
distrugerea lantului inulinic (deoarece si degradarea inulinei are loc in acest
domeniu). In ce-a de-a doua etap3 se degradeazd atat puntile de 2-etil-hexil acrilat
care au legat initial lanturile rigide ale esterilor de inulina cat si restul alchilic lung
grefat pe lantul esterului (deoarece in cazul degradarii esterilor a doua etapa de
degradare are loc tot in acest domeniu, iar degradarea PEHA are loc, de asemenea,
in acest interval de temperatura) [121].

Tabelul IV.9 prezenta pierderile de masa inregistrate pentru esterii de
inulind (E1, E2 si E3), copolimeri (E1_EHA, E2_EHA si E3_EHA) si homopolimer
(PEHA).

Astfel, se poate observa c3 pana la aceeasi temperatura, pierderile de masa
ale esterilor sunt mai mari decat ale copolimerilor corespunzatori. Daca pana la
100°C pierderile de masa ale esterilor se situeaza intre 1,5-2,8%, in cazul
copolimerilor Ex_EHA pierderile de masa sunt intre 0,1-0,5%; pana la 200°C
pierderile de masa in cazul esterilor sunt intre 19-20,5% pentru copolimeri aceste
pierderi sunt intre 6-9%; pana la 300°C esterii pierd intre 70-80% din masa lor pe
cand copolimerii pierd intre 16-25% din masa lor. La 400°C pierderile de masa atat
pentru esteri cat si pentru copolimeri reprezinta peste 90% din masa totala.

Tabelul IV.9. Pierderile de masa suferite de cdtre PEHA, Ex, Ex_EHA,

Proba Pierderea de masa (%)
20-100 °C 20-200 °C 20-300 °C 20-400 °C

PEHA 0,07 0,31 11,61 97,85
El 1,50 19,35 70,50 92,88
El_EHA 0,53 9,95 24,30 93,35
E2 1,86 20,20 75,60 96,42
E2 EHA 0,26 6,63 18,19 94,43
E3 2,81 20,58 80,30 98,60
E3_ EHA 0,09 6,27 16,67 95,17

Pierderile de masa ale copolimerilor pana la temperaturile prezentate in
tabelul 1V.9 sunt mai mari decat in cazul homopolimerului (PEHA). Acesta pierde
0,07% din masa lui pana la 100°C, 0,31% pana la 200°C si 11,61% pana la 300°C.
La 400°C pierderea de masa a homopolimerului este de peste 90%.

Din datele experimentale se observa ca esterii de inulinad copolimerizati cu
2-etil hexil acrilat (Ex_EHA) au o stabilitate termica mai buna decat fata de esterii
ca atare, insd mai slaba decat cea a homopolimerului (PEHA).

IV.2.3.2 Studiul cinetic al procesului de degradare a esterilor de inulind
copolimerizati cu 2-etil-hexil acrilat (Ex EHA)

Pentru esterii copolimerizati cu 2-etil-hexil acrilat s-a efectuat un studiul
cinetic al proceselor de degradare, prin evaluare energiei de activare (folosind
metodele izoconversionale Kissinger, Ozawa, KAS) si a modelului cinetic dupa care
are loc procesul de degradare (folosind metoda diferentiald propusa de Chang).
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1V.2 Caracterizarea copolimerilor Ex_EHA utilizind analize termice

a. Determinarea energiei de activare pentru procesul de degradare a
esterilor de inulind copolimerizati cu 2-etil hexil acrilat (Ex_EHA) folosind

metoda Kissinger

Prin reprezentarea grafica a In(8/T,%)= f(1/T,), unde B este viteza de incilzire
iar T; este temperatura la inflexiune, din ecuatia (6) pentru ambele etape de
degradare, se pot determina energiile de activare ale proceselor de degradare
corespunzatoare fiecdrei etape. In tabelul IV.10 sunt prezentate temperaturile la
inflexiune si valorile energiilor de activare pentru cele doua etape de degradare ale
copolimerilor Ex_EHA [105]. Se observa, ca energia de activare are valori apropiate
pentru esterii copolimerizati si in cazul ambelor etape de degradare prezintd o
usoard tendinta de scddere odatd cu cresterea mase molare sau odatd cu cresterea
gradului de acilare cu restul de acid gras a esterului de inulind care std la baza
copolimerului.
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Figura IV.9. Dreptele Kissinger pentru prima etap3d de degradare a copohmenlor Ex EHA

Tabelul IV.10.Temperaturile la inflexiune si valorile energiilor de activare
determinate pentru copolimerii Ex_EHA prin metoda Kissinger

B ETAPA 1 ETAPAalIl-a
[K/min} Temperatura la inflexiune Temperatura la inflexiune (°C)
(°C)
E1 EHA| E2 EHA| E3_EHA|E1_EHA| E2 EHA E3_EHA
5 207.5 209,0 211,0 359.7 359.9 359,0
7 212.5 218.5 222.7 366.6 364.5 365.5
10 224.6 228.8 229.8 372.5 372.8 371.3
12 227,0 233.7 235.6 375.1 374.4 374.5
15 234.8 237.8 242.6 377.2 378.4 378.7
Ea 70,67 67,65 65,83 | 197.92 | 185.43 182.70
[k3/mol]
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Valorile energiilor de activare pentru prima etapa de degradare scad de la
70,67 kJ/mol pentru copolimerul E1_EHA la 67,65 kJ/mol pentru copolimerul
E2_EHA si respectiv la 65,83 klJ/mol pentru copolimerul E3_EHA. Pentru cea de a
doua etapa de degradare, valorile energiilor de activare sunt mai mari fata de cele
determinate pentru prima etapa; valorile acestora scad de la 197,92 kJ/mol pentru
copolimerul E1_EHA la 184,43 kJ/mol pentru copolimerul E2_EHA si respectiv la
182,70 kJ/mol pentru copolimerul E3_EHA. In figura IV.9 este prezentata, ca
exemplu, diagrama Kissinger pentru copolimerii cu EHA, pentru prima etapa de
degradare.

b. Determinarea energiei de activare pentru procesul de degradare a
esterilor de inulind copolimerizati cu 2-etil hexil acrilat (Ex_EHA) folosind
metoda Ozawa

Conform acestei metode, energiile de activare ale proceselor s-au determinat

din pantele dreptelor obtinute prin reprezentarea graficd a ecuatiei (7), pentru
temperaturile corespunzatoare gradelor de degradare cuprinse in intervalul 0,1-0,9
(figura 1V.10) [120].

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

Valorile energiilor de activare pentru toti compusii Ex_EHA, obtinute folosind
aceasta metoda sunt prezentate in tabelul IV.11.

Se poate observa cd si in cazul metodei Ozawa, energia de activare a
proceselor de degradare pentru ambele etape scad pe masura ce creste masa
molard, sau pe masura ce creste gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului
ce std la baza copolimerului. Valorile obtinute cu ajutorul acestei metode sunt usor
mai ridicate decat cele obtinute cu ajutorul metodei Kissinger.
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Tabelul IV.11. Valorile energiilor de activare obtinute prin metoda Ozawa pentru
degradarea copolimerilor Ex_EHA

Grad de ETAPA I ETAPAA Il - A
degradare |~ A [ E2_EHA| E3 EHA | ELEHA | E2_ EHA | E3_EHA
0.1 113.97 | 99.79 | 124.86 | 192.88 151.83 148.00
0.2 102.82 | 92.42 96.86 195.69 168.63 165.36
0.3 98.76 86.92 85.37 196.49 175.92 172.54
0.4 95.08 82.48 78.20 203.80 181.67 177.81
05 91.85 79.48 73.39 206.04 184.07 183.23
0.6 91.35 76.79 69.06 205.40 186.21 186.23
0.7 93.57 75.70 66.49 205.03 185.63 188.72
0.8 95.43 75.19 63.29 202.68 190.85 192.23
0.9 98.20 77.12 62.21 200.57 195.54 195.51
Ea medie
[ki/mol] | 97.90 | 82.88 | 79.97 | 200.95 | 180.04 | 178.90

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

c. Determinarea energiei de activare pentru procesul de degradare a
esterilor de inulind copolimerizati cu 2-etil hexil (Ex_EHA) acrilat folosind
metoda Kissinger Akahira Sunrose (KAS)

Reprezentand grafic In(B/T%2) =f(1/T%), unde T este temperatura la un
anumit grad de degradare, iar B este viteza de incalzire, se obtine diagrama KAS
pentru procesul de descompunere a esterilor de inulind copolimerizati cu EHA.
Diagrama obtinutd pentru copolimerul E3_EHA pentru prima etapd de
descompunere, este prezentatd, ca exemplu, in figura IV.11 [120]. Diagrame
similare se obtin si in cazul celorfalti copolimeri, pentru ambele etape de degradare.

Valorile energiilor de activare determinate din pantele dreptelor, pentru
ambele etape de degradare cu ajutorul metodei KAS (tabelul 1v.12) scad in aceeasi
ordine E1_EHA, E2_EHA, E3_EHA, pentru ambele etape de degradare, §i sunt
similare valorilor obtinute utilizdnd metodele Kissinger si Ozawa. Ca si valori,
energiile de activare determinate pentru ambele etape de degradare prin metoda
KAS sunt usor superioare celor determinate folosind metoda Kissinger, insa usor
inferioare fati de cele obtinute folosind metoda Ozawa. Ele variaza pentru prima
etapa de degradare de la 94,63 kJ/mol pentru copolimerul E1_EHA, la 78,89 kl/mol
pentru copolimerul E2_EHA si respectiv 75,89 kJ/mol pentru copolimerul E3_EHA.
Valorile energiilor de activare pentru a doua etapa de degradare ale copolimerilor
Ex_EHA sunt superioare valorilor primei etape de degradare. Energiile de activare
scad de la 200,73 kJ/mol pentru copolimerul E1_EHA la 178,60 kJ/mol pentru
copolimerul E2_EHA si respectiv la 177,60 kJ/mol pentru copolimerul E3_EHA.
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Figura IV.11. Diagrama KAS pentru copolimerul E3_EHA, pentru prima etapa de degradare

Tabelul IV.12. Energiile de activare obtinute utilizdnd metoda KAS pentru
degradarea copolimerilor Ex_EHA

Grad de ETAPA ETAPAATIL - A

degradare I~ —Fr T E> ENA | E3_EHA | EL_EHA | E2_EHA | E3_EHA
0.1 112.25 | 97.29 | 123.77 | 192.61 | 149.66 | 145.64
0.2 100.31 | 89.36 | 94.11 | 195.48 | 167.11 | 163.70
0.3 95.87 | 83.42 | 81.85 | 196.21 | 174.66 | 171.12
0.4 91.83 | 78.60 | 74.15 | 203.80 | 180.60 | 176.56
0.5 88.29 | 75.33 | 68.96 | 206.07 | 183.04 | 182.15
0.6 87.61 | 72.37 | 64.27 | 205.32 | 185.21 | 185.22
0.7 89.76 | 71.08 | 61.43 | 204.85 | 188.22 | 187.76
0.8 91.53 | 70.38 | 57.90 | 202.29 | 185.68 | 191.35
0.9 94.21 | 72.22 | 56.59 | 199.94 | 193.05 | 194.66

Ea medie

[k)/mol] | 94.63 | 78.89 | 75.89 | 200.73 | 178.60 | 177.60

d. Determinarea modelului cinetic si a energiei de activare pentru procesul
de degradare a esterilor de inulind copolimerizati cu 2-etil hexil acrilat
(Ex_EHA) folosind metoda Chang

Utilizdnd ecuatia (9) s-a observat ca functia cinetica care descrie procesul de
descompunere este cea a ordinului de reactie, redata de ecuatia (12).

Astfel, energia de activare, ordinul de reactie si factorul pre-exponential au
fost evaluate utilizdnd ecuatia (13), si procedeul de regresie liniard multipla, cu
ajutorul programul TableCurve3D (versiunea 4.0). Rezultatele obtinute in urma
reprezentarii grafice sunt redate in tabelul IV.13.

Din datele experimentale, se observd cd pentru prima etapa de degradare,
energia de activare, factorul pre-exponential si ordinul de reactie scad pe masura ce
creste masa molard, respectiv gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului de
inulind ce std la baza copolimerului. Valorile energiilor de activare determinate cu
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ajutorul metodei Chang sunt usor mai scazute fatd de cele determinate utilizind
celelalte metode. Energiile de activare pentru prima etapa de degradare scad de la
92,33 kJ/mol pentru copolimerul E1_EHA la 78,95 kJ/mol pentru copolimerul
E2_EHA si la 64,76 kiJ/mol pentru copolimerul E3_EHA [120].

Tabelul IV.13. Valorile InA, Ea si n ale copolimerilor Ex_EHA pentru cele doua etape

de degradare

B Etapal
[K/min] E1_EHA E2_EHA E3_EHA
Ln A Ea n Ln A Ea n Ln A Ea n
[1/mol sl [kI/mol] 1/mol s]| [kI/mol] 1/mol s]| [kl/mol]
5 23.85 91.88 242 | 20.21 76.40 2.21 18.3 70.96 2.11
7 24.97 95.86 2,28 | 21.11 79.64 2.32 18.84 72.40 2.22
10 24.96 95.60 2.32 | 21,35 79.88 2.52 17.45 66.50 2.42
12 21.85 83.07 2.36 | 21.02 78.01 2.5 16.09 61.07 2.20
15 24,98 95.24 2.65 | 21.75 80.84 2.28 14 52.87 2.05
Media | 23.91 | 92.33 | 2.40 | 21.02 78.95 2.36 | 16.93 | 64.76 2.2
EtapaalIla
5 26.46 | 129.20 | 1.94 19.54 94.19 1.95 20.54 98.80 1.77
7 29.27 | 14293 | 1.73 | 22.44 107. 50 1.63 | 22.41 | 107. 80 1.88
10 31.03 | 151.31 | 1.80 | 24.77 118.96 1.56 | 23.62 | 112.80 1.66
12 30.95 | 150.47 | 1.72 | 24.95 119.19 1.63 21.82 | 103.30 1.78
15 30.86 | 149.67 | 1.76 | 26.98 128.72 1.89 | 23.46 | 111.51 2.18
Media | 29.71 | 144.72 | 1.82 | 23.736 | 113.71 | 1.812 | 22.37 | 106.84 | 1.802

Din tabelul I1V.13 se observa ca variatia energiei de activare, a factorului
pre-exponential si a ordinului de reactie cu gradul de acilare a esterului de inulind
pentru a doua etapa de degradare, are loc la fel ca si pentru prima etapad de
degradare, adicd scad pe masura de creste gradul de acilare cu restui de acid gras a
esterului ce sta la baza copolimerului.

Valorile energiilor de activare pentru a doua etapa de degradare determinate
cu metoda Chang, sunt usor mai scazute fata de valorile calculate cu celelalte
metode, ele scad de la 144,72 kJ/mol pentru copolimerul E1_EHA la 113,71 kJ/mol
pentru copolimerul E2_EHA si respectiv 106,84 kJ/mol pentru copolimerul E3_EHA.

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

Caracterizarea fizico - mecanica a copolimerilor Ex_EHA s-a realizat la fel ca si
in cazul esterilor copolimerizati cu acrilat de n-butil, in vederea stabilirii domeniilor
posibile de utilizare. Astfel, copolimerilor li s-au determirat densitatea, rezistenta la
tractiune si torsiune precum si duritatea.

IV.3.1 Determinarea densititii esterilor de inulind
copolimerizati cu 2-etil hexil acrilat (Ex_EHA)

Densitatea copolimerilor Ex_EHA a fost determinatd utilizand principiul
volumului de lichid dezlocuit. Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul 1v.14,
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Tabel 1V.14. Densitatile pentru esterii de inulina (Ex), copolimeri Ex_EHA si
homopolimer (PEHA)

Proba p [g/cm’]
El 1,099
E2 1,064
E3 1,048

E1_EHA 1,008
E2_EHA 0,999
E3_EHA 0,994

PEHA 0,978

Din tabel se observa ca densitdtile esterilor de inulina sunt usor mai ridicate
decat densitatile copolimerilor Ex_EHA corespunzatori. Pentru copolimeri Ex_EHA
sintetizati, valorile densitatilor sunt in jur de 1 g/cm? si prezintd o usoard tendint3
de descrestere pe masura ce creste gradul de acilare cu restul de acid gras a
esterului ce sta la baza copolimerului [105].

Se poate observa ca homopolimerul (PEHA) are densitatea cea mai micd in
comparatie cu densitatea esterilor de inulina si cea a copolimerilor Ex_EHA.

IV.3.2 Determinarea rezistentei la tractiune a esterilor de
inulina copolimerizati cu 2-etil hexil acrilat (Ex_EHA)

Rezistenta la rupere a esterilor de inulind copolimerizati cu 2-etil-hexil-
acrilat (Ex_EHA) a fost determinata in aceleasi conditii ca si pentru cei copolimerii cu
acrilat de n-butil (Ex_AB), adica la o viteza de incarcare de 5 mm/min. Si in acest
caz probele au formad cilindricd cu un diametru mediu de 6,5 mm. Tabelul IV.15
prezinta forta de rupere si tensiunea de rupere determinate experimental pentru cei
trei esteri copolimerizati (Ex_EHA) si pentru homopolimer (PEHA), incertitudinea
determinarii fiind de + 0.04803 N [105].

Tabel IV.15. Forta de rupere, diametrul si tensiunea de rupere a probelor supuse
incercarii la tractiune

Proba Forta de rupere Diametrul epruvetei Tensiune de rupere
[N] [mm] o F
y [kPa]
E1_EHA 10,9 6,5 328,647
E2_EHA 7,6 6,5 229,149
E3_EHA 5,1 6,8 140,502
PEHA 1 9,27 20,9380

Se observa ca forta de rupere si tensiunea de rupere scad pe masura ce
creste gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului care stda la baza
copolimerului, adicd pe masura ce creste gradul de plastifiere a probei. Astfel,
copolimerul E3_EHA are valoarea cea mai mica a fortei de rupere si a tensiunii de
rupere, urmat de copolimerul E2_EHA si copolimerul E1_EHA, care are comportarea
cea mai buna la tractiune. Se observd ca atat forta de rupere cat si tensiunea de
rupere scad pe masura de creste gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului
care std la baza copolimerului. Acest lucru se explicd prin gradele de impachetare
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diferite ale copolimerilor. Un grad mic de acilare a esterului care sta la baza
copolimerului va determina un grad mai inalt de impachetare si astfel o comportare,
respectiv rezistentd la tractiune mai bund (copolimerul E1_EHA), pe cand un grad
mare de acilare a esterului de inulind care sta la baza copolimerului, va determina o
plastifiere mai mare, o impachetare mai slabd si in consecintd o comportare,
respectiv rezistentd la tractiune inferioara (copolimerul E3_EHA). Copolimerul
E2_EHA prezintd o comportare la tractiune intermediard celorlalti doi esteri
copolimerizati.

in figura IV.12 este prezentata, ca exemplu, evolutia fortei de rupere pentru
copolimerul E1_EHA. Se observa ca forta de incarcare creste pana cand atinge un
maxim, moment in care are loc ruperea probei.

z aecr

..........

i) w pdl
Dupdaccment jmn!

Figura IV.12. Variatia fortei de incarcare pentru copolimerul E1_EHA

Daca se compard alungirea la o forta de incarcare constanta (tabelul 1v.16)
se poate observa ca alungirea scade pe masura ce gradul de acilare cu restul de
acid gras a esterului ce sta la baza copolimerului scade (scade gradul de plastifiere a
probei). Astfel, copolimerul E3_EHA are alungirea cea mai mare, pentru fiecare forta
de incircare studiatd. Acest lucru se explica prin faptul ca esterul de baza (E3) are
gradul de plastifiere cel mai mare, respectiv este cel mai elastic copolimer.
Copolimerul E2_EHA este obtinut din esterul E2, care are un grad de plastifiere mai
mic decat esterul E3 si astfel o alungire inferioara. Copolimerul E1_EHA este obtinut
din esterul E1 care are gradul de plastifiere cel mai mic, si astfel si alungirea cea

mai slaba.

Tabelul 1V.16. Alungirea copolimerilor la forte de incarcare constante

Proba lo Alungirea [mm]
[mm] la forta de incarcare [N]
1 2 3 3,5 4
E1_EHA 11,0 0.48 1.21 1.87 2.22 2.63
E2_EHA 10,8 0.54 1.41 2.19 | 2.50 | 2.95
E3_EHA 10,5 0.62 1.58 2.31 | 2.85 | 3.28
PEHA 10,3 8.20 - - . N

Alungirea cea mai mare, 0 prezintd homopolimerul (PEHA), deoarece acesta
contine catene flexibile care pot sa-si modifice ugsor conformatia. In cazul
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copolimerilor, in structura acestora sunt prezente lanturi fructozice, provenite de la
inulind, si pe deasupra, fiind produse reticulate au un anumit grad de rigiditate, si in
consecinta o comportare elastica inferioara fata de cea a homopolimerului PEHA.

IV.3.3 Determinarea rezistentei la torsiune a esterilor de
inulina copolimerizati cu 2-etil hexil acrilat (Ex_EHA)

Rezistenta la torsiune a fost evaluata cu ajutorul aparatul Vortex-i la o
incarcare de o revolutie / minut pentru probe de forma cilindricd cu un diametru
mediu de 6,5 mm, incertitudinea determinarii fiind de + 0.03503 Nm. Tabelul 1V.17
prezinta valorile momentului la care proba se rupe [105].

Din tabel se observd ca rezistenta cea mai buna la torsiune o prezintd
copolimerul E1_EHA, deoarece are momentul de torsiune maxim si deformatia
unghiulara cea mai mare. Dintre copolimerii Ex_EHA, rezistenta la torsiune cea mai
micd o prezinta copolimerul E3_EHA (are momentul de torsiune maxim si deformatia
unghiulard cele mai mici), iar copolimerul E2_EHA are o comportare la torsiune
intermediara celor doi copolimeri. Se poate observa ca rezistenta la torsiune scade
pe masura ce creste gradul de plastifiere a probei. Acest lucru se poate explica prin
gradul de impachetare a copolimerilor. Esterul cu un grad mic de acilare cu restul de
acid gras permite obtinerea unui copolimer cu un grad de impachetare mai mare si
astfel cu o comportare la torsiune superioara. Pe masura ce creste gradul de acilare
a esterul, scade gradul de impachetare a copolimerului corespunzator, si astfel
produsul prezinta o comportare la torsiune inferioara.

Tabelul IV.17. Momentul de torsiune maxim si deformatia unghiulara pentru
copolimerii Ex_EHA si homopolimer PEHA

Proba Momentul de torsiune Deformatia
maxim [Nm] unghiulara [grade]
Ei_EHA 0.031 338.40
E2_EHA 0.025 313.60
E3_EHA 0.016 295.00
PEHA 0.013 105.40

Din aceleasi motive deformatia unghiularéa scade de la 338,4° pentru
copolimerul E1 _EHA la 313,60° pentru copolimerul E2_EHA la 295° pentru
copolimerul E3_EHA.

Dacd se compara valorile obtinute atat la momentul de torsiune maxim cat
si la deformatia unghiulard maxim3 se poate observa c3 oricare din esterii de inulind
copolimerizati cu 2-etil hexil acrilat (Ex_EHA) prezinta rezistentd la torsiune
superioara fata de cea a homopolimerul PEHA.

IV.3.4 Determinarea duritatii esterilor de inulina
copolimerizati cu 2-etil hexil acrilat (Ex_EHA)

Duritatea esterilor copolimerizati cu 2-etil hexil acrilat a fost determinata
folosind consistometrul Héppler. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul
Iv.18.
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Din acest tabel se poate observa cd duritatea scade, dupd cum era de
asteptat, pe masura ce creste gradul de plastifiere a copolimerului. Copolimerul cu
duritatea cea mai mare este E1_EHA, urmat de E2_EHA si E3_EHA. Homopolimerul

PEHA are duritatea cea mai scazuta.

Tabelul 1V. 18 Duritatea copolimerilor Ex_EHA si a homopolimerului PEHA

Probd Duritate [kg/cm?]
E1_EHA 4,53
E2_EHA 3,98
E3_EHA 3,53

PEHA 1,26

IV.4 DETERMINAREA STABILITATII CHIMICE A

ESTERILOR DE INULINA COPOLIMERIZATI CU 2-ETIL

IV.4.1 Determinarea stabilitatii chimice a esterilor de inulina
copolimerizati cu 2-etil hexil acrilat (Ex_EHA) in mediul acid

La fel ca si pentru produsii obtinuti in urma procesului de copolimerizare
dintre esterii de inulina si acrilat de n-butil si pentru copolimerii cu 2-etil hexil acrilat
(Ex_EHA) s-a determinat stabilitatea termicd dupd pastrarea, in prealabil, in mediu
acid (cu pH~3) timp de 10, 20 si respectiv 40 de zile. Rezultatele obtinute sunt

HEXIL ACRILAT (EX_EHA)

prezentate in tabelul 1V.19.

Tabelul I1V.19 Pierderea de masa a copolimerilor Ex_EHA pastrati in mediu

acid timp de 10, 20 si 40 de zile

Proba Timp pastrare in mediu Pierderea de masa (%)
acid cu pH~3 100-200°C | 200-300°C | 300-400°C
(zile)

E1_ EHA 0 4,59 17,09 73,04
10 4,74 18,10 73,95
20 5,87 19,70 74,70
40 5,95 20,74 75,91
E2_ EHA 0 4,24 12,87 72,15
B 10 4,38 13,80 73,61
20 4,75 14,52 74,12
40 5,66 16,48 75,22
E3_ EHA 0 4,07 11,19 70,40
a 10 4,29 12,39 71,97
20 4,77 13,17 73,48
40 5,01 14,72 74,05
PEHA 0 0,29 4,04 87,55
10 0,43 4,14 88,56
20 0,57 4,96 88,97
40 0,63 5,34 89,37

BUPT
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Din tabel se observa ca stabilitatea chimica a copolimerilor scade pe masura
ce timpul de pastrare in mediul acid creste. Se observd, ca stabilitatea chimicd a
homopolimerului este cea mai mare, el avand pierderea de masa cea mai micd
pentru fiecare interval de temperaturda studiat. Dintre copolimeri, stabilitatea
chimica creste pe masurd ce creste gradul de ramificare a esterului ce sta la baza
copolimerului, deoarece cu cresterea gradului de plastifiere, se asigura o stabilitate
sporitd la agentii chimici.

Dacda se reprezintd grafic pierderea de masa in functie de timpul de
actionare a mediului bazic, pentru fiecare copolimer Ex_EHA si pentru homopolimer,
PEHA (figura IV.13), prin extrapolare, se poate determina timpul teoretic necesar
pana la degradarea totala a probei de catre mediul acid.

Se observa ca pentru copolimerul E1_EHA timpul necesar degradarii este
2,4 ani, pentru copolimerul E2_EHA 2,6 ani, pentru copolimerul E3_EHA 2,8 ani, iar
pentru homopolimer PEHA 8,8 ani.

. . ‘o E1_EHA
Ex_EHA Mediu acid - !
s E2_ EHA
. y=00927x+17.286 . C3-EHA
R? = 0.9459 _ PEHA
T 20 -
o ‘ y = 0.0896x + 12.85
"E 15 | R? =0.9971
£ 10 4 R®=0.989
E
8 5 | y =0.0302x + 3.104
»n 2
R =0.9157
0 T T T T 1
0 10 20 30 40: 50
Timp (zile)
b __ _ ,, [ _
Figura IV.13 Stabilitatea chimicad a copolimerilor Ex_EHA in mediul acid (in intervalul 200-
300°C)

IV.4.2 Determinarea stabilitatii chimice a esterilor de inulina
copolimerizati cu 2-etil hexil acrilat (Ex_EHA) in mediul bazic

Similar copolimerilor Ex_AB si copolimerii Ex_EHA au fost supusi actiunii
mediului bazic (solutie KOH pH~10). Dupad un timp de actionare prestabilit (10, 20
si 40 de zile) probele au fost spdlate, uscate si supuse analizei termogravimetrice.
Rezultatele sunt prezentate in tabelul 1v.20.
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Tabelul IV.20. Pierderea de masa a copolimerii Ex_EHA pastrati in mediu bazic timp

de 10, 20 si 40 de zile

Proba Timp pastrare in mediu Pierderea de masa (%)
bazic cu pH~10 100-200°C | 200-300°C 300-
(zile) 400°C
E1l_ EHA 0 4,59 16,39 73,04
10 5,82 17,99 77,36
20 6,05 18,51 77,59
40 6,61 20,67 77,99
E2_ EHA 0 4,24 12,87 72,15
10 4,37 14,03 75,43
20 5,34 14,68 76,63
40 6,50 16,71 77,09
E3_ EHA 0 4,07 11,09 70,40
10 4,43 11,90 71,19
20 5,07 12,55 72,92
40 5,19 14,67 73,06
PEHA 0 0,29 3,94 87,55
10 0,38 4,21 89,04
20 0,47 4,81 90,72
40 0,70 5,54 94,37
; Ex_EHA Mediu bazic ¢ E1_EHA
| - m E2 EHA
E3_EHA
05 y=_. _x+ _5_
| ] R? = 0.9789 PEHA
|
3
=20 y = 0.094x + 12.928
- R? = 0.994
E 15 -
2 y = 0.0893x + 10.99
o — R? = 0.9896
b
s 10
- y = 0.0413x + 3.902
8 5 2 _
P r R? = 0.9872
| 0 | g \
: 0 10 20 30 40 50

Timp (zile)

Frigura IV.14 Stabilitatea chimica a copolimerilor Ex_EHA in mediul bazic (in intervalul 200-

300°C)
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Stabilitatea la actiunea mediului bazic a copolimerilor de tipul Ex_EHA creste
pe masurd ce creste gradul de ramificare a esterului de inulind ce std la baza
copolimerului, deoarece cu cresterea gradului de plastifiere, se asigura o stabilitate
sporitd la agentii chimici. Astfel, copolimerul E3_EHA are stabilitatea chimica la
actiunea mediului bazic cea mai buna. Copolimerul E1_EHA are stabilitatea chimica
la actiunea mediului bazic cea mai mica. Copolimerul E2_EHA prezintd o comportare
intermediara.

Prin reprezentarea pierderii de masa in functie de timpul de actiune a
mediului bazic asupra copolimerilor Ex_EHA si asupra homopolimerului PEHA, se
poate evalua stabilitatea chimica in mediul respectiv. Astfel, extrapoldnd pana la
pierdere de masa 100% se determind timpul teoretic necesar realizarii degradarii
totale a copolimerului in mediul respectiv. Copolimerul E1_EHA se degradeaza in 2,2
ani, copolimerul E2_EHA in 2,4 ani si copolimerul E3_EHA in 2,7 ani. Homopolimerul
necesitd cel mai indelungat timp de degradare in mediul bazic de 6,4 ani.

IV.5 CONCLUZII LA CARACTERIZAREA MATERIALELOR
OBTINUTE PRIN COPOLIMERIZAREA ESTERILOR DE INULINA
CU 2-ETIL-HEXIL ACRILAT (Ex_EHA)

Esterii de inulina copolimerizati cu 2-etil hexil acrilat sunt insolubili, deci cu o
structura reticulata. O prima metoda de caracterizare a structurii acestora a fost
spectroscopia in infrarosu. Spectrele obtinute pentru copolimerii Ex_EHA releva
faptul ca banda specifica pentru legdtura dubla, prezenta in spectrul esterilor
nepolimerizati nu mai exista in spectrele esterilor copolimerizati cu 2-etil hexil acrilat
(Ex_EHA).

Procesul de copolimerizare a esterilor de inulina cu 2-etil hexil acrilat a fost
studiat din punct de vedere cinetic cu ajutorul DSC, prin evaluarea energiilor de
activare si a modelului cinetic care descrie cel mai bine procesul de copolimerizare.
Astfel, valorile energiilor de activare determinate folosind atat metodele
izoconverionale (Kissinger, Ozawa, KAS) cat si metoda diferentiald propusa de
Chang sunt in bund concordantd si au o ugoara tendinta de scadere pe mdsura ce
creste gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului de inulind (tabelul IV.21).

Prin metoda DSC a fost determinata si temperatura de vitrifiere (tabelul
IV.22) pentru copolimerii Ex_EHA. Valorile experimentale se situeaza sub -50°C, si
cresc de la -49,3°C pentru copolimerul E1_EHA, la -48,5°C pentru copolimerul
E2_EHA si respectiv la -47,2°C pentru copolimerul E3_EHA, deci, pe masura ce
masa molara a esterului de inulind ce sta la baza copolimerului. Aceste valori sunt
usor superioare fatd de temperatura de vitrifiere a homopolimerului, PEHA (-50°C)
existentd in literatura [114]. Temperaturile de vitrifiere au fost determinate si
folosind tehnica DMA. Valorile experimentale respecta ordinea de crestere de la -
48,5°C pentru copolimerul E1_EHA la -47,86°C pentru copolimerul E2_EHA si
respectiv -47,16°C pentru copolimerul E3_EHA. Valorile temperaturilor de vitrifiere
determinate prin DMA sunt ugor mai mici fata de cele determinate prin DSC.
Diferentele apar deoarece principiile de determinare a temperaturilor de vitrifiere a
celor doud aparate sunt diferite (la DSC este punctul de inflexiune, pe cand la DMA
este valoarea maxima a lui tand).
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Tabelul 1V.21. Energiile de activare ale proceselor de copolimerizarea dintre esterii
de inulind si 2-etil hexil acrilat determinate prin diferite metode

Metoda de Ea [k)/mol]
determinare El_EHA E2_EHA E3 _EHA
Kissinger 68,31 67,07 64,87
Ozawa 69,37 68,40 67,14
KAS 67,00 66,01 64,67
Chang Ea 75,74 70,96 68,63
[kJ/mol]
InA 26,26 24,76 22,31
[1/mol s)
n 1,29 1,38 1,51
Tabelul 1V.22. Temperaturile de vitrifiere ale copolimerilor Ex_EHA determinate prin
DSC si DMA
Proba Tv determinata prin DSC (°C) Tv determinata prin DMA (°C)
E1_EHA -49,3 -48,5
E2_EHA -48,5 -47,86
E3_EHA -47,2 -47,16

Folosind datele experimentale oferite de analiza DMA, s-a evaluat modulul
de inmagazinare si cel de pierdere pentru copolimerii Ex_EHA. S-a observat cd
pentru aceeasi probd, la diferite frecvente de solicitare modulul de inmagazinare si
cel de pierdere cresc pe masura ce creste frecventa. Pentru probe diferite, modulul
de inmagazinare si cel de pierdere scad, pe masurd ce creste gradul de plastifiere a
probei, respectiv gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului de inulina care
sta la baza copolimerului.

Analiza termogravimetrica TG oferd informatii legate de stabilitatea termica
a probelor si a cineticii de degradare. Stabilitatea termicd copolimerilor Ex_EHA
creste pe masura ce creste gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului de
inulind ce std la baza copolimerului, adica pierderea de masd la o temperaturd
stabilitd scade pe masurd ce creste gradul de acilare cu restul de acid gras.
Stabilitatea termicid a copolimerilor este inferioara fatd de stabilitatea termica a
homopolimerului, PEHA. Din tabelul IV.9 se poate observa cd stabilitate termica a
esterilor Ex scade cu cresterea gradului de acilare, respectiv cu cresterea gradului
de ramificare, pe cdnd stabilitatea termica a copolimerilor Ex_EHA creste pe masurd
ce creste gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului ce sta la baza
copolimerului.

Energiile de activare a proceselor de degradare studiate cu metodele
Kissinger, Ozawa, KAS si Chang (tabelul 1V.23) scad pe masura ce creste gradul de
acilare cu restul de acid gras a esterului de inulind ce std la baza copolimerului,
pentru ambele etape de degradare. Aceste valori sunt in bund concordantad pentru
toate metodele folosite. Pentru prima etapa de degradare, conform tabelului 1V.23,
valorile energiilor de activare a proceselor de degradare variaza de la 65,83 la 97,89
k3/mol, pe cand pentru etapa a doua de degradare aceste valori sunt mult mai mari,
ele situandu-se intre 180,04-200,95 klJ/moi (doar cele determinate cu ajutorul

metodei Chang sunt mai mici).
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Tabelul 1V.23. Energiile de activare a proceselor de degradare a
copolimerilor Ex_EHA determinate folosind diferite metode

Metoda de Ea [kl/moli]
determinare Etapa I Epataall - a
El_EHA| E2_EHA| E3_EHA| E1_EHA[ E2 EHA| E3_EHA
Kissinger 70,67 67,65 65,83 | 197,92 | 185,43 | 182,70
Ozawa 97,89 82,88 79,97 | 200,95 | 180,04 | 178,90
KAS 94,63 78,89 75,89 | 200,73 | 178,60 | 177,60
Chang Ea 92,33 78,95 64,76 | 144,72 | 113,71 | 106,84
[kJ/mol]
InA 23,91 21,02 16,93 29,71 23,73 22,37
1/mol s]
n 2,40 2,36 2,20 1,82 1,81 1,80

Mecanismul cel mai probabil dupa care are loc procesul de degradare este
cel al ordinului de reactie (F(a)=(1-a)"). Valorile pentru In A determinate cu acest
model, scad pe masura ce creste gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului
de inulind ce sta la baza copolimerului, pentru ambele etape de degradare. Aceeasi
tendinta de scadere o are si ordinul de reactie n, acesta fiind aproximativ 2 pentru
prima etapa de degradare si aproximativ 1,8 pentru cea de a doua etapda de
degradare.

Copolimerii Ex_EHA au fost caracterizati din punct de vedere fizico -
mecanic prin determinarea densitatii, a rezistentei la tractiune si torsiune si a
duritatii.

Densitatea copolimerilor Ex_EHA este aproximativ 0,9 g/cm?, are o usoara
tendinta de scadere pe masura ce creste gradul de acilare a esterului. Acest lucru se
datoreaza cantitatii crescande al lantului alchilic care se gasegte grefat pe molecula
de ester de inulind, care determina scdderea gradului de impachetare a
copolimerului si in consecinta scaderea densitatii.

Rezistenta la ruperea a copolimerilor Ex_EHA scade pe masura ce creste
gradul de acilare cu restul de acid gras a esterului de inulind ce sta la baza
copolimerului; de asemenea, si forta de rupere scade in acelasi sens. Explicatia
acestui fenomen este legatd de gradul de impachetare a copolimerului. Prezenta in
cantitate crescanda a restului de acid gras in molecula esterului de inulind determina
un grad de impachetare mai slab, si in consecintd, copolimerul va avea o
comportare, la tractiune mai slabd. Rezistenta la tractiune cea mai buna o prezinta
copolimerul E1_EHA, urmat de copolimerul E2_EHA si respectiv copolimerul E3_EHA.
Cu toate acestea, rezistentele la tractiune a esterilor copolimerizati sunt de cel putin
6 ori mai mari fatd de cea a homopolimerului (PEHA).

Alungirea la o fortd de incarcare constantd creste pe masura ce creste
gradul de acilare a esterului ce sta la baza copolimerului, respectiv pe masura ce
creste gradul de plastifiere a probei. Din acest punct de vedere copolimerul E3_EHA
are comportarea cea mai buna, fiind cel mai elastic, urmat de copolimerul E2_EHA si
respectiv de copolimerul E1_EHA. Alungirea cea mai mare o prezintd, insa
homopolimerul, PEHA deoarece, in structura acestuia exist3 catene flexibile care pot
sa-si modifice ugor conformatia, determinand o buna comportare elasticd a acestuia,
spre deosebire de structura copolimerilor Ex_EHA care contin in structura restul de
lant inulinic, rigid, care nu permite o comportare la alungire foarte buna.
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Rezistenta la torsiune scade pe masura ce gradul de acilare cu restul de acid
gras a esterului ce sta la baza copolimerului creste, deformatia unghiulard urmand
aceeasi comportare. Astfel, copolimerul E1_EHA care are gradul de plastifiere cel
mai mic (gradul de impachetare cel mai mare) are rezistenta la torsiune cea mai
bund, urmat de copolimerul E2_EHA cu grad de plastifiere, respectiv de impachetare
intermediar si copolimerul E3_EHA cu gradul de plastifiere cel mai mare (gradul de
impachetare cel mai mic) si cu rezistenta la torsiune cea mai micd. Cu toate
acestea, rezistenta la torsiune a copolimerilor Ex_EHA este mai mare decéat cea a
homopolimerului (PEHA).

Dupd cum era de asteptat, duritatea esterilor copolimerizati scade pe
mdsura ce gradul de plastifiere a probei creste. Copolimerul cel mai dur este
E1_EHA, urmat de copolimerul E2_EHA si respectiv copolimerul E3_EHA; proba cea
mai putin durd este homopolimerul, PEHA.

Studiile de stabilitate in mediul acid si bazic au demonstrat ca probele
supuse actiunii mediului isi modificd proprietatea studiata (stabilitatea termica)
direct proportional cu timpul de actionarea mediului. Dacd este comparatd
stabilitatea chimica a copolimerilor Ex_EHA se observa ca aceasta scade pe masura
ce creste timpul de actiune a mediului pentru toate intervalele de temperatura
studiate. Copolimerul E3_EHA are stabilitatea chimicd cea mai bund (odata cu
cresterea gradului de plastifiere interna se asigura o stabilitate sporitda la agentii
chimici), urmat de copolimerul E2_EHA si respectiv copolimerul E1_EHA.

Homopolimerul (PEHA) are stabilitatea chimica, atat in mediul acid cat si in
mediul bazic cea mai buna.

Din rezultatele acestui studiu se poate presupune ca probele obtinute din
esterii de inulind prin copolimerizare cu 2-etil hexil acrilat sunt mai putin stabile in
mediile studiate, fata de homopolimer, ele fiind mai usor degradabile.

Din datele experimentale prezentate pentru probele obtinute prin
copolimerizarea esterilor de inulind cu 2-etil hexil acrilat (Ex_EHA) se poate observa
cd desi stabilitatea termicd este mai mica decadt cea a homopolimerului (PEHA),
comportarea la tractiune, torsiune si duritatea sunt superioare acestuia; acesti
copolimeri pot fi utilizati cu succes in domeniile in care se folosegte homopolimerul -
PEHA. Pe langd aceste avantaje, din studiile de stabilitate chimicd copolimerii
Ex_EHA sunt materiale mai usor degradabile in diverse medii decat homopolimerul

PEHA.
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CAPITOLUL V CONCLUZII FINALE SI
CONTRIBUTII ORIGINALE

Scopul acestei teze de doctorat a fost promovarea inulinei ca si material

plastic cu proprietdti specifice. in urma studiului efectuat se pot prezenta
urmatoarele concluzii:

1.

10.

Dintre polizaharidele cunoscute, in acest studiu, s-a utilizat inulina deoarece
are masa molard mica si permite obtinerea de derivati usor solubili in
solventi organici, spre deosebire de alte polizaharide.

S-au sintetizat trei esteri ai inulinei, nementionati in literatura, folosind
clorura de metacriloil si clorura de palmitoil. Ideea de baza a fost obtinerea
de produse susceptibile in continuare de polimerizare radicalica si care sa
prezinte grade convenabile de plastifiere internd. S-a urmarit, de asemenea,
ca esterii sa fie solubili in monomeri adecvati, in vederea obtinerii de
copolimeri cu proprietati convenabile.

Esterii micsti ai inulinei astfel obtinuti sunt oligomeri cu mase molare
determinate prin GPC situate intre 1700 si 7300.

Structura esterilor a fost confirmata prin spectroscopie FT-IR si 13C-RMN.
Prin copolimerizarea esterilor de inulind cu acrilat de n-butil si 2-etil hexil
acrilat s-au obtinut sase tipuri de copolimeri reticulati, nementionati in
literatura de specialitate.

Cinetica procesului de copolimerizare s-a urmarit prin DSC, utilizdnd
metodele: Kissinger, Ozawa, KAS si Chang. Valorile energiilor de activare
determinate experimental sunt cuprinse intre 50 si 90 kJ/mol, ceea ce
denota faptul cd procesele au loc cu usurintda. S-a constat cd modelul cinetic
care descrie cel mai bine procesul de copolimerizare este modelul nucleatiei
cu crestere a germenilor sau ecuatia Avrami Erofeev. Conform acestui model
s-a determinat ca InA are valori cuprinse intre 22 si 31 1/mol s, iar ordinului
de reactie are valori cuprinse intre 1,3 si 1,7.

Copolimerii obtinuti au fost caracterizati complet prin spectroscopie FT-IR,
metode termice (DSC, TG si DMA) si determinari de insusiri fizico -
mecanice.

Analiza DSC a permis evaluarea temperaturii de vitrifiere a copolimerilor. S-
a determinat ca tranzitia vitroasa are loc in intervalul -60+-40°C, valori care
sunt apropiate cu cele prezentate in literatura de specialitate pentru
homopolimerii corespunzatori (-54°C pentru PAB si -50°C pentru PEHA).
Valori similare ale temperaturilor de vitrifiere s-au obtinut si prin metoda
DMA. In plus, folosirea metodei DMA a aratat cd@ modulul de inmagazinare si
cel de pierdere scad cu cregterea gradului de plastifiere a probelor. Datele
experimentale confirma faptul ca materialele sunt diferit plastifiate intern,
atat prin gradul de acilare a esterului ce sta la baza copolimerului, cat si prin
lungimea grupdrilor laterale ale monomerilor acrilici utilizati la
copolimerizare.

Analiza TG a evidentiat faptul cd degradarea termica a copolimerilor se
produce in doua etape, prima intre 160 si 300°C si a doua intre 300 si
430°C. in prima etapd se degradeazi lanturile provenite de la inuling, iar in
cea de a doua etapad catenele provenite de la monomerii acrilici. De
asemenea, s-a observat c3 stabilitatea termica a copolimerilor este
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11.

12.

13.

14,

15.

superioara fata de cea a esterilor, insa inferioara fata de stabilitatea termica
a homopolimerilor corespunzatori (PAB si PEHA).

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

Gradul de impachetare a structurilor tridimensionale ale polimerilor
reticulati, diferit in functie de gradele de acilare si tipul de comonomer, s-a
evidentiat prin valorile densitatilor copolimerilor, precum si prin marimea
caracteristicilor mecanice (tractiune, torsiune si duritate). Toti acesti
parametri fizico - mecanici scad odatd cu cresterea efectului de plastifiere
interna.

Rezultatele determinarilor mecanice pentru copolimerii sintetizati au
evidentiat comportdri la tractiune, la torsiune si duritati superioare fatd de
homopolimerii corespunzatori, datoritd prezentei, in structura copolimerilor,
a lantului rigid provenit de la inulina.

Urmadrirea stabilitdtii chimice, in mediu acid si respectiv bazic, a
copolimerilor a ardtat ca stabilitatea chimica in mediul bazic este mai mica
fatd de cea in mediul acid, deoarece legdtura estericd este mai susceptibild
degradérii in mediul bazic. Copolimerii au o rezistenta chimica la actiunea
mediului acid sau bazic, de cel putin trei ori mai micd fatd de stabilitatea
chimicd a homopolimerilor corespunzatori (PAB si PEHA), datorita faptului ca
in homopolimeri grupele esterice sunt numai ca si grupari laterale, pe cand
in copolimer aceste grupari exista si in lantul macromolecular.

Datele obtinute in elaborarea tezei sunt incurajatoare in a presupune ca
derivatii inulinei realizati si caracterizati, pot fi utilizati ca polimeri relativ
usor degradabili, in comparatie cu homopolimerii corespunzdtori, cu
proprietdti acceptabile pentru utilizarea, cu deosebire, in  domeniul
ambalajelor.

Rezultatele cercetarilor fac obiectivul unui numar de 4 lucrari publicare in

reviste de specialitate (dintre care 3 in reviste cu impact), 4 lucrdri in curs de
publicare si 1 lucrare comunicata la o conferintd nationale de chimie.
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