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Rezumat,

Materialele plastice au devenit din ce in ce mai importante in viata
omului, avand aplicatii in cele mai diverse domenii ale industriei. Polimerii
sunt indispensabili societdtii moderne, insd prezinta un important neajuns si
anume poluarea mare pe care o produc in raport cu durata scurtd de
utilizare. Polimerii biodegradabili reprezintd rezolvarea pentru toate
problemele legate de protectia mediului, astfel ca in ultimii ani, in industria
polimerilor se remarca tendinta de a inlocui materiale plastice conventionale
cu polimeri biodegradabili derivati din resurse regenerabile cu proprietati de
prelucrare bune si un pret competitiv astfel sa poata fi o alternativa la
polimerii conventionali obtinuti din produse de origine fosila.

Studiul efectuat a urmarit obtinerea si caracterizarea de noi polimeri
pe bazd de hidrati de carbon care sd prezinte o biodegradabilitate mult
fmbunadtatita fata de polimerii clasici. In urma cercetarilor experimentale s-au
obtinuit doi noi monomeri pornind de la monozaharide (glucoza si manoza).
Acestia au fost caracterizati prin metode fizico-chimice si metode termice.
Prin analiza DSC s-a studiat procesul de copolimerizare al acestora cu
monomeri de sinteza (stiren si metacrilat de metil). Glicopolimerii obtinuti
prin copolimerizarea radicalica in masa a glicomonomerilor cu monomerii
sintetici au fost caracterizati prin spectroscopie ATR-FTIR, termogravimetrie,
analiza dinamic-mecanicd, microscopie electronica de baleiaj. Glicopolimerii
au fost testati in ceea ce priveste biodegradabilitatea lor, in vitro, in mediu de
culturd lichid, in prezenta unor microorganisme des intalnite in natura
(Zymomonas mobilis si Trichoderma reesei) si in mediu natural, in probe de
apa si sol (din zona orasului Timisoara).

"Teza de doctorat a fost realizatd cu sprijin partial din grantul strategic
POSDRU/88/1.5/5/50783, ID50783 (2009), cofinantat din Fondul Social European
“Investeste in oameni”, in cadrul Programului Operational Sectorial Dezvoltare
Resurse Umane 2007-2013.

BUPT



INTRODUCERE

CUPRINS

LISTA DE ABREVIERI

1.

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

1.5.

2.1.

2.2

CAPITOLUL I. STUDIU DE LITERATURA
Consideratii generale. Importanta temei
1.1.1. Notiuni generale despre chimia verde

1.1.2. Biomasa, materie prima pentru industria chimica
organica

Polimeri pe baza de hidrati de carbon
1.2.1. Glicopolimeri. Definitie si clasificare
Hidratii de carbon
1.3.1. Notiuni generale despre hidratii de carbon
1.3.2. Chimia hidratilor de carbon
1.3.2.1.Monozaharide
1.3.2.2. Oligozaharide
1.3.2.3. Polizaharide
Sinteza si proprietatile glicopolimerilor
1.4.1. Polimeri pe baza de carbohidrati. Istoric
1.4.2. Metode de obtinere a glicopolimerilor
1.4.2.1. Polimerizarea monomerilor vinilzaharidici
Aspecte legate de biodegradabilitatea polimerilor
REFERINTE BIBLIOGRAFICE
CAPITOLUI II. REZULTATE ORIGINALE
Introducere

Obtinerea si caracterizarea monomerilor derivati de la
monozaharide

2.2.1. Caracterizarea intermediarilor de reactie

11

12

12

15

16

20

21

22

22

23

25

33

33

38

38

42

46

49

55

55

55

57

BUPT



2.3.

2.2.1.1. Spectroscopia de infrarosu cu transformata
Fourier ( FTIR)

2.2.1.2. Spectroscopia de rozonanta magnetica
nucleara (RMN)

2.2.1.3. Spectrometria de masa HPLC-MS
2.2.2. Caracterizarea glicomonomerilor

2.2.2.1. Spectroscopia de infrarosu cu
transformata Fourier ( FTIR)

2.2.2.2. Spectroscopia de rozonanta magnetica
nucleara (RMN)

2.2.2.3. Spectrometria de masa HPLC-MS
2.2.2.4. Analiza termogravimetrica
2.2.2.5. Evaluarea biodegradabilitatii
2.2.3. Concluzii partiale
Obtinerea si caracterizarea unor noi tipuri de glicopolimeri

2.3.1. Studiul copolimerizarii glicomonomerilor cu stiren si
metacrilat de metil prin calorimetrie diferentiala de baleiaj
(BSC)

2.3.1.1. Calculul energiei de activare pentru
procesul de copolimerizare a noilor glicomonomeri
cu stiren si metacrilat de metil prin metoda
izoconversionala Kissinger

2.3.1.2. Calculul energiei de activare pentru
procesul de copolimerizare a noilor glicomonomeri
cu stiren si metacrilat de metil prin metoda
izoconversionala Ozawa

2.3.1.3. Calculul energiei de activare pentru
procesul de copolimerizare a noilor glicomonomeri
cu stiren si metacrilat de metil prin metoda
izoconversionala Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

2.3.2. Determinarea temperaturii de vitrifiere a
glicopolimerilor prin calorimetrie diferentiala de baleiaj
(DSC)

2.3.3. Spectroscopie de infrarosu cu transformata Fourier

57

60

62

65

65

67

69

69

70

72

73

73

78

81

85

93

94

BUPT



3.1.

3.2

prin reflexie totala atenuata (FTIR-ATR)
2.3.4. Analiza termogravimetrica (TG)
2.3.5. Analiza dinamic-mecanica (DMA)
2.3.6. Analiza morfologica
2.3.6.1. Microscopie electronica de baleiaj (SEM)

2.3.6.2. Sistem de analiza al datelor pe baza
energiei de dispersie a razelor X (EDX)

2.3.7. Teste de biodegradabilitate

2.3.8. Determinarea gradului de gonflare a
glicopolimerilor

2.3.9. Concluzii partiale

CAPITOLUL III. MATERIALE SI METODE
EXPERIMENTALE

Materiale utilizate

Tehnici analitice

3.2.1. Cromatografia in strat subtiere (CSS)

3.2.2. Purificarea pe coloana cromatografica cu silica gel
3.2.3. Distilari in vid

3.2.4. Spectroscopie de infrarosu cu transformata Fourier
(FTIR)

3.2.5. Spectroscopia de rezonanta magnetica nucleara
(RMN)

3.2.6. Spectrometria de masa HPLC-MS

3.2.7. Calorimetria diferentiala de baleiaj (DSC)
3.2.8. Analiza termogravimetrica (TG)

3.2.9. Analiza dinamic-mecanica (DMA)

3.2.10. Analiza morfologica

g. 8.1. Microscopie electronica de baleiaj (SEM)

2.1
2.10.2. Spectroscopia de raze X cu dispersie de

97

104

108

108

113

115

133

137

139

139

139

139

139

139

139

139

140

140

142

142

142

143
143

BUPT



4.

ANEXE

3.3.

energie (EDX)
Proceduri experimentale
3.3.1. Obtinerea glicoderivatilor

3.3.2. Obtinerea glicopolimerilor prin polimerizare
radicalica in masa

3.3.3. Obtinerea mediului de cultura pentru
mciroorganisme in vederea efectuarii testelor de
biodegradabilitate

3.3.4. Determinarea gradului de gonflare al
glicopolimerilor

REFERINTE BIBLIOGRAFICE

CAPITOLUL IV. CONCLUZII FINALE

LISTA DE LUCRARI

144

144

152

153

153

154

160

164

189

BUPT



INTRODUCERE

Majoritatea prognozelor stiintifice prevad ca finalul erei industriei chimice
bazata pe resurse de origine fosila va fi atins in decursul acestui secol. Sunt doua
argumente principale pentru aceasta predictie:

1. Stocurile de resurse fosile finite.

2. Problemele legate de protectia mediului. Toate tipurile de poluare, de la
incalzirea globala la ploile acide si la poluarea apelor de adancime, au fost legate de
utilizarea combustibililor fosili.

Principala provocare pe care industria chimica va trebui sa o rezolve in
viitorul cat mai apropiat este cea a resurselor utilizate. In prezent, materiile prime
necesare majoritatii nevoilor societatii umane sunt bazate pe combustibilii fosili,
care reprezinta o resursa finita.

Polimerii sunt indispensabili societatii moderne, insa prezinta un important
neajuns si anume poluarea mare pe care o produc in raport cu durata scurta de
utilizare. Materialele plastice au devenit in decursul ultimului secol tot mai
importante, gasindu-si aplicatii in cele mai diverse domenii ale industriei; acestea
constituie o solutie acceptabila pentru multe domenii tehnice, datorita
caracteristicilor fizico-mecanice bune si pretului avantajos. Polimerii biodegradabili
reprezinta rezolvarea pentru toate problemele legate de protectia mediului astfel c3,
in ultimii ani, in industria polimerilor se remarca tendinta de a inlocui materiale
plastice conventionale cu unele care provin din resurse regenerabile si care sunt
susceptibile biodegradarii.

Obiectivul principal al lucrarii de fata constd in obtinerea si caracterizarea de noi
polimeri pe baza de hidrati de carbon care sa prezinte biodegradabilitate mult
imbunatatita.

In vederea indeplinirii obiectivului urmarit, cercetarile experimentale s-au
cristalizat pe urmatoarele directii:

e Obtinerea de noi glicomonomeri derivati de la monozaharide
(glucoza si manoza);

e Caracterizarea noilor glicomonomeri obtinuti precum si a
intermediarilor de reactie;

o Obtinerea unor glicopolimeri derivati de la noii glicomonomeri prin
polimerizare radicalica in masa cu alti comonomeri frecvent folositi
in practica;

e Caracterizarea noilor glicopolimeri prin tehnici specifice: analiza
termogravimetricd  (TG), analizd dinamic-mecanicda (DMA),
calorimetrie diferentiala de baleiaj (DSC);

e Studii de morfologie, utilizdnd tehnici de microscopie optica si
microscopie electronica de baleiaj (SEM/EDX);

e Evaluarea biodegradabilitatii noilor glicopolimeri.
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10 Introducere

Teza de doctorat se structureaza in patru parti:

1. Capitolul I. Studiu de literatura, sunt prezentate importanta
temei, stadiul actual al cunoasterii in domeniul glicopolimerilor cu privire la
definirea, clasificarea, istoria glicopolimerilor si metode de obtinere a acestora;
cateva notiuni generale despre “chimia verde”, biodegradabilitate si biomasa,
notiuni generale despre hidratii de carbon.

2. Capitolul II1. Rezultate originale, cuprinde rezultatele obtinute pe
parcursul cercetarilor experimentale, cat si descrierea sintezei si caracterizarii
glicomonomerilor respectiv glicopolimerilor precum si analiza rezultatelor
experimentale obtinute.

3. Capitolul III. Materiale si metode experimentale, detaliaza
materialele utilizate pe parcursul experimentelor, metodele de sinteza si analiza
folosite.

4. Capitolul IV. Concluzii finale, rezultate din studiile experimentale
in conformitate cu obiectivele stabilite, evidentiind contributiile originale ale tezei.

Rezultatele obtinute pe parcursul tezei au fost valorificate prin publicarea si
trimiterea spre publicare a 6 lucrari, dintre care 4 la reviste cu factor de impact,
precum si in comunicarea a 12 lucrari la manifestari stiintifice nationale si
internationale.
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1. CAPITOLUL I. STUDIU DE LITERATURA

1.1. Consideratii generale. Importanta temei

Etapa actuala de dezvoltare a civilizatiei umane este dominata pe de o parte
de eforturile pentru protejarea si reconstructia mediului inconjurator, iar pe de alta
parte de cererea, mereu crescanda, de materiale cu proprietati controlate, orientate
spre aplicatii specifice [1]. Datorita proprietatilor lor, polimerii sunt indispensabili
societdtii moderne, Tnsd prezintd un dezavantaj si anume durata scurtd de utilizare
n raport cu poluarea pe termen lung pe care acestia o produc [2]. In consecintd, o
problema importantd a perioadei pe care o traim o constituie reconsiderarea
materiilor prime pentru sinteza polimerilor biodegradabili, ceea ce a adus in prim
plan materiile prime regenerabile. In prezent, materialele plastice conventionale
sunt derivate din produse petroliere, care reprezintd o resursa finita. De aceea,
cercetdrile recente se concentreaza pe obtinerea unor polimeri biodegradabili
derivati din resurse regenerabile, prin diferite transformari chimice [2].

Zaharurile reprezinta o categorie de resurse regenerabile cu utilizare extinsa
si constituie un rezervor larg de compusi chirali usor accesibili [3]. Conversia
resurselor regenerabile in materiale plastice biocompatibile reprezinta o provocare
atractiva si o tema de mare actualitate.

In contextul scaderii resurselor de materii prime fosile si al cresterii
preocuparilor pentru protectia mediului intervine o reconsiderare a materiilor prime
necesare industriei chimice, astfel utilizarea materiilor prime regenerabile devenind
imperios necesara.

Din punct de vedere istoric, acum 100 de ani baza de materii prime
regenerabile (biomasa) a fost echilibratd cu cea de natur fosild (cdrbune). In 1920,
materialele pe baza de carbune au atins maximul; mai tarziu conducerea a fost
preluata de gazul metan si titei, eliminand aproape complet carbunele si reducand
ponderea materiilor prime regenerabile la nivele modeste (fig. 1.1).
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1.1. - Consideratii generale. Importanta temei 13
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Fig. 1.1. Materii prime utilizate in industria chimica. Evolutia in timp [4]

Dependenta industriei chimice aproape in intregime de materii prime de
origine fosila are limite usor de prevazut si de anticipat, singura intrebare ce se
pune fiind: cand se vor epuiza combustibilii fosili ieftini? Sau, mai exact: cand vor
deveni materiile prime de origine fosila atdt de scumpe fincat materiile prime
regenerabile sa fie o alternativa economic competitiva? Expertii prevad sfarsitul erei
titeiului ieftin cel mai térziu, pentru anul 2040. Astfel ludnd in considerare
pronosticul pentru sfarsitul titeiului ieftin, curba de utilizare a biomasei trebuie sa o
ajunga pe cea a materiilor prime fosile in jurul acestui an. Trecerea de la materii
prime fosile la cele regenerabile intdmpina unele obstacole: materiile prime fosile au
un pret relativ scazut in prezent iar tehnologia organica pentru transformarea
produselor petroliere in diferite chimicale este extrem de bine pusa la punct.
Aceasta situatie provine din structurile foarte diferite din punct de vedere chimic ale
celor doua tipuri de materii prime, biomasa fiind considerabil mai complexa,
constand dintr-un sir de produse cu mase moleculare mai mari sau mai mici, ca
zaharuri, hidroxi- si aminoacizi, lipide si biopolimeri cum sunt celuloza,
hemiceluloza, chitina, amidonul, lignina si proteinele [4].

Domeniul polimerilor biodegradabili reprezintd una din principalele realizari
ale industriei secolului XX. In contextul presiunii in ceea ce priveste protectia
mediului, necesitatea de a obtine materiale polimerice care prezintd
biocompatibilitate maritd a crescut foarte mult in ultimii ani. Definitiile traditionale
pentru biocompatibilitate fac adesea referire la hidrofilicitatea unui material care
poate fi destinat unor aplicatii in domeniul biomaterialelor. Odata cu dezvoltarea
stiintei polimerilor, s-au dezvoltat metode noi de sinteza si caracterizare care permit
un design controlat al polimerilor destinati pentru aplicatii ale biomaterialelor. Un
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14 Studiu de literatura - 1

grup de monomeri potriviti pentru biomateriale ar fi cei care contin o functiune de

carbohidrat [4-8].
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Schema 1.1. Bioconjugarea materialelor polimerice [9]

in schema 1.1 se prezintd o imagine rationald a motivatiilor fundamentale
din spatele bioconjugarii. Este evident faptul ca sistemele biologice pot fi exploatate
la diferite niveluri ale organizarii lor ierarhice naturale (de exemplu, monomerice,
oligomerice, polimerice, supra-moleculare) pentru crearea de polimeri bioconjugati.
De exemplu, blocuri moleculare ca nucleobaze, oligonucleotide sau oligopeptide sunt
in general cuplate cu polimeri sintetici, din cauza tendintei lor exceptionale de auto-
organizare (de exemplu pentru crearea de nanomateriale sintetice), in timp ce
entitati de complexitate mai mare, ca proteine sau enzime sunt de obicei mai mult
utilizate pentru proprietdtile lor biologice, mai degraba decat pentru un scop
structural.

Schema 1.1 subliniaza de asemenea faptul ca macromoleculele sintetice
joaca un rol complementar important in bioconjugarea polimerilor. Numarul
polimerilor sintetici este mai mare decat al celor sintetizati natural si se
caracterizeaza printr-o diversitate chimica remarcabild si proprietati fascinante. Mai
mult decat atat, polimerii sintetici pot fi, in general, produsi la scara relativ mare si
sunt adesea mult mai ieftini decat moleculele biologice. Astfel, o mare varietate de
macromolecule produse de om sunt potential interesante pentru bioconjugare, chiar
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1.1. - Consideratii generale. Importanta temei 15

daca numai cateva au fost explorate pana in prezent. Bioconjugarea polimerilor este
un domeniu de cercetare caracterizat printr-o dezvoltare rapida si o continua
transformare. Mono-, oligo- sau polizaharidele sunt accesibile in principal prin
intermediul a trei mijloace diferite: prin extractia din surse native, prin sinteza
chimica si prin sintezd enzimatica. Complexitatea clasei de carbohidrati, care este
foarte diversa in blocuri de monomeri, conexiuni intre monomeri, stereochimie,
arhitectura si functionalitate, este reflectata in gama larga a metodelor de sinteza
[10, 11]. Carbohidratii sunt recunoscuti pentru indeplinirea urmatoarelor functii
biologice: depozitarea si transportul de energie (de exemplu, amidon, glicogen) si
generarea de structura de rezistenta (de exemplu, celuloza, chitind, chitozan). Mai
mult decat atat, carbohidratii detin controlul presiunii osmotice in tesuturile
conective (de exemplu, proteoglicani), prezinta proprietati lubrifiante
(glucozaminoglicanului sau acidul hialuronic) si joaca un rol esential in coagularea
sangelui (polizaharide sulfatate, ca heparina) [12-14].

Domeniul carbohidratilor care contin polimeri sintetici se extinde rapid.
Principalele forte motrice sunt transferul de biofunctionalitati ale carbohidratilor spre
polimeri sintetici pentru aplicatii biomedicale, farmacologice si cosmetice.
Copolimerizarea permite crearea unor materiale hidrofile continand monomeri
comuni (ca metacrilatul de metil), rezultdnd polimeri cu rezistenta mare care
prezinta bune caracteristici de acoperire si abilitatea de a forma hidrogeluri.
Copolimerizarea carbohidratilor nu numai ca le mareste hidrofilicitatea dar poate
conferi si multe avantaje in ceea ce priveste aplicatiile in stiinta biomaterialelor [15,
16]. In multe sisteme biologice, carbohidratii pot juca rolul receptorilor pentru
proteine, ca sisteme de recunoastere a moleculelor, permitand astfel legarea de
celule. Mai mult, polimerii cu grupe zaharidice pot fi utilizati in diagnostic si in
terapia de gene [4, 17-19].

Datorita diversitatii aplicatiilor glicopolimerilor si recentelor descoperiri in
domeniul polimerizarii care permit cercetatorilor proiectarea macromoleculelor cu
structura controlatd, polimerii pe baza de carbohidrati reprezinta un domeniu bogat
si interesant de cercetare pentru viitor [20, 21].

1.1.1. Notiuni generale despre “chimia verde”

Chimia verde, chimia durabild sau chimie sustenabilda, este un concept care
a prezentat o dezvoltare substantiala de la aparitia sa, cu mai bine de un deceniu in
urma si reprezinta proiectarea, dezvoltarea si implementarea de produse si procese
chimice pentru reducerea sau eliminarea utilizarii si gene[érii de substante
periculoase pentru sanatatea umana si pentru mediu [22, 23]. In contextul actual,
termenul de ,chimie verde” este folosit de mai bine de 20 ani. Discutiile despre
sustenabilitate au inceput in 1987, cand Comisia Natiunilor Unite asupra Mediului si
Dezvoltarii atrdgea atentia asupra faptului cd dezvoltarea economica conduce la o
deteriorare a calitatii vietii oamenilor si nu la o imbunatatire. Aceasta a dus la o
definire a dezvoltarii durabile ca fiind: “Dezvoltarea asigurarii necesitatilor
prezentului fara a compromite capacitatea generatiilor viitoare de a-si asigura
propriile necesitati" [24].

La nivelul anilor 1990, Agentia pentru Protectia Mediului din Statele Unite
ale Americii (EPA = "Environmental Protection Agency") a enuntat pentru prima
data conceptul de "Chimie Verde": "Promovarea tehnologiilor chimice inovative
pentru reducerea sau eliminarea utilizarii sau generarii de substante toxice in
design-ul, fabricarea si utilizarea produsilor chimici". Chimia verde este mai degraba
o0 metoda de realizare a dezvoltarii durabile decat o simpla metoda de prevenire a
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poludrii. Poate fi privitd ca un proces de reducere a multor factori implicati in
industrie: reducerea cantitatilor de materii prime utilizate, costuri scdzute de
capital, costuri scazute de tratament si eliminare a deseurilor. Astfel, cea mai mare
provocare a industriei chimice este de a continua sa asigure bunurile de care
beneficiaza societatea la ora actuala fara a cauza distrugerea mediului inconjurator,
iar aceasta trebuie facuta cu costuri acceptabile. Anastas si Warner enunta cele 12
principii ale chimiei verzi [25-28]:

1. Prevenirea formarii deseurilor: Este preferabil sa se prevind formarea
deseurilor decét tratarea si neutralizarea acestora dupa formare.

2. Economia de atomi: Metodele sintetice trebuie realizate de asa maniera
incat sa maximizeze incorporarea tuturor materiilor prime in produsul de
reactie, in timpul procesului chimic.

3. Sinteze chimice mai putin toxice: Dacd sunt practicabile, metodele sintetice
trebuie realizate de asa maniera incat sa utilizeze si sa genereze substante
cu toxicitate redusa sau netoxice asupra sanatatii umane si a mediului
fnconjurator.

4. Proiectarea chimicalelor netoxice: Produsii chimici trebuie sa-si aplice functia
doritad in acelasi timp cu minimizarea toxicitatii lor.

5. Utilizarea solventilor de reactie netoxici: Utilizarea auxiliarilor trebuie
eliminatd, daca este posibil, sau sa fie netoxici daca trebuie utilizati.

6. Eficienta energeticd: Necesarul energetic al proceselor chimice trebuie
recunoscut pentru impactul lui economic si asupra mediului si trebuie
minimizat. Dacd este posibil, metodele sintetice trebuie realizate Ila
temperatura si presiune ambianta.

7. Utilizarea materiilor prime regenerabile: utilizarea materiilor regenerabile
eficiente atat din punct de vedere economic cat si tehnic.

8. Reducerea derivatizarii: daca este posibil, derivatizarea trebuie minimizata si
chiar evitata, deoarece astfel de etape necesitda reactivi aditionali si pot
genera deseuri.

9. Cataliza: Reactivii catalitici sunt superiori reactivilor stoichiometrici.

10. Degradare: Produsii chimici trebuie preparati astfel incat dupa utilizare
acestia sa poata fi transformati in produsi de degradare si sa nu persiste in
mediul Tnconjurator.

11. Analiza in timp real pentru prevenirea poluarii: Metodologiile analitice
trebuie sa fie dezvoltate suplimentar pentru a permite monitorizarea si
controlul formarii deseurilor in timp real.

12. Reducerea riscurilor de accidente: Substantele utilizate intr-un proces chimic
trebuie sa fie astfel alese incat sa permitd minimizarea potentialelor
accidente chimice, incluzénd exploziile, incendiile si emanatiile de gaze.

Secolul al XX-lea va ramane emblematic datoritd dezvoltarii industriale si

exploziei de inovatii si idei tehnologice in toate domeniile stiintei. Totusi la sfarsitul
acestui secol s-au vehiculat tot mai mult termenii de “chimie verde” si “dezvoltare
durabild”. Acum, la inceputul secolului al XXI-lea suntem datori sa dezvoltdm noi
proceduri si metode care sa nu aiba consecinte dramatice asupra mediului [29].

1.1.2. Biomasa. Materie prima pentru industria chimicd organica.

Productia mondiald de biomasad este de aproximativ 170.000 milioane tone
pe an, dintre care doar 3%, adica 6000 milioane tone pe an sunt produse cultivate,
recoltate si utilizate (alimentar sau nealimentar). Mai mult de 90% din resursele
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fosile sunt utilizate pentru producerea de energie si mai putin de 10% ca materii
prime pentru industria chimica organica. Biomasa produsa anual, in afara de lemn
pentru hartie (200 milioane tone pe an) si pentru materiale de constructie, este
utilizata in principal pentru hrana [29].

Biomasa poate fi utilizatd in diferite moduri pentru a produce compusii
organici si materialele necesare:

a) natura furnizeaza compusii doriti iar izolarea acestora de cele mai multe
ori necesita doar metode fizice.

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

b) compusii naturali de la punctul (a) modificati (bio)chimic intr-o singura
etapa.

Exemple: derivatii celulozei si amidonului, glucoza si fructoza, acizii grasi,
etanolul, acidul citric, acidul glutamic si acidul lactic obtinut prin fermentatie,
lactuloza, lactitolul si acidul lactobionic prin izomerizarea, hidrogenarea respectiv
oxidarea lactozei.

c) materiale chimice organice obtinute din compusii naturali in mai multe
etape.

Exemple: etanolul poate fi convertit la etilend, iar sorbitolul si manitolul se
obtin prin hidrogenarea glucozei, respectiv zaharozei; obtinerea vitaminei C din
glucoza in cateva etape; acizi grasi si amine se obtin din trigliceride, iar (-)-mentolul
in sase etape din B-pinen, etc.

d) se poate afirma ca unele produse cu eticheta ‘green’ (provenite din
resurse regenerabile) prezintd un mare avantaj. Mentionam: arome si parfumuri,
cosmetice, detergenti, agrochimicale, lubrifianti, adezivi.

In fig. 1.2 este redatd o privire de ansamblu asupra tehnologiei de
conversie primara a biomasei, ierarhizate in functie de continutul de apa:
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continutul de apa
al substratului
%

BIOMASA

> 85%

produsii principali
ardere — C0,, H,0

Ezr;(;?;l()z(? °C) —> mangal, petrol, gaze
piroliza —» gaze(C,H,), mangal
(1500°C)
gazificare

CO, H,, CO,, CH
(650-1200°C) R
hidrotermoliza

etrol, mangal, gaze CO
(250-600°C) —» P gal & 2

fermentatie

——3 ctanol, CO,
descompunere
anaeroba . CH4 H),O

Fig. 1.2. Tehnologii de conversie a biomasei [30]

in fig. 1.3 si 1.4 se prezintd posibilititile de obtinere din biomasé a doi
compusi organici importanti: polietilena si polistirenul, care implica etape de
gazificare etc., in prezenta sau in absenta

oxidare/reducere, dimerizare,
catalizatorilor specifici.

1. Polietilena

etanol —® etena ——= butena

el

Yateza

(carbohidrati)
/ {etena
{propena
BIOMASA {butena
gazificare
(O2) zeolit
CO/H, _ 3 metanol
(+CO,/CHy)

Fig. 1.3. Transformarea biomasei in olefine mici [30]
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2. Polistirenul

BIOMASA—>»—3 ctanol —® €tena

\ '

butena

'

\ C4Hg butadiena

Calsaren

Fig. 1.4. Transformarea biomasei in butadiena si stiren [30]

butanol
(+acetona)

COOH

NN HOOC\/\/\/\/COOH |

T COOH
— COOH Aimcr—» trimer

Nylon-10

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

Transformarea biomasei in materiale chimice organice poate reprezenta o
alternativa la industria chimica actuala, care este bazata in principal pe resurse de
origine fosila, obtinandu-se in acelasi timp materiale cu proprietati noi. De
mentionat posibilitatile oferite de acizii oleici naturali mononesaturati Cyg (fig. 1.5.)

BUPT



20 Studiu de literatura - 1

care prin oxidare sau metateza duc la formarea acizilor dicarboxilici Cy respectiv
C,g, care pot constitui monomeri pentru noi materiale polimerice.

Tot in acest context mentionam surfactantii neionici obtinuti prin alchilarea
(sau acilarea) mono-si dizaharidelor (fig. 1.6) [31-33].

OH
O
n
surfactanti conventionali, neionici, etilenoxid

(OH),

(OH),,
(OH),,

surfactanti neionici, mono- sau dizaharide alchilate

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

Utilizarea carbohidratilor ca resurse regenerabile pentru obtinerea de
glicomonomeri si polimerii lor corespunzatori este una dintre multiplele aplicatii ale
resurselor regenerabile. Din acest punct de vedere, obtinerea unor noi materiale
polimerice, bazate pe resurse regenerabile, ca derivati ai unor monozaharide
(glucoza si manoza), a acaparat interesul unui larg colectiv tehnico-stiintific.

1.2. Polimeri pe baza de hidrati de carbon

In ultima perioada consumul de materiale bazate pe resurse petrochimice
asociat cu productia de polimeri a motivat numerosi cercetatori in a gasi o
alternativa in ceea ce priveste materiile prime utilizate [34-36]. Se prezice ca in
viitorul cat mai apropiat biomasa va fi o materie prima mult mai ieftind decét
resursele petrochimice. Trecerea progresivd a industriei chimice catre resurse
regenerabile este privita ca o necesitate inevitabilda. Din aceastd perspectiva
carbohidratii ofera excelente oportunitati de a inlocui resursele de origine fosila [37,
38]. Polimerii pe baza de carbohidrati sunt susceptibili la biodegradare, prin urmare
ar putea fi o solutie viabila pentru obtinerea de biomateriale [39-42]. Glicopolimerii
isi gasesc aplicatii in toate domeniile esentiale cum ar fi: medicina, industria
alimentard, cosmetica, etc. [43-45].
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1.2.1. Glicopolimeri. Definitie si clasificare
Definitia glicopolimerilor nu a fost inca stabilita in mod clar. Termenul de
glicopolimer are un sens larg si se refera atat la polimerii naturali, cat si la cei
artificiali, dar si la polimerii naturali pe baza de zaharuri modificati prin sinteza
chimica. Termenul include atat polimerii care contin entitati de zahar in lant, dar si
pe cei in care zaharurile sunt grefate pe un lant polimeric hidrocarbonat. Se face
referire atat la polimerii liniari cat si la polimerii multiramificati si dendrimerii [46,
47]. Astfel, glicopolimerii pot fi clasificati in trei grupe (fig. 1.7):
e polimeri in care unitatile de hidrati de carbon sunt atasate la un lant
de atomi de carbon (a);
e polimeri care au unitati de carbohidrati legate prin lanturi scurte de
atomii de carbon (b);
e polimeri reticulati in care polizaharidele sunt incorporate intr-o
matrice hidrocarbonata (c).

Fig. 1.7. Clasificarea glicopolimerilor [47]

In fig. 1.8 se prezintd clasificarea polimerilor biodegradabili. Majoritatea
polimerilor se obtin din resurse regenerabile (biomasa), cu exceptia ultimei clase.
Prima clasa este reprezentata de polizaharide obtinute din biomasa prin fractionare.
Clasele 2 si 3 reprezinta poliesterii obtinuti prin fermentarea biomasei sau din plante
modificate genetic (polihidroxialcanoati) si prin polimerizarea monomerilor obtinuti
din biomasa (acid polilactic). Urmatoarea clasa este cea a poliesterilor, obtinuti prin
procese biochimice (policaprolactona, poliesteramidele, copoliesteri alifatici sau
aromatici). Un mare numar din acesti biopolimeri sunt disponibili comercial,
concurand din punct de vedere economic oricand cu polimerii clasici. Polimerii
biodegradabili pot fi clasificati in: polinucleotide, poliamide, polizaharide,
polioxoesteri, politioesteri, polifosfati, poliizoprenoizi si polifenoli [48].
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Polimeri Biodegradabili

1 2 3 4
| ] I |
Produse obtinute din Produse obtinute Produse obtinute prin Produse obtinute din
biemasa folosind microorganisme biatehnalogie produse petrochimice
L
Polilactide

Polihidroxialcanoati 1 Policaprolactone
Polizaharide Proteine, lipide

— Poliesteriamide

" Animalice:

Amidon: grau, N .
porumb, cartofi caseina, gelatina
.

Copoliesteri alifatici

Produse
lignocelulozice

Copoliesteri aromatici

= Pectine, chitozan DII.I plante:
si gume — soia, gluten

Fig. 1.8. Clasificarea polimerilor biodegradabili [48]

1.3. Hidratii de carbon

1.3.1. Notiuni generale despre hidratii de carbon

Carbohidratii reprezinta cea mai importanta clasa de compusi organici in
ceea ce priveste volumul produs, acestia insemnand aproximativ 75% din cele 200
miliarde de tone de biomasd produsa anual in lume [49-52]. Hidratii de carbon
joaca un rol foarte important intr-o gama larga de functii biologice, fiind folosite de
la surse naturale de energie (amidon si glicogen) pana la furnizarea materialelor
structurale necesare (celuloza, chitina ) [53-55].

Prin urmare, cercetatorii au acordat o mare atentie pentru elucidarea
detaliilor specifice de interactiune dintre hidratii de carbon, care sunt responsabili
pentru unele procese vitale [56].

Datorita biocompatibilitatii si biodegradabilitatii lor, materialele pe baza de
hidrati de carbon sunt investigate pe scara larga pentru aplicatii farmaceutice si
medicale [57]. Heparina, polianion natural compus din unitati dizaharidice repetate,
este prima polizaharida aplicata in medicina si joaca un rol important in coagularea
sangelui [58-60]. Au fost create materiale noi de catre oamenii de stiinta pentru
ingineria tesuturilor, pentru medicina, sau pentru vindecarea ranilor. Alginatul si
chitozanul sunt materiale utilizate pe scara larga in acest domeniu [61-63]. Mai mult
decét atat, Disney si Seeberger
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au subliniat importanta hidratilor de carbon in diferite procese: celulele neuronale
utilizeaza hidratii de carbon pentru a facilita dezvoltarea si regenerarea, progresia
celulelor canceroase este deseori caracterizata de cresterea celulelor dependente de
hidratii de carbon si expunerea sporita a hidratilor de carbon pe suprafata celulelor,
virusii recunosc hidratii de carbon ce ocupa celulele gazda, iar bacteriile se leaga de
hidratii de carbon pentru a adera la celulele gazda [64-66].

Carbohidratii sunt cea mai importanta clasa de compusi organici in ceea ce
priveste volumul produs, care reprezinta aproximativ 75% din cele 200 miliarde de
tone de biomasa produse anual. Deci, carbohidratii pot oferi conditii ideale pentru
dezvoltarea unei industrii care sa inlocuiascd produselor de origine fosild [67]. in
prezent valorificarea nealimentara a carbohidratilor cu masa moleculara mica (dintre
care zaharoza, glucoza si fructoza sunt cele mai raspandite), se afla la un nivel
destul de modest fata de gama larga de marfuri fabricate pe piata. Exemple includ
alchil poliglucozidele, acidul polilactic si furfurolul. O schimbare in acest sens este
previzibilda deoarece epuizarea materiilor prime fosile va duce inevitabil la cresterea
pretului acestora, astfel incat produsele bio vor deveni o alternativa atractiva si
competitiva. Specialistii estimeaza acest scenariu pentru cel mai tarziu anul 2040
[68]. in acelasi timp este necesar ca hidratii de carbon s fie folositi eficient in
procese economice si nepoluante pentru obtinerea la scard industriala de produse
chimice, farmaceutice sau materiale polimerice organice [69-71].

1.3.2. Chimia hidratilor de carbon [15].

Studiul carbohidratilor s-a cristalizat la inceputul secolului al XIX-lea odata
cu munca depusa de Emil Fisher. Structura ciclica a carbohidratilor a fost elucidata
n 1930 de catre Haworth. Polizaharidele au patruns in atentia cercetatorilor imediat
dupa si s-a descoperit ca sunt prezente in fiecare organism viu, vegetal sau animal.
Polizaharidele manifesta o gama larga de functiuni biologice: de la faptul ca
actioneazd ca sursda de energie (amidonul si glicogenul) pand la furnizarea de
materiale de structura (celuloza, chitina, colagenul) 1-3 (fig. 1.9) [15].
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o
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OH| _~ O, o o o
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OH

OH

Fig. 1.9. (1) Amidon; (2) chitina; (3) celulozd

Hidratii de carbon indeplinesc 0 gama mult mai mare de roluri biologice. De
exemplu, polizaharida sulfatata, heparina 4 (fig. 1.10), joacd un rol esential in
coagularea sangelui, in timp ce hialurona 5 (fig. 1.10) care actioneaza ca lubrifiant
n articulatii, a fost utilizatd la implantarea lentilelor de plastic intraoculare din 1980.
Mai mult, hialurona, la fel ca o alta polizaharida sulfatata, sulfatul de condroitind 6
(fig. 1.10), manifesta o activitate antiinflamatoare si au fost studiate pentru
tratamentul osteoartritei si artritei reumatoida [15].

COOH CH,0S03 oH
o o o o
OH OH \ 5 o Ho o Q .
O HO
0SO5’ NHSO5 or e
5 n
4
COOH O— CH,OH
O JHos50 VO Mo
OH \
OH NHCOCH;

6

Fig. 1.10. (4) heparina; (5) hialurona; (6) sulfatul de condroitina;

Caracteristica hidratilor de carbon cunoscuta ca glicocod _se refera la
densitatea de informatii pe care le poate transmite un zahar. In peptide si
oligonucleotide informatia implicd numarul aminoacizilor prezenti si secventa
acestora, in timp ce In carbohidrati, informatia este de asemenea codata in pozitia si
configuratia (a sau B) unitatilor glicozidice. Prin urmare, patru monozaharide diferite
pot forma 35560 tetrazaharide in timp ce patru aminoacizi sau nucleotide pot forma
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doar 24 tetrameri [53]. Astfel, in teorie, un numar enorm de oligozaharide poate fi
derivat dintr-un numar relativ mic de monozaharide. Concomitent cu realizarea
potentialului lor de codificare a informatiilor biologice, hidratii de carbon s-au
localizat pe suprafata fiecarei celule sub forma de polizaharide, glicoproteine,
glicolipide sau alte glicoconjugate [15, 53].

Clasa hidratilor de carbon cuprinde un numar mare de combinatii, dintre
care unele au o insemnatate imensa ca produsi naturali si ca materii prime pentru
industrie [72]. Numele acesta impropriu (fiindca nu cuprinde dezoxizaharurile) vine
de la faptul ca principalii reprezentanti ai clasei, ca, de exemplu, glucoza, C¢H;,06,
sau celuloza, (C¢H100s),, au formula generald C,(H,0),, a unor presupusi hidrati ai
carbonului [73].

Hidratii de carbon se impart in:
a) Monozaharide
b) Oligozaharide si
c) Polizaharide

1.3.2.1.Monozaharide

Monozaharidele sunt polihidroxi-aldehide sau polihidroxi-cetone, cu grupa
carbonil in partea modificata prin formare de semiacetali interni. Monozaharidele pot
fi considerate ca produsi de oxidare ai poliolilor alifatici simpli, cum sunt: glicerina,
tetritolii, pentitolii si hexitolii, in care o grupa de alcool primar este oxidata in
aldehida, sau una de alcool secundar, in cetonda. Dupa numarul de atomi de carbon
din moleculd, monozaharidele se impart in trioze, tetroze, pentoze, hexoze etc.;
dupa functiunea grupei carbonil, se disting aldoze si cetoze. Cele mai importante
monozaharide sunt pentozele si hexozele, fiindca unele dintre ele apar in naturg,
libere sau combinate, in cantitati uriase; de aceea, pentozele si hexozele au fost cel
mai bine studiate [73].
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Schema 1.2. Seria D a monozaharidelor [73]

D(+)-taloza
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In schema 1.2 sunt redate formulele aldozelor din asa numita "serie D”. in
mod asemanator se poate usor deduce o schema analoaga, aceea a "seriei L".
Aceste scheme cuprind formulele tuturor monozaharidelor posibile (pana la hexoze),
n conformitate cu teoria atomului de carbon asimetric.

Monozaharidele naturale contin o catena neramificata, ceea ce se
dovedeste, dupa Berthelot, prin hidrogenare energica cu acid iodhidric. Existenta
grupelor alcoolice, in monozaharide, se recunoaste prin reactii de esterificare si
eterificare, caracteristice pentru alcooli. Comportarea grupei carbonil este mai putin
simpla deoarece, de obicei, aceastd grupa nu se afla in stare liberd, ci formeaza cu
una dintre grupele alcoolice din moleculd un semiacetal ciclic printr-o aditie
intramoleculara. In structura rezultata astfel, grupa carbonil este ,mascata" si in
locul ei apare o noua grupa hidroxil, numita hidroxil glicozidic, acesta avand
proprietati deosebite de ale celorlalti hidroxili din molecula [74].

CH,0H

HC—0 CHOH HOC

CHOH CHOH CHOH

CHOH CHOH o} CHOH

CHOH CHOH CHOH o]
CHOH HC——— CHOH
CH,0H CH,0H H,C
Aldohexoza Aldohexoza Cetohexoza
Forma carbonilica Forma ciclica, Forma ciclica,
sau deschisa semiacetalica semiacetalica

Fig. 1.11. Forma carbonilica si semiacetalicd a aldohexozelor si cetohexozelor [73]

Forma ciclica a monozaharidelor a fost propusa de Colley (1870) si de
Tollens (1884), admisa in mod general de E. Fischer (1912), iar natura ciclului a fost
stabilitd de W. N. Haworth (1926) [53, 75].

Se pot obtine unii derivati ai aldozelor in care toate grupele OH alcoolice
sunt protejate prin acetilare sau metilare, asa incat nu mai este posibila inchiderea
ciclului. D-glucoza reactioneaza, de exemplu, cu mercaptanii (schema 1.3),
intocmai ca aldehidele simple si da un mercaptan derivand de la forma carbonilica.
Daca se acetileaza, in acest compus, grupele alcoolice prin tratare cu anhidrida
acetica, si se elimina apoi resturile mercaptanice prin tratare cu saruri de mercur, se
obtine un derivat pentaacetilat (Ac = CHsCO) al formei carbonilice a D-glucozei. In
acest compus, grupa aldehidica da reactia normala cu pararozanilind si bioxid de
sulf.
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SC,Hs SC,Hs
CHOH CHO T <SC2H5 c <SC2H5 CHO
H—(|:—OH H—C——O0H H_(|:_OH H——C——0Ac H——C——0Ac
HO—(|:—H HO—C—H —— HO—(|:—H—> OAc——C——H —> OAc—C—H
H—(|:—OH H—C——O0H H——C——0H H—(|')—OAC H——C——0Ac
H_T H—C——O0H H—T—OH H——C——0Ac H——C——0Ac
CH,0H CH,OH CH,0H CH,0Ac CH,0Ac
D-glucoza Mercaptal Pentaacetil-al-
D-glucozei

Schema 1.3. Reactia D-glucozei cu mercaptanii [73]

Existenta formelor anomere a, B (fig. 1.12) a fost descoperita in legatura
cu fenomenul mutarotatiei (Dubrunfaut, 1846). Glucoza cristalizata obisnuita este
forma a. In formulele ciclice ale aldozelor, atomul de carbon C! este si el asimetric,
cei doi anomeri deosebindu-se prin configuratia grupei hidroxil de la C! (hidroxilul
glicozidic):

H——C——OH HO—C—H
H—C—OH H—C—OH
HO—C—H O HO—C—H O
H—C—OH H—C—O0H
H—C—— H—C
CH,0H CH,0H
a-D-glucoza B-D-glucoza

Fig. 1.13. Formele anomere a si 3 ale monozaharidelor [73]

Anomerizarea recognoscibilda prin mutarotatie la dizolvare se intdlneste la
toate monozaharidele. Configuratia a si B a grupei OH a anomerilor se determina
prin diferite metode fizice. Cea mai sigura metodd este determinarea structurii
monozaharidelor cristalizate, prin difractia razelor X. Atunci cadnd cei doi anomeri a
si B sunt cunoscuti in stare pura, proportia de a/B in solutie, la echilibru poate fi
determinata din puterea rotatorie a solutiilor de anomeri puri proaspat preparate si
a solutiilor de echilibru. S-a gasit astfel ca solutiile la echilibru ale celor trei
aldohexoze mai importante, D-glucoza, D-manoza si D-galactoza, contin la echilibru
36%, 69%, respectiv 30% anomer a. O alta metoda pentru determinarea
procentului de anomeri a si B se bazeazd pe oxidarea cu brom. La glucoza si
galactoza formele B sunt mai stabile, la manoza, forma a este mai stabila. La
monozaharidele din seria D, anomerul a are rotatia pozitiva cea mai mare, iar
anomerul B cea mai mica. Spectrele de absorbtie in infrarosu ale anomerilor a, B
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sunt putin diferite; benzile de absorbtie ale celor doua forme sunt putin decalate. in
mod similar, spectrele RMN permit sa se distinga atomii de hidrogen legati axial de
carbon de cei legati ecuatorial.

Monozaharidele (in special pentozele si hexozele) sunt substante incolore,
cristalizate, ce pot fi distilate farda descompunere. Derivatii in care grupele hidroxil
sunt blocate, cum sunt eterii metilici, pot fi distilati in vid. Din cauza numeroaselor
grupe hidroxil din molecula, monozaharidele sunt usor solubile in apa, greu solubile
n alcool si insolubile in eter, cloroform si in hidrocarburi [73].

Monozaharidele se condenseazd cu acetond, in prezentd de putin acid
clorhidric sau sulfuric, la rece, dand cetali ciclici, de obicei frumosi cristalizati. Iau
parte la react_;ieAdoué grupe hidroxil vecine si situate de aceeasi parte a inelului
monozaharidic. In molecula a-D-galactopiranozei exista doua perechi de grupe OH,
in pozitia cis; se formeaza in consecintd, prin condensare cu acetond, un
diacetonoderivat, numit in mod corect un diizopropiliden-derivat (fig. 1.14):

CH,O0H
><o o\ o
° o
OH 5
o] 0
oj;
1,2:5,6-diizopropiliden-a-bp-glucofuranoza 1,2:3,4-diizopropiliden-a-D-galactopiranoza
(Diacetonoglucoza) (Diacetonogalactoza)

Fig. 1.14. Formulele diacetonoglucozei si diacetonogalatozei [73]

D-glucoza formeaza si ea un diacetonoderivat (fig. 1.14) desi in molecula
D-glucopiranozei nu exista grupe OH cis vecine; in schimb acesta deriva de la forma
ei a-furanozica. Prin urmare, dintre cele cinci forme izomere, in echilibru, ale D-
glucozei in solutie, reactioneaza numai aceea care contine doud perechi de grupe
OH in pozitie sterica favorabild pentru acetalizare cu acetona. Pana la sféarsit, toata
glucoza prezentd reactioneaza in aceasta forma, prin deplasarea continuda a
echilibrului. In mod similar se condenseazi monozaharidele cu aldehidele, dand de
obicei compusi cu structura diferita de cei obtinuti cu acetona. Astfel D-glucoza da,
cu benzaldehida, 4,6-benziliden-D-glucopiranoza [74].

Cetalii ciclici de acest tip se hidrolizeaza usor cu acizi diluati, regenerand
monozaharidele initiale. Din diacetonoderivati pot fi indepartate prin hidroliza fie
numai o singura grupad izopropiliden, fie ambele. S-a observat ca grupa acetalica in
care este implicat hidroxilul glicozidic este in general cea mai stabila [76].

Aldohexozele au patru atomi de carbon asimetrici. In consecinta pot exista
16 izomeri optici, astazi toti cunoscuti. Cetohexozele avand trei atomi asimetrici, pot
forma opt izomeri optici. Principalii reprezentanti ai clasei hexozelor sunt D-glucoza,
D-manoza, D-galactoza si D-fructoza, care sunt totodatd si cele mai rdaspéandite
monozaharide. Ele se gasesc in naturd libere, sub forma de glicozide, oligozaharide
si polizaharide. O reactie caracteristica pentru hexoze este comportarea fata de
acizii minerali care le transforma in acid levulic.

Cele patru monozaharide naturale fermenteaza sub actiunea drojdiei de
bere. D-glucoza, D-manoza, si D-fructoza fermenteaza usor; D-galactoza care se
deosebeste prin configuratia atomului de carbon din pozitia 4, fermenteaza mai
greu. Fermentatia poate servi si la dozarea acestor hexoze (masurandu-se bioxidul
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de carbon degajat). Fermentatia se poate folosi si pentru izolarea altor zaharuri
amestecate cu hexozele naturale, daca aceste zaharuri nu sunt atacate de drojdie.

D(+)-glucoza

D-glucoza este cel mai important dintre zaharuri, in special pentru fiziologia
vegetala si animala. In stare libera, D-glucoza se gaseste in fructe, de exemplu in
struguri, si in flori aldaturi de D-fructoza si zaharoza. D-glucoza se gaseste,
combinata cu ea insasi sau cu alte monozaharide, in dizaharidele: maltoza, lactoza,
zaharoza, celobioza si in polizaharidele cele mai importante: amidonul si celuloza.
D-glucoza mai apare de asemenea in nenumarate glicozide. Din toate aceste
combinatii, D-glucoza se obtine prin hidrolizd cu acizi sau cu enzime. in regnul
animal D-glucoza joaca un rol insemnat. Ea se gaseste in sange, in concentratie
constantda de 0,1%. Scaderea concentratiei sub aceasta limita duce la tulburari
grave. In boala numit§ diabet apare D-glucoza in concentratie m&ritd in sange si in
urind. D-glucoza se prepara industrial din amidon prin hidroliza cu acid clorhidric
diluat, in autoclave, la 2 atmosfere. Produsele comerciale sunt: sirop de glucoza de
concentratie 32-40%, glucoza solida de puritate 65-70% si glucoza cristalizata de
99%. La concentratie dubld, glucoza are un gust cam tot atat de dulce ca zaharoza.
D-glucoza cristalizata din apda este forma a. Dupad conditile in care se face
recristalizarea, D-glucoza se poate obtine cu o moleculd de apa de cristalizare (p.t.
830C) sau anhidra (p.t. 146°C). Prin recristalizare din acid acetic diluat se obtine B-
glucoza cristalizata (p.t. 150°C). Aceasta nu este stabila, caci urmele de apa o
transforma repede in a-glucoza. Prin oxidarea D-glucozei se obtin acizii D-gluconic si
D-zaharic. Prin reducerea ei cu amalgam de sodiu, de aluminiu sau cu hidrogen
activat catalitic, se formeaza un hexanhexol, D-sorbitolul. O deosebitd importanta
pentru fiziologia animala si vegetala o au esterii glucozei cu acidul fosforic [73].
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HO

diacetonid 90% 70%, ditioacetal
Mez(‘,O\ EtSH/H*
ZnCl,

D- glucoza
1.BzCl

L Acz 2.Br,/P
70% 2 Br/P 3 EtzNH
MeOH/H" 3 Zn/AcOH

OBz
o (0]
OAc OBz
/ /

glucal hldroxng]uca]

OAc

HOy,, E‘jioi WOAC OBz
MeO™ Bz

Schema 1.4. Derivati ai D-glucozei [68]

gluco71

Principalele derivatizari ale D-glucozei sunt mercaptalizarea in acetali
ditioaciclici, obtinerea derivatilor izopropilidenici in sisteme furanozice sau generarea
structurilor piranozice la glucozide, glucali si hidroxiglucaliesteri (schema 1.4).

D(+)- manoza

Manoza nu se intalneste libera in natura; sunt frecvente polizaharidele ei,
mananii. Unul dintre acestia, fildesul vegetal din nuca de fildes, fructul unui palmier
sud-american, este cel mai bun material pentru obtinerea D-manozei, prin hidroliza
cu acizi; din siropul rezultat, D-manoza nu cristalizeaza decat greu, de obicei numai
prin fnsamantare. D-manoza se transforma prin reducere in D-manitol si se
formeaza din acest hexitol prin oxidare. Oxidarea D-manozei duce la acidul D-
manonic si la acidul D-manozaharic [73].

D(-)-fructoza

D(-)-fructoza este mult raspandita in vegetale, atat libera (alaturi de D-
glucoza, in fructele dulci si in miere) sau combinatd, in dizaharide (zaharoza),
trizaharide (gentianoza), tetrazaharide (stahiozd) si polizaharide (fructozani,
levani). Cantitati mari din aceste cetohexoze se obtin prin izomerizarea catalitica a
derivatilor glucozei din amidon, dar poate fi obtinutd de asemenea prin hidroliza
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inulinei, o fructooligozaharida. Tautomerul B-D-fructopiranoza este de 1,5 ori mai
dulce decét fructoza si este mult utilizat ca indulcitor pentru bauturi.

In schema 1.5 se prezinti cateva variante accesibile pentru exploatarea
industriala a derivatilor furanozici.
Bz
.o-"o"'\-\.
Bz

0
OBz

OE!\\NH

H

« D-fiuctoza
OH
B0

HO

L]

[N o fon
3
HO\&OH Hcr@\r,:m H:h@\NH:

& 13

T
Schema 1.5. Derivati furanozici ai D-fructozei [68]

Diacetonofructoza este materia prima pentru medicamentul Topamax (fig. 1.15)

=
© ? hle
QS0aMH
B\ ¢
o
0
O\/
Me/ //Me

Fig. 1.15. Topamax [68]
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Cei mai simpli compusi obtinuti din fructoza sunt tetrabenzoatul (1), ciclocarbamatul
(2) si 5-hidroximetilfurfurolul (HMF).

1.3.2.2. Oligozaharide

Oligozaharidele sunt derivati functionali ai monozaharidelor cu caracter de
eteri, rezultati din condensarea a doua sau mai multe molecule de monozaharide.
Legatura dintre moleculele de monozaharide, in oligozaharide, se face deci prin
atomi de oxigen.
Oligozaharidele se clasifica in dizaharide, trizaharide, tetrazaharide, etc., dupa
numarul de monozaharide care le compun [77].
Zaharoza

Este cea mai raspandita dintre oligozaharide, gasindu-se in mai toate
plantele; in cantitdti mai mari apare in sucul florilor, aldturi de monozaharide, apoi
in sfecla, in trestia de zahar si in cocenii dngorumb.

CH,OH

OH
Fig. 1.16. Zaharoza [81]

1.3.2.3. Polizaharide [73]

Polizaharidele sunt compuse din macromolecule in care resturile de
monozaharida sunt unite intre ele in acelasi mod ca in oligozaharide, prin atomi de
oxigen. Oligozaharidele si polizaharidele pot fi convertite in monozaharide, prin
hidroliza acida sau enzimatica.

Hidratii de carbon care alcatuiesc grupa polizaharidelor au structura
macromoleculara. Polizaharidele sunt mult raspandite in natura, mai ales in
vegetale. Se gasesc in natura polizaharide compuse din hexoze, din derivati ai
acestora si din pentoze. Cele mai insemnate sunt cele doua polizaharide derivand de
la D-glucoza, celuloza si amidonul. Se mai intdlnesc in vegetale polizaharide
compuse din D-galactoza, D-manoza si D-fructoza numite generic galactozani,
manani, fructozani. Mult raspandite in natura sunt si unele polizaharide compuse din
douad sau mai multe monozaharide diferite.

Polizaharide de origine non-umana
1. Celuloza

Dintre toate combinatiile organice de pe glob, celuloza se intédlneste in cele
mai mari cantitati. Celuloza este materialul din care sunt constituiti peretii celulelor
vegetale. Se gaseste adesea in forma de fibre. Cea mai pura celuloza este aceea din
fibrele vegetale textile, cum sunt perii semintelor de bumbac, fibrele din tulpina de
ramie (crescand in Asia Orientald) si fibrele de in. Celuloza este cel mai abundent
polimer natural si componenta structurald a peretelui celular al plantelor. Este o
polizaharida lineara formatda din unitati D-anhidroglucopiranozice legate intre ele
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prin legaturi B-(1—4)-glicozidice. Diferenta majora dintre celuloza si alte
polizaharide bazate pe D-glucoza este faptul ca resturile D-glucozei prezinta
configuratia B, in timp ce In amiloza, amilopectina si glicogen, D-glucoza prezinta
configuratia a. Aceasta diferenta ii confera proprietati fizice si chimice deosebite.

— -4 H OH
CH,OH H OH CH,OH H
H o] H H o OH
_| 41 H
H © OH | H 0 H
OH H H N OH H L g on
HO H
H © H CH,OH
H OH CH,OH H OH
B _lm-2)2

Fig. 1.17. Macromolecula celulozei [81]

Principalele aplicatii ale celulozei sunt ardtate in fig. 1.18. Celuloza in
forma pura nu se gaseste in naturd; forma ei cea mai purd este fibra de bumbac
care contine 95% celulozd si 5% alte substante. In functie de specie, lemnul contine
aproximativ 40-45% celulozd, 15-35% lignind si 25-40% hemiceluloze. Peretele
celular al plantelor este un compozit format din celuloza, lignina si hemiceluloza,
conferind astfel duritate, rigiditate si prevenind gonflarea peretelui [78-80].

Derivati:
-anionici
-neionici

-Hartie
si carton
-Filme

Produse
de
igiena

Fig. 1.18. Principalele aplicatii ale celulozei [81]

2. Amidonul

Cea de-a doua polizaharidd, dupa celulozd, raspéandita universal in regnul
vegetal, este amidonul. Ca si celuloza, amidonul este compus numai din D-glucoza.
Glicogenul (descoperit de Claude Bernard, 1855), mult asemanator amidonului ca
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structura, indeplineste in organismul animal aceeasi functiune ca acesta in
organismul vegetal. Glicogenul este depozitat in ficat dar se transforma prin
hidroliza enzimatica in glucoza care este transportata pe calea sangelui in muschi si
tesuturi.

Amidonul nu este o substantad unitara, ci un amestec de doua polizaharide,
numite amiloza si amilopectina.

CH,OH — _
H o H CH,OH CH,OH CH,OH
H H o H H o H H o H
T OH
HO o) OH H H
0 0 OH
H OH
H OH H OH H OH
— dm-2)2
Fig. 1.19. Macromolecula amidonului (amiloza)[81]
3. Chitina

Substanta organica de schelet a insectelor, viermilor si molustelor este
chitina, o polizaharida contindnd azot. Chitina se mai gaseste si in ciuperci. Chitina
da prin hidroliza N-acetilglucozamina. Chitina tinde sa formeze copolimeri cu
derivatul sau N-dezacetilat, chitozanul. Chitozanul este polimerul B-(1-4)-2-amino-
2-deoxi-D-glucozei. Prin cercetari cu raze X s-a stabilit cd@ macromoleculele chitinei
au o structurd si o asezare paraleld in cristal (perioada de identitate este 10,4 &),
asemanatoare cu cea a celulozei, de care se deosebeste prin faptul ca grupa OH din
pozitia a 2-a a acesteia este inlocuitd printr-un rest NHCOCH;. Aceasta structura
explica marea rezistentd mecanica a chitinei. Atunci cand fractia acetamido
depaseste 50% (intre 70-90% cel mai adesea), copolimerul se numeste chitina si
consta din grupe de chitina si chitozan legate intre ele aleator si distribuite de-a
lungul lantului polimeric [81].

OH

HO

NH
n

C
/ N
07 1.y CHs
(NH,) Chitind >90% NHAC

Chitozan >75% NH,

Fig. 1.20. Chitind si Chitozan [81]
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Alte polizaharide naturale [73]

In afard de glucozanii de raspandire universald, celuloza, amidonul si
glicogenul descrisi mai sus, se mai gasesc in naturd, intr-o diversitate uimitoare de
forme, numeroase alte polizaharide. Pentru separarea si identificarea
monozaharidelor rezultate din hidroliza acestor polizaharide a fost folositd cu succes
metoda cromatografiei de repartitie pe coloane cu diferiti adsorbanti sau pe hartie.

Pentozani. Xilanul (CsHgO4),, un insotitor permanent al celulozei din lemn si
din paie, in care se gaseste in proportie de 11-30%, se extrage usor din aceste
materiale cu o solutie de hidroxid de sodiu.

Macromoleculele xilanului sunt compuse din resturi de D-xilopiranoza, unite
prin legaturi 1,4-B-glicozidice, la fel ca in celuloza.

Arabanul, de asemenea mult intélnit in naturd are o structura complexd, cu multiple
ramificatii, in care resturile de L-arabinoza sunt continute intotdeauna in forma
furanozica si sunt legate prin diferite tipuri de legaturi glicozidice.

Hexozani. Glucozani. Dextrani. Caracteristica pentru dextrani este legatura
1,6-a-glicozidica:

OH OH

--O—CH, O‘ OH O0—CH, 0 ou SR
X |
o
OH OH
O0—CH, on

O
O—CH,

OH OH

Fig. 1.21. Structura dextranului [73]

Dextranul (fig. 1.21.) produs de o tulpind de Leuconostoc mesenteroides se
utilizeaza ca inlocuitor de plasma sanguind. Acest dextran contine, cu mare
probabilitate, catene laterale compuse dintr-un rest de glucoza, fixate pe o catena
principald de tipul formulat mai sus si anume in proportie de 1:5. Mentinerea
dextranului timp indelungat in sdnge se datoreaza lipsei unei enzime adaptata
legaturii 1,6. Dextranii sintetici sunt folositi in produsele comerciale, pot fi folositi la
fractionarea proteinelor prin cromatografie de excluziune sterica [80]. Manani. Se
gasesc manani in nuca de fildes, in drojdia de bucatarie, in lemnul coniferelor, in
coaja durd a multor samburi ( curmale, coacadze). Acesti manani si mananul de
salep (din diverse specii de orhidee) se compun din resturi de D-manopiranoza
legate prin legaturi B-1,4, la fel ca in celuloza.

Mananii din microorganisme au structura si proprietati deosebite de ale mananilor
din plante superioare. Vom mentiona numai mananul din drojdie, izolat din guma
acestei vietuitoare. Macromolecula se compune din unitati de cate sase resturi de
manoza, ramificate in doud locuri. In aceste unitati, resturile de manoza sunt legate
in pozitiile 1,2, 1,3 si 1,6 (fig. 1.22). Una din structurile posibile, ale unitatilor ce se
repeta in catena macromoleculara este prezentata in figura 1.22 (in care M
reprezinta un rest de manoza):

BUPT



1.3. - Hidratii de carbon 37

21 21 21 31
——————————— M—M—M—M-=--- |------
6
M M

Fig. 1.22. Structura mananilor [73]

Mult raspandite sunt unele polizaharide mixte, contindnd manoza alaturi de alte
monozaharide.

Galactani. Desi atat D-galactoza céat si L-galactoza sunt mult raspandite in
natura printre polizaharidele mixte (gume si mucilagii vegetale), ele se intalnesc
mai rar neasociate cu alte monozaharide.

Galactanul care insoteste acidul pectic in pectinele vegetale este compus din resturi
de D-galactopiranoza, legate B-glicozidic, in pozitiile 1,4.

Fructozani. Polizaharidele D-fructozei, mult raspandite in vegetale, in special
in compozite si graminee, se impart in doud clase, ai caror reprezentanti
caracteristici sunt inulina si levanul.

Inulina (fig.1.23) se gaseste in radacinile de dalie, de nap porcesc, de
cicoare si de iarba mare. Se izoleaza din acestea prin extractie cu apa, in care se
dizolva relativ usor si din care cristalizeaza dupa catva timp. Remarcabila este
usurinta cu care aceste polizaharide se hidrolizeaza cu acizi dand fructoza. Metodele
fizico si chimice confirmd o structura in care resturile de D-fructofuranoza sunt
legate B-glicozidic, prin legaturi 1,2.

OH
Q
OH
(0]
OH
HO
(0)
HO Inulina
n=1-50
on (Haln
O
HO
(0)
HO
on  CH:OH

Fig. 1.23. Inulina [81]
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La ora actuala inulina este intens studiata, un prim succes fiind considerat
obtinerea unui compus nou prin carboximetilarea inulinei [81] (fig.1.24). Inulina
carboximetilata este un inhibitor excelent cu vascozitate mica pentru cristalizarea
carbonatului de calciu [82].

0 o}
HOCH, HOCH,
o o
HO CICH,COO HO
HO
oH (:IHZOH o ?Hz

i H,C i

Coor

Fig. 1.24. Carboximetilarea inulinei [81]

Acidul hialuronic da prin hidrolizéa N-acetilglucozamina si acid glucuronic, in
proportie echimoleculara. Aceste doua componente sunt legate intre ele in catene
macromoleculare, cu greutate moleculara aproximativ 200000.

Polizaharide contindnd resturi de sulf

Polizaharidele din algele marine contin adesea sulf legat sub forma de sulfat
acid, >CH-0O-SOsH. Agarul din algele rosii da prin hidroliza D-galactoza si in
cantitate mai micd L-galactozd. Este cunoscuta utilizarea agarului in mediile de
culturd. Acidul condroitinsulfuric este, alaturi de colagen, o componenta esentiala a
cartilajelor (de exemplu a septului nazal) si a materiei organice din oase si piele.
Acidul condroitinsulfuric formeaza combinatii cu proteinele [83-84]. Heparina, un
anticoagulant sanguin utilizat in medicina, este un copolimer al glucozaminei cu acid
D-glucuronic.

1.4. Sinteza si proprietatile glicopolimerilor

1.4.1. Polimeri pe baza de carbohidrati. Istoric [85]

Sinteza glicopolimerilor a devenit din ce in ce mai populara in anii 1990,
cand majoritatea incercarilor s-au bazat pe polimerizarea monomerilor ce contin
resturi de zahar in moleculd. Acesti glicomonomeri (monomeri purtatori de zahar)
au fost polimerizati cationic, anionic, prin tehnicile de polimerizare cu deschidere de
ciclu, prin metateza si prin polimerizare radicalica in masa [10].

Reppe a fost prima persoana care a sintetizat monomeri ai zaharurilor
vinilice (glicomonomeri), sintetizand eteri vinilici pornind de la glucoza si fructoza
prin aditionarea acetilenei la monozaharide in cataliza alcalind, pe la inceputul
anilor 1930. Tot el a sintetizat doi monomeri vinil-zaharidici: 1-O-vinil-1,2:4,5-di-O-
izopropiliden-a-p-fructopiranoza Si 3-0-vinil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-bp-
glucopiranoza, pe care mai tarziu i-a polimerizat in vederea obtinerii de polimeri
insolubili.
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Yanovsk a studiat sinteza glicopolimerilor in anul 1940, avand succes doar in
obtinerea polimerilor reticulati. In 1946, Haworth, Gregori si Wiggins au polimerizat
cu succes carbohidrati substituiti cu doua grupe acrilat sau metacrilat pentru a
obtine un produs de asemenea reticulat. Reactiile au fost efectuate in absenta
catalizatorilor. Helferich si Hofmann in 1952 si Helferich si Jung in 1958 au avut
succes in sinteza unor glicopolimeri solubili in apa: poli(p-hidroxistiren-a-D-
galactozidul) si poli(p-hidroxistiren-B-D-glucozidul). in 1959, Wolfrom, Swan, Ennor
si Chanez au realizat polimerizarea pentaazotatului de 3-metacriloil-D-manitol. Pana
n anii 1950 toate cercetarile s-au concentrat asupra sintezei derivatilor monomerici
si asupra polimerizarii acestora, in loc sa se obtind polimeri cu proprietati specifice
pentru diferite aplicatii. Sinteza glicopolimerilor liniari a fost rareori raportata pana
in 1960. Poli(metacriloilglucoza) a fost primul glicopolimer cu masda moleculara
ridicata si solubil in apa, fiind precizat pentru prima data in 1960 de catre Bidr,
Black, Dejar si Rutherford. in anii 1960 doud grupuri de cercetdtori, Bird (1960)
respectiv. Kimura cu Imoto (1961), au lucrat simultan pentru a sintetiza
poli(metacriloilglucoza) [85].

CH,
——C——CH,
=0
HOH,C
Q
H,OH
OH
OH

Fig. 1.25. Poli(3-O-metacriloil-D-glucoza)

Acestia au obtinut poli(3-O-metacriloil-1,2:5,6-di-izopropiliden-D-
glucofuranoza) prin polimerizarea radicalica a 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-D-
glucofuranoza cu metacrilat de metil (fig. 1.26.).

CHs

—C

CH,

C=—=0

Fig. 1.26. Poli(3-O-metacriloil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-
glucofuranoza)
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indepértarea grupelor izopropilidenice din poli(3-O-metacriloil-1,2:5,6-di-O-
izopropiliden-a-b-glucofuranoza) duce la obtinerea poli(metacriloilglucozei)
(fig.1.25.). Acesti polimeri pot fi vopsiti cu coloranti solubili in apa.

l-acrilamino si 1-metacrilamino-1-dioxi-D-glucitol au fost sintetizati si
polimerizati in vederea obtinerii unui nou tip de glicopolimeri avénd resturi de
hidrati de carbon in molecula.

fn anii 1960 s-a obtinut eterul 6-O-vinilic al 1,2:3,4-di-O-izopropiliden-a-p-
galactopiranozei, respectiv 3-0-vinilic al 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-b-
glucofuranozei, care au fost apoi polimerizati cationic.

Totusi, nu s-a acordat o atentie deosebita caracterizarii polimerilor sau
proprietatilor solutiilor apoase ale produsilor deprotejati. Klein (1986) a sintetizat
poli(6-O-vinil-1,2:3,4-di-O-izopropiliden-a-b-galactopiranoza) (fig. 1.27) prin
polimerizare cationicd, produs caracterizat prin **C-RMN. De asemenea, a studiat
vascozitatile  solutilor polimerice formate dupda deprotejarea  grupelor
izopropilidenice.

CH—CH,
o)
CH,
OH o
OH OH
OH

Fig. 1.27. Poli(6-0O-vinil-1,2:3,4-di-O-izopropiliden-D-galactopiranoza)

Polimeri cu masa moleculara de pana la 100000 au fost sintetizati cu succes
in 1963 (Black). Klein (1982) a obtinut polimeri cu masd moleculard de pana la
715000, prin polimerizare in solutie. In 1985, acelasi colectiv de cercetatori si-a
extins studiul si asupra glicopolimerilor pentru a obtine mase moleculare mari prin
pogmerizare in emulsie, obtindnd glicopolimeri cu masa moleculara de panala 2,9 -
207,

O alta strategie de obtinere a glicopolimerilor o reprezinta polimerizarea cu
deschidere de ciclu a anhidrozaharurilor, folosind halogenuri macromoleculare ca
sisteme de initiere (1981 - Uryu, Kitano, Ito, Yamanouchi si Matsuyaki). In anii
1990 a fost elucidata importanta glicopolimerilor in sistemele biologice. Acestia au
fost extrem de utili in elucidarea rolului carbohidratilor in procesele biochimice, in
domenii ca procesele de recunoastere celulara, legarea hepatocitelor, antigeni
sintetici, etc.. In 2000 Tokiwa a demonstrat faptul ca poli(alcoolul vinilic) ce contine
glucoza legata de acidul adipic este biodegradabil.

Furuike, Nischi, Tokura, Nishimura (1995), Matsuoka, Nishimura (1995),
Nishimura (1991, 1994), Nishimura (1990), au sintetizat un numar mare de
glicoconjugate. Acestia au studiat specificitatea de legare cu lecitine si au
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descoperit faptul ca glicopolimerii ce au in catenele laterale derivati dizaharidici
prezintd o capacitate maritd de legare cu lecitina, bazatd pe efectul de cluster al
polimerului [86-88]. in 1986 Kobayashi, Akaike, Sumitomo au sintetizat polistiren
avand resturi de lactozd grefate pe lant, prin polimerizarea lactonelor
oligozaharidice cu p-vinilbenzilamina, folosind metoda de polimerizare radicalica.

Kabayashi (2001) a studiat comportamentul micelar al glicoconjugatelor in
apa, prin diferite tehnici: spectroscopia fluorescenta, difuzia dinamica a luminii,
experimente de transfer al energiei fluorescente. Glicoproteinele au fost sintetizate
in laboratorul lui Uryu pentru a studia legaturile lanturilor oligozaharidice la enzime
si proteinele imunoactive, precum si activarea si stabilizarea proteinelor naturale.

Ruckel si Schuerch (1966) au fost primii care au sintetizat cu succes o
polizaharida obisnuita prin polimerizarea anhidrozaharurilor. Lin si Schuerch (1972),
Ruckel si Schuerch (1966, 1967), Uryu si Schuerch (1971), Zachoval si
Schuerch(1969) au studiat sinteza D-glucanului in diferite sisteme de solventi, la
diferite temperaturi.

----0—CH,
OHL ¢
OH

O____
OH

Fig. 1.28. D-glucan

De asemenea au reusit polimerizarea eterului tribenzilic al 1,6-anhidro-B-D-
glucopiranozei (fig. 1.29), urmata de debenzilare pentru a obtine polimeri
stereoregulati cu randamente ridicate.

Polimerizarea cu deschidere de ciclu a anhidrozaharurilor s-a extins la
sinteza glicoconjugatelor, dizaharidele fiind legate de diverse proteine.
Anhidrozaharurile care pot fi sintetizate si polimerizate sunt: 1,2-, 1,3-, 1,4- si 1,6-
anhidropiranoze si 1,2-, 1,3-, 1,5-, si 1,6-anhidrofuranoze.

CH,— o
OB 0

OBz

OBz

Fig. 1.29. Tribenzil eterul 1,6-anhidro-B-D-glucopiranozei

Prima incercare de polimerizare a 1,6-anhidrozaharului dateaza din 1918.
De atunci s-a fincercat polimerizarea polizaharidelor liniare insa fara succes.
Bredereck si Hutten (1963) au polimerizat pentru prima data eterul perbenzilic si
levoglucozanul peracetilat, folosind halogenuri organice si perclorat de argint.
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Glucanii au fost sintetizati din 1,6-anhidromaltoza si 1,6-anhidrocelobioza. De
asemenea, a fost studiata reactivitatea la polimerizare a formelor izomerice ale 1,6-
anhidroaldohexozelor, valoarea maxima fiind obtinuta pentru manoza. 1,6-
anhidrozaharurile nu au fost doar homopolimerizate ci si copolimerizate cu succes
cu alti monomeri cum ar fi: epiclorhidrina, 3,3-bis-clorometiloxetanul si 1,3-
dioxolanul (1980).

1,6-anhidrozaharurilor au fost polimerizate prin deschidere de ciclu utilizand
halogenuri macromoleculare, acizi Lewis sau hexafluorofosfat de argint, pentru a
genera ioni de oxoniu sau ioni de carboniu care initiazd polimerizarea
anhidrozaharurilor [88].

Varma si Schuerch (1981) au sintetizat 1,3-anhidro-2,4,6-tri-O-benzil si
1,3-anhidro-2,4,6-tri-O-(p-bromobenzil)-B-p-manopiranoza, care mai tarziu au fost
polimerizate de catre Kong si Schuerch (1984) pentru a obtine manani
stereoregulati. Schuerch a realizat sinteza glucopiranilor si manopiranilor prin
polimerizarea 1,2-anhidrozaharurilor corespunzatoare. 5,6-anhidro-1,2-0O-
izopropiliden-a-p-glucofuranoza a fost polimerizata prin deschidere de ciclu a
anhidrozaharurilor. Uryu, Ito si Matsuzaki (1979) au realizat polimerizarea 3,5-
anhidrozaharurilor:  3,5-anhidro-1,2-O-izopropiliden-a-p-xilofuranoza [89]. De
asemenea au fost polimerizate cu succes si alte anhidrozaharuri [89].

1.4.2. Metode de obtinere a glicopolimerilor

Metodele existente pentru sinteza glicopolimerilor pot fi clasificate in doua
mari clase. In prima instanta, glicopolimerii pot fi obtinuti avantajos prin
polimerizarea unui rest de zahar cu o grupa functionala polimerizabilad (fig. 1.30).
De exemplu glicopolimerii pot fi obtinuti prin polimerizarea radicalica a
glicomonomerilor. Alternativ, glicopolimerii pot fi de asemenea obtinuti in doua
etape: in prima etapa polimerii sunt obtinuti avand o grupare functionald care poate
fi folosita pentru “a lipi” un monomer pe baza de zahar cu o grupare functionala
ortogonald (fig. 1.30) [11].

IMletoda 1:
a» -rahar
_ T = - ligand
reactv mm - grupare polimenzabia
- - A ﬁ—a@nentul de pO]jI'ﬂEI’
Glicopolimer l;\] - grupare functionala
Metoda 2 :
reactv ﬁ
reactry
Folimer Glicopolimer

Fig. 1.30. Strategii pentru sinteza glicopolimerilor [11]
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Exista patru metode generale de preparare a polizaharidelor sintetice [85]:
e Polimerizarea monomerilor vinilzaharidici;
e Polimerizarea cationica a anhidrozaharurilor;
e Polimerizarea enzimatica si chemoenzimatica;
e Grefarea zaharurilor pe lanturi polimerice prin reactii polimerice analoage.

1.4.2.1. Polimerizarea monomerilor vinilzaharidici

Una dintre cele mai frecvente metode de sinteza a poli(vinilzaharidelor) o
constituie polimerizarea radicalica a vinilizaharidelor. Zaharul este atasat de lantul
polimeric prin mai multe tipuri de legdturi: legdtura etericd, amidica sau esterica.
Zaharul poate fi separat de scheletul hidrocarbonat printr-un spacer (spacer alchilic)
[53]. Polimerizarea vinilzaharidelor s-a realizat folosind azobisizobutironitrilul (AIBN)
sau peroxidul de benzoil (POB) ca initiator (fig. 1.31).

H, H
i
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CH,
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0 COOCH,Ph

Fig. 1.31. Poli{1-{3-0-[1-(benziloxicarboniletilaminocarbonil)etil]-6-O-D-
glucopiranozilcarbonil}etilen}

In mediu neapos s-a folosit o alcoxiamina di-t-butilnitroxid si peroxid de
dicumil ca accelerator. Peroxidul de ¢t-butil a fost de asemenea utilizat la
polimerizarea poli(vinilzaharidelor). Ulterior, majoritatea polimerizarilor
vinilzaharidelor au fost realizate in medii apoase, folosind persulfatul de amoniu sau
de potasiu si tetraetilendiamina. Persulfatul de amoniu a fost utilizat drept initiator
radicalic pentru polimerizarea in emulsie a 3-O-metacriloil-1,2;5,6-di-O-
izopropiliden-a-p-glucofuranozei [90].

Initiatorii redox ((NH4).S,0gs/Na,S,0g) au fost utilizati pentru polimerizare in
medii apoase. Polimerizarea radicalica cu transfer de atomi a zaharurilor ce contin
monomeri polimerizabili a fost realizata in prezenta unui initiator de tip carbohidrat
bromurat, a unui ligant si a CuBr.

Existd mai multe metode de obtinere a monomerilor vinilzaharidici astfel
incat acestia pot fi legati de polimer prin mai multe feluri de legaturi. Acestea sunt:

BUPT



44 Studiu de literatura - 1

- incorporarea unui ester acrilic pe schelet zaharidic si homopolimerizarea
sau copolimerizarea sa cu un acrilat utilizand un catalizator radicalic, fie chimic, fie
enzimatic (fig. 1.32)

H
Cl:_
C=0

CH,OH

|
T
H,C
(0] 2 o
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H
OH OH

Fig. 1.32. Poli(zaharoza acrilata)

- convertirea zaharului intr-o oxima si homopolimerizarea cu protectia
grupelor hidroxilice (fig. 1.33)

on-OH OH
o) OH
HO Qo C=N—0
OH hoH

Fig. 1.33. Homopolimerul O-(p-vinilbenzil)oximei D-lactozei

- convertirea unui alchil izocianat cu amina unui carbohidrat, urmata de
polimerizare radicalica pentru a obtine poli(vinilzaharide) cu legaturi ureice (fig.
1.34)
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CH,OH
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OH OH || H2
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H 00 R H
OH OH
OH

Fig. 1.34. Polistiren legat la lactoza prin legaturi de tip ureic

- oxidarea zaharurilor la lactonele corespunzatoare, apoi reactia cu p-
vinilbenzilamina, urmata de polimerizare radicalica (fig. 1.35)

BB

Fig. 1.35. Maltoza legata la polistiren prin legaturi amidice

- conversia zaharidelor la aminele glicozilice corespunzatoare, apoi
obtinerea de N-acriloil derivati si polimerizarea radicalica (fig. 1.36);

CoNH,
—(c CHS cz-)—
OH ¢—qg
Q |
HQo NH
OH

Fig. 1.36. Copolimerul N-acriloil-4-O-(B-D-galactopiranoza)-B-D-glucopiranozilaminei
cu acrilamide
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- polimerizarea in masa a vinil zaharidelor protejate cu grupe
izopropilidenice (fig. 1.37).

Fig. 1.37. Poli(3-O-metacriloil-1,2:5,6-diizopropiliden-a-p-glucofuranoza)

1.5.Aspecte legate de biodegradabilitatea polimerilor

In ultima perioadd, productia si utilizarea materialelor plastice a crescut
foarte mult, gasindu-si aplicatii in foarte multe domenii. Aceste materiale plastice
sunt, in general, obtinute din prelucrarea chimicd a combustibililor fosili, avand
consecinte grave asupra mediul inconjurator. O metoda la indemana pentru a
reduce cantitatea de reziduuri de mase plastice nebiodegradabile o reprezintad
incinerarea acestor polimeri, dar produsul final este dioxidul de carbon (responsabil
de efectul de serd) sau diverse alte gaze potential poluante. O altd metoda ar fi
reciclarea acestor materiale, dar aceasta metoda necesita mult timp si energie, iar
produsul final are calitatea inferioara produsului initial. Prin urmare, o solutie viabila
ar fi obtinerea unor polimeri din resurse regenerabile care sa prezinte
biodegradabilitate mult imbunatatita [91-93].

Din aceasta perspectivda, in ultima perioada, s-au efectuat cercetari
relevante pentru producerea de sisteme polimerice biodegradabile. Polimerii
biodegradabili sunt studiati si utilizati intr-un numar foarte mare de aplicatii, cum ar
fi: ambalaje, filme, fibre, straturi protectoare pentru hartie si textile, aplicatii
medicale pentru suturi chirurgicale, implanturi, matrici pentru sisteme cu eliberare
controlata a unor medicamente sau principii active utilizate in domeniul agriculturii
[94]. Obtinerea de amestecuri polimerice biodegradabile constituie o directie de
cercetare prioritara si multidisciplinara, aflata in strénsa conexiune cu cercetari
fundamentale in domeniul termodinamicii si compatibilizarii polimerilor, a ingineriei
mediului, a biotehnologiilor. Biodegradabilitatea reprezintd proprietatea unui
material (inclusiv a celui polimeric) de a-si modifica structura sa chimico-
morfologica sub actiunea diverselor specii de microorganisme [95-97].

Tendintele actuale in stiinta procesarii polimerilor sunt orientate catre:

e crearea de noi tipuri de materiale cu proprietati de biodegradabilitate,
biocompatibilitate, rezistenta la coroziune, flexibilitate, proprietati optice si
electrice, care sa finlocuiasca materialele folosite traditional in agricultura,
electronica, industrie, medicina;

e posibilitatea de recuperare si reciclare a acestor materiale pentru protejarea
ecosistemului.
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In contextul preocupérilor legate de protejarea mediului inconjurator, reciclarea
deseurilor din materiale plastice, inlocuirea polimerilor sintetici traditionali cu
polimeri obtinuti din resurse regenerabile, realizarea de amestecuri polimerice
biodegradabile, cu aplicatii in industria alimentara, agricultura, medicina este de
strictd actualitate. Deseurile de materiale plastice sunt rezistente la atacul microbian
si astfel se acumuleaza cantitati mari in sol. Aceste deseuri nu ajuta la fertilizarea
solului. Cea mai bund alternativa pentru deseurile de materiale plastice este
sintetizarea materialelor plastice degradabile [98, 99].

Polimerii biodegradabili pot fi definiti ca polimerii care sufera o scindare a
lantului polimeric, scindare indusa microbiologic [100, 101].

| Conditii asrobe [ 1]
= 1yl + B0y
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Fig. 1.38. Modalitati de desfasurare a procesului de degradare [102]

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

e CO, este produsul de respiratie al microorganismelor;

e reziduul care ramane din polimer sau orice produs care se formeaza;

e biomasa produsa de catre microorganisme prin reproducere si crestere.
Biodegradarea totalda rezulta atunci cénd se indeparteazd complet C din mediu.
Reziduul este constituit din fragmente de material plastic sau metaboliti produsi in
procesele de biodegradare [102]. Scopul unui material bioplastic este acela de a
parcurge ciclul de viata al biomasei, descris in schema 1.6.
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Schema 1.6. Ciclul de viata al biomasei [103]

Viteza de degradare depinde de anumiti factori: temperatura, umiditate,
numarul si tipul microorganismelor. Degradarea este rapida numai atunci cand toate
aceste cerinte sunt optim findeplinite. In industria deseurilor, bioplasticul este
convertit la biomasd, apa si CO, in aproximativ 2-6 saptamani. Colectarea si
tratarea degeurilor organice difera mult in toate tarile din Uniunea Europeana (fig.
1.39). In prezent doar 35% din potentialul total de deseuri bio sunt separate si
recuperate [102, 103].

177,
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Fig. 1.39. Stadiul actual referitor la managementul deseurilor in Europa [103]

Datorita proprietatilor lor, polimerii sunt indispensabili societatii si vietii
omului in general. O problema importanta a perioadei pe care o trdim o constituie
reconsiderarea materiilor prime pentru sinteza polimerilor avand in vedere §i
problemele legate de poluarea pe termen lung pe care acestia o produc. In
consecintd cercetdrile recente se concentreaza pe obtinerea unor polimeri
biodegradabili derivati din resurse regenerabile, prin diferite transformari chimice, in
aceaste tendinte se concentreaza si eforturile depuse de colectivul nostru de
cercetare [104-120].
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2. CAPITOLUL I1II. REZULTATE ORIGINALE

2.1. Introducere

Lucrarea de fata propune o noua cale de valorificare a unor materii prime
regenerabile, hidratii de carbon. Scopul principal este obtinerea de noi monomeri
pornind de la monozaharide si valorificarea lor prin copolimerizare cu comonomeri
uzuali in vederea obtinerii de materiale plastice cu o biodegradabilitate mult
fmbunatatita. Materiile prime, D-glucoza si D-manoza, au fost supuse unei serii de
transformari chimice in vederea obtinerii unor astfel de monomeri care sa prezinte
duble legaturi in molecula.

Structurile monomerilor, precum si a intermediarilor de reactie, au fost
confirmate folosind metode fizico-chimice: spectroscopie in infrarosu, rezonanta
magnetica nucleard, spectrometrie de masa. Monomerii sintetizati au fost
copolimerizati cu stiren si MMA folosind ca initiator peroxidul de benzoil. Studiul
copolimerizarii monomerilor cu stiren si MMA a fost realizat cu ajutorul analizei DSC.
Glicopolimerii obtinuti au fost analizati prin spectroscopie ATR-FTIR, analiza
termogravimetrica (TG), analizd dinamic-mecanica (DMA) si microscopie electronica
de baleiaj (SEM). Biodegradabilitatea glicopolimerilor a fost studiata atat in vitro,
folosind culturi pure de microorganisme cat si in mediu natural in prezenta
bacteriilor heterotrofe din apa si sol.

2.2. Obtinerea si caracterizarea monomerilor
derivati de la monozaharide

In vederea obtinerii glicomonomerilor (schemele 2.1 si 2.2) s-a pornit de
la D-glucoza, respectiv D-manoza care au fost supuse diizopropilidenarii in cataliza
acida (H,S04 96%) pentru a obtine derivatii diizopropilidenici ai monozaharidelor 1a
si respectiv 1b [1-4]. Grupa hidroxilica ramasa liberd in pozitia 3, respectiv pozitia
1, a inelului furanozic a fost protejata cu radicalul alil (compusii 2a si 2b). Epoxizii
pot fi obtinuti prin reactia gruparilor vinil cu acizii peroxidici [5-14]. Dintre
numeroasele metode existente, s-a selectat epoxidarea dublei legaturi Ia
temperaturi joase, cu acid metacloroperbenzoic obtindnd compusii 3a si 3b.
Gruparea epoxi poate fi mai departe homopolimerizata sau reac;ionatAé cu compusi
care contin hidrogen activ ca de exemplu amine, fenoli sau acizi [15]. In lucrarea de
fatd, am optat pentru obtinerea unor monomeri vinilici biocompatibili, astfel incat
gruparea epoxi a fost supusa esterificarii cu acid metacrilic obtinandu-se esterii
glicoderivati G si M [16, 17].

BUPT



56 Rezultate originale - 2

o
HO o o o 5 °Nio
o s PR, S
HO O ),
., 2 ){ I o
HO OH HO o

D-Glucoza (1a) (2a)

G (3a)

Schema 2.1. Obtinerea 3-0-(2’-hidroxi-3"-metacriloiloxipropil)-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-
D-glucofuranozei: a) acetona, H2504; b) AlICI, NaH, DMF, MeOH,; c)MCPBA, CHCI3;

d)MA, TEA,60°C
HO
© “110H a 0 0 b 0 O
HO #\ "1IOH #\ 10,
R 0 —_— (6] R\
HO OH o 0 (><)
D-Manoza x
(1b) (2b)
c
o} o o o
#\O 10 d #\O -IIO\;'>
o =
O
o_ O o)kf o_ 0
X X
M (3b)

Schema 2.2. Obtinerea 1-0O-(2’-hidroxi-3-metacriloiloxipropil)-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-
D-manofuranozei: a) acetond, H2S504,;b) AlICI, NaH, DMF, MeOH; c)MCPBA, CHCI3; d) MA,
TEA,60°C
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2.2.1. Caracterizarea intermediarilor de reactie

Etapele de sinteza au fost monitorizate cu ajutorul CSS, iar intermediarii de
reactie au fost analizati prin metode fizico-chimice (FTIR, RMN, MS) pentru a
confirma structurile propuse.

D-glucoza si D-manoza au fost supuse reactiei de diizopropilidenare in
catalizd acidd obtindndu-se derivatii diacetonati 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-
glucofuranoza 1a, respectiv 2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-manofuranoza 1b [18].
Grupa hidroxilica libera din pozitia 3, respectiv 1, a inelului furanozic a fost
protejata cu gruparea alilica, in conditii bazice (NaH), pentru a evita o eventuala
deprotejare neselectiva a grupelor protectoare izopropilidenice, obtinandu-se 3-0O-
alil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glucofuranoza 2a / 1-0-alil-2,3:5,6-di-O-
izopropiliden-a-D-manofuranoza 2b [18]. Reactia de epoxidare a grupei alil s-a
realizat cu MCPBA, la temperatura scazuta, obtindndu-se 3-0-(2',3'-epoxipropil)-
1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glucofuranoza 3a, respectiv 1-0O-(2',3'-epoxipropil)-
2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-manofuranoza 3b, compusi ce prezinta un ciclu
epoxidic si care vor fi supusi unei O-acilari, cu acid metacrilic in mediu bazic de
trietilamina [19]. Se obtin astfel esterii derivati de la D-glucoza si D-manoza,
glicomonomeri ce vor fi apoi copolimerizati cu monomeri sintetici pentru a produce
noi tipuri de polimeri zaharidici susceptibili la biodegradare [20, 21].

2.2.1.1. Spectroscopia de infrarosu cu transformata Fourier (FTIR)

Prin FTIR s-a urmarit obtinerea unor informatii structurale de baza ale
compusilor sintetizati, permitadnd trasarea unor concluzii cu privire la existenta sau
absenta unor anumite grupari functionale.

In fig. 2.1 si 2.2 se prezintd comparativ spectrele intermediarilor de reactie
implicati in obtinerea monomerilor derivati de la D-glucoza respectiv de la D-
manoza, iar in tabelul 2.1 se prezinta principalele benzi din spectrul FTIR pentru
derivatii D-manozei [21]. Comparand spectrele diacetonglucozei 1a i
diacetonmanozei 1b se observd cd acestea prezintd o band3 intensd la 3429 cm™,
respectiv 3435 cm™, corespunzand hidroxilului liber din pozitia 3 a ciclului furanozic,
in cazul diacetonglucozei (1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glucofuranoza) respectiv
pozitia 1 a ciclului furanozic in cazul diacetonmanozei (2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-
D-manofuranoza). Alilarea compusului 1a/1b este confirmata de spectrul IR; la
alilarea acestei pozitii cu clorurd de alil se remarca disparitia totald a acestei benzi,
concomitent cu aparitia benzii de la 3082 cm™ caracteristic vibratiei asimetrice v,
C=CH2 si a benzii v C=C de la 1645 cm™ pentru derivatului D-glucozei, respectiv
1648 cm™ pentru derivatul D-manozei. Ambele tipuri de benzi caracteristice
legaturii duble C=C au disparut in spectrul compusului 3a/3b, acest lucru si aparitia
vibratiei de valentd v O-CH epoxidic de la 3055 cm™ confirmand oxidarea dublei
legaturi.
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Fig. 2.1. Prezentarea comparativa a spectrelor FTIR ale intermediarilor de reactie implicati in
obtinerea monomerului pe baza de D-glucoza
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Fig. 2.2. Prezentarea comparativa a spectrelor FTIR ale intermediarilor de reactie implicati in
obtinerea monomerului pe baza de D-manoza
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Tabelul 2.1. Spectrele FTIR ale derivatilor D-manozei

Compusul Frecventa benzilor (cm” Atribuire
1
)

A/O 3435,56; v O-H alcoolic
2986; 2949; v C-H alifatic

0 2901; 2872;
@)
''10H 838; 776; 687; v C-C alifatic
>

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

D-manofuranoza
3082; 1648; Vas C=CH,, v C=C

X

1-0-alil-2,3:5,6-di-O-
izopropiliden-D-
manofuranoza

ko
(0]
(@)
.||O

7
(0]

o)

@)

X

1-0-(2’,3"-epoxipropil)-
2,3:5,6-di-O-izopropiliden-
D-manofuranoza

2991; 2937; 2890;
1457; 1374; 1259;

850; 758; 686;

3054,69; 915,05;

2979,48;2937,04;
2895,59;

1454,06;1374,03;
1264,11;

851,41,;752,10;
718,35;

v C-H alifatic
v C-0 eteric

v C-C alifatic

v O-CH epoxidic

v C-H

v C-0

v C-C alifatic
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2.2.1.2. Spectroscopia de rezonanta magnetica nucleara (RMN)

Analiza FTIR a permis o prima confirmare a structurii compusilor sintetizati
privind gruparile functionale prezente in moleculd. Pentru a obtine insa informatii
precise privind structura catenei si natura protonilor conectati la aceasta s-a utilizat
tehnica de analiza RMN, cunoscuta ca fiind cea mai completa metoda utilizata
pentru confirmarea structurilor chimice.

HAZ | |y
HAT | Hao
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HA H2 OH |
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Fig. 2.3. Spectrul *H-RMN al 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glucofuranozei
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Fig. 2.4. Spectrul *H-RMN al produsului 2a
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Fig. 2.5. Spectrul *C-RMN al produsului 2a

Spectroscopia RMN a confirmat de asemenea structura derivatilor D-

glucozei si D-manozei (fig. 2.3, 2.4, 2.5, 2.6 si respectiv Anexe, fig. 1-15). Din
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spectroscopia 'H-RMN s-a putut observa cé singletul de la 3,02 ppm corespunzand
protonului hidroxilic din spectrul diacetonglucozei 1a a disparut, confirmand faptul
cd alilarea a avut loc. Spectrul *C-RMN al compusului 2a (fig. 2.5) prezintd
semnalul corespunzator carbonului alchilat deplasat spre stanga cu aproximativ 7-8
ppm, modificare tipicd pentru transformarea hidroxilului intr-un alcoxil [22]. De
asemenea protonul legat de carbonul implicat sufera o deplasare in directia opusa
(de la 4,30 la 3,95 ppm).

Figura 2.6 prezintd spectrul *H-RMN al compusului epoxidat 3a, care indica
formarea ambilor epoxizi datorati aparitiei noului centru de asimetrie (raport ~ 3:2,
utilizand  protonii  15b/15b’). Prezenta ambilior diastereoizomeri creste
complexitatea spectrelor RMN (care se pastreaza si in cazul glicomonomerilor),
dubldnd semnalele 3C si H. Cum era de asteptat, semnalele corespunzitoare
protonilor din legatura dubla in compusul 2a, (5,89 ppm si 5,25 ppm) sunt inlocuite
de semnalele corespunzatoare gruparii epoxi (in compusul 3a), (2,71 ppm si 3,15
ppm). Protonul alilic sufera de asemenea o deplasare spre dreapta datorita cresterii
ecrandrii magnetice. De asemenea, carbonul C14 suferd o deplasare de la 134,16 la
50,7/50,5 ppm iar carbonul C15 de la 117,3 la 44,4/44,1 ppm in compusul 3a/3b,
in comparatie cu compusul 2a/2b.
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Fig. 2.6. Spectrul *H-RMN al compusului 3a

2.2.1.3. Spectrometria de masd HPLC-MS

Metodele de ionizare ale spectrometriei de masa sunt mult utilizate pentru
elucidarea structurii compusilor naturali, in particular pentru glicoderivati [23-25].
Din acest motiv, s-a efectuat analiza HPLC-ESI-MS pentru compusii sintetizati.
Spectrul de masa pentru compusul 2a este prezentat in fig. 2.7. Picul observat la
m/z = 323,11 este asociat cu prezenta unui aduct cu o sarcind pozitiva, [M+Na]*.
Picul de la m/z = 623,25 corespunde unui aduct a doud molecule cu Na¥,
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[2M+Na]*. Ceilalti ioni prezenti la m/z = 363,4 (picul de bazd), 379,33 si 703,31
pot fi atribuiti tot unor aducti cu Na*: [M+CzHs+Na)]*, [M+CsH;O+Na)]* si
[2(M+C3H4)+Na)]*.

£102 [M+CaH+Ma]*
1] 3631386
09
o8-
07-
064 Ivh+ha]*
05 323.1088
0.4 [2(M+C3H4)+Na]+
034 7033123
021 [2h+Na]t
014 £23.2543
] i |

100 150 200 250 30 3/ 400 450 SO0 SHO B0 S0 700 7SO0 SO0 850 900 %50 1000
miz

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

Spectrul de masa pentru compusul 3a este prezentat in fig. 2.8. Ionul cel
mai abundent corespunde unui aduct cu o singurd sarcind pozitiva cu Na*, la m/z =
339,10. Picurile care insotesc picul de baza sunt: [2M+C3H¢O,+Nal* la m/z
729,36 si [2(M+C3H¢O,)+Nal* la m/z = 803,48, corespunzand unui aduct a doud
molecule asociat cu Na* si CsHgO,. De asemenea un alt pic poate fi observant la
m/z = 413,22 si poate fi asociat cu [M+C3HgO>+Na]*.
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Fig. 2.8. Spectrul HPLC-ESI-MS al produsului 3a

Derivatii pe baza de manozd au fost detectati ca aducti cu Na* si H*.
Spectrul de masa pentru compusul 2b este prezentat in fig. 2.9. Picul de baza este
observat la m/z = 323,07 si este asociat cu prezenta unui aduct cu o singura
sarcind pozitiva asociat cu Na*, [M+Na]*. Alt pic este de asemenea detectat la m/z
= 363,10 si poate fi atribuit tot unui aduct cu Na*, [M+CsH,+Na)]*.
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Fig. 2.9. Spectrul HPLC-ESI-MS al produsului 2b

Figura 2.10 prezinta spectrul de masa al compusului 3b. Se observa ca cel
mai abundent ion corespunde picului molecular ca aduct cu o singura sarcina
pozitivd cu Na*, [M+Nal*, m/z = 339,07. Picul observat la m/z = 317,09 este
asociat cu prezenta unui aduct cu H*, [M+H]". Picurile care insotesc picul de baza
sunt [2M+C3HeO,+Nal* la m/z = 729,29 si [2(M+C3HgO,)+Nal* la m/z = 803,41.
De asemenea un alt pic poate fi observant la m/z = 413,18 si este atribuit structurii
[M+C3H602+Na]+.
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Fig. 2.10. Spectrul HPLC-ESI-MS al produsului 3b
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2.2.2. Caracterizarea glicomonomerilor

Reactia de esterificare a compusilor 3a/ 3b a fost realizata in mediu bazic
(TEA), pentru a evita eventualele reactii secundare datorate unor eventuale
deprotejari ale grupelor izopropilidenice. Reactia a fost monitorizata folosind
cromatografia in strat subtire. Esterii obtinuti, 3-0-(2'-hidroxi-3'-
metacriloiloxipropil)-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glucofuranoza (G) / 1-O-(2’-
hidroxi-3’-metacriloiloxipropil)-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-manofuranoza (M) au
fost purificati prin cromatografie pe coloana cu silicagel (Hex: AcOEt = 1:1, v/v).

2.2.2.1.Spectroscopia de infrarosu cu transformata Fourier (FTIR)

Spectrul FTIR al glicomonomerilor (fig. 2.11 si 2.12) prezintd vibratiile de
valentd ale grupérii C=0 esterice la 1719 cm™, banda caracteristicd pentru v, C-O
esteric la 1160 cm™, iar banda largd de la 3482 cm™ confirma hidroxilul. Vibratiile
de valenta ale legaturii duble C=C din scheletul acidului metacrilic sunt prezente in
spectru la 1637 cm™ [26].
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Fig. 2.11. Spectrul IR pentru glicomonomerul derivat de la D-glucoza
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Fig. 2.12. Spectrul IR pentru glicomonomerul derivat de la D-manoza

2.2.2.2. Spectroscopia de rezonanta magnetica nucleara (RMN)

Spectrele RMN confirma de asemenea structurile propuse pentru cei doi
comonomeri. Spectrul *H-RMN al monomerului D-glucozei (G) este redat in fig.
2.13 si prezintda semnalele pentru protonii din legatura dubla (5,5 - 6,5 ppm) si
metilul (1,95 ppm) din restul metacrilic. Din raportul protonilor 18a/18a’ si
18b/18b’ s-a obtinut un raport de 3:1 intre cei doi diastereoizomeri. Protonii 14 si
15 s-au deplasat spre valori mai mari in comparatie cu protonii din compusul 3a.
Protonul hidroxilic prezinta un semnal slab la aproximativ 2,9 ppm.
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Fig. 2.13. Spectrul *H-RMN pentru monomerul D-glucozei (G)

In fig. 2.14 este prezentat spectrul *C-RMN al monomerului D-glucozei.
Carbonul esteric prezinta un semnal caracteristic la aproximativ 170 ppm; grupele
protectoare izopropilidenice prezinta semnale intre 25-27 ppm; carbonii cuaternari
izopropilidenici sunt plasati intre 110-112 ppm, in timp ce semnalele specifice
legaturii duble C=C apar in jurul valorii de 130 ppm. Semnalele caracteristice ale
atomilor de carbon din ciclul furanozic apar intre 65-107 ppm. Carbonii C-14 si C-15
s-au deplasat cu aproximativ 20 ppm spre valori mai mari in comparatie cu
compusul 3a.
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Fig. 2.14. Spectrul *>C-RMN pentru monomerul D-glucozei (G)
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Spectrul 'H-RMN pentru monomerul D-manozei (M) este prezentat in fig.
2.15 si prezintd semnalele caracteristice pentru protonii izopropilidenici intre 1,2 si
1,5 ppm. Protonii de pe scheletul zaharidic prezintd semnalele intre 4,2 si 5,1 ppm.
Protonii apartinand grupei CH2=C<, sunt prezenti intre 5,6 si 6,2 ppm. Metilul
provenit de la restul metacrilic este regasit la 1,95 ppm, in timp ce protonii
apartinand puntii propil (13, 14 si 15) prezinta semnale intre 3,5 si 4,1 ppm.
Protonul hidroxilic apare la aproximativ 2,6 ppm.

H19
]

B

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

2.2.2.3. Spectrometria de masa HPLC-MS

Spectromeria de masa confirmd, alaturi de analiza FTIR si spectroscopia
RMN, structurile propuse pentru cei doi monomeri [17]. In fig. 2.16 este prezentat
spectrul de masa pentru monomerul D-glucozei (G). Picul de baza este observat la
m/z = 425,09 si este asociat cu prezenta unui aduct al picului molecular cu o
singurd sarcind pozitivd cu Na*. Alt ion este detectat la m/z = 464,02 si poate fi
atribuit unui aduct cu Na*, [M+CsHs+Na)]*. Picurile de la m/z = 287,04 si m/z =
345,08 indica pierderea a doua unitati izopropilidenice, in timp ce picul de la m/z
143,03 a fost asociat cu scindarea restului glicozidic de la C-13.
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Fig. 2.16. Spectrul de masa pentru monomerul D-glucozei (G)

Figura 2.17 prezinta spectrul de masa pentru monomerul derivat de la D-
manoza (M). Picul pseudomolecular observat la m/z = 425,09, reprezentand de
asemenea picul de baza, este asociat cu prezenta unui aduct cu o singura sarcina
pozitivd a monomerului cu Na*.
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Fig. 2.17. Spectrul de masa pentru monomerul D-manozei (M)

2.2.2.4. Analiza termogravimetrica (TG)

Stabilitatea termica este una dintre proprietatile fundamentale care pot
determina modul de prelucrare si aplicatiile unui anumit material [27]. Pentru
evaluarea stabilitatii termice a glicomonomerilor s-a efectuat analiza
termogravimetricd in intervalul 20 - 500°C cu o vitezd de incélzire de 10 K/min.
Stabilitatea termica a glicomonomerilor a fost studiata pe intervale de temperatura.

BUPT



70 Rezultate originale - 2

120 = MONOMER GLUCOZA

100 MONOMER MANQOZA

80

60

TG/ %

40

20

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura/ °C

Fig. 2.18. Termogramele pentru monomerii derivati de la D-glucozad si D-manoza

in fig. 2.18 se prezintd termogramele monomerilor iar in tabelul 2.2 se
prezinta pierderea de masad pe care glicomonomerii o suferda pe intervalele de
temperaturd considerate. Pand la 100°C monomerii pierd mai putin de 1% din masa
lor, iar pana la 200°C acestia pierd aproape 10%. Nu se poate afirma ca
glicomonomerii prezintd stabilitate termic8 bund, deoarece pand la 300°C
monomerul D-glucozei pierde mai mult de jumatate din masa (69,77%), in timp ce
monomerul D-manozei pierde si el o treime din masa sa. Din analiza pierderile de
masa pe intervale de temperatura se poate considera ca derivatul pe baza de D-
manoza este mai rezistent la temperaturi mai ridicate decat omologul sau pe baza
de D-glucoza.

Tabelul 2.2. Pierderile de masa ale monomerilor derivati de la D-glucoza si de la D-manoza

Proba Pierderea de masa (%)
20 - 100°C 20 -200°C 20-300°C 20-400°C 20-500°C
G 0,77 9,52 69,77 87,28 90,9
M 0,04 2,35 30,82 83,03 98,03

2.2.2.5. Evaluarea biodegradabilitatii

Evaluarea biodegradabilitatii monomerilor a fost efectuata pe mediu de
cultura solid, folosind culturi pure de Zymomonas mobilis si Trichoderma reesei.
Zymomonas mobilis este o bacterie anaeroba Gram negativa, cunoscuta pentru
capacitatea sa de a produce etanol ca produs de degradare a glucozei. Trichoderma
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reesei este un fung, cunoscut mai ales pentru capacitatea de a produce un set
complet de enzime celulolitice. Aceste microorganisme au fost alese datorita
abilitatii lor cunoscute de a folosi zaharurile ca sursa de carbon pentru metabolismul
lor [28-34].

Pentru efectuarea testelor de biodegradabilitate in vederea trasarii unor
concluzii cu privire la caracteristicile de biodegradabilitate ale glicomonomerilor s-a
procedat dupa cum urmeaza: pe cutiile Petri sterilizate in prealabil s-a aplicat
mediul de cultura, apoi s-a introdus proba de glicomonomer, dupad care s-au
inoculate culturile de microorganisme si s-au incubat timp de 21 zile. Deoarece
microorganismele nu au putut fi indepartate de pe suprafetele glicomonomerilor,
testele de biodegradabilitate au putut fi urmarite doar prin intermediul
microscopului optic, neputdnd urmari si cantitativ procesul de biodegradare [34].

Fig. 2.19. Glicomonomerii dupd 21 de zile de incubatie in prezenta Z. mobilis, 6x

in fig. 2.19 si 2.20 se prezintd cresterea microorganismelor pe suprafata
glicomonomerilor. Se observa ca noile materiale obtinute nu sunt toxice pentru
microorganisme permitand dezvoltarea acestora pe suprafata lor. Dupa 21 de zile
de incubare este vizibil faptul cd aceste microorganisme sunt capabile sa dezvolte
colonii pe suprafata monomerilor zaharidici, fapt ce demostreaza ca acestia sunt
susceptibili biodegradarii in prezenta unor microorganisme des intalnite in natura.
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Fig. 2.20. Glicomonomerii dupa 21 de zile de incubatie in prezenta Z. mobilis, 20x

2.2.3. Concluzii partiale

S-au obtinut doi glicomonomeri noi, nementionati in literatura, unul derivat
de la D-glucoza (G) iar celalalt derivat de la D-manoza (M), care au fost
caracterizati prin metode fizico-chimice. Atat glicomonomerii obtinuti, cat si
intermediarii de reactie, au fost caracterizati prin FTIR, RMN si HPLC-MS, iar
sintezele au fost urmarite folosind CSS.

Analiza termogravimetrica (TG) a aratat ca noile materiale obtinute prezinta
caracteristici de stabilitate termica modeste si din acest punct de vedere
valorificarea acestora in practica se poate face doar prin copolimerizare cu alti
comonomeri. Pornind de la premisa ca aceste materiale sunt susceptibile pentru
copolimerizare (datorita prezentei dublelor legaturi din structurd) s-au cautat
comonomeri in care acestia sa prezinte o solubilitate ridicata, in vederea obtinerii de
noi materiale plastice cu proprietati mult imbunatatite. Ca si comonomeri au fost
selectionati stirenul si metacrilatul de metil, doi produsi folositi frecvent in industrie.
Metoda de polimerizare aplicata a fost polimerizarea radicalica in masa.

Prin testele de biodegradabilitate efectuate s-a confirmat faptul ca
glicomonomerii sunt susceptibili la biodegradare, microorganismele utilizate s-au
dezvoltat cu usurinta pe suprafata glicomonomerilor in mediul de cultura. Scheletul
polimeric ce contine restul zaharidic este atacat de acestea si folosit ca sursa de
carbon [35, 36].
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2.3. Obtinerea si caracterizarea unor noi tipuri de
glicopolimeri

Ca metoda de polimerizare a noilor glicomonomeri obtinuti a fost selectata
una dintre cele mai ieftine si accesibile metode de polimerizare: polimerizarea
radicalica in masa. Procedura de copolimerizare aleasa presupune dizolvarea
glicomonomerului in solventul reactiv ales, intr-un anume raport masic, apoi
introducerea initiatorului, peroxidul de benzoil, intr-o proportie de 1%, m/m fata de
masa amestecului de comonomeri. Urmeaza agitarea magnetica la temperatura
camerei pana ce amestecul devine perfect omogen. Ulterior masa de reactie se
transvazeaza in tuburi de sticla cu diametrul de aproximativ 4,6 mm si se incalzeste
pand la 110°C cu aproximativ 10°C pe ord. Copolimerii sunt extrasi din aceste
tuburi prin spargerea sticlei, esantioanele obtinute fiind analizate si caracterizate
prin metode specifice materialelor macromoleculare [37-39].

2.3.1. Studiul copolimerizarii glicomonomerilor cu stiren si metacrilat de
metil prin calorimetrie diferentiala de baleiaj (DSC)

In vederea stabilirii capacitatii de polimerizare al glicomonomerilor obtinuti
s-a efectuat analiza DSC a acestora pe intervalul de temperaturd 20-400°C, cu o
viteza de incalzire de 5 K/min, in atmosfera inerta (N2). Din diagramele obtinute
(fig. 2.21) se observa ca monomerii prezinta un peak in jurul temperaturii de 170-
185°C (169,9°C in cazul monomerului D-manozei, respectiv 185,9°C in cazul
monomerului D-glucozei). Aceste peak-uri corespund homopolimerizarii datorate
prezentei dublei legdturi din molecula. Deoarece aceste materiale prezintd
caracteristici de stabilitate termicd modeste, lucru demonstrat prin analiza termica
efectuata anterior, s-a recurs la copolimerizarea acestora cu diferiti monomeri ieftini
si frecvent utilizati in practica. Dupa mai multe teste experimentale au fost selectati
stirenul si metacrilatul de metil, datorita solubilitatii foarte bune a glicomonomerilor
in acestia [37, 38].

BUPT



74 Rezultate originale - 2

DSC /(mWimg)
T exo

Peak: 169.9°C
2.00 (Monornerul D-manozei)

Pealc 185 9 °C (Monomerul D-glucozeiy

-0.50

-1.00

-1.50

50 100 150 200 250 300 350
Temperature /°C

Fig. 2.21. Curbele DSC pentru glicomonomeri

Copolimerizarea glicomonomerilor cu stiren si MMA a fost studiata prin
tehnica DSC, folosind un program dinamic, cu viteze de incalzire de 2,5; 5; 7,5; 10
si 20 K/min, in intervalul de temperaturd 20+-200°C, in mediu inert (N,). Probele au
fost pregatite dupa cum urmeaza: o cantitate de glicomonomer a fost dizolvata in
cantitatea stabilita de comonomer (conform raportului masic specificat in tabelul
2.3.), iar dupa dizolvarea completa s-a adaugat peroxid de benzoil 1% m/m din
masa de reactie. Din amestecul omogen rezultat s-au prelevat probe care s-au
analizat la DSC folosind diferite viteze de incalzire [40].

Tabelul 2.3. Copolimerii sintetizati

Raport de masa

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

in fig. 2.22 se prezintd curbele DSC pentru procesul de copolimerizare a
copolimerilor obtinuti pe baza monomerului derivat de la D-glucoza si stiren. Dupa
cum se poate observa, curbele prezinta un singur peak astfel ca, se poate trage
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concluzia ca amestecul de copolimerizare este perfect omogen. De asemenea
temperatura la peak creste odata cu cresterea vitezei de incalzire [37].

DSC {mW/mg)
T exo
Peak: 139.0 “C.___

— 25 K/min
s K/min
— 75 K/min
— 10 K/min
— 220 K/min

Peak:1308°C
Peak: 127.9°C:__
Peak: 116.8 °C

Peak: 111.1 °Cl

-2

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature /°C

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

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

B Temperatura la peak (°C)
[K/min] G_S1 G_S2 G_S3 G_S4
2,5 107,4 111,1 116,7 120,4
5 110,5 126,4 127,2 127,6
7,5 127,8 127,9 131,9 131,9
10 130,0 131,1 133,6 133,9
20 139,0 139,7 139,7 143,7

DSC /(mWimg)
T exo — 25 K/min
— 5 K/min

Peak: 132.0 °C

— 75 K/min
; — 10 K/min
Peak: 121.4 °C — 20 K/min
44 Peak: 118.3 °C
Peak: 111.6 °C__
21

Peak: 101.5°C

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature /°C

Fig. 2.23. Curbele DSC pentru procesul de polimerizare a G_MMA2 la cele cinci viteze de
incalzire considerate
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Curbele DSC pentru procesul de copolimerizare a copolimerilor obtinuti pe
baza monomerului derivat de la D-glucoza si MMA sunt prezentate in fig. 2.23. Si
in acest caz, amestecul de polimerizare este omogen, curbele prezentand un singur
peak [41]. Curbele DSC pentru G_MMA?2 prezinta temperaturi la peak mai scazute
decét pentru G_S2.

Se remarca faptul ca procesul de polimerizare incepe in general in jurul
temperaturii de 70°C si se desdvarseste pand la 140°C. Tabelele 2.4 si 2.5
prezinta temperaturile la peak pentru procesul de copolimerizare a monomerului pe
baza de D-glucoza cu stiren si MMA; acestea sunt mai scazute in cazul procesului de
copolimerizare a monomerului pe baza de D-glucoza cu MMA.

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

B Temperatura la peak (°C)

[K/min] G_MMA1 G_MMA2 G_MMA3 G_MMA4
2,5 97,8 101,5 101,8 102,3
5 109,2 111,6 112,5 115,9
7,5 115,2 118,3 119,7 120,7
10 118,1 121,4 121,9 125,7
20 129,8 132,0 132,2 134,4

in fig. 2.24 si 2.25 se prezintd curbele DSC pentru procesul de
copolimerizare a copolimerilor obtinuti pe baza monomerului derivat de la D-
manoza si stiren, respectiv MMA. Si in aceast caz, temperaturile la peak prezinta
valori mai scazute pentru monomerul derivat de la D-manoza si MMA. Se poate
trage concluzia ca procesul de copolimerizare a monomerilor cu stiren necesitad
temperaturi mai ridicate decat pentru derivatii cu MMA [35].

DSC (mW/mg)

T exo

Peak: 138.7°C__ 25 Kmin
T~ 5 K/min
7.5 K/min
10 K/min
20 K/min

3.0 Peak: 133.7 °C
Peak: 131.2°C
Peak: 124.1°C

Peak: 106.4°C
~

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature /°C

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

In acest caz, procesul de polimerizare incepe in general in jurul temperaturii
de 80°C si se desivarseste pand la 130°C. In general temperatura creste cu
cresterea ponderii de glicomonomer si cu cresterea vitezei de incalzire (tabelele
2.6 si 2.7).

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

B Temperatura la peak (°C)
[K/min] M_S1 M_S2 M_S3 M_S4
2,5 106,4 117,9 120,6 120,5
5 124,1 126,9 126,9 128,6
7,5 131,2 131,7 130,5 130,6
10 133,7 135,0 135,0 136,1
20 139,7 140,4 142,7 142,7

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

B Temperatura la peak (°C)
[K/min] M_MMA1 M_MMA2 M_MMA3 M_MMA4
2,5 100,6 104,0 104,5 107,0
5 113,3 116,0 116,7 118,7
7,5 116,2 119,0 120,4 124,9
10 122,0 123,0 123,7 124,3
20 131,2 131,2 131,8 134,7
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2.3.1.1. Calculul energiei de activare pentru procesul de copolimerizare a noilor
glicomonomeri prin metoda izoconversionala Kissinger

Pentru a avea o imagine concreta asupra procesului de copolimerizare s-a
decis efectuarea unui studiu cinetic. Astfel, analiza DSC s-a efectuat in conditiile
descrise mai sus, dar ludnd in considerare cinci viteze diferite de incalzire. Prin
studiul cinetic s-a evaluat energia de activare a procesului de copolimerizare prin
trei metode izoconversionale diferite: Kissinger, Ozawa si Kissinger-Akahira-Sunose
(KAS).

Prima metoda de evaluare a energiei de activare este metoda Kissinger.
Aceasta presupune determinare energiei de activare din panta dreptei obtinute prin
reprezentarea graficd a In (B / T2) ca functie de 1/T, unde B este viteza de incilzire,
iar T este temperatura la peak, exprimata in Kelvin.

Pentru copolimerizarea glicomonomerului pe bazd de D-glucozad cu stiren,
respectiv cu MMA, s-au obtinut dependentele liniare ilustrate in fig. 2.26 si 2.27
[37, 38], iar pentru copolimerizarea glicomonomerului pe bazd de D-manoza cu
stiren, respectiv cu MMA, s-au obtinut dependentele liniare ilustrate in fig. 2.28 si
2.29 [37, 38]. Valorile energiilor de activare obtinute pe baza acestor grafice sunt
prezentate in tabelele 2.8 si 2.9. Se poate observa ca energiile de activare cresc
odata cu procentul de stiren, respectiv MMA din proba.

=100
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Fig. 2.26. Dreptele Kissinger pentru procesul de copolimerizare a monomerului D-glucozei cu
stiren
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Fig. 2.27. Dreptele Kissinger pentru procesul de copolimerizare a monomerului D-glucozei cu
MMA
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Fig. 2.28. Dreptele Kissinger pentru procesul de copolimerizare a glicomonomerului D-
manozei cu stiren
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Fig. 2.29. Dreptele Kissinger pentru procesul de copolimerizare a monomerului D-manozei cu
MMA

Se poate observa ca energiile de activare ale procesului de copolimerizare
cresc odata cu cresterea cantitatii de comonomer din probd si cé acestea prezinta
valori apropiate pentru cei doi monomeri. Daca se compara valorile obtinute pentru
energia de activare se poate trage concluzia ca energiile de activare sunt usor mai
reduse pentru derivatii D-manozei cu stiren decat comparativ cu derivatii D-glucozei
cu stiren; energiile de activare prezinta valori usor mai mari pentru derivatii D-
manozei cu MMA in comparatie cu derivatii D-glucozei cu MMA. Valoarea cea mai
mica a energiei de activare s-a obtinut pentru copolimerizarea monomerului D-
glucozei cu stiren in raport masic de 1:1, 64,38 kJ/mol iar cea mai ridicata valore s-
a obtinut pentru copolimerizarea monomerului D-glucozei cu stiren in raport masic
de 1:4, 116,37 kJ/mol.

Tabelul 2.8. Energiile de activare ale procesului de copolimerizare a monomerului D-glucozei
cu stiren si MMA

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

proba Ea (kJ/mol) proba Ea (kJ/mol)
M_S1 65,976 M_MMA1 79,091
M_S2 108,421 M_MMA2 87,197
M_S3 113,566 M_MMA3 87,987
M_S4 113,361 M_MMA4 89,932

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

O alta metoda utilizata pentru determinarea energiei de activare este
metoda Ozawa. Energia de activare poate fi calculata din panta dreptei obtinuta prin
reprezentarea grafica a dependentei liniare In B= f (1/Ty,), unde B este viteza de
incalzire, iar Te, reprezinta temperatura la o anumita conversie exprimata in Kelvin.
S-au considerat noua diferite conversii, de la 10% la 90%, obtindndu-se astfel noua
valori diferite pentru energia de activare. Energia de activare a procesului de
copolimerizare a fost estimata ca medie a celor noua energii de activare.

Fig. 2.30 prezinta dreptele Ozawa pentru procesul de copolimerizare a
glicopolimerului G_S1. Coeficientul de regresie liniara depdseste 0,9 in majoritatea
cazurilor prezentate in aceste figuri. Tabelul 2.10 prezintd energia de activare
pentru procesul de copolimerizare dintre monomerul D-glucozei si stiren prin
metoda Ozawa. Energia de activare creste in general cu cresterea raportului de
stiren si cu cresterea gradului de conversie.
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Fig. 2.30. Dreptele Ozawa pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului G_S1
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Tabelul 2.10. Energia de activare pentru procesul de copolimerizare dintre monomerul D-
glucozei si stiren prin metoda Ozawa

Conversie Ea (kJ/mol)
(%) G_S1 G_S2 G_S3 G_S4
10 79,504 99,317 82,673 87,860
20 79,773 96,298 95,452 94,891
30 77,263 95,334 103,506 104,976
40 76,266 94,496 102,13 109,512
20 75,514 94,638 104,13 112,183
60 75,4 94,433 99,681 114,293
70 75,897 94,362 103,221 114,997
80 78,08 95,611 102,004 115,526
90 84,325 98,803 100,099 115,226
Eamedie
(k3/mol) 78,22 95,92 99,28 107,72

Fig. 2.31 prezinta dreptele Ozawa pentru procesul de copolimerizare a
glicopolimerului G_MMA1, iar energiile de activare pentru procesul de
copolimerizare dintre monomerul D-glucozei si MMA prin metoda Ozawa sunt redate
in tabelul 2.11.

304

LnB

oA T T T T T T T T T T T T T T "
000240 000245 0,00250 0,00235 000260 O,00265 000270 0OQO273

1T

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

Conversie Ea (k3/mol)
(%) G_MMA1 G_MMA2 G_MMA3 G_MMA4
10 78,021 73,408 70,932 68,215
20 78,191 78,146 77,075 73,347
30 78,194 78,441 78,630 75,760
40 78,010 78,815 78,933 76,236
50 77,822 78,553 78,480 75,259
60 77,810 78,005 77,646 70,762
70 77,723 76,736 74,830 72,012
80 77,268 73,581 74,298 69,527
20 74,996 69,912 70,22 65,650
Eamedie
(k3/mol) 77,56 76,18 75,67 71,86

Fig. 2.32 prezinta dreptele Ozawa pentru procesul de copolimerizare a
glicopolimerului M_S1 iar energiile de activare pentru procesul de copolimerizare
dintre monomerul D-manozei si stiren prin metoda Ozawa sunt redate in tabelul
2.12. Dependente similare s-au obtinut si pentru procesul de copolimerizare a
glicopolimerului M_MMA1 (fig. 2.31) iar energiile de activare ale procesului de
copolimerizare a monomerului derivat de la D-manoza cu MMA sunt redate in
tabelul 2.13.
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Fig. 2.30. Dreptele Ozawa pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului M_S1
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Tabelul 2.12. Energia de activare pentru procesul de copolimerizare dintre monomerul D-

manozei si stiren prin metoda Ozawa

Conversie Ea (kJ/mol)
(%) M_s1 M_s2 M_s3 M_S4
10 137,149 119,296 63,609 64,750
20 107,505 141,614 70,077 74,576
30 93,935 139,314 77,077 82,863
40 85,178 133,008 85,518 90,070
50 79,409 126,756 92,489 96,946
60 75,039 121,556 98,961 103,593
70 75,057 116,965 105,853 109,306
80 67,999 112,642 111,804 114,854
90 64,816 108,002 118,490 119,296
Eamedie
(k3/mol) 86,90 124,35 91,62 94,37

Daca se compara datele prezentate in tabelele 2.10, 2.11, 2.12 si 2.13 se
poate trage concluzia ca energiile de activare sunt mai reduse pentru derivatii D-

glucozei decat comparativ cu derivatii D-manozei.

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

Conversie Ea (k3/mol)
(%) M_MMA1 M_MMA2 M_MMA3 M_MMA4
10 73,466 82,246 104,952 94,006
20 75,962 86,514 101,664 95,539
30 77,715 89,154 96,796 95,302
40 79,251 90,979 95,690 94,022
50 80,263 93,142 94,085 92,829
60 81,353 95,555 92,489 92,133
70 82,349 98,543 91,035 90,481
80 83,305 104,588 88,063 88,798
20 84,649 108,066 81,575 90,622
Eamedie
(k3/mol) 79,81 94,31 94,04 92,64

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

Dupa cum a fost mentionat deja in lucrare, pentru a putea calcula energia de
activare a procesului de copolimerizare, analiza DSC a fost efectuata la cinci viteze
de incalzire diferite. Alta metodd cunoscuta pentru determinarea energiei de
activare care utilizeazd astfel de date cinetice este metoda Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS) [34, 35].

Energia de activare poate fi calculatd din panta dreptei obtinuta prin
reprezentarea grafici a dependentei liniare In (B/Ty 2) = f (1/Ty), unde B este
viteza de incalzire, iar To, este temperatura (exprimata in Kelvin) corespunzatoare
unei anumite conversi a procesului de copolimerizare. S-au considerat noud
conversii diferite, de la 10% la 90%, obtinandu-se astfel noua valori diferite pentru
energia de activare. La final, energia de activare a procesului de copolimerizare a
fost estimata ca medie a celor noua energii de activare.

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

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

Conversie Ea (kJ/mol)
(%) G_s1 G_S2 G_S3 G_S4
10 79,436 98,188 80,689 86,049
20 77,538 94,920 94,023 93,633
30 74,834 93,840 102,411 103,875
40 73,734 92,892 101,580 108,589
50 72,895 92,992 102,952 111,341
60 72,729 92,726 98,221 113,511
70 73,202 92,601 101,888 114,201
80 75,440 93,856 100,549 114,699
50 81,927 97,132 98,479 114,317
Eamedie
(k3/mol) 75,75 94,35 97,87 106,69

Dreptele KAS pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului M_S1
sunt prezentate in fig. 2.33. Grafice similare s-au obtinut si pentru celelale
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rapoarte masice.
prezentate in tabelul 2.14.
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Fig. 2.33. Dreptele KAS pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului M_S1

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

Conversie Ea (k3/mol)
(%) M_S1 M_S2 M_S3 M_s4
10 137,945 118,624 60,44 61,750
20 106,699 142,501 67,144 71,891
30 92,368 140,016 75,148 80,551
40 83,114 133,331 79,180 88,095
50 77,007 126,705 90,589 95,286
60 72,376 121,201 92,560 97,183
70 68,151 116,329 104,581 108,206
80 64,892 111,731 110,808 114,001
90 61,493 106,801 117,792 118,624
EQmedie
(k3/mol) 84,89 124,14 88,69 92,84
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Si pentru procesul de copolimerizare a monomerului pe baza de D-glucoza
cu MMA s-a aplicat metoda KAS, obtindndu-se dependentele date in fig. 2.34 iar
energiile de activare la toate rapoartele masice si la toate conversiile considerate
sunt date in tabelul 2.16.
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Fig. 2.34. Dreptele KAS pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului G_MMA1

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

Conversie Ea (kJ/mol)
(%) G_MMA1 G_MMA2 G_MMA3 G_MMA4
10 75,86 70,900 68,312 65,465
20 75,946 75,841 74,725 70,806
30 75,914 76,115 76,323 73,302
40 75,689 76,481 76,610 73,771
50 75,462 76,177 76,106 72,715
60 75,422 75,571 75,200 67,940
70 75,299 74,208 73,706 69,248
80 74,785 70,857 71,616 63,315
90 72,339 66,940 67,281 62,491
Eamedie
(k3/mol) 75,19 73,74 73,32 68,78
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Dependentele KAS pentru procesul de copolimerizare a monomerului pe
bazd de D-manozd cu MMA in raportul masic 1:1 sunt prezentate in fig. 2.35.
Energiile de activare calculate prin metoda KAS sunt prezentate in tabelul 2.17. In

general, energia de activare creste cu cresterea continutului in metacrilat.

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

Tabelul 2.17. Energia de activare pentru procesul de copolimerizare dintre monomerul D-
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T |
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Conversie Ea (kJ/mol)
(%) M_MMA1 M_MMA2 M_MMA3 M_MMA4
10 70,979 80,189 104,058 92,509
20 73,562 84,636 100,566 94,081
30 75,372 87,380 95,503 93,790
40 76,960 89,275 94,214 92,418
50 77,993 91,528 92,501 91,146
60 79,118 94,039 90,788 90,398
70 80,136 97,165 89,234 88,635
80 81,117 103,492 86,074 86,848
90 82,476 107,125 79,190 84,012
Eamedie
(k3/mol) 77,52 92,76 92,45 90,43
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Concluzii la calculul energiei de activare

Pentru evaluarea energiei de activare a procesului de copolimerizare dintre
glicomonomerii si comonomerii alesi (stiren si MMA) s-au folosit trei metode
izoconversionale: Kissinger, Ozawa si KAS. Tabelul 2.18 prezintd energiile de
activare calculate prin cele trei metode izoconversionale pentru procesul de
copolimerizare studiat. Se observa ca energiile de activare calculate prin cele trei
metode pentru procesul de copolimerizare a monomerului D-manozei cu stiren
prezinta in general valori mai mari decat cele corespunzatoare monomerului D-
glucozei cu stiren. De asemenea in cazul procesului de copolimerizare al
monomerului D-manozei cu MMA, energia de activare prezinta valori usor mai mari
decat cele corespunzatoare monomerului D-glucozei cu MMA.

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

proba Ea (kJ/mol)
Kissinger Ozawa KAS
G_S1 64,38 78,22 75,75
G_S2 88,45 95,92 94,35
G_S3 111,56 99,28 97,87
G_S4 116,37 107,72 106,69
M_S1 65,98 86,90 84,89
M_S2 108,42 124,35 124,14
M_S3 113,57 91,62 88,69
M_S4 113,36 94,37 92,84
G_MMA1 65,49 77,56 75,19
G_MMA2 76,11 76,18 73,74
G_MMA3 80,88 75,67 73,32
G_MMA4 79,82 71,86 68,78
M_MMA1 79,09 79,81 77,52
M_MMA2 87,20 94,31 92,76
M_MMA3 87,99 94,04 92,45
M_MMA4 89,93 92,64 90,43

Figurile 2.36, 2.37, 2.38 si 2.39 prezinta de asemenea comparativ valorile
energiilor de activare pentru procesul de copolimerizare studiat, calculate prin cele
trei metode izoconversionale diferite. Se poate observa ca valorile energiilor de
activare calculate prin metodele Ozawa si KAS prezinta valori aproape identice, iar
diferentele intre valorile obtinute cu cele trei metode sunt foarte mici. Valoarea cea
mai mica a energiei de activare s-a obtinut pentru copolimerizarea monomerului D-
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glucozei cu stiren in raport masic de 1:1, 64,38 klJ/mol calculatd prin metoda
Kissinger, iar cea mai ridicata valore a energiei de activare s-a obtinut pentru
copolimerizarea monomerului D-manozei cu stiren in raport masic de 1:2, 124,35
kJ/mol, determinata prin metoda Ozawa.
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Fig. 2.36. Energiile de activare pentru procesul de copolimerizare a monomerului derivat de
la D-glucoza si stiren prin metodele Kissinger, Ozawa si KAS
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Fig. 2.37. Energiile de activare pentru procesul de copolimerizare a monomerului derivat de
la D-manoza si stiren prin metodele Kissinger, Ozawa si KAS
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Fig. 2.38. Energiile de activare pentru procesul de copolimerizare a monomerului derivat de
la D-glucoza si MMA prin metodele Kissinger, Ozawa si KAS

4| is=inger
|| 0zawa
< a=
i
T &
E
- 4
=
[
w4
o
o T T
M_MMA 1 M_Mmaz M_MMA3 M_MMaL

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

Temperatura de vitrifiere este un parametru foarte important in inginerie si
reprezinta temperatura la care materialul polimeric trece din starea cauciucoasa in
starea sticloasa. Pentru determinarea temperaturii de vitrifiere diagramele DSC ale
glicopolimerilor s-au inregistrat in intervalul de temperatura -100+100°C, cu o
viteza de incalzire de 5 K/min.

Glicopolimerii obtinuti prin copolimerizarea monomerilor derivati de la D-
glucoza si de la D-manoza cu stiren, respectiv cu MMA sunt de naturd sticloasa.
Prin Analiza DSC s-au obtinut valori pozitive pentru temperatura de vitrifiere,
cuprinse intre 38,8°C si 62,2°C (tabelele 2.19 si 2.20). Temperature de vitrifiere
creste odata cu cresterea continutului de stiren, respectiv de MMA; cea mai ridicata
valoare corespunde glicopolimerului G_MMA4 pe cand cea mai scazutd valoare
corespunde glicopolimerului M_S1. Temperaturile de vitrifiere sunt preluate ca
temperaturile la inflexiune pe curbele DSC (fig. 2.40 si 2.41).

Tabelul 2.19. Temperatura de vitrifiere pentru glicopolimerii derivati de la D-Glucoza

Proba Tg(°C) Proba Tg (°C)
G_S1 49,1 G_MMA1 41,2
G_S2 46,2 G_MMA2 50,0
G_S3 49,0 G_MMA3 58,4
G_S4 53,0 G_MMA4 62,2
DSC /(mW/mg)
T exo
1.0
G_S4
0.5

Inflection: 53 .0 °C

-0.5 [ Inflection: 49.0 °C

Inflection: 41.1 °C

-1.0 Inflection: 46.2 °C

-100 -50 0 50
Temperature /°C

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

Proba Tg (°C) Proba Tg (°C)
M_S1 38,8 M_MMA1 41,8
M_S2 50,5 M_MMA2 54,0
M_S3 59,0 M_MMA3 57,1
M_S4 53,9 M_MMA4 58,8

DSC (mWimg)

T exo
1.5
1.0
M _s3
0.5 \7\ / ' M_S1
N
\\2\
0 .
N\\ Inflection: 38.8 °C
" / \X\\ Inflection: 50.5 °C
// N\
0.5 M_s2 Inflaction: 539 °C
Inflection: 59.0 °C
100 -50 50

0
Temperature /°C

Fig. 2.41. Diagramele DSC pentru glicopolimerii M_Sx

2.3.3. Spectroscopie de infrarosu cu transformata Fourier prin reflexie
totala atenuata (FTIR-ATR)

Glicopolimerii obtinuti prin polimerizare radicalicd in masa sunt de natura
sticloasa, astfel ca analiza acestora prin spectroscopie IR s-a realizat folosind
dispozitivul ATR. Spectrele FTIR-ATR pentru glicopolimerii derivati de la D-glucoza
sunt redate in fig. 2.42 si 2.43.
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Fig. 2.42. Spectrele ATR-FTIR pentru copolimerii G_Sx
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Fig. 2.43. Spectrele ATR-FTIR pentru copolimerii G_MMAXx

Spectrele FTIR-ATR pentru glicopolimerii derivati de la D-manoza sunt
prezentate in fig. 2.44 si 2.45. Din analiza acestor spectre se poate observa ca,
dintre principalele benzi de absorbtie ale polimerilor derivati de la monozaharide,
cele mai multe sunt comune pentru acelasi tip de glicopolimeri. Spectrele astfel
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obtinute, atat in cazul glicopolimerilor derivati de la D-glucoza cat si in cazul celor
derivati de la D-manozd, confirma strucura acestora si faptul ca procesul de
copolimerizare a fost complet. Se observa disparitia benzii de la aproxiamtiv 1640
cm corespunzatoare vibratiei legdturii duble C=C, confirmand faptul c procesul de
polimerizare a avut loc complet. La 3400 cm™ apare banda caracteristicd
hidroxilului provenit din scheletul metacrilic. Benzile de la 2800-3000 cm™* apartin
vibratiilor grupelor metilice si metilenice. Benzile legaturile esterice C-O si C=0 sunt
prezente la aproximativ 1180 cm™ si respectiv 1700 cm™ [35, 37, 41].

®
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MNumar de unda [l:m'1]
Fig. 2.44. Spectrele ATR-FTIR pentru copolimerii M_Sx
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Fig. 2.45. Spectrele ATR-FTIR pentru copolimerii M_MMAx
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2.3.4. Analiza termogravimetrica

Caracterizarea glicopolimerilor prin termogravimetrie (TG)

Analiza termogravimetrica este o metodd frecvent utilizatd in studiul
degradarii termice a polimerilor. Cu ajutorul acesteia se determina parametrii
cinetici ai procesului de degradare (energia de activare) cu o importantd deosebita
in estimarea stabilitatii termice a materialelor macromoleculare respective [36, 44-
46]. Luand in considerare aceste aspecte s-a realizat un studiu privind stabilitatea
termica a polimerilor. Analiza TG s-a efectuat in atmosfera inerta de azot, in conditii
dinamice, pe intervalul de temperatura 20-500°C, cu o viteza de incalzire de 10
K/min.
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Fig. 2.46. Termogramele pentru glicopolimerii derivati de la D-glucoza si stiren (G_Sx)

Toti glicopolimerii studiati prezinta proprietati si stabilitate termica buna.
Figura 2.46 prezintd termogramele pentru glicopolimerii G_Sx, iar in fig. 2.47 se
prezinta curba TG (termogravimetricd) si curba DTA (analiza termica diferentiala)
pentru homopolimerul PS. Din aceste termograme se observa cd descompunerea
termica a glicopolimerilor are loc in doua etape. Acest lucru este de asemenea
confirmat de fig. 2.48, care prezintd suprapuse curba TG si curba DTA pentru
glicopolimerul G_S2; Curba TG prezintd doua inflexiuni, corespunzand la doua
peakuri negative pe curba DTA, la aproximativ 320°C si respectiv la aproximativ
415°C. Se poate concluziona ca prima inflexiune corespunde descompunerii
glicomonomerului, in timp ce a doua inflexiune poate fi rezultatul degradarii restului
de stiren.
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Fig. 2.47. Curba TG si curba DTA pentru homopolimerul PS
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Fig. 2.48. Curba TG si curba DTA pentru glicopolimerul derivat de la D-glucoza si stiren

(G_S2)

BUPT



2.3.- Obtinerea si caracterizarea unor noi tipuri de glicopolimeri 99

Tabelul 2.21. Pierderile de masa ale monomerului D-glucozei, copolimerilor G_Sx si PS

Pierderea de masa (%)

Proba 20-100°C____20-200°C___20-300°C___20-400°C__ 20-500°C
G 0,77 9,52 69,77 87,28 90,9
PS 0,009 0,022 0,672 24,652 97,402
G st 0,002 1,132 9,212 65,582 95,352
G_S2 0,26 0,99 8,93 54,82 92,43
G._S3 0,05 0,75 6,68 34,93 96,92
G_S4 0,028 1,588 9,718 41,818 99,118

Pierderea de masa pe care glicopolimerii o sufera pe diferite intervale de
temperatura este prezentata in tabelul 2.21. Pana la 200°C, glicopolimerii pierd un
procent nesemnificativ din masa lor (mai putin de 2%), iar pana la 300°C acestia
pierd un procent de 9% din masa. Asadar se poate concluziona ca aceste materiale
ar putea fi utilizate in practica pentru diferite aplicatii care nu necesita rezistenta la
temperaturi inalte. Incalzind la 400°C, glicopolimerii pierd mai mult de jumatate din
masa lor, iar in intervalul de temperaturd cuprins intre 400-500°C, glicopolimerii
pierd cea mai mare masa.

Stabilitatea termica buna a glicopolimerilor derivati de la D-glucoza este
confirmata, de asemenea, prin analiza termica a glicopolimerilor obtinuti prin
copolimerizarea monomerului D-glucozei cu MMA. Glicopolimerii G_MMAXx sufera
acelasi proces de descompunere care are loc in doua etape (fig. 2.49). Figura
2.50 prezinta curba TG si curba DTA pentru homopolimerul PMMA. Figura 2.51
prezinta suprapuse curba TG si curba DTA pentru glicopolimerul G_MMAL. In
tabelul 2.22 sunt notate pierderile de masa pe intervalele de temperatura
considerate. Se observa ca diagramele TG prezintd doua inflexiuni, corespunzand la
doua peakuri negative pe diagrama DTA, la aproximativ 275°C si respectiv 425°C.
Prima inflexiune poate fi atribuitd pierderii de masa datorata descompunerii
glicomonomerului, in timp ce a doua inflexiune poate sa corespunda degradarii
restului de MMA.

BUPT



100 Rezultate originale - 2

100 <

I I
o 100 200 300

Temperatura (°(C)

Fig. 2.49. Termogramele pentru glicopolimerii derivati de la D-glucoza si MMA (G_MMAXx)
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Fig. 2.50. Curba TG si curba DTA pentru homopolimerul PMMA
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Fig. 2.51. Curba TG si curba DTA pentru glicopolimerul derivat de la D-glucoza si MMA

(G_MMA1)
Tabelul 2.22. Pierderile de masa ale monomerului D-glucozei, copolimerilor G_MMAx si PMMA
Proba _ c>Pierderea de n'lasé (%) _ _
20 -100°C 20 -200°C 20-300°C 20 - 400 °C 20 - 500 C

G 0,77 9,52 69,77 87,28 90,9
PMMA 0,38 5,49 52,26 84,38 98,19
G_MMA1 0,24 4,17 30,36 44,05 95,16
G_MMA2 0,72 10,85 46,85 63,36 93,32
G_MMA3 0,09 2,48 18,3 52,02 97,62
G_MMA4 0,23 3,37 27,6 40,76 96,05

Pana la 200°C glicopolimerii pierd o cantitate foarte mica din masa lor (mai
putin de 4%), cu exceptia glicopolimerului G_MMA2 (care pierde 10,85%). Pana la
300°C toti glicopolimerii pierd mai putin de 50%. Incalzind pana la 400°C, acestia
pierd 64% din masa, iar pana la 500°C glicopolimerii pierd cea mai mare parte din
masa lor (97,62%). Se poate concluziona ca stabilitatea glicopolimerilor creste

odata cu procentul de MMA.
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Fig. 2.52. Termogramele pentru glicopolimerii derivati de la D-manoza si stiren (M_Sx)

Tabelul 2.23. Pierderile de masd ale monomerului D-manozei, copolimerilor si PS

Pierderea de masa (%)

Proba 20 -100 °C  20-200°C 20 -300°C 20-400°C 20 -500°C
M 0,04 2,35 30,82 83,03 98,03
PS 0,009 0,022 0,672 24,652 97,402

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

M_S2 0,03 2,04 6,81 29,95 97,98

M_S3 0,07 1,137 4,527 25,647 95,137

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

Stabilitatea termica este una dintre proprietdtile fundamentale care
conditioneaza prelucrarea si punerea in aplicare a unui anumit material [44]. De
aceea glicopolimerii noi glicopolimeri obtinuti din monomerul D-manozei cu stiren si
MMA au fost analizati in ceea ce priveste stabilitatea termica utilizdnd o viteza de
incalzire de 10 K/min si un interval de temperatura cuprins intre 20-500°C.
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Fig. 2.53. Termogramele pentru glicopolimerii derivati de la D-manoza si MMA (M_MMAXx)

Tabelul 2.24. Pierderile de masa ale monomerului D-manozei, copolimerilor si PMMA

Pierderea de masa (%)

Pr'Oba o ) ] o )
20 - 100 °C_ 20 -200 °C__ 20 -300 °C__ 20 - 400 °C__ 20 - 500 °C

M 0,04 2,35 30,82 83,03 98,03
PMMA 0,38 5,49 52,26 84,38 98,19
M_MMA1 0,18 5,56 24,33 60,79 97,4
M_MMA2 0,19 3,79 18,44 53,63 96,48
M_MMA3 0,21 2,98 15,84 48,6 97,48
M_MMA4 0,22 2,72 13,92 47,83 98,48

Analiza termogravimetrica a relevat stabilitate glicopolimerilor fata de de
cea a glicomonomerului de pornire (tabelele 2.23 si 2.24). Pana la 200°C,
considerata temperatura maxima atinsa in practica, glicopolimerii pierd mai putin de
5,5% din masa lor, in timp ce monomerul pierde de asemenea aproximativ 6% din
masa sa.

La temperaturi mai mari de 300°C, pierderea de masa creste drastic
atingand pana la 400°C mai mult de 80% pentru monomerul D-manozei, in timp ce
glicopolimerii derivati pierd mai putin de jumatate din masa. Tendinta pierderii de
masa este determinata de continutul in glicomonomer; cu cat procentul de zahar
este mai mare cu atat este mai mica stabilitatea termica.

In comparatia cu homopolimerul de metacrilat, glicopolimerii sunt mai
susceptibili la degradare termicd decdt acestia, datorita continutului de
glicomonomer. Aceasta nu este totusi o caracteristica negativa, intrucdt acesti
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glicopolimeri sunt destinati a fi materiale bio, care sa prezinte o mai buna degradare
decét polimerii clasici metacrilici.

Motivul pentru care glicopolimerii au fost obtinuti prin copolimerizare este
obtinerea de materiale plastice competitive cu aplicatii in domenii variate.
Majoritatea masei de glicopolimer este pierdutd pand la 400°C, mai mult de trei
sferturi din masa lor. se poate concluziona ca, cu cat este mai mare procentul de
MMA, cu atat mai stabili devin glicopolimerii.

2.3.5. Analiza dinamic-mecanica (DMA)

Caracterizarea copolimerilor cu ajutorul analizei DMA

Prin analiza dinamic-mecanica s-au testat proprietdtile mecanice ale
glicopolimerilor. S-au utilitzat probe cilindrice ale copolimerilor, cu diametrul de 4,6
mm, iar analiza a fost condusd pe intervalul de temperaturd -100 =100°C. Datele
au fost prelevate si interpretate folosind programul DMA Analysis al firmei Netzsch.

Cu ajutorul DMA s-au evaluat trei parametrii care caracterizeaza un
material polimeric: modulul de inmagazinare (E’), modulul de pierdere (E”) si
temperatura de vitrifiere care reprezinta maximul tan 9, functie de temperatura la
frecvente de oscilatie diferite [47, 48]. Variatia modulului de inmagazinare (E’) si a
tan 0 in functie de temperatura la diferite frecvente, pentru glicopolimerul G_S2
este prezentata in fig. 2.54.

E'MPa tang
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1000 o

800 o
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Fig. 2.54. Diagrama DMA pentru glicopolimerul G_S2
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Tabelul 2.25. Modulul de inmagazinare (E’), modulul de pierdere (E”), si temperatura de
vitrifiere (T yiwifiere) pentru glicopolimerii G_Sx

Proba Frecventa [Hz] E’ [MPa] E” [MPa] Tuitrifiere [°C]
329 757 94,2
2 345 958 78,3
G_S1 5 338 1356 83,5
10 353 1461 84,1
20 369 1352 78,4
1 609 485 73,8
2 763 1199 83,0
G_S2 5 1014 1133 91,5
10 1238 1445 86,2
20 1499 2002 71,3
1 730 626 91
2 818 906 89,8
G_S3 5 1088 1561 88,6
10 1385 1263 78,2
20 1846 1174 78,7
1 1825 621 83,6
2 1866 637 85,8
G_sS4 5 1895 817 94,3
10 1933 1072 99,8
20 2020 1232 103,5

Tabelul 2.26. Modulul de inmagazinare (E’), modulul de pierdere (E”), si temperatura de
vitrifiere (T vitifiere) pentru glicopolimerii G_MMAXx

Proba Frecventa [Hz] E' [MPa] E” [MPa] Tuitritiere [°C]

1 372 363 61,1
2 388 383 62,4

G_MMA1 5 406 356 63,5
10 439 471 68,3
20 449 504 74,4
1 509 485 50,3
2 630 599 58,0

G_MMA2 5 649 603 56,2
10 669 653 64,5
20 686 696 63,8
1 603 630 64,3
2 795 806 66,7

G_MMA3 5 1088 1101 69,7
10 1285 1245 70,2
20 1346 1380 71

BUPT



106 Rezultate originale - 2

1 730 612 73,5
2 1066 1123 75,1
G_MMA4 5 1192 1289 74,1
10 1063 1072 80,6
20 1245 1286 78,8

in tabelul 2.25 se prezinti valorile modulului de inmagazinare (E’),
modulului de pierdere (E”), tan 0 si ale temperaturii de vitrifiere (Tyitifiere) PeNtru
glicopolimerii proveniti din la monomerul D-glucozei si stiren. Modulul de
inmagazinare si modulul de pierdere cresc odata cu cresterea frecventei de
solicitare. Temperatura de vitrifiere (considerata ca maximul tan d) are valori
pozitive (71,3-103,5°C), fapt care explicd natura sticloasd a acestor polimeri.
Tabelul 2.26 prezintd valorile pentru modulul de fnmagazinare si modulul de
pierdere aratand in acelasi timp si variatia temperaturii de vitrifiere cu frecventa si
raportul in metacrilat; Se observa ca valorile modulelor de inmagazinare si a
modulelor de pierdere cresc odata cu cresterea frecventei de oscilatie, crescand in
acelasi timp pentru cresterea continutului in metacrilat al acestora. Temperatura de
vitrifiere creste odata cu cresterea frecventei de oscilatie si cu cresterea continutului
in metacrilat; acesti glicopolimeri prezinta proprietati de rezistentda mecanica bune
date de valorile obtinute pentru modulul de inmagazinare si modulul de pierdere
care variaza intre 329 si 2020 MPa [49, 50].
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Fig. 2.55. Diagrama DMA pentru glicopolimerul M_S1
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Figura 2.55 prezinta variatia modulului de inmagazinare (E’) si a tan 9 in
functie de temperatura, la diferite frecvente de oscilatie, pentru glicopolimerul
M_S1, iar tabelul 2.27 prezinta valorile modulului de inmagazinare (E’), modulului
de pierdere (E”), tan & si temperatura de vitrifiere (Tyitifiere), PeNtru glicopolimerii
derivati de la monomerul D-manozei si stiren. Modulul de inmagazinare si modulul
de pierdere cresc odatd cu cresterea frecventei de solicitare. Temperatura de
vitrifiere are valori pozitive cuprinse intre 63,5-96,2°C, fapt care explica natura
sticloasa a acestor polimeri. Datorita naturii sticloase pe care si polimerii M_MMAX o
prezinta, se observa in tabelul 2.28 valori ridicate ale temperaturilor de vitrifiere,
cuprinse in intervalul 53,5-83,2. Valorile pentru modulul de inmagazinare si modulul
de pierdere cresc si in acest caz cu cresterea frecventei de solicitare si cu cresterea
continutului n metacrilat. Comparand valorile temperaturilor de vitrifiere, se
observa ca glicopolimerii ce contin stiren prezintd valori mai ridicate ale
temperaturilor de vitrifiere in comparatie cu omologii lor care contin metacrilat;
derivatii pe baza de D-glucoza prezinta valori mai ridicate.

Rezultatele obtinute prin analiza DMA aratd ca noile materiale obtinute
prezinta bune caracteristici vasco-elastice; modulele de inmagazinare si de pierdere
se incadreaza intre 329 si 2020 Mpa.Valorile obtinute in cazul polimerilor derivati de
la D-glucoza sunt mai mici decat omologii lor derivati de la D-manoza.

Tabelul 2.27. Modulul de inmagazinare (E’), modulul de pierdere (E”), si temperatura de
vitrifiere (T yiwifiere) pentru glicopolimerii M_Sx

Proba Frecventa [Hz] E’' [MPa] E” [MPa] Tyitrifiere [°C]
1 571 366 81,2
2 595 387 84,9
M_S1 5 664 408 89.5
10 720 396 93,4
20 797 469 96,2
1 366 553 81,9
2 538 1292 82,9
M_S2 5 623 2290 86,5
10 406 1658 92,2
20 608 1538 93.2
1 1088 966 74,1
2 1175 1169 74,3
M_S3 5 1262 1013 80,3
10 1372 1191 78,7
20 1454 1966 82,3
1 1766 601 63,5
2 1800 627 64,0
M_S4 5 1832 807 68,8
10 1904 1007 69,0
20 2000 1082 72,0
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Tabelul 2.28. Modulul de inmagazinare (E’), modulul de pierdere (E”), si temperatura de
vitrifiere (T vitifiere) pentru glicopolimerii M_MMAXx

Proba Frecventa [Hz] E’' [MPa] E” [MPa] Tvitrifiere [°C]
1 531 426 67,5
2 578 437 69,0
M_MMA1 5 595 568 68,8
10 785 674 71,2
20 797 756 72,0
1 566 396 66,5
2 608 423 72,9
M_MMA2 5 633 520 74,2
10 689 627 76,6
20 782 835 83,2
1 768 466 51,1
2 932 496 54,7
M_MMA3 5 1162 568 59,3
10 1245 614 60,7
20 1444 539 62,3
1 916 513 53,5
2 1008 589 54,0
M_MMA4 5 1205 687 61,8
10 1246 707 66,0
20 997 882 68,0

2.3.6. Analiza morfologica
2.3.6.1. Microscopie electronica de baleiaj (SEM)

Caracterizarea copolimerilor derivati de la monomerul D-glucozei si stiren, respectiv
MMA

Au fost studiate prin SEM caracteristicile morfologice ale materialelor
obtinute iar imaginile achizitionate sunt prezentate mai jos. SEM ofera informatii
calitative asupra structurii suprafetei si asupra morfologiei si omogenitatii
polimerilor in profunzime [51-77]. Datele de microscopie electronica de baleiaj
(SEM) pentru copolimerii derivati de la D-glucoza si stiren, respectiv MMA sunt
prezentate in fig. 2.56 si 2.57.
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LFD | 9.0 mm

Fig. 2.56. Imaginile SEM ale glicopolimerilor derivati de la D-glucoza si stiren

Glicopolimerii obtinuti prin copolimerizarea monomerului D-glucozei cu
stiren prezintd o natura sticloasa. Din analiza microscopica a structurii acestora se
constata ca la un continut mai mare in stiren cresc dimensiunile protuberantelor de
pe suprafata polimerului. Protuberantele devin tot mai rotunde si cu un grad de
ordonare din ce in ce mai pronuntat, ceea ce corespunde si rigidizarii vizibile a
materialelor. O suprafata mai neteda corespunde unei plastifieri interne inalte in
timp ce, odatd cu cresterea dimensiunilor protuberantelor, gradul de plastifiere

scade, crescand rigiditatea moleculei, respectiv gradul de reticulare [34, 62].
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Fig. 2.57. Imaginile SEM ale glicopolimerilor derivati de la D-glucoza si MMA

in fig. 2.57 sunt prezentate imaginile SEM obtinute in cazul glicopolimerilor
cu MMA. Examinand morfologia acestora se observa ca suprafata acestor
glicopolimeri sticlosi devine din ce in ce mai neteda cu cat continutul de MMA creste.
Astfel se remarca scaderea dimensiunilor protuberantelor de pe suprafata
glicopolimerilor odata cu scaderea continutului de glicomonomer. Si in cazul
metacrilatilor, suprafata polimerilor este sticloasa si foarte neteda, fapt ce explica
imaginile obtinute prin analiza SEM [60].
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Caracterizarea copolimerilor derivati de la monomerul D-manozei si stiren, respectiv
cu MMA

Datele de microscopie electronica de baleiaj ale copolimerilor derivati de la
D-manoza si stiren, respectiv MMA, sunt prezentate in fig. 2.58 si 2.59.

WD | ———30pm

9.7 mm MS_2

n

HV | det / pressure| HV det| WD |—30pym —
30.00 kV|LFD | 8.4 mm 33: 80 Pa |30.00 kV[LFD|8.3 mm MS_4

Fig. 2.58. Imaginile SEM ale glicopolimerilor derivati de la D-manoza si stiren

Observatiile electronomicroscopice au aratat diferentele dintre probele de
glicopolimeri, principalele aspecte fiind prezentate in figurile 2.58 si 2.59. Figura
2.58 prezinta imaginile SEM ale glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea
monomerului D-manozei cu stiren. Natura acestor epruvete este de asemenea
sticloasa. Din imaginile SEM la o marire de 3000X se pot observa pe suprafatad
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protuberante circulare, de forma neregulata. O data cu cresterea ponderii de stiren
suprafata devine tot mai striatd cu protuberante ce ating 30 um.

HY | det - 1 11 | mag |spot|pressure| HV ‘ det ] —50ym———
25.00 kV|LFD 2:00:10 PM |1 600 80 Pa |25.00 kV|LFD M MM4

Fig. 2.59. Imaginile SEM ale glicopolimerilor derivati de la monomerul D-manozei si
MMA

Glicopolimerii obtinuti prin copolimerizarea monomerului D-manozei cu MMA
prezinta de asemenea o natura sticloasa, iar in cadrul acestora gradul de ordonare a
structurii interne creste odata cu scaderea continutului de monomer din structura.
Astfel, din fig. 2.59 se poate observa ca glicopolimerul M_MMA1l prezinta o
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suprafata neregulata, cu multe protuberante; odatda cu cresterea continutului de
MMA, gradul de ordonare interna a structurii creste, dimensiunea protuberantelor
scade, iar epruveta devine din ce in ce mai neteda.

Concluzii partiale

Dacd se compara imaginile SEM ale glicopolimerilor derivati de la
monomerul D-glucozei si, respectiv, de la monomerul D-manozei si stiren se
observa ca protuberantele de dimensiuni mai ridicate se intdlnesc in cazul
glicopolimerilor derivati ai D-glucozei. Daca comparam imaginile SEM ale
glicopolimerilor derivati de la D-glucoza si, respectiv, de la monomerul D-manozei si
MMA se observa ca prezinta protuberante de dimensiuni mai mari tot glicopolimerii
derivati de la D-glucoza.

Prin imaginile obtinute cu tehnica de analizd SEM s-au obtinut informatii cu
privire la morfologia suprafetelor glicopolimerilor. Se observa ca, in general,
polimerii prezintd o suprafata neteda, cu protuberante neregulate, de dimensiuni
diferite, datorate probabil reticularii. Atat in cazul glicopolimerilor pe baza de stiren
cat si la cei pe bazd de MMA, dimensiunile protuberantelor de pe suprafata
polimerului cresc odatda cu cresterea continutului de stiren, respectiv MMA.
Comportamentul similar al glicopolimerilor pe baza de stiren si MMA confirma
caracterul asemanator al acestor materiale sticloase.

2.3.6.2. Sistemul de analiza al datelor pe baza energiei de dispersie a razelor X
(EDX)

O parte importanta a analizei SEM este sistemul de microanaliza elemetara
cu raze X (EDX). Detectorul special al EDX identifica, pe baza radiatiei X captate,
care este specifica fiecarei specii chimice, compozitia chimica a probei analizate,
atat cantitativ cat si calitativ.

Al
Al

a_a

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 1.00 2.00 3.00 4.00 500 kev

1) G_s1 2)G_S2
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Fig. 2.60. Spectrul EDX al glicopolimerilor G_Sx

Spectrele astfel obtinute cu ajutorul sistemului de analiza al datelor pe baza
energiei de dispersie a razelor X (EDX) pentru glicopolimerii derivati de la
monomerul pe bazd de D-glucoza si stiren sunt prezentate in fig. 2.60, iar in fig.
2.61 sunt afisate spectrele EDX pentru monomerul pe baza de D-manoza si MMA.

Al gj

1.00 2.00 3.00 4.00 500 keV 1.00 2.00 3.00 4.00 500 kev

a)M_S1 b) M_S2
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1.00 2.00 3.00 4.00 500 keV 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 kev

c)M_S3 d) M_s4

Fig. 2.61. Spectrul EDX al glicopolimerilor M_Sx

Spectre similare s-au obtinut si in cazul glicopolimerilor obtinuti de la
monomerul D-glucozei cu MMA, respectiv de la monomerul D-manozei cu MMA (vezi
Anexe, fig. 35 si 36).

2.3.7. Teste de biodegradabilitate
Biodegradabilitatea glicopolimerilor, in vitro, in prezenta microorganismelor

Pentru testele de biodegradabilitate s-au ales diferite microorganisme des
intalnite Tn naturd: Zymomonas mobilis (o bacterie) si Trichoderma reesei (un fung)
[78-88]. Glicopolimerii obtinuti au fost de asemenea testati in ceea ce priveste
biodegradabilitatea lor in prezenta unor bacterii heterotrofe din apa (din raul Bega)
si din sol (din zona orasului Timisoarei).

Pentru experimentele de biodegradabilitate s-au ales glicopolimerii derivati
de la monomerii D-glucozei si D-manozei cu cel mai mare continut in acestia (G_S1,
G_MMA1, M_S1, M_MMA1). Obtinerea de glicopolimeri derivati de la monozaharide
a plecat de la ideea obtinerii de materiale polimerice susceptibile la biodegradare.
Astfel este de asteptat ca microorganismele sa fie capabile sa foloseasca
glicopolimerii ca sursa de carbon [36, 78-92].

Pentru evaluarea biodegradabilitatii, glicopolimerii au fost cantariti cu
precizie, sterilizati iar apoi au fost introdusi in mediul de cultura lichid. Mediul de
culturd a fost apoi inoculat cu microorganismele considerate (Z.mobilis, T.reesei,
ambele microorganisme impreund, precum si cu cantitati stabilite de apa din raul
Bega (2 mL) si sol din zona orasului Timisoara (5 mg). Dupa incubare timp de 21 de
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zile, glicopolimerii au fost indepartati, dezinfectati in etanol 96% si uscati in etuva
pana la masa constanta.

Figurile 2.62, 2.63, 2.64 si 2.65 prezintd imaginile prelevate cu
microscopul optic, Thainte si dupa degradarea in prezenta microorganismelor a
glicopolimerilor derivati de la monomerul D-glucozei. Tulpinile de Z.mobilis si
T.reesei sunt vizibile la microscop pe suprafata glicopolimerilor si se poate observa
ca acestia sufera o transformare evidenta. Glicopolimerii isi pierd transparenta si
devin albiciosi si foarte friabili (fig. 2.62 si 2.64). Figura 2.63 prezintd
transformarile pe care glicopolimerul G_S1 le-a suferit in prezenta bacteriilor
heterotrofe din apa si sol. Este de asemenea vizibil cd aceste materiale devin albe,
opace si friabile.

1) G_S1 2)G_S1. 7

3)G_S1_T 4) G_S1_Z+T

Fig. 2.62. G_S1, inainte si dupa degradarea in prezenta Z.mobilis, T.reesei si a ambelor
microorganisme
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1) G_S1_Apa 2) G_S1_Sol

Fig. 2.63. G_S1, dupd degradarea in prezenta microorganismelor din apa (réul Bega) si sol
(zona Timisoara), 30x

1) G_MMA1 2) G_MMA1_Z

3) G_MMA1_T 4) G_MMA1_Z+T

Fig. 2.64. G_MMA1, inainte si dupa degradarea in prezenta Z.mobilis si/sau T.reesei,6x
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Figura 2.65 prezinta transformarile pe care glicopolimerul G_MMA1l le
suferd dupa degradarea in prezenta, microorganismelor din apa (raul Bega) si sol
(zona orasului Timisoara). In acest caz se pot observa microorganismele pe
suprafata probei. De asemenea si aceste materiale devin friabile, indepartarea
acestor microorganisme de pe suprafata materialelor fiind practic imposibila.

1) G_MMA1_Ap4 2) G_MMA1_Sol

Fig. 2.65. G_MMA1, dupa degradarea in prezenta, microorganismelor din apa (rdul Bega) si
sol (zona orasului Timisoara),40x, 30x

Tabelul 2.29 prezinta pierderea de masa pe care au suferit-o
glicopolimerii derivati de la monomerul D-glucozei dupa 21 zile de incubatie in
prezenta microorganismelor Z.mobilis si T.reesei. Cum era de asteptat, in prezenta
actiunii ambelor microorganisme degradarea este cea mai semnificativa, 39,70% in
cazul glicopolimerului G_MMA1 si 30,71% 1in cazul glicopolimerului G_S1. Se
observa ca pierderile de masa suferite in prezenta Z.mobilis sunt similare cu cele
obtinute in prezenta T.reesei.

Tabelul 2.29. Pierderea de maséa suferita de glicopolimerii proveniti din monomerului D-
glucozei dupa 21 de zile de incubatie in prezenta microorganismelor

Nr.crt. Proba Masa initiald [g] Masa finala [g] Pierdere de
masa [%]

1. G S1 7 0,0524 0,0401 23,5

2. G_S1.T 0,0577 0,0433 24,96

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

4. G_MMA1l_7Z 0,0414 0,0316 23,68

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

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

Figurile 2.66, 2.67, 2.68 si 2.69 prezinta imaginile prelevate cu
microscopul optic, Tnainte si dupa degradarea in prezenta microorganismelor a
glicopolimerilor derivati de la monomerul D-manozei. Si in acest caz tulpinile de
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Z.mobilis si T.reesei sunt vizibile la microscop pe suprafata acestor materiale, acesti
polimeri suferind totodata si o degradare apreciabild in prezenta acestor
microorganisme (tabelul 2.30). Transformarea pe care o sufera aceste materiale
dupa incubare este de asemenea evidenta si este similara cu cea a omologilor lor pe
baza de D-glucoza. Acestia isi pierd transparenta si devin albiciosi si foarte friabili
(fig. 2.66 si 2.68). Figurile 2.67 si 2.69 prezintd transformadrile pe care
glicopolimerii M_S1 si M_MMAL1 le sufera in prezenta bacteriilor heterotrofe din apa
si sol. Este de asemenea vizibil ca si aceste materiale devin albe, opace si friabile.

1) M_S1 2)M_S1 7

3)M_S1_T 4) M_S1_Z+T

Fig. 2.66. M_S1, inainte si dupa degradarea in prezenta Z.mobilis si/sau T.reesei, 30x
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1) M_S1_Ap3 2) M_S1_Sol

Fig. 2.67 M_S1, dupa degradarea in prezenta, microorganismelor din apa (réul Bega) si sol
(zona orasului Timisoara),30x

1) M_MMA1 2) M_MMA1_Z
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3) M_MMA1_T 4) M_MMA1_Z+T

Fig. 2.68. M_MMA1, inainte si dupa degradarea in prezenta Z.mobilis si/sau T.reesei, 30x

1) M_MMA1_Ap3 2) M_MMA1_Sol

Fig. 2.69. M_S1, dupa degradarea in prezenta microorganismelor din apa (réul Bega) si sol
(zona orasului Timisoara),30x

Tabelul 2.30 prezinta pierderile de masa pe care le sufera glicopolimerii
derivati de la monomerul D-manozei. Se observa ca glicopolimerii pe bazda de MMA
sufera cele mai mari pierderi de masa, de peste 50%. Rezultatele cele mai bune se
inregistreaza si in acest caz in prezenta ambelor microorganisme. Glicopolimerul
M_S1 pierde aproape o treime din masa sa, in timp ce glicopolimerul M_MMA1
pierde jumatate din masa sa. Valoarea maxima din acestd serie o prezinta
glicopolimerul M_MMAL1 in prezenta Z.mobilis; acesta pierde mai mult de jumatate
din masa (55%).
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Tabelul 2.30. Pierderea de masa suferitd de glicopolimerii pe baza monomerului D-manozei
dupa 21 zile de incubatie in prezenta microorganismelor

Nr.crt. Proba Masa initiala [g] Masa finala [g] Pierdere de
masa [%]

1. M_S1 7 0,0545 0,0440 19,27

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

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

4, M_MMA1_Z 0,0609 0,0274 55

5. M_MMA1 T 0,0265 0,0163 38,49

6. M MMAI1 Z+T 0,0364 0,0178 51,10

Rezultate foarte bune s-au obtinut si in studiul biodegradabilitatii in
prezenta bacteriilor heterotrofe din apa si sol. In tabelul 2.31 se prezinta pierderea
de masa obtinutd in acest caz. Se observa ca glicopolimerii pe baza de D-glucoza
sunt mai susceptibili la degradare decat glicopolimerii pe baza de D-manoza
pierzand chiar si pana la 65% din masa (G_S1_sol). Glicopolimerii pe baza de D-
manoza pierd pana la 30% din masa (M_S1_sol). Rezultatele cele mai bune sunt
obtinute in prezenta bacteriilor din sol.

Tabelul 2.31. Pierderea de maséa suferita de glicopolimerii pe baza monomerii D-glucozei si
D-manozei dupéd 21 de zile de incubatie in prezenta microorganismelor din apéa si sol

Nr.crt. Proba Masa initiala [g] Masa finala [g] Pierdere de
masa [%]

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

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

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

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

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

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

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

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

Imaginile probelor finainte si dupa degradare prezinta foarte bine
modificdrile pe care mediul de culturd le suferd dupa atacul microorganismelor (fig.
2.70 si 2.71). Daca inainte de biodegradare in prezenta microorganismelor mediul
de cultura este limpede (fig. 2.70a) si 2.71a)) dupa biodegradare in prezenta
microorganismelor se observa ca mediul de cultura devine tulbure (fig. 2.70b) si
2.71b) )
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a) poze culturi inainte de biodegradare in prezenta b) poze culturi dupa biodegradare in prezenta
microorganismelor microorganismelor

Fig. 2.70. Poze culturi inainte si dupa biodegradare in prezenta microorganismelor din apa
(din Bega)

a) poze culturi inainte de biodegradare in prezenta b) poze culturi dupa biodegradare in prezenta
microorganismelor microorganismelor

Fig. 2.71. Poze culturi inainte si dup§ biodegradare in prezenta microorganismelor din sol
(Timisoara)

Pentru a studia modificarile pe care microorganismele le-au provocat
morfologiei glicopolimerilor s-a efectuat analiza SEM/EDX [ 36].
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3)G_S1.T

Fig. 2.72. Imaginile SEM pentru glicopolimerul G_S1 inainte si dupa degradarea in prezenta
microorganismelor

In fig. 2.72 se prezintd imaginile SEM pentru glicopolimerul G_S1 de
inainte si dupa degradarea in prezenta microorganismelor. Se poate observa ca pe
suprafata glicopolimerului a aparut in prezenta T.reesei un crater rezultat prin
excavatie in masa acestuia de catre microorganism.
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1.00 200 3.00 4.00 5.00

a) Spectrul EDX al glicopolimerului  G_S1
inainte de degradare in prezenta Z.mobilis

Na Al K K Ca

0.30 1.60 2.40 320 4.00 1.80 keV

b) Spectrul EDX al glicopolimerului G_S1
dupa degradare in prezenta Z.mobilis

Fig. 2.73. Spectrul EDX al glicopolimerului G_S1

In cazul glicopolimerului G_S1 a ap&rut o cantitate notabild de sulf provenit

din sistemul excretor al microorganismelor, desi, in acest caz, analiza EDX nu

prezinta modificari semnificative la nivel calitativ ale elementelor componente (fig.

2.73 b)).

2)M_S1_7
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3)M_S1.T

Fig. 2.74. Imaginile SEM pentru glicopolimerul M_S1 inainte si dupd degradarea in prezenta
microorganismelor

in fig. 2.74 se prezintd imaginile SEM pentru glicopolimerul M_S1 inainte
si dupa degradarea in prezenta microorganismelor. Si in acest caz este ilsutrat
foarte bine modificarile pe «care le-a suferit materialul Tn prezenta
microorganismelor. Se poate observa cd, glicopolimerul care a fost incubat in
prezenta T.reesei prezinta fragmente ale celulei fungice fosilizate.

] ¢

0 Si
Ca
Na A& P K_Kg Ca
1.00 2.00 3.00 4.00 s5.00 keV OI.W 1}.60 2}.40 3}.10 4=.00 4‘.50 kev
a) Spectrul EDX al glicopolimerului b) Spectrul EDX al glicopolimerului
M_S1 inainte de degradare in M_S1 dupa degradare in prezenta
prezentaT.reesei T.reesei

Fig. 2.75. Spectrul EDX al glicopolimerului M_S1

Din spectrul EDX al glicopolimerului M_S1 (fig. 2.75), in prezenta T.reesei,
se observa ca in cadrul structurii glicopolimerilor a aparut o cantitate apreciabila de
sulf si cantitatea de oxigen s-a diminuat datoritd actiunii microorganismului asupra
materialului polimeric. Rezultate similare s-au obtinut si Tn cazul probelor G_MMA1
(vezi Anexe, fig. 41 si 46).
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4) M_MMA1_Z+T

Fig. 2.76. Imaginile SEM pentru glicopolimerul M_MMA1 inainte si dupd degradarea in
prezenta microorganismelor

Daca se compara imaginile SEM ale glicopolimerului M_MMA1 prelevate
inainte si dupa incubarea in prezenta microorganismelor (fig. 2.76) se observa
cavitati mari care au aparut dupa atacul microorganismelor, cavitati rezultate prin
excavarea in masa materialului de catre microorganism. Dimensiunea acestor
cavitati este mai mare in cazul actiunii simultane a fungului si a bacteriei (fig. 2.76,

4))

Analiza EDX oferda de asemenea informatii despre modificarile pe care le-au
suferit materialele polimerice dupa atacul microorganismelor. Figura 2.77 prezinta
modificari semnificative in compozitia glicopolimerului M_MMA1 dupa incubare in
prezenta T.reesei.: raportul carbon/oxigen s-a modificat de la aproximativ 4:1 la
aproximativ 1,5:1, ceea ce demonstreaza clar ca fungul a folosit acest material
organic ca si sursa de carbon pentru metabolismul sau. De asemenea a aparut o
cantitate notabila de sulf.
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1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 keV

a) Spectrul EDX al glicopolimerului b) Spectrul EDX al glicopolimerului
M_MMAI1 inainte de degradare in prezenta M_MMA1 dupé degradare in prezenta
T.reesei T.reesei

Fig. 2.77. Spectrul EDX al glicopolimerului M_MMA1

Concluzii partiale

Asa cum era de asteptat, glicopolimerii sufera pierderi semnificative de
masa in prezenta microorganismelor. Glicopolimerii derivati de la D-glucoza prezinta
pierderi de masa mai ridicate decéat glicopolimerii derivati de la D-manoza, exceptie
seria M_MMAI1 care prezinta cele mai spectaculoase rezultate. Glicopolimerul cel mai
susceptibil la degradare este glicopolimerul M_MMA1l care pierde mai mult de
jumatate din masa lui in doar 21 de zile in prezenta Z.mobilis (55%) [86, 93-95].

Datorita rezultatelor bune obtinute in cazul degradarii glicopolimerilor in
prezenta culturilor pure s-a decis efectuarea degradarii glicopolimerilor in mediul
natural prin efectuarea testelor de biodegradabilitate prin inocularea mediului de
cultura cu apa din Bega si sol din orasul Timisoara. Aceasta metoda este rentabila
din punct de vedere economic si foarte apropiata de mediul natural in care posibile
deseuri ale acestor materiale vor ajunge.

Analiza de microscopie electronicd de baleiaj (SEM) a oferit informatii
despre modificarile survenite in ceea ce priveste structura suprafetei, morfologia si
omogenitatea polimerilor in profunzime. Cu ajutorul EDX a fost confirmat faptul ca
microorganismele excreta sulf in timpul utilizérii zaharidelor ca sursé de carbon
[30].

In tabelul 2.78 se prezintd comparativ pierderea de masi pe care
glicopolimerii o sufera in prezenta Z.mobilis, T.reesei si a ambelor microorganisme.
Degradarea cea mai semnificativa se inregistreaza sub actiunea simultand a
ambelor microorganismelor. Cea mai spectaculoasa pierdere de masa o sufera
glicopolimerii M_MMA1 care pierd peste 50% din masa lor atat in prezenta Z.mobilis
cat si in prezenta actiunii simultane a Z.mobilis si T.reesei.
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G_S1 G_MMAL M S1 M_MMAL
mZ.mobilis 23,5 23,68 19,27 55
M T.reesei 24,96 22,4 17,54 38,49
m Z.mobilis + T.reesei 30,71 39,7 29,45 51,1

Fig. 2.78. Pierderile de masa ale glicopolimerilor in prezenta Z. Mobilis, T. reesei si a ambelor
microorganisme

Figura 2.79 prezinta pierderea de masa pe care glicopolimerii o sufera in
prezenta microorganismelor din apa (din raul Bega) si din sol (zona orasului
Timisoara). Si In acest caz glicopolimerii au suferit pierderi de masa remarcabile.
Glicopolimerii derivati de la monomerul D-glucozei sufera pierderi de masa mult mai
mari decat glicopolimerii derivati de la monomerul D-manozei. Cea mai mare
pierdere de masa o prezinta glicopolimerul G_S1_sol, 64,82%.
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Fig. 2.79. Pierderile de masa ale glicopolimerilor in prezenta microorganismelor din apa (din
rdul Bega) si din sol (zona orasului Timisoara)

Spectroscopia de infrarosu cu transformata Fourier (FTIR) pentru polimeri dupd
degradarea in prezenta microorganismelor

Figurile 2.80 si 2.81 prezinta spectrele FTIR pentru glicopolimerii G_S1 si

M_S1 dupd degradare in prezenta Z.mobilis, T.reesei si a ambelor microorganisme
simultan.
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Fig. 2.80. Spectrele FTIR pentru glicopolimerii G_S1 dup& degradare in prezenta Z. mobilis, T.

reesei si a ambelor microorganisme
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Fig. 2.81. Spectrele FTIR pentru glicopolimerii M_S1 dup& degradare in prezenta Z. mobilis,

T. reesei si a ambelor microorganisme
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in fig. 2.82 si 2.83 sunt prezentate spectrele IR pentru glicopolimerii G_S1
si G_MMA1 dupa degradare in prezenta microorganismelor din apa (din raul Bega)

si din sol (zona orasului Timisoara).
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Fig. 2.82. Spectrele FTIR pentru glicopolimerii G_S1 dupa degradare in prezenta
microorganismelor din apa (rdul Bega) si din sol (zona orasului Timisoara)
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Fig. 2.83. Spectrele FTIR pentru glicopolimerii G_MMA1 dupéd degradare in prezenta
microorganismelor din apa (din rédul Bega) si din sol (zona orasului Timisoa
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Nu se observa schimbari semnificative in spectrele FTIR ale glicopolimerilor
dupa degradare. Spectrele FTIR prezentate in fig. 2.80, 2.81, 2.82 si 2.83 arata
existenta benzilor prezente si in spectrele FTIR ale glicopolimerilor inainte de
efectuarea testelor de biodegradabilitate: banda caracteristicd hidroxilului provenit
din scheletul metacrilic la aproximativ 3400 cm™!, benzile de la 2800-3000 cm™
apartinand vibratiilor grupelor metilice si metilenice si benzile esterice C-O si C=0
de la aproximativ 1180 cm™ si respectiv 1740 cm™.

2.3.8. Determinarea gradului de gonflare a glicopolimerilor derivati de la D-
glucoza, respectiv D-manoza si stiren / metacrilat de metil

Gradul de gonflare al unui polimer reprezinta cantitatea de lichid, in grame,
care este absorbitd de un gram de polimer la o anumita temperatura. Au fost
efectuate teste pentru determinarea gradului de gonflare. Experimentele de
gonflare au fost realizate la temperatura camerei (aprox. 25 °C).

Procesul de dizolvare a polimerilor are loc in doua etape: gonflarea si
dizolvarea propriu-zisa. La contactul unui compus macromolecular cu un solvent
organic se produce mai intai difuzia moleculelor de solvent in masa polimerului,
proces insotit de cresterea volumului si a greutatii (gonflare). Difuzia moleculelor de
solvent in spatiile libere dintre catenele polimerice determina ruperea partiala a
legaturilor chimice secundare (legaturi de hidrogen) si marirea distantelor intre
molecule, mentindndu-se insd rigiditatea structurald a polimerului. Dizolvarea se
produce datoritd faptului ca solventul determina distantarea catenelor
macromoleculare si reducerea fortelor intermoleculare atat de mult incat se obtine o
solutie de polimer.

Polimerii reticulati, datorita puntilor transversale care leagda catenele
macromoleculare, nu se pot dizolva si prezinta astfel o gonflare limitata. Gradul de
gonflare a glicopolimerilor a fost evaluat comparativ in trei solventi diferiti: apa
distilata, etanol si acetond. Dupa cantdrirea precisa probele au fost introduse in
solvent, mentinute timp de 48 de ore la aproximativ 25°C iar apoi uscate cu
ajutorul unei hartii de filtru si cantarite din nou.

Tabelul 2.32. Gradul de gonflare a glicopolimerilor derivati de la D-glucoza in apa distilata

Grad de gonflare

Nr. Crt. proba m; [g] m [g] [%]
1, G s1 0,0129 0,0131 1,55
2. G_S2 0,0095 0,0097 2,10
3. G_S3 0,0179 0,0190 6,15
4. G_S4 0,0080 0,0090 12,5
5. G_MMA1 0,0115 0,0159 38,26
6. G_MMA2 0,0110 0,0141 28,18
7. G_MMA3 0,0141 0,0160 13,47
8. G_MMA4 0,0114 0,0137 20,17
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Tabelul 2.33. Gradul de gonflare a glicopolimerilor derivati de la D-manoza in apa distilata

Nr.crt.

Grad de gonflare

proba m; [g] mr [g] [%]
1. M_S1 0,0486 0,0490 0,82
2. M_S2 0,0104 0,0105 0,96
3. M_S3 0,0154 0,0156 1,3
4. M_S4 0,0190 0,0193 1,58
5. M_MMA1 0,0578 0,0603 4,33
6. M_MMA2 0,0365 0,0433 18, 63
7. M_MMA3 0,0218 0,0230 5,50
8. M_MMA4 0,0749 0,0775 3,47

in tabelele 2.32 si 2.33 este prezentat gradul de gonflare determinat in
apa distilata a glicopolimerilor. Se observa ca glicopolimerii ce contin MMA gonfleaza
in masura mai ridicata decat omologii lor ce contin stiren. In ceea ce priveste
glicopolimerii ce contin stiren, gradul de gonflare prezintd valori usor mai ridicate
odata cu cresterea proportiei de stiren, iar pentru glicopolimerii ce contin MMA,
gradul de gonflare descreste odata cu cresterea cantitdtii de MAM din continutul
materialului analizat. Cea mai ridicata valoarea este inregistrata pentru proba
G_MMA1, care isi mareste masa cu 38,26%, In timp ce cea mai mica valoare a
gradului de gonflare o prezinta proba M_S1, care isi modificd foarte putin greutatea
(sub 1%). In timpul desfasurarii analizei se poate remarca o modificare a naturii
materialelor: cele pe baza de stiren se opacizeaza, iar cele pe baza de MMA devin

mai moi si friabile.

Tabelul 2.34. Gradul de gonflare a glicopolimerilor derivati de la D-glucoza in etanol 96%

Nr. Crt. proba

m; [g]

ms [g]

Grad de gonflare

[%]
1. G_s1 0,0049 0,0062 26,53
2. G_S2 0,0181 0,0308 70,16
3. G_S3 0,0447 0,0923 106,48
4. G_S4 0,0131 0,0282 115,26
5. G_MMA1 0,0172 0,0231 34,30
6. G_MMA2 0,0075 0,0080 6,66
7. G_MMA3 0,0054 0,012 122,22
8. G_MMA4 0,0064 0,0153 139,06
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Tabelul 2.35. Gradul de gonflare a glicopolimerilor derivati de la D-manoza in etanol 96%

Grad de gonflare

Nr.crt. proba m; [g] me [g] [%]
1. M_S1 0,0183 0,0352 92,34
2. M_S2 0,0284 0,0294 3,52
3. M_S3 0,0266 0,0276 3,76
4, M_S4 0,0150 0,0155 3,33
5. M_MMA1 0,0462 0,1043 125,75
6. M_MMA2 0,0359 0,1545 330,36
7. M_MMA3 0,0251 0,0400 59,36
8. M_MMA4 0,0507 0,1403 176,73

in tabelele 2.34 si 2.35 se prezintd valorile gradului de gonflare in etanol.

in doar 48 de ore, glicopolimerii derivati de la D-glucoza au suferit o majorare a
masei lor de pana la 139%. In acest caz gradul de gonflare al glicopolimerilor ce
contin MMA este mult mai ridicat decat pentru materialele pe baza de stiren.
Tendinta crescatoare a gradului de gonflare odata cu cresterea continutului de MMA
duce la concluzia ca metacrilatul din compozitia glicopolimerului este responsabil de
susceptibilitatea acestuia la majorarea drastici de masa pe care acestia o sufera.
Astfel, cel mai redus grad de gonflare este inregistrat pentru M_S4, care isi mareste
masa cu doar 3,33%, in timp ce valoarea cea mai ridicatda este manifestata de

M_MMA2, care isi isi majoreaza masa cu mai bine de 330%.

Tabelul 2.36. Gradul de gonflare a glicopolimerilor derivati de la D-glucoza in acetond

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

[%]
1. G_S1 0,0073 0,0077 25,47
2. G_S2 0,0152 0,0198 30,26
3. G_S3 0,0321 0,0493 53,58
4. G_S4 0,0282 0,0662 134,75
5. G_MMA1 0,0112 0,0126 12,5
6. G_MMA2 0,0067 0,0123 83,58
7. G_MMA3 0,0042 0,0099 135,71
8. G_MMA4 0,0137 0,0402 193,43
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Tabelul 2.37. Gradul de gonflare a glicopolimerilor derivati de la D-manoza in acetona

Nr.crt. proba m [g] me [9] Grad d[eo/g]onflare
1. M_S1 0,0181 0,0226 24,86
2. M_S2 0,0107 0,0156 45,79
3. M_S3 0,0119 0,0185 55,46
4. M_S4 0,0095 0,0160 68,42
5. M_MMA1 0,0493 0,0545 10,54
6. M_MMA2 0,0739 0,0898 21,51
7. M_MMA3 0,055 0,109 98,18
8. M_MMA4 0,0143 0,0415 190,21

De asemenea, s-a efectuat determinarea gradului de gonflare a
glicopolimerilor in acetona (tabelele 2.36 si 2.37). Tendinta de crestere a gradului
de gonflare are loc odata cu marirea continutului de stiren, respectiv metacrilat, din
structura noilor materiale polimerice. In general, valorile gradului de gonflare ale
glicopolimerilor ce contin monomerul pe bazd de D-glucozd sunt putin mai ridicate
decét cele inregistrate pentru omologii lor derivati de la monomerul D-manozei, iar
metacrilatii cu cel mai scazut procent de monomer prezinta cele mai mari valori din
aceasta serie (1923,43%, G_MMA4). Cresterea gradului de gonflare odata cu
cresterea continutului de monomeri clasici duce la concluzia ca acestia din urma
sunt susceptibili interactiunii cu acetona.

Daca se compara valorile obtinute n cazul celor trei solventi utilizati pentru
determinarea gradului de gonflare (fig. 2.84 si 2.85) se poate concluziona ca cele
mai ridicate grade de gonflare s-au obtinut in cazul utilizarii etanolului, aceste valori
crescand odata cu cresterea continutului de MMA. Cele mai scazute valori ale
gradului de gonflare se inregistreaza in apa distilata.

200 _
180 B
= 160 B
@ 140 P B
< 120 B
& 100
5 30 B
P -
3 40
20 = i .
o —
GSl | GS2 | GS3 | GS4 |G MMA|GMMA|G MMA |G MMA
1 2 3 4
m Apadistilata| 1,55 2.1 6,15 12,5 | 3826 | 2818 | 13,47 | 2017
m Etanol 26,53 | 70,16 | 106,48 | 11526 | 34,3 6,66 | 122,22 | 139,06
Acetona 25,47 | 30,26 | 53,58 | 13475 | 12,5 | 83,58 | 13571 | 193,43

Fig. 2.84. Gradul de gonflare al glicopolimerilor proveniti din monomerul D-glucozei si stiren,
respectiv MMA
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in cadrul derivatilor monomerului D-glucozei, cel mai mult si-a majorat
masa proba G_MMA4 (194% in acetond), iar in cazul omologilor ce contin
monomerul D-manozei M_MMA2 (331% in etanol). In general, probele care contin
stiren isi majoreaza masa in masura mai redusa decat metacrilatii.

350
—_ 300
®
v 250
s 200
g
) 150
5 100
3 r
1G] 0
MS2 | M.S3 | M.S4 |M_MMA|M_MMA | M_MMA |M_MMA
1 2 3 4
B Apa distilata| 0,82 0,96 13 1,58 4,33 0 5,5 3,47
B Etanol 92,34 | 352 3,76 3,33 | 125,75 | 330,36 | 59,36 | 176,73
Acetona 21486 | 4579 | 5546 | 68,42 | 1054 | 21,51 | 98,18 | 190,21

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

Concluzii la determinarea gradului de gonflare a glicopolimerilor

Materialele ce contin un procent mai scdazut de monomer gonfleaza mai
greu, iar acest lucru le-ar putea face utile pentru industria ambalajelor, sau alte
domenii tehnice care necesita materiale termorezistente.

In apa distilata glicopolimerii prezintd o gonflare moderata. Cea mai este
comportarea glicopolimerilor ce contin MMA care, in doar 48 de ore, cel putin isi
dubleaza masa.

Gradul ridicat de gonflare al glicopolimerilor in etanol 96% face ca aceste
materiale sa nu fie potrivite pentru ambalarea produselor cu continut ridicat in
alcool. Rezultatele obtinute impun ca Tnainte de stabilirea destinatiei acestor tipuri
de materiale pentru ambalarea bauturilor alcoolice sa se efectueze testari ale
gradului de gonflare la diferite temperaturi si concentratii de alcool.

2.3.9. Concluzii partiale

S-au obtinut 16 glicopolimeri noi prin polimerizare radicalicd in masa a
monomerilor derivati de la monozaharide cu stiren si MMA. Toti acesti glicopolimeri
au fost caracterizati prin tehnici specifice polimerilor. Procesul de copolimerizare a
fost evaluat prin calorimetrie diferentiala de baleiaj (DSC). Aceasta tehnica a
demonstrat ca procesul de copolimerizare are loc intr-o singura etapa, termograma
prezentand un singur peak. De asemenea s-a efectuat un studiu cinetic al
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procesului de copolimerizare, energia de activare fiind calculata prin trei metode
izoconversionale diferite: Kissinger, Ozawa si KAS.

Prin absenta benzilor caracteristice vibratiilor legaturii duble C=C de la 1640
cm™ se considerd cd procesul de copolimerizare a implicat totalitatea legaturilor
duble prezente, deci a fost complet. In spectre se pot identifica vibratii de valenta
caracteristice apartinand diverselor grupe functionale care ar trebui sa fie prezente
in structura glicopolimerilor: O-H, CH5, CH,, C=0, C-0O, etc.

Prin analiza TG s-a evaluat atat stabilitatea termica a glicomonomerilor cat
si stabilitatea termica a glicopolimerilor derivati. Glicopolimerii prezinta o stabilitate
termica mai bund in comparatie cu glicomonomerii de pornire. Diagramele TG
prezinta doua inflexiuni, corespunzand la doua peak-uri pe diagrama DTA. Prima
inflexiune poate fi atribuita pierderii de masa datorata descompunerii
glicomonomerului, in timp ce a doua inflexiune poate fi rezultatul degradarii restului
de stiren respectivde MMA.

Prin DMA s-au testat proprietatile mecanice ale glicopolimerilor. Aceasta
tehnicd a permis evaluarea a trei parametrii care caracterizeaza un material
polimeric: modulul de inmagazinare (E’), modulul de pierdere (E") si temperatura
de vitrifiere, la frecvente de solicitare diferite. Caracteristicile mecanice obtinute
sunt foarte bune.

Caracteristicile morfologice ale materialelor obtinute au fost studiate prin
SEM. Aceastd analizd a oferit informatii calitative asupra structurii suprafetei,
morfologiei si omogenitatii polimerilor in profunzime.

Glicopolimerii derivati de la monomerii D-glucozei si D-manozei cu cel mai
mare continut in acestia (G_S1, G_MMA1, M_S1, M_MMA1) au fost evaluati si in
ceea ce priveste biodegradabilitatea. Pentru testele de biodegradabilitate au fost
selectate microorganisme des intalnite in naturd: Zymomonas mobilis (o bacterie) si
Trichoderma reesei (un fung). De asemenea, glicopolimerii obtinuti au fost testati in
ceea ce priveste biodegradabilitatea lor in prezenta unor bacterii heterotrofe din apa
(din raul Bega) si din sol (din zona orasului Timisoara). Dupa incubare in prezenta
microorganismelor timp de 21 de zile, glicopolimerii sufera pierderi semnificative de
masa. Glicopolimerii derivati de la D-glucoza prezinta pierderi de masa mai ridicate
decat cei derivati de la D-manoza. Cele mai bune rezultate s-au obtinut in cazul
incubarii glicopolimerului G_S1 in prezenta heterotrofilor din sol, cand glicopolimerii
pierd mai mult de jumatate din masa lor (64,82%). Prin analiza SEM s-au studiat
modificarile morfologice suferite de polimeri in urma incubdrii in prezenta
microorganismelor iar cu ajutorul EDX s-a confirmat faptul ca microorganismele
excretd sulf in timpul utilizarii zaharidelor ca sursa de carbon.

Gradul de gonflare a glicopolimerilor a fost evaluat comparativ in trei
solventi diferiti: apa distilata, etanol si acetona. Cele mai ridicate grade de gonflare
s-au obtinut in cazul utilizarii etanolului, aceste valori majorandu-se odata cu
cresterea continutului de MMA. Cele mai scazute valori ale gradului de gonflare se
inregistreaza n apa distilatd. Testele de gonflare releva faptul ca aceste materiale
pot fi testate in vederea utilizarii ca hidrogeluri, ele marindu-si volumul la imersia in
diferiti solventi cu pana la 330%.

Datorita caracteristicilor de stabilitate termica si de biodegradabilitate foarte
bune pe care noile materiale polimerice obtinute le prezinta putem trage concluzia
ca acestea ar putea fi aplicate in practicd in primul rand ca mase plastice
termorezistente si ca ambalaje in industria alimentard si pot fi testate in vederea
utilizarii ca hidrogeluri.
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3. CAPITOLUL III. MATERIALE SI METODE
EXPERIMENTALE

3.1. Materiale

Reactivii utilizati in studiile experimentale au fost produsi comerciali (Merck,
Aldrich, Fluka) si au fost utilizati ca atare, fara purificare suplimentara.

3.2. Tehnici analitice

3.2.1. Cromatografia in strat subtire (CSS)

Evolutia reactiilor efectuate a fost urmarita calitativ folosind cromatografia in
strat subtire pe placute de silicagel depus pe alumind, Merck, DC-Autofolien Kiesegel
60 F 254. Reactivul de developare a constat dintr-un amestec de acid sulfuric,
etanol si acid fosfomolibdic. Pentru eluare s-au utilizat amestecuri in diferite
rapoarte de hexan si EtOAc.

3.2.2. Purificarea pe coloana cromatografica cu silicagel

Compusii sintetizati au fost purificati folosind o coloana de sticlda umpluta cu
silicagel (Silicagel 60, 0,040-0,063 mm, 230-400 mesh ASTM, Merck). S-a utilizat
tehnica umeda de umplere a coloanelor. Produsul a fost dizolvat intr-o mica
cantitate de eluent si s-a introdus prin partea superioarda a coloanei. S-a folosit o
elutie izocratica, iar probele au fost prelevate in eprubete. Prin CSS s-a analizat
continutul fiecarei eprubete, iar produsul dorit a fost izolat prin concentrarea solutiei
de eluent care a prezentat pe placuta un singur spot.

3.2.3. Distilari in vid
Distilarea solventilor in vederea izolarii produsilor a fost efectuata cu un
evaporator rotativ Bichi.

3.2.4. Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR)

Spectrele FTIR au fost inregistrate folosind un spectrometru Jasco FT/IR-
410, la o rezolutie de 4 cm™, in domeniul 4000-530 cm™. Analizele FTIR s-au
realizat folosind geamuri de KBr pentru substantele lichide si in pastild de KBr in
cazul celor solide. Pentru glicopolimeri s-a folosit dispozitivul ATR cu celuld diamant.
Spectrele au fost prelucrate cu ajutorul unui software Jasco Spectra Manager v.
1.50.

3.2.5. Spectroscopie de rezonanta magnetica nucleara (RMN)

Spectrele *H-RMN si *3C-RMN au fost inregistrate folosind un spectrometru
Bruker Avance DRX 400, la o frecventd de 400 MHz pentru 'H-RMN si 100 MHz
pentru '3C-RMN. Ca referintd s-a utilizat TMS. Probele au fost dizolvate in solvent
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deuterat (CDCl3). Masa probelor analizate a fost situata intre 50 si 100 mg.
Deplasarile chimice sunt date in ppm iar constantele de cuplare in Hz.

3.2.6. Cromatografia de lichide cuplata cu spectrometria de masa (HPLC-
MS)

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

3.2.7. Calorimetrie diferentiala de baleiaj (DSC)

Analizele DSC au fost efectuate folosind aparatul DSC 204 Netzsch, in
atmosferd de azot, in conditii dinamice, in domeniul de temperaturd 20+200°C.
Achizitia datelor a fost efectuatd utilizand programul Netzsch Proteus Analysis.
Pentru determinarea energiei de activare s-a utilizat un program dinamic, la cinci
viteze de incalzire diferite: 2,5; 5; 7,5; 10 si 20 K/min. Energia de activare a fost
evaluata prin trei metode izoconversionale: Kissinger, Ozawa si Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS).

Metoda Kissinger

In deducerea initiald a relatiei ce sta la baza acestei metode, Kissinger a
pornit de la observatia ca toate curbele da/dT, cu exceptia celor corespunzatoare
reactiilor de ordinul 0, prezintd un maxim pentru care, evident, este indeplinita

conditia:
d (da\ d’a
dT \ dT dT

De asemenea, Kissinger a considerat cg, la toate vitezele de incalzire, gradul
de conversie corespunzator maximului curbei da/dT functie de T este acelasi. In
sfarsit, In lucrarea initiald a lui Kissinger s-a considerat ca f(a) = (1 - a)” (modelul
ordinului de reactie). Ca urmare, expresia lui da/dT este:

E
Z—?:%(l—a)”e kT 2)

Din relatiile (1) si (2) rezulta:

2 _E _E _E
d(Z:ée RT Ez(l_a)n_ée R.Tn(l_a)n—ldizdi Ez_ée R-Tn(l_a)n—l :0
dT> R-T B dT  dT|R-T* f
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E
Lz—ﬁe R'Tm*“n(l—amax)”fl =0, care prin rearanjare si logaritmare duce
R.Tmax ﬂ
la:
B __E .
In =——+In(4-R-n(1-a)" (3)
N ( (I-a)")

Deci, reprezentarea Iui In functie de (1/Tmax) este o dreaptd, din a

2
max

carei panta se poate evalua energia de activare.

Conform acestei deduceri, metoda Kissinger este o metoda izoconversionala
diferentiald, aplicabila numai reactiilor care corespund modelului ordinului de
reactie. Totusi, in ipoteza conform careia, la toate vitezele de incalzire, gradul de
conversie corespunzator maximului curbei da/dT functie de T este acelasi si este
adevarat si pentru a corespunzator vitezei maxime de reactie si pentru orice model

cinetic. Deci, pentru @ = dmax = const., curba In functie de (1/Tax) ar trebuie

2
max

sa fie o dreapta, din a carei panta se evalueaza energia de activare. O consecinta
interesanta este faptul ca, daca gradul de conversie corespunzator maximului curbei
da/dT functie de T este dependent de viteza de incalzire, procesul investigat este
complex (reactii consecutive, paralele, etc.).

Metoda Ozawa
Metoda izoconversionala integrala sugerata independent de Ozawa, se
bazeaza pe ecuatia integrala a vitezei de reactie:

g(a) = %j ¢ 7 a7 = %p(x) @

da
f(a)

Relatia pe care se bazeaza aceasta metoda rezultda prin introducerea in
ecuatia (4) a aproximatiei Doyle pentru p(x):

a
Unde: g(@) =J- este functie de conversie integrald si x = E/RT.
0

In p(x) =-5,331-1,052x
Se obtine:

A-E E

Inf=In——-5331-1,052—— (5)
R-g(a) R-T
Rezulta ca, pentru a = const., curba InB functie de 1/T, obtinuta din

termogramele inregistrate la mai multe viteze de incalzire, ar trebui sa fie o dreapta
din a carei panta sa se evalueze energia de activare.
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Familia de curbe In B functie de 1/T trasate pentru mai multe valori ale
gradului de conversie se numeste diagrama Ozawa.

Metoda Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

Relatia ce sta la baza acestei metode izoconversionale integrale rezulta din
relatia generald (4) in care se introduce expresia lui p(x) datda aproximatia Coats-
Redfern:

-X

e
p(x)=—
X
Rezulta:
p B AR E

T’ E-g(a) R-T
Deci, pentru a = const. curba ln%functie de 1/T ar trebui sa fie o dreapta

din a carei panta se evalueaza energia de activare.

Familia de curbe ln%functie de 1/T, trasate pentru mai multe valori ale

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

3.2.8. Analiza termogravimetrica (TG)

Analizele TG au fost efectuate utilizand aparatul STA 409C al firmei Netzsch,
in conditii dinamice, sub atmosferd de azot, in domeniul de temperaturd 20+500°C,
viteza de incalzire fiind de 10 K/min. Pentru achizitia si procesarea datelor s-a folosit
un software Proteus Analysis de la firma Netzsch.

3.2.9. Analiza dinamic-mecanica (DMA)

Analizele DMA au fost realizate folosind aparatul DMA 242C al firmei
Netzsch, in domeniul de temperaturd ales de: -100+-100°C. Pentru aceste analize s-
au folosit probe de copolimeri, cu diametrul de 4,6 mm. Achizitia si interpretarea
datelor au fost efectuate cu un software DMA Analysis de la firma Netzsch.

3.2.10. Analiza morfologica

Microscopia electronica de baleiaj este o tehnica instrumentald folosita
pentru definirea si compararea structurii si compozitiei elementare a materialelor
solide. Microscopul electronic cu baleiaj (SEM) utilizeaza un fascicul focalizat de
electroni de energie ridicatd pentru a genera diferite semnale pe suprafata
particulelor solide. Semnalele ofera informatii despre morfologia probei, compozitia
chimica si structura cristalind a acesteia.

Tehnica de microscopie electronica de baleiaj presupune doua moduri de

lucru:

1. In vid fnaintat (High-vacuum mode) (10> mbar) utilizat pentru
imagistica si microanaliza probelor conductoare si/sau probelor
preparate conventional;

2. In vid preliminar (low-vacuum mode) (< 270 Pa) pentru imagistica si
microanaliza probelor fara preparare.
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in functie de modul de lucru corespunzitor se foloseste un anume tip de detector:
ETD pentru vid Tnaintat si LFD pentru vid preliminar [103].

Imaginile SEM si spectrele EDX au fost inregistrate folosind un microscop
electronic de baleiaj Inspect S + EDAX Genesis XM 2i (FEI Company - Olanda).
Acesta prezintda 3 lentile electromagnetice prealiniate racite cu aer, coloana
optimizata pentru rezolutie Tnalta si curent de fascicul mare, cu o singura apertura
fixa pe lentila finald. Elementele principale ale opticii electronice sunt:

-sursa reprezentatd de filament de wolfram montat in ansamblul tun
electronic de tip tetroda;

-tensiune: 200 V - 30 kV;

-curent fascicul > 20 pA;

-rezolutie 3,0 nm pe specimenul standard cu particule de aur separate pe
substrat de carbon, 30 kV in ambele moduri de operare: High-vacuum si Low-
vacuum;

-domeniu de focalizare 3 - 99 mm; marire 6 x (la cea mai mare distanta de
lucru) la > 1000000 x cu afisare pe monitor de 19” LCD;

-camp de vizualizare: identic in High si Low-vacuum (18 mm la cea mai
mare distanta de lucru).

3.2.10.1. Microscopia electronica de baleiaj (SEM)

Mod de lucru:

Proba (10-20 mg) s-a presarat pe o banda dublu adeziva de carbon asezata
pe un strat (suport), apoi a fost pulverizatd cu aer comprimat pentru evitarea
contaminarii coloanei electromagnetice, dupa care a fost introdusa in camera
microscopului. S-a folosit vidul fnaintat (high-vacuum mode). Cand presiunea a
atins valoarea de aproximativ 1,56 x 10 Pa si curentul de emisie a ajuns la 100 pA
s-a Inceput scanarea. Zonele de interes au fost aduse la magnificatia
corespunzatoare obtinandu-se astfel imaginile SEM.

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

Mod de lucru:

Spectrele EDX s-au obtinut cu ajutorul unui spectrometru fotoelectronic cu
dispersie. Tehnica consta in iradierea probei aflate intr-un spatiu cu vid ultrainaintat
cu radiatii X, fotoelectronii emisi sunt apoi separati in functie de energiile lor cinetice
intr-un spectrometru fotoelectronic. Identificarea elementelor se face in functie de
valorile nivelelor energetice ale fotoelectronilor emisi. Dupa identificarea elementelor
s-a realizat si o cuantificare a acestora.
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3.3. Proceduri experimentale

3.3.1. Obtinerea glicoderivatilor

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

e © I"OH acetona 7 O
I '
HO 5 ] ~0 "Q
7, 7,
! “oH HO ’o)(

D-Glucoza DAG
HO “1IOH  acetona 7LO 1 10H
HO OH O)<)
D-Manoza
DAM

20 g D-glucozad / D-manoza anhidra se agita puternic cu 400 mL acetona
intr-o baie de gheata. Se adauga 16 mL de acid sulfuric (96%) in portiuni de 2 mL,
la interval de 10-15 minute, mentindnd temperatura la 5-10°C. Amestecul este
lasat 5 h la temperatura camerei, la agitare puternica. Solutia este apoi racita din
nou intr-o baie de gheata si se adauga solutie apoasa de hidroxid de sodiu 50%
(24,5 g NaOH in 30 mL apa) mentindnd agitarea puternica pana aproape de
neutralizare (pH = 7). Adaugarea solutiei de NaOH se face lent pentru a evita
incalzirea (datoratd reactiei de neutralizare). Dupa stabilizarea pH-ului, o mica
cantitate de NaHCO; este adaugata pentru a mentine solutia aproape de
neutralitate. Se lasa peste noapte, iar a doua zi sarurile sunt indepartate prin
filtrare; solutia de acetona este concentrata la presiune redusa, obtindndu-se un
sirop gros care, daca este lasat in repaus se solidifica. Siropul este dizolvat in
cloroform pe baie de apa, iar solutia este extrasda cu apa. Solutia de cloroform
contine derivatul di-O-izopropilidenic iar solutia apoasa contine derivatul mono-0O-
izopropilidenic.

Solutiile sunt concentrate la presiune redusa pana la obtinerea unui sirop
care, lasat in repaus, se solidifica. Derivatul mono-O-izopropilidenic este recristalizat
din AcOEt (n = 23%), iar cel di-O-izopropilidenic din ciclohexan (n = 56%) [98, 99].
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(1a)

1,2;5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glucofuranoza

1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glucofuranoza:

Aspect: cristale albe, p.t. 109-111°C (110-111°C lit.);

FTIR (cm™): 3430; 2985; 2951; 2935; 2902; 2872; 1375; 1248; 1221; 1160;
1120; 1091; 1069; 1006; 846; 783.

IH-RMN (&, ppm): 1,32-1,37 (s, 6H, CHs); 1,44-1,5 (s, 6H, CH3); 3,02 (s, 1H, -OH);
4,01-4,08 (m, 2H, H6); 4,29-4,38 (m, 1H, H5); 4,31-4,34 (m, 1H, H3); 4,51-4,53
(d, 1H, H2); 5,92-5,94 (d, 1H, H1);

13C-RMN (3, ppm): 25,2 (C12); 25,8 (C11); 26,2 (C9); 26,8 (C8); 73,2 (C5); 74,9
(C3); 81,2 (C4); 85,1 (C2); 105,3 (C1); 109,6 (C10); 111,8 (C7);

6
0 S 4 0 1
97LO “110H
10 3 2
5
11 12
(1b)

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

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

Aspect: cristale albe, p.t. 123-125°C (125-126°C lit.);

FTIR (cm™): 3435; 2986; 2949; 2901; 2872; 1458; 1374; 1279; 1166; 1147;
1087; 1069; 975; 954, 838; 776; 687; 651.

IH-RMN (5, ppm): 1,32; 1,36; 1,38; 1,46 (s, 3H, CH3); 2,06 (s, 1H, O-H), 4,06-
4,08 (d, 1H, H5), 3,81-4,20 (m, 2H, H6), 4,36-4,45 (m, 1H, H4), 4,59-4,62 (d, 1H,
H2), 4,78-4,83 (m, 1H, H3), 5,36-5,38 (d, 1H, H1).

13C-RMN (d, ppm): 24,45 (C12); 25,2 (C8); 25,9 (C11); 26,8 (C9); 65,5 (C6);
73,4(C5); 79,7 (C4); 80,1 (C3); 85,5 (C2); 101,2 (C1); 109,2 (C10); 113 (C7).

BUPT



146 Materiale si metode experimentale - 3

2. Obtinerea 3-0-alil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glucofuranozei
(AIDAG) si 1-0-alil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-manofuranozei
(AIDAM)

0
o) o o
7L o Qo AIIC], NaH, DMF, MecOH 1~0 "Q
7, ){ > 'e) //'O)(

Ho O
N
0 o 0 o
7’\0 OH - AlICL NaH, DMF, MeOH 7’\0 "o
9 9 9 : R\

DAM (2b)

Intr-un balon cu trei gaturi de 50 mL, prevdzut cu un septum prin care se
introduce argon, se adauga 1 g DAG /DAM (0,0038 mol) si 10 mL DMF, cu ajutorul
unei seringi cu ac prin intermediul septumului. Se porneste agitarea, iar balonul e
ricit sub 10°C. Se introduc apoi 0,62 mL de AlICI (0,0075 mol, 1,2942 g) tot prin
septum. Apoi se adauga in portiuni mici 0,31 g NaH (0,0129 mol). .

Reactia e lasatda peste noapte la agitare la temperatura camerei. In ziua
urm3toare se aduce din nou temperatura mediului de reactie sub 10°C si se addug3
in portiuni mici 20 mL MeOH, dupa care se lasa reactia inca o ora si 30 de minute,
pana la finalizare (sau perfectare), la temperatura camerei. Solventul se extrage la
presiune mica, dupa care solutia se trateaza cu 20 mL apa distilata; se extrage
produsul benzilat cu CHCl; (4 x 10 mL) pana ce CSS din apa nu mai indica nici un
spot de compus dorit. Faza organica se usuca cu Na,S0Q,, iar solventul se inlatura
pentru a obtine 3-0-alil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glucofuranoza/1-0-alil-
2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-manofuranoza.

Pentru a indeparta tot solventul, la sfarsit se adauga cate 10 mL toluen de
cateva ori cu vid maxim. Se obtine un produs siropos de culoare galben-maroniu (n
= 90%) care se purifica pe coloana gravitationala cu silicagel, folosind ca eluent
hexan : AcOEt = 6:1 [100,101].
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II Q 12
2/’o)<

15
(2a)
3-0-alil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-
glucofuranozei

13

3-0-alil-1,2:5,6-di-0O-izopropiliden-a-D-glucofuranoza: (randament, 90%)
Aspect: sirop alb-galbui;

FTIR (cm™): 3082; 2990; 2935; 2894; 1737; 1649; 1649; 1457; 1428; 1373;
1255; 1214; 1166; 1078; 1023.

IH-NMR (3, ppm): 1,32 (s; 3H; CHs); 1,36 (s; 3H; CH3); 1,43 (s; 3H; CHs); 1,50 (s;
3H; CH3); 3,94-3,95 (m; 1H; H3); 3,98-4,09 (m; 2H; H6); 4,11-4,12(m; 1H; H4);
4,13-4,17 (2H; H13); 4,29-4,34 (1H; H5); 4,54-4,55 (d; 1H; H2); 5,18-5,33 (2H;
H15); 5,88 (d; 1H; H1); 5,89 (1H; H14);

13C-NMR (8, ppm): 25,4 (CH3); 26,2 (CH3); 26,8 (CH3); 26,8 (CHs); 67,3 (CH,; C6);
71,82 (CH,; C13); 72,39 (CH; C5); 78,9 (CH; C4); 81,3 (CH; C3); 82,8 (CH; C2);
105,2 (CH; C1); 108,9 (C7); 111,8 (C8); 116,9 (CH,; C15); 134,6 (CH; C14);
ESI-MS: calc. pentru [Cy5H,40¢Nal* m/z = 323,15; gasit: m/z = 323,108 [M+Na]*
(50%);

11 12

(2b)

1-0-alil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-
manofuranozei (AIDAM)

1-0-alil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-manofuranoza: (randament, 90%)
Aspect: sirop alb-galbui;

FTIR (cm™): 3082; 1648, 2991; 293; 2890; 1457; 1374; 1259; 850; 758; 686.
1H-RMN (3, ppm): 1,33 (s; 3H; CHs); 1,38 (s; 3H; CH3); 1,46 (s; 3H; CH3); 1,47 (s;
3H; CHs3); 3,93-3,98 (m; 2H; H6); 4,10-4,19 (m; 1H; H4); 4,10-4,15 (2H; H13);
4,38-4,40 (m; 1H; H3); 4,41-4,43 (1H; H5); 4,61-4,63 (d; 1H; H2); 4,79 (d; 1H;
H1); 5,18-5,30 (2H; H15); 5,88 (1H; H14);
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I3C.RMN (3, ppm): 24,5 (CHs); 25,2 (CHs); 25,9 (CHs); 26,9 (CHs); 66,9 (CHy;
C6): 68,0 (CH,; C13); 73,2 (CH; C5); 77,1 (CH; C4); 79,7 (CH; C3); 85,1 (CH;
C2); 105,6 (CH; C1); 109,2 (C8); 112,6 (C7); 117,6 (CH,; C15); 133,8 (CH; C14);
ESI-MS: calc. pentru [CisH24OsNal* m/z = 323,16; g8sit: m/z = 323,07 [M+Na]*
(100%);

3. Obtinerea 3-0-(2’,3’-epoxipropil))-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-
glucofuranozei (EpDAG) si 1-0-(2/,3’-epoxipropil)-2,3:5,6-di-O-
izopropiliden-a-D-manofuranozei (EpDAM)

o)
740\0 SN MCPBA _ \7\&""3(
19) //'O)( (0) 0
R\ ;(!)>
(2a) (3a)
0 0

/

Ry e
@) o) O)<O o)

(2b) (3b)

1 g 3-0-alil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glucofuranoza (AIDAG) / 1-O-
alil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-manofuranoza (AIDAM), obtinuta din sinteza
anterioara, se dizolva in 5 mL cloroform (0,0333 mol). Se porneste agitarea, iar
balonul e rcit la 0°C. Se introduce apoi acidul 3-cloroperbenzoic (2,29 g, 13,27
mmol, 4 echiv.). Reactia e lasata peste noapte la agitare la temperatura camerei. A
doua zi amestecul de reactie se dilueaza cu CHCI; si se trateaza cu o solutie saturata
de bisulfit de sodiu. Se separa fazele iar faza organica se trateaza cu o solutie
saturata de NaHCOs;. Se separa fazele iar faza organica se spala cu apa, se usuca
apoi pe Na,S0O, anhidru, se filtreaza si se elimind solventul sub vid. Produsul este
purificat prin recristalizare din ciclohexan.
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3-0-(2',3'"-epoxipropil)-1,2:5,6-di-O-
izopropiliden-a-D-glucofuranozei

3-0-(2',3'-epoxipropil)-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glucofuranoza
(randament, 85%):

Aspect: cristale albe;

FTIR (cm™): 3055; 2987; 2934; 2892; 1734; 1457; 1374; 1255; 1214; 1166;
1079; 1020; 849; 759; 637, 537.

1H-RMN (5, ppm): 1,32 (s, 3H, H-12, H-12"); 1,35 (s, 3H, H-10, H-10"); 1,43 (s, 3H,
H-9, H-9); 1,50 (s, 3H, H-11, H-11"); 2,62 (dd, J=4,8, 2,8, H-15b"); 2,65 (dd,
J=5,0, 2,6, H-15b); 2,80 (t, J=4,6, H-15a); 2,82 (t, J=4,6, H-15a’); 3,15 (H-14, H-
14"); 3,48 (dd, J=11,6, 6,4, 0,37H, H-13b"); 3,64 (dd, J=11,8, 5,0, 0,61H, H-13b);
3,89 (H-13a), 3,95 (H-13a’); 4,00 (H-6b, H-6b’, H-3, H-3'); 4,11 (H-4, H-4’, H-6a,
H-6a"); 4,31 (H-5, H-5"); 4,55 (d, J=3,6, H-2); 4,60 (d, J=3,6, H-2"); 5,88 (d,
J=3,6, H-1); 5,89 (d, J=3,6, H-1").

13C-RMN (5, ppm): 25,4 (C-10, C-10"); 26,2 (C-12, C-12'); 26,8 si 26,9 (C-9, C-9’,
C-11, C-11"); 44,1 (C-15); 44,4 (C-15"); 50,5 (C-14); 50, (C-14"); 67,4 (C-6, C-
6); 70,6 (C-13); 72,1 (C-13"); 72,4 (C-5); 72,4 (C-5"); 81,1 (C-4, C-4"); 82,5 (C-
2"); 82,6 (C-2), 82,9 (C-3); 82,9 (C-37); 105,2 si 105,2 (C-1, C-1"); 109,1 (C-7, C-
7; 111,8 (C-8, C-8').

ESI-MS: calc. pentru [Ci5H.40,Nal* m/z = 339,15, gasit: m/z = 339,10 [M+Na]*
(95%); calc. pentru m/z = [CysH»40,K]* 355,10, gasit 355,07 [M+K]* (5%).
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(3b)

1-0-(2’,3'-epoxipropil)-2,3:5,6-di-O-
izopropiliden-a-D-manofuranoza

1-0-(2’,3'-epoxipropil)-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-manofuranoza
(randament, 85%):
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150 Materiale si metode experimentale - 3

Aspect: cristale albe;

FTIR (cm™): 3054; 915; 2979; 2937; 2895; 1454; 1374; 1264; 851; 752; 718.
1H-RMN (5, ppm): 1,33-146 (s, 3H, H-9- H-12); 2,58-2,65 (dd, H-15b, H-15b’);
2,81-2,83 (dd, H-15a H-15a’); 3,14-3,16 (H-14, H-14"); 3,35-3,39 (dd, H-13b, H-
13b’); 3,57-3,71 (dd, H-13a, H-13a"); 3,85-3,97 (H-4, H-4"); 4,98-4,13 (H-6a, H-
6a’, H-6b, H-6b"); 4,39-4,44 (H-5, H-5"); 4,62-4,65 (d, H-2, H-2'); 5,03 (d, H-1);
5,05 (d, H-1").

13C-RMN (8, ppm): 24,5 (C-10); 25,2 (C-12); 25,9 (C-9); 26,8 (C-11); 44,5 (C-
15); 44,6 (C-15"); 50,2 (C-14); 50,6 (C-14"); 66,8-68,3 (C-6, C-6'); 73,1 (C-13);
73,1 (C-13"); 79,5 (C-5); 84,9 (C-2), 80,5 (C-3); 80,5(C-4); 106,6 (C-1); 109,2 (C-
7,C-7"); 112,7 (C-8, C-8).

ESI-MS: calc. pentru [C;isH.40,Nal* m/z = 339,15, gasit: m/z = 339,07 [M+Na]*
(95%);

calc. pentru [CysH24,0,H]Y m/z = 317,15, gdsit 317,09 [M+H]* (5%).

4. Obtinerea 3-0-(2’-hidroxipropilmetilacrilat)-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-
a-D-glucofuranozei si 1-0-(2’-hidroxipropilmetilacrilat)-2,3:5,6-di-O-
izopropiliden-a-D-manofuranozei

7 © o i © @)
@ )( MA, TEA #\O )(
7, > 7,
@) o ) @)
LI> o)
° o7
OH

(3a)
(4a)
o o o o)

10 MA, TEA 0 o
Fe, e FY s
o__0O o__0O o
K 7§ OH

(3b) (4b)

O solutie de 3-0-(2',3"-epoxipropil)-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glucofuranoza /
1-0-(2',3"-epoxipropil)-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-g-D-manofuranoza (2 g, 6,32
mmol) in 10 mL DMF anhidru este agitata puternic in timp ce este incalzita la 60-
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65°C. Se adauga apoi acidul metacrilic (4,29 ml, 4,36 g, 50,6 mmol) si catalizatorul,
trietilamina (0,7 mL, 0,51 g, 5,06 mmol), picaturda cu picatura. Reactia este
monitorizata folosind cromatografia in strat subtire (hexan : EtOAc = 1:1). Dupa 24
de ore, cromatograma in strat subtire arata formarea produsului dorit, concomitent
cu disparitia materiei prime. Reactia este oprita prin addaugarea a 100 mL apa
distilata. Esterul este extras in clorura de metilen, apoi stratul organic este spalat cu
solutie apoasa de clorura de litiu de concentratie 5% si de 4 ori cu apa, pana ce
solutia este limpede. Se usuca pe sulfat de sodiu si se concentreaza la evaporator
rotativ.

o
o K
15 17 18
0716

(42)

3-0-(2'-hidroxipropilmetilacrilat)-1,2:5,6-di-
O-izopropiliden-a-D-glucofuranoza

3-0-(2'-hidroxipropilmetilacrilat)-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-
glucofuranoza (randament 65%):

Aspect: sirop galben maroniu;

FTIR (cm™): 3482; 2987; 2934; 2896; 1719; 1637; 1459; 1375; 1216; 1167;
1076; 1020; 946; 848; 637, 540.

IH-RMN (8, ppm): 1,32 (s, 3H, H-12); 1,37 (s, 3H, H-10); 1,44 (s, 3H, H-9); 1,50
(s, 3H, H-11); 1,95 (s, 3H, H-19); 2,90 si 2,97 (OH, OH’); 3,46 (H-13b); 3,62 (H-
13b"); 3,81 (H-13a’); 3,90 (H-13a); 4,02 (H-6b); 4,03 (H-14); 4,06 (H-3); 4,11 (H-
4); 4,16 (H-6a); 4,21 (H-15); 4,330 (H-5); 4,38 (H-15"); 4,57 (H-2); 5,60 (t, 0,78
H, H-18b); 5,66 (t, 0,24 H, H-18b"); 5,90 (H-1); 6,14 (s, 0,77 H, H-18a); 6,22 (s,
0,22 H, H-18a’).

13C-RMN (5, ppm): 18,0 (C-19"); 18,3 (C-19); 25,1 (C-10"); 25,1 (C-10); 26,2 (C-
12, C-12"); 26,8; 26,8 si 26,9 (C-9, C-9’, C-11, C-11"); 65,0 (C-15), 65,1 (C-15");
67,9 si 67,9 (C-6, C-6"); 69,5 (C-14, C-14"); 71,0 (C-13"); 72,9 (C-13); 72,9 (C-5,
C-5"); 81,3 (C-4, C-4"); 82,6 (C-2, C-2"); 83,1 (C-3"); 84,5 (C-3); 105,6 (C-1);
105,7 (C-1"); 109,5 (C-7"); 109,5 (C-7); 112,1 si 112,1 (C-8, C-8"); 126,1 (C-18);
127,3 (C-18"); 135,9 (C-17); 136,0 (C-17"); 167,3 (C-16); 171,2 (C16").

ESI-MS: calc. pentru [CioH3009Nal* m/z = 425,19, géasit: m/z = 425,09 [M+Na]*
(100%)
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(4b)

1-0-(2’-hidroxipropilmetilacrilat)-2,3:5,6-di-
O-izopropiliden-a-D-manofuranoza

1-0-(2’'-hidroxipropilmetilacrilat)-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-
manofuranoza (randament 65%):

Aspect: sirop galben maroniu;

FTIR (cm™): 3471; 2986; 2936; 2360; 1721; 1637; 1373; 1258; 1210; 1163;
1083; 848; 635; 540.

IH-RMN (3, ppm): 1,26 (s, 3H, H-12); 1,32 (s, 3H, H-9); 1,37 (s, 3H, H-10); 1,45
(s, 3H, H-11); 1,95 (s, 3H, H-19); 2,57 si 2,60 (OH, OH"); 3,52-4,00 (H-13b, H-
13b’, H-13a’, H-13a); 4,02 (H-14); 4,05-4,09 (H-15, H-15"); 4,12 (H-3); 4,16 (H-
4); 4,19-4,22 (H-6b, H-6a); 4,62 (H-5); 4,76 (H-2); 5,01 (H-1); 5,60 (t, H-18b);
5,61 (t, H-18b’); 5,90 (H-1); 6,14 (s, H-18a, H-18a").

13C-RMN (8, ppm): 18,3 (C-19, C-19'); 24,5 (C-10, C-10); 25,2 (C-12, C-12"); 25,9
(C-9), 26,8 (C-97); 26,9 (C-11), 26,9 (C-11"); 65,7 si 65,8 (C-6, C-6"); 66,7 (C-15),
66,9 (C-15"; 69,0 (C-14), 69,1 (C-14"); 73,1 (C-13"); 73,6 (C-13); 73,7 (C-5), 74,4
(C-5%; 79,5 (C-4, Cc-4); 80,6 (C-3"); 80,6 (C-3); 85,0 (C-2, C-27); 107,1 (C-1),
107,2 (C-1"); 109,2 (C-7), 107,3 (C-7"); 112,7 si 112,8 (C-8, C-8"); 126,2 (C-18);
126,3 (C-18"); 135,9 (C-17, C-17"); 167,4 (C-16); 167,4 (C16').

ESI-MS: calc. pentru [CioH3009Nal* m/z = 425,19, gasit: m/z = 425,09 [M+Na]*
(100%).

3.3.2. Obtinerea glicopolimerilor prin polimerizarea radicalica in masa

Mod de lucru:

Cei doi glicomonomeri au fost copolimerizati cu stiren si MMA, in diferite
rapoarte masice: 1:1, 1:2, 1:3 si 1:4, glicomonomer/stiren sau MMA, folosind
peroxid de benzoil ca initiator (1% din masa de reactie). Glicomonomerul a fost
dizolvat intr-o cantitate de stiren, respectiv MMA, in raportul masic stabilit, iar dupa
ce amestecul este perfect omogen s-a introdus initiatorul. Apoi, amestecul s-a
transvazat in tuburi de sticld preinc3lzite la temperatura de 40°C. Temperatura a
fost ridicatd cu 10°C pe ord pand la 110°C. Procesul de polimerizare s-a des&varsit
prin obtinerea de polimeri termorezistenti [102, 103].
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3.3.3. Obtinerea mediului de cultura pentru microorganisme in vederea
efectuarii testelor de biodegradabilitate

Pentru studiul biodegradabilitatii s-au ales doua microorganisme: o bacterie,
Zymomonas mobilis (ATCC 29191) si un fung, Trichoderma reesei (ATCC 56765); de
asemenea s-au efectuat teste de biodegradabilitate in prezenta bacteriilor
heterotrofe, prelevate direct din probe de apa (din raul Bega) si sol (din zona
orasului Timisoara). S-a lucrat pe mediu lichid, in vitro.

Mediul de cultura pentru Z.mobilis si T.ressei este unul cu cartof, destinat
pentru cultivarea mucegaiurilor. Mediul de cultura are urmatoarea compozitie:

a) cartofi curatati, 250 g/L;

b) glucoza, 20 g/L;

c) apa distilatd, 1000 mL.

Mod de lucru:

Cartofii se curata si se fierb in 1,2 L apa de robinet, timp de 1 h, apoi se
filtreaza. Glucoza se dizolva in 200 mL apa distilata, se masoara 500 mL extract de
cartof, se adauga solutia de glucoza si se completeaza cu apa distilata pana la 1000
mL. Se sterilizeaza prin autoclavare la 1 atm, timp de 20 de minute.

Mediul de cultura se insamanteaza apoi cu 2 mL culturd pura de Z.mobilis,
T.ressei sau amestec din cele doud, dupa care se incubeaz¥ timp de 21 zile la 37°C.

Mediul de bulion glucozat pentru cultivarea bacteriilor heterotrofe
anaerobe are urmatoarea compozitie:

d) extract de carne, 3 g/L;

e) peptona, 10 g/L;

f) NaCl, 5 g/L;

g) glucoza, 100 g/L;

h) apa distilata, 1000 mL.

Se sterilizeaza prin autoclavare timp de 20 minute la 1 atm, temperatura
de 121°C [8,9].

Mod de lucru:

Mediul de culturd se insamanteaza apoi cu 2 mL apa din raul Bega si 5 g sol
din Timisoara, dup3 care se incubeaza timp de 21 zile, la 37°C.

Probele de glicopolimeri se cantaresc, apoi se sterilizeaza, fie odata cu
mediul, fie separat. Dupa 21 zile de incubatie, se extrage proba din cultura, se
sterilizeaza prin adaugare de etanol 96% si se mentine la temperatura camerei timp
de 24 h. Se indeparteaza alcoolul, apoi se usuca pana la masa constanta in etuva.

3.3.4. Determinarea gradului de gonflare a glicopolimerilor

Mod de lucru:

Pentru determinarea gradului de gonflare al glicopolimerilor s-au utilizat trei
solventi diferiti: apa distilata, etanol 96% si acetond. S-au cantarit probele, apoi
acestea au fost introduse intr-o eprubeta in care s-au introdus 15 mL din fiecare
solvent considerat. Eprubetele au fost inchise ermetic cu parafilm si s-au mentinut
timp de 48 h la temperatura camerei. Probele au fost apoi cantarite dupa ce s-au
uscat cu hartie de filtru [103].

Gradul de gonflare s-a calculat cu formula:

m, —m,
G=—-100
m.

1
unde: G - gradul de gonflare;
m: — masa probei dupa ce a fost mentinutad 48 h in solvent;
m; — masa initiala a probei.
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4. CAPITOLUL IV. CONCLUZII FINALE

Teza de doctorat intitulatd ,POLIMERI BIODEGRADABILI PE BAZA DE
MONOZAHARIDE" a avut ca scop principal obtinerea de noi glicopolimeri care sa
prezinte o biodegradabilitate superioara fata de materialele plastice conventionale.
Lucrarea este structurata in patru capitole. Primul capitol al tezei sintetizeaza
informatiile din literatura privind stadiul actual al cercetarilor din domeniul
glicopolimerilor, cuprinzdnd definirea, clasificarea si metodele de obtinere ale
acestora. Capitolul al II-lea prezinta contributiile proprii privind obtinerea si
caracterizarea de noi polimeri ce contin resturi de monozaharide. Capitolul al III-
lea contine procedurile si metodele utilizate in determinarile experimentale
efectuate. Ultimul capitol puncteaza Concluziile finale.

Studiile originale efectuate in cadrul tezei de doctorat s-au concentrat pe
urmatoarele directii:

1. Sinteza si caracterizarea de noi monomeri pe baza de glucoza si manoz3;

2. Studii de polimerizare ale glicopolimerilor aplicand metoda analitica DSC;

3. Obtinerea de noi glicopolimeri si caracterizarea acestora;

4. Testarea biodegradabilitatii glicopolimerilor sintetizati.

Din cercetdrile efectuate Tn cadrul tezei de doctorat se pot desprinde
concluzii referitoare atat la glicomonomerii cat si la glicopolimerii obtinuti si
caracterizati.

Din studiile realizate privind Obtinerea si caracterizarea unor noi monomeri
pe baza de monozaharide s-au trasat urmatoarele concluzii:

% Pentru obtinerea de polimeri pe baza de =zaharuri care sa prezinte
biodegradabilitate, s-au ales materii prime biodegradabile, doua
monozaharide, D-glucoza si D-manoza

< In efectuarea cercetarilor experimentale s-a pornit de la ideea obtinerii de
monomeri cu duble legaturi in moleculd, care ulterior sa fie polimerizati
radicalic cu comonomeri. S-au sintetizat in acest sens doi monomeri noi,
unul derivat de la D-glucoza si celdlalt de la D-manoza.
Structura noilor glicomonomeri a fost confirmata initial prin spectroscopie
FTIR. Spectrul glicomonomerilor prezinta vibratiile de valenta specifice
grupdrii C=0 esterice in jurul valorii de 1730 cm™ si vibratiile de valent3 ale
legdturii C-O esterice la 1180 cm’™. Vibratile de valentd simetrice si
asimetrice ale legaturi duble C=C din restul de acid metacrilic sunt
remarcate in spectru la aproximativ 1650 cm™, iar hidroxilul carboxilic
prezintd o vibratie de valent3 la aproximativ 3450 cm™.

% Prin spectroscopia de rezonanta magnetica nucleara s-a observat ca reactia
de acilare cu acid metacrilic a avut loc, analiza RMN confirmand structurile
propuse pentru cei doi glicomonomeri nou-obtinuti.

< Masele molare ale noilor glicomonomeri au fost determinate prin
spectrometrie de masa, utilizédnd facilitatile unui HPLC-MS. Acestia au fost

0,
o
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detectati sub forma picurilor pseudomoleculare monosodiate (aducti cu
Na*).

% Glicomonomerii au fost caracterizati prin tehnica DSC, care a permis
stabilirea caracterului de polimerizabilitate a dublelor legaturi din structura
in vederea copolimerizarii cu alti monomeri.

% Stabilitatea termicd a glicomonomerilor a fost evaluatd prin analiza

termogravimetrica, in conditii dinamice, in atmosfera de azot. Analiza

termogravimetrica efectuata releva faptul ca@ glicomonomerii prezinta
caracteristici de stabilitate termica modeste, deoarece pana la 300°C

monomerul D-glucozei pierde mai mult de 60% din masa iar monomerul D-

manozei pierde si el o treime din masa. Din acest punct de vedere,

valorificarea lor in practica se poate face doar prin copolimerizare cu alti
comonomeri ieftini si larg utilizati. Dupa mai multe teste s-au ales stirenul si
metacrilatul de metil.

Testele de biodegradabilitate cu microorganisme des intalnite in natura arata

ca acestea sunt capabile sa se dezvolte pe suprafata glicomonomerilor. Dupa

21 de zile de incubare este vizibil faptul ca microorganismele au dezvoltat

colonii pe suprafata monomerilor zaharidici, fapt ce demonstreaza ca acestia

sunt susceptibili biodegradarii.

9
o

Din studiile realizate privind Obtinerea si caracterizarea unor noi
glicopolimeri s-au trasat urmatoarele concluzii:

% Analiza DSC a permis studiul procesului de copolimerizare cu stiren si
metacrilat de metil a glicomonomerilor sintetizati in prima etapa. Procesul
de copolimerizare are loc intr-o singura etapa, astfel incat amestecul supus
polimerizarii radicalice este omogen, digramele DSC prezentand un singur
peak. Energia de activare a fost «calculatd prin trei metode
izoconversionale: Kissinger, Ozawa si KAS; Valorile energiilor de activare
sunt cuprinse intre 64,38 si 124,35 kJ/mol. Energia de activare creste
odata cu cresterea ponderii de monomer in amestec. Comparativ, aceasta
prezinta valori usor mai scazute pentru monomerul p-glucozei.

% Cei doi monomerii derivati de la D-glucoza si respectiv D-manoza au fost
copolimerizati cu stiren si metacrilat de metil, in diferite rapoarte masice
(1:1, 1:2, 1:3, 1:4), obtindndu-se 16 noi glicopolimeri. Procedura de
polimerizare aleasa a fost polimerizarea radicalica in masa.

< Din analiza FTIR-ATR rezulta ca reactia de polimerizare a avut loc cu succes.
Spectrele au fost inregistrate atat pentru copolimerii cu stiren cat si pentru
cei cu MMA si s-a remarcat absenta benzii corespunzatoare dublei legaturi
C=C ceea ce confirma ca procesul de copolimerizare s-a finalizat. Spectrele
prezintd semnalele caracteristice apartindnd diverselor grupe functionale
care ar trebui s3 fie prezente in structura glicopolimerilor. La 3400 cm™
apare semnalul caracteristic gruparii hidroxil de la carbonul asimetric.
Semnalele de la 2800-3000 cm™ apartin resturilor metilice si metilenice.
Legaturile gruparilor esterice C-O si C=0 sunt prezente la aproximativ
1180 cm™ si respectiv 1740 cm™.

% Prin analiza TG s-a evaluat stabilitatea termica a glicopolimerilor. S-a
constatat ca glicopolimerii prezintéd o stabilitate termica mai bunad decat
glicomonomerii din care se obtin, iar aceasta stabilitate creste in general
cu cresterea procentului de comonomer. Din analiza curbelor TG s-a
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observat foarte clar ca, curbele TG prezintd doua inflexiuni corespunzand
la doua peakuri negative pe diagrama DTA. Degradarea termica a
glicopolimerilor are loc in doua etape: prima etapa corespunde degradarii
fragmentului de zahar de pe scheletul lateral al structurii polimerice, iar
cea de-a doua corespunde degradarii legaturilor C-C din scheletul
polimeric. Mai mult de 75% din masa glicopolimerilor se pierde pe
intervalul de temperaturd 300 - 400°C.

% Prin analiza DSC s-a calculat temperatura de vitrifiere (Tyitifiere) pPentru
glicopolimeri. Atat derivatii ce contin stiren cat si omologii lor ce contin
MMA prezinta valori pozitive ale temperaturilor de vitrifiere. Acestea cresc
simultan cu cresterea procentului de stiren, respectiv metacrilat de metil
din structura.

% Prin tehnica DMA s-a determinat modulul de inmagazinare, modulul de
pierdere si temperatura de vitrifiere pentru noii glicopolimeri, implicand
caracteristici fizico-mecanice bune pentru noile materiale.

% Morfologia suprafetei polimerilor a fost investigata folosind tehnica SEM/EDX
de analiza.

% Glicopolimerii au fost testati in privinta biodegradabilitatii in vitro, in mediu
lichid, in prezenta Zymomonas mobilis (o bacterie), Trichoderma reesei (un
fung) si In mediu natural, in prezenta unor bacterii heterotrofe din probe
de apa (raul Bega si din sol (zona orasului Timisoara). Rezultatele au fost
foarte bune, glicopolimerii pierzand chiar gi mai mult de jumatate din masa
lor in doar 21 zile de incubatie in prezenta microorganismelor. In prezenta
microorganismelor din probe de apa si sol, glicopolimerii pe baza de
glucoza sunt mai susceptibili la biodegradare decat omologii lor pe baza de
manoza. Cea mai mare pierdere de masa o sufera glicopolimerul derivat de
la glucoza si stiren care pierde aproape 65% din masda in prezenta
microorganismelor din sol (64,82%). Biodegradabilitatea a fost
monitorizatd la  microscopul optic, iar modificarea morfologiei
glicopolimerilor prin analiza SEM/EDX. S-a observat ca o data cu scaderea
ponderii fragmentelor zaharidice din structura glicopolimerilor scade si
pierderea de masa pe care acestia o sufera. Astfel putem trage concluzia
ca biodegradabilitatea mult Tmbunatatita este pusa pe seama prezentei
fragmentelor zaharidice in structura materialelor polimerice. Analiza EDX
ofera de asemenea informatii despre modificarile pe care le-au suferit
materialele polimerice dupa atacul microorganismelor; s-a confirmat faptul
ca microorganismele excreta sulf (din sistemul excretor al acestora) in
timpul utilizarii zaharidelor ca sursa de carbon.

% Testele pentru determinarea gradului de gonflare a glicopolimerilor au fost
determinate la temperatura camerei, in trei solventi de polaritati diferite:
apa distilatd, etanol 96% si acetond, dupad imersia timp de 48 de ore.
Materialele ce contin un procent mai scdzut de zaharide gonfleazd mai
greu. In apa distilata glicopolimerii prezinta o gonflare moderata. Cea mai
spectaculoasa este comportarea glicopolimerilor ce contin metacrilat de
metil care, in doar 48 de ore, cel putin isi dubleaza masa. Testele de
gonflare releva faptul ca aceste materiale pot fi testate in vederea utilizarii
ca hidrogeluri, ele marindu-si volumul la imersia in diferiti solventi cu pana
la 330%.

o

®,

Rezultatele obtinute la elaborarea tezei de doctorat indica faptul ca noii
glicopolimeri obtinuti prin copolimerizarea noilor monomeri pe baza de p-glucoza si
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D-manoza cu stiren si metacrilat de metil prezinta proprietati de biodegradabilitate si
rezistentd termica mult imbunatdtite fatd de homopolimeri. Aceste caracteristici
indica posibilitatea de utilizare a materialelor macromoleculare cu continut ridicat de
zaharuri in industria alimentara (domeniul ambalajelor), ca mase plastice
termorezistente, ca hidrogeluri, etc.

Rezultatele originale ale cercetarilor experimentale prezentate in teza au
fost concretizate prin elaborarea unor lucrari, dintre care:

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

e 1 lucrare ISI trimisa spre publicare la Polym Test.

e 2 lucrari publicate intr-o revista recunoscutda CNCSIS, cat. B+, World
Academy of Science Engineering and Technology, 2012 respectiv 2011.

e 12 lucrari comunicate la conferinte internationale, din care 5 in strainatate (
ICCEE 2012, Paris, France; 12thEurasia Conference on Chemical Sciences,
Corfu-Greece, 16-21 April 2012; GCI 2011, Lille, France; Xeme Colloque
Franco Roumain sur les Polyméres 2011, Douai, France; ICCET,
2010,Venice, Italy).
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Fig. 1. Spectrul **C-RMN al 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glucofuranozei
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Fig. 2. Spectrul *H-RMN al 2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-manofuranozei
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Fig. 3. Spectrul 3C-RMN al 2,3:5,6-di-O-izopropiliden-D-manofuranozei
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Fig. 4. Spectrul COSY al 3-0-alil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glucofuranozei (2a)
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Fig. 5. Spectrul HMBC al 3-0-alil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glucofuranozei (2a)
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Fig. 16. Spectrul 'H-RMN al 1-0-(2"-hidroxi-3"-metacriloiloxipropil)-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-
a-D-manofuranozei (M)
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Fig. 17. Spectrul *>C-RMN al 1-0-(2"-hidroxi-3’-metacriloiloxipropil)-2,3:5,6-di-O-
izopropiliden-a-D-manofuranozei (M)
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Fig. 19. Spectrul DEPT al 1-O-(2’-hidroxi-3"-metacriloiloxipropil)-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-
D-manofuranozei (M)
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Fig. 22. Curbele DSC pentru procesul de polimerizare a G_S1 la cele cinci viteze de incalzire

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

BUPT



176 Anexe

DSC /(mW/mg)
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Fig. 24. Curbele DSC pentru procesul de polimerizare a M_S1 la cele cinci viteze de incalzire

considerate
DSC /(mW/mg)
T exo
Peak: 131.2°C
10
Peak: 123.7°C
5 Peak: 116.2°C
Peak: 116.0°C
Peak: 1006 °C
0 L — ———
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperature /°C

Fig. 25. Curbele DSC pentru procesul de polimerizare a M_MMAL1 la cele cinci viteze de
incalzire considerate
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Fig. 26. Dreptele Ozawa pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului G_S2
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Fig. 27. Dreptele Ozawa pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului M_S2
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Fig. 28. Dreptele KAS pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului G_S2
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Fig. 29. Dreptele KAS pentru procesul de copolimerizare a glicopolimerului M_S2
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Fig. 30. Diagramele DSC pentru glicopolimerii G_MMAx

Fig. 31. Imagini SEM pentru glicopolimerii G_Sx
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Fig. 32. Imagini SEM pentru glicopolimerii M_Sx
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Fig. 33. Imagini SEM pentru glicopolimerii G_MMAx
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Fig. 34. Imagini SEM a glicopolimerului M_MMA3
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Fig. 35. Spectrul EDX al glicopolimerilor G_MMA1 si G_MMA2

BUPT



Anexe 183

si
A

——
b3
4

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 kev 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 keV

a) M_MMA1 b)M_MMA3

Fig. 36. Spectrul EDX al glicopolimerilor M_MMA1 si M_MMA3

Fig. 37. Imaginea SEM a glicopolimerului M_S1 dupa incubare in prezenta T. Reesei
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Fig. 39. Imaginea SEM a glicopolimerului G_S1 dupé incubare in prezenta T. reesei
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Fig. 40. Imaginea SEM a glicopolimerului G_MMA1 dupé incubare in prezenta Z. mobilis
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Fig. 41. Spectrul EDX al glicopolimerului M_MMA1 dupa 21 de zile de incubare in prezenta T.
reesei
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Fig. 42. Spectrul EDX al glicopolimerului G_MMA1 dupé 21 zile de incubare in prezenta Z.
mobilis
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Fig. 43. Spectrul EDX al glicobolimefului G_S1 dupa 21 zile de incubare in prezenta Z. Mobilis
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Fig. 44. Spectrul EDX al glicopolimerului M_S1 dupé 21 zile de incubare in prezenta T. reesei
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Fig. 45. Spectrele EDX inainte si dupad 21 zile de incubare in prezenta T. reesei a
glicopolimerului M_S1
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Fig. 46. Spectrele EDX inainte si dupd 21 zile de incubare in prezenta Z. mobilis a
glicopolimerului G_MMA1
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Fig. 47. Spectrele IR pentru glicopolimerii M_MMA1 dupé degradare in prezenta
microorganismelor
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