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Rezumat:

Etapa actuald de dezvoltare a civilizatiei umane este
dominata, pe o parte, de eforturile pentru protejarea si
reconstructia mediului Tnconjurator, iar pe de altd parte, de
cererea, mereu crescanda, de materiale cu proprietati controlate,
orientate spre aplicatii specifice.

Inducerea unei poludri pe termen lung comparativ cu
durata de utilizare este caracteristica majoritatii polimerilor
sintetici. Deoarece eliminarea de pe piatd a acestor materiale nu
este posibila datorita multiplelor avantaje, se considera ca una
dintre cdile de rezolvare a acestei deficiente o constituie includerea
unor segmente derivate din compusi naturali, care sa confere
polimerilor biodegradabilitate. In acest context, hidratii de carbon
au fost reconsiderati ca baza de materii prime ale industriei
polimerilor, dezvoltdndu-se cai noi de cuplare a acestora in
materiale plastice.

Teza de doctorat s-a polarizat pe obtinerea si
caracterizarea polimerilor avand hidrati de carbon grefati pe un
lant hidrocarbonat. Cercetarile efectuate in cadrul tezei au urmarit,
in principal, sinteza unor monomeri pornind de la monozaharide
(glucoza si manoza) si copolimerizarea lor cu monomeri de sinteza
(acrilat de n-butil, acrilat de 2-etil hexil si metacrilat de 2-
hidroxipropil), in vederea obtinerii unor materiale polimere, cu
proprietati superioare homopolimerilor de sinteza si care pot
deveni o alternativa pentru o serie de polimeri clasici.
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Partea I. DATE DE LITERATURA

1. CONSIDERATII GENERALE

Datoritd proprietatilor lor, polimerii sunt indispensabili societatii moderne,
insa folosirea acestora are un inconvenient si anume durata scurta de utilizare in
raport cu poluarea pe termen lung pe care o produc [1].

Marea majoritate a materialelor plastice derivd din petrol, care este o
resursa finita (cele mai optimiste evaluari prevad epuizarea petrolului in aproximativ
50 ani). Ca urmare, mai devreme sau mai tarziu, se va inregistra o crestere
dramatica a pretului petrolului, care va face ca o serie de procese considerate astazi
scumpe sa devina extrem de atractive.

Drept urmare a celor aratate mai sus, ar fi de dorit realizarea unei productii
de polimeri bazati pe produse agricole, datoritd urmatoarelor doua caracteristici ale
acestei materii prime: regenerabilitate si biodegradabilitate [1-4].

Incd de la finceputul anilor ‘80 ai secolului trecut, s-a constatat o
reconsiderare a materiilor prime regenerabile. Interesul a fost determinat pe de o
parte de resursele limitate de petrol si de inca limitatele si costisitoarele posibilitati
de conversie a carbunilor, si pe de alta parte de disponibilitatea si insuficienta
utilizare a resurselor vegetale [4, 5].

Polimerii biodegradabili reprezinta solutia pentru majoritatea preocuparilor
legate de mediu, asociate cu polimerii non-degradabili. Un interes major s-a acordat
mai ales problemei deseurilor solide in contextul diminuarii arealelor destinate
depozitarii deseurilor.

Sursele regenerabile de materii prime ale polimerilor biodegradabili sunt de
preferat in locul surselor petrochimice, acestea din urma atragand dupa sine
cresterea cantitatii de dioxid de carbon in atmosfera, favorizand astfel incalzirea
globala.

Problema utilizarii polimerilor non-degradabili a devenit din ce in ce mai
discutata atat in sectorul public, cat si privat, pe masura ce preocuparile legate de
mediul inconjurdtor reprezinta un interes crescand si de actualitate.

Incinerarea este adesea folosita ca mijloc de eliminare a deseurilor solide,
dar emisiile de la incinerare au un impact negativ asupra mediului. Reciclarea
mecanica este benefica pentru mai multe produse pe baza de polimeri, dar are insa
anumite limitari, in special cu privire la ambalarea produselor alimentare. Eliminarea
materialelor biodegradabile prin compostare este bine adaptata, insa infrastructura
lipseste in cele mai multe regiuni ale lumii [6].

Degradarea polimerilor a fost investigatda de la introducerea acestora in
comert, deoarece aproape toate materialele plastice sunt afectate de fortele naturii,
cum ar fi: lumina soarelui, oxigenul, apa si energia termica [7]. Din punct de vedere
istoric, cele mai multe cercetari s-au concentrat pe dezvoltarea unei structuri stabile
si durabile care sa reziste acestor forte ale naturii. Materialele plastice moderne,
cum ar fi polietilena (PE), polipropilena (PP), polistirenul (PS), poli(etilentereftalatul)
(PET) si poli(clorura de vinil) (PVC), sunt: puternice, ieftine, usor de procesat si
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12 Consideratii generale - 1

durabile. Atributele durabilitatii prezinta dificultati atunci cand aceste materiale
plastice intrd in fluxul de deseuri. Majoritatea polimerilor realizati de om sunt
rezistenti la degradarea biologica, deoarece componentele lor pe baza de carbon nu
pot fi defalcate de enzimele microorganismelor [6].

Caracterul hidrofob al materialelor plastice inhiba activitatea enzimatica, iar
suprafata moleculara redusa a materialelor plastice impreuna cu masa moleculara
ridicatd a acestora, determina rezistenta materialelor plastice impotriva atacului
microbian.

In ultimele doua decenii, polimerii biodegradabili realizati in laborator si
comercializati au fost conceputi pentru degradare biologica [8, 9]. Astfel, industria a
fost provocatd sa realizeze polimeri biodegradabili care sunt usor de procesat, cu
proprietati de executie bune si avand un pret competitiv cu polimerii conventionali.

1.1. Definirea si clasificarea polimerilor biodegradabili
Polimerii biodegradabili sunt definiti ca fiind acei polimeri, in care

degradarea are loc ca rezultat al actiunii microorganismelor, precum bacteriile,
ciupercile si algele, in prezenta oxigenului precum si in prezenta unor metale[10].

1. Existd trei mari categorii de polimeri biodegradabili cu importanta
comerciald :

2. Polimeri nemodificati, care sunt sensibili in mod natural la atacurile micro-
enzimatice;

3. Polimerii sintetici, in primul rand poliesterii;

4. Polimerii biodegradabili naturali care au fost modificati.

Fireste ca polimerii produsi in natura sunt biodegradabili, regenerabili si ,de
asemenea, unii polimeri sintetici, deoarece sunt realizati din materii prime
regenerabile, de exemplu, poli(acidul lactic) care este derivat din materii prime
agricole [11].

1.1.1. Polimerii biodegradabili naturali

Polimerii naturali sunt acei polimeri care se gasesc in natura, sintetizati de
plante, animale sau microorganisme, prin reactii biochimice [12]. Acesti polimeri se
numesc simplificat biopolimeri.

Hidratii de carbon si proteinele sunt biopolimeri, prezenti in cea mai mare
cantitate Tn naturd. Poliesterii produsi de microorganisme sunt un alt tip de
biopolimeri, care sunt mai putin cunoscuti dar care in ultimul timp prezinta o
importanta crescanda. Acizii nucleici, care asigura materialul genetic al materiei vii,
sunt ,de asemenea, biopolimeri, insa abundenta lor in natura este mai mica fata de
alti biopolimeri [13]. Reactiile de degradare a polimerilor naturali sunt catalizate
enzimatic si au loc in mediu apos.

Macromoleculele naturale ce contin legaturi hidrolizabile, cum ar fi
proteinele, celuloza si amidon, sunt in general sensibile la biodegradare datorita
enzimelor hidrolitice ale microorganismelor. Astfel caracterul hidrofil/hidrofob al
polimerilor afecteaza foarte mult biodegradabilitatea avand ,de asemenea, un mare
impact asupra durabilitatii si performantei polimerilor in mediu apos [14].
Principalele categorii de polimeri biodegradabili naturali constau in acei polimeri cu
legaturi hidrolizabile in cadrul lantului polimeric: poliesteri, poliamide, poliuree,
polianhidride, poli(amine-enamine), poliuretani (PU) si polifosfaze.
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1.1 - Definirea si clasificarea polimerilor biodegradabili 13

Structura chimica a biopolimerilor este diferita fata de cea a polimerilor
sintetici. Aproape toti biopolimerii au in structura atomi de O sau N - aceasta fiind
cea mai importanta caracteristica responsabila pentru biodegradabilitatea lor.
Hidratii de carbon reprezintd cea mai mare parte a materiei organice in natura.
Peste 75% din materia organica o reprezinta polizaharidele [15].

In afara de fibrele naturale precum lana si matasea, polizaharidele cum ar fi
amidonul, reprezinta cel mai raspandit polimer biodegradabil natural in domeniul
comercial. Amidonul este compus din doud polizaharide: amiloza si amilopectina
[16]. Principala structura a amilozei este cea liniara datorita legaturilor (1-4) intre
monomerii D-glucoza (figura 1).

CH,OH CH,OH CH,0H CH,OH
o o
OH OH o OH H p
e d o) o o
OH OH oH 4y OH

Figura 1. a-Amiloza

Amilopectina reprezinta partea din amidon solubild in apa si are o structura
ramificata, atat datorita legaturilor a-(1-6) cat si datorita legaturilor a-(1-4), dupa
cum se poate observa si din figura 2 [17-19].
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Figura 2. Amilopectina

Toate plantele verzi inmagazineaza D-glucoza sub forma de granule de
amidon [7]. Amidonul sub forma de granule este cvazi-cristalin, de exemplu
structura acestuia este prezentatda sub forma sfero-cilindricd. Forma si marimea
granulelor sunt specifice, in functie de originea plantei [20]. La incalzire, ganulele de
amidon in primul radnd se descompun, dupd care se topesc. Existd un proces
cunoscut sub denumirea de destructurare, acesta modificand morfologia amidonului
astfel incat amidonul devine termoplast. In timpul procesului de destructurare,
amidonul este incalzit la o temperatura deasupra temperaturii de topire si respectiv
temperaturii de tranzitie sticloasa a componentelor sale, astfel incat acestea din
urma sunt supuse unei tranzitii endoterme [21].

Amidonul termoplast poate fi prelucrat singur ca polimer conventional; cu
toate acestea, sensibilitatea sa la umiditate il face necorespunzator pentru
majoritatea aplicatiilor [22]. Principala utilizare a amidonului termoplast este in
realizarea spumei. Spumele pe baza de amidon s-au dovedit a fi o alternativa
eficientda pentru spumele de polistiren ambalate in vrac. Acestea au avantajul ca
sunt usor biodegradabile in mediul inconjurator si, de asemenea, ofera proprietati
antistatice. Cu toate acestea, spuma pe baza de amidon prezinta si cateva
dezavantaje: este sfaramicioasa si are o densitatea mai mare decadt cea a
polistirenului.
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Poliesterii alifatici sunt probabil unii dintre cei mai usor biodegradabili
polimeri ce se gasesc in naturd, unul din motive fiind flexibilitatea lantului. Pentru
degradarea polimerilor de catre enzime, lantul polimeric trebuie sa fie suficient de
flexibil pentru a se potrivi in zona activda a enzimei. Aceste caracteristici justifica
biodegradabilitatea poliesterilor alifatici, care sunt flexibili, in timp ce poliesterii
aromatici, care sunt mai rigizi, sunt considerati in general bioinerti. Multe tipuri de
microorganisme produc si stocheaza poliesteri alifatici (poli(hidroxibutirat)-PHB), in
timpul fermentatiei zaharului. Anumite bacterii ce se hranesc cu zaharuri, produc
enzimatic poli(hidroxibutirat), care este stocat ca , grasime bacteriala”. PHB poate fi
extras din bacterii, uscat, transformat in pulbere sau rdasind conventionald si
modelat in film sau forme rigide. Anumite bacterii pot face o serie de copolimeri pe
baza de acid hidroxibutiric si acid hidroxivaleric, rezultand copolimeri denumiti:
poli(hidroxibutirat-co-hidroxivaleriat) = (PHBV).  Structura copolimerului este
prezentata in figura 3.

(@]
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H

Figura 3. Structura poli(hidroxibutirat-co-hidroxivaleriatului) (PHBV)

Deoarece microorganismele sintetizeaza PHB si PHBV pentru a fi utilizati ca
rezerve de carbon si energie, se poate deduce faptul cd multe dintre acestea au
capacitatea de a degrada si metaboliza acesti polimeri. PHB este elastic si mai fragil
decat PHBV si are proprietati chimice diferite. Puterea lui de solvire este inferioara,
dar este mai rezistent la radiatiile ultraviolete naturale. Proprietatile polimerului
PHBV depind de cantitatea de valeriat continuta. Incorporarea hidroxil valeriatului
(HV) ca monomer in copolimer, reduce nivelul de cristalinitate si punctul de topire,
ducand astfel la o scadere a rigiditatii dar si la cresterea rezistentei la impact [15].

Mai mult de 12 organizatii au patentat tehnologii legate de productia de
poli(hidroxialcanoat)-PHA, folosind microorganisme. Producerea bacteriala de PHB a
fost caracterizata in 1925 de Lemoine la Institutul Pasteur din Paris si de atunci a
fost studiata intensiv [23]. W.R. Grace din S.U.A. au patentat PHB si produc
cantitati reduse in scopuri comerciale din anii 1950 [15-24]. I.C.I. din Marea
Britanie continua evaluarea PHB-ului in anii 1970-1980 si comercializeaza polimeri
de tip BIOPOL™ din 1981. I.C.I. a realizat un num3r de patente in anii ‘80 care
descriu prepararea PHBV, prin cultivarea Ralstonia Eutrophus fintr-un proces de
fermentatie format din doua etape . Prima etapa este operata ca o fermentatie
conventionala, folosint glucoza ca sursd de carbon si sdruri nutritive ca sursa de
azot. In a doua etapa se adauga acid propionic ca sursa aditionala de carbon, iar
azotul este limitat pentru a determina microorganismele sa produca unitati de tipul
3-hidroxivaleriat. Polimerul PHBV se acumuleaza sub forma de granule discrete in
interiorul citoplasmei celulare si se pare ca fiecare granulda este inconjurata de o
membrand lipoproteicd [15]. Separarea polimerului din interiorul celulei poate fi
realizata printr-o varietate de metode extractive. Costul PHB-ului produs prin
fermentatie bacteriala este mult mai mare decat a altor biomateriale, ca amidonul
sau lipidele ce se acumuleaza in diferite specii, apartinand plantelor superioare [25].

Folosirea plantelor pentru producere de PHB este posibila cel putin din punct
de vedere teoretic, deoarece acetil-CoA si acetoacetil-CoA, precursori ai sintezei PHB
in R. Eutrophus, se gasesc in plante si sunt implicati in sintezele multor compusi.
Producerea PHB-ului in plante a fost demonstrata experimental folosind o planta
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apartinand familiei mustarului. Prin inginerie genetica s-a obtinut o planta hibrid,
care contine toate enzimele bacteriale si endogene necesare sintezei PHB. Singura
problema este cd nivelul ridicat al activitatii acetoacetil-CoA reductazei in plante
duce la micsorarea plantei si reducerea productiei de seminte. O posibila solutie este
folosirea unei specii precum cartoful, unde productia mare de amidon provenita din
radacina nu este necesara pentru viabilitatea semintelor sau plantei [19, 21].

1.1.2. Polimeri biodegradabili sintetici

in timp ce polimerii naturali sunt produsi de organismele vii, polimerii
sintetici biodegradabli sunt produsi doar de omenire [13]. Reactiile de biodegradare
sunt aceleasi pentru ambele tipuri de polimeri. Principalele categorii de polimeri
sintetici biodegradabili sunt poliesterii cu legaturi hidrolizabile de-a lungul lantului
polimeric. Primul interes pentru poliesterii alifatici simpli I-a manifestat Carothers in
anii 1930 [26]. Sensibilitatea acestor polimeri la degradare hidrolitica a dus la
nemultumiri in acest domeniu [14]. Capacitatea organismului uman de a degrada
aceste materiale a condus la realizarea unor aplicatii in domeniul medicinei in anii
1970; cel mai simplu poli(a-hidroxiacidul), poli(acidul glicolic) (PGA), a fost utilizat
cu succes pentru obtinerea de fire chirurgicale degradabile [27]. .

PGA este obtinut in mod uzual prin polimerizare cu un catalizator slab. In
mod similar se obtine poli(acidul lactic) (PLA) din dilactide, printr-o polimerizare cu
deschidere de ciclu, folosind drept catalizator octoatul de staniu (figura 4).
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Figura.4 Stuctura PGA si PLA

Poliesterii biodegradabili, cum ar fi PLA si PGA, precum si copolimerii lor, au
fost utilizati pe scara larga in medicina si chirurgie, pentru eliberari controlate de
medicament, ca fire chirurgicale biodegradabile si implanturi pentru fixarea
fracturilor, mai ales datorita biocompatibilitatii ridicate [28-30]. In chirurgie
ortopedicd, dispozitivele de fixare biodegradabile cum ar fi: suruburi, placi si carlige,
au avantajul de a asigura temporar proteze osoase. Aparatul este in cele din urma
absorbit de catre organism, dupa cresterea tesutului osos in structura poroasa a
protezei addugand efectiv implantul la os. Un aspect important legat de
biodegradarea poliesterilor il reprezintd sensibilitatea poliesterilor la degradare
hidrolitica. Degradarea are loc printr-o scindare hidrolitica aleatoare a legaturilor
esterice, producand eventual hidroxiacidul monomeric [31, 32]. Au fost identificate
doua etape distincte in procesul de degradare: prima etapa, care este
nonenzimatica, se refera strict la scindarile hidrolitice aleatoare ale legaturilor
esterice; a doua etapa, care este ,de asemenea, nonenzimaticd, incepe atunci cand
masa moleculara a scazut pana la punctul in care scindarea lantului poate produce
un oligomer suficient de mic pentru a difuza din masa polimerului. Pierderi
catastrofale de rezistenta mecanica poate sa apara in timpul etapei a doua [33-36].

Gradul de degradare creste la temperaturi mai ridicate (in cazul in care
temperatura este intre 40 si 60°C). Companiile au dezvoltat materiale din PLA
pentru a fi folosite in aplicatii biodegradabile, cum ar fi filme pentru sacii de
ingrasaminte sau containere pentru alimente [37-40].
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Un alt poliester alifatic biodegradabil bine cunoscut este poli(e-caprolactona)
(PCL) [30]. Acest polimer poate fi impartit in doua pe baza masei molare. Materialul
cu o masa molard de pana la cateva sute este un solid ca de ceara sau un lichid
vascos. Acestea sunt utilizate ca intermediari PU, dizolvanti reactivi pentru vopsele
solide si plastifianti pentru rasinile vinilice. Celdlalt tip de PCL are o masa molara
mai mare de 20.000 si este o rasinoasa cu buna rezistenta mecanica.

PCL este in general preparat prin polimerizare cu deschidere de ciclu a &-
caprolactonei. Union Carbide a patentat octanoatul de staniu drept catalizator de
polimerizare obtindand o masa molara de pana la 100.000 [15].

0

—F(CH ), —C-

Figura 5. Strucutra PLC

Filmele din PCL expun proprietati similare cu cele ale filmelor din poliolefina,
cu o rigiditate intre polietilena de joasd densitate (LDPE) si polietilena de inalta
densitate (HDPE).

Un alt tip de poliester alifatic biodegradabil comercializat este pe baza de
succinat. Structurile celor doua tipuri diferite de poliesteri alifatici succinici: polibutil
succinat (PBSU) si poli(etilen succinat) (PESU) sunt prezentate in figura 6 [41-47].

o d 0
—Fo-(cH,),o=C~(cH)), -cﬂﬁ —Fo-(cH), -o-c-(cH), —c?,;
Figura 6. Structura PBSU si PESU

In prezent, PBSU si copolimerul polibutilen-succinat-adipat sunt
comercializati, iar PESU si copolimerul polietilen-succinat-adipat sunt in curs de
cercetare, dar nu sunt comercializati momentan. Pentru a combina propietatile bune
ale materialului cu biodegradabilitatea, au fost descoperiti copoliesterii
alifatici/aromatici. Structura unui tip de copoliester alifatic/aromatic este prezentata

in figura 7 [15].
i Ii I 1
c@ CHO~(CH,),—01HC—(CH,),—C

Figura 7. Copoliester alifatic/aromatic

Copolimerizarea unor monomeri alifatici cu compusi aromatici, cum ar fi
acidul tereftalic, este o modalitate de imbunatatire a performantei proprietatilor
poliesterilor alifatici [48]. Copoliesterii bloc cu o secventd aromatica relativ lunga nu
pot fi degradati repede de catre microorganisme. In cazul oligomerilor de
poli(butilen tereftalat), oligomeri cu o lungime n = 3 prezinta o usoara degradare
dupa o perioada de cateva luni, in comparatie cu secventele aromatice n = 1 sau n
= 2, unde degradarea are loc in mai putin de patru saptamani [49, 50]. Pentru
unele aplicatii, cum ar fi productia de peliculogene (filme polimerice), este necesara
o viscozitate mai ridicata si prin urmare mase molare mai ridicate [51, 52]. Aceste
proprietati pot fi obtinute prin incorporarea in lantul polimeric a unor diizocianati. In
general, copoliesterii cu componenti aromatici de 30-35% (cu referire la valoarea
totald a componentilor acizi) fac parte dintr-o categorie optima, care garanteaza
biodegradabilitate si proprietati fizice si mecanice potrivite [15].

BUPT



1.1 - Definirea si clasificarea polimerilor biodegradabili 17

1.1.3. Polimeri biodegradabili naturali modificati

Hidratii de carbon sunt compusi organici naturali, care sunt legati de
zaharuri simple [53]. Ei sunt extrem de raspanditi in plante, si intr-un procent mai
mare de 80% in plantele uscate. Glicopolimerii sunt polimeri biodegradabili, alcatuiti
din subunitati de hidrati de carbon simple, cum ar fi de exemplu glucoza.
Polizaharida liniara, celuloza, este probabil cel mai raspandit compus organic de pe
pamant; amidonul este cea de-a doua cea mai raspandita polizaharida.

La animale, amidonul este sursa majora de hidrati de carbon; iar in plante,
se gaseste sub forma de granule de amidon mici si insolubile. Polizaharidele, cum ar
fi amidonul, gelatinizeaza usor in apa calda, formand o pasta care se poate distribui
in film. Cu toate acestea, aceste filme sunt sensibile la apa si devin fragile la uscare
[54].

Incepand din anii 1970, numeroase incercari au fost facute pentru a spori
biodegradabilitatea polimerilor sintetici, prin incorporarea zaharidelor [55-59].

Microstructura joaca un rol fundamental in procesul de stabilire a ratei de
biodegradabilitate a acestor tipuri de produse. Succesiunea propusa pentru
biodegradare este:

1. Polizaharidele sunt primele consumate de microorganisme, acest proces
mareste suprafata polimerului sintetic si micsoreaza matricea
polimerului;

2. Restul de polimeri sintetici se rup in fragmente mai mici, ca urmare a
altor mecanisme din mediu, acestea fiind destul de mici pentru a fi
asimilate eventual de catre microorganisme. In aceste conditii chiar si
polietilena (PE) este biodegradabild daca masa molara este mai mica de
500.

Aceasta tehnologie pe baza de amidon este unica, deoarece modificarea
depaseste compunerea conventionald. Polimerii modificati pe baza de amidon sunt
promovati ca potentiale solutii pentru problemele de gestionare a deseurilor in
conditiile in care acestea deservesc doua scopuri [25]:

1. Utilizand polizaharide, care sunt macromolecule derivate natural din
surse regenerabile, se reduce cantitatea de plastic obtinut din surse
petrochimice neregenerabile;

2. Incorporand polizaharidele se imbunatateste global biodegradabilitatea
produsilor combinati.

Derivatii pe baza de polizaharide (amidon, celuloza, lignind, rumegus,
cazeina, manitol, lactoza si alte materiale) pot fi folositi ca materiale de umplutura
intr-o gama larga de rasini sintetice ce pot contine inclusiv PE, PP, PS, PVC si
copolimerii de vinil-alcool [60]. De cele mai multe ori, aditivii aditionali cum ar fi
acizii grasi si agentii de procesare, sunt fincorporati pentru Tmbunatatirea
biodegradabilitatii produsului finit.

Intrebarile cu privire la obtinerea polimerilor sintetici pe bazd de
polizaharide, se concentreza pe problemele legate de procesare, anumite proprietati
nedorite ale produsului si eficacitatea biodegradabilitatii deseurilor.

Avand in vedere caracterul hidrofil al amidonului, in timpul prelucrdrii si
depozitarii trebuie evitatd expunerea la umiditate. In cele mai multe cazuri,
introducerea polizaharidelor reduce duritatea produsului si este necesara
introducerea unei rasini auxiliare pentru a mentine integritatea produsului.

Dupa biodegradarea polizaharidei, are loc cresterea suprafetei, lasand o
matrice slabita si poroasa. Cu toate acestea, poate ramane un polimer non-
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biodegradabil. Dupa cum s-a mentionat anterior, biodegradarea depinde de mai
multi factori, astfel incat, dacd nu sunt prezente microorganismele corespunzdtoare
si conditile de biodegradare nu sunt findeplinite, nu are loc degradarea
polizaharidelor [61, 62].

1.2. Proprietati si dezavantaje ale polimerilor biodegradabili

Cei mai multi polimeri biodegradabili au proprietati excelente in comparatie
cu materialele plastice usor biodegradabile pe bazd de petrol, si curand pot concura
cu materiile prime ale acestora [12, 13, 63]. In concluzie, polimerii biodegradabili
prezinta un mare potential de comercializare ca materiale plastice biodegradabile,
utilizarea lor fiind insa limitata de unele proprietati cum ar fi: fragilitate,
temperatura scazuta de modificare a formei, permeabilitate ridicata la gaze,
viscozitate scdzutd la topire pentru o procesare ulterioara, etc., restrictionand
utilizarea lor pe cale larga [14]. Prin urmare, modificarea polimerilor biodegradabili
prin intermediul unei tehnologii inovatoare este o oportunitate formidabila pentru
oamenii de stiinta. Pe de alta parte, imbunatatirea structurii nano a polimerilor
primari pentru a obtine nanocompozite, a fost deja doveditd a fi o modalitate
eficienta de imbunatatire a acestei proprietati [64-67]. Deci, preparea unor polimeri
biodegradabili pe baza de nanocompozite, adica ,nanocompozite verzi”, va contribui
la dezvoltarea urmatoarei generatii de materiale [68, 69].

2. Polimeri pe baza de hidrati de carbon

2.1. Definitie si clasificare

Polimerii pe baza de hidrati de carbon, in general cunoscuti sub denumirea
de glicopolimeri, au fost investigati pentru o varietate de aplicatii, in special in
domeniul biomedical. Din punct de vedere structural, glicopolimerii prezinta un
schelet C-C, care are inserate din loc in loc molecule de hidrati de carbon, in timp ce
zaharidele modificate prezinta un schelet carbohidrat cu molecule sintetice [70-72].

Se pot distinge urmatoarele trei tipuri de polimeri pe baza de hidrati de
carbon (glicopolimeri):

- polimeri in care unitatile de hidrati de carbon sunt atasate la un lant de
atomi de carbon (figura 8); glicopolimeri obtinuti prin copolimerizarea derivatilor
mononesaturati cu monomeri acrilici.

Figura. 8
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- polimeri care au unitati de carbohidrati legate prin lanturi scurte de atomii

de carbon (figura 9)

Figura.9

Al doilea tip de glicopolimeri presupune transformarea hidratilor de carbon
in monomeri de policondensare, de exemplu (figura 10):

HO-CH,-CH, CH,-CH,-OH
NV N

Fig. 10

- polimeri reticulati in care polizaharidele sunt incorporate intr-o matrice
hidrocarbonata (figura 11):

Figura. 11

Al treilea tip de glicopolimeri se obtin prin copolimerizarea ulterioara a
gruparilor nesaturate atasate la polizaharide, cu monomeri vinilici sau acrilici.

De cele mai multe ori polizaharidele sunt formate dintr-un polimer de baz3,
care este apoi modificat chimic pentru a obtine copolimeri grefati - folositi pentru
adezivi si agenti tensioactivi (surfactanti) [73] sau de retea tridimensionala [74,
75], si filme cu diverse utilizari [76], un caz special de grefare a zaharidelor pe
structura dendritica [77, 78].

In majoritatea cazurilor, pe aceeasi parte cu gruparile OH, monomerii
acrilici si metacrilici sunt legati de [79, 80] polimerii functionali, dupa care
monomerii sunt copolimerizat,i.

2.2 Notiuni generale despre hidratii de carbon

Cercetarea stiintifica in domeniul medical este de o foarte mare importanta
pentru societate, prin urmare, este in atentia multor grupuri de cercetatori, la nivel
mondial [81]. Ingineria tesutului cu noi concepte pentru terapiile de regenerare este
un domeniu ce se extinde rapid, determindnd necesitatea de a creea materiale
bioactive inteligente [14, 82]. Materialele bioactive trebuie sa fie in masura sa
furnizeze semnale biologic active, care pot determina si controla aderenta celulelor,
migratia, proliferarea, diferentierea, sau chiar apoptoza [3, 83]. Materialele
biologice, precum si polimerii sintetici si materialele hibride au fost, de asemenea,
studiate ca materiale active intr-un mediu biologic prin modificari de faza in situ in
curs, inductand interactiunile biologice dorite [67, 84, 85].
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in plus, materialele bioactive au fost dezvoltate in scopul de a rdspunde la
schimbarile din mediul lor, cum ar fi schimbarile de temperatura, pH-ul sau
activitatea enzimaticd a celulelor asociate. Cu scopul de a controla mai bine
interactiunile dintre material si biosistem, in prezent cercetatorii se concentreaza pe
crearea de materiale ce pot raspunde mediului celular din jurul lor, care pot fi
folosite in cele din urma pentru a permite integrarea aparatului, regenerarea
tesuturilor si vindecarea ranilor [86-90].

Datorita proprietatilor lor, zaharidele joaca un rol foarte important intr-o
gama foarte larga de functii biologice, fiind folosite de la surse naturale de energie
(amidon si glicogen), pana la furnizarea materiei structurale necesare (celuloza ,
chitina gi colagen) [91-93].

In ziua de astazi, hidratii de carbon sunt foarte bine cunoscuti pentru rolul
crucial pe care il au intr-o varietate de functii biologice. 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 [97, 98].

Hidratii de carbon sunt implicati in diferite functii biologice ale sistemelor vii
[99]. Datorité biocompatibilitdtii si biodegradabilitdtii lor, materialele pe baza de
hidrati de carbon sunt larg investigate pentru aplicatii farmaceutice si medicale [2,
100-102]. Disney si Seeberger [103, 104] au subliniat importanta hidratilor de
carbon in diferite procese: celulele neuronale utilizeaza hidratii de carbon pentru a
facilita dezvoltarea si regenerarea [105], progresia celulelor canceroase este deseori
caracterizata de cresterea celulelor dependente de hidratii de carbon si expunerea
sporita a hidratilor de carbon pe suprafata celulelor [106], virusii recunosc hidratii
de carbon ce ocupa celulele gazda [107], iar bacteriile se leaga de hidratii de carbon
pentru a adera la celulele gazda [108-110] . Mai mult decat atat, heparina, care
este un polianion natural compus din unitati dizaharidice repetate, este prima
polizaharidd aplicatd in medicind si joaca un rol important in coagularea sangelui
[91, 111, 112]. In plus, noi materiale au fost create de catre oamenii de stiint3,
pentru ingineria tesuturilor, pentru medicind, sau pentru vindecarea ranilor,
utilizand avantajele hidratilor de carbon [113]. Alginatul si chitosanul sunt materiale
utilizate pe scara larga in acest domeniu [84, 92, 114-117]. Importanta hidratilor de
carbon in interactiunea celulara a fost subliniata in numeroase rapoarte [118]. Este
bine stiut faptul ca hidratii de carbon nu doar umplu spatiul matricial dintre proteine
si membranele celulare, ci ei transmit informatii intr-o serie de procese biologie
[102, 119-123]. Prin urmare, multi cercetatori au incercat sa clarifice rolul hidratilor
de carbon in procesul de recunoastere celulara, si au pus o mare atentie pentru a
imita interactiunea acestora cu receptorii celulari de suprafata [123-126].

Numele acesta impropriu al hidratilor de carbon (deoarece nu cuprinde
desoxizaharurile) vine de la faptul ca principalii reprezentanti ai clasei, ca de
exemplu, glucoza CgH1,06, au formula generald C,(H,0)m, @ unor presupusi hidrati
ai carbonului [127]. Clasa hidratilor de carbon cuprinde un numar mare de
combinatii, dintre care unele au o insemnatate incalculabild ca produsi naturali si ca
materii prime pentru industrie [128].

Hidratii de carbon se impart in: monozaharide, oligozaharide si polizaharide.
Monozaharidele sunt polihidroxi-aldehide sau polihidroxi-cetone cu grupa carbonil in
partea modificata prin formare de semiacetali interni. Oligozaharidele sunt derivati
functionali ai monozaharidelor cu caracter de eteri, rezultati din Tmpﬂreunarea a doua
sau mai multe molecule de monozaharide, prin eliminare de apa. In oligozaharide,
legatura dintre moleculele de monozaharide, se face deci prin atomi de oxigen.
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Oligozaharidele se impart in dizaharide, trizaharide, tetrazaharide, etc., dupa
numarul de monozaharide care le compun [129]. Polizaharidele sunt compuse din
macromolecule in care resturile de monozaharida sunt unite intre ele in acelasi mod
ca in oligozaharide, prin atomi de oxigen.

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 oxidatad in aldehidd, sau una de alcool secundar, in cetond. Cele mai
importante monozaharide sunt pentozele si hexozele, fiindca unele dintre ele apar in
natura, libere sau combinate, In cantitati uriase; de aceea, pentozele si hexozele au
fost cel mai bine studiate.

CHO CHO
H—C—OH HO—C—H
HO—C—H HO—C—H
H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H—C—OH
CH,OH CH,OH
D-glucoza D-manoza
Figura. 12

Monozaharidele contin o catend neramificata, ceea ce se dovedeste prin
hidrogenare energica, dupa Berthelot, 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 libera, 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 [126].

CH,0H
HC——0 CHOH HOC
CHOH CHOH CHOH
CHOH CHOH CHOH
CHOH CHOH CHOH o]
CHOH HC———— CHOH
CH,OH CH,0H H,C
Aldo-hexoza Aldo-hexoza Ceto-hexoza
Forma carbonilica, Forma ciclica, Forma ciclica,
sau deschisa semiacetalica semiacetalica

Figura. 13

Forma ciclicd 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
stabilita de W. N. Haworth (1926) [91] [130].
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Existenta formelor anomere a, B a fost descoperita in legatura cu fenomenul
mutarotatiei (Dubrunfaut, 1846). Glucoza cristalizatd 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——O0H H—C—O0H
HO—C—H O HO—C—H O
H—C——O0H H—C—OH
H—C—— H—C
CH,0H CH,0H
a-D-glucoza B-D-glucoza
Figura. 14

Configuratia a si B a grupei OH a anomerilor se determind prin diferite
metode fizice. Cea mai sigura metoda este determinarea structurii monozaharidelor
cristalizate, prin difractia razelor X. Atunci cand cei doi anomeri a si B sunt cunoscuti
in stare purd, proportia de a/B in solutie, la echilibru poate fi determinata din
puterea rotatorie a solutiilor de anomeri puri proaspat preparati si a solutiilor de
echilibru. Astfel, s-a gasit ca solutiile la echilibru ale celor trei aldo-hexoze mai
importante ca D-glucoza, D-manoza si D-galactoza, contin la echilibru: 36%, 69%,
respectiv 30% anomer a. 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 sunt putin diferite; benzile de absorbtie ale celor douad
forme sunt putin deplasate. In mod similar, spectrele RMN permit séﬂse distinga
atomii de hidrogen legati axial de carbon de cei legati ecuatorial. In afara de
monozaharidele cu cicluri de sase atomi, numite piranoze (fiindca deriva de la
piran), exista si izomeri cu cicluri de cinci atomi, numite furanoze (deriva de la
furan; W. N. Haworth, 1927):

CHOH CH CHOH li
H—C—OH L|H H—C—OH CH
HO—C—H O cl:Hz o HO—C—H O |(_1H
H—(|:—0H C|IH H—l4 (|:H o
H—l— uH H—C—OH ﬂH
lHZOH \— lHZOH I—
D-glucopiranoza Piran D-glucoruranoza Furan
Figura. 15

Monozaharidele sunt substante incolore, cristalizate, ce pot fi distilate fara
descompunere. Derivatii in care grupele hidroxil sunt blocate, cum sunt eterii
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metilici, pot fi distilati in vid. Din cauza numeroaselor grupe hidroxil din molecula,
monozaharidele sunt usor solubile in apd, greu solubile in alcool si insolubile in eter,
cloroform si in hidrocarburi.

Monozaharidele se condenseaza cu acetond, in prezentd de putin acid
clorhidric sau sulfuric, la rece, dand cetali ciclici, de obicei frumosi cristalizati. In
molecula D-galactozei exista doua perechi de grupe OH, in pozitia cis; se formeaza
in consecintd, prin condensare cu acetona, un diaceton-derivat, numit in mod corect
un diizopropiliden-derivat:

CH,0H
% ° o
o OH
0. 70;
0

1, 2; 3,4-Diizopropiliden-galactopiranoza 1, 2; 3,4-Diizopropiliden-galactopiranoza
(Diacetongalactopiranoza) (Diacetonglucoza)

Figura. 16

In molecula D-glucopiranozei nu exsitd grupe OH cis vecine, totusi D-
glucoza formeaza un diaceton-derivat, dar 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 doua perechi de grupe OH in pozitie sterica
favorabild pentru acetalizare cu acetond. Pand la sfarsit, toata glucoza prezenta
reactioneaza in aceasta forma, prin deplasarea continua a echilibrului. In mod
similar se condenseaza monozaharidele cu aldehidele, dand de obicei compusi cu
structurd diferitd de cei obtinuti cu acetona [126].

Cetalii ciclici de acest tip se hidrolizeaza usor cu acizi diluati, regenerand
monozaharidele initiale. Din diaceton-derivati pot fi indepdrtate prin hidroliza fie
numai o singura grupa izopropiliden, fie ambele. S-a observat ca grupa acetalica in
care este implicat hidroxilul glicozidic este cea mai stabila [131].

S-a observat faptul ca formulele urmatoarelor trei hexoze se deosebesc
numai la atomii C!' si C? ceilalti atomi asimetrici din moleculd au configuratie
identica:

CHO CHO CH,0H
H—C—OH HO—C—H co
HO—C—H HO—C—H HO—C—H
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
CH,0OH CH,0OH CH,0OH
D-glucoza D-manoza D-fructoza
Figura. 17
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Acest tip de izomerie a monozaharidelor se numeste epimerie.
Monozaharidele epimere dau osazone identice, caci la formarea osazonelor participa
numai atomii C! si C°. Epimerii pot fi astfel usor identificati experimental [109].

Aldo-hexozele au patru atomi de carbon asimetrici. In consecinta pot exista
16 izomeri optici, astazi toti cunoscuti. Ceto-hexozele 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 totodata si cele mai
raspandite monozaharide. Ele se gasesc in natura, libere, sub forma de glicozide,
oligozaharide si de polizaharide.

D-glucoza este cel mai important dintre zaharuri, in special pentru fiziologia
vegetald si animald. In stare libera, D-glucoza se gaseste in fructe, de exemplu in
struguri, si in flori aldturi de D-fructoza si zaharozd. 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.
Apoi D-glucoza mai apare in nenumadrate glicozide. Din toate aceste combinatii, D-
glucoza se obtine prin hidroliza cu acizi sau cu enzime. In regnul animal D-glucoza
joaca un rol insemnat. Ea se gaseste in sange, in concentratie constanta de 0,1%.
Scaderea concentratie sub aceasta limita duce la tulburari grave. In boala numita
diabet apare D-glucoza in concentratie maritd in sange si in urind. D-glucoza se
prepara industrial din amidon prin hidroliza cu acid clorhidric diluat, in autoclave, la
doud atmosfere. Produsele comerciale sunt: sirop de glucoza de concentratie 32-
40%, glucozd solida de puritate 65-70% si glucoza cristalizata de 99%. La
concentratie dubla, glucoza are un gust cam tot atat de dulce ca zaharoza. D-
glucoza cristalizata din apa este forma a. Dupd conditiile in care se face
recristalizarea, D-glucoza se poate obtine cu o moleculd de apa de cristalizare (p.t.
839C) sau anhidra (p. t. 146°C). Prin recristalizare din acid acetic diluat se obtine B-
glucoza cristalizata (p. t. 150°C). Aceasta nu este stabild, 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 de hidrogen
activat catalitic, se formeaza alcoolul hexanhidroxilic, D-sorbitolul. O deosebita
importanta pentru fiziologia animala si vegetala au esterii glucozei cu acidul fosforic.

D-manoza (p.t. 132°C) nu se intalneste libera in natura. In schimb, 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 hidrolizd cu acizi; din siropul rezultat, D-manoza nu cristalizeaza
decat greu, de obicei numai dupa insamantare. D-manoza se transforma prin
reducere in D-manitol si se formeaza din acesta hexitol prin oxidare. Oxidarea D-
manozei duce la acidul D-manonic si la acidul D-monozaharidic [126].

2.3. Istoria polimerilor pe baza de hidrati de carbon

Sinteza glicopolimerilor dateaza de la inceputul anilor 1930. Reppe a fost
primul chimist care a sintetizat glicomonomerii. El a sintetizat eterii vinilici pornind
de la glucoza si fructoza, prin aditionarea acetilenei in cataliza alcalind la
monozaharide. De asemenea, a sintetizat doi monomeri vinil-zaharidici si anume: 1-
O-vinil, 2:5,6-di-izopropiliden  fructopiranoza si  3-O-vinil,2:5,6-di-izopropiliden
glucofuranoza, aceasta din urma fiind polimerizatd mai tarziu pentru a obtine
polimeri insolubili. In 1940, Zanovsky a lucrat la sinteza glicopolimerilor, avand insa
succes doar in obtinerea polimerilor reticulati, deoarece polimerizarea implica
utilizarea monomerilor: penta acrilatul de glucoza si alil eterul glucozei. Haworth,
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Gregorz, si Wiggins (1946) polimerizeaza hidratii de carbon subtituiti, polimerii
continédnd doud grupe acrilat sau metacrilat pentru a obtine un produs solid, care
este, de asemenea, un polimer reticulat, reactiile fiind efectuate in absenta unui
catalizator. Helferich si Hofman (1925) iar Helferich si Jung (1958) au sintetizat cu
succes glicopolimeri solubili in apa si anume: poli(p-hidroxistiren-a-D-galactozidul)
si poli(p-hidroxistiren-B-D-galactozidul). Ei au studiat absorbtia a trei enzime cu
privire la acesti polimeri, si anume: B-D-glicosidaze, a-D-galactozidaze si B-D-
galactozidaze, toate putédnd fi obtinute din migdalele dulci.

Wolfrom, Swan, Ennor si Chaney au raportat in 1959 polimerizarea 3-
metacriloil-D-manitol pentanitratului, obtinand un produs solid. Pana in 1950 s-a
pus mai mult accent pe sintetizarea derivatilor monomerici si polimerizarea
acestora, decat pe obtinerea unor polimeri cu proprietati specifice pentru diferite
aplicatii. Sinteza glicopolimerilor liniari a fost rareori raportata pana in anul 1960.
Primul glicopolimer cu masa moleculara ridicatd si, de asemenea, solubil in apa a
fost poli(metacriloil glucoza), care a fost raportata pentru prima data de catre: Bird,
Black, Dewar si Rutherford (1960) [5]. Poli(metacriloil glucoza) a fost sintetizata
atadt ca homopolimer cat si ca, copolimer. In anii 1960, doua grupuri: Bird si
colaboratorii (1960), respectiv Kimura si Imoto (1961), au lucrat simultan de-a
lungul anilor pe linii similare pentru a sintetiza poli(metacriloil glucoza) [70]. S-a
polimerizat 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-D-glucofuranoza cu metacrilatul de metil prin
polimerizare radicalica obtinand: poli(3-O-metacriloil-1,2:5,6-di-izoopropiliden-D-
glucofuranoza) [5, 102].

CH3
¢ —CH,—
(=0

HOHC

H, OH

HO
OH

Figura.18. Poli(metacriloil-D-glucoza)
CH3

>

Figura.19. Poli(3-O-metacriloil-1,2:5,6-di-izopropiliden-D-glucofuranoza)

indep&rtarea grupérilor izopropilidenice din poli(3-O-metacriloil-1,2:5,6-di-
izopropiliden-d-glucofuranoza) duce la obtinerea poli(metacriloil glucozei). Acesti
polimeri pot fi vopsiti de catre un colorant solubil in apa.

l-acrilamino si 1-metacrilamino-1-deoxi-D-glucitol au fost sintetizati si
polimerizati pentru a obtine un nou tip de glicopolimeri cu resturi de hidrati de
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carbon. Poli(N-acriloil-D-glucamina) a fost sintetizata in 1961 si a prezentat o
toleranta ridicata pentru electroliti. La inceputul anilor 1960 au fost raportata
sinteza eterului 6-O-vinil al 1,2:3,4-di-O-izopropiliden-D-galactopiranozei (figura
20) si a eterului 6-O-vinil corespunzator 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-glucofuranozei,
acestia fiind polimerizati prin polimerizare cationica.

—CH—CH——
i
CH:

H

H OH

DH
Figura.20. Poli(6-0-vinil-1,2:3,4-di-O-izopropiliden-D-glucopiranoza)

Cu toate acestea, nu a fost acordata o atentie deosebita caracterizarii
polimerilor rezultati si nici proprietatilor solutiei de produsi deprotejati, solubili in
apa, pana in anul 1986. Klein (1986) a obtinut poli(6-O-vinil-1,2;3,4-di-O-
izopropiliden-D-galactopiranoza) prin polimerizare cationica si l-a caracterizat prin
13C-RMN. El a studiat, de asemenea, viscozitatea solutiei de polimer formatd in
urma deprotejarii gruparilor izopropilidenice si anume a poli(6-O-vinil-D-
galactopiranoza).

Polimerii cu 0 masa moleculara de pana la 100.000 au fost sintetizati cu
succes, iar in 1963 au fost obtinuti polimeri cu o masda moleculara de pana la
715.000 prin polimerizare in solutie. Acelasi grup de cercetatori si-a extins
activitatea si asupra sintezei glicopolimerilor pentru a obtine in continuare polimeri
cu mase moleculare ridicate prin polimerizare in emulsie. Cu toate acestea,
metodologia de grefare asupra lantului sintetic, nu a fost pusa la punct riguros din
cauza problemelor legate de strategia de sinteza. De asemenea, au fost sintetizati
derivatii polimerici ai acidului metacrilic contindnd substituenti aromatici pe care
sunt grefate lanturi laterale glicopiranozidice.

O alta strategie de obtinere a glicopolimerilor a fost adoptata, aceasta
constand in polimerizarea anhidrozaharurilor prin polimerizare cu deschidere de
ciclu, folosind halogenuri macromoleculare pentru initierea sistemului.

In anii 1990 a fost elucidatda importanta glicopolimerilor in sistemele
biologice. Rolul glicopolimerilor in sistemele biologice a dobandit impuls doar in anii
1990. Multe articole au tratat utilizarea acestor polimeri in procesele de
recunoastere celulara, pentru legarea hepatocitelor, a antigenilor sintetici, etc. Au
fost in principal utili pentru elucidarea rolului hidratilor de carbon in procesele
biochimice.

Poli(alcoolul vinilic) contindnd glucoza legata de acidul adipic ca spacer, s-a
dovedit a fi biodegradabil. Furuike, Nishi, Tokura si Nishimura (1995); Matsuoka si
Nishimura (1995); Nishimura si colaboratorii (1990, 1991, 1994), au sintetizat un
numar mare de glicoconjugate [70]. Ei au studiat specificitatea legaturilor cu lecitina
si au constatat ca glicopolimerii ce au in catenele laterale derivati dizaharidici
prezinta o amplificare a capacitatii de legare cu lecitina, bazata pe un efect de
cluster al polimerului, in timp ce trizaharidele sintetice sau derivatii de zahar mai
mici, prezintda doar o slaba afinitate pentru moleculele hemaglutinice [92, 118, 119,
132]. Kobayashi, Akaike si Sumitomo (1986) au raportat sinteza polistirenului
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avand resturi de lactoza grefate pe lant, prin polimerizarea lactonelor
oligozaharidice cu p-vinilbenzilamina, folosind metode de polimerizare radicalica si
utilizarea acesteia ca substrat pentru culturile de celule hepatice. De asemenea, ei
au sintetizat poli (N-(p-vinil benzil)-4-O-B-D-galactopiranosil-D-glucozamina) ca un
substrat pentru cultura de hepatocite. Mai multe pseudopolizaharide, sau cu alte
cuvinte, polimeri sintetici cu hidrati de carbon grefati pe lant, au fost sintetizate, si a
fost cercetatd posibilitatea de utilizare a acestora in domeniul medical, precum si
sinteza lor in faza solida.

A fost sintetizat un glicopolimer amfifilic, care este compus din scheletul
unui poli(acril(aminofenil)) si olgozaharide sintetizate coenzimatic. Intr-un articol
(2001), Kobayashi descrie diverse aplicatii ale polimerilor glicoconjugati in domeniul
biomedical si biologic. A studiat, de asemenea, comportamentul micelar al
glicoconjugatelor in apa, folosind tehnici ca spectroscopia fluorescenta si
experimente de transfer al energiei fluorescente, madasurdnd, de asemenea,
dimensiunea medie a particulelor acestor micele. Au fost sintetizate glicoproteinele,
pentru a studia legatura lanturilor oligozaharidice la enzime, si proteinele imun
active pentru a studia activarea si stabilizarea poteinelor naturale. Un articol
prezinta sinteza si hidroliza in mediu fiziologic a poli(ester amidelor) bazate pe
arabinoza.

Istoria succesului polimerizarilor zaharurilor anhidre dateaza de la mijlocul
anului 1960. Ruckel si Schuerch (1966) au fost primii care au sintetizat cu succes o
polizaharida obignuita prin polimerizarea zaharurilor anhidre. Lin si Schuerch
(1972), Ruckel and Schuerch (1966, 1967), Ury si Schuerch (1971), Zachoval si
Schuerch (1969), au studiat sinteza D-glucanului (figura 21), in diferite sinteme de
solvent, la diferite temperaturi si efectul in detaliu a unui numar variat de reactivi
electrofili.

----- o] CH,
OH]
OH
O—— -
OH
Figura.21. 1,6-D-Glucan
CH,
OBZ_O
OBz
OBz

Figura.22. Tribenzil eterul 1,6- anhidro-B-D-glucopiranoza

Ei au polimerizat, de asemenea, tribenzil eterul 1,6-anhidro-b-D-
glucopiranoza (figura 22), care a fost ulterior debenzilat pentru a obtine polimeri
stereoregulati cu randamente ridicate. Schuerch a prezentat interes pentru sinteza
D-galactanului si D-mananului, sintetizand ulterior glucomananii care sunt ,de
asemenea, liniari si stereoregulati.
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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-, 1,6-
anhidropiranoze si 1,2-, 1,3-, 1,5-, 1,6-anhidrofuranoze. Prima incercare de
polimerizare a 1,6-anhidrozaharului dateaza din 1981, chiar de atunci facandu-se
numeroase incercari de sintetizare a polizaharidelor liniare, mai ales la sfarsitul
anilor 1950, insa fara reusitd. Bredereck si Hutten (1963), au fost primii care au
reusit polimerizarea eterului perbenzilic si a levoglucosanului peracetilat, utilizand
halogenurile organice si perclorati de argint. Glucanii au fost sintetizati din 1,6-
anhidro-maltoza si 1,6-anhidro-celobioza.

S-a studiat, de asemenea, reactivitatea la polimerizare a formelor izomerice
ale 1,6-anhidroaldohexozelor, valoarea maxima fiind obtinutd pentru manoza. Pe
langa homopolimerizarea 1,6-anhidrozaharurilor, s-a realizat cu succes
copolimerizarea acestora cu alti monomeri, cum ar fi: epiclorhidrina, 1,3-dioxolan si
3,3-bis clorometil oxetan.

De asemenea, au fost copolimerizate 1,6-anhidro-B-D-galactopiranoza si
1,6-anhidro-B-D-manopiranoza, pentru a obtine heteropolizaharide ramificate
(dextrani ramificati). Activitatea precipitantd a mananului sintetic, sintetizat prin
polimerizarea 1,6-anhidromanozei, a fost comparata cu activitatea mananului izolat
din Saccharomyces cerevisiae, activitatile lor fiind corelate cu continutul lor in fosfati
[70].

Polimerizarea cu deschidere de ciclu a 1,6-anhidrozaharurilor s-a realizat
utilizand halogenuri macromoleculare, acizi Lewis sau hexafluorofosfat de argint,
pentru a genera ioni de oxoniu sau carbeniu, care initiazad polimerizarea
anhidrozaharurilor [93].

Uryu, Koyama si Matsuzaki au raportat sinteza 2,3-O-benziliden[1—5]-a-D-
ribofuranului si a 2,3-O-benziliden[1—4]-a-D-ribopiranului, prin polimerizare cu
deschidere de ciclu a 1,5-anhidro-2,3-O-benziliden-a-D-ribofuranozei si respectiv
1,4-anhidro-2,3-0O-benziliden-a-D-ribopiranozei.

Polimerizarea 1,4-anhidrozaharurilor a fost realizata pentru prima data de
Kops si Schuerch (1965). Polimerizarea 1,4-anhidrozaharurilor a intampinat
dificultati, de vreme ce aceste zaharuri contin 1,3-dioxolani condensati, sisteme
tetrahidrofuranice si tetrahidropiranice. 1,4-B-D-ribopirananul a fost sintetizat din
derivatul benzilidenic al 1,4-anhidroribozei, sintetizat la randul lui din dibenzil eterul
1,4-anhidro-a-D-ribopiranozei. Mai recent, arabinofurananul si xilofurananul au fost
obtinuti prin polimerizarea 1,4-anhidrozaharurilor corespunzatoare si sulfonarea lor
la diferite grade. Derivatii cei mai sulfonati (grade de sulfonare 1,4-1,9) prezinta
activitate anti-HIV [133] si anti-coagulanta [134].

1,3-anhidro-2,4,6-tri-O-benzil si 1,3-anhidro-2,4,6-tri-O-(p-bromobenzil)-B-
D-manopiranoza au fost sintetizati de Varma si Schuerch (1981) si au fost apoi
polimerizati ducand la manani stereoregulati (Kong si Schuerch- 1984). 1,3-a-D-
glucopirananii si manopirananii stereoregulati au fost sintetizati folosind anhidrida
triflica si triflatul de argint drept catalizatori. Schuerch a realizat sinteza
glucopirananilor si manopirananilor prin polimerizarea 1,2-anhidrozaharurilor
corespunzatoare. Derivatul 1,2-anhidro-manozei a fost polimerizat de Trumbo si
Schuerch (1985), iar rezultatele lor au fost comparate cu polimerizarea altor 1,2-
anhidrozaharuri, propunandu-se diferite mecanisme de polimerizare. 5,6-anhidro-
1,2-izopropiliden-a-D-glucofuranoza a fost polimerizata prin deschiderea ciclului
anhidrozaharului. Uryu, Ito si Matsuzaki (1979) au realizat polimerizarea 3,5-
anhidrozaharurilor (3,5-anhidro-1,2-0-izopropiliden-D-xilofuranoza) [70].
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2.4 Metode de obtinere

Din natura derivd mono-, oligo-, polizaharidele care oferd materia prima
necesara unei productii numeroase de bunuri de consum industrial. Acestea fiind
surse foarte bune de hrand pentru microorganisme, au potentialul de a fi utilizate ca
polimeri biodegradabili [135]. Sunt patru metode generale de preparare a
polizaharidelor sintetice [70, 136, 137]:

o polimerizarea zaharurilor vinilate;

o polimerizarea anhidrozaharurilor;

. sinteza enzimatica mediatd a polimerilor pe baza de hidrati de carbon;

o grefarea zaharurilor pe polimeri sintetici prin reactii de transformare polimer
analoage.

2.4.1. Polimerizarea zaharurilor vinilate

Cea mai frecventd metoda de sinteza a poli(vinilzaharidelor) se bazeaza pe
polimerizarea radicalicd a vinili zaharurilor [102, 137, 138]. Zaharul este atasat unui
schelet polimeric prin mai multe legaturi ca: legatura eterica, amidica sau esterica.
Zaharul si polimerul pot fi separati de un spacer (spacer alchilic) [91]. Polimerizarea
radicalica poate fi realizatd atdt in mediu apos cat si neapos. Polimerizarea
vinilzaharurilor folosind ca initiator azobisizobutironitrilul (AIBN) in mediu neapos
sau peroxidul de benzoil (POB) in mediu neapos este prezentata in figura 23.
Folosirea POB a dus la obtinerea de polimeri cu un procent de zahar mai ridicat
decat in cazul celor obtinuti cu AIBN.

H,C CH

c=——o0

o

CHy

OH
H3C——CH——C——NH——CH——CH3
COOCH,Ph
Figura. 23 Poli{1-{3-0O-[1-(benziloxicarboniletilaminocarbonil)etil]-6-O-D-
glucopiranizilcarbonil }etilen}

S-a realizat, de asemenea, polimerizarea in mediu neapos folosind ca
initiator o alcoxiamina bazata pe nitroxid de di-t-butil ca initiator si peroxid de
dicumil ca accelerator. Peroxidul de t-butil a fost utilizat, de asemenea, la
polimerizarea poli(vinilzaharidelor) [70]. Mai recent majoritatea polimerizarilor
vinilzaharidelor au fost realizate in medii apoase, folosind persulfatul de amoniu sau
de potasiu si tetraetilen diamina [91]. Persulfatul de amoniu a fost utilizat drept
initiator radicalic pentru polimerizarea in emulsie a 3-O-metacriloil-1,2;5,6-di-O-
izopropiliden-D-glucofuranoza [5].
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Initiatorii redox ((NH4),S,0s/Na,S,0g) au fost utilizati la polimerizarea
poli(vinilzaharidelor) in mediu apos. Monomerii vinil zaharidici avand diferite grupe
functionale au fost sintetizati si fie au fost homopolimerizati, fie au fost
copolimerizati cu alti monomeri vinilici pentru a obtine polivinilzaharide.
Polimerizarea radicalcd cu transfer de atomi a zaharurilor continand monomeri
polimerizabili a fost realizata prin metode radicalice (metacrilatul-D-glucofuranozei
protejat cu grupe izopropiliden) in prezenta unui initiator pe baza de carbohidrati
bromurati ai unui ligant si CuBr [126, 140]. Radiatia de energie inalta a fost utilizata
pentru polimerizarea 1-acril-amido si 1-metacril-amido-1-deoxi-glucitol.

Descompunerea catalizatorilor peroxidici sau azoici si a sistemelor catalitice
a fost, de asemenea, studiata. Exista mai multe metode de obtinere a monomerilor
vinilzaharidici astfel incat acestia sa fie legati de lantul polimer [70]:

- incorporarea unui ester acrilic intr-un schelet zaharidic si
homopolimerizarea sau copolimerizarea sa cu un initiator radicalic; reactia poate fi
realizata fie chimic, fie enzimatic (figura 24);

— ('H_
T—o

0
CH:OH |
( H:

)—") }/
UH HO
/ N
HO |

LHUi

Figura.24 Poll(zaharoza acrilata)

- convertirea zaharului intr-o oxima si homopolimerizarea sa fara protectia
grupelor hidroxilice (figura 25);

;/ /mi/“ [
[P

Figura.25 Homopolimerul D-lactozei O-(p-vinilbenzil) oximei

- condensarea unui izocianat de alchil cu amina unui zahar, urmata de
polimerizarea radicalica pentru a obtine poli(vinilzaharide) cu legaturi de tip uree
(figura 26);

CH/OH
0
0 I
N R e i I
HOH.C H T CH @
!
Ho|
/0, H
OH
\0”
L

OH
Figura. 26 Polistiren legat la lactoza prin legaturi ureice
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- oxidarea zaharurilor la lactonele corespunzatoare, apoi reactia lor cu p-
vinil-benzil-amina si polimerizarea aductilor formati cu initiatori radicalici (figura
27);

—CH; (E‘H_. —

|

[—OH I—OH o O

JH |l

0

HO) OH C—NH—CH,
| N 1
Ho | —©

OH

OH

Figura.27 Maltoza legata la polistiren prin legaturi amidice

- conversia zaharurilor la glicozil aminele corespunzatoare, apoi N-acrilarea
lor urmata de polimerizare radicalica (figura 28);

H H H—CH
—fT zc?n—fT CHet e
CONH, c=—o0
OH

NH>
0]
HO
HO

OH
Figura.28 Copolimerul N-acriloil-4-O-(B-D-galactopiranoza)-B-D-glucopiranozilaminei
cu acrilamide

- polimerizarea in masa a vinilzaharurilor protejate cu grupari
izopropilidenice (figura 29).
CH3

b

Figura.29 Poli(3-O-metacriloil 1,2:5,6-diizopropiliden D-glucofuranoza)

Reactia de metateza a olefinelor, desi nu este 0 metoda generala de sinteza
a poli(vinilzaharidelor), a fost utilizata in unele cazuri pentru obtinerea acestora.

2.4.2 Polimerizarea anhidrozaharurilor

Metodele de polimerizare cationice au fost utilizate in chimia hidratilor de
carbon mai ales in reactile de polimerizare cu deschidere de ciclu a
anhidrozaharurilor. Polimerizarea este initiata de ionii de carboniu. Avantajul acestei
metode este obtinerea unui polimer stereoregulat cu masa moleculara mare [91,
93]. Asemenea polimerizarii, necesitd Tnsa o puritate ridicata a monomerilor si
solventilor, reactia fiind sensibild la orice urma de impuritati nucleofile prezente in
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amestecul de reactie. Aceste dezavantaje limiteaza folosirea metodei in aplicatiile pe
scara larga. Totusi aceastd metoda este utila pentru obtinerea polizaharidelor cu
stereoregularitate inaltd, importante in studiul celular [140]. Tensiunile din ciclu si
grupele protectoare ale hidroxililor dicteaza conditiile polimerizarilor [141].

2.4.2.1. Polimerizarea 1,6-anhidrozaharurilor

Bredereck si Hutten (1963) au fost primii care au polimerizat cationic cu
succes eterii perbenzilati si peracetatii levoglucozanului, folosind halogenuri organice
si perclorati de argint drept catalizatori, pentru a obtine polimeri non-stereoregulati.
Efectele diferitilor catalizatori acizi Lewis asupra polimerizarii levoglucozanului in
1,4-dioxan, au fost studiate [91]. Ruckel si Schuerch au condus o serie de
experimente pentru a determina conditiile optime, solventii si catalizatorii necesari
pentru a obtine polimeri stereoregulati si au afirmat ca cele mai bune rezultate au
fost obtinute folosind pentafluorura de fosfor drept catalizator [142]. Numarul de
trieter derivati ai levoglucozanului suporta polimerizarea pentru a obtine polimeri
stereoregulati de mase moleculare mari; triester derivatii nu au suferit
polimerizarea, mai ales sub 0°C. Doar derivatii trinitrati au polimerizat la 0°C.
Polimerizarea 1,6-anhidro-2,3,4-tri-O-benzil-glucopiranozei a fost testata in
diclorometan de la -60 la -78°C, utilizénd diferiti acizi Lewis, cum sunt: trifluorura
de bor si eteratul sau, pentafluorura de fosfor, tetraclorura de titan, pentaclorura de
antimoniu si pentafluorura de antimoniu, si diferiti initiatori cum sunt: hexaclorura
de trifenil-metil-stibiu, 2,3:4,6-tetra-O-acetil-D-glucopiranozil hexafluorofosfat,
pentametilbenzil hexafluorofosfat, acetil hexafluorofosfat si saruri de trietil oxoniu
cu diversi anioni, si s-a gasit ca pentafluorura de fosfor a catalizat polimerizarea.

2.4.2.2. Polimerizarea 1,5-anhidrozaharurilor

Polimerizarea 1,5-anhidro-2,3-0-benziliden-B-D-ribofuranozei a fost
incercatd intre 0-40°C si a fost condusa in prezenta diversilor acizi Lewis drept
catalizatori, cum ar fi: pentafluorura de fosfor, eteratul trifluorurii de bor si clorura
de staniu, pentru a obtine masa moleculara de 200.000, in principal cu unitati a-
furanozice si a-piranozice. (1—4)-B-ribopirananii au fost obtinuti utilizand
pentaclorura de antimoniu drept catalizator.

2.4.2.3. Polimerizarea 1,4-anhidrozaharurilor

A fost mai putin studiatd comparativ cu polimerizarea 1,6-
anhidrozaharurilor. Polimerizarea 1,4-anhidro-2,3,6-tri-O-metil-B-D-galactopiranozei
si 1,4-anhidro-2,3-di-O-metil-a-L-arabinopiranozei s-au realizat primele din seria
1,4-anhidrozaharurilor. Catalizatorii comuni utilizati au fost: pentafluorura de fosfor
sau eteratul trifluorurii de bor. Polimerizarea 1,4-anhidro-2,3,6-tri-O-benzil-a-D-
glucopiranozei cu pentafluorura de fosfor a condus la mase moleculare de 21.000-
41.000. Polimerizarea aceluiasi monomer utilizand pentafluorura de stibiu nu a fost
satisfacatoare, iar cu eteratul trifluorurii de bor a esuat complet [70].

2.4.2.4. Polimerizarea 1,3-anhidrozaharurilor

1,3-anhidro-2,4,6-tri-O-benzil-B-D-glucopiranoza a fost polimerizata
utilizand diversi catalizatori cum ar fi: pentafluorura de fosfor, eteratul trifluorurii de
bor, hexafluorofosfatul de trietilfosfoniu, pentaclorura de stibiu si tetraclorura de
siliciu [93]. Dintre acestia pentafluorura de fosfor a dat cele mai bune rezultate, de
60-70 %. Polimerizarea cu catalizatori bazici a esuat [70].
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2.4.2.5. Polimerizarea 1,2-anhidrozaharurilor

Incercari au fost facute de Haq si Whelan (1956) de a polimeriza 1,2-
anhidrozaharurile (1,2-anhidro-3,4,6-tri-O-acetil-a-D-glucopiranoza) prin metode
termice, rezultdnd finsa doar oligomeri. Polimerizarea 1,2-anhidrozaharurilor
protejate cu grupari eter (1,2-anhidro-3,4,6-tri-O-benzil-B-D-manopiranoza) a fost
condusa in prezenta de iod, borat de metil, pentafluorura de fosfor si
hexafluorofosfat de trietiloxoniu, producand polimeri cu amestec de conexiuni
anomerice a si B (1980) [70].

2.4.3. Polimerizarea enzimatica (metode chemoenzimatice)

Enzimele sunt catalizatori stereoselectivi folositi eficient in sinteza
polimerilor pe baza de hidrati de carbon, sau in obtinerea poli(vinilzaharidelor),
pentru care nu a fost necesara protejarea grupelor hidroxil [43]. Sucroza contine 8
grupe hidroxilice susceptibile reactiei de esterificare; totusi in prezenta
catalizatorilor enzimatici a fost posibila policondensarea sucrozei cu diacizi, ducand
la obtinerea polimerilor liniari cu doar 2 grupe hidroxil functionalizate. Avantajele
reactiilor enzimatice constau in faptul ca reactiile se pot desfasura in medii apoase
sau neapoase, prezentand selectivitate ridicata iar protejarile si deprotejarile
grupelor hidroxilice pot fi evitate [144]. Exista insa si limitari ale reactiilor
enzimatice: majoritatea enzimelor cunoscute fiind catalizatori doar pentru unele
reactii, rezultand derivati de hidrati de carbon specifici; doar o varietate limitata de
derivati vinilzaharidici pot fi sintetizati prin aceasta metoda.

Exemple de vinilzaharide care pot fi sintetizate enzimatic: 1-acriloil sucroza,
metil-6-acriloil-B-galactoza; un alt dezavantaj al catalizei enzimatice este viteza de
reactie mica, problema care poate fi rezolvata folosind metode chemoenzimatice ce
pot duce la sintetizarea vinilzaharidei intr-o singura etapa, fara protejarea
hidroxililor cu ajutorul enzimelor, iar apoi polimerizare prin metode chimice.
Metodele chemoenzimatice sunt avantajoase datoritd regioselectivitatii ridicate in
comparatie cu metodele chimice. Acrilatul sucrozei a fost sintetizat folosind o
proteaza din Bacillus.Sp., apoi a fost polimerizat in prezenta de persulfat de
potasiu/H,0,, obtinandu-se polisucroza acrilatul. Metoda chemoenzimatica a fost
folosita pentru sinteza unui glicopolimer al carui lant hidrocarbonat contine
poli(acril(aminofenil)) pe care a fost grefata o oligozahaida.

S-a realizat, de asemenea, esterificarea enzimatica a glucozei cu acid adipic
obtinandu-se polimeri biodegradabili; s-a obtinut, de asemenea, acriloil-a-D-
galactoza folosind acrilatul de vinil in cataliza enzimatica, iar apoi a fost polimerizat
prin metode chimice. S-au obtinut, de asemenea, alti acrilati ai monozaharidelor cu
acrilat de vinil in piridina, care mai apoi au fost polimerizati in DMF folosind AIBN ca
initiator, rezultand produse poliacrilice [70].

2.4.4. Reactii polimer analoage

Desi au fost sintetizate multe polivinilzaharide, sintezele acestora prin reactii
polimer analoage, prin care sa rezulte polimeri liniari au fost relativ putine. Beate
Pfannemuller a realizat grefarea unor segmente de monozaharide pe polimeri
naturali ca amiloza pentru a obtine glicopolimeri; mai apoi a grefat zaharuri pe
polimeri sintetici. Metoda de grefare a zaharurilor pe lanturi polimerice sintetice nu a
fost cercetatd n de aproape datorita dificultatilor de grefare cantitativa a
moleculelor monomerice de dimensiuni mari pe polimeri. Totusi, aceasta metoda are
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multe avantaje si poate avea aplicatii in sinteza polimerilor cu proprietati controlate
[70].

Zaharurile cu grupe hidroxilice protejate sau neprotejate pot fi grefate pe
polimeri sintetici in conditii bldnde pentru a evita formarea produselor reticulate. Un
alt avantaj al metodei este usurinta in controlarea numarului de zaharuri grefate, la
fel si diversitatea legarii pentru grade scazute de grefare pe lantul polimeric. S-au
inregistrat proprietati biodegradabile bune ale acestor produse dar exista cateva
dificultatii in ceea ce priveste analiza compozitiei materialului sintetizat [145].

Pfannemuller a realizat grefarea glucozei si maltoligomerilor pe polimeri
liniari ca: poli(etilen glicolul) avand o grupa carboximetil la sfarsitul lantului
polimeric, poli(acril acidul) prin legaturi hidrazonice. Mono-, di- si oligozaharidele au
fost legate prin legaturi amidice de polimerii sintetici si naturali ce prezentau grupe
COOH sau NH,, ca poli(acidul acrilic) [146], poli(vinil amina) si derivati polizaharidici
(chitosan) [92]. Numadrul si lungimea legaturilor zaharidice au inregistrat variatii,
astfel incat polimerii obtinuti sa prezinte comportament de polielectrolit. In 1981 un
patent japonez descrie grefarea in emulsie a glucozei pe un schelet de cauciuc
stiren-butadienic, dar produsul obtinut a fost reticulat. Galactoza a fost legata
covalent de copolimerul 2-hidroxietilmetacrilat cu etilena, folosit mai apoi ca faza
stationard pentru separarea proteinelor pe coloana cromatografica. Un patent
japonez descrie grefarea bromhidratului a-bromo-3,4,6-tri-O-acetil-D-glucozaminei.
S-a realizat, de asemenea, grefarea sucrozei pe poli(alcool vinilic) prin reactii
polimer analoage. Apoi s-a realizat sinteza glicopolimerilor prin reactii polimer-
analoage. Clorhidratul glucozaminei si galactozaminei au reactionat cu poli(clorura
de acriloil) pentru a obtine poliacrilamide liniare cu grupe zaharidice grefate.

Sucroza a fost grefata pe copolimeri butadien-acrilici si poli(butadien-
carboxilati). Clorurile acide ale polimerilor au reactionat cu sucrozd in DMF [144],
folosind trietilamina drept catalizator. Intr-un articol recent s-a prezentat
modificarea suprafetelor polimerice cu derivati ai hidratilor de carbon prin
transformari polimer analoage (figura 30).

-

Polipropilena

R= zahar (sucroza)

Figura. 30 Suprafete de polipropilena modificate cu resturi de hidrati de carbon

Esterii partial substituiti ai sucrozei cu clorura de 4-azidobenzoil in amestec
cu poli(propilena) umflata in acetona au fost iradiati UV. Suprafata poli(clorurii de
vinil) a fost modificata prin reactii polimer-analoage: filmul polimeric a fost
suspendat in acetona, ce contine initiatori ca benzofenona, 2,2’-aziizobutironitril si
acrilat de sucroza. Grefarea a fost initiata prin radiatie UV. Modificarea a fost facuta
pentru a imbunatdti fenomenele interfaciale dintre microorganisme si suprafata PVC.

Adsorbtia bazica a poli(alcoolului vinilic) Tn DMSO a hidratilor de carbon
reducatori a dus la obtinerea de pseudozaharide prin legaturi chimice si enzimatice
de tip eteric (figura 31).
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Figura.31 Polivinileterul 1,2:3,4-diizopropiliden galactozei

P= poli(vinil alcool)

Acestia sunt folositori in sinteza in starea solida a glicozidelor, ca potentiali
purtatori de medicamente si servesc ca modele in studiul interactiilor dintre proteine
si hidratii de carbon. Derivatul 6-O-epoxipropilic al eterului 6-O-alil-D-galactozei a
fost folosit pentru acest studiu. Hemocompatibilitatea suprafetelor polimerice a fost
fmbunatatita prin grefarea monomerilor (a-aminoacizi, peptide si aminozaharuri ca:
glucamina si D-glucozamina) pe polimeri (polieteruretani, polietileniglicoli,
politetrahidrofuran, polivinilalcooli si dextran) [70].

3.CONCLUZII

Datorita proprietatilor lor, polimerii sunt indispensabili societatii moderne,
astfel polimerii biodegradabili reprezentdnd solutia pentru majoritatea preocuparilor
legate de mediu asociate cu polimerii non-degradabili; sursele regenerabile de
materii prime ale polimerilor biodegradabili sunt de preferat in locul surselor
petrochimice.

In ultimele doud decenii, polimerii biodegradabili realizati in laborator si
comercializati au fost conceputi pentru degradare biologica; astfel, industria a fost
provocatd sa realizeze polimeri biodegradabili care sunt usor de procesat, cu
proprietati de prelucrare bune si avand un pret competitiv cu polimerii
conventionali.

Polimerii pe baza de hidrati de carbon au fost investigati pentru o varietate
de aplicatii, in special in domeniul biomedical. Cercetarea stiintifica in domeniul
medical este de foarte mare importanta pentru societate, prin urmare, este in
atentia multor grupuri de cercetatori, la nivel mondial. Datorita proprietatilor lor,
hidratii de carbon sunt foarte bine cunoscuti pentru rolul crucial pe care il au intr-o
varietate de functii biologice.

Datorita biocompatibilitatii si biodegradabilitatii lor, materialele pe baza de
hidrati de carbon sunt larg investigate pentru aplicatii farmaceutice si medicale. Din
natura deriva mono-, oligo- si polizaharidele care ofera materia prima necesara unei
productii numeroase de bunuri de consum industrial. Acestea fiind surse foarte bune
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36 Concluzii - 3

de hrana pentru microorganisme, au potentialul de a fi utilizate ca polimeri
biodegradabili.

Glucoza si manoza sunt monozaharide intens studiate in ultimul secol,
datoritd proprietatilor lor de biodegradabilitate si biocompatibilitate, precum si
datorita promovarii derivatilor acestora ca potentiali compusi biodegradabili.

Din cele prezentate anterior s-a putut observa ca folosind monozaharide,
precum glucoza si manoza, se poate obtine o gama larga de produsi cu aplicatii
diferite.

O mare parte din derivatii acestor monozaharide sunt folositi in diferite
procese: pentru a facilita si regenera celulele neuronale, ingineria tesuturilor, pentru
medicind, pentru vindecarea ranilor, etc.

Lucrarea de fata propune o noua cale de valorificare a hidratilor de carbon,
prin sinteza unor esteri ai monozaharidelor, prin reactia diaceton derivatilor glucozei
si manozei, monomerii sintetizati fiind apoi copolimerizati radicalic cu diversi alti
monomeri acrilici si metacrilici in vederea obtinerii de noi produse cu proprietati
specifice.
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Partea a II - a CONTRIBUTII ORIGINALE

INTRODUCERE

Lucrarea de fata propune o noua cale de valorificare a hidratilor de carbon,
obiectivul principal fiind sinteza unor polimeri cu proprietati conferite pe de o parte
de lantul hidrocarbonat si pe de alta parte de restul de hidrati de carbon grefati pe
lant.

In prim& etapd, se urmareste obtinerea unor monomeri cu duble legaturi in
moleculd, esteri ai monozaharidelor, prin reactia diaceton derivatilor glucozei si
manozei cu clorurd de acriloil. Pornind de la 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-
glucofuranoza (DAG), respectiv 2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-manofuranoza (DAM),
se obtine: 3-0-acriloil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-glucofuranoza (ADAG) si
respectiv 1-O-acriloil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-manofuranoza (ADAM), produsi a
caror structurd a fost confirmata prin spectroscopie de rezonanta magnetica
nucleara, spectroscopie in infrarosu, si spectrometrie de masa. Produsii au fost
caracterizati din punct de vedere fizico-chimic; determindndu-se densitatea,
parametrul de solubilitate si cifra de viscozitate limita comparativ cu co-monomerii
utilizati.

Monomerii sintetizati au fost apoi copolimerizati radicalic cu diversi alti
monomeri acrilici si metacrilici, utilizdnd doua tipuri de initiatori: peroxidul de
benzoil (POB), respectiv peroxidul de lauroil (POL).

Glicopolimerii obtinuti au fost caracterizati prin spectroscopie FTIR. Datorita
solubilitatii partiale in solventii organici uzuali, acesti produsi sunt greu de analizat
prin spectroscopie RMN. In vederea stabilirii comportarii si stabilitatii termice a
glicomonomerilor copolimerizati, produsele de polimerizare au fost analizate prin:
analize termice diferentiale (DSC), analize termogravimetrice (TG); analize
mecanice dinamice (DMA), analize fizico-mecanice (densitate, rezistenta la
tractiune, duritate) si analize de stabilitate chimica (in mediu acid si respectiv
bazic).

CAPITOLUL1I
SINTEZA GLICOPOLIMERILOR DERIVATI DE
LA HIDRATI DE CARBON

1.1 SINTEZA GLICOMONOMERILOR

Intermediarii cheie in sinteza glicomonomerilor sunt diacetonglucoza (DAG)
si diacetonmanoza (DAM) [147-149], acestia fiind supusi reactiei cu clorurd de
acriloil (AC) conform ecuatiilor reactiilor chimice prezentate in schemele 1.1 si I1.2.
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38 Sinteza glicopolimerilor derivati de la hidrati de carbon - I

Solventul ales pentru sinteza glicomonomerilor este clorura de metilen, deoarece
aceasta asigurda o bund solubilitate a cetalilor si a clorurii de acriloil. Pentru a
asigura mentinerea ciclurilor cetalice, reactiile au fost efectuate in mediu bazic,
folosind ca agent de captare al acidului clorhidric (HCI), trietilamina (TEA).

H c—/o\ °Naio 0o _}O °Gaio
3 ' TEA _ H3C '
0 + HyC=C — o + HCl
H3C '/,O)(CH-"* 2 H_/<CI HsC I
HO CHs 0 9 THs
\F=O
HC
“cH,

Schema I.1. Sinteza 3-O-acriloil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-glucofuranoza (ADAG)

HsC_ O
HsC O 7<
\( O_OH o o 0 H
( o__.C
f0) H-C=C TEA H3C WO LS HCI
CH;XS_Z TR P
o 0 x o ©
H3C CH3 H3C CH3

Schema 1.2. Sinteza 1-O-acriloil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-manofuranoza (ADAM)

Mod de lucru: un amestec de trietilamind (TEA) (2,5 moli) cu 1,2:5,6-di-O-
izopropiliden-a-glucofuranoza (DAG) sau 2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-manofuranoza
(DAM) (1 mol), in clorurd de metilen (DCM) (1200 ml), a fost racit la 0°C in baie de
gheatd si mentinut sub agitate. Solutia obtinutd a fost ricitd pand la 0°C, la care s-
a adaugat in picaturi (2,5-3 h) clorura de acriloil (AC) (2 moli), dizolvata in prealabil
in clorura de metilen (1000 ml); in tot acest timp temperatura fiind mentinuta la
0°C. S-a mentinut sub agitare aproximativ 3 ore, pan3 la aparitia pe plicuta de
cromatografie in strat subtire (eluent: hexan: acetat de etil-1:3) a spotului de
produs dorit si disparitia spotului de materie prima. Amestecul de reactie a fost
spalat cu o solutie de acid sulfuric 2M (2x10 mL), o solutie saturata de bicarbonat
de sodiu (3x20 mL) si o solutie saturata de clorura de sodiu (2x20 mL); dupa fiind
uscat pe Na,S0,. Solventul ramas a fost evaporat la presiune scazuta, in atmosfera
de gaz inert, dupa care produsii obtinuti au fost purificati pe coloana cromatografica
flash pe silicagel (eluent: hexan: acetat de etil = 1:3). Produsul obtinut este un
sirop vascos incolor (randament 75%), solubil in acetona, benzen, diclormetan,
cloroform, DMF, DMSO, eter de petrol si alcooli.

Conform modului de lucru prezentat, s-au sintetizat urmatorii esteri ai
monozaharidelor: 3-0O-acriloil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-glucofuranoza (ADAG) si
1-O-acriloil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-manofuranoza (ADAM) [149-153].

In tabelul 1.1. sunt prezentate substantele utilizate in sinteza
glicopolimerilor, respectiv firmele de la care au fost acestea achizitionate, precum si
acronimele utilizate.
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1.2 - Copolimerizarea glicomonomerilor 39

Tabelul I.1 Substantele utilizate si acronimele acestora

Denumire produs Acronimele Firma producatoare
utilizate
Trietilamina TEA Merck
Clorura de metilen DCM Chimopar

Clorura de acriloil AC Merck
Acrilat de n-butil AB Merck
Acrilat de 2-etil-hexil EHA Merck
Metacrilat de 2-hidroxi-propil HPMA Fluka
Peroxid de benzoil POB Fluka
Peroxid de lauroil POL Fluka

I.2 COPOLIMERIZAREA GLICOMONOMERILOR

Procesul de copolimerizare a glicomonomerilor cu diferifi monomeri
nesaturati s-a realizat la diferite raporturi molare (1:2, 1:3, 1:4, 1:5), obtinandu-se
astfel materiale cu grad de plastifiere intern diferit. Raportul molar a fost ales astfel
incat solutiile obtinute sa fie omogene.

Mod de lucru: esterii (ADAG respectiv ADAM) au fost dizolvati in monomerul
dorit: - acrilat de n-butil (AB),

- acrilat de 2-etil hexil (EHA),

- metacrilat de 2-hidroxi-propil (HPMA), dupa care s-a adaugat initiatorul
(1% fatd de masa de reactie).

Amestecul astfel obtinut, a fost mentinut sub agitare pana la obtinerea unei
solutii omogene, dupa fiind transferat in tuburi de sticla cu un diametru de 4,6 mm,
unde va avea loc procesul de copolimerizare (masa de reactie devine solidad). Pentru
a asigura realizarea procesului de copolimerizare in conditii optime, temperatura a
fost marita cu o viteza constanta de incalzire de 10°C / ora, pana la 110°C [150-
153].

Formula generala a glicopolimerilor sintetizati este prezentata in figura I.1.
Se poate observa ca grupele eserice laterale sunt legate intre ele de puntile de
monomer.

0 (0]
H3C />0 " R= ——(CH3)3—CH3 (BA) R'= H (BA EHA)
CH3
HsC "//O)(
O, CH3 —(CH2)7-CH3 (EHA) CH3 (HPMA)
/c=o R
A CH Hy l ——CH,—CH—OH  (HPMA)
N
A
H» | X

CH3

X = gradul de polimerizare
Figura I.1 Formula generald a glicopolimerilor sintetizati
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40 Sinteza glicopolimerilor derivati de la hidrati de carbon -1

in conditii similare a fost realizata polimerizarea acrilatului de n-butil (AB), a
acrilatului de 2-etil-hexil (EHA) si a metacrilatului de 2-hidroxi-propil (HPMA), in
vederea obtinerii homopolimerilor: poli[acrilatul de n-butil] (PAB), a poli[acrilatul de
2-etil-hexil-] (PEHA), respectiv poli[metacrilatul de 2-hidroxi-propil] (PHPMA), care
vor fi folositi ca etaloane.

I.3 CONCLUZII LA SINTEZA ESTERILOR SI LA PROCESUL DE
COPOLIMERIZARE DINTRE GLICOMONOMERI SI MONOMERII
ACRILICI, RESPECTIV METACRILICI

Monomerii avand ca substituent unitati de zahar (glicomonomerii), au fost
alesi pentru acest scop datoritda biocompatibilitatii lor ridicate si activitatii biologice
importante. Astazi, hidratii de carbon sunt bine cunoscuti pentru rolul crucial pe care
acestia il au intr-o varietate de functii biologice.

Utilizarea materialelor pe baza de hidrati de carbon a dus la un mare interes
pentru a produce glicopolimeri. Glicopolimerii sunt din ce in ce mai investigati ca
materiale biodegradabile, biocompatibile si bioregenerabile. Drept urmare, aceasta
lucrare se concentreaza pe sinteza glicomonomerilor si prepararea glicopolimerilor.

Sinteza glicomonomerilor a avut loc cu un randament de aproximativ 75%
sau mai mare, pierderile provenind in general din procesele de separare. Dubla
legaturd prezentd in structura a fost valorificata prin copolimerizare cu monomeri
acrilici, respectiv metacrilici.

Procesul de copolimerizare a avut ca rezultat cresterea masei molare a
produsilor si totodatd, confera acestora proprietati fizico-mecanice convenabile ca
materiale plastice. Cresterea progresiva a cantitatii de monomer (acrilat de n-butil)
utilizata la sinteza glicopolimerilor, determina obtinerea de produse cu grad diferit
de plastifiere internda. Procesul a impus o etapa de prepolimerizare, pentru a
preintampina evaporarea monomerului (acrilat de n-butil, acrilat de 2-etil hexil sau
metacrilat de 2-hidroxi-propil), datoritd caldurii rezultate din efectul exoterm al
procesului de copolimerizare, mentinandu-se astfel constant raportul molar dintre
glicomonomeri si monomerii acrilici, respectiv metacrilic.
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CAPITOLUL I1I
CARACTERIZAREA GLICOMONOMERILOR
SINTETIZATI

II.1 CARACTERIZAREA GLICOMONOMERILOR PRIN
SPECTROSCOPIA RMN

Caracterizarea glicomonomerilor sintetizati a fost realizatéd cu ajutorul
spectroscopiei RMN. S-a folosit spectrometrul NMR Bruker Advance 300 la o
frecventd de 300.133 MHz, pentru 'H si 75.464 MHz pentru 3C, iar solventul utilizat
a fost CDCls.

Ca exemplu sunt prezentate spectrele RMN (*H-NMR si !3C-NMR) ale
esterului 1-O-acriloil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-manofuranoza (ADAM) in figurile
I1.1 si respectiv I1.2. Analiza RMN a fost efectuatad si pentru esterul 3-O-acriloil-
1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-glucofuranoza (ADAG), obtinandu-se spectre
asemanatoare.

to 17 8H | [ 11-H
0.6 - -
HRC%}{‘ TR 10-H [ | 12-H
- o O La0. 20 -
HQI_D % - mzl '(|3|’1|£1"CH2 |
_ " ||
120" O % I
W i
Hoo 24 oH,, |1 i
11 12 |
I
4-H+6-H M
|
. I (
| 2H r I "' ‘
apy, M4 l | : |
| 3-H i i
| &Hg I 5H

Figura II.1. Spectrul *H-NMR pentru esterul ADAM
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Atat spectrele 'H-NMR (Tabelul II.1) cét si spectrele *3C-NMR (Tabelul II.2)
confirma prezenta legaturii duble in glicomonomeri (ADAG si ADAM), prin semnalele
de proton, respectiv semnalele '3C caracteristice grupei C=C. Mai mult, structurile
esterilor acrilici sunt indicate prin semnalele *3C caracteristice grupei esterice 0=C-0
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Figura II.2. Spectrul **3C-NMR pentru esterul ADAM
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[150].
Tabelul II.1.
Spectrele 'H-NMR pentru ADAG si ADAM [CDCls, & (ppm)]
Proba| Hi H, Hs Ha Hs He Hs Hoio| Hizio | Hig
ADAG| 4,535 (4,241 (4,547 | 4,547 | 2,639 | 4,026 | 6,092 |1,425( 1,533 |6,549
d,1H |dd,1H|dd,1H|dd,1H [ddd,1H| dd,1H |dd,1H| 3H 3H |dd,1H
6,208
dd,1H
ADAM| 4,620 | 4,375|4,823|4,823|2,175|4,055|6,057|1,395| 1,540 (6,925
d,1H |dd,1H|dd,1H|dd,1H |ddd,1H|dd,1H | dd,1H dd,1H
6,542
dd,1H
Tabelul II.2.
Spectrele *C-NMR pentru ADAG si ADAM [CDCls, & (ppm)]
Proba G Cose Cq Cs Cs14 Co10 Cii12 Cao Coi
ADAG | 83,67 | 77,86 | 76,77 149,34 112,7 | 27,10 | 29,64 165,10 80,02
ADAM |85,88| 77,87 | 76,57 150,53 113,8 | 25,53 | 27,39 166,37 80,50
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I1.2 CARACTERIZAREA GLICOMONOMERILOR PRIN
SPECTROMETRIA DE MASA

Masele molare ale glicomonomerilor, au fost determinate folosind un
spectrometru de masa Bruker Daltonics. Datele au fost achizitionate folosind un
program Compass 1.2 si Data Analysis 3.4 pentru stocarea si procesarea spectrelor
de masa. Spectrele au fost inregistrate pentru domeniul m/z de la 0 la 900 cu o
viteza de 8000/s.

Glicomonomerii au fost solubilizati in metanol cu o concentratie maxima de
0,01 mg/mL. In tabelul II.3 sunt prezentate valorile calculate si valorile determinate
experimental ale maselor moleculare.

Tabelul I1.3. Masele moleculare ale glicomonomerilor

Proba Mcalculats Mexgerimentalé
ADAG 314,14 314,13
ADAM 314,14 314,13

Din figurile II.3 si II.4 se poate observa prezenta picurilor moleculare
ionizate cu Na* (Mapag + Myas = 337,120 ) care se confunda cu picul de baza. Picul
de la 309,118 corespunde pierderii gruparii CH,=CH- din glicomonomer. Picul de la
208,576 corespunde glucozei deprotejate de care este legata C=0; inseamna ca
cele doua grupe izopropiliden au fost ionizate. Picul cu intensitate mai scazuta de la
651,253 reprezinta dimerul glicomonomerului.
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Figura I1.3. Spectrul de masé bentru ADAG
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Figura II.4. Spectrul de masa pentru ADAM

II1.3 CARACTERIZAREA GLICOMONOMERILOR PRIN

SPECTROSCOPIA IR

Glicomonomerii obtinuti au fost caracterizati prin spectroscopie FTIR,
folosind spectroscopul FT-IR BRUKER Vector 22 cu celula ATR DIAMANT.

Spectrele FT-IR pentru 2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-manofuranoza (DAM),
1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-glucofuranoza (DAG) si pentru cei doi esteri obtinuti: 1-
O-acriloil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-manofuranoza (ADAM), respectiv 3-O-acriloil-
1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-glucofuranoza (ADAG) sunt prezentate in figurile II.5 si

I1.6.

Prin compararea spectrelor FTIR ale glicomonomerilor (ADAG si ADAM) cu
spectrele FTIR ale cetalilor (DAG, respectiv DAM) [150] se poate observa disparitia
benzilor de absorbtie corespunzatoare vibratiei de valenta a gruparii hidroxilice de la
3400 cm™, simultan cu aparitia benzii caracteristice vibratiei de valentd a grupéarii
esterice, la 1725,01 cm™ atat pentru ADAG cat si pentru ADAM, band3 care lipseste

din spectrul materiei prime (DAG si DAM).

. p— —
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Figura IL.5. Spectrele IR pentru ADAM si DAM

Abs

ADAG

DAG

4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber[cm-1]

Figura II.6. Spectrele IR pentru ADAG si DAG

Daca se compara spectrele glicomonomerilor (ADAG si ADAM) cu spectrul
clorurii de acriloil (AC) (figura II.7.) se poate observa ca banda de la aproximativ
1760 cm™ (1760,69 cm™), specificd vibratiei de valentd a legdturii duble C=0,
prezenta in spectrul AC, nu se mai regaseste in spectrul glicomonomerilor, aceasta
fiind inlocuitd de banda de la aproximativ 1730 cm™ (1725,01 cm™), atat pentru
ADAG cat si pentru ADAM, banda specifica vibratiei de valenta a legaturii esterice
conjugate. In spectrul AC se remarca, de asemenea, banda specifica vibratiei de
valentd a legiturii duble C=C la aproximativ 1610 cm™, bandd prezentd si in
spectrele glicomonomerilor (ADAG si ADAM) la aproximativ 1620 cm™, benzile
avand intensitati mai scdzute datoritd efectului batocrom, efect al conjugarii
extinse.
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Figura II.7. Spectrele IR pentru esteri (ADAG si ADAM) si AC in domeniul 1500-2000 cmt

in tabelul I1.4. sunt prezentate valorile numa&rului de undd pentru grupérile
caracteristice. Se poate observa din tabel ca valorile difera foarte putin de la un
ester la celdlalt, si prezinta mici diferente fata de valorile numarului de unda pentru
aceeasi grupare in cazul cetalilor (DAG, DAM) sau a clorurii de acriloil (AC).

Tabelul I1.4. Valorile numarului de unda pentru gruparile caracteristice

Probs UCI-_|2 uCO_O UC=_C uOI_-|

(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)

DAG 2985 2951 2873 - - 3430

DAM 2987 2948 2900 - - 3436
ADAG 2994 2941 2904 1725 1619 -
ADAM 2993 2941 2902 1725 1619 -
AC - - - 1761 1610 -

I1.4 DETERMINAREA DENSITATII GLICOMONOMERILOR

Determinarea densitatii s-a realizat folosind metoda picnometricd, care se
bazeaza pe metoda cantaririi unui volum constant. Glicomonomerii fiind substante
solide, se poate determina densitatea cu ajutorul metodei picnometrice, lichidul
utilizat fiind apa distilata in care probele sunt insolubile. Determinarile de densitate
s-au realizat la o temperatura de 20 ©°C, densitatea apei distilate la aceasta
temperaturd fiind 0,9982 g/cm?3. Astfel, determindnd masa picnometrului gol, a
picnometrului cu apa, a probei si a picnometrului cu apa si proba s-a determinat
densitatea relativa a esterilor. Valorile densitatilor obtinute pentru glicomonomeri
sunt prezentate in tabelul II.5.

Tabel I1.5. Densitdtile pentru glicomonomeri

Proba p [g/cm’]
ADAG 1,182
ADAM 1,185
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Din tabelul II.5 se observa ca densitatea esterului 1-O-acriloil-2,3:5,6-di-O-
izopropiliden-a-manofuranozei (ADAM), este mai mare decéat densitatea esterului 3-
O-acriloil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-glucofuranozei (ADAG) .

II.5 STUDII DE SOLUBILITATE A GLICOMONOMERILOR

Glicomonomerii sunt copolimerizati cu diversi monomeri acrilici si respectiv
metacrilici. Pentru a realiza procesul de copolimerizare, solubilitatea
glicomonomerilor in monomerii alesi trebuie sa fie nalta.

Compatibilitatea dintre solvent si solvit poate fi estimatda prin calcularea
parametrului de solubilitate, care are la baza termodinamica solutiilor de polimeri.
Solubilitatea este favorizata de similaritatea chimica si structurald, afinitatea solvit-
solvent fiind maxima atunci cand cele doua molecule au polaritate identica.

Pentru ca substantele sa se dizolve reciproc, trebuie ca parametrii de
solubilitate ai acestora sa fie apropriati. Parametrul de solubilitate poate fi calculat
din contributiile de grup date de Small, daca se cunoaste formula structurald a
substantei. Small a constatat ca fiecarei grupe functionale ii corespunde o valoare
aproximativ constanta a produsului dintre energia de coeziune si volumul molar la
298 K. Radacina patrata a acestui produs, F;, a fost denumita constanta de atractie
molara. Constantele de atractie molara, calculate si tabelate de Small, sunt aditive
si legate de parametrul de solubilitate prin relatia [154, 155]:

PLF,
(1)
M

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

Hoy a publicat un nou tabel de contributii de grup, putin diferite de ale lui
Small, iar Van Krevelen a calculat constantele de atractie atomica pe aceeasi baza.

Conform ecuatiei (1), s-au calculat valorile parametrului de solubilitate a
glicomonomerilor utilizdnd constantele de atractie molara dupa Small [156] si Hoy
[157] si conform constantelor de atractie atomica dupa Van Krevelen [158]. Valorile
obtinute sunt prezentate in tabelul II.6.

5:

Tabelul II1.6. Valorile maselor molare ale merilor, constantelor de atractie molara si ale
parametrilor de solubilitate pentru glicomonomeri

Proba M p d (cal/cm?)Y/?
ZF" [g/cm’]
(cal/cm®)¥2/mol
ADAG Small 2166 8,15
Hoy 2377 314,14 1,182 8,94
Van Krevelen 2722 10,24
ADAM Small 2166 8,17
Hoy 2377 314,14 1,185 8,97
Van Krevelen 2722 10,27

Din tabelul II.6 s-a constatat ca valorile parametrului de solubilitate sunt
cuprinse intre 8,15 si 10,24, iar glicomonomerul ADAM are valori ale parametrului
de solubilitate mai mari decat glicomonomerul ADAG. Astfel, daca se compara
valorile din literaturd ale parametrului de solubilitate pentru solventii [159] utilizati
in continuare, la procesul de copolimerizare (tabelul II.7.), se poate observa ca
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48 Caracterizarea glicomonomerilor sintetizati - II

acestia dizolva glicomonomerii, pe de-o parte datorita valorilor apropiate a
parametrului de solubilitate si pe de alta parte datorita similitudinii structurale.

Tabelul II.7. Valorile parametrului de solubilitate pentru monomerii utilizati [159]
3 (cal/cm?)Y/?

AB EHA HPMA

8,8 7,8 9,5

Valorile parametrului de solubilitate pentru glicomonomeri sunt apropiate de
valorile anumitor solventi clasici, cum ar fi: acetona (9,9), benzen (9,2), cloroform
(9,3) etc. [107], in care acestia se dizolva, de asemenea. Aceste substante pot fi
utilizate cu succes ca solventi pentru glicomonomeri.

Pentru determinarea cifrei de viscozitate limita [n] a glicomonomerilor, s-a
efectuat studiul viscozimetric. Astfel, s-au preparat solutii de aproximativ 0,075 g
ester la 15 mL solvent. Pentru calculul cifrei de viscozitate limita s-a utilizat relatia
(2) [160, 161].

\/_ 1/2

2
[7]= 7(77@, —Inn,,) (2)

unde:

nrel = i §I nsp = ’71‘61 _1 ;
My
n - viscozitatea solutiei;
No - Vviscozitatea solventului;
c - concentratia.

Pentru a calcula n. s-a utilizat raportul dintre timpul de scurgere al solutiei
prin capilara si timpul de scurgere a solventului pur.

Determinarea viscozitatii s-a realizat cu un singur viscozimetru,
viscozimetrul Ubbelohde. Viscozimetrul Ubbelohde, este un instrument de masurare,
care foloseste o metoda pe baza de capilara pentru masurarea viscozitatii.

Figura II.8. Viscozimetrul Ubbelohde
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In tabelul II.8 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru cifrele de
viscozitate limita ale solutiilor de glicomonomeri, preparate in acrilat de n-butil,
acrilat de 2-etil-hexil si metacrilat de 2-hidroxi-propil.

Tabelul I1.8. Cifrele de viscozitate limita pentru solutiile de glicomonomeri (ADAG si
ADAM) in acrilat de n-butil (AB), 2-etil hexil acrilat (EHA) si 2-hidroxi-propil metacrilat (HPMA)

Solvent Proba C t to n rel n sp [nl
[g/cm?] [s] [s] [cm*/g]
ADAG 0,00501 113,883 102,615 1,1098 0,1098 21,1631
AB ADAM 0,00508 120,426 102,615 1,1735 0,1735 32,3695
ADAG 0,00499 | 208,760 | 187,077 | 1,1159 | 0,1159 | 22,3873
EHA ADAM 0,00506 222,240 187,077 1,1880 0,1880 35,0529
ADAG 0,00498 | 887,512 755,75 1,1743 | 0,1743 | 33,1535
HPMA ADAM 0,00502 905,783 755,75 1,1985 0,1985 37,1925

Din datele experimentale, s-a observat ca cifra de viscozitate a esterului
1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-glucofuranoza (ADAG) are valori mai mici decat cifra de
viscozitate a esterului 1-O-acriloil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-manofuranoza
(ADAM) indiferent de solventii utilizati. In cazul solutiilor cu AB se observa ca
valoarea cifrei de viscozitate limit§ este aproximativ 21 [cm3/g] pentru ADAG si 33
[cm3/g] pentru ADAM; la solutiile de glicomonomeri in EHA, valoarea cifrei de
vascozitate limitd creste de la 22 [cm3/g] pentru ADAG la 35 [cm3/g] pentru ADAM,
iar in cazul solutiilor cu HPMA valoarea cifrei de viscozitate limitd creste de la 33
pentru ADAG la 37 [cm®/g] pentru ADAM.

I1.6 ANALIZE TERMOGRAVIMETRICE ALE
GLICOMONOMERILOR

Pentru a determina stabilitatea termica a glicomonomerilor, s-au realizat
analize termogravimetrice in atmosfera de azot, in conditii dinamice, cu o viteza de
incalzire de 5 K/min, domeniul de temperatura fiind de la 20 la 500°C. Analizele
termogravimetrice s-au efectuat la aparatul TG 209 al firmei Netzsch.
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Figura II.9. Termogramele DAG, DAM si respectiv a esterilor lor
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Figura II.10. Termogramele DAG si respectiv a esterului ADAG

Se observa ca degradarea glicomonomerilor are loc in doua etape, in timp
ce degradarea cetalilor are loc intr-o singura etapa. Degradarea cetalilor are loc la
temperaturi cuprinse in intervalul 150-250°C. Prima etapa de degradare a
glicomonomerilor are loc la temperaturi intre 150-250°C, iar ce-a de-a doua etapa
de degradare are loc intre 280-380°C. Drept urmare, se poate concluziona faptul ca
prima etapa de degradare a glicomonomerilor coincide cu degradarea cetalilor. Se
poate sesiza, de asemenea, ca 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-glucofuranoza (DAG) se
degradeaza la temperaturi mai scazute decat 2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-
manofuranoza (DAM), pe céand esterul 3-O-acriloil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-
glucofuranoza (ADAG) se degradeaza la temperaturi mai ridicate decat esterul 1-O-
acriloil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-manofuranoza (ADAM).

Pierderile de masa in[egistrate pentru glicomonomerii sintetizati sunt
prezentate in tabelul I1I.9. In intervalul 20-100°C pierderea de masa a
glicomonomerilor este cuprinsa intre 0,62 si 1,19%, pe cand pierderea de masa a
cetalilor este cuprinsa intre 0,74 si 1,37%. Pe intervalul de temperatura 20-300°C,
pierderea de masa a glicomonomerilor este de aproximativ 5%, pe cand cetalii au o
pierdere de aproximativ 30%. Aceasta pierdere mare de masa a cetalilor se
datoreazd faptului ca incepe degradarea acestora, pierderea de masa pentru DAG
avand valori mai ridicate decat DAM, deoarece se degradeaza mai usor. In
continuare, intre 20-300°C pierderea de masa pentru cetali este de peste 94%, in
timp ce pentru glicomonomeri ea atinge maxim 12%. La 20-400°C pierderile de
masa ale esterilor sunt de peste 67%, ceea ce inseamnd, ca practic, pe acest
interval de temperaturda are loc degradarea glicomonomerilor. S-a observat, de
asemenea, ca pierderea de masa pentru ADAM are valori mai ridicate deoarece este
mai putin stabil decat ADAG.

Tabelul I1.9. Pierderile de masa a esterilor si a cetalilor

Proba Pierderea de masa (%)

20-100°C 20-200°C 20-300°C 20-400°C
ADAG 1,19 3,90 6,54 67,13
ADAM 0,62 5,23 12,02 69,03
DAG 1,37 30,13 96,04 95,57
DAM 0,74 14,40 94,21 93,50
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I1.7 CONCLUZII LA CARACTERIZAREA GLICOMONOMERILOR

Spectroscopia RMN a fost utilizata pentru a verifica structurile reale ale
glicomonomerilor. Din spectrele RMN s-a observat ca reactia de acilare a avut loc cu
obtinerea a doi glicomonomeri, a caror structurd a fost confirmata din datele
obtinute.

Prin spectroscopia de masa s-au determinat masele molare experimentale
ale glicomonomerilor, identificAndu-se picurile molare ionizate caracteristice
glicomonomerilor, confirmand astfel masele molare calculate ale acestora.

Obtinerea glicomonomerilor a fost urmaritd prin spectroscopia in infrarosu,
finalizarea reactiei de acilare fiind marcata prin disparitia benzii specifice gruparii OH
si aparitia benzilor specifice gruparii esterice COO si a benzilor specifice gruparii
duble C=C. Banda specifica legaturi duble C=C care apare atat la glicomonomeri cat
si la clorura de acriloil de unde provine aceasta grupare; valorile numarului de unda
sunt apropriate.

Din studiile de densitate se poate constata ca densitatea esterului 1-O-
acriloil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-a-manofuranoza (ADAM), este mai mare decat
densitatea esterului 3-O-acriloil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-glucofuranoza (ADAG)

Parametrul de solubilitate a fost calculat pentru a determina compatibilitatea
teoretica dintre glicomonomeri si monomerii acrilici, respectiv metacrilici utilizati.
Compatibilitatea structurald a esterilor cu cea a acrilatului de n-butil, acrilatului de
2-etil hexil si metacrilatului de 2-hidroxi-propil este destul de buna datorita valorilor
apropriate ale parametrilor de solubiliate. Calculul cifrei de viscozitate limita,
demonstreaza ca esterul ADAM are o viscozitate mai ridicatéd decat esterul ADAG
indiferent de solventii utilizati.

Stabilitatea termica a glicomonomerilor a fost studiatd deoarece procesele
de polimerizare sunt procese puternic exoterme, ceea ce impune o anumita
stabilitate termica. Din analiza TG, s-a observat ca pierderile de masa suferite pana
la 100°C sunt neglijabile, atat in cazul esterilor cat si in cazul cetalilor, sub 2%; insa
pe intervalul de temperatura 20-200°C pierderea de masa a cetalilor fiind de
aproximativ 30%, iar pana la 300°C pierderea lor de masa este de peste 90%,
concluzionand ca a avut loc descompunerea totald a cetalilor. La 300°C pierderea de
masa a esterilor este de aproximativ 12% iar la 400°C pierderea de masa este de
peste 67%, deci practic esterul este descompus abia pe acest interval. Practic, prin
esterificare, stabilitatea termicd a glicomonomerilor devine sensibil superioara
materiei prime.
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CAPITOLUL III
CARACTERIZAREA GLICOPOLIMERILOR
OBTINUTI PRIN COPOLIMERIZAREA
GLICOMONOMERILOR CU ACRILAT DE n -BUTIL

III.1 CARACTERIZAREA GLICOPOLIMERILOR OBTINUTI PRIN
COPOLIMERIZAREA GLICOMONOMERILOR CU ACRILAT DE n-
BUTIL PRIN SPECTROSCOPIA IR

Structura glicopolimerilor obtinuti, a fost confirmatd prin spectroscopie in
infrarosu, utilizand spectrofotometrul Jasco FT/IR - 430.

Glicopolimerii obtinuti Tn urma procesului de copolimerizare dintre
glicomonomeri (ADAG si ADAM) si monomerul acrilic (AB), vor fi notati in continuare
cu G_AB,, pentru esterul ADAG si M_AB,, pentru esterul ADAM; unde x = 2 (1:2),
3 (1:3), 4 (1:4) sau 5 (1:5), reprezenta raportul molar utilizat intre co-monomeri
(ADAG = G, ADAM = M : AB), iar y = B (POB) sau L (POL), reprezenta initiatorul
utilizat.

In figura III.1 sunt prezentate spectrele obtinute pentru glicopolimerii
M_AB,s si homopolimerul poli(acrilatul de n-butil) (PABg), initiatorul utilizat la
procesul de polimerizare fiind peroxidul de benzoil (POB). Spectre similare s-au
obtinut si In cazul esterilor diacetonglucozei copolimerizati cu acrilat de n-butil
(G_AB,,).

Abs

1 L 1 1 1
3500 3000 2000 1000800
Wavenumber[cm-1]

Figura III.1. Spectrele IR ale copolimerilor M_AByg si @ homopolimerului (PABg)

S-a observat ca in spectrul esterilor copolimerizati cu acrilat de n-butil
(G_AByy si M_AB,y), valorile numarului de unda caracteristice gruparilor CH, sufera
mici modificari Tn urma procesului de copolimerizare. Atat 1in spectrul
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III.1. - Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti cu AB prin spectroscopie IR 53

glicopolimerilor, cat si in spectrul homopolimerului apare o banda la aproximativ
2960 cm, bandd caracteristicd vibratiei de valentd a gruparilor CH din acrilatul de
n-butil.

Banda de absorbtie caracteristica gruparii esterice din spectrele
glicomonomerilor (figura III.2), suferd o mica deplasare dupa copolimerizarea cu
AB, intensitatea acesteia fiind mai apropiata de cea a homopolimerului (PABg), decat
de cea a esterului corespunzator. De asemenea, s-a observat ca banda specifica
vibratiei de valentd a legdturii duble de la aproximativ 1620 cm™ este absentd atat
din spectrele glicopolimerilor cat si din spectrul homopolimerului (PABg), rezultdnd
astfel ca a avut loc reactia de copolimerizare dintre glicomonomeri si acrilatul de n-
butil.

ADAM

M_ABsg
W_AB4g
M_AB 1g
W_ABog

Abs

Mﬁf\f’w

1 L 1
2000 1000800
Yavenumber[cm-1]

Figura III.2 Spectrele IR pentru esterul ADAM si copolimerii M_AB,g cu acrilat de n-butil,
initiator POB

1
3500 3000

Valorile numarului de unda pentru principalele grupari prezente in spectrele
glicopolimerilor (G_ABy, si respectiv M_AB,,) si al homopolimerului (PAB,) sunt
prezentate in tabelul III.1 [149].

Tabelul III.1. Valorile numarului de unda pentru gruparile caracteristice

Proba

UCHZ
(cm™)

uCo0
(cm™)

uC=C
(cm™)

uOH
(cm™)

Initiaton

POB

POL

POB

POL

POB

POL

POB

POL

POB

POL

POB

POL

PAB

2957

2957

2926

2933

2873

2873

1731

1730

G_AB;

2960

2961

2927

2923

2854

2853

1730

1730

G_ABs3

2960

2961

2927

2924

2873

2854

1730

1730

G_AB4

2960

2960

2926

2927

2853

2872

1731

1731

G_ABs

2959

2960

2926

2930

2872

2873

1732

1731

M_AB;

2959

2959

2929

2925

2853

2872

1730

1731

M_AB3

2959

2959

2927

2928

2872

2872

1731

1730

M_AB4

2958

2959

2927

2933

2873

2872

1731

1730

M_ABs

2957

2958

2926

2934

2873

2873

1731

1730

ADAG

2993

2940

2904

1725

1618

ADAM

2992

2940

2902

1725

1618

DAG

2985

2950

2872

3429

DAM

2987

2947

2900

3435
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Intensitatea benzilor specifice gruparii CH, se diminueaza pe masura ce
creste raportul molar ce sta la baza copolimerului, avand valori mai apropiate de
cele ale PAB decat de cele ale esterului corespunzator.

I11.2 CARACTERIZAREA GLICOPOLIMERILOR OBTINUTI PRIN
COPOLIMERIZAREA GLICOMONOMERILOR CU ACRILAT DE n-
BUTIL PRIN ANALIZE TERMICE

Stabilitatea termicd si comportarea glicopolimerilor obtinuti prin
copolimerizarea glicomonomerilor cu AB, s-a determinat prin metode de analiza
termica: DSC, TG si DMA.

Prin analizé termica se intelege un grup de tehnici prin care se
monitorizeaza, in functie de timp sau temperaturd, o proprietate fizico-chimica a
probei investigate, atunci cand temperatura probei este programata intr-o anumita
atmosfera. Programarea poate implica incalzirea sau racirea conform unei functii de
variatie a temperaturii in timp (program de temperaturd) sau mentinerea constanta
a temperaturii. Calorimetria diferentiald dinamica (DSC) a fost utilizatd pentru
realizarea unui studiu cinetic al procesului de copolimerizare dintre glicomonomeri si
acrilatul de n-butil. Tehnica DSC consta in masurarea diferentei de flux termic intre
proba de analizat si proba de referinta, evaluand domeniul de stabilitate chimica a
unui material. Analiza termogravimetrica (TG) consta in inregistrarea masei probei
in functie de temperatura sau de timp (m= f(T); m= f(t)). Aceastd metoda de
analiza termica furnizeaza informatii legate de stabilitatea termica a copolimerilor
studiati, permitand efectuarea unui studiu cinetic al procesului de degradare. Pentru
a pune in evidenta etapele procesului investigat, analiza TG traseaza simultan si
curba termogravimetrica derivata (DTG) (dm/dT = f(T)).

Tehnica DMA permite evaluarea temperaturii de vitrifiere, a modulului de
fnmagazinare si a celui de pierdere, precum si a valorii tand.

II1I.2.1 Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea
glicomonomerilor cu acrilat de n-butil prin analiza termica
diferentiala (DSC)

I11.2.1.1 Notiuni generale legate de cinetica de polimerizare

Experimetele neizoterme se fac pe un interval larg de temperaturd, existand
posibilitatea dependentei mecanismului de reactie (expresia functiei de conversie)
de domeniul de temperatura. In cinetica reactiilor ce au loc, viteza de reactie (V) se

defineste ca variatia gradului de conversie (d& ) in unitate de timp (dt ):
= do (1)
A dt
In majoritatea experimentelor efectuate in conditii neizoterme se lucreaza

cu un program de temperatura liniar, adica un program in care viteza de incalzire
(B), este constanta:

= ar =const. (2)
dt
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Ecuatia generalda care sta la baza metodelor de evaluare din date
neizoterme, a parametrilor cinetici (tripleta cinetica: Ea - energia de activare, A -
factorul pre-exponential, f(a) - functia cinetica), corespunzatoare unui proces
eterogen este:

da Ea
B——=Af (@) exp(— —j (3)

dt RT

unde:

- da/dt - este viteza de reactie,

- A - factorul pre-exponential din relatia lui Arrhenius,

- f(a) - functia cinetica,

- R - constanta generala a gazelor,

- Ea - energia de activare,

- T - temperatura.

Rezolvarea acestei ecuatii se face folosind diferite metode consacrate si
descrise in literatura [162-165]. Unele din aceste metode fac apel la conversia de la
0 anumita temperatura. Determinarea conversiei se face utilizdnd o curba DSC tipica
(figura II1.3.) si ecuatia (4). Aria totala a curbei (Awt=Aasca ) €ste proportionald cu
efectul termic al intregului proces, iar aria partiala (ar=aamnva ) €ste proportionala cu
efectul termic al procesului pana la temperatura 7. Gradul de conversie Ia
temperatura T este dat de relatia (4):

o= (4)

04

Flux termic
{endoterm)
iy

0 3:0 4‘0 50 lE;D 76 80
Figura III.3. Curba DSC tipica

Cinetica procesului de copolimerizare a glicomonomerilor cu AB, in prezenta
de POB sau POL, s-a studiat folosind diferite metode izoconversionale (Kissinger,
Ozawa, KAS).

Pentru aplicarea metodelor izoconversionale, in scopul analizei cinetice a
unei reactii eterogene sunt necesare curbele a = a(7T), inregistrate pentru un set de
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56 Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti cu AB - III

viteze de incalzire (B;, Bz, B3, ..»). Se considera ca parametrii cinetici ai procesului
investigat nu depind de viteza de incdlzire. Procesele izoconversionale permit
evaluarea energiei de activare fara a cunoaste explicit expresia functiei de conversie
f(a) (modelul cinetic). De asemenea, aplicarea acestor metode permite evaluarea
dependentei energiei de activare de gradul de conversie.

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

I11.2.1.2 Metode de determinare a energiei de activare a procesului de
polimerizare termica

a. Determinarea energiei de activare folosind metoda Kissinger
Relatia ce std la baza acestei metode, a pornit de la observatia ca toate

do
curbele d_T' cu exceptia celor corespunzatoare reactiilor de ordinul zero, prezinta

un maxim pentru care, evident, este indeplinita conditia:

d [daj d*a
= =0 (5)

dT\dT ) dT?
Kissinger a considerat ca la toate vitezele de reactie, gradul de conversie

do
corespunzator maximului curbei d_T functie de T este acelasi.

Este una dintre cele mai vechi metode de determinare a energiei de activare
prin intermediul analizei termice si se bazeaza pe relatia dintre temperatura la pic si

viteza de finc3lzire (ecuatia 6) [162]. Reprezentadnd grafic In functie de

2
max

(1/Tax), se obtine o dreapta din a carei panta se poate evalua energia de activare
[162]:

g

Ea
lnF =In[4F ()] - (ﬁ) (6)

unde:

- B - este viteza de incalzire (K/min),

- T - temperatura la pic,

- A - factorul pre-exponential din relatia lui Arrhenius,
- F(a) - functia cinetica,

- R - constanta generald a gazelor,

- Ea - energia de activare.

b. Determinarea energiei de activare folosind metoda Ozawa
Metoda izoconversionald integrald Ozawa se bazeaza pe ecuatia integrala a
vitezei de reactie:

A} E Ea ( E
s =l o = ol ) ©
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La fel ca metoda Kissinger, si metoda Ozawa este una dintre metodele cele
mai intrebuintate in caracterizarea din punct de vedere al energiei de activare, a
diferitelor tipuri de procese [163]. Aceasta metoda are la baza urmatoarea ecuatie:

Ea

Inf=C-1.052 (7)
%

unde:

- B - viteza de incdlzire (K/min) ;

- Ea - energia de activare (J/mol);

- R - constanta generala a gazelor (8,314 J/K mol);

- Te — temperatura la o anumita conversie.

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

C. Determinarea energiei de activare folosind metoda Kissinger Akahira
Sunrose( KAS)
Relatia ce sta la baza acestei metode izoconversionale integrald, rezulta din
relatia (6') in care se introduce aproximatia Coats-Redfern [164]:

B Ea

In =C- (8)
T,’ RT,

Aceasta metoda este asemanatoare cu cea propusa de Kissinger cu
deosebirea ca valorile temperaturii nu se iau de la maximul picului ci de la o
conversie stabilita. Din panta dreptei obtinuta prin reprezentarea grafica a ecuatiei
(8) se determina energia de activare pentru aceeasi conversie.

I11.2.1.3 Studiul cinetic al glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea
glicomonomerilor (ADAG, ADAM) cu acrilat de n-butil (AB)

Pentru a realiza studiului cinetic al procesului de copolimerizare dintre
glicomonomeri (ADAG, ADAM) si acrilatul de n-butil (AB), au fost inregistrate
termograme DSC la 2,5; 5; 7,5; 10 si 20 K/min, pe un interval de temperatura de
la 20 la 200°C, in mediu de azot [150]. Analizele DSC au fost realizate cu aparatul
DSC 204 al firmei Netzsch, iar programul utilizat pentru interpretarea datelor
obtinute din termogramele DSC se numeste Proteus — Thermal Analysis si a fost
furnizat de firma Netzsch.

a. Determinarea energiei de activare a procesului de copolimerizare

. utilizdnd metoda Kissinger

In figura III.4. sunt prezentate termogramele DSC obtinute pentru procesul
de copolimerizare a esterului diacetonglucozei (ADAG) cu acrilat de n-butil (AB)
pentru cele 5 viteze de incalzire, la un raport molar de 1:3, utilizand peroxidul de
lauroil (POL) ca initiator al procesului de copolimerizare [151].
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Figura III.4. Termogramele DSC la diferite viteze de incalzire pentru glicopolimerul
G_ABs5_.
Termogramele DSC obtinute pentru procesul de copolimerizare a esterului
diacetonmanozei (ADAM) cu acrilat de n-butil, la un raport molar de 1:5 si initiator
peroxidul de benzoil (POB), sunt prezentate ca exemplu in figura III.5.
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Figura III.5. Termogramele DSC la diferite viteze de incalzire pentru glicopolimerul
M_ABsg

Curbe DSC de acelasi fel s-au obtinut si in cazul copolimerizarii
glicomonomerilor cu acrilat de n-butil, la toate rapoarte molare studiate, la cele 5
viteze de incalzire, pentru ambii initiatori folositi (POB, POL).

Pentru a determina energia de activare a procesului de copolimerizare dintre
glicomonomeri (ADAG, ADAM) si acrilat de n-butil (AB) prin metoda Kissinger, s-a
reprezentat grafic ecuatia (6).

Graficele obtinute pentru procesul de copolimerizare a glicomonomerilor
(ADAG, ADAM) cu acrilat de n-butil (AB) la diferite rapoarte molar (1:2, 1:3, 1:4,
1:5), utilizand POB ca initiator al procesului de copolimerizare, sunt prezentate in
figurile II1.6. si respectiv III.7. [151].
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Figura III.6. Dreptele Kissinger pentru procesul de copolimerizare a esterului ADAG (G_AB;s,
G_AB35,G_AB4p si G_ABsg) cu acrilat de n-butil (AB), initiator POB
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Figura III.7. Dreptele Kissinger pentru procesul de copolimerizare a esterului ADAM (M_AB.g,
M_ABsg, M_AB4s 5i M_ABsg) cu acrilat de n-butil (AB), initiator POB

Grafice similare s-au obtinut si in cazul utilizarii peroxidului de lauroil (POL)
drept initiator al procesului de copolimerizarea a glicomonomerilor cu acrilat de n-
butil.

Energia de activare se determina din pantele dreptelor obtinute, iar valorile
energiilor de activare sunt prezentate in tabelul IIL.2. pentru copolimerii G_AB,,
[151] si in tabelul III.3 pentru copolimerii M_ABy, [150].
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Tabel II1.2. Valorile temperaturilor picurilor si a energiilor de activare pentru procesele de
copolimerizare a ADAG cu AB
B Temperatura pic (°C) Temperatura pic (°C)

[K/min] |G_AB,s|G_ABss|G_AB4slG_ABss|G_AB,|G_ABs |G_AB4|G_ABs,|
2,5 90,8 | 93,4 | 95,7 | 96,7 | 91,5 | 92,1 | 93,5 | 95,8

5 98,3 | 99,4 |104,8|105,4| 93,7 | 96,1 | 98,1 | 99,4

7,5 101,5[(101,2| 106 |106,8| 98,2 | 99,4 |102,5]|102,7
10 103,4[105,2|109,3|110,8| 105 |107,1|107,6]|110,7
12,5 111 [112,9(116,2|116,9| 108 [109,1| 112 [112,3

[KJ';;O'] 90,9 | 91,4 | 92,1 | 93,4 | 90,9 | 91,7 | 92,6 | 93,8

Tabel II1.3. Valorile temperaturilor picurilor si a energiilor de activare ale proceselor de
copolimerizare a ADAM cu AB
B Temperatura pic (°C) Temperatura pic (°C)
[K/min] |M_ABsM_AB3gM_AB4sM_ABsgM_AB, |M_AB3|[M_AB4|M_ABs|
2,5 84,1 | 91,5 92,4 | 96,6 | 89,1 | 92,6 | 94,2 | 96,5
5 86,9 [102,4)|102,5|104,6| 93,9 | 97,3 [100,3[100,5
7,5 93,1 |105,3]|106,2| 107 | 97,5 | 98,8 |108,5]/109,1
10 96,3 |106,6|107,5/109,5|101,7/107,2]|110,2|110,9
12,5 103,4(114,1|115,1| 119 |109,2|111,2| 114 |115,7

[KJ';;M] 81,5 | 81,9 | 82,1 | 83,3 | 84,6 | 85,6 | 86,1 | 87,6

S-a observat cd energia de activare a esterului ADAG copolimerizat cu
acrilat de n-butil are valori mai ridicate decat energia de activare a esterului ADAM
copolimerizat cu acelasi monomer. De asemenea, s-a sesizat faptul cd odata cu
cresterea raportului molar dintre glicomonomeri (ADAG, ADAM) si acrilatul de n-butil
(AB), energia de activare a glicopolimerilor prezinta o usoara tendinta de crestere.
Initiatorul utilizat pentru procesul de copolimerizare influenteaza deopotriva
energiile de activare, valoarea acestora fiind mai ridicata in cazul utilizarii
peroxidului de lauroil (POL) drept initiator.

b. Determinarea energiei de activare a procesului de copolimerizare

A utilizdnd metoda Ozawa

In vederea determinarii energiilor de activare a proceselor de copolimerizare
utilizdnd metoda Ozawa s-a reprezentat grafic In(B) = f(1/T), unde B este viteza de
incalzire, iar Ty, este temperatura la o anumita conversie. Din reprezentarea grafica
se obtin un set de drepte cu pante negative, iar din valoarea acestora se determina
energia de activare a procesului de copolimerizare.

In figurile III.8. si II1.9. sunt prezentate dreptele Ozawa pentru procesul de
copolimerizare (initiator POB) a glicomonomerilor (ADAG, ADAM) cu acrilat de n-
butil (AB) la un raport molar de 1:2, pentru conversii de la 0,1 la 0,9. Din pantele
dreptelor se calculeaza energia de activare.

In mod similar s-a realizat pentru copolimerizarea glicomonomerilor, la toate
rapoarte molare studiate, pentru ambii initiatori utilizati.
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Figura III.8. Dreptele Ozawa obtinute pentru procesul de copolimerizare a esterului
ADAG cu acrilat de n-butil (AB) la raportul molar de 1:2, initiator
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Figura III.9. Dreptele Ozawa obtinute pentru procesul de copolimerizare a esterului
ADAM cu acrilat de n-butil (AB) la raportul molar de 1:2, initiator
POB
Valorile energiilor de activare pentru procesul de copolimerizare a esterilor
(ADAG, ADAM) cu acrilat de n-butil, determinate prin metoda Ozawa sunt
prezentate in tabelul I11.4 si tabelul III.5.
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Tabelul II1.4. Energiile de activare pentru procesul de copolimerizare a esterului ADAG cu AB

determinate folosind metoda Ozawa.

Conv. G_ABZB G_AB3B G_AB4B G_ABsB G_ABZL G_AB3|_ G_AB4|_ G_ABsL
0,1 103,4|/104,6| 98,5 |111,5|103,3|104,5|107,7| 110,7
0,2 100,6 | 98,7 | 97,9 |106,5| 99,4 | 98,7 |107,1| 108,9
0,3 97,54 | 93,7 | 97,4 |102,1]| 99,5 | 95,9 |105,6| 107,3
0,4 949 [ 93,8 96,4 |99,7 969 | 94,4 [100,6]| 104,7
0,5 94,2 | 93,1 | 95,0 | 96,2 | 92,7 | 91,7 | 94,7 | 100,3
0,6 89,2 [ 91,6 | 93,7 | 93,1 [ 92,1 | 91,1 | 91,6 | 99,2
0,7 87,4 | 86,5 | 96,1 | 90,1 | 85,5 | 93,1 | 88,7 95,1
0,8 86,5 | 88,2 | 92,4 | 86,4 | 83,7 | 89,2 | 91,5 89,8
0,9 819 | 858 |87,2]829 836|776 | 83,1 83,9

F;J';‘;i‘ﬁ 92,8 | 92,9 | 94,9 | 96,5 | 92,9 | 93,0 | 96,7 | 100,0

Tabelul III.5. Energiile de activare pentru procesul de copolimerizare a esterului ADAM cu AB

determinate folosind metoda Ozawa.

Conv. M_AB,s|M_AB3gM_AB4gM_ABsgM_AB,|M_AB5 [M_AB4|M_ABs|
0,1 92,9 | 949 | 97,7 1101,2| 99,1 |100,8|100,6|103,2
0,2 92,2 | 91,8 | 93,1 |1 94,1 | 93,4 | 91,1 | 88,8 | 99,5
0,3 88,3 [ 89,1 1894|879 |899|89,1|88,1] 94,9
0,4 85,2 | 88,2 | 88,4 | 89,3 | 87,1 | 89,8928 | 93,5
0,5 82,4 | 81,6 | 85,1 | 88,3 | 86,2 |88,5]|91,9] 90,2
0,6 80,1 | 81,6 | 84,4868 | 87,3 | 84,4 | 85,7 | 87,1
0,7 77,3 | 80,3828 |835|81,4| 82,6 | 84,1 | 84,6
0,8 74,5 | 76,7 | 78,1 | 76,8 | 80,4 | 80,5 | 83,2 | 81,7
0,9 77,7 | 76,6 | 64,4 | 63,5 | 76,6 | 81,2 | 83,1 | 78,5

Ea medie
[K3/mol] 83,5 | 84,6 | 84,8 | 85,7 | 86,8 | 87,6 | 88,7 | 90,3

Energiile de activare a proceselor de copolimerizare studiate, au valori
apropiate cu cele determinate prin metoda Kissinger si au aceeasi tendinta de
crestere pe masura ce creste raportul molar dintre glicomonomeri (ADAG, ADAM) si
acrilatul de n-butil (AB). Si in acest caz, energiilor de activare au o valoare mai
mare pentru procesele de copolimerizare, in care s-a utilizat drept initiator
peroxidului de lauroil.

C. Determinarea energiei de activare a procesului de copolimerizare
utilizdnd metoda KAS

Energia de activare a procesul de copolimerizare a fost determinata si prin
metoda KAS, reprezentadnd grafic In(B/T«2) = f(1/Ts), pentru conversii cuprinse
intre 0,1 si 0,9.

Ca exemplu, sunt prezentate diagramele KAS obtinute pentru procesul de
copolimerizare a glicomonomerilor (ADAG si ADAM) cu acrilat de n-butil la un
raportul molar de 1:2 (figura II1.10., figura III.11.).
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Figura II1.10. Diagrama KAS obtinutd pentru procesul de copolimerizare a esterului
ADAG cu acrilat de n-butil (AB) la raportul molar de 1:2, , initiator
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Figura III.11. Diagrama KAS obtinuta pentru procesul de copolimerizare a esterului
ADAM cu acrilat de n-butil (AB) la raportul molar de 1:2, , initiator
POB

Diagrame KAS asemandtoare s-au obtinut si pentru copolimerizarea
glicomonomerilor, la toate rapoartele molare studiate, indiferent de initiatorii folositi
(POB, POL).

Energiile de activare obtinute pentru procesele de copolimerizare ale
glicomonomerilor cu acrilat de n-butil sunt prezentate in tabelul II1.6 si tabelul II1.7.
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Tabelul II1.6. Energiile de activare determinate prin metoda KAS pentru esterul ADAG
polimerizat cu acrilat de n-butil (AB)

Cco

Conv. G_ABZB G_AB3B G_AB4B G_ABsB G_ABZL G_AB3|_ G_AB4|_ G_ABSL
0,1 |102,7]103,9] 97,5 |111,2]102,6]103,9]|107,1]110,3
0,2 99,7 | 97,7 | 96,8 | 105,8| 98,5 | 97,7 | 106,4 | 108,4
0,3 96,5 | 92,3 | 96,3 | 101,1| 98,6 | 94,7 | 104,8|106,7
0,4 93,6 | 92,3 | 95,2 | 98,6 | 95,7 | 93,1 | 99,5 | 103,9
0,5 92,9 | 91,7 | 93,6 | 94,8 | 91,3 | 90,2 | 93,3 | 99,2
0,6 87,6 | 90,1 | 92,3 | 91,6 | 90,6 | 89,6 | 90,2 | 98,1
0,7 85,6 | 84,7 | 89,7 | 88,4 | 83,6 | 91,6 | 86,9 | 93,6
0,8 84,6 | 86,5 | 90,8 | 84,4 | 81,7 | 87,5 | 89,8 | 88,1
0,9 79,8 | 83,9 | 85,2 | 80,8 | 81,5 | 75,2 | 80,9 | 81,8
[E:J';‘;i'ﬁ 91,4 | 91,5 | 93,1 | 95,2 | 91,5 | 91,6 | 95,4 | 98,9

Tabelul III.7. Energiile de activare determinate prin metoda KAS pentru esterul ADAG
copolimerizat cu acrilat de n-butil (AB)

Conv. M_AB,s|M_AB3gM_AB4gM_ABsgM_AB, |M_AB3 [M_AB4|M_ABs,
0,1 91,8 | 93,8 | 96,7 | 100,3| 98,3 | 99,0 | 99,7 | 102,4
0,2 91,1 | 90,4 | 91,7 | 92,8 | 92,3 | 89,6 | 87,2 | 98,5
0,3 86,9 | 87,5 | 87,9 | 86,6 | 88,6 | 87,5 | 86,4 | 94,2
0,4 83,6 | 86,5 | 86,8 | 87,7 | 85,4 | 88,3 | 91,3 | 92,1
0,5 80,7 | 79,6 | 83,2 | 86,6 | 84,6 | 86,8 | 86,0 | 88,6
0,6 78,2 | 79,7 | 82,6 | 84,9 | 85,7 | 82,5 | 83,8 | 85,2
0,7 75,3 | 78,2 | 80,8 | 81,5 | 79,4 | 80,6 | 82,1 | 82,7
0,8 72,3 | 74,4 | 75,8 | 74,4 | 78,4 | 78,3 | 81,2 | 79,5
0,9 75,6 | 70,3 | 61,4 | 60,3 | 74,3 | 79,1 | 80,9 | 76,2
F;J'}‘:‘i'ﬁ 81,7 | 82,3 | 83,1 | 83,8 | 85,2 | 85,7 | 86,5 | 88,8

S-a observat ca valorile energiilor de activare determinate prin metoda KAS
sunt apropiate celor determinate prin metodele Kissinger si Ozawa, prezentand
valori mai scdzute pentru copolimerii M_ABy, in comparatie cu copolimerii G_AB,,.
Energiile de activare cresc cu ponderea monomerului AB in glicopolimeri, depinzand,
de asemenea, de initiatorul utilizat la procesul de copolimerizare, POB avand valori

mai scazute decat POL.

Reprezentarea grafica a conversiei in functie de timp (figura II1.12.) indica o
mai buna reactivitate a monomerului derivat de la glucoza, o perioada mai scurta de

inductie si o viteza de reactie mai mare.
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Figura II1.12. Concentratia monomerului reactionat in functie de temperatura

II1.2.2 Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea
glicomonomerilor cu acrilat de n-butil prin analiza mecanica
dinamica (DMA)

Studiul diferitelor caracteristici fizico-mecanice ale esterilor copolimerizati cu
acrilat de n-butil a fost realizat prin DMA, pentru un interval larg de temperatura (-
50°C la 150°C) si pentru diferite frecvente de solicitare (0,5; 1; 5; 10; 20 Hz). S-a
lucrat cu aparatul DMA 242 C al firmei Netzsch. Pentru a putea fi analizate, probele
au fost obtinute n epruvete de forma cilindrica, cu un diametru de 4,6 mm.
Interpretarea termogramei s-a realizat folosind programul Proteus Analysis al firmei
Netzsch.

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

In timpul analizei DMA, prin modificarea temperaturii se poate observa
trecerea din starea sticloasa in starea cauciucoasa a materialului si tranzitia vitroasa
sau relaxarea a. Prin analiza mecanica dinamicd se determina: modului de
fnmagazinare, modulul de pierdere si temperatura de vitrifiere sau maximul tand.

Variatia modulului de inmagazinare E’ si a tand pentru proba M_AB,, este
prezentata in figura III.13. Variatii similare s-au obtinut si in cazul celorlalti
glicopolimeri obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor (ADAG si respectiv
ADAM) cu AB, pentru ambii initiatiatori utilizati (POB si POL)

BUPT



66 Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti cu AB - III
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Figura II1.13. Variatia modulului de inmagazinare E’ si a tan 3 pentru copolimerul M_AB,,

Datele obtinute prin DMA au fost procesate cu ajutorul programului Proteus
Analysis, astfel rezultand valorile pentru modulul de inmagazinare, modulul de
pierdere si tand, valori prezentate in tabelul III.8 pentru copolimerii G_AB,, si in
tabelul III.9 pentru copolimerii M_AB,,.

Tabelul II1.8. Valorile pentru modulului de inmagazinare, cel de pierderea si tand pentru
copolimerii G_AByy
E’ E"”
[MPa] [MPa]
Initiator| POB POL POB POL POB POL POB POL
0,5 0,5 508 511 116 120 61,1 58,5
1 1 535 563 121 142 63,4 62,2
G_AB; 5 5 609 618 142 207 68,2 67,1
10 10 645 665 156 278 71,6 70,8
20 20 681 689 170 334 72,7 71,0
0,5 0,5 269 278 98 110 34,2 28,8
1 1 309 313 120 130 36,3 32,6
G_AB; 5 5 366 403 141 204 41,4 35,6
10 10 432 473 153 258 46,5 38,4
20 20 540 561 168 329 47,5 40,4
0,5 0,5 229 272 88 108 22,2 17,7
1 1 289 311 112 121 25,3 21,3
G_AB, 5 5 336 344 137 167 28,9 26,1
10 10 374 399 147 199 31,2 29,0
20 20 432 478 165 239 32,1 30,4
0,5 0,5 173 211 85 99 12,4 8,8
1 1 192 224 102 111 16,1 12,6
G_ABs 5 5 234 301 129 156 20,5 17,2
10 10 282 352 143 186 23,2 19,8
20 20 344 424 155 222 25,8 21,6

Proba |Frecventa [Hz] Tv/max tan &
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Tabelul II1.9. Valorile pentru modulului de inmagazinare, cel de pierderea si tand pentru
copolimerii M_AB,,

Proba |Frecventa [Hz] E’ E"” Tv/max tan &
[MPa] [MPa]
Initiator] POB POL POB POL POB POL POB POL
0,5 0,5 306 | 364 111 133 28,5 19,2
1 1 332 372 128 154 32,9 24,0
M_AB; 5 5 413 | 438 187 229 37,7 27,6
10 10 468 | 500 234 305 38,4 31,7
20 20 538 | 562 300 401 40,7 33,0
0,5 0,5 210 310 87 112 19,0 16,1
1 1 230 338 110 131 23,1 17,9
M_AB; 5 5 340 | 403 132 198 28,3 21,7
10 10 384 | 471 158 242 32,4 22,5
20 20 452 559 194 300 33,1 22,8
0,5 0,5 207 | 272 47 73 18,6 12,2
1 1 217 300 57 82 22,5 13,9
M_AB4 5 5 251 396 97 118 26,6 18,5
10 10 272 | 407 126 143 30,3 19,9
20 20 293 416 166 174 31,3 22,3
0,5 0,5 92 274 46 70 7,9 7,6
1 1 107 272 55 74 10,6 9,4
M_ABs| 5 5 162 | 304 72 87 15,2 | 14,1
10 10 197 325 82 96 17,3 15,6
20 20 241 343 92 101 17,8 18,5

S-a constatat faptul ca valorile modulului de inmagazinare si a celui de
pierdere, cresc pe masurda ce creste frecventa de solicitare si scad o data cu
ponderea monomerului AB in glicopolimeri. Modulul de inmagazinare si cel de
pierdere scad pe masura ce creste gradul de plastifiere interna a esterului ce sta la
baza copolimerului .

Temperatura de vitrifiere se considera ca fiind temperatura la care tand are
valoarea maxima. Astfel, temperatura de vitrifiere creste odatd cu cresterea
frecventei de solicitare si scade cu cresterea cantitati de AB in glicopolimeri obtinuti.

II1.2.3 Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti prin
copolimerizarea glicomonomerilor cu acrilat de n-butil prin analiza
termogravimetrica (TG)

Stabilitatea termica a esterilor copolimerizati cu acrilat de n-butil a fost
studiata prin analizd termogravimetrica (TG), folosind un program de fincalzire
dinamic (de la 20 la 500°C), in mediu de azot, la diferite viteze de incalzire: 2,5; 5;
7,5; 10 si 12,5 K/min.

Aceasta metoda de analiza termica, permite efectuarea unui studiu cinetic al
procesului de degradare.
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68 Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti cu AB - III

II1.2.3.1 Determinarea stabilitatii termice a glicopolimerilor obtinuti prin
copolimerizarea glicomonomerilor cu acrilat de n-butil

In urma studiului efectuat asupra glicopolimerilor, prin analiza
terogravimetrica s-a constatat ca degradarea acestora are loc in doua etape, pe
cand degradarea homopolimerului (PAB,) are loc intr-o singura etapa (figura
II1.14.). Prima etapa de degradare a glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea
glicomonomerilor cu AB, are loc pe intervalul de temperatura 280-370°C pentru
copolimerii M_AB,, si 300-380°C pentru copolimerii G_AB,,. A doud etapd de
degradare a glicopolimerilor are loc intre 380-440°C pentru copolimerii M_AB,, si
390-440°C pentru copolimerii G_AB,,. Homopolimerul, PAB, se descompune fin
intervalul de temperatura 300-440°C. Degradarea glicomonomerilor are loc in
domeniul de temperatura 280-380°C, astfel s-a constatat faptul ca prima etapa de
degradare a glicopolimerilor corespunde degradarii ciclurilor izopropilidenice care
protejeaza glucoza sau manoza. Drept urmare, in a doua etapa de degradarea a
glicopolimerilor are loc descompunerea puntilor de acrilat de n-butil care leaga
lanturile glicomonomerilor.

Figura 1II.15. prezinta, ca exemplu, termogramele obtinute pentru
glicopolimerul G_ABys si pentru homopolimer (PABg), folosind o viteza de incalzire
de 5 K/min.
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Figura III.14. Termogramele pentru PABg si G_ABys , initiator POB
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Figura III.15. Termogramele pentru PABg si G_ABg

In tabelul II1.10. si III.11. sunt prezentate pierderile de masa inregistrate
pentru glicomonomeri , glicopolimerii si pentru homopolimer PAB, [149].

Tabelul II1.10. Pierderile de masa suferite de esterul ADAG, copolimerii acestuia obtinuti la
diferite rapoarte molare si initiatori diferiti, precum si_homopolimer (PAB,)
Pierderea de masa (%)

Proba 20-100 °C 20-200 °C 20-300 °C 20-400 °C
ADAG 1,19 3,90 6,54 67,93
G_ABas 0,38 1,95 4,03 67,53
G_AB3s 0,28 1,53 3,39 67,28
G_ABus 0,26 0,89 2,78 64,05
G_ABss 0,26 0,62 2,03 61,39
G_AB,L 0,17 1,17 3,04 65,83
G_ABs. 0,13 1,12 3,03 64,89
G_ABuL 0,13 0,74 2,17 61,15
G_ABs, 0,12 0,35 1,68 59,08
PABg 0,22 0,32 0,85 87,22
PAB, 0,10 0,30 0,81 81,21

Tabelul III.11. Pierderile de masa suferite de esterul ADAM, copolimerii acestuia obtinuti la
diferite rapoarte molare si initiatori diferiti, precum si_homopolimer (PAB,)
Pierderea de masa (%)

Proba 20-100 °C 20-200 °C 20-300 °C 20-400 °C
ADAM 0,62 5,23 12,02 69,03
M_AB2s 0,29 1,37 5,26 69,01
M_ABss 0,26 1,25 4,58 68,64
M_ABus 0,24 1,16 4,31 66,02
M_ABsg 0,23 1,07 3,04 64,05
M_ABy 0,15 1,15 4,56 66,16
M_ABs. 0,14 1,08 3,81 65,26
M_ABa, 0,14 1,06 2,77 62,25
M_ABs, 0,13 0,89 2,76 60,65
PABg 0,22 0,32 0,85 87,22
PAB, 0,10 0,30 0,81 81,21
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70 Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti cu AB - III

Pe toate intervalele de temperatura, valoarea pierderilor de masa suferite de
cdtre glicopolimeri scade pe mdsurd ce creste raportul molar utilizat |la
copolimerizarea glicomonomerilor cu AB. In prima etapa, pe intervalul de
temperatura 20-100°C, pierderea de masa are valori neglijabile pentru toate
probele studiate. Pand la 300°C, homopolimerul (PAB,) are o pierdere de masa mai
mica decat glicopolimerii obtinuti, acest lucru datorandu-se structurii esterului care
sta la baza copolimerului, determinand o scadere a stabilitatii termice. La 400°C
pierderea de masa a homopolimerului este de aproximativ 90%; astfel la aceasta
temperatura se poate considera ca polimerul este practic degradat.

Glicopolimerii au o pierdere de masa relativ scazuta pana la 300°C, iar la
400°C pierderea de masa este de aproximativ 70%, concluzionandu-se faptul ca are
loc degradarea aproape totala a acestora.

Comparand pierderile de masda ale glicomonomerilor si esterilor
copolimerizati cu AB, s-a observat ca pierderea de masa in cazul esterilor are valori
mai mari decat in cazul copolimerilor, datoritd stabilitatii termice mai scazute a
esterilor. De asemenea, s-a sesizat cad stabilitatea termicd cea mai buna o prezinta
copolimerul G_ABs., deoarece are pierderea de masa cea mai mica, in intervalele de
temperatura prezentate. Se observa ca stabilitatea termica a esterilor copolimerizati
cu AB creste pe masura ce creste cantitatea de AB in glicopolimerii obtinuti.

Glicopolimerii M_AB,, au pierderi de masd mai ridicate decét glicopolimerii
G_ABy,, deoarece esterul ADAM are o stabilitate termicd mai scdzutd in comparatie
cu esterul ADAG, si deci se degradeaza mai usor. Initiatorul utilizat la procesul de
copolimerizare prezinta diferente intre pierderile de masa ale glicopolimerilor. Astfel,
pierderile de masa rezultate pentru glicopolimerii la a caror obtinere a fost folosit
peroxidul de lauroil ca initiator al procesului de copolimerizare, in comparatie cu
peroxidul de benzoil, sunt mai mici deoarece se degradeaza mai greu, adica au o
stabilitate termica mai buna.

Din datele experimentale, s-a concluzionat ca glicomonomerii copolimerizati
cu acrilat de n-butil au o stabilitate termica superioara esterilor corespunzatori, insa
inferioara fata de cea a homopolimerului PAB.

II1.2.3.2 Studiul cinetic al procesului de degradare a glicopolimerilor
obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor cu acrilat de n-butil

Studiul cinetic al proceselor de degradare a esterilor copolimerizati cu AB
consta in determinarea energiei de activare utilizand diferite metode
izoconversionale (Kissinger, Ozawa, KAS).

a.Determinarea energiei de activare pentru procesul de degradare folosind
metoda Kissinger
Prin reprezentarea graficd a In(B/T?)= f(1/Ti), unde T; este temperatura la
inflexiune pe diagrama TG, iar B este viteza de incadlzire, se poate determina energia
de activare din panta dreptei rezultata din grafic.
Temperaturile la inflexiune si valorile energiilor de activare pentru cele doua
etape de degradare ale esterului ADAG copolimerizat cu AB sunt prezentate in
tabelul III.12 si II1.13.
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Tabelul II1.12. Valorile temperaturilor la inflexiune si ale energiilor de activare pentru prima
etapa de degradare a esterului ADAG copolimerizat cu AB
B Temperatura la infexiune (°C)
[K/min] |G_AB,s|G_AB3s|G_AB4s|G_ABsp|G_AB, |G_AB3|G_AB4|G_ABs_
2.5 354,0 |359,6| 362 | 366 |355,7|360,1]|363,5|367,5
5 364,4 |375,7|376,1|382,6 |367,7| 376 |379,9|383,9
7.5 373,7 | 381,6|383,4|389,5|380,2|381,5|388,2|392,8
10 383,7 1390,1| 393 [396,5|382,3|390,9| 393 [398,0
20 384,2 {392,8|394,2| 400 |388,3| 393 |397,5| 401

[KJI/E:1°|] 155,8 (156,3(156,9(157,1|155,9|156,5|157,0|157,3

Tabelul II1.13. Valorile temperaturilor de inflexiune si a energiilor de activare pentru a doua
etapa de degradare a esterului ADAG copolimerizat cu AB
B Temperatura la infexiune (°C)
[K/min] |G_AB,s|G_AB3s|G_AB4s|G_ABsp|G_AB, |G_AB3|G_AB4|G_ABs_
2.5 387,6 |390,7[392,7(393,21390,6| 391 |391,1[393,3
5 400,5 [ 406,8|407,6 |409,1 |406,4|407,1|406,8|410,4
7.5 408,7 | 408,21409,4[414,61408,8|408,0|411,4[415,0
10 412,9 [416,61418,9[420,0|415,2[417,0(422,5|418,2
20 423,7 | 427 |428,5]429,6[419,7[427,0]1429,7| 430

Ea
[K3/mol] 165,8|166,8/167,9|169,1(165,9|166,9(168,3|169,3

Temperaturile la inflexiune si valorile energiilor de activare pentru cele doua
etape de degradare ale esterului ADAM copolimerizat cu AB sunt prezentate in
tabelul III.14 si III.15.

Tabelul III.14. Valorile temperaturilor de inflexiune si a energiilor de activare pentru prima
etapa de degradare a esterului ADAM copolimerizat cu AB
B Temperatura la infexiune (°C)
[K/min] |M_ABsM_AB3sM_AB4sM_ABsgM_AB2 |M_ABs3|M_AB4|M_ABs|
2,5 327,71326,0(332,4[393,3[329,0|337,8|344,6 | 346,4
5 339,2(339,0|347,8|410,4|342,4|350,9|356,9|356,9
7,5 347,1|346,1|352,6415,0|351,5|357,1|369,5|364,7
10 358,1|351,7| 374 |418,2|359,4(368,3|373,3[371,9
20 363,2|361,7|381,9|430,0|365,8|372,8|377,4|377,3

[KJ'/E:’"O'] 129,4|136,9|146,3|147,4|129,6|137,3|146,4|147,7

Tabelul II1.15. Valorile temperaturilor de inflexiune si a energiilor de activare pentru a doua
etapa de degradare a esterului ADAM copolimerizat cu AB
B Temperaturd la infexiune (°C)
[K/min] |M_ABys [M_AB3sM_AB4sM_ABsgM_AB2 |M_AB3|M_AB4|M_ABs|
2,5 386,7 | 389,5|386,6|389,0|392,0|394,0/391,3|392,9
5 400,2 |400,9 |400,4|401,0|405,5|402,6|402,9|404,2
7,5 408,7 |408,8|406,6|410,1|405,8|406,4|413,8[413,1
10 415,3 |416,7 |414,2|415,1|422,6 |416,6|418,2|417,9
20 418,8 [420,1[419,3]414,8|423,4|420,8|423,1|422,5

[KJI/E:1°|] 163,9 |165,6/167,1|168,6|/164,0/166,1(167,3|168,9

BUPT



72  Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti cu AB - III

Energiile de activare ale glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea
esterului ADAG cu AB la diferite rapoarte molare, au valori apropiate. Pe masura ce
creste cantitatea de monomer acrilic AB, utilizat la procesul de copolimerizare,
energiile de activare prezintd o usoara tendintd de crestere in cazul ambelor etape
de degradare. Initiatorul folosit la procesul de copolimerizare influenteaza, de
asemenea, valorile energiilor de activare, obtindnd valori mai scazute in cazul
utilizarii peroxidului de benzoil (POB), comparativ cu energiilor de activare obtinute
pentru procesul de copolimerizare la care se foloseste peroxidul de lauroil (POL).

Glicopolimerii obtinuti prin copolimerizarea esterului ADAM cu AB, prezinta
valori ale energiilor de activare mai scazute decat glicopolimerii obtinuti prin
copolimerizarea esterului ADAG cu AB; drept urmare, copolimerii M_ABy, se
degradeaza mai usor.

Energia de activare cea mai scazuta a esterilor copolimerizati cu AB pentru
ambele etape de degradare este obtinuta pentru esterii copolimerizati la un raport
molar de 1:2, drept urmare acestia se degradeaza cel mai usor. Astfel, s-a
concluzionat faptul ca o datd cu cresterea raportului molar utilizat in procesul de
copolimerizare a glicomonomerilor cu AB, are loc si cresterea stabilitatii termice a
glicopolimerilor obtinuti.

In figura III.16. sunt prezentate, ca exemplu, dreptele obtinute aplicand
metoda Kissinger pentru prima etapda de degradare a glicopolimerilor G_AB,g,
folosind POB ca initiator al procesului de copolimerizare [149].
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Figura II1.16. Dreptele Kissinger pentru prima etapa de degradare a copolimerilor G_ABys

b.Determinarea energiei de activare pentru procesul de degradare folosind
metoda Ozawa
Determinarea energiei de activare se face din pantele negative obtinute prin
reprezentarea grafica a In(B)=f(1/Ty), din ecuatia (7), la un grad de degradare
constant.
Sunt prezentate, ca exemplu, dreptele Ozawa la diferite grade de degradare
(de la 0,1 pana la 0,9) pentru prima etapda de descompunere a procesului de
degradare a copolimerului G_AB,g si a doua etapa de degradare a copolimerului
M_ABs;g, folosind POB ca initiator al procesului de copolimerizare (figura III.17. si
figura II1.18.). Drepte similare s-au obtinut si in cazul celorlalti copolimeri (G_AB,,
respectiv M_AB,,).
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Figura II1.17. Diagrama Ozawa pentru prima etapa de descompunere a copolimerului G_AB,s
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Figura III.18. Diagrama Ozawa pentru a doua etapa de descompunere a copolimerului M_ABsg

Valorile energiilor de activare obtinute utilizdnd metoda Ozawa, pentru cele
doua etape de degradare ale esterului ADAG copolimerizat cu AB sunt prezentate in
tabelul III.16 siIIL.17.

Tabelul II1.16. Energiile de activare obtinute utilizdnd metoda OZAWA pentru prima etapa de
degradare a esterului ADAG copolimerizat cu AB
Conv. G_ABZB G_AB3B G_AB4B G_ABsB G_ABZL G_AB3|_ G_AB4|_ G_ABsL
0,1 144,4 | 147,51151,5[/152,11164,7164,8|165,6 | 164,6
0,2 151,4(151,9|152,5/155,4|167,4(171,8|166,7|165,5
0,3 154,9 [ 154,0[154,3|156,3|164,5|166,5|169,5|166,3
0,4 156,5(158,6161,3|160,3|163,4|163,8|165,3|166,9
0,5 161,2 [162,4[164,8|165,8|162,4|161,5|166,9|164,2
0,6 161,8 [163,0[166,4|166,6|162,6|161,6|166,1|164,2
0,7 161,8 |163,8|166,8|165,2|163,5|161,3|162,5|164,5
0,8 163,6 [164,3|166,1|164,9|163,7|162,7|160,8]|166,7
0,9 171,9171,9|163,2[169,1[162,4|162,4[160,0|166,1

Ea medie
[K3/mol] 158,6 |159,6|160,7(161,7|163,8/164,1|164,8|165,5
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Tabelul II1.17. Energiile de activare obtinute utilizand metoda OZAWA pentru a doua etapa de
degradare a esterului ADAG copolimerizat cu AB
Conv. G_ABZB G_AB3B G_AB4B G_ABSB G_ABZL G_AB3L G_AB4L G_ABsL
0,1 180,3167,8[168,0/168,9|180,7|174,0(170,3|168,7
0,2 179,6 | 174,8|173,9|174,5]183,8]175,3]173,9]171,9
0,3 178,7(179,7|180,1(177,1|187,1(176,0|177,6|178,7
0,4 179,21181,4|183,2/186,9|189,1|180,7|181,0|186,7
0,5 179,91182,8185,3|188,6/189,9|182,0|183,3|189,1
0,6 182,2 1184,7[189,0/190,2|191,4|186,0|189,3|190,2
0,7 188,4 |1 188,3]|188,5/187,2|184,8(191,9]|197,4|187,5
0,8 189,4 {191,6200,2|195,1|185,0|198,6|199,6|194,7
0,9 200,5(219,2|208,8|214,8|183,1|210,6|203,9|211,6

F;J'}‘;i'ﬁ 184,2|185,6|186,4(187,1|186,1|186,2|186,2|186,6

Tabelul III.18 si tabelul III.19 prezinta valorile energiilor de activare
obtinute prin metoda Ozawa pentru cele douda etape de degradare ale
glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea ADAM cu AB.

Tabelul II1.18. Energiile de activare obtinute utilizand metoda OZAWA pentru prima etapa de
degradare a esterului ADAM copolimerizat cu AB
Conv. M_ABZB M_AB3B M_AB4B M_ABsB M_ABZL M_AB3L M_AB4L M_ABsL
0,1 98,2 |129,2|136,2[109,4|153,1[136,3|146,0|152,8
0,2 117,4 1130,9(133,4|133,5(/149,5|143,4|147,1|163,9
0,3 127,2 |129,4[132,1|142,1[149,2|148,5|152,8|168,2
0,4 132,4 (132,1131,8|146,5|150,2|152,2|156,3|166,9
0,5 136,7 |130,8|131,4|149,9|152,8|154,8|160,9|166,7
0,6 139,7 [130,5|133,8|152,9(156,4|161,9|160,3|167,4
0,7 142,9 |136,3|135,3|154,6/160,3|170,1|168,8|168,3
0,8 146,8 | 138,5|137,4|154,7|166,0|172,2|168,8|165,7
0,9 154,2 |160,1|146,7|155,2|177,1|188,6|183,4|163,5

[E;J';‘;i'ﬁ 132,8 |135,3|135,4|144,3|157,2(158,7|160,5/164,8

Tabelul III.19. Energiile de activare obtinute utilizand metoda OZAWA pentru a doua etapa de
degradare a esterului ADAM copolimerizat cu AB

Conv. M_ABZB M_AB3B M_AB4B M_ABsB M_ABZL M_AB3|_ M_AB4|_ M_ABsL
0,1 164,11169,8|175,1|170,6 |183,4|174,3|169,6|173,1
0,2 166,7 |167,8|184,1|179,7|178,9|177,2|171,8|176,1
0,3 171,9/163,7|185,2|181,9|176,6|181,8|174,6|177,5
0,4 176,3 1179,6]184,4/182,6|177,9(183,4]182,3]179,6
0,5 180,9179,8|184,5|184,2|180,1|184,1|188,4|183,5
0,6 186,11 189,2|184,9|184,3|181,9|185,1|190,8|186,6
0,7 191,6 |193,1|187,0]|190,2|184,6|189,1|197,3|190,2
0,8 194,91205,8|191,5|195,7[191,7[192,2|197,4|194,1
0,9 205,6 | 216,4|196,0 | 204,2|207,1|196,9|200,4|212,7

Ea medie
[K3/mol] 182,1|185,1(185,8/185,9|184,7(184,8/185,8185,9

Valorile energiilor de activare ale glicopolimerilor determinate cu ajutorul
metodei Ozawa, cresc odata cu ponderea monomerului acrilic AB in glicopolimeri.
Energiile de activare obtinute prin aceasta metoda sufera modificari si datorita
initiatorului folosit, prezentdnd valori mai ridicate pentru peroxidul de lauroil.
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De asemenea, esterul ADAG copolimerizat cu AB are valori mai ridicare ale
energiilor de activare in comparatie cu energiile de activare ale esterului ADAM
copolimerizat cu acelasi monomer.

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

Reprezentarea grafica, a ecuatiei (8), are ca rezultat obtinerea de drepte cu
pante negative. Utilizand datele experimentale, s-au reprezentat grafic, ca exemplu,
prima etapd de degradare a copolimerului G_AB,s si a doua etapa de degradare a
copolimerul M_ABs;g (initiator POB). In mod asemanator au fost analizati si ceilalti
copolimeri (G_AB,, respectiv M_AB,,), pentru ambele etape de degradare.
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Figura III.19. Diagrama KAS pentru prima etapa de degradare a copolimerul G_ABs
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Figura II1.20. Diagrama KAS pentru a doua etapa de degradare a copolimerul M_ABsg

Tabelul II1.20 si I11.21 prezinta valorile energiilor de activare a proceselor de
degradare pentru esterului ADAG copolimerizat cu AB, utilizand metoda KAS.
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Tabelul II1.20. Energiile de activare obtinute utilizand metoda KAS pentru prima etapa de
degradare a esterului ADAG copolimerizat cu AB
Conv. G_ABZB G_AB3B G_AB4B G_ABSB G_ABZL G_AB3L G_AB4|_ G_ABsL
0,1 141,6 [ 144,7|148,91149,5/162,8| 163,3 | 163,8[162,6
0,2 148,7 [ 149,1|149,8|152,7|165,4| 170,1 |164,7|163,4
0,3 152,3 |151,3|151,6|153,6|162,3| 164,5 |167,5]|164,2
0,4 154,1 | 156,1|158,9|157,8|161,2| 161,5 [163,1|164,7
0,5 156,0 |160,1|162,5|163,5|160,1| 159,1 |164,7|161,8
0,6 156,1 [160,6|164,2|164,3|160,2| 159,2 |163,8|161,7
0,7 159,3 |161,3|164,6|162,8|161,2| 158,7 [159,9|162,1
0,8 161,4 1161,8|163,8|162,4|161,3| 158,1 |158,2|164,3
0,9 169,9 |169,9]|160,8|166,8|159,8| 159,8 |157,6|163,5

F:JT;?)IG 156,2|157,3|158,4|159,2(161,6| 161,7 |162,6|163,1

Tabelul II1.21. Energiile de activare obtinute utilizand metoda KAS pentru a doua etapa de
degradare a esterului ADAG copolimerizat cu AB
Conv. G_ABZB G_AB3B G_AB4B G_ABSB G_ABZL G_AB3|_ G_AB4|_ G_ABSL
0,1 178,5|165,3|165,6|166,2|179,1|171,9|167,9| 166,2
0,2 177,7 {172,6171,8[169,6|182,2173,2|171,7|169,6
0,3 176,7 |177,7178,2|176,6|185,6[173,9|175,5|176,7
0,4 177,11179,5|181,4|185,1|187,71178,8[179,1| 185,1
0,5 177,81180,9|182,9/187,4|188,4(179,1|181,4|187,5
0,6 180,2 |182,9|187,4|188,6|183,2|183,2|187,7| 188,6
0,7 186,6 | 186,6|186,9|185,5/182,9|189,3|196,1|185,7
0,8 187,51189,9(199,1|193,6(182,9[196,2|198,3|193,2
0,9 188,5(218,6|207,9|214,7|180,6|208,5|202,6(210,8

FI?JT:LII? 181,2|183,8(184,5(184,8/183,6|183,8|184,5|184,8

Energiile de activare determinate prin metoda KAS, pentru procesele de
degradare a esterului ADAM copolimerizat cu AB, sunt prezentate in tabelul II1.22 si
I11.23.

Tabelul III.22. Energiile de activare obtinute utilizand metoda KAS pentru prima etapa de
degradare a esterului ADAM copolimerizat cu AB
Conv. M_ABZB M_AB3B M_AB4B M_ABsB M_ABZL M_AB3|_ M_AB4|_ M_ABsL
0,1 94,1 [126,4]133,7/105,7|151,4[133,7[143,9|151,4
0,2 113,81127,9(130,4|130,6(147,71140,9|144,6|154,1
0,3 123,9/126,2|129,0/139,4|147,1|146,1|150,5|166,8
0,4 129,3 1128,8[128,5]|143,9|147,9(149,9|154,2|165,3
0,5 133,6 |127,5/128,0|147,4|150,6|152,5|158,9|165,2
0,6 136,7 |127,1|130,5]|150,5|154,2|160,1|158,1|165,7
0,7 139,91133,1[132,0|152,2|158,3|168,5|166,4|166,6
0,8 143,9 1135,4|133,1|152,2|164,2|170,6|166,9|163,8
0,9 151,7 | 149,5|142,7|152,7|175,8|187,8|182,2[161,4

F;J';’;i'l‘]’ 129,6 [131,3(132,0|141,6|155,2|156,7|158,4|162,3
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Tabelul II1.23. Energiile de activare obtinute utilizdnd metoda KAS pentru a doua etapa de
degradare a esterului ADAM copolimerizat cu AB
Conv. M_ABZB M_AB3B M_AB4B M_ABsB M_ABZL M_AB3|_ M_AB4|_ M_ABsL
0,1 161,6 |167,7|173,2|168,7|182,1|172,4|167,5|171,2
0,2 164,41165,5|182,6|178,2|177,2|175,3|169,7|174,1
0,3 169,7 1161,2|183,7|180,4|174,7|180,1|172,6 |175,7
0,4 174,31177,7]182,9/180,9[175,9]181,7[180,7|177,7
0,5 179,11177,9|182,8|182,6|178,1|182,3|186,8|181,8
0,6 185,5|187,6|183,3|182,6|180,1|183,4|189,3|184,9
0,7 190,2[191,6|185,3|188,7|182,8|187,5|196,1|188,7
0,8 193,6 | 204,9|190,1|194,5]190,2|190,6 | 196,1|192,6
0,9 204,5|215,8|194,6 | 203,2|206,1]|195,4|199,2|212,1

F:J’;';‘;'ﬁ 180,2 |183,3|184,3|184,4(183,0|183,5|184,3|184,4

La fel ca in cazul celorlalte doua metode prezentate, valoarea energiilor de
activare creste pe masura ce creste cantitatea de monomer acrilic AB utilizat, in
functie de initiatorul utilizat la procesul de copolimerizare si de esterul asupra caruia
s-a realizat procesul de copolimerizare.

Rezultatele obtinute cu ajutorul celor trei metode izoconversionale sunt in
buna concordanta, diferentele mici provin, in principal, din modalitatile diferite de
abordare.

II1.3 CARACTERIZAREA FIZICO-MECANICA A
GLICOPOLIMERILOR OBTINUTI PRIN COPOLIMERIZAREA
GLICOMONOMERILOR CU ACRILAT DE N-BUTIL

Pentru a putea stabili domeniile posibile de utilizare a esterilor
copolimerizati cu acrilat de n-butil s-a realizat caracterizarea fizico-mecanica a
acestora.

II1.3.1 Determinarea densitatii glicopolimerilor obtinuti prin
copolimerizarea glicomonomerilor cu acrilat de n-butil

Determinarea densitatii s-a realizat folosind aparatul KERN PRJ 620-3M, care
functioneaza pe principiului volumului de lichid dezlocuit de proba. Lichidul de
imersie folosit a fost alcoolul tehnic, care nu dizolva probele. Densitatea acestuia a
fost determinata conform aceluiasi principiu, folosind un etalon cu volum cunoscut.
Astfel, s-a determinat c3 densitatea alcoolului tehnic este 0,804 g/cm?. Conditiile in
care s-au realizat determindrile de densitate au fost: temperatura de 23°C,
presiunea de 762 mmHg si umiditatea de 42%. Densitatile glicomonomerilor
copolimerizati cu acrilat de n-butil sunt prezentate in tabelul III.24.
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78 Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti cu AB - III

Tabel II1.24. Densitatile pentru esteri, glicopolimeri si PAB

Probd p [g/cm?]
ADAG 1,182
ADAM 1,185
G_AB; 1,138
G_AB; 1,118
G_AB4 1,102
G_ABs 1,099
M_AB, 1,144
M_AB; 1,120
M_AB4 1,109
M_ABs 1,084
PAB 0,98

Analizdnd datele prezentate in tabelul III.24, s-a concluzionat faptul ca
densitatea glicopolimerilor scade usor odata cu cresterea cantitatii de monomer AB
in glicopolimeri. De asemenea, s-a observat ca densitatile esterilor copolimerizati
sunt usor mai ridicate comparativ cu densitatea homopolimerului (determinat prin
aceeasi metoda), si mai mici fatd de densitatile esterilor (ADAG respectiv ADAM).
Glicopolimerii M_ABy, au o densitate mai ridicata decat glicopolimerii G_ABy,.

II1.3.2 Determinarea rezistentei la tractiune a glicopolimerilor
obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor cu acrilat de n-butil

Rezistenta la tractiune a esterilor copolimerizati a fost determinata utilizand
standul de incercari mecanice MultiTest 5-i, la o vitezd de incarcare de 5 mm/min,
incertitudinea fiind de + 0.04803 N. Determinarea rezistentei la tractiune a fost
realizata pe probe cu forma cilindrica, cu diametrul de 4,6 mm, obtinute prin
polimerizare in masa.

In tabelul III.25 sunt prezentate fortele de rupere, diametrul si tensiunile de
rupere a probelor.

Tabel II1.25 Forta de rupere, diametrul si tensiunea de rupere a probelor supuse incercarii la

tractiune
Proba Forta de rupere | Diametrul epruvetei Tensiune de rupere
[N] [mm] F
O = — [kPa]
A
G_AB; 49,2 4,6 2961,964
G_AB; 15,0 4,6 903,037
G_AB4 7,8 4,6 469,579
G_ABs 5,7 4,6 343,154
M_AB, 13,3 4,6 800,693
M_AB; 6,2 4,6 373,255
M_AB4 4,9 4,6 294,992
M_ABs 4,4 4,6 264,891
PAB 1,3 4,6 78,263

Tensiunea de rupere (o) este forta de rupere raportata la aria probei si ofera
informatii legate de comportarea la tractiune a probelor, respectiv rezistenta la
tractiune a acestora. S-a observat cd rezistenta la tractiune scade odatda cu
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cresterea raportului molar ce sta la baza glicopolimerilor obtinuti, adicd pe masura
ce creste gradul de plastifiere interna al probei. Esterul ADAG copolimerizat cu AB
prezinta o rezistenta la tractiune mai mare decat esterul ADAM copolimerizat cu
acelasi monomer acrilic.

In figurile II1.21. si II1.22. sunt prezentate reprezentarile grafice ale fortei
de incarcare in functie de alungire, ca exemplu, pentru proba G_ABs; si M_AB;.
Grafice similare se obtin si in cazul celorlalti glicopolimeri obtinuti. Din grafic, s-a
observat ca forta de incarcare creste pana la un maxim, cand are loc ruperea
materialului.

Test

2 40 1] 100

Displacement (mm]
Figura II1.21. Reprezentarea graficd a fortei de incarcare in functie de alungire pentru
copolimerului G_AB;

Test

0 80 120

Displacement (mm)

Figura II1.22. Reprezentarea grafica a fortei de incarcare in functie de alungire pentru
copolimerului M_AB;

Tabelul II1.26. Alungirea copolimerilor la forte de incdrcare constante

Proba lo Alungirea (I-lp) [mm]
[mm] la forta de incarcare [N]
1 2 3 3,5 4

G_AB;| 8,5 0,051 0,108 0,4 0,933 1,333
G AB;| 9 0,811 1,802 | 3,514 4,505 6,036
G_AB, 8 0,901 3,604 9,010 14,414 20,721
G ABs| 8,5 2,933 | 7,067 | 17,067 | 24,267 31,467
M_AB,| 11,5 | 1,333 4 10,667 | 17,333 28
M_AB; 15 2,8 11,333 33,6 46,933 55,467
M_AB,| 13 3,867 12 35,333 | 48,133 56,4
M_ABs 9 4,133 14 36,133 49,2 57,333

PAB 8 4,4 - - - -

Comparand alungirea la o forta de incarcare constanta (tabelul II1.26), s-a
sesizat ca aceasta creste odata cu cresterea gradului de plastifiere al probei, insa
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80 Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti cu AB - III

alungirea copolimerilor este inferioara fata de valoarea alungirii homopolimerului
(PAB) la aceeasi incarcare. Poli[acrilatul de n-butil] permite intr-o anumita masura
desfacerea mai usoara a ghemurilor macromoleculare si astfel o comportare elastica
superioara. De asemenea, s-a observat cd alungirea glicopolimerilor obtinuti prin
copolimerizarea ADAM are valori superioare alungirii glicopolimerilor obtinuti prin
copolimerizarea ADAG.

Astfel, alungirea creste pe masura ce creste raportul molar (figura III.23.)
dintre glicomonomeri si AB, ce sta la baza copolimerului. Alungirea cea mai mare o
prezinta copolimerul M_ABs.

Alungirea
[mm]
@
1

T T T T
1:2 1: 3 14 1.5

Raport molar

Figura II1.23. Reprezentarea grafica a alungirii (Ia o fortd de incarcare de 4 N) in functie de
cantitate de monomer utilizata la copolimerizarea esterilor

II1.3.3 Determinarea duritatii glicopolimerilor

Prin duritate se intelege rezistenta pe care un corp o opune la patrunderea
in el a unui alt corp. Duritatea glicomonomerilor copolimerizati cu AB a fost
determinata cu ajutorul durometrului Shore A. Durometrul este una dintre multele
metode de determinare a duritatii unui material plastic

In tabelul III.27, sunt prezentate valorile experimentale ale duritatii
copolimerilor. Duritatea glicopolimerilor scade odata cu cresterea raportului molar
utilizat la copolimerizarea esterilor cu AB. De asemenea, s-a constatat ca
homopolimerul (PAB) are duritatea mai mica decat esterii copolimerizati. Acest fapt
se explica prin rigiditatea indusd de monozaharidele protejate, grefate pe lantul
polimer, care determina o valoare mai ridicata a duritatii glicopolimerilor.

Tabelul III.27. Duritatea copolimerilor si a homopolimerului PAB

Proba Duritatea Shore A
[°Sh]

Initiator POB POL
G_AB, 15,21 15,33
G_ABs 12,60 12,83
G_AB, 10,50 10,56
G_ABs 6,9 7,23
M_AB, 11,26 11,33
M_AB; 9,1 9,16
M_AB, 7,5 7,76
M_ABs 5,4 5,5

PAB 1,37 1,42

BUPT



II1.4. - Determinarea stabilitatii termice a glicopolimerilor obtinuti cu AB 81

II1.4 DETERMINAREA STABILITATII CHIMICE A
GLICOPOLIMERILOR OBTINUTI PRIN COPOLIMERIZAREA
GLICOMONOMERILOR CU ACRILAT DE n-BUTIL

Pentru a determina stabilitatea chimica a copolimerilor obtinuti, in mediu
acid sau bazic, probele au fost pastrate in solutii care mimeaza conditiile de sol din
mediul ambiant (compozitia solutiilor este prezentata in tabelul II1.28.), timp de 10,
20 si 30 de zile. PH-ul solutiilor a fost corectat cu acid clorhidric pentru a obtine
solutii cu pH acid (cu pH aproximativ 5,6) si respectiv, cu hidroxid de potasiu pentru
a obtine solutii cu pH bazic (cu pH aproximativ 8). Dupa fiecare interval de timp s-
au efectuat determinari termogravimetrice (TG).

Tabelul II1.28. Compozitia solutiilor care mimeaza conditiile de sol din mediul ambiant

Component Cantitate solutie
2M KNOs 202 g/L
2M Ca(NOs); x 4H,0 236 g/0,5L
Fier 15 g/L
2M MgSO04 x 7H,0 493 g/L
1M NH4NO5 80 g/L
H3BO3 2,86 g/L
MnCl, x 4H,0 1,81 g/L
ZnS04 x 7H,0 0,22 g/L
CuS0, 0,051 g/L
H3MOO4 X Hzo 0,09 g/l_
Na,Mo04 x 2H,0 0,12 g/L
1M KH,PO4 136 g/L

II1.4.1 Determinarea stabilitatii chimice a glicopolimerilor obtinuti
prin copolimerizarea glicomonomerilor cu acrilat de n-butil in
mediul acid

Stabilitatea chimica a glicomonomerilor copolimerizati cu acrilat de n-butil, a
fost studiata prin pastrarea probelor pentru diferite intervale de timp, in solutie cu
un pH~5,6. Probele au fost scoase dupa un interval de timp de 10, 20 si respectiv
30 de zile, uscate si supuse analizei termogravimetrice.Analizele TG au fost realizate
folosind un program de incalzire dinamic de la 20 la 500°C, cu o viteza de incalzire
de 5 K/min, in mediu de azot. Interpretarea termogramelor s-a realizat utilizénd
programul Proteus — Thermal Analysis al firmei Netzsch. Rezultatele obtinute pentru
copolimerii studiati sunt prezentate in tabelul II1.29 si respectiv II1.30.

BUPT



82 Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti cu AB - III

Tabelul III1.29. Pierderea de masd a copolimerilor G_AB,, pastrati in mediu acid timp de 10, 20

si 30 de zile
Timp pastrare in Pierderea de masa (%
mediu acid cu
Proba pH~5,6 100-200°C 200-300°C 300-400°C
(zile)
Initiator POB POL POB POL POB POL
0 0,36 0,36 1,61 1,56 62,39 58,55
G AB, 10 0,78 0,74 1,69 1,59 64,34 | 59,76
- 20 0,95 0,90 1,88 1,70 64,80 62,53
30 1,56 1,04 2,40 2,24 67,50 63,8
0 0,31 0,24 1,48 1,16 58,81 57,98
G._AB, 10 0,60 0,43 1,57 1,44 59,35 59,03
— 20 0,73 0,58 1,86 1,68 60,95 | 60,87
30 0,99 0,90 2,08 1,91 62,47 62,02
0 0,17 0,17 1,16 1,08 56,25 56,24
G_AB. 10 0,37 0,36 1,31 1,25 57,90 57,84
— 20 0,64 0,48 1,36 1,33 59,36 | 58,46
30 0,65 0,87 1,69 1,48 61,40 | 60,35
0 0,12 0,10 0,97 0,72 55,68 55,61
G ABs 10 0,27 0,26 1,11 0,96 56,25 56,23
- 20 0,52 0,41 1,33 1,14 56,76 57,86
30 0,56 0,64 1,41 1,19 60,44 | 59,12
Tabelul II1.30. Pierderea de masa a copolimerilor M_AB,, pastrati in mediu acid timp de 10, 20
si 30 de zile
Timp pastrare in Pierderea de masa (%)
mediu acid cu
Probd pH~5,6 100-200°C 200-300°C 300-400°C
(zile)
Initiator POB POL POB POL POB POL
0 0,63 0,4 3,66 3,50 67,43 | 59,56
M_AB, 10 1,28 0,75 4,20 3,72 68,07 61,1
- 20 1,34 0,98 4,50 3,95 68,14 | 63,22
30 1,68 1,12 5,68 5,00 69,38 | 64,5
0 0,55 0,26 2,25 2,51 59,93 58,21
M_AB, 10 1,06 0,47 4,07 2,65 60,74 | 59,48
- 20 1,16 0,72 4,38 3,17 62,92 60,89
30 1,42 0,96 5,16 3,49 64,85 | 62,12
0 0,48 0,22 2,23 1,93 57,67 | 57,2
M_AB, 10 1,01 0,41 2,47 2,26 58,69 | 58,62
= 20 1,04 0,59 2,94 2,89 62,05 | 59,47
30 1,21 0,94 3,16 3,19 63,12 61,09
0 0,45 0,15 1,77 1,65 56,09 | 55,84
M_AB: 10 0,47 0,34 1,85 1,76 58,38 | 57,11
- 20 0,64 0,57 1,99 1,96 60,38 | 58,46
30 0,76 0,67 2,15 2,05 61,71 | 59,38

S-a observat ca pierderea de masa creste pe masura ce copolimerii sunt
pastrati mai mult timp in mediul acid. De asemenea, s-a constatat faptul ca
pierderea de masa a copolimerilor scade pe masura ce creste raportul molar utilizat
in procesul de copolimerizare al esterilor cu acrilat de n-butil. Pe intervalul de
temperatura 300-400°C are loc cea mai mare pierdere de masa.

Prin reprezentarea grafica a pierderii de masa (in intervalul 300-400°C,
initiator POL) in functie de timpul de mentinere a probelor in mediului acid (figura
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II1.24. si respectiv II1.25.), se poate evalua, prin extrapolare, stabilitatea acestor
materiale In mediul studiat. Astfel, copolimerul G_AB,, va avea pierderea de masa
100% dupa 225 zile(0,63 ani) de actionare a mediului, copolimerul G_AB3_ in 302
zile (0,84 ani), copolimerul G_AB,_ in 338 zile (0,94 ani) iar copolimerul G_ABs_ in
366 zile (1,02 ani).

y =0.1852x + 58.382
R2=0.9734

1 = G.AB,

y =0.1396x + 57.881
s © G_AB,

R2 =0.9886
62 -
y =0.1295x + 56.28
61 R2 =0.9683
60

59
y =0.1216x + 55.381

58 1 R2 =0.974

Stabilitate termica

57

56 4

55 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Timp (zile)

Figura II1.24. Stabilitatea chimicd a copolimerilor G_AB,. in mediu acid (in intervalul 300-
400°C)
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Figura III.25. Stabilitatea chimicd a copolimerilor M_AB,, in mediu acid (in intervalul 300-
400°C)

Copolimerul M_AB;, va avea pierderea de masa 100% dupa 239 zile (0,67
ani) de actionare a mediului, copolimerul M_ABs in 319 zile (0,89 ani) ani,
copolimerul M_AB,4_ in 342 zile (0,95 ani) iar copolimerul M_ABs, in 369 zile (1,03
ani). Copolimerii obtinuti din esterul ADAG, au stabilitatea chimica in mediul acid
mai buna decéat copolimerii obtinuti din esterul ADAM.
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II1.4.2 Determinarea stabilitatii chimice a a glicopolimerilor
obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor cu acrilat de n-butil
in mediul bazic

Pentru determinarea stabilitatii chimice a glicomonomerilor copolimerizati cu
acrilat de n-butil in mediu bazic, acestia au fost pastrati timp de 10, 20 si respectiv
30 zile in solutie cu pH~8. Dupa fiecare interval de timp probele au fost uscate si
analizate termogravimetric. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul III.31.
pentru copolimerul G_AB,, si in tabelul III.32. pentru copolimerul M_AB,,.

Prin pastrarea in mediu bazic a copolimerilor obtinuti prin copolimerizarea
glicomonomerilor cu acrilat de n-butil, pierderea de masa creste proportional cu
timpul de actiune. De asemenea, pentru orice interval de timp studiat, pierderea de
masa scade odata cu cresterea raportului molar. Pierderea de masa cea mai mare
are loc in intervalul 300-400°C unde acesti copolimeri pierd peste 65% din masa lor.

Tabelul II1.31. Pierderea de masa a copolimerilor G_ABy, pastrati in mediu bazic timp de 10, 20

si 30 de zile
Timp pastrare in Pierderea de masa (%)
mediu bazic cu
Proba pH~8 100-200°C 200-300°C 300-400°C
(zile)

Initiator POB POL POB POL POB POL
0 0,36 0,36 1,61 1,56 62,39 | 58,55
G AB, 10 1,00 0,81 1,82 1,82 | 64,80 | 62,08
— 20 1,39 091 | 1,91 | 1,89 | 67,19 | 64,38
30 1,83 1,10 1,92 1,91 | 67,69 | 66,25
0 0,31 0,24 | 1,48 | 1,16 | 58,81 | 57,98
G_AB; 10 0,85 0,55 1,61 1,59 60,71 | 58,98
- 20 1,04 0,72 | 1,78 | 1,64 | 62,35 | 61,11
30 1,30 1,03 | 1,87 | 1,85 | 62,53 | 62,39
0 0,17 0,17 1,16 1,08 56,25 | 56,24
G AB, 10 0,64 0,50 | 1,41 | 1,27 | 59,35 | 57,40
- 20 0,90 0,64 1,57 1,43 62,11 | 59,90
30 1,04 0,85 | 1,64 | 1,62 | 62,47 | 60,33
0 0,12 0,10 | 0,97 | 0,72 | 55,68 | 55,61
G._AB: 10 0,56 0,32 1,25 1,24 58,22 | 56,32
— 20 0,64 0,56 | 1,31 | 1,30 | 60,05 | 58,04
30 0,90 0,66 1,44 1,38 60,33 | 59,89
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Tabelul II1.32. Pierderea de masa a copolimerilor M_AB,, pastrati in mediu bazic timp de 10,

20 si 30 de zile
Timp pdastrare in Pierderea de masa (%)
mediu bazic cu
Proba pH~8 100-200°C 200-300°C 300-400°C
(zile)

Initiator POB POL POB POL POB POL
0 0,63 0,4 3,66 3,50 67,43 | 59,56
M_AB, 10 1,04 0,73 3,86 3,72 68,41 63,1
- 20 1,48 1,17 4,01 3,96 69,63 64,6
30 1,95 1,27 4,20 4,12 68,98 67,5
0 0,55 0,26 2,25 2,51 59,93 | 58,21
M_ABs 10 1,01 0,76 3,76 3,19 61,01 | 59,48
- 20 1,10 0,88 3,79 3,63 64,05 | 61,43
30 1,49 1,26 4,12 4,08 65,24 | 63,81
0 0,48 0,22 2,23 1,93 57,67 57,2
M_AB, 10 0,97 0,53 2,76 2,28 60,35 | 59,21
- 20 1,06 0,67 3,11 2,94 63,41 | 60,06
30 1,18 0,90 3,16 3,10 64,85 | 62,98
0 0,45 0,15 1,77 1,65 56,09 | 55,84
M_ABs 10 0,57 0,48 1,84 1,73 58,38 | 57,11
- 20 0,76 0,59 2,15 1,95 60,55 | 59,75
30 0,96 0,76 2,22 2,16 61,08 | 60,89

Reprezentand grafic pierderea de masa a copolimerilor in functie de timpul
de actionare in mediu bazic (figura III.26. si respectiv 1I1.27.), s-a determinat prin

extrapolare timpul necesar pentru ca proba sa fie degradata 100%.

Astfel, copolimerul G_AB,_ va avea pierderea de masa 100% dupa 164 zile
(0,46 ani) de actionare a mediului, copolimerul G_ABs_ in 275 zile (0,76 ani),
copolimerul G_AB,_ in 297 zile (0,83 ani)

ani).

Figura IIL.26. Stabilitatea chimicd a copolimerilor G_AB,. in mediul bazic (in intervalul 300-
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Figura IIL.27. Stabilitatea chimicd a copolimerilor M_ABx in mediul bazic (in intervalul 300-
400°C)

Copolimerul M_AB,, va avea pierderea de masa de 100% dupa 159 zile
(0,45 ani) de actionare a mediului, copolimerul M_ABs3_ in 225 zile (0,63 ani),
copolimerul M_AB,_ in 236 zile (0,66 ani), iar copolimerul M_ABs, in 249 zile (0,70
ani).

Din datele experimentale s-a observat ca esterii ADAG copolimerizati cu AB
prezinta o stabilitate termica mai buna atat in mediu acid cat si in mediu bazic.

III.5 CONCLUZII LA CARACTERIZAREA GLICOPOLIMERILOR
OBTINUTI PRIN COPOLIMERIZAREA GLICOMONOMERILOR CU
ACRILAT DE n-BUTIL

Structura copolimerilor obtinuti prin copolimerizarea esterilor cu acrilat de
n-butil a fost confirmata cu ajutorul spectroscopiei de infrarosu. Astfel, s-a
concretizat faptul ca procesul de copolimerizare dintre glicomonomeri si acrilatul de
n-butil a avut loc, prin disparitia benzilor specifice legaturii duble C=C.

Deoarece procesele de copolimerizare sunt procese exoterme, metoda DSC
a permis studiul cinetic al acestora, prin evaluarea energiei de activare. Energia de
activare a procesului de copolimerizare dintre glicomonomeri si acrilatul de n-butil a
fost evaluata folosind metodele izoconversionale: Kissinger, Ozawa, KAS.

S-a remarcat faptul ca valorile energiilor de activare sunt in buna
concordanta pentru toate metodele utilizate. Valorile cele mai mici ale energiilor de
activare s-au obtinut folosind metoda Kissinger iar valorile cele mai mari s-au
obtinut folosind metoda Ozawa. Energia de activare creste cu ponderea
monomerului acrilic AB in glicopolimeri, si are valori mai scazute pentru copolimerii
M_AB,, comparativ cu copolimerii G_AB,,. Initiatorul utilizat la procesul de
copolimerizare joaca, de asemenea, un rol important, obtindndu-se energii de
activare mai ridicate in cazul utilizarii peroxidului de lauroil decat in cazul utilizarii
peroxidului de benzoil ca initiator al procesului de copolimerizare.
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Tehnica DMA a permis evaluarea, pe langa temperatura de vitrifiere, a
modulului de finmagazinare si a celui de pierdere. Pentru aceeasi proba3,
temperaturile de vitrifiere ale copolimerilor prezinta o usoara tendinta de crestere pe
masura ce creste frecventa de solicitare si scad odatda cu cresterea cantitatii de
monomer acrilic AB in glicopolimeri. S-a observat ca pe masura ce frecventa de
solicitare creste, atat modulul de inmagazinare E’ cat si modulul de pierdere E”
cresc, iar ponderea monomerului AB determina scaderea acestora. Drept urmare,
daca gradul de plastifiere al probei creste, atat modulul de inmagazinare E’ cat si
modulul de pierdere E” scad.

Stabilitatea termica a esterilor copolimerizati cu acrilat de n-butil a fost
studiata  folosind analiza  termogravimetricd. @ Comparand termogramele
glicomonomerilor cu cele ale esterilor copolimerizati cu acrilat de n-butil, s-a
observat ca ambele materiale se degradeaza in doua etape, pe cand degradarea
cetalilor si a homopolimerului (PAB) are loc intr-o singura etapa.

Prima etapa de degradare a glicopolimerilor coincide cu degradarea ciclurilor
izopropilidenice, iar in a doua etapa de degradarea are loc descompunerea puntilor
de acrilat de n-butil care leaga lanturile esterilor.

S-a observat ca stabilitatea termica a esterilor copolimerizati cu acrilat de n-
butil este mult mai mare fata de cea a esterilor ca atare, insa inferioara fata de cea
a homopolimerului, datorita structurii esterilor care stau la baza copolimerului.
Astfel, stabilitatea termicd a glicomonomerilor copolimerizati cu acrilat de n-butil
creste odata cu cresterea cantitatii de monomer acrilic AB in glicopolimeri.

Folosind termogravimetria s-a realizat un studiu cinetic al proceselor de
degradare suferite de copolimerii obtinuti dintre esteri si acrilatul de n-butil. S-a
constatat faptul ca energiile de activare au valori apropiate pentru ambele etape de
degradare la toate metodele utilizate. Energia de activare cea mai scazuta a celor
doi esteri copolimerizati cu AB, pentru ambele etape de degradare este obtinuta
pentru esterii copolimerizati la un raport molar de 1:2; drept urmare acestia se
degradeaza cel mai usor. Astfel, s-a concluzionat faptul cd o datd cu cresterea
raportului molar utilizat in procesul de copolimerizare a glicomonomerilor cu AB are
loc si cresterea stabilitatii termice a glicopolimerilor obtinuti.

Glicopolimerii obtinuti prin copolimerizarea esterului ADAM cu AB, prezintd
valori ale energiilor de activare mai scazute decat cele ale glicopolimerilor obtinuti
prin copolimerizarea esterului ADAG cu AB, drept urmare, copolimerii M_AB,, se
degradeaza mai usor.

Densitatea glicomonomerilor copolimerizati cu acrilat de n-butil este mai
micd decat cea a esterilor corespunzatori, dar mai mare decadt cea a
homopolimerului PAB. Densitatea esterilor copolimerizati cu acrilat de n-butil scade
pe masura ce creste cantitatea de monomer acrilic AB in glicopolimeri.

Rezistenta la tractiune a esterilor copolimerizati cu acrilat de n-butil este cu
mult mai mare decat cea a homopolimerului (PAB), si scade pe masura ce creste
gradul de plastifiere al probei, adica raportul molar utilizat. Pe de altd parte,
alungirea la o forta de incarcare constanta, are valoarea cea mai ridicata pentru
copolimerul obtinut la cel mai mare raport molar utilizat. Drept urmare, alungirea
copolimerilor creste odata cu cresterea cantitati de monomer acrilic AB in
glicopolimerii obtinuti. Cea mai mare alungire, o prezinta insa homopolimerul (PAB),
care poseda in molecula catene flexibile care pot sa-si modifice usor conformatia.

Duritatea glicomonomerilor copolimerizati cu acrilat de n-butil scade cu
ponderea monomerului acrilic AB in glicopolimeri.

Stabilitatea glicopolimerilor a fost studiata atat in mediu acid cat si in mediu
bazic cu ajutorul analizei termogravimetrice.
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88 Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti cu AB - III

S-a observat ca stabilitatea copolimerilor scade proportional cu durata de
pastrare a probelor in mediul respectiv (prin scaderea stabilitatii termice) si creste
odata cu creste odata cu cresterea cantitatii de monomer acrilic AB in glicopolimerii
obtinuti. Deoarece variatia stabilitatii chimice in functie de timpul de pastrare este
liniard, se poate evalua prin extrapolare, durata de viata a materialului in mediul
respectiv.
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CAPITOLUL IV
CARACTERIZAREA GLICOPOLIMERILOR
OBTINUTI PRIN COPOLIMERIZAREA
GLICOMONOMERILOR CU ACRILAT DE 2-ETIL-
HEXIL

IV.1. CARACTERIZAREA GLICOPOLIMERILOR OBTINUTI PRIN
COPOLIMERIZAREA GLICOMONOMERILOR CU ACRILAT DE 2-
ETIL-HEXIL PRIN SPECTROSCOPIA IR

Glicopolimerii obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor cu acrilat de 2-
etil-hexil, au fost caracterizati prin spectroscopie FTIR, folosind spectrofotometrul
Jasco FT/IR - 430.

Acestia vor fi notati in continuare cu G_EHA, pentru glicomonomerul ADAG
copolimerizat cu EHA, si respectiv. M_EHA, pentru glicomonomerul ADAM
copolimerizat cu acelasi monomer acrilic; unde y = B (POB) sau L (POL), reprezenta
initiatorul utilizat.

Figura IV.1 prezinta spectrele obtinute pentru glicopolimerii  M_EHAg,
G_EHA; si pentru homopolimerul poli(acrilatul de 2-etil-hexil) (PEHAg), initiatorul
utilizat fiind POL.

3500 3000 2000 1000800
Yavenumber[cm-1]

Figura IV.1. Spectrele IR pentru glicopolimeri (M_EHAg si G_EHAg) si pentru homopolimer
(PEHAR)

Valorile numarului de unda caracteristic gruparilor CH, din spectrele
glicomonomerilor copolimerizati cu acrilat de 2-etil-hexil, sufera mici modificari n
urma procesului de copolimerizare.
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90 Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti cu EHA - IV

Atat in spectrul glicopolimerilor, cat si in spectrul PEHA apare o banda la
aproximativ 2960 cm™, datoratd vibratiei de valentd a grup&rilor CH din acrilatul de
2-etil-hexil.

Din figura IV.1 s-a observat ca banda specifica vibratiei de valenta a
legdturii duble de la aproximativ 1620 cm™® este absentd atdt din spectrele
glicopolimerilor cat si din spectrul homopolimerului (PEHA), concluzionandu-se astfel
faptul ca reactia de copolimerizare dintre glicomonomeri si acrilatul de 2-etil-hexil a
avut loc.

Abs

ADAL

M _EHép

1 L
3500 3000 2000 1000800
Wavenumber[cm-1]

Figura IV.2. Spectrele IR pentru esterul ADAM si copolimerul M_EHAg

Numarul de unda specific gruparii esterice, din spectrele glicomonomerilor
(figura 1V.2), sufera o micd deplasare dupad copolimerizarea cu EHA, valoarea
acesteia fiind mai apropiata de cea a PEHA decat de cea a glicomonomerului
corespunzator. Valorile numarului de unda pentru principalele grupari prezente in
spectrele glicopolimerilor (G_EHA, si respectiv M_EHA,) si a homopolimerului
(PEHA,) sunt prezentate in tabelul IV.1 [149].

Tabelul IV.1. Valorile numarului de unda pentru gruparile caracteristice
UuCH, uCOO uC=C uOH
(cm™) (cm™®) | (em™) | (cm™)
PEHAs 2961 2925 2852 1736 - -
PEHA_ 2960 2925 2855 1735 - -
G_EHAg | 2957 2930 2859 1733 - -
G_EHA_| 2959 2928 2857 1732 - -
M_EHAg | 2956 2929 2858 1734 - -
M_EHA_ | 2961 2927 2856 1733 - -
ADAG 2993 2940 2904 1725 1618 -
ADAM 2992 2940 2902 1725 1618 -
DAG 2985 2950 2872 - - 3429
DAM 2987 2947 2900 - - 3435

Proba
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IV.2. CARACTERIZAREA GLICOPOLIMERILOR OBTINUTI PRIN
COPOLIMERIZAREA GLICOMONOMERILOR CU ACRILAT DE 2-
ETIL-HEXIL PRIN ANALIZE TERMICE

In vederea stabilirii comportarii si stabilitdtii termice a glicomonomerilor
copolimerizati cu acrilat de 2-etil-hexil s-au efectuat analizele termice: DSC, TG si
DMA.

Domeniul de stabilitate chimica a produsilor obtinuti a fost determinat prin
DSC. Cu ajutorul tehnicii DSC s-a realizat, de asemenea, un studiu cinetic al
procesului de copolimerizare a glicomonomerilor.

Pe baza datelor rezultate in urma analizei termogravimetrice a copolimerilor
studiati s-a definit domeniul de stabilitatea termicad a acestora, permitand totodata
efectuarea unui studiu cinetic al procesului de degradare. Tehnica DMA permite
evaluarea temperaturii de vitrifire, a modulului de Tnmagazinare si a celui de
pierdere, precum si a valorii tand.

IV.2.1. Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea
glicomonomerilor cu acrilat de 2-etil-hexil prin analiza termica
diferentiala (DSC)

in vederea realizarii studiului cinetic, pentru procesul de copolimerizare a
glicomonomerilor cu acrilat de 2-etil-hexil, s-au inregistrat termograme DSC de la
20 la 200°C, in atmosfera de azot, la diferite viteze de incalzire: 2,5; 5; 7,5; 10 si
20 K/min.

Analizele DSC s-au realizate cu aparatul DSC 204 al firmei Netzsch, iar
interpretarea datelor obtinute cu ajutorul programului Proteus — Thermal Analysis,
furnizat de firma Netzsch.

IV.2.1.1. Studiul cinetic al glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea
glicomonomerilor (ADAG, ADAM) cu acrilat de 2-etil-hexil (EHA)

a. Determinarea energiei de activare a procesului de copolimerizare
dintre glicomonomeri (ADAG, ADAM) si acrilatul de 2-etil-hexil (EHA)
utilizdnd metoda Kissinger

Termogramele DSC obtinute pentru procesul de copolimerizare a esterului

ADAG cu acrilat de 2-etil-hexil (EHA) la cele 5 viteze de incalzire (initiator POB),
sunt prezentate in figura IV.3. Curbe de acelasi tip s-au obtinut si in cazul
copolimerizarii esterului ADAM cu acrilat de 2-etil-hexil (initiator POL) (figura 1V.4).
Procesul de copolimerizare a esterilor cu acrilat de 2-etil-hexil prezinta termograme
similare pentru cei doi initiatori utilizati (POB si POL).
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- 2.5°Cimin
- 5°Cdmin
- 7.5°Cimin
- 10°Cérnin
- 20°Cirnin

a
b
[ c
d
e

E] o C) & ) E0 ] ] w

Figura IV.3. Termograme DSC la diferite vitezé de incélzire pentru glicopolimerul G_EHAs
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Figura IV.4. Termograme DSC la diferite viteze de incdlzire pentru glicopolimerul M_EHA_

Energia de activare a procesului de copolimerizare calculatd prin metoda
Kissinger s-a determinat din pantele dreptelor, obtinute reprezentand grafic
Ln(B/T%) = f(1/T), unde T este temperatura la pic, iar B este viteza de incilzire.
Graficul obtinut pentru procesul de copolimerizare a glicomonomerilor cu acrilat de
2-etil-hexil (initiator POB) este prezentat in figura IV.5.
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Figura IV.5. Dreptele Kissinger pentru procesul de copolimerizare a glicomonomerilor cu acrilat
de 2-etil-hexil (EHA), initiatorul POB
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Figura IV.6. Dreptele Kissinger pentru copolimerii M_EHAg si M_EHA,

In figura IV.6 sunt prezentate dreptele Kissinger obtinute pentru procesul de
copolimerizare a glicomonomerului ADAM cu acrilat de 2-etil-hexil , in cazul celor doi
initiatori utilizati la procesul de copolimerizare, iar din pantele acestor drepte se
determina energia de activare.

Energiile de activare ale glicomonomerilor copolimerizati cu acrilat de 2-etil-
hexil sunt prezentate in tabelul IV.2 [150, 152].

Tabel IV.2. Valorile temperaturilor picurilor si a energiilor de activare ale proceselor de
copolimerizare a glicomonomerilor cu acrilat de 2-etil-hexil

B Temperaturd pic (°C)
[K/min] G_EHAg M_EHAgs G_EHA_L M_EHA_

2,5 98,6 100,2 100,2 101
5 104 100,9 104 102,6
7,5 105,6 103,5 105,3 108,6
10 109,7 111 112,1 110
20 117 115,5 115 118

[KJ'/E:M] 98,5 93,1 112,2 97,9

Din tabelul IV.2 s-a constatat faptul ca energia de activare a copolimerilor
G_EHA, au valori mai ridicate fata de copolimerii M_EHA,. Energia de activare a
glicomonomerilor copolimerizati cu acrilat de 2-etil-hexil prezintd o tendinta de
crestere in cazul utilizarii peroxidului de lauroil ca initiator al procesului de
copolimerizare.

b. Determinarea energiei de activare a procesului de copolimerizare
dintre glicomonomeri (ADAG, ADAM) si acrilatul de 2-etil-hexil (EHA)
utilizdnd metoda Ozawa

Utilizdand metoda Ozawa pentru determinarea energiilor de activare a

proceselor de copolimerizare, s-a reprezentat grafic In(B) = f(1/Ts), unde B este
viteza de incalzire, iar To, este temperatura la o anumitd conversie. Din grafic s-a
obtinut un set de drepte cu pante negative, iar din valoarea acestora s-a determinat
energia de activare.
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Dreptele Ozawa pentru procesul de copolimerizare a glicomonomerilor
(ADAG, ADAM) cu acrilat de 2-etil-hexil (EHA), pentru conversii de la 0,1 la 0,9
(POL) sunt prezentate in figurile IV.7. si IV.8 . In mod similar s-a realizat si in cazul
procesului de copolimerizare a glicomonomerilor, utilizand peroxidul de benzoil drept
initiator.
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Figura IV.7. Diagrama Ozawa a copolimerului G_EHA_
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Figura IV.8. Diagrama Ozawa a copolimerului M_EHA_

Din pantele dreptelor se calculeaza energia de activare. Valorile energiilor de
activare pentru procesul de copolimerizare a glicomonomerilor (ADAG, ADAM) cu
acrilat de 2-etil-hexil, determinate prin metoda Ozawa sunt prezentate in tabelul
IV.3. [152].
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Tabelul IV.3. Energiile de activare pentru procesul de copolimerizare a glicomonomerilor cu
EHA determinate prin metoda Ozawa.

Conv. Ea [K]/mol]
G_EHAs M_EHAs G_EHA_ M_EHA_
0,1 118,0 99,1 119,1 110,8
0,2 109,6 98,7 116,3 102,9
0,3 104,4 95,9 114,1 101,3
0,4 105,5 100,3 113,7 100,7
0,5 101,7 93,9 112,1 97,9
0,6 100,1 93,7 116,4 96,4
0,7 96,9 93,9 111,7 97,3
0,8 94,2 91,8 114,7 95,5
0,9 85,7 90,4 111,9 92,9
Ea medie
[K3/mol] 101,8 95,3 114,4 99,6

S-a constatat ca energiile de activare pentru procesele de copolimerizare
studiate au valori apropiate cu cele determinate prin metoda Kissinger. De
asemenea, s-a observat faptul cd energia de activare a glicopolimerilor G_EHA, au
valori mai ridicate decat glicopolimerii M_EHA,. Similar metodei Kissinger, valorile
energiilor de activare sunt mai ridicate in cazul utilizaérii peroxidului de lauroil ca
initiator al procesului de copolimerizare.

C. Determinarea energiei de activare a procesului de copolimerizare
dintre glicomonomeri (ADAG, ADAM) si acrilatul de 2-etil-hexil (EHA)
utilizdnd metoda KAS

Metoda KAS a fost, de asemenea, folosita pentru a evalua energia de
activare a procesului de copolimerizare a glicomonomerilor cu EHA.

Diagramele KAS obtinute prin reprezentarea graficd a In(B/Te,2) = f(1/Tq,),
pentru conversii cuprinse fintre 0,1 si 0,9, pentru procesul de copolimerizare
(initiator POL) a glicomonomerilor cu acrilat de 2-etil-hexil sunt prezentate in figurile
IV.9. si IV.10. In mod analog s-a procedat si pentru procesul de copolimerizare a
gliomonomerilor, utilizdnd peroxidul de benzoil ca initiator.
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Figura IV.9. Diagrama KAS obtinuta pentru copolimerul G_EHA_
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Figura IV.10. Diagrama KAS obtinuta pentru copolimerul M_EHA,

Energiile de activare obtinute pentru procesele de copolimerizare a
glicomonomerilor cu acrilat de 2-etil-hexil sunt prezentate in tabelul IV.4 [152].

Tabelul IV.4. Energiile de activare determinate prin metoda KAS pentru glicomonomerii
copolimerizati cu EHA

Conv. Ea [KJ/mol]
G_EHAs M_EHAs G_EHA_ M_EHA_
0,1 117,9 98,1 119,2 110,4
0,2 109,1 97,5 116,2 102,1
0,3 103,6 94,6 113,8 100,3
0,4 104,6 93,9 113,4 99,6
0,5 100,6 92,5 111,5 96,6
0,6 98,8 92,2 116,0 94,1
0,7 95,6 92,4 111,1 95,9
0,8 92,6 90,1 114,2 93,9
0,9 83,6 88,6 111,2 91,1
Ea medie
[K3/mol] 100,7 93,3 114,1 98,2

Din tabelul IV.4 s-a constatat faptul ca valorile energiilor de activare
determinate prin metoda KAS au valori similare energiilor de activare determinate
prin metodele Kissinger si Ozawa, prezentand valori mai scdzute pentru
copolimerizarea esterul ADAM cu EHA, In comparatie cu copolimerizarea esterul
ADAG cu acelasi monomer acrilic. De asemenea, valorile energiilor de activare sunt
influentate de initiatorul procesului de copolimerizare, POB determinand valori mai
scazute ale energiei de activare decat POL.
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IV.2.2. Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea
glicomonomerilor cu acrilat de 2-etil-hexil prin analiza mecanica
dinamica (DMA)

Pentru studiul dependentei diferitelor caracteristici fizico-mecanice ale
glicomonomerilor copolimerizati cu acrilat de 2-etil-hexil, au fost realizate studii
DMA pentru un interval larg de temperaturd (-50°C la 150°C) si pentru diferite
frecvente de solicitare. Pentru aceste analize s-a lucrat cu aparatul DMA 242 C al
firmei Netzsch, folosind epruvete de forma cilindrica, cu un diametru de 4,6 mm.
Interpretarea termogramei s-a realizat folosind programul Proteus Analysis al firmei
Netzsch.

Prin analiza mecanica dinamicd, s-a permis evaluarea: modului de
inmagazinare, modulul de pierdere si temperatura de vitrifiere sau maximul tand.

In figura IV.11 este prezentatd variatia modulului de inmagazinare E’ si a
tand pentru copolimerul G_EHAg. Variatii similare s-au obtinut si in cazul celorlalti
glicopolimeri obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor cu EHA (ADAG,
respectiv ADAM), pentru ambii initiatiatori utilizati (POB si POL).

B MR 03
iy o N

— MMH2

- DOHE

Tamcuabra /2

Figura IV.11. Variatia modulului de inmagazinare E’ si a tand pentru copolimerul G_EHAs

Valorile obtinute cu ajutorul programului Proteus Analysis pentru modulul de
inmagazinare, cel de pierdere si tand pentru toti copolimerii obtinuti sunt prezentate
in tabelul IV.5 [152].
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Tabelul IV.5. Valorile pentru modulului de inmagazinare, cel de pierderea si tand pentru
copolimerii G_EHA, si respectiv M_EHA,
E’

Proba | Frecventa [Hz] [MPa] [MEPa] Tv/max tand
Initiator| POB POL POB POL POB POL POB POL
0,5 0,5 199 166 39 36 45,5 39,9
1 1 204 172 42 40 48,9 44,3
G_EHA, 5 5 227 190 52 52 53 50,1
10 10 243 199 60 58 56,4 53,0
20 20 260 211 67 64 57,1 54,7
0,5 0,5 153 122 38 23 36,2 17,1
1 1 152 136 43 24 39,9 22,3
M_EHA, 5 5 188 173 57 25 44,7 27,8
10 10 209 192 65 28 45,9 32,2
20 20 231 207 74 29 54 33,2

S-a observat faptul ca valorile modulului de inmagazinare si a celui de
pierdere, precum si temperatura de vitrifiere, cresc pe masura ce creste frecventa
de solicitare . Din tabelul IV.5 s-a constatat faptul ca valorile acestora sunt mai mici
pentru glicopolimerii M_EHA, in comparatie cu glicopolimerii G_EHA,

IV.2.3. Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea
glicomonomerilor cu acrilat de 2-etil-hexil prin analiza
termogravimetrica (TG)

Analiza termogravimetrica (TG) s-a efectuat in vederea determinarii
stabilitatii termice si a cineticii de descompunere a glicomonomerilor copolimerizati
cu acrilat de 2-etil-hexil, folosind un program de incalzire dinamic (de la 20 la
500°C), in mediu de azot, la diferite viteze de incalzire de 2,5; 5; 7,5; 10 si 12,5
K/min.

IV.2.3.1. Determinarea stabilitatii termice a glicopolimerilor obtinuti prin
copolimerizarea glicomonomerilor cu acrilat de 2-etil-hexil

Prin analiza termogravimetrica a glicopolimerilor obtinuti s-a constatat faptul
ca degradarea acestora are loc in doua etape, pe cand degradarea homopolimerului
(PEHA) are loc intr-o singura etapa (figura IV.12). Prima etapa de degradare a
glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor cu EHA, are loc pe
intervalul de temperaturd 280-370°C pentru M_EHA, si 300-390°C pentru G_EHA,.
A doua etapda de degradare a glicopolimerilor are loc intre 370-440°C pentru
M_EHA, si 390-440°C pentru G_EHA,. Homopolimerul, PEHA se descompune in
intervalul de temperatura 310-440°C.

Glicomonomerii se degradeaza in domeniul de temperatura 280-390°C;
astfel, tinand cont de aceste date s-a constatat ca in prima etapd de degradare a
glicopolimerilor are loc descompunerea ciclurilor izopropilidenice. In consecinta, in
ce-a de-a doua etapa de degradare a glicopolimerilor are loc descompunerea
monomerului acrilat de 2-etil-hexil.

Figura IV.13 prezinta, ca exemplu, termogramele obtinute pentru
glicopolimerul M_EHA_ si pentru homopolimer (PEHA.), folosind o vitezd de
incalzire de 5 K/min.
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Figura IV.12. Termogramele pentru homopolimerul PEHA, si copolimerii M_EHA,, G_EHA_
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Figura IV.13. Termogramele pentru homopolimerul PEHA, si copolimerul M_EHA_

Tabelul IV.6 prezinta pierderile de masa inregistrate pentru glicomonomeri
(ADAG si ADAM), glicopolimerii (G_EHA, si M_EHA,) si pentru homopolimerul PEHA,

[149, 152].

Tabelul IV.6. Pierderile de masa suferite de glicomonomeri, copolimerii acestora si
homopolimerul PEHA

Prob Pierderea de masa (%)
20-100 °C| 20-200 °C | 20-300 °C | 20-400 °C
ADAG 1,19 3,90 6,54 67,93
ADAM 0,62 5,23 12,02 69,03
G_EHAg 0,10 0,64 2,03 65,22
G_EHA_ 0,07 0,49 1,73 63,95
M_EHAg 0,21 0,73 3,40 66,25
M_EHA, 0,20 0,56 2,10 65,75
PEHAs 0,06 0,31 1,63 75,31
PEHA_ 0,05 0,28 1,36 67,63
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100 Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti cu EHA - IV

Din tabelul IV.6 s-a constatat ca valorile pierderilor de masa suferite de
catre glicopolimeri pana la 300°C sunt mai mari decat in cazul homopolimerului
(PEHA). Pierderile de masa ale homopilimerului sunt de aproximativ 0,7% péana la
100°C, 0,30% pana la 200°C si 1,70% pana la 300°C. La 400°C pierderea de masa
a homopolimerului este de aproximativ 80%, astfel ca la aceastda temperatura se
poate considera ca homopolimerul este practic degradat. Glicopolimerii au o
pierdere de masa relativ scazuta pana la 300°C, iar la 400°C pierderea de masa
este de aproximativ 70%, concluzionandu-se faptul ca are loc degradarea aproape
totald a acestora. Din datele experimentale s-a constatat ca glicopilimerii cu acrilat
de 2-etil-hexil au o stabilitate mai buna decat glicomonomerii ca atare, insa mai
slaba decéat cea a homopolimerului PEHA. De asemenea, s-a observat ca stabilitatea
termicd cea mai bund o manifesta copolimerii G_EHA,, deoarece prezinta o pierdere
de masa mai mica in intervalele de temperatura studiate, in consecinta copolimerii
M_EHA, se degradeaza mai usor decat copolimerii G_EHA,. O stabilitate termica mai
buna o manifesta, de asemenea, glicomonomerii copolimerizati cu acrilat de 2-etil-
hexil utilizdnd peroxidul de lauroil ca initiator al procesului de copolimerizare.

IV.2.3.2. Studiul cinetic al procesului de degradare a glicopolimerilor obtinuti prin
copolimerizarea glicomonomerilor cu acrilat de 2-etil-hexil

Studiul cinetic al proceselor de degradare a glicomonomerilor copolimerizati
cu EHA constd in determinarea energiei de activare utilizand diferite metode
izoconversionale (Kissinger, Ozawa si KAS),

a. Determinarea energiei de activare pentru procesul de degradare a
glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor cu acrilat
de 2-etil-hexil prin metoda Kissinger

Determinarea energiei de activare se realizeaza din panta dreptei obtinute
prin reprezentarea graficd a In(B/T3)= f(1/T), unde T, este temperatura la inflexiune
pe diagrama TG, iar B este viteza de incalzire. In figura IV.14 sunt prezentate
dreptele obtinute aplicAnd metoda Kissinger pentru prima etapa de degradare a
glicopolimerilor (G_EHA_ si M_EHA,), initiatorul procesului de copolimerizare fiind
peroxidul de lauroil (POL).
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1T

Figura IV.14. Dreptele Kissinger pentru prima etapa de degradare a copolimerilor G_EHA, si
M_EHA_
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Dreptele obtinute prin metoda Kissinger, pentru prima etapa de degradarea
a glicomonomerilor ADAG copolimerizati cu acrilat de 2-etil-hexil, utilizand atat
peroxidul de benzoil cat si peroxidul de lauroil ca initiator al procesului de
copolimerizare, sunt prezentate in figura IV.15.
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Figura IV.15. Dreptele Kissinger pentru prima etapad de degradare a copolimerilor G_EHAg si
G_EHAL

Temperaturile la inflexiune si valorile energiilor de activare pentru prima etapa
de degradare ale glicomonomerilor copolimerizati cu EHA sunt prezentate in tabelul
1V.7, iar cele pentru a doua etapa de degradare a procesului de copolimerizare sunt
prezentate in tabelul IV.8 [149, 152].

Tabelul IV.7. Valorile temperaturilor la inflexiune si a energiilor de activare pentru prima etapa
de degradare a glicomonomerilor copolimerizat cu EHA

B Temperaturad la infexiune (°C) |Temperatura la inflexiune (°C)
[K/min] G_EHAs M_EHAs G_EHA_ M_EHA_
2,5 353,2 329,8 357,2 332,1
5 370,1 347,1 377,2 344,8
7,5 376,5 346,7 379,5 356,1
10 386,7 358,5 388,5 362,9
12,5 391,7 367,1 394,3 364,5
[KJI/E:1 ol] 134,1 129,5 143,4 138,8

Tabelul IV.8. Valorile temperaturilor de inflexiune si a energiilor de activare pentru a doua
etapd de degradare a glicomonomerilor copolimerizati cu EHA

B Temperaturad la infexiune (°C) |Temperatura la inflexiune (°C)
[K/min] G_EHAg M_EHAg G_EHA_L M_EHA_
2,5 392,4 389,8 396,8 395,7
5 397,4 394,5 410,9 410,3
7,5 408,8 400,8 414,7 411,9
10 415,5 412,8 424,3 422,3
12.5 421,3 417,7 427,8 427,5
[KJI/E:mI] 184,1 181,1 189,6 186,3
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S-a constatat ca glicopolimerii obtinuti prin copolimerizarea esterului ADAM
cu EHA, prezinta valori ale energiilor de activare mai scazute decat glicopolimerii
obtinuti prin copolimerizarea esterului ADAG cu EHA. Drept urmare glicopolimerii
M_EHA, se degradeazd mai usor, avand in concluzie o stabilitate termicd mai
redusa.

Initiatorul utilizat la procesul de copolimerizare influenteaza, de asemenea,
valoarea energiilor de activare, rezulténd valori mai ridicate in cazul utilizarii
peroxidului de lauroil (POL), deci se obtin glicopolimeri cu o stabilitate termica mai
ridicata.

b. Determinarea energiei de activare pentru procesul de degradare a
glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor cu acrilat
de 2-etil-hexil prin metoda Ozawa

Reprezentarea grafica a In(B)=f(1/Ty), din ecuatia (7), la un grad de

degradare constant, are ca rezultat obtinerea unor drepte cu pantele negative, din
care se determina energiile de activare la gradele de degradare respective.

In figura IV.16 sunt prezentate dreptele Ozawa la diferite grade de degradare

(de la 0,1 pana la 0,9) pentru prima etapd de descompunere a procesul de
degradare a copolimerului G_EHA,. Dreptele Ozawa la diferite grade de degradare
pentru copolimerul M_EHAg la a doua etapa de degradare sunt prezentate in figura
IV.17. Drepte similare s-au obtinut si in cazul celorlalti copolimeri (G_EHAg si
respectiv M_EHA)).
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Figura IV.16. Diagrama Ozawa pentru prima etapa de descompunere a copolimerului G_EHA_
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Figura IV.17. Diagrama Ozawa pentru a doua etapad de descompunere a copolimerului M_EHAg

Tabelul IV.9 prezinta valorile energiilor de activare ale glicopolimerilor,
obtinute prin metoda Ozawa pentru prima etapa de degradare, iar in tabelul IV.10
sunt prezentate energiile de activare pentru a doua etapd de degradare a
glicopolimerilor [152].

Tabelul IV.9. Energiile de activare obtinute utilizand metoda OZAWA pentru prima etapa de
degradare a glicopolimerilor (G_EHA, si M_EHA,)

Conv. Ea [KJ/mol]

G_EHA; M_EHA; G_EHA_ M_EHA,
0,1 122,5 113,2 133,4 129,3
0,2 140,6 133,4 148,9 146,9
0,3 141,9 138,3 152,1 152,8
0,4 140,9 140,8 157,6 156,9
0,5 142,7 143,8 160,9 161,0
0,6 144,4 146,6 164,7 163,6
0,7 146,9 150,1 165,1 164,7
0,8 155,2 154,3 165,4 163,9
0,9 165,1 158,8 174,1 164,4

Ea medie
[K3/mol] 144,5 142,2 158,1 155,9

Tabelul IV.10. Energiile de activare obtinute utilizand metoda OZAWA pentru a doua etapa de
degradare a glicopolimerilor (G_EHA, si M_EHA,)

Conv. Ea [KJ/mol]
G_EHAg M_EHAs G_EHA_ M_EHA_
0,1 169,9 168,5 175,2 173,8
0,2 180,7 175,7 180,4 181,4
0,3 185,4 183,2 180,8 183,5
0,4 185,9 187,9 186,8 185,4
0,5 195,3 192,5 188,6 190,9
0,6 198,6 195,2 195,5 194,8
0,7 196,6 197,9 197,9 199,8
0,8 202,1 202,4 199,8 200,5
0,9 207,9 207,4 222,8 212,6
Ea medie
[K3/mol] 191,4 190,1 192,1 191,3
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Valorile energiilor de activare obtinute cu ajutorul acestei metode sunt usor
mai ridicate decét cele obtinute cu ajutorul metodei Kissinger.

Asemanator metodei Kissinger, de determinare a energiilor de activare, si
prin aceastd metoda se obtin valori ale energiilor de activare mai mari pentru
glicopolimerii G_EHA,.

Energiile de activare obtinute sufera modificari si datorita initiatorului folosit,
prezentand astfel valori mai ridicate in cazul utilizarii peroxidului de lauroil ca
initiator al procesului de copolimerizare.

c. Determinarea energiei de activare pentru procesul de degradare a
glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor cu acrilat
de 2-etil-hexil prin metoda Kissinger Akahira Sunrose (KAS)

Reprezentand grafic In(B/Te2) =f(1/Ts), unde To, este temperatura la un
anumit grad de degradare, iar B este viteza de incalzire, se obtine diagrama KAS
pentru procesul de descompunere a glicomonomerilor copolimerizati cu EHA.

Utilizand datele experimentale, s-au reprezentat grafic ca exemplu prima
etapd de degradare a copolimerului G_EHA_ (figura IV.18) si a doua etapa de
degradare pentru copolimerul M_EHAg (figura IV.19). Drepte similare s-au obtinut si
in cazul celorlalti copolimeri (G_EHAg si respectiv M_EHA,), pentru ambele etape de
degradare.
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Figura IV.18. Diagrama KAS pentru prima etapa de degradare a copolimerului G_EHA,,
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Figura IV.19. Diagrama KAS pentru a doua etapa de degradare a copolimerului M_EHAg
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Valorile energiilor de activare determinate utilizdnd metoda KAS, pentru
procesele de degradare ale glicopolimerilor (G_EHA, si M_EHA,) sunt prezentate in
tabelul IV.11 si respectiv tabelul 1IV.12 [152].

In mod asemanator celorlalte doua metode prezentate, valoarea energiilor
de activare este mai mare pentru copolimerii G_EHA,, iar initiatorul POL al
procesului de copolimerizare determind obtinerea unor energii de activare mai
ridicate decét in cazul utilizarii POB.

Rezultatele obtinute cu ajutorul celor trei metode izoconversionale sunt in
buna concordantd; diferentele mici provin, in principal, din modalitatile diferite de
abordare.

Tabelul IV.11. Energiile de activare obtinute utilizand metoda KAS pentru prima etapa de
degradare a glicopolimerilor (G_EHA, si M_EHA,)

Conv. Ea [KJ/mol]
G_EHAgs M_EHAs G_EHA_ M_EHA,
0,1 118,7 109,3 129,9 126,1
0,2 137,5 130,3 146,2 144,4
0,3 138,8 135,4 149,3 150,6
0,4 137,7 137,9 155,2 154,8
0,5 139,5 140,9 158,6 159,1
0,6 141,2 143,8 162,5 161,8
0,7 143,8 147,5 162,8 162,8
0,8 152,3 151,8 163,1 161,9
0,9 162,5 156,5 172,1 162,3
Ea medie
[K3/mol] 141,5 139,3 155,5 153,7

Tabelul IV.12. Energiile de activare obtinute utilizand metoda KAS pentru a doua etapa de
degradare a glicopolimerilor (G_EHA, si M_EHA,)

Conv. Ea [KJ/mol]

G_EHAg M_EHAs G_EHA_ M_EHA_
0,1 167,8 166,3 173,2 171,9
0,2 178,9 173,7 178,6 179,8
0,3 183,8 181,6 179,2 181,9
0,4 184,4 186,5 185,4 183,8
0,5 194,2 191,2 187,2 188,3
0,6 197,5 194,1 194,3 192,3
0,7 195,4 196,7 196,9 196,6
0,8 201,1 201,3 198,7 198,9
0,9 207,1 205,2 222,7 210,3

Ea medie
[K3/mol] 190,1 188,5 190,7 189,3

IV.3. CARACTERIZAREA FIZICO-MECANICA A
GLICOPOLIMERILOR OBTINUTI PRIN COPOLIMERIZAREA
GLICOMONOMERILOR CU ACRILAT DE 2-ETIL-HEXIL

Caracterizarea fizico-mecanicd a glicopolimerilor (G_EHA, si M_EHA,) obtinuti
prin copolimerizarea glicomonomerilor cu acrilat de 2-etil-hexil , s-a realizat la fel ca
in cazul glicomonomerilor copolimerizati cu acrilat de n-butil, in vederea stabilirii
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domeniilor posibile de utilizare. Astfel, s-a determinat densitatea, rezistenta la
tractiune, precum si duritatea copolimerilor obtinuti.

IV.3.1. Determinarea densitatii glicopolimerilor obtinuti prin
copolimerizarea glicomonomerilor cu acrilat de 2-etil-hexil

Determinarea densitdtii glicopolimerilor (G_EHA, si M_EHA,) s-a realizat
conform principiului volumului de lichid dezlocuit de proba. Lichidul de imersie folosit
a fost si in acest caz alcoolul tehnic, care nu dizolva probele.

Conditiile in care s-au realizat determindrile de densitate sunt identice
conditiilor utilizate la determinarea densitatii glicomonomerilor copolimerizati cu
acrilat de n-butil. Valorile densitatilor obtinute sunt prezentate in tabelul IV.13.
[152].

Tabel 1V.13. Densitdtile pentru glicomonomeri, glicopolimeri si homopolimer

Probd p [g/cm?]
ADAG 1,182
ADAM 1,185
G_EHA 1,082
M_EHA 1,088
PEHA 0,978

Din datele prezentate in tabelul IV.13, s-a constatat cd densitatile
glicomonomerilor copolimerizati au valori usor mai ridicate comparativ cu densitatea
homopolimerului (determinat prin aceeasi metoda), iar densitatile esterilor (ADAG
respectiv. ADAM) sunt wusor mai ridicate decat densitatile copolimerilor
corespunzatori.

IV.3.2. Determinarea rezistentei la tractiune a glicopolimerilor
obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor cu acrilat de 2-etil-
hexil

Rezistenta la tractiune a glicomonomerilor copolimerizati cu acrilat de 2-etil-
hexil fost determinata in aceleasi conditii ca in cazul glicomonomerilor copolimerizati
cu acrilat de n-butil, utilizand standul de incercari mecanice MultiTest 5-i, la o viteza
de incarcare de 5 mm/min. Determinarea rezistentei la tractiune a fost realizata si in
acest caz pe probe cu forma cilindrica, cu diametrul de 4,6 mm, obtinute prin
polimerizare in masa.

Tabelul 1V.14. prezinta fortele de rupere, diametrul si tensiunile de rupere
ale glicopolimerilor si ale homopolimerului .

Tabel 1V.14. Forta de rupere, diametrul si tensiunea de rupere a probelor supuse incercarii la

tractiune
Proba Forta de rupere| Diametrul epruvetei Tensiune de rupere
[N] [mm] F
O = — [kPa]
A
G_EHA 5,3 4,6 319,075
M_EHA 4,4 4,6 264,894
PEHA 1 4,6 60,202
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Se constata ca rezistenta la tractiune este mai mare in cazul glicopolimerului
G_EHA fata de glicopolimerul M_EHA , iar ambii copolimeri au o rezistenta la rupere
mai ridicata decat homopolimerul EHA.

In figurile IV.20 si IV.21, sunt prezentate reprezentdrile grafice ale fortei de
incarcare in functie de alungire, pentru proba G_EHA si respectiv M_EHA. Din grafic,
se observa ca forta de incdrcare creste pana la un maxim, cand are loc ruperea
materialului.

o 80 120
Displacemert (i)

Figura IV.20. Reprezentarea grafica a fortei de incarcare in functie de alungire pentru
copolimerul G_EHA

Test

20 40 &0 80 100

Displacement (mm)

Figura IV.21. Reprezentarea grafica a fortei de incarcare in functie de alungire pentru
copolimerul M_EHA

Dacd se compara alungirea la o forta de fincarcare constanta (tabelul
IV.15.), se poate observa ca aceasta prezinta o valoarea mai ridicatd pentru
copolimerul G_EHA fata de copolimerul M_EHA. De asemenea, s-a observat faptul ca
alungirea copolimerilor este inferioara alungirii homopolimerului (PEHA) la aceeasi
incarcare, deoarece acesta contine catene flexibile care pot sa-si modifice usor
conformatia [152].

Tabelul IV.15. Alungirea copolimerilor si a homopolimerului (PEHA) la forte de incarcare

constante
Proba lo Alungirea (I-lp) [mm]
[mm] la forta de incarcare [N]
1 2 3 3,5 4
G_EHA 12 7,867 20,667 34,845 42,432 49,910
M_EHA 12 2,523 13,604 32,8 37,333 41,467
PEHA 10,5 8,2 - - - -
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IV.3.3. Determinarea duritatii glicopolimerilor obtinuti prin
copolimerizarea glicomonomerilor cu acrilat de 2-etil-hexil

Duritatea glicomonomerilor copolimerizati cu EHA a fost determinata cu
ajutorul durometrului Shore A, la fel ca in cazul glicomonomerilor copolimerizati cu
AB.

Rezultatele experimentale sunt prezentate in tabelul IV.16. Din tabel s-a
constatat faptul cd duritatea glicopolimerilor M_EHA, este mai mare decét duritatea
glicopolimerilor G_EHA,. De asemenea, s-a observat ca homopolimerul (PEHA,) are
duritatea mai mica decat esterii copolimerizati, datorita rigiditatii induse de
monozaharidele protejate grefate pe lantul polimer, care determina o valoare mai
ridicata a duritatii glicopolimerilor [152].

Tabelul IV.16. Duritatea copolimerilor si a homopolimerului PEHA

Proba Duritatea Shore A [°Sh]
Initiator POB POL
G_EHA 10 10,12
M_EHA 11,5 11,6

PEHA 1,26 1,31

IV.4. DETERMINAREA STABILITATII CHIMICE A
GLICOPOLIMERILOR OBTINUTI PRIN COPOLIMERIZAREA
GLICOMONOMERILOR CU ACRILAT DE 2-ETIL-HEXIL

IV.4.1. Determinarea stabilitatii chimice a glicopolimerilor obtinuti
prin copolimerizarea glicomonomerilor cu acrilat de 2-etil-hexil in
mediu acid

Pentru a determina stabilitatea chimica in mediu acid, glicomonomerii
copolimerizati cu acrilat de 2-etil-hexil au fost pastrati pentru diferite intervale de
timp, in solutie cu pH~5,6. Probele au fost scoase dupa un interval de timp de 10,
20 si respectiv 30 de zile, dupa fiind supuse analizei termogravimetrice.

Analizele TG au fost realizate folosind un program de incalzire dinamic de la
20 la 500°C, cu o vitezd de incalzire de 5 K/min, in mediu de azot. Rezultatele
obtinute sunt prezentate in tabelul 1V.17.

S-a observat ca stabilitatea chimica scade pe masura ce copolimerii sunt
pastrati mai mult timp in mediul acid. De asemenea, s-a constatat faptul ca pe toate
intervalele de temperatura studiate pierderea de masa a copolimerilor G_EHA, este
mai micd in comparatie cu pierderea de maséd suferitd de copolimerii M_EHA,. Astfel
s-a concluzionat faptul ca glicopolimerii G_EHA, prezintd a stabilitate chimica mai
buna in mediu acid.

Din tabelul IV.17 s-a constatat faptul ca utilizdnd peroxidul de lauroil ca
initiator al procesului de copolimerizare a glicomonomerilor cu acrilat de 2-etil-hexil,
s-au obtinut glicopolimeri care au o pierdere de masa mai mica, deci o stabilitate
chimica mai buna [152].
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Tabelul IV.17. Pierderea de masa a copolimerilor (G_EHA, si M_EHA,) pastrati in mediu acid
timp de 10, 20 si 30 de zile

Timp pastrare in Pierderea de masa (%
mediu acid cu
Proba pH~5,6 100-200°C 200-300°C 300-400°C
(zile)

Initiator POB POL POB POL POB POL
0 0,55 0,12 1,39 0,70 59,75 | 54,43
G EHA 10 1,02 0,42 1,64 0,96 63,34 58,14
—=y 20 1,11 0,45 1,67 1,14 66,05 | 59,35
30 1,39 0,88 1,74 1,49 66,10 63,28
0 0,65 0,28 2,85 1,76 64,65 | 60,28
M EHA 10 1,28 0,51 3,64 2,94 68,59 | 61,64
- 20 1,34 0,66 4,02 3,39 69,57 65,62
30 1,68 1,48 4,42 4,25 74,0 67,91

Prin reprezentarea graficd a pierderii de masa (in intervalul 300-400°C,
initiator POL) in functie de timpul de mentinere a probelor in mediul acid (figura
1V.22.), se poate evalua, prin extrapolare, stabilitatea acestor materiale in mediul
studiat. Astfel, copolimerul G_EHA, va avea pierderea de masa de 100% dupa 164
zile(0,46 ani) de actiune a mediului, iar copolimerul M_EHA_ in 150 zile (0,42 ani).

S-a sesizat faptul ca glicopolimerii obtinuti prin copolimerizarea
glicomonomerului ADAG cu EHA, au o stabilitatea chimica in mediul acid mai buna
decét glicopolimerii obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerului ADAM cu acelasi
acrilat.

y =0.2687x + 59.832

R2 =0.9693
684 | m G_EHA_
® M_EHA
66 . y =0.2776x + 54.636
R2 = 0.9656
64
8
E 62 -
e
S 60
g
S 58+
8
@
56 -
54 4
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Figura IV.22. Stabilitatea chimica a glicopolimerilor (G_EHA, si M_EHA,) in mediul acid (in
intervalul 300-400°C)

IV.4.2. Determinarea stabilitatii chimice a a glicopolimerilor
obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor cu acrilat de 2-etil-
hexil in mediul bazic

La fel ca in cazul glicopolimerilor obtinuti n urma procesului de
copolimerizare a glicomonomerilor cu acrilat de n-butil, si in cazul glicomonomerilor
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copolimerizati cu acrilat de 2-etil hexil s-a determinat stabilitatea termica dupa
pastrarea, in prealabil, in mediu bazic (cu pH~8) timp de 10, 20 si respectiv 30 de
zile. Dupa fiecare interval de timp s-au efectuat determinari termogravimetrice
(TG). Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul IV.18. Pierderea de masa in
mediul bazic a glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor cu
acrilat de 2-etil-hexil creste proportional cu timpul de actiune. Pierderea de masa
cea mai mare are loc in intervalul 300-400°C, unde copolimerii pierd peste 65% din
masa lor. Stabilitatea chimica cea mai buna in mediu bazic o prezinta copolimerul
G_EHA_, deoarece acesta are pierderile de masa cele mai mici pe toate intervalele
de temperatura studiate.

Tabelul IV.18. Pierderea de masa a glicopolimerilor (G_EHA, si M_EHA,) pastrati in
mediu bazic timp de 10, 20 si 30 de zile

Timp pastrare in Pierderea de masa (%
mediu bazic cu
Proba pH~8 100-200°C 200-300°C 300-400°C
(zile)
Initiator POB POL POB POL POB POL
0 0,55 0,12 1,39 0,70 59,75 54,43
G_EHA, 10 1,64 0,45 1,65 1,13 | 64,29 | 58,24
— 20 1,87 0,50 1,71 1,14 | 66,35 | 59,48
30 1,90 0,97 1,84 1,57 66,68 64,24
0 0,65 0,28 2,85 1,76 | 64,65 | 60,28
M EHA 10 1,80 0,66 3,84 2,94 69,57 62,21
—=1Ry 20 3,25 0,92 4,26 3,11 | 69,74 | 65,75
30 3,80 1,93 4,90 3,45 74,35 68,16

Prin reprezentarea grafica a pierderii de masa (in intervalul 300-400°C,
initiator POL) in functie de timpul de mentinere a probelor in mediul bazic (figura
1V.23), se poate evalua, prin extrapolare, stabilitatea acestor materiale in mediul
studiat. Astfel, copolimerul G_EHA, va avea pierderea de masa de 100% dupa 156
zile (0,43 ani) de actiune a mediului, iar copolimerul M_EHA, in 147 zile (0,40 ani)
[152].

y =0.2718x + 60.023
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Figura IV.23. Stabilitatea chimica a glicopolimerilor (G_EHA. si M_EHA,) in mediul bazic (in
intervalul 300-400°C)
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IV.5. CONCLUZII LA CARACTERIZAREA GLICOPOLIMERILOR
OBTINUTI PRIN COPOLIMERIZAREA GLICOMONOMERILOR CU
ACRILAT DE 2-ETIL-HEXIL

O prima metodd de caracterizare a copolimerilor obtinuti prin
copolimerizarea esterilor cu acrilat de 2-etil-hexil a fost spectroscopia in infrarosu.
Spectrele obtinute pentru glicomonomeri au relevat faptul ca procesul de
copolimerizare dintre glicomonomeri si acrilatul de 2-etil-hexil a avut loc, prin
disparitia benzilor specifice legaturii duble C=C.

Procesul de copolimerizare a glicomonomerilor cu acrilat de 2-etil-hexil a
fost studiat din punct de vedere cinetic cu ajutorul analizei DSC, prin evaluarea
energiei de activare si a modelului cinetic care descrie cel mai bine procesul de
copolimerizare. Energia de activare a procesului de copolimerizare dintre
glicomonomeri si acrilatul de 2-etil-hexil a fost evaluata folosind metodele
izoconversionale: Kissinger, Ozawa, KAS.

S-a remarcat faptul ca valorile energiilor de activare sunt in buna
concordanta pentru toate metodele utilizate. Valorile cele mai mici ale energiilor de
activare s-au obtinut folosind metoda Kissinger iar valorile cele mai mari s-au
obtinut folosind metoda Ozawa. Energia de activare are valori mai scazute pentru
copolimerii M_EHA, comparativ cu copolimerii G_EHA,. Initiatorul utilizat la procesul
de copolimerizare joaca ,de asemenea, un rol important, obtindndu-se energii de
activare mai ridicate in cazul utilizarii peroxidului de lauroil decat in cazul utilizarii
peroxidului de benzoil.

Folosind datele experimentale determinate prin analiza DMA, s-a evaluat pe
langa temperatura de vitrifiere, modulul de inmagazinare si a cel de pierdere. S-a
observat ca pentru aceeasi proba temperaturile de vitrifiere a copolimerilor prezinta
o usoara tendinta de crestere pe masura ce creste frecventa de solicitare. De
asemenea, pe masura ce frecventa de solicitare creste, atat modulul de
inmagazinare E’ cat si modulul de pierdere E” cresc. Pentru probe diferite
temperatura de vitrifiere, modulul de inmagazinare si a cel de pierdere au valori
diferite, prezentdnd valori mai scdzute a acestora pentru glicopolimerii M_EHA,,

Analiza termogravimetrica ofera informatii legate de stabilitatea termica a
probelor si a cineticii de degradare. S-a constatat faptul ca glicomonomerii
copolimerizati cu acrilat de 2-hidroxi-propil au o stabilitate mai buna decat
glicomonomerii ca atare, insa mai slaba decat homopolimerul PEHA. In intervalele
de temperaturd studiate, pierderea de masa cea mai mica o prezintd copolimerii
G_EHA,, n consecintd manifesta stabilitatea termica cea mai bund, deci se
degradeaza cel mai greu. Glicomonomerii copolimerizati cu acrilat de 2-etil-hexil
utilizdnd peroxidul de lauroil ca initiator al procesului de copolimerizare manifesta
stabilitate termica mai buna.

Comparand termogramele glicomonomerilor cu cele ale glicopolimerilor
obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor cu acrilat de 2-etil-hexil, s-a observat
ca ambele materiale se degradeaza in doua etape, pe cand degradarea cetalilor si a
homopolimerului (PEHA) are loc intr-o singura etapa. Prima etapa de degradare a
glicopolimerilor coincide cu descompunerea ciclurilor izopropilidenice, iar in a doua
etapa de degradarea are loc descompunerea monomerului de acrilat de 2-etil-hexil.

Prin analiza termogravimetrica, s-a realizat un studiu cinetic al proceselor de
degradare suferite de copolimerii obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor cu
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acrilat de 2-etil-hexil. Energiile de activare ale proceselor de degradare, studiate cu
metodele Kissinger, Ozawa si Kas, au valori apropiate pentru ambele etape de
degradare la toate metodele utilizate.

Energiile de activare ale glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea
esterului ADAM cu EHA, au valori mai scazute decat cele ale glicopolimerilor obtinuti
prin copolimerizarea esterului ADAG cu EHA, in concluzie, copolimerii G_EHA, au o
stabilitate termica mai buna decat glicopolimerii M_EHA,.

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

Densitatea glicomonomerilor copolimerizati cu acrilat de 2-etil-hexil este mai
micd decat cea a esterilor corespunzatori, dar mai mare decidt cea a
homopolimerului PEHA.

Rezistenta la tractiune a esterilor copolimerizati cu acrilat de 2-etil-hexil este
cu mult mai mare decat cea a homopolimerului (PEHA), iar alungirea la o forta de
incarcare constanta are valoarea cea mai ridicata pentru copolimerul G_EHA. Cea
mai mare alungire o prezinta insa homopolimerul (PEHA), care poseda in moleculd
catene flexibile care pot sa-si modifice usor conformatia.

Duritatea glicopolimerilor M_EHA este mai mare decat duritatea
glicopolimerilor G_EHA, pe cand homopolimerul (PEHA) are duritatea mai mica decat
esterii copolimerizati, acest fapt fiind explicat prin prezenta lanturilor cetalice in
structura glicomonomerilor, determindnd o valoare mai ridicata a duritatii
glicopolimerilor

Studiile de stabilitate in mediu acid si bazic au demonstrat ca glicopolimerii
isi modifica stabilitatea termica direct proportional cu timpul de actionare a
mediului. Stabilitatea chimica cea mai buna atat in mediu acid cat si in mediu bazic
o prezinta copolimerul G_EHA,, deoarece acesta are pierderile de masa cele mai
mici pe toate intervalele de temperatura studiate.

Deoarece variatia stabilitatii chimice in functie de timpul de pastrare este
liniara, s-a evaluat, prin extrapolare, durata de viata a materialului in mediul
respectiv.

BUPT



CAPITOLUL V
CARACTERIZAREA GLICOPOLIMERILOR
OBTINUTI PRIN COPOLIMERIZAREA
GLICOMONOMERILOR CU METACRILAT DE 2-
HIDROXI-PROPIL

V.1. CARACTERIZAREA GLICOPOLIMERILOR OBTINUTI PRIN
COPOLIMERIZAREA GLICOMONOMERILOR CU METACRILAT DE
2-HIDROXI-PROPIL PRIN SPECTROSCOPIA IR

Spectrele au fost inregistrate folosind spectrofotometrul Jasco FT/IR - 430.
Glicopolimerii obtinuti in urma procesului de copolimerizare dintre glicomonomeri si
monomerul metacrilic (HPMA), vor fi notati in continuare cu G_HPMA, pentru esterul
ADAG si M_HPMA, pentru esterul ADAM; unde y= B (POB) sau L (POL), reprezenta
initiatorul utilizat.

In figura V.1l. sunt prezentate spectrele obtinute pentru glicopolimeri
(M_HPMAg, G_HPMAg) si pentru homopolimerul poli(metacrilatul de 2-hidroxi-propil)
(PHPMAg), initiatorul utilizat fiind POB.

PHPMA R
Abs
! M_HPMATg ﬂ
G_HPM&p
1 1 1 1 1
3500 3000 2000 1000 800

Wavenumber[cm-1]

Figura V.1. Spectrele IR pentru copolimerii M_HPMAg, G_HPMA; si pentru homopolimer
(PHPMAg)

S-a observat prezenta in spectrul glicopolimerilor a gruparilor CH, a gruparii
COO si absenta benzii specifice vibratiei de valenta a legaturii duble C=C (figura
V.2). De asemenea, in spectrul homopolimerului, s-a sesizat ca in domeniul 2800-
3000 cm™, domeniu in care sunt prezente vibratiile de valentd ale grupérilor CH, se
gdsesc trei benzi: la ~ 2962 cm™, la ~ 2925 cmsi la ~2855 cm™; banda de la
2962 cm™ fiind cea mai intensd pentru homopolimer (PHPMAg).
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Procesul de copolimerizare face ca valorile numarului de unda pentru
aceeasi grupare a copolimerilor sa sufere usoare modificari, valorile acestora fiind
mai apropiate de cele ale homopolimerului PHPMA,, decat de cele ale
glicomonomerilor corespunzatori.

Abs
ADAG

G_HPMAp

4000 3000 2000 1000 530
Wavenumber[cm-1]

Figura V.2. Spectrele IR pentru esterul ADAG si copolimerul G_HPMAg

Valorile numarului de unda pentru principalele grupari prezente in spectrele
glicopolimerilor (M_HPMA,, G_HPMA,) si a homopolimerului (PHPMA,) sunt
prezentate in tabelul V.1 [149].

Tabelul V.1. Valorile numarului de unda pentru gruparile caracteristice
uCH, uCOO uC=C uOH
(cm™) (ecm?) | (em™) | (cm™)
PHPMAg 2962 2925 2852 1736 - -
PHPMA. 2960 2925 2855 1735 - -
G_HPMAg| 2961 2920 2851 1734 - -
G_HPMA,| 2959 2916 2848 1733 - -
M_HPMAg| 2961 2926 2858 1733 - -
M_HPMA,| 2960 2926 2856 1734 - -
ADAG 2993 2940 2904 1725 1618 -
ADAM 2992 2940 2902 1725 1618 -
DAG 2985 2950 2872 - - 3429
DAM 2987 2947 2900 - - 3435

Proba

V.2. CARACTERIZAREA GLICOPOLIMERILOR OBTINUTI PRIN
COPOLIMERIZAREA GLICOMONOMERILOR CU METACRILAT DE
2-HIDROXI-PROPIL PRIN ANALIZE TERMICE

Glicomonomerii copolimerizati cu metacrilatul de 2-hidroxi-propil au fost
supusi unor serii de analize termice in vederea determinarii stabilitatii termice, a
modulului de Tnmagazinare, a modulului de pierdere, tand, respectiv evaluarea
cineticii proceselor de copolimerizare si a celor de degradare.
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V.2.1. Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea
glicomonomerilor cu metacrilat de 2-hidroxi-propil prin analiza
termica diferentiala (DSC)

Pentru realizarea studiului cinetic al procesului de copolimerizare dintre
glicomonomeri si metacrilatul de 2-hidroxi-propil s-au inregistrat termograme DSC
de la 20 la 200°C la diferite viteze de incalzire (2,5; 5; 7,5; 10 si 20 K/min), in
atmosfera de azot. Termogramele au fost inregistrate cu aparatul DSC 204 al firmei
Netzsch si interpretate cu ajutorul programului Proteus — Thermal Analysis al firmei
Netzsch

V.2.1.1. Studiul cinetic al glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea
glicomonomerilor (ADAG, ADAM) cu metacrilat de 2-hidroxi-propil (HPMA)

a. Determinarea energiei de activare a procesului de copolimerizare
dintre glicomonomeri (ADAG, ADAM) si metacrilatul de 2-hdroxi-
. propil (HPMA) utilizdnd metoda Kissinger
In figurile V.3. si V.4. sunt prezentate ca exemplu termogramele DSC
obtinute pentru procesul de copolimerizare a glicomonomerilor (ADAG, ADAM) cu
metacrilatul de 2-hidroxi-propil (HPMA) pentru cele 5 viteze de incalzire, utilizand ca
initiator peroxidul de benzoil (POB). Curbe de acelasi tip au fost obtinute si in cazul
utilizarii peroxidului de lauroil (POL) ca initiator al procesului de copolimerizare a
glicomonomerilor.

b e
=

a- 25°C/min
b - &*Cmin
c- 7A°C/min
d

e

- 10°Cémin
- 20°Cimin

Figura V.3. Termogramele DSC la diferite viteze de incalzire pentru glicopolimerul G_HPMAg
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- 25°C/min
- 5°Cémin
- 75°C/min
- 10°C/min
- 20°C/min

Figura V.4. Termogramele DSC la diferite viteze de incdlzire pentru glicopolimerul M_HPMAg

Pentru a determina energia de activare a procesului de copolimerizare dintre
glicomonomeri (ADAG, ADAM) si metacrilatul de 2-hidroxi-propil (HPMA) prin
metoda Kissinger, s-a reprezentat grafic ecuatia (6). Graficul obtinut pentru
procesul de copolimerizare a glicomonomerilor, utilizand POB ca initiator al
procesului de copolimerizare, este prezentat in figura V.5.
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Figura V.5. Dreptele Kissinger pentru glicopolimerii G_HMPAg si respectiv M_HPMAg
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Figura V.6. Dreptele Kissinger pentru glicopolimerii M_HPMAg si M_HPMA_

In figura V.6. sunt prezentate dreptele Kissinger obtinute pentru procesul de
copolimerizare a glicomonomerului ADAM, in cazul celor doi initiatori utilizati la
procesul de copolimerizare. Din pantele acestor drepte se determina energia de
activare, iar valorile obtinute sunt prezentate in tabelul V.2. [150] [153].

Tabel V.2. Valorile temperaturilor picurilor si ale energiilor de activare ale proceselor de
copolimerizare a glicomonomerilor cu metacrilat de 2-hidroxi-propil

B Temperatura pic (°C)
[K/min] G_HPMAg M_HPMAgs | G_HPMA, | M_HPMA_

2,5 98,1 106,0 97,6 101,0
5 103,3 113,0 105,4 102,6
7.5 109,7 119,4 109,3 108,6
10 114,5 121,3 114,2 110,0
20 122,0 132,5 123,0 118,0

[KJ'/E:M] 73,7 72,1 73,9 72,6

S-a constatat faptul ca energia de activare a copolimerilor G_HPMA, are
valori mai ridicate fatd de energia de activare a copolimerilor M_HPMA,. Initiatorul
utilizat pentru procesul de copolimerizare influenteaza deopotriva energiile de
activare, valoarea acestora fiind mai ridicata in cazul utilizarii peroxidului de lauroil
(POL) drept initiator.

b. Determinarea energiei de activare a procesului de copolimerizare
dintre glicomonomeri (ADAG, ADAM) si metacrilatul de 2-hdroxi-
propil (HPMA) utilizdnd metoda Ozawa

Energiile de activare ale proceselor de copolimerizare au fost determinate

utilizdnd si metoda Ozawa. Astfel, prin reprezentarea grafica a In(B) = f(1/Ts,), unde
B este viteza de incalzire, iar Ty, este temperatura la o anumita conversie, se obtine
un set de drepte cu pante negative si din valoarea acestora se determina energia de
activare a procesului de copolimerizare.

In figurile V.7. si V.8. sunt prezentate dreptele Ozawa pentru procesul de

copolimerizare a glicomonomerilor (ADAG, ADAM) cu metacrilatul de 2-hidroxi-
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propil (HPMA), pentru conversii de la 0,1 la 0,9. In mod analog s-a procedat si
pentru glicopolimerii G_HPMA 5 si M_HPMA ,.
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Figura V.7. Dreptele Ozawa obtinute pentru glicopolimerul G_HPMA
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Figura V.8. Dreptele Ozawa obtinute pentru glicopolimerul M_HPMAg

Valorile energiilor de activare pentru procesul de copolimerizare a esterilor
(ADAG, ADAM) cu metacrilatul de 2-hidroxi-propil, determinate prin metoda Ozawa
sunt prezentate in tabelul V.3. [153].

Din tabel s-a constatat ca energiile de activare pentru procesele studiate au
valori apropiate celor determinate prin metoda Kissinger.

La fel ca in cazul determindrii energiei de activare prin metoda Kissinger, si
in acest caz valorile energiilor de activare sunt mai ridicate prin utilizarea ca initiator
al procesului de copolimerizare a peroxidului de lauroil fata de peroxidul de benzoil.

De asemenea, s-a observat faptul ca glicopolimerii obtinuti prin
copolimerizarea esterului ADAG cu metacrilat de 2-hidroxi-propil (G_HPMA,)
prezinta valori ale energiilor de activare mai ridicate decat in cazul glicopolimerilor
obtinuti prin copolimerizarea esterului ADAM (M_HPMA,) cu acelasi monomer
metacrilic.
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Tabelul V.3. Energiile de activare pentru procesul de copolimerizare a glicomonomerilor cu
HPMA determinate prin metoda Ozawa.

Conv. Ea [KJ/mol]
G_HPMAg [M_HPMAg|G_HPMA, |M_HPMA,
0,1 93,1 91,5 93,7 93,2
0,2 87,6 84,5 87,3 84,8
0,3 83,2 75,8 86,2 81,8
0,4 77,5 78,9 78,7 78,9
0,5 75,7 75,1 75,4 74,2
0,6 73,2 73,4 73,9 73,3
0,7 71,6 72,2 71,9 70,6
0,8 67,4 71,1 67,7 69,9
0,9 65,5 69,6 66,6 69,4
Ea medie
[K3/mol] 77,2 76,9 77,9 77,4
C. Determinarea energiei de activare a procesului de copolimerizare

dintre glicomonomeri (ADAG, ADAM) si metacrilatul de 2-hdroxi-propil
(HPMA) utilizdnd metoda KAS
Determinarea energiei de activare pentru procesele de copolimerizare dintre
glicomonomeri si metacrilatul de 2-hidroxi-propil, utilizand metoda KAS se
realizeazd prin reprezentarea graficd a In(B/To?) = f(1/Ts), unde To este
temperatura la o anumita conversie, iar B este viteza de incalzire, pentru conversii
cuprinse intre 0,1 si 0,9.
Diagramele obtinute pentru procesul de copolimerizare dintre glicomonomeri
(ADAG si ADAM) si metacrilatul de 2-hidroxi-propil (HPMA), utilizdnd POL ca initiator
al procesului, sunt prezentate in figurile V.9. - V.10. La fel s-a realizat si in cazul
utilizarii peroxidului de benzoil (POB) ca initiator al procesului de copolimerizare.
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Figura V.9. Diagrama KAS obtinuta pentru glicopolimerul G_HPMA
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Figura V.10. Diagrama KAS obtinuta pentru glicopolimerul M_HPMA |

Energiile de activare obtinute pentru procesele de copolimerizare ale
glicomonomerilor cu metacrilat de 2-hidroxi-propil sunt prezentate in tabelul V.4.

[153].

Tabelul V.4. Energiile de activare determinate prin metoda KAS pentru glicomonomerii

T T T T T T
0.00250  0.00255 0.00260 0.00265 0.00270  0.00275

1T%

copolimerizati cu HPMA

Conv. Ea [KJ/mol]
G_HPMAg | M_HPMAgs | G_HPMA, | M_HPMA_
0,1 90,0 91,6 92,5 91,9
0,2 82,7 85,7 85,6 82,9
0,3 76,7 81,1 80,2 79,8
0,4 73,4 75,0 76,5 76,7
0,5 72,6 73,1 73,0 71,6
0,6 70,8 70,4 71,4 70,7
0,7 69,5 68,7 69,3 67,8
0,8 68,4 64,3 64,8 67,1
0,9 66,7 62,2 63,6 66,7
Ea medie
[K3/mol] 74,7 74,5 75,2 75,1

S-a constatat faptul ca valorile energiilor de activare determinate prin
metoda KAS au valori similare energiilor de activare determinate prin metodele
Kissinger si Ozawa, prezentéand valori mai scdzute pentru copolimerul M_HPMA, in
comparatie cu copolimerul G_HPMA,. Si in acest caz energiile de activare depind de
initiatorul utilizat, POB determinand valori ale energiilor de activare mai scazute

decat POL.
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V.2.2. Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea
glicomonomerilor cu metacrilat de 2-hidroxi-propil prin analiza
mecanica dinamica (DMA)

Analizele DMA efectuate copolimerilor (G_HPMA, si M_HPMA,) au permis
evaluarea modulului de inmagazinare, a celui de pierdere, a tand si a temperaturii
de vitrifiere in functie de frecventa de solicitare. Determinarile s-au realizat in aer,
in domeniul de temperatura: 20 + 200°C, iar frecventele de solicitare au fost de
0,5; 1; 5; 10 si 20 Hz. Pentru a putea fi analizate, probele au fost obtinute in
epruvete de forma cilindricd, cu un diametru mediu de 4,6 mm. Interpretarea
termogramei s-a realizat folosind programul Proteus Analysis al firmei Netzsch.

Variatia modulului de inmagazinare E’ si a tand pentru proba G_HPMA; este
prezentatd in figura V.11. Variatii similare s-au obtinut si in cazul celorlalti
glicopolimeri obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor cu HPMA, pentru ambii
initiatiatori utilizati (POB si POL).

E' MPa tans
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800 -
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Temperatue /T

Figura V.11. Variatia modulului de inmagazinare E’ si a tand pentru copolimerul G_HPMAg
Datele obtinute prin DMA au fost procesate cu ajutorul programului Proteus

Analysis, astfel rezultéand valorile pentru modulul de fnmagazinare, modulul de
pierdere si tand, valori prezentate in tabelul V.5 [153].
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Tabelul V.5. Valorile pentru modulului de inmagazinare, cel de pierderea si tand pentru
glicopolimeri (G_HPMA, si M_HPMA,)
Proba |Frecventa [Hz] E’ E” Tv/max tand
[MPa] [MPa]
Initiator POB POL POB POL POB POL POB POL
0,5 0,5 696 630 263 219 93,0 | 86,9
1 1 758 672 292 249 94,8 | 89,2
G_HPMA, 5 5 975 834 385 357 99,7 | 95,2
10 10 1100 941 446 434 102,1 | 98,0
20 20 1241 1088 507 531 105,0 |101,4
0,5 0,5 296 253 174 118 73,5 72,6
1 1 360 286 212 147 75,5 78,8
M_HPMA, 5 5 579 411 348 247 79,9 | 84,5
10 10 705 494 450 320 81,4 | 88,1
20 20 864 604 590 422 83,4 | 89,6

S-a observat faptul ca valorile modulului de inmagazinare si a celui de
pierdere, precum si a temperaturii de vitrifiere, cresc pe masura ce creste frecventa
de solicitare. Din tabelul V.5. s-a constatat faptul ca valoarile acestora sunt mai mici
pentru glicopolimerii M_HPMA, in comparatie cu glicopolimerii G_HPMA,.

V.2.3. Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea
glicomonomerilor cu metacrilat de 2-hidroxi-propil prin analiza
termogravimetrica (TG)

Pentru glicomonomerii copolimerizati cu metacrilat de 2-hidroxi-propil
(HPMA) s-au realizat analize termogravimetrice, in mediu inert (N,), utilizdnd un
program de incalzire dinamic (de la 20 la 500°C), la diferite viteze de incalzire de
2,5;5;7,5;105si 12,5 K/min.

V.2.3.1. Determinarea stabilitatii termice a glicopolimerilor obtinuti prin
copolimerizarea glicomonomerilor cu metacrilat de 2-hidroxi-propil

in figura V.13. sunt prezentate, ca exemplu, termogramele TG pentru
copolimerul G_HPMAg si pentru homopolimer (PHPMAg), folosind o viteza de incalzire
de 5 K/min.

Se observa ca degradarea glicopolimerilor are loc in doua etape, pe cand
degradarea homopolimerului are loc intr-o singura etapa (figura V.12). Prima etapa
de degradare a copolimerilor cu HPMA are loc intre 260-360°C, iar cea de-a douad
etapa are loc intre 360-460°C. Homopolimerul, PHPMA se descompune in intervalul
de temperatura 315-460°C. Se presupune ca in prima etapa de degradare a
copolimerilor are loc are loc degradarea ciclurilor izopropilidenice, deoarece si
degradarea cetalilor are loc in acest domeniu (280-390°C). Drept urmare, in a doua
etapd de degradare a glicopolimerilor are loc descompunerea monomerului
metacrilat de 2-hidroxi-propil.
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Figura V.12. Termogramele pentru glicopolimerii G_HPMAg, M_HPMAg si homopolimerul
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In continuare, in tabelul V.6. sunt prezentate pierderile de masa inregistrate
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limerul G_HPM

E

a0 50

Ag si homopolimerul PHPMAg

pentru glicomonomeri (ADAG si ADAM), glicopolimeri (G_HPMA, si M_HPMA,) si
pentru homopolimer (PHPMA,) [149, 153].

Tabelul V.6. Pierderile de masa suferite de glicomonomeri, glicopolimerii acestora si

homopolimer

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

ADAG 1,19 3,90 6,54 67,93

ADAM 0,62 5,23 12,02 69,03
G_HPMAg 0,57 2,67 9,17 67,91
G_HPMA,_ 0,35 2,06 6,37 66,95
M_HPMAs| 0,91 3,63 10,79 69,01
M_HPMA_ 0,70 2,58 9,36 68,20
PHPMA; 1,03 4,22 12,40 83,64
PHPMA, 0,85 3,56 10,81 79,75
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S-a constatat faptul ca glicopolimerii au o pierdere de masa relativ scazuta
pana la 300°C, iar la 400°C pierderea de masa este de aproximativ 70%,
concluzionandu-se faptul ca are loc degradarea aproape totala a acestora.

In prima etapd, pe intervalul de temperatura 20-100°C, pierderea de masa
are valori neglijabile pentru toate probele studiate. Pana la 300°C, homopolimerul
(PHPMA,) are o pierdere de masa mai micad decét glicopolimerii obtinuti, acest lucru
datorandu-se structurii esterului care sta la baza copolimerului, determinand o
scadere a stabilitatii termice. La 400°C pierderea de masa a homopolimerului este
de aproximativ 80%; astfel ca la aceasta temperatura se poate considera ca
homopolimerul este practic degradat.

De asemenea, s-a observat ca glicomonomerii copolimerizati cu metacrilat
de 2-hidroxi-propil au o stabilitate mai buna decat glicomonomerii corespunzatori,
insd mai slaba decat homopolimerul PHPMA,.

Stabilitatea termica cea mai buna o prezinta copolimerul G_HPMA, deoarece
are pierderea de masa cea mai mica in intervalele de temperatura prezentate.
Astfel, rezulta faptul ca initiatorul utilizat la procesul de copolimerizare, influenteaza
stabilitatea termica a glicopolimerilor.

V.2.3.2. Studiul cinetic al procesului de degradare a glicopolimerilor
obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor cu metacrilat de 2-hidroxi-

propil

Pentru glicomonomerii copolimerizati cu metacrilat de 2-hidroxi-propil s-a
efectuat studiul cinetic al proceselor de degradare, prin evaluare energiei de activare
(folosind metodele izoconversionale Kissinger, Ozawa, KAS).

a. Determinarea energiei de activare pentru procesul de degradare a
glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor (ADAG,
ADAM) cu metacrilat de 2-hidroxi-propil (HPMA) prin metoda Kissinger
Reprezentarea grafica a ecuatiei (8), utilizdnd datele experimentale pentru
prima etapa de degradare a glicopolimerilor (M_HPMA, si G_HPMA,), are ca rezultat
obtinerea unor drepte cu pante negative (figura V.14). Drepte similare s-au obtinut
si pentru glicopolimerul M_HPMA g, pentru ambele etape de degradare.
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Figura V.14. Dreptele Kissinger pentru a doua etapa de degradare a glicopolimerilor G_HPMA_
si respectiv M_HPMA_
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Figura V.15. Dreptele Kissinger pentru prima etapa de degradare a glicopolimerilor G_HPMAg si
G_HPMA_

In figura V.15. sunt prezentate dreptele Kissinger obtinute pentru prima etap3
de degradare a glicomonomerului ADAM, in cazul celor doi initiatori utilizati la
procesul de copolimerizare. Din pantele acestor drepte se determina energia de
activare. Temperaturile la inflexiune si valorile energiilor de activare, pentru cele
doua etape de degradare ale glicomonomerilor (ADAG si ADAM) copolimerizati cu
HPMA, sunt prezentate in tabelele V.7 si V.8.

Tabelul V.7. Valorile temperaturilor la inflexiune si ale energiilor de activare pentru prima etapa
de degradare a glicomonomerilor copolimerizati cu HPMA

B Temperatura la inflexiune (°C)
[K/min] G_HPMAgs | M_HPMAs | G_HPMA, | M_HPMA,_
2,5 324,1 318 332,8 325,4

5 341,3 329,4 346 342,1

7,5 350,6 338,1 356,6 355,1

10 357,6 346,9 363,4 362,5
12,5 359,4 362,8 369,1 368,6
[KJI/E;OI] 127,1 101,9 131,5 106.9

etapa de de

Tabelul V.8. Valorile temperaturilor de inflexiune si ale energiilor de activare pentru a doua
radare a glicomonomerilor copolimerizati cu HPMA

B Temperatura la inflexiune (°C)
[K/min] G_HPMAg M_HPMAg | G_HPMA, | M_HPMA_

2,5 381,3 382,3 386,1 383,1
5 392,8 395,8 398 394,5
7,5 403,7 402,9 408,9 400,8
10 407,5 409,6 412,2 407,7
12,5 413,1 415,3 418,3 416,2
[KJ'/E;M] 175,2 174,2 176,7 175,7

Dupa cum se poate observa, glicopolimerii obtinuti prin copolimerizarea
esterului ADAM cu HPMA, prezinta valori ale energiilor de activare mai scazute decét
pentru glicopolimerii obtinuti prin copolimerizarea esterului ADAG cu HPMA, ceea ce
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inseamna ca acestia se degradeaza mai usor, deci au o stabilitate termica mai
scazuta.

Initiatorul folosit in procesul de copolimerizare influenteaza, de asemenea,
valoarea energiilor de activare, obtinand valori mai scazute ale acestora in cazul
utilizarii peroxidului de benzoil (POB), comparativ cu valorile energiilor de activare
obtinute pentru peroxidul de lauroil (POL) [149, 153].

b. Determinarea energiei de activare pentru procesul de degradare a
glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor (ADAG,
ADAM) cu metacrilat de 2-hidroxi-propil (HPMA) prin metoda Ozawa

Conform acestei metode, energiile de activare ale proceselor de degradare
s-au determinat din pantele dreptelor obtinute prin reprezentarea grafica a ecuatiei
(7), pentru temperaturile corespunzatoare gradelor de degradare cuprinse in
intervalul 0,1 - 0,9.

In figura V.16. sunt prezentate dreptele Ozawa la diferite grade de
degradare (de la 0,1 pana la 0,9) pentru procesul de degradare a copolimerului
G_HPMA_ la a doua etapa de descompunere, iar in figura V.17. sunt prezentate
dreptele Ozawa pentru copolimerul M_HPMAg pentru a doua etapa de degradare.
Drepte similare s-au obtinut si in cazul celorlalti glicopolimeri (G_HPMA,, respectiv
M_HPMA,), pentru ambele etape de degradare. Valorile energiilor de activare
obtinute utilizdnd metoda Ozawa, pentru cele doua etape de degradare ale
glicomonomerilor copolimerizati cu HPMA sunt prezentate in tabelul V.9. si tabelul
V.10. [153].
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Figura V.16. Diagrama Ozawa pentru a doua etapa de descompunere a glicopolimerului
G_HPMA_
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Figura V.17. Diagrama Ozawa pentru a doua etapa de descompunere a glicopolimerului
M_HPMAg

Tabelul V.9. Energiile de activare obtinute utilizand metoda OZAWA pentru prima etapa de
degradare a glicomonomerilor copolimerizati cu HPMA

Conv. Ea [KJ/mol]
G_HPMAgs | M_HPMA; | G_HPMA, | M_HPMA_
0,1 90,9 80,4 88,4 101,2
0,2 113,6 112,2 118,9 106,7
0,3 124,1 124,7 127,6 121,9
0,4 129,8 129,6 133,9 125,9
0,5 134,2 131,7 139,7 125,2
0,6 141,3 132,2 144,9 125,8
0,7 148,9 133,9 159,7 136,8
0,8 157,8 137,6 159,6 148,1
0,9 163,4 140,5 165,3 151,2
Ea medie
[K3/mol] 133,8 124,8 137,6 126,9

Tabelul V.10. Energiile de activare obtinute utilizdnd metoda OZAWA pentru a doua etapa de
degradare a glicomonomerilor copolimerizati cu HPMA

Conv. Ea [KJ/mol]
G_HPMA; | M_HPMAg | G_HPMA, |[M_HPMA_
0,1 144,9 142,4 149,8 141,9
0,2 152,4 157,8 160,3 147,7
0,3 161,8 161,8 168,6 158,9
0,4 170,9 169,8 176,5 170,4
0,5 180,5 173,2 183,3 180,4
0,6 185,8 178,4 192,3 191,7
0,7 193,1 187,9 205,5 196,5
0,8 210,9 200,3 208,2 212,1
0,9 219,1 201,2 211,2 218,1
Ea medie
[K3/mol] 179,9 174,8 183,9 179,7

Energiile de activare obtinute prin aceastd metoda, sufera modificari si
datorita initiatorului folosit la procesul de copolimerizare, prezentand valori mai
ridicate pentru peroxidul de lauroil.
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128 Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti cu HPMA - V

De asemenea, esterul ADAG copolimerizat cu HPMA are valori mai ridicare
ale energiilor de activare in comparatie cu energiile de activare ale esterului ADAM
copolimerizat cu acelasi monomer metacrilic.

c. Determinarea energiei de activare pentru procesul de degradare a
glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor (ADAG,
ADAM) cu metacrilat de 2-hidroxi-propil (HPMA) prin metoda Kissinger
Akahira Sunrose (KAS)

Reprezentarea grafica a ecuatiei (8), are ca rezultat obtinerea de drepte cu
pante negative; se obtine diagrama KAS pentru procesul de descompunere a
glicomonomerilor copolimerizati cu HPMA. Diagrama obtinuta pentru glicopolimerul
G_HPMA_ pentru a doua etapa de descompunere este prezentata in figura V.18, pe
cand diagrama KAS a glicopolimerului M_HPMAg tot pentru a doua etapa de
descompunere este prezentata in figura V.19. Drepte similare s-au obtinut si pentru

ceilalti glicopolimeri (G_HPMAg si M_HPMA,), pentru ambele etape de degradare.
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Figura V.18. Diagrama KAS pentru a doua etapd de degradare a glicopolimerului G_HPMA_
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Figura V.19. Diagrama KAS pentru a doua etapa de degradare a glicopolimerului M_HPMAg
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Tabelul V.11. si V.12. prezinta valorile energiilor de activare ale proceselor
de degradare pentru glicomonomerii copolimerizati cu HPMA, utilizdnd metoda KAS
[153].

Tabelul V.11. Energiile de activare obtinute utilizand metoda KAS pentru prima etapa de
degradare a glicomonomerilor copolimerizati cu HPMA

Conv. Ea [KJ/mol]
G_HPMA; | M_HPMAs | G_HPMA_ | M_HPMA_
0,1 86,2 75,9 83,6 97,3
0,2 109,8 109,2 115,1 102,7
0,3 120,7 121,5 124,1 118,2
0,4 126,5 126,3 130,3 122,6
0,5 131,1 128,6 136,9 121,5
0,6 138,5 129 142,8 121,9
0,7 146,5 130,8 153,7 133,6
0,8 155,7 134,5 157,2 145,8
0,9 161,5 137,5 163,1 148,8
Ea medie
[K3/mol] 130,7 121,5 134,1 123,5

Tabelul V.12. Valorile temperaturilor de inflexiune si ale energiilor de activare pentru a doua
etapa de degradare a glicomonomerilor copolimerizati cu HPMA

Conv. Ea [KJ/mol]
G_HPMAg | M_HPMAg | G_HPMA, | M_HPMA_
0,1 141,7 139,7 146,8 138,5
0,2 149,5 155,1 157,7 144,6
0,3 159,3 159,2 166,2 156,3
0,4 168,8 167,5 174,6 168,1
0,5 178,7 171,2 181,5 178,2
0,6 184,2 176,9 190,9 189,9
0,7 191,7 186,5 204,7 195,7
0,8 210,4 1994 207,5 211,8
0,9 218,7 199,9 210,3 217,1
Ea medie| 178,1 172,8 182,2 177,8
[K3/mol]

La fel ca in cazul celorlalte doua metode prezentate, glicopolimerii G_HPMA,
au energii de activare mai ridicate, iar initiatorul POL utilizat la procesul de
copolimerizare, determina obtinerea unor energii de activare mai mari decat in
cazul utilizarii POB

Rezultatele obtinute cu ajutorul celor trei metode izoconversionale sunt in
buna concordantd, diferentele mici provenind, in principal, din modalitatile diferite
de abordare.
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V.3. CARACTERIZAREA FIZICO-MECANICA A
GLICOPOLIMERILOR OBTINUTI PRIN COPOLIMERIZAREA
GLICOMONOMERILOR CU METACRILAT DE 2-HIDROXI-
PROPIL

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

V.3.1. Determinarea densitatii glicopolimerilor obtinuti prin
copolimerizarea glicomonomerilor cu metacrilat de 2-hidroxi-propil

Densitatea glicopolimerilor a fost determinata utilizand principiul volumului
de lichid dezlocuit. Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul V.13.

Tabel V.13. Densitatile pentru esteri, glicopolimeri si metacrilatul de 2-hidroxi-propil

Prob3 p [g/cm?]
ADAG 1,182
ADAM 1,185
G_HPMA 1,219
M_HPMA 1,223
PHPMA 1,213

Din tabelul V.13., s-a constatat faptul cd densitatea glicopolimerilor are
valori usor mai ridicate comparativ cu densitatea homopolimerului (determinat prin
aceeasi metoda), iar densitatile esterilor (ADAG respectiv ADAM) sunt usor mai
scazute decat densitatile copolimerilor corespunzatori.

V.3.2. Determinarea rezistentei la tractiune a glicopolimerilor
obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor cu metacrilat de 2-
hidroxi-propil

Rezistenta la rupere a glicomonomerilor copolimerizati cu metacrilat de 2-
hidroxi-propil a fost determinata in aceleasi conditii ca pentru glicomonomerii
copolimerizati cu acrilat de n-butil sau acrilat de 2-etil-hexil, adica la o viteza de
incarcare de 5 mm/min. Si in acest caz, probele au forma cilindrica cu un diametru
de 4,6 mm.

Tabelul V.14. prezinta forta de rupere si tensiunea de rupere, determinate
experimental pentru glicopolimeri si pentru homopolimer (PHPMA), incertitudinea
determinarii fiind de + 0.04803 N.
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Tabel V.14. Forta de rupere, diametrul si tensiunea de rupere a probelor supuse incercarii la

tractiune
Proba Forta de rupere |Diametrul epruvetei| Tensiune de rupere
[N] [mm] F
O = — [kPa]
A
G_HPMA 106,2 4,6 6393,514
M_HPMA 99,1 4,6 5966,071
PHPMA 46,2 4,6 2781,358

Glicopolimerul G_HPMA prezinta o rezintenta la tractiune mai mare decat in
cazul glicopolimerului M_HPMA, iar copolimerii au o rezistentd la rupere mai ridicata
decat homopolimerul HPMA.

In figura V.20. este prezentatd, ca exemplu, evolutia fortei de rupere pentru
glicopolimerul M_HPMA. Se observa ca forta de incarcare creste pana cand atinge un
maxim, moment in care are loc ruperea probei.

Test

100 = mm e e S S S S PSS S S S

=z awor

20 40 &0 a0 100

Displacement (mm)
Figura V.20. Reprezentarea grafica a fortei de incarcare in functie de alungire pentru
glicopolimerului M_HPMA

Daca se compara alungirea la o forta de incarcare constanta (tabelul V.15.),
se poate observa ca aceasta prezinta o valoarea mai scazuta pentru glicopolimerul
G_HPMA fata de glicopolimerul M_HPMA. De asemenea, s-a observat faptul ca
alungirea copolimerilor este inferioara fata de valoarea alungirii homopolimerului
(PHPMA) la aceeasi incarcare, deoarece acesta din urma contine catene flexibile care
pot sa-si modifice usor conformatia.

Tabelul V.15. Alungirea copolimerilor la forte de incdrcare constante

Proba lo Alungirea (I-lp) [mm]
[mm] la forta de incarcare [N]
30 35 40 45 50
G_HPMA 11 0,089 0,114 0,206 0,313 0,448
M_HPMA| 12 0,181 0,270 0,586 0,766 0,991
PHPMA 4 0,631 0,900 1,081 1,712 -

V.3.3. Determinarea duritatii glicopolimerilor

Duritatea glicomonomerilor copolimerizati cu HPMA a fost determinata
folosind consistometrul Héppler, utilizand urmatoarea formula de calcul:
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132 Caracterizarea glicopolimerilor obtinuti cu HPMA - V

4G

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

In tabelul V.16., sunt prezentate valorile experimentale obtinute pentru
duritatile copolimerilor. Se observa ca homopolimerul (PHPMA) are duritatea mai
mica decét esterii copolimerizati. Explicatia acestei comportari consta in rigiditatea
indusa de monozaharidele protejate grefate pe lantul polimer, care determina o
valoare a duritatii mai ridicatd. Din tabel s-a constatat faptul ca@ duritatea
glicopolimerilor M_HPMA, este mai mare decat duritatea glicopolimerilor G_HPMA,.

F, (14)

Tabelul V.16. Duritatea glicopolimerilor si a homopolimerului PHPMA

Probd Duritate [kg/cm?]
Initiator POB POL
G_HPMA 220,2 251,3
M_HPMA 269,9 274,9

PHPMA 158,5 159,2

V.4. DETERMINAREA STABILITATII CHIMICE A
GLICOPOLIMERILOR OBTINUTI PRIN COPOLIMERIZAREA
GLICOMONOMERILOR CU METACRILAT DE 2-HIDROXI-
PROPIL

V.4.1. Determinarea stabilitatii chimice a glicopolimerilor obtinuti
prin copolimerizarea glicomonomerilor cu metacrilat de 2-hidroxi-
propil in mediu acid

La fel ca pentru glicopolimerii obtinuti in urma procesului de copolimerizare
dintre glicomonomeri si acrilat de n-butil sau acrilat de 2-etil-hexil, si pentru
glicopolimerii cu metacrilat de 2-hidroxi-propil s-a determinat stabilitatea termica
dupa pastrarea, in prealabil, iTn mediu acid (cu pH~5,6) timp de 10, 20 si respectiv
30 de zile. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul V.17.

Tabelul V.17 Pierderea de masa a glicopolimerilor pastrati in mediu acid timp de 10, 20 si 30

de zile
Timp pastrare in Pierderea de masa (%
mediu acid cu
Proba pH~5,6 100-200°C 200-300°C 300-400°C
(zile)

Initiator POB POL POB POL POB POL
0 1,15 1,48 3,79 3,80 60,58 60,79
10 2,35 2,72 4,23 4,62 60,97 | 61,01
G_HPMA, 20 2,53 2,86 4,88 4,96 61,39 | 62,79
30 4,78 5,28 6,17 6,53 61,88 64,42
0 1,70 2,10 7,12 7,29 60,86 | 62,41
M HPMA 10 2,65 3,09 8,13 8,23 62,64 63,38
- Y 20 3,36 3,45 9,60 14,01 | 64,31 | 65,21
30 5,56 5,75 10,32 | 14,19 | 65,87 | 66,33
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Din tabel, s-a constatat ca stabilitatea chimica a copolimerilor, scade pe
masura ce creste timpul de pastrare in mediul acid. De asemenea, s-a constatat
faptul ca pe toate intervalele de temperatura studiate, pierderea de masa a
glicopolimerilor G_HPMA, este mai mica in comparatie cu pierderea de masa suferitd
de glicopolimerii M_HPMA,. Astfel s-a concluzionat faptul ca glicopolimerii G_HPMA,
prezinta o stabilitate chimicd mai buna in mediu acid. S-a constatat faptul ca
utilizdnd peroxidul de lauroil ca initiator al procesului de copolimerizare a
glicomonomerilor cu metacrilat de 2-hidroxi-propil, s-au obtinut glicopolimeri care
au o pierdere de masa mai mica, deci o stabilitate chimica mai buna.

Prin reprezentarea graficd a pierderii de masa (in intervalul 300-400°C,
initiator POL) in functie de timpul de mentinere a probelor in mediului acid (figura
V.21), se poate evalua, prin extrapolare, stabilitatea acestor materiale in mediul
studiat. Astfel, glicopolimerul G_HPMA, va avea pierderea de masa de 100% dupa
278 zile(0,77 ani) de actionare a mediului, iar copolimerul M_HPMA_ in 350 zile

(0,97 ani).
= G _HPMA
e M_HPMA

y =0,1359x + 62,294
R2 =0,9862

y =0,1126x + 60,536
R2 = 0,9655

Stabilitatea termica (%)
2
(%)
1

0 5 10 15 20 25 30
Timp (zile)

Figura V.21. Stabilitatea chimica a glicopolimerilor in mediul acid (in intervalul 300-400°C)

Glicopolimerii obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerului ADAG cu
HPMA, manifestd o stabilitatea chimica in mediul acid mai buna decét glicopolimerii
obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerului ADAM cu acelasi monomer
metacrilic.

V.4.2. Determinarea stabilitatii chimice a glicopolimerilor obtinuti
prin copolimerizarea glicomonomerilor cu metacrilat de 2-hidroxi-
propil in mediu bazic

Similar copolimerilor obtinuti cu AB sau EHA, glicomonomerii copolimerizati
cu metacrilat de 2-hidroxi-propil au fost, de asemenea, supusi actiunii mediului
bazic (pH~8). Dupa un timp de actionare prestabilit (10, 20 si 30 de zile) probele au
fost uscate si supuse analizei termogravimetrice. Rezultatele sunt prezentate in
tabelul V.18.
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Tabelul V.18. Pierderea de masa a copolimerilor pastrati in mediu bazic timp de 10, 20 si 30 de

zile
Timp pastrare in Pierderea de masa (%)
mediu acid cu
Proba pH~5,6 100-200°C 200-300°C 300-400°C
(zile)

Initiator POB POL POB POL POB POL
0 1,15 1,48 | 3,79 | 3,80 | 60,58 | 60,79
G HPMA 10 1,89 2,36 | 4,25 | 3,98 | 60,82 | 61,34
- 20 2,13 2,72 4,36 4,46 61,77 | 63,53
30 3,22 4,43 | 4,75 | 5,53 | 62,09 | 65,55
0 1,70 2,10 8,13 7,29 60,86 | 62,41
10 2,05 2,53 | 9,31 | 9,60 | 62,81 | 63,72
M_HPMA 20 2,17 2,79 | 9,36 | 13,97 | 64,95 | 66,36
30 2,94 4,93 10,54 | 14,17 | 68,87 | 68,99

Prin reprezentarea grafica a pierderii de masa (in intervalul 300-400°C,
initiator POL) in functie de timpul de mentinere a probelor in mediul bazic (figura
V.22), se poate evalua, prin extrapolare, stabilitatea acestor materiale in mediul
studiat. Astfel, glicopolimerul G_HPMA, va avea pierderea de masa de 100% dupa
170 zile(0,47 ani) de actionare a mediului, iar copolimerul M_HPMA_ in 240 zile

(0,67 ani).

70

69 4

68 4

= G_HPMA
® M_HPMA

67 4

Stabilitatea termica (%)

y =0,2238x + 62,013
R2 =0,9795

60 T

10 15
Timp (zile)

20 25

y =0,1647x + 60,332
R2 =0,9507

Figura V.22. Stabilitatea chimica a glicopolimerilor in mediul bazic (in intervalul 300-400°C)

Glicopolimerii obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerului ADAG cu HPMA

manifesta o stabilitate chimica mai

buna decat glicopolimerii

obtinuti prin

copolimerizarea glicomonomerului ADAM cu acelasi monomer metacrilic, atat in

mediu acid cat si in mediu bazic.
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V.5. CONCLUZII LA CARACTERIZAREA GLICOPOLIMERILOR
OBTINUTI PRIN COPOLIMERIZAREA GLICOMONOMERILOR CU
METACRILAT DE 2-HIDROXI-PROPIL

La fel ca 1in cazul glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea
glicomonomerilor cu acrilat de n-butil sau acrilat de 2-etil-hexil, structura
glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor cu metacrilat de 2-
hidroxi-propil a fost confirmata prin spectroscopie in infrarosu. Astfel, s-a constatat
faptul ca procesul de copolimerizare dintre glicomonomeri si metacrilatul de 2-
hidroxi-propil a avut loc, prin disparitia benzilor specifice legaturii duble C=C.

Metoda DSC a permis studiul cinetic al procesului de copolimerizare a
glicomonomerilor cu metacrilat de 2-hidroxi-propil, prin evaluarea energiei de
activare, deoarece procesele de copolimerizare sunt procese exoterme.

Energia de activare a procesului de copolimerizare dintre glicomonomeri si
metacrilatul de 2-hidroxi-propil a fost evaluata folosind metodele izoconversionale:
Kissinger, Ozawa, KAS. Valorile energiilor de activare prezinta o buna concordanta
pentru toate metodele utilizate; cele mai mici valori ale energiilor de activare s-au
obOinut prin metoda Kissinger iar valorile cele mai mari prin metoda Ozawa.

Comparénd valorile energiilor de activare pentru glicopolimerii obtinuti, s-a
constatat faptul ca glicopolimerii M_HPMA, au valori ale energiilor de activare mai
scazute decat glicopolimerii G_HPMA,. De asemenea, s-a sesizat faptul ca utilizand
peroxidul de lauroil ca initiator al procesului de copolimerizare, s-au obtinut
glicopolimeri cu energii de activare mai ridicate decat in cazul utilizarii peroxidului
de benzoil ca initiator al aceluiasi proces de copolimerizare.

Tehnica DMA a permis evaluarea, pe langa temperatura de vitrifiere, a
modulului de inmagazinare si a celui de pierdere. Pentru aceeasi proba, atat modulul
de inmagazinare E’, modulul de pierdere E” cat si temperaturile de vitrifiere ale
glicopolimerilor prezinta o usoara tendinta de crestere pe mdsura ce creste
frecventa de solicitare. In ceea ce priveste glicopolimerii obtinuti, pentru probe
diferite, temperatura de vitrifiere, modulul de inmagazinare si a cel de pierdere au
valori diferite, glicopolimerii M_HPMA, prezentand cele mai scdzute valori.

Stabilitatea termica a glicomonomerilor copolimerizati cu metacrilat de 2-
hidroxi-propil a fost studiata folosind analiza termogravimetrica. Comparand
termogramele glicomonomerilor cu cele ale glicomonomerilor copolimerizati cu
metacrilat de 2-hidroxi-propil, s-a observat ca ambele materiale se degradeaza in
doua etape, pe cand degradarea cetalilor si a homopolimerului (PHPMA) are loc intr-
0 singura etapa. Prima etapa de degradare a glicopolimerilor coincide cu degradarea
ciclurilor izopropilidenice, iar in a doua etapa de degradarea are loc descompunerea
monomerului metacrilat de 2-hidroxi-propil.

S-a constatat faptul ca glicopolimerii obtinuti prin copolimerizarea
glicomonomerilor cu metacrilat de 2-hidroxi-propil, au o stabilitate termica mai buna
decat glicomonomerii ca atare, insa mai slaba decat cea a homopolimerului PHPMA.
Pierderea de masa cea mai mica, pe toate intervalele de temperatura studiate o
prezintd glicopolimerii G_HPMA,; acestia au stabilitatea termica cea mai bund, deci
se degradeaza cel mai greu. Initiatorul procesului de copolimerizare prezinta
importanta si pentru analiza termogravimetrica, obtinandu-se glicopolimeri cu o
stabiliate termica mai buna n cazul utilizarii peroxidului de lauroil ca initiator al
procesului de copolimerizare.
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Folosind termogravimetria, s-a realizat un studiu cinetic al proceselor de
degradare suferite de glicopolimerii obtinuti dintre glicomonomeri si metacrilatul de
2-hidroxi-propil. Energiile de activare pentru cele doua etape de degradare a
glicopolimerilor au fost studiate cu ajutorul metodelor: Kissinger, Ozawa si Kas;
avand valori apropiate pentru ambele etape de degradare pentru toate metodele
utilizate.

Energiile de activare ale glicopolimerilor obtinuti prin copolimerizarea
esterului ADAM cu HPMA, au valori mai scazute decat cele ale glicopolimerilor
obtinuti prin copolimerizarea esterului ADAG cu HPMA, drept urmare, glicopolimerii
G_HPMA, au o stabilitate termica mai buna decat glicopolimerii M_HPMA,.

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

Densitatea glicomonomerilor copolimerizati cu metacrilat de 2-hidroxi-propil
este mai mare decat cea a esterilor corespunzatori, dar si decat cea a
homopolimerului PHPMA.

Dintre glicopolimerii obtinuti, rezistenta la rupere cea mai bund o prezinta
glicopolimerul obtinut prin copolimerizarea glicomonomerului ADAG cu metacrilat de
2-hidroxi-propil, iar rezistenta la tractiune a homopolimerului (PHPMA) este cu mult
mai mica decéat cea a glicopolimerilor. Alungirea la o forta de incarcare constanta are
valoarea cea mai ridicata pentru glicopolimerul M_HPMA. Cea mai mare alungire, o
prezinta insa homopolimerul (PHPMA), care poseda in moleculad catene flexibile care
pot sa-si modifice usor conformatia.

Duritatea glicopolimerilor M_HPMA este mai mare decat duritatea
glicopolimerilor G_HPMA, pe cand homopolimerul (PHPMA) are duritatea mai mica
decét esterii copolimerizati; acest fapt fiind explicat prin prezenta lanturilor cetalice
in structura glicomonomerilor, determinand o valoare mai ridicatd a duritatii
glicopolimerilor.

Studiile de stabilitate in mediu acid si bazic au demonstrat ca glicopolimerii
isi modifica stabilitatea termica direct proportional cu timpul de actionare a
mediului. Stabilitatea chimicd cea mai buna atat in mediu acid cét si in mediu bazic
o prezinta copolimerul G_HPMA,, deoarece acesta are pierderile de masa cele mai
mici pe toate intervalele de temperatura studiate.

Deoarece variatia stabilitatii chimice in functie de timpul de pastrare este
liniard, s-a evaluat, prin extrapolare, durata de viata a materialului in mediul
respectiv.
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CAPITOLUL VI
CONCLUZII FINALE SI CONTRIBUTII ORIGINALE

In prima parte a tezei este prezentat un studiu de literaturd, cu privire la
structura si proprietatile polimerilor biodegradabili, definirea si clasificarea
polimerilor pe baza de hidrati de carbon, precum si metode de obtinere a acestora.
Acest studiu, adus la zi in toata perioada realizarii tezei, a reprezentat fundamentul
stiintific pentru obiectivele care au fost urmarite in partea de cercetare
experimentala.

Studiile realizate n cadrul contributiilor originale au avut urmatoarele
obiective:

e Sinteza si caracterizarea unor glicopolimeri;

e Studii de polimerizabilitate;

e Obtinerea de glicopolimeri, precum si caracterizarea acestora.

Scopul acestei teze de doctorat a fost promovarea unei noi metode de
valorificare a hidratilor de carbon ca polimeri cu proprietati specifice. In urma
studiului efectuat se pot prezenta urmatoarele concluzii:

1. Dintre monozaharidele cunoscute, in acest studiu, s-a utilizat glucoza si
manoza datorita abundentei lor in natura.

2. Monomerii, avand ca substituent unitati de zahar (glicomonomerii), au fost
alesi pentru acest scop, datorita biocompatibilitatii lor ridicate si activitatii
biologice importante.

3. S-au sintetizat monomeri cu duble legaturi in moleculd, esteri ai
monozaharidelor prin reactia diaceton derivatilor glucozei si manozei cu
clorura de acriloil. Ideea de baza a fost obtinerea unor produse susceptibile
in continuare la polimerizarea radicalica. De asemenea, s-a urmarit ca
esterii sintetizati sa fie solubili in monomerii adecvati, in vederea obtinerii de
copolimeri cu proprietati convenabile.

4. Masele molare ale glicomonomerilor astfel obtinuti au fost determinate prin
spectrometrie de masd, identificAndu-se picurile molare ionizate
caracteristice glicomonomerilor, confirmand astfel masele molare calculate
ale acestora.

5. Structura esterilor a fost confirmata prin spectroscopie de rezonanta
magnetica nucleara si spectroscopie in infrarosu. Din spectrele RMN s-a
observat ca reactia de acilare a avut loc cu obtinerea a doi glicomonomeri, a
caror structurd a fost confirmatd de prezenta legdturii duble in
glicomonomeri; mai mult, structurile esterilor acrilici sunt indicate prin
semnalele 3C caracteristice grupei esterice. Prin spectroscopia in infrarosu,
finalizarea reactiei de acilare a fost marcata prin disparitia benzii specifice
gruparii OH si aparitia benzilor specifice gruparii esterice C=0 si a benzilor
specifice gruparii duble C=C.
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Glicomonomerii au fost caracterizati din punct de vedere fizico-chimic;
determinandu-se densitatea, parametrul de solubilitate si cifra de viscozitate
limita, comparativ cu co-monomerii utilizati. Studiile de solubilitate ale
glicomonomerilor s-au realizat pentru a determina compatibilitatea teoretica
dintre glicomonomeri si monomerii acrilici, respectiv metacrilici utilizati.
Compatibilitatea structurald a esterilor cu cea a acrilatului de n-butil,
acrilatului de 2-etil hexil si metacrilatului de 2-hidroxi-propil este destul de
buna datorita valorilor apropriate ale parametrilor de solubiliate. Calculul
cifrei de viscozitate limita, demonstreaza ca esterul ADAM are o viscozitate
mai ridicata decat esterul ADAG, indiferent de solventii utilizati.

Stabilitatea termicd a glicomonomerilor a fost determinatd prin analize
termogravimetrice in atmosfera de azot, in conditii dinamice. Aceasta a fost
studiatd deoarece procesele de polimerizare sunt procese puternic
exoterme, ceea ce impune o anumitd stabilitate termica. Datele
experimentale au aratat ca practic, prin esterificare, stabilitatea termica a
glicomonomerilor devine sensibil superioara materiei prime.

Glicomonomerii sintetizati au fost apoi copolimerizati radicalic cu diversi alti
monomeri acrilici si metacrilici (acrilat de n-butil, acrilat de 2-etil hexil si
metacrilat de 2-hidroxi propil), utilizdnd doua tipuri de initiatori - peroxidul
de benzoil (POB), respectiv peroxidul de lauroil (POL) - obtinandu-se
copolimeri, nementionati in literatura de specialitate.

Structura glicopolimerilor a fost confirmata prin spectroscopie in infrarosu.
Spectrele inregistrate atat pentru copolimerii cu acrilat de n-butil,
copolimerii cu acrilat de 2-etil hexil cat si pentru cei cu metacrilat de 2-
hidroxi propil au evidentiat disparitia din spectru a benzii specifice legaturii
duble, ceea ce denota faptul ca procesul de copolimerizare a avut loc.
Copolimerii obtinuti au fost caracterizati prin metode termice (DSC, TG si
DMA) si determindri de proprietati fizico - mecanice.

Cinetica procesului de copolimerizare s-a urmarit prin DSC, utilizand
metodele: Kissinger, Ozawa si KAS. Valorile energiilor de activare
determinate experimental sunt cuprinse intre 70 si 115 klJ/mol, ceea ce
denota faptul ca procesele au loc cu usurinta. Curbele cinetice corelate si cu
valoarea energiei de activare, conduc la concluzia unei reactivitati usor mai
ridicate a monomerului derivat de la glucoza (perioadd de inductie mai
redusd, respectiv viteza mai ridicatd de reactie). Natura monomerului
influenteaza relativ putin valorile energiei de activare, insa cresterea
raportului molar glicomonomer/monomer determind cresteri moderate ale
energiilor de activare. Valorile energiilor de activare evaluate prin cele trei
metode utilizate sunt Tn concordanta pentru toate sistemele de polimerizare,
insa depind de natura initiatorului folosit.

Analiza dinamicd mecanica (DMA) ofera informatii legate de modulul de
inmagazinare, modulul de pierdere, tand si temperatura de vitrifiere. Din
datele DMA s-au observat ca modulul de inmagazinare, modulul de pierdere
si temperatura de vitrifiere (care este maximul tand) pentru acelasi
copolimer cresc pe masura ce creste frecventa de solicitare a probei. Pentru
copolimerii obtinuti cu acrilat de n-butil, temperatura de vitrifiere, modulul
de inmagazinare si cel de pierdere scad pe masura ce creste cantitatea de
monomer acrilic in glicopolimeri. Polimerii incluzand glucoza au valori ale
modulului de Tnmagazinare si a celui de pierdere, respectiv temperaturi de
vitrifiere mai mari decat cei incluzdnd manoza. Natura monomerului
influenteaza puternic valorile celor doua module, dar si temperatura de
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vitrifiere; acestea fiind minime pentru copolimerii cu acrilat de 2-etil hexil,
respectiv.maxime pentru cei cu metacrilat de 2-hidroxipropil. Astfel, s-a
observat ca pe masura ce proba este mai elastica, modulul de inmagazinare
si cel de pierdere scad.

Analiza termogravimetrica (TG) a fost utilizatda pentru a determina
stabilitatea termica a copolimerilor obtinuti cu acrilat de n-butil, acrilat de 2-
etil hexil, respectiv cu metacrilat de 2-hidroxi-propil. De asemenea, analiza
TG a fost utilizata pentru realizarea unui studiu cinetic al proceselor de
degradare a copolimerilor. Din datele experimentale, s-a constatat ca
stabilitatea termica a copolimerilor obtinuti cu acrilat de n-butil, creste pe
masura ce creste raportul monomer /glicomonomer. Dacd se compara
copolimerilor obtinuti cu acrilat de n-butil, cu cei obtinuti cu acrilat de 2-etil
hexil si respectiv cu metacrilat de 2-hidroxi-propil, se observa ca stabilitate
cea mai bunda o manifesta copolimerii cu metacrilat de 2-hidroxi-propil.
Analiza TG a evidentiat faptul ca degradarea termica a copolimerilor se
produce in doud etape, prima intre 260 si 390°C si a doua intre 360 si
460°C. In prima etapa se degradeaza ciclurile izopropilidenice, iar in cea de
a doua etapa se descompun monomerii acrilici si respectiv. monomerul
metacrilic. De asemenea, s-a observat ca stabilitatea termica a copolimerilor
este superioara fata de cea a esterilor, insa inferioara fata de stabilitatea
termica a homopolimerilor corespunzatori (PAB, PEHA si PHPMA).

Studiul TG a permis, de asemenea, examinarea cineticii proceselor de
degradare corespunzatoare celor doua etape, prin folosirea metodelor
Kissinger, Ozawa si KAS. Energiile de activare determinate au valori, pentru
prima etapa de degradare, cuprinse intre 100 si 165 kJ/mol, iar pentru a
doua etapa de degradare, intre 160 si 190 kJ/mol. Motodele
izoconversionale utilizate pentru a determina energa de activare a degradarii
termice a produsilor sintetizati, conducand la concluzii similare: energia de
activare creste cu ponderea monomerului (met)acrilic in glicopolimeri, fiind
usor influentata si de natura initiatorului utilizat.

S-a observat ca densitatile esterilor copolimerizati sunt usor mai ridicate
comparativ cu densitatea homopolimerului (determinat prin aceeasi
metodad), si mai mici fata de densitatile esterilor (ADAG respectiv ADAM),
fiind mai apropiate de primele pentru rapoarte glicomonomer/ monomer de
sintezd mari, respectiv de ale glicomonomerilor pentru rapoarte mici.
Copolimerii cu acrilat de n-butil au densitatea usor mai ridicata fata de
copolimerii cu acrilat de 2-etil hexil, respectiv mai mica decat copolimerii cu
metacrilat de 2-hidroxi-propil.

Rezultatele determindrilor mecanice pentru copolimerii sintetizati au
evidentiat comportari la tractiune si duritati superioare fata de
homopolimerii corespunzatori, datorita rigiditatii induse de monozaharidele
protejate grefate pe lantul polimer.

Duritatea scade odata cu cresterea raportului monomer de
sintezd/glicomonomer si, in valori absolute, sunt mai mari atunci cénd
initierea copolimerizarii s-a facut cu peroxid de lauroil. Daca se compara
duritatea copolimerilor cu acrilat de n-butil cu cea pentru copolimerii cu
acrilat de 2-etil hexil si respectiv cu cea pentru copolimerii cu metacrilat de
2-hidroxi-propil, datele experimentale indica faptul ca esterii copolimerizati
cu metacrilat de 2-hidroxi-propil au duritatea cea mai mare, iar copolimerii
cu acrilat de 2-etil hexil au duritatea cea mai mica, deoarece acestia din
urma au un grad de plastifiere mai mare.

BUPT



140 Concluzii finale si contributii originale - VI

18. Comportarea la tractiune se modifica de asemenea cu raportul monomerilor:
astfel tensiunea de rupere scade cu cresterea raportului monomer de
sinteza/glicomonomer in timp ce alungirea la rupere creste odatda cu
cresterea raportului. Copolimerii pe baza de acrilat de n-butil au rezistenta
la tractiune mai mare decat copolimerii cu acrilat de 2-etil hexil si mai mica
decéat copolimerii cu metacrilat de 2-hidroxi-propil. Copolimerii cu acrilat de
2-etil hexil prezintd comportarea la tractiune cea mai slaba, deoarece
molecula acrilatului de 2-etil hexil este mai lunga atat fata de cea a
acrilatului de n-butil, cat si fata de cea a metacrilatului de 2-hidroxi-propil.
Din acelasi motiv, alungirea la o forta de actiune constantd este mai mare
pentru copolimerii cu 2-etil hexil acrilat fata de cei cu acrilat de n-butil,
respectiv cei cu metacrilat de 2-hidroxi-propil.

19. Urmarirea stabilitatii chimice, in mediu acid si respectiv bazic, a
copolimerilor a aratat ca stabilitatea chimica in mediul bazic este mai mica
fatd de cea in mediul acid, deoarece legatura esterica este mai susceptibila
degradarii in mediul bazic. S-a observat ca pentru toti copolimerii obtinuti,
stabilitatea chimica scade pe masura ce creste timpul de actionare a
mediului. Datele experimentale arata ca in mediul acid sau bazic copolimerii
cu metacrilat de 2-hidroxi-propil sunt mai stabili fatd de copolimerii obtinuti
cu acrilat de n-butil, iar acestia din urma sunt mai stabili fatd de copolimerii
obtinuti cu acrilat de 2-etil hexil.

20. Datele obtinute in elaborarea tezei ne sugereaza faptul ca glicopolimerii pe
baza de hidrati de carbon obtinuti prin copolimerizarea glicomonomerilor cu
diferiti acrilati si metacrilati, prezinta proprietati potential biodegradabile
mult Tmbunatatite fatda de homopolimeri (analize termice, analize mecanice
dinamice, analize fizico-mecanice), care ne indicd bune caracteristici de
rezistentd, maleabilitate, in vederea procesarii la scara industriala.

Rezultatele cercetarilor fac obiectul unui numar de 3 lucrari publicate in

reviste de specialitate (dintre care 1 in reviste cu impact) si 2 lucrari comunicate la
conferinte internationale.
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ANEXE

SINTEZA GLICOMONOMERILOR

Figura 1. Spectrul 'H-NMR pentru esterul ADAM
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Figura 2. Spectrul 3C-NMR pentru esterul ADAM
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CARACTERIZAREA GLICOPOLIMERILOR OBTINUTI PRIN
COPOLIMERIZAREA GLICOMONOMERILOR CU ACRILAT DE n-
BUTIL
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M_ABs;_
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Figura 26. Termogramele DSC la diferite viteze de incalzire pentru glicopolimerul
M_AB4.
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Figura 29. Reprezentarea grafica a fortei de incarcare in functie de alungire pentru

copolimerului G_AB,
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Figura 30. Reprezentarea grafica a fortei de incarcare in functie de alungire pentru
copolimerului G_AB;
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Figura 31. Reprezentarea grafica a fortei de incarcare in functie de alungire pentru

copolimerului G_ABs
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Figura 32. Reprezentarea grafica a fortei de incarcare in functie de alungire pentru

copolimerului M_ABs3
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Figura 33. Reprezentarea grafica a fortei de incarcare in functie de alungire pentru
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Figura 34. Reprezentarea grafica a fortei de incdrcare in functie de alungire pentru

copolimerului M_ABs
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CARACTERIZAREA GLICOPOLIMERILOR OBTINUTI PRIN
COPOLIMERIZAREA GLICOMONOMERILOR CU ACRILAT DE 2-
ETIL-HEXIL
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Figura 35. Spectrele IR pentru glicopolimeri (M_EHAg si G_EHAg) si pentru
homopolimer (PEHAg)
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Figura 36. Spectrele IR pentru glicopolimeri (M_EHA_ si G_EHA,) si pentru
homopolimer (PEHA,)
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Figura 37. Spectrele IR pentru esterul ADAM si copolimerul M_EHAg
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Figura 38. Termograme DSC la diferite viteze de incalzire pentru glicopolimerul
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Figura 39. Termograme DSC la diferite viteze de incalzire pentru glicopolimerul
G_EHA_

BUPT



Anexe 173

DECﬁl\‘:ﬁw
" a- 2.5°C/min
b- 5°C/min
4 s c- 7.5°%Cmin
P d - 10°C/min
. {r“' \ & - 20°C/min
A
: /
i I;l. - IL'L
s IO
P f’fba?f ™ \\."\ \\
/ e,
4 %ﬁ O\
/ AN LY
31"',3'““'\\ Y \\‘ N \\ .
— —= / =l x__ \\“-?_:‘_-*x,_ e g!
q n-.._h____\_\___ / —— = _dl
SR == e —
m % & L o e i 14l 6l e

Figura 40. Termograme DSC la diferite viteze de incalzire pentru glicopolimerul

M_EHA_
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Figura 41. Termograme DSC la diferite viteze de incalzire pentru glicopolimerul
M_EHAg
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Figura 43. Variatia modulului de inmagazinare E’ si a tand pentru copolimerul

G_EHA_
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Figura 44. Variatia modulului de inmagazinare E’ si a tand pentru copolimerul
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Figura 45. Termogramele pentru homopolimerul PEHA, si copolimerii M_EHA,,
G_EHA_
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Figura 46. Termogramele pentru copolimerii M_EHAg si G_EHAg
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Figura 48. Reprezentarea grafica a fortei de incarcare in functie de alungire pentru
copolimerul G_EHA
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Figura 49. Reprezentarea grafica a fortei de incdrcare in functie de alungire pentru
copolimerul M_EHA
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CARACTERIZAREA GLICOPOLIMERILOR OBTINUTI PRIN
COPOLIMERIZAREA GLICOMONOMERILOR CU METACRILAT DE
2-HIDROXI-PR
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Figura 50. Spectrele IR pentru copolimerii M_HPMAg, G_HPMAg si pentru
homopolimer (PHPMAg)
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Figura 51. Spectrele IR pentru esterul ADAG si copolimerul G_HPMAg
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Figura 52. Termogramele DSC la diferite viteze de incalzire pentru
glicopolimerul G_HPMAg
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Figura 53. Termogramele DSC la diferite viteze de incalzire pentru
glicopolimerul G_HPMA,
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Figura 55. Termogramele DSC la diferite viteze de incalzire pentru glicopolimerul
M_HPMA_

BUPT



182 Anexe

E'/MPa

tans

1000 -

800
~

600

200

200 -

T S T T
20 40 60 80 100 120 140 180
Temperature / 'C

Figura 56. Variatia modulului de inmagazinare E’ si a tand pentru copolimerul
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Figura 57. Termogramele pentru glicopolimerii G_HPMAg, M_HPMAg; si
homopolimerul PHPMAg
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Figura 58. Termogramele pentru glicopolimerii G_HPMA_, M_HPMA_
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Figura 59. Termogramele pentru glicopolimerul G_HPMAz si homopolimerul PHPMAg
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Figura 60. Reprezentarea grafica a fortei de incarcare in functie de alungire pentru
glicopolimerului M_HPMA
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Figura 61. Reprezentarea grafica a fortei de incarcare in functie de alungire pentru

glicopolimerului G_HPMA
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