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Majoritatea prognozelor ştiinţifice prevăd că finalul erei industriei chimice bazată pe resurse de origine fosilă va fi atins în decursul acestui secol. Sunt două argumente principale pentru această predicţie: stocurile de resurse fosile finite şi problemele legate de protecţia mediului.

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


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


Obiectivul principal al tezei de doctorat a constat în obţinerea şi caracterizarea de noi polimeri pe bază de hidraţi de carbon care să prezinte biodegradabilitate mult îmbunătăţită faţă de polimerii clasici convenţionali. În vederea îndeplinirii obiectivului urmărit, cercetările experimentale s-au cristalizat pe următoarele direcţii: 
· Obţinerea de noi glicomonomeri derivaţi de la monozaharide (glucoză şi manoză);

· Caracterizarea noilor glicomonomeri obţinuţi precum şi a intermediarilor de reacţie;

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

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

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

· Evaluarea biodegradabilităţii noilor glicopolimeri.


Teza de doctorat este structurată în patru capitole:
Primul capitol al tezei, Studiul de literatură, sintetizează informaţiile din literatură în ceea ce priveşte stadiul actual al cercetărilor în domeniul glicopolimerilor. 
În acest capitol sunt prezentate importanţa temei, stadiul actual al cunoaşterii în domeniul glicopolimerilor cu privire la definirea, clasificarea, istoria glicopolimerilor şi metode de obţinere a acestora; câteva noţiuni generale despre ”chimia verde”, biodegradabilitate şi biomasă, noţiuni generale despre hidraţii de carbon.

De asemenea se defineşte şi se clasifică polimerii biodegradabili, fiind date numeroase exemple din toate categoriile: polimeri naturali, polimeri naturali modificaţi şi polimeri de sinteză.

În capitolul al II-lea sunt prezentate Rezultatele originale ale tezei de doctorat. Prima parte a acestui  capitol cuprinde obţinerea şi caracterizarea a doi noi glicomonomeri derivaţi de la monozaharide. 

În vederea obţinerii glicomonomerilor s-a pornit de la D-glucoză, respectiv D-manoză care au fost supuse diizopropilidenării  în cataliză acidă (H2SO4, 96%) pentru a obţine derivaţii diizopropilidenici ai monozaharidelor. Grupa hidroxilică rămasă liberă în poziţia 3, respectiv poziţia 1, a inelului furanozic a fost protejată cu radicalul alil. Epoxizii pot fi obţinuţi prin reacţia grupărilor vinil cu acizii peroxidici. Dintre numeroasele metode existente, s-a selectat epoxidarea dublei legături la temperaturi joase, cu acid metacloroperbenzoic. Gruparea epoxi poate fi mai departe homopolimerizată sau reacţionată cu compuşi care conţin hidrogen activ ca de exemplu amine, fenoli sau acizi. În lucrarea de faţă, am optat pentru obţinerea unor monomeri vinilici biocompatibili, astfel încât gruparea epoxi a fost supusă esterificării cu acid metacrilic obţinându-se esterii glicoderivaţi.
Structura propusă pentru glicomonomeri a fost confirmată prin analize spectrale: 1H-RMN şi 13C-RMN, FTIR şi spectrometrie de masă.
 Glicomonomerii au fost caracterizaţi prin tehnica DSC, care a permis stabilirea caracterului de polimerizabilitate a dublelor legături din structură în vederea copolimerizării cu alţi monomeri. Stabilitatea termică a glicomonomerilor a fost evaluată prin analiza termogravimetrică, în condiţii dinamice, în atmosferă de azot. Aceştia prezintă caracteristici de stabilitate termică modeste şi din acest punct de vedere valorificarea lor în practică se poate face prin copolimerizare cu alţi comonomeri ieftini şi larg utilizaţi în practică. După mai multe teste s-au ales stirenul şi metacrilatul de metil.

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

Cei doi monomerii derivaţi de la D-glucoză şi respectiv D-manoză au fost copolimerizaţi cu stiren şi metacrilat de metil, în diferite rapoarte masice, obţinându-se 16 noi glicopolimeri. Analiza DSC a permis studiul procesului de copolimerizare cu stiren şi metacrilat de metil a glicomonomerilor sintetizaţi în prima etapă. Procesul de copolimerizare are loc într-o singură etapă, astfel încât amestecul supus polimerizării radicalice este omogen, digramele DSC prezentând un singur peak. Energia de activare a fost calculată prin trei metode izoconversionale: Kissinger, Ozawa şi KAS iar rezultatele obţinute prin cele trei metode utilizate sunt apropiate.
În a doua parte a acestui capitol se prezintă caraterizarea copolimerilor obţinuţi prin copolimerizarea noilor glicomonomeri  sintetizaţi cu stiren şi metacrilat de metil. Metoda de polimerizare aleasă a fost polimerizarea radiclaică în masă. Aceasta presupune: glicomonomerii sunt dizolvaţi într-o anumită cantitate de comonomer (rapoarte masice: 1:1, 1:2, 1:3 şi 1:4, glicomonomer/stiren sau MMA), apoi se adaugă iniţiatorul, peroxidul de benzoil (1% din masa de reacţie). După ce amestecul de reacţie este perfect omogen, acesta este transvazat în tuburi de sticlă preîncălzite la temperatura de 40˚C. Temperatura este ridicată cu 10˚C pe oră până la 110˚C pentru a se asigura desăvârşirea procesului de polimerizare. Polimerii sunt extraşi prin spargerea sticlei iar eşantioanele obţinute sunt apoi caracterizate prin metode specifice.
De asemenea se prezintă detaliat caracterizarea prin spectroscopie ATR-FTIR, prin calorimetrie diferenţială de baleiaj, prin analiză dinamic-mecanică, prin analiză termogravimetrică. 

Din analiza FTIR-ATR rezultă că reacţia de polimerizare a avut loc cu succes. Spectrele au fost înregistrate atât pentru copolimerii cu stiren cât şi pentru cei cu MMA şi s-a remarcat absenţa benzii corespunzătoare dublei legături C=C, ceea ce confirmă că procesul de copolimerizare s-a finalizat. Spectrele prezintă semnalele caracteristice aparţinand diverselor grupe funcţionale care ar trebui să fie prezente în structura glicopolimerilor. La 3400 cm-1 apare semnalul caracteristic grupării hidroxil metacrilice. Semnalele de la 2800-3000 cm-1 aparţin grupelor metilice şi metilenice. Legăturile grupărilor esterice C-O şi C=O sunt prezente la aproximativ 1180 cm-1 şi respectiv 1740 cm-1.
Prin analiza TG s-a evaluat stabilitatea termică a glicopolimerilor. S-a constatat că glicopolimerii prezintă o stabilitate termică mai bună decât glicomonomerii din care se obţin, iar această stabilitate creşte în general cu creşterea procentului de comonomer. Degradarea termică a glicopolimerilor are loc în două etape: prima etapă corespunde degradării fragmentului de zahar de pe lanţurile laterale structurii polimerice, iar cea de-a doua degradării legăturilor C-C din scheletul polimeric. Mai mult de 75% din masa glicopolimerilor se pierde pe intervalul de temperatură 300 – 400˚C.

Prin analiza DSC s-a calculat temperatura de vitrifiere (Tvitrifiere) pentru glicopolimeri. Atât derivaţii ce conţin stiren cât şi omologii lor ce conţin MMA prezintă valori pozitive ale temperaturilor de vitrifiere. Acestea cresc simultan cu creşterea procentului de stiren, respectiv metacrilat de metil, din structură, ceea ce explică natura sticloasă a acestor polimeri.
Analiza dinamic-mecanică (DMA) oferă informaţii legate de modulul de înmagazinare, modulul de pierdere, tanδ şi temperatura de vitrifiere. Analizele DMA au fost realizate la diverse frecvenţe de solicitare (1,0; 2,0; 5,0, 10,0; 20,0 Hz). Din datele DMA s-au observat că modulul de înmagazinare, modulul de pierdere şi temperatura de vitrifiere (care este maximul tanδ) pentru acelaşi copolimer cresc o dată cu creşterea frecvenţei de solicitare a probei.
Morfologia suprafeţei polimerilor a fost investigată folosind tehnica SEM/EDX de analiză. 

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

În ultima parte a acestui capitol s-au efectuat teste pentru determinarea gradului de gonflare a glicopolimerilor. Gradul de gonflare a fost determinat la temperatura camerei,  în trei solvenţi de polarităţi diferite: apă distilată, etanol 96% şi acetonă, după imersia timp de 48 de ore. Materialele ce conţin un procent mai scăzut de zaharide gonflează mai greu. În apă distilată glicopolimerii prezintă o gonflare moderată. Cea mai spectaculoasă este comportarea glicopolimerilor ce conţin metacrilat de metil care, în doar 48 de ore, cel puţin îşi dublează masa. Testele de gonflare relevă faptul că aceste materiale pot fi testate în vederea utilizării ca hidrogeluri, ele mărindu-şi volumul la imersia în diferiţi solvenţi cu până la 330%.
Capitolul al III-lea, Materiale şi metode  experimentale, detaliază materialele utilizate pe parcursul experimentelor, metodele de sinteză şi analiză folosite.

Ultimul capitol, cuprinde Concluziile finale, rezultate din studiile experimentale în conformitate cu obiectivele stabilite, evidenţiind contribuţiile originale ale tezei.
Rezultatele obţinute la elaborarea tezei de doctorat indică faptul că noii glicopolimeri obţinuţi prin copolimerizarea noilor monomeri pe bază de d-glucoză şi d-manoză cu stiren şi metacrilat de metil prezintă proprietăţi de biodegradabilitate şi rezistenţă termică mult îmbunătăţite faţă de homopolimeri. Aceste caracteristici indică posibilitatea de utilizare a materialelor macromoleculare cu conţinut ridicat de zaharuri în industria alimentară (domeniul ambalajelor), ca mase plastice termorezistente, ca hidrogeluri, etc. 
Rezultatele originale ale cercetărilor experimentale prezentate în teză au fost concretizate prin elaborarea unor lucrări, dintre care 3 lucrări publicate în reviste cotate  ISI; 2 lucrări publicate într-o revistă recunoscută CNCSIS, cat. B+; 12 lucrări comunicate la conferinţe interne internaţionale, din care 5 în străinătate.  

