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Contribuţii la obţinerea şi caracterizarea unor polimeri pe bază de hidraţi de carbon
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Datorită proprietăţilor lor, polimerii sunt indispensabili societăţii moderne, însă folosirea acestora are un inconvenient, şi anume durata scurtă de utilizare în raport cu poluarea pe termen lung pe care o produc. Marea majoritate a materialelor plastice derivă din petrol, care este o resursă finită (cele mai optimiste evaluări prevăd epuizarea petrolului în aproximativ 50 ani). Ca urmare, mai devreme sau mai târziu, se va înregistra o creştere dramatică a preţului petrolului, care va face ca o serie de procese considerate astăzi scumpe să devină extrem de atractive.

Etapa actuală de dezvoltare a civilizaţiei umane este dominată, pe o parte de eforturile pentru protejarea şi reconstrucţia mediului înconjurător, iar, pe de altă parte, de cererea, mereu crescândă, de materiale cu proprietăţi controlate, orientate spre  aplicaţii specifice. 

 Inducerea unei poluări pe termen lung comparativ cu durata de utilizare este caracteristică majorităţii polimerilor sintetici. Se consideră că una dintre căile de rezolvare a acestei deficienţe o constituie includerea unor segmente derivate din compuşi naturali, care să confere polimerilor biodegradabilitate.  În acest context, hidraţii de carbon şi uleiurile vegetale au fost reconsiderate ca bază de materii a industriei polimerilor, dezvoltându-se căi noi de cuplare a acestora în materiale plastice. Încă de la începutul 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 şi de încă limitatele şi costisitoarele posibilităţi de conversie a cărbunilor şi, pe de altă parte, de disponibilitatea şi insuficienta utilizare a resurselor vegetale.

Tematica tezei de doctorat face referire la obţinerea şi caracterizarea polimerilor având hidraţi de carbon grefaţi pe un lanţ hidrocarbonat. Cercetările efectuate au urmărit în principal următoarele aspecte: sinteza unor monomeri pornind de la monozaharide cum sunt glucoza şi manoza; copolimerizarea monomerilor sintetizaţi cu monomeri de sinteză; caracterizarea copolimerilor sintetizaţi; investigarea biodegradabilităţii copolimerilor.


Teza de doctorat este structurată în două părţi: o sinteză a literaturii aferente polimerilor pe bază de hidraţi de carbon  şi  o parte dedicată contribuţiilor originale.

Prima parte a tezei o constituie studiul de literatură, unde într-o scurtă introducere la partea monografică,  sunt prezentate unele consideraţii referitoare la modificarea bazei de materii prime a industriei chimice în general şi a celei de polimeri, în special, modificare justificată prin reducerea rezervelor de petrol, dar mai ales de necesităţile de protejare a mediului ambiant. Sunt prezentate, de asemenea, cauzele care impietează asupra biodegradabilităţii polimerilor sintetici, respectiv caracterul hidrofob al majorităţii macromoleculelor, dublat de suprafaţa moleculară mică corespunzătoare maselor moleculare ridicate.

Primul capitol al studiului de literatură defineşte şi clasifică polimerii biodegradabili, fiind date numeroase exemple din toate categoriile: polimeri naturali, polimeri naturali modificaţi şi polimeri de sinteză.

Următorul capitol este dedicat prezentării polimerilor pe bază de hidraţi de carbon (sau glicopolimeri) care pot fi încadraţi în trei categorii, în funcţie de modul de legare a hidraţilor de carbon în macromolecule:

· polimeri în care hidraţii de carbon sunt grefaţi pe un lanţ hidrocarbonat;

· polimeri care includ hidraţii de carbon în lanţul macromolecular;

· reţele tridimensionale în care macromolecule polizaharidice sunt conectate prin punţi hidrocarbonate sau sunt incluse într-o matrice hidrocarbonată.
Capitolul mai include un subcapitol dedicat prezentării unor noţiuni referitoare la hidraţii de carbon, un subcapitol în care se inventariază metodele aplicate până acum pentru sinteza glicopolimerilor (polimerizarea anhidrozaharidelor, polimerizarea enzimatică şi reacţii polimer analoage). Studiul de literatură fiind încheiat de unele concluzii referitoare la glicomonomeri şi utilizarea .

În partea a doua a tezei sunt prezentate contribuţiile originale. În primul capitol al acestei părţi s-a prezentata sinteza şi caracterizarea glicomonomerilor. 

În primă etapă, s-a urmărit obţinerea unor monomeri cu duble legături în moleculă, esteri ai monozaharidelor, prin reacţia diaceton derivaţilor glucozei şi manozei cu clorura de acriloil. Pornind de la 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-glucofuranoză (DAG), respectiv 2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-manofuranoză (DAM), se obţine: 3-O-acriloil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-α-glucofuranoza (ADAG) şi respectiv 1-O-acriloil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-α-manofuranoza (ADAM). Monomerii sintetizaţi au fost apoi copolimerizaţi radicalic cu diverşi alţi monomeri acrilici şi metacrilici, utilizând două tipuri de iniţiatori: peroxidul de benzoil (POB), respectiv peroxidul de lauroil (POL).   

Caracterizarea glicomonomerilor face obiectul celui de al doilea capitol al părţii dedicate contribuţiilor originale. Confirmarea structurilor propuse, 3-O-acriloil-1,2:5,6-di-O-izopropiliden-(-glucofuranoză (ADAG) şi respectiv 1-O-acriloil-2,3:5,6-di-O-izopropiliden-(-manofuranoză (ADAM), s-a realizat prin metode spectrale : 1H-RMN şi 13C-RMN, FTIR şi spectrometrie de masă. Densitatea celor doi glicomonomeri s-a determinat prin metoda picnometrului. 
Pentru a realiza procesul de copolimerizare, solubilitatea glicomonomerilor în monomerii aleşi trebuie să fie înaltă. Compatibilitatea dintre solvent şi solvit a fost estimată prin calcularea parametrului de solubilitate, care are la bază termodinamica soluţiilor de polimeri. Solubilitatea este favorizată de similaritatea chimică şi structurală, afinitatea solvit-solvent fiind maximă atunci când cele două molecule au polaritate identică. Studiile de solubilitate au permis identificarea monomerilor (meta)acrilici care au fost ulterior folosiţi în sinteza copolimerilor; de remarcat că s-a determinat şi cifra de viscozitate limită pentru soluţiile de glicomonomeri în cei trei monomeri aleşi. 
Stabilitatea termică a glicomonomerilor a fost studiată deoarece procesele de polimerizare sunt procese puternic exoterme, ceea ce impune o anumită stabilitate termică. Prin analiză termică s-a arătat că până la 300°C ADAG şi ADAM au pierderi de masă de aproximativ 12%, în timp ce diizopropiliden derivaţii glucozei şi manozei prezintă pierderi ce depăşesc 90%; în alţi termeni, monomerii sintetizaţi sunt stabili în domeniul temperaturilor uzuale de polimerizare. Practic, prin esterificare, stabilitatea termică a glicomonomerilor devine sensibil superioară materiei prime.
Capitolele III – V prezintă, de o manieră similară, caraterizarea copolimerilor obţinuţi din glicomonomerii sintetizaţi şi respectiv acrilat de n-butil (cap.III), acrilat de 2-etil hexil (cap. IV) şi metacrilatului de 2-hidroxipropil (cap.V). Sunt prezentate detaliat: caracterizarea prin spectroscopie IR, prin calorimetrie diferenţială de baleiaj (inclusiv studii cinetice), prin analiză mecanică dinamică, prin analiză termogravimetrică (inclusiv cinetica degradării termice). La acestea se adaugă caracterizarea fizico-mecanică  a copolimerilor (densitate, duritate, rezistenţă la tracţiune) şi determinarea stabilităţii în mediu acid şi bazic (prin analiza termogravimetrică a eşantioanelor uscate după imersarea în mediul respectiv pe o durată de 10, 20 sau 30 zile).


De menţionat că, în capitolul III sunt incluse noţiuni generale legate de cinetica de polimerizare şi prezentarea metodelor de determinare a energiilor de activare a procesului de polimerizare. Fiecare dintre aceste capitole se încheie cu o secţiune de concluzii.


S-a realizat o analiză FT-IR a esterilor copolimerizaţi cu acrilatul de n-butil şi s-a constatat că banda specifică vibraţiei de valenţă a dublei legături este absentă, atât la procesele de copolimerizare, cât şi la homopolimerizarea (met)acrilatului, ceea ce dovedeşte dispariţia nesaturării şi deci realizarea procesului de polimerizare.  În continuare, sunt prezentate analizele termice pentru aceşti compuşi. Pentru început, se face o evaluare a cineticii de copolimerizare folosind tehnica DSC. După prezentarea aspectelor teoretice se realizează studiul cinetic al procesului de copolimerizare dintre glicomonomeri şi acrilatul de n-butil. Studiul s-a realizat prin utilizarea metodelor Kissinger, Ozawa, KAS. Rezultatele obţinute prin diversele metode utilizate sunt foarte apropiate. Curbele cinetice corelate şi cu valoarea energiei de activare, conduc la concluzia unei reactivităţi uşor mai ridicate a monomerului derivat de la glucoză (perioadă de inducţie mai redusă, respectiv viteză mai ridicată de reacţie). Natura monomerului influenţează relativ puţin valorile energiei de activare, însă creşterea raportului molar glicomonomer/monomer determină creşteri moderate ale energiilor de activare. Valorile energiilor de activare evaluate prin cele trei metode utilizate sunt în concordanţă pentru toate sistemele de polimerizare, însă depind de natura iniţiatorului folosit.
Analiza dinamică 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 (0,5; 1,0; 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 pe măsură ce creşte frecvenţa de solicitare a probei. Pentru copolimerii obţinuţi cu acrilat de n-butil, temperatura de vitrifiere, modulul de înmagazinare şi cel de pierdere scad pe măsură ce creşte cantitatea de monomer acrilic în glicopolimeri. Polimerii incluzând glucoză au valori ale modulului de înmagazinare şi a celui de pierdere, respectiv temperaturi de vitrifiere mai mari decât cei incluzând manoză. Natura monomerului influenţează puternic valorile celor două module, dar şi temperatura de 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 că pe măsură ce proba este mai elastică, modulul de înmagazinare şi cel de pierdere scad.
În etapa următoare, au fost analizate stabilităţile termice pentru copolimerii obţinuţi, folosind tehnica analizei termogravimetrice. S-a constat că raportul monomerilor copolimerizaţi are un rol important legat de stabilitatea termică a copolimerilor; stabilitatea termică a copolimerilor obţinuţi cu acrilat de n-butil, creşte pe măsură ce creşte raportul monomer /glicomonomer. De asemenea, s-a constat că degradarea copolimerilor este mai lentă decât degradarea esterilor şi această degradare are loc în două etape: prima etapă de degradare corespunzând degradării ciclurilor izopropilidenice care protejează glucoza sau manoza  (într-un interval de temperatură  cuprins între 260 şi 390°C), iar cea de-a doua (360-460°C) corespunzând descompunerii (meta)acrilaţilor sintetici. Dacă se compară copolimerii obţinuţi cu acrilat de n-butil, cu cei obţinuţi cu acrilat de 2-etil hexil şi respectiv cu metacrilat de 2-hidroxi-propil, se observă că stabilitate cea mai bună o manifestă copolimerii cu metacrilat de 2-hidroxi-propil. Procesul de degradare a fost urmărit la diverse viteze de încălzire (5; 7; 10; 12; 15 K/min) şi în felul acesta s-au putut determina şi energiile de activare (folosind metodele Kissinger, Ozawa, KAS) pentru cele două faze de degradare. Şi aceste valori sunt puternic influenţate de compoziţie, metodele izoconversionale utilizate pentru a determina energia de activare a degradării termice a produşilor sintetizaţi, conducând la concluzii similare: energia de activare creşte cu ponderea monomerului (met)acrilic în glicopolimeri, fiind uşor înfluenţată şi de natura iniţiatorului utilizat.
În ultima parte a acestui capitol copolimerii cu acrilatul de n-butil au fost caracterizaţi din punctul de vedere al proprietăţilor fizico-mecanice (densitate, rezistenţă la tracţiune şi duritate), precum şi din punctul de vedere al stabilităţii chimice în mediu acid respectiv în mediu bazic. 
Aşa cum era de aşteptat, densităţile copolimerilor se înscriu între cele ale homopolimerilor şi cele ale glicomonomerilor, fiind mai apropiate de primele pentru rapoarte glicomonomer/ monomer de sinteză mari, respectiv de ale glicomonomerilor pentru rapoarte mici. Copolimerii cu acrilat de n-butil au densitatea uşor mai ridicată faţă de copolimerii cu acrilat de 2-etil hexil, respectiv mai mică decât copolimerii cu metacrilat de 2-hidroxi-propil.
Durităţile copolimerilor sunt superioare homopolimerilor, cel mai probabil datorită rigidităţii induse de monozaharidele protejate grefate pe lanţul polimer. Duritatea scade odată cu creşterea raportului monomer de sinteză/glicomonomer şi, în valori absolute, sunt mai mari atunci când iniţierea copolimerizării s-a făcut cu peroxid de lauroil. Comportarea la tracţiune se modifică, de asemenea, cu raportul monomerilor: astfel, tensiunea de rupere scade cu creşterea raportului monomer de sinteză/glicomonomer, în timp ce, alungirea la rupere creşte odată cu creşterea raportului. Dacă se compară duritatea copolimerilor cu acrilat de n-butil cu cea pentru copolimerii cu acrilat de 2-etil hexil şi respectiv cu cea pentru copolimerii cu metacrilat de 2-hidroxi-propil, datele experimentale indică faptul că esterii copolimerizaţi cu metacrilat de 2-hidroxi-propil au duritatea cea mai mare, iar copolimerii cu acrilat de 2-etil hexil au duritatea cea mai mică, deoarece aceştia din urmă au un grad de plastifiere mai mare.
Comportarea la tracţiune se modifică, de asemenea, cu raportul monomerilor: astfel, tensiunea de rupere scade cu creşterea raportului monomer de sinteză/glicomonomer, în timp ce, alungirea la rupere creşte odată cu creşterea raportului. Copolimerii pe bază de acrilat de n-butil au rezistenţă la tracţiune mai mare decât copolimerii cu acrilat de 2-etil hexil şi mai mică decât copolimerii cu metacrilat de 2-hidroxi-propil. Copolimerii cu acrilat de 2-etil hexil prezintă comportarea la tracţiune cea mai slabă, deoarece molecula acrilatului de 2-etil hexil este mai lungă, atât faţă de cea a acrilatului de n-butil, cât şi faţă de cea a metacrilatului de 2-hidroxi-propil. Din acelaşi motiv, alungirea la o forţă de acţiune constantă este mai mare pentru copolimerii cu 2-etil hexil acrilat faţă de cei cu acrilat de n-butil, respectiv cei cu metacrilat de 2-hidroxi-propil.
Stabilitatea copolimerilor în medii chimice acide (pH = 5,6) respectiv bazice (pH = 8) s-a investigat prin analiza termogravimetrică a eşantionelor uscate după imersarea lor în mediile specificate timp de 10, 20 sau 30 de zile. Se constată că pierderile de masă sunt mai mari decât ale probelor martor, însă descresc cu creşterea raportului mai sus menţionat. Urmărirea stabilităţii chimice, în mediu acid şi respectiv bazic, a copolimerilor a arătat că stabilitatea chimică în mediul bazic este mai mică faţă de cea în mediul acid şi scade pe măsură ce creşte timpul de acţionare a mediului.
Toate aceste determinări fizico-mecanice au permis o caracterizare complexă a copolimerilor cu acrilatul de n-butil, precum şi stabilirea unor corelaţii structură-proprietăţi. 

Datele obţinute în elaborarea tezei confirmă obţinerea unor noi materiale utilizabile în domeniul materialelor plastice. Glicopolimerii pe bază de hidraţi de carbon obţinuţi prin copolimerizarea glicomonomerilor cu diferiţi acrilaţi şi metacrilaţi, prezintă proprităţi potenţial biodegradabile mult îmbunătăţite faţă de homopolimeri (analize termice, analize mecanice dinamice, analize fizico-mecanice), care ne indică bune caracteristici de rezistenţă, maleabilitate, în vederea procesării la scară industrială.
Rezultatele cercetărilor fac obiectul unui număr de 3 lucrări publicate în reviste de specialitate (dintre care 1 în reviste cu impact) şi 2 lucrări comunicate la conferinţe internaţionale.
