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Una dintre principalele probleme pe care va trebui să le rezolve industria, în general, şi industria chimică, în  special, este cea a resurselor pe care le foloseşte. În prezent, materiile prime utilizate pentru satisfacerea majorităţii nevoilor societăţii umane sunt bazate pe combustibilii fosili. Majoritatea prognozelor vorbesc despre diminuarea stocului de resurse fosile şi chiar epuizarea lor în decursul câtorva decenii.


Materialele plastice au devenit tot mai importante în decursul ultimului secol, găsindu-şi aplicaţii în cele mai diverse domenii ale industriei dar şi a vieţii omului simplu. Materialele plastice constituie o soluţie convenabilă pentru multe domenii tehnice, datorită bunelor caracteristici fizico-mecanice, greutăţii lor scăzute şi preţului avantajos. Principalul dezavantaj este dat de poluarea pe termen lung pe care acestea o produc după ce durata de viaţă a produselor din mase plastice expiră. În ultimii ani, în industria polimerilor se remarcă tendinţa de a înlocui materiale plastice convenţionale cu unele ce prezintă biodegradabilitate îmbunătăţită sau, şi mai bine, cu unele care provin din resurse regenerabile şi sunt susceptibile biodegradării.

Glicopolimerii reprezintă materiale polimerice ce conţin hidraţi de carbon în structura lor. Obiectivul principal al tezei de doctorat a fost obţinerea de polimeri în care hidraţii de carbon sunt incluşi în catenă; aceşti glicopolimeri sunt bazaţi pe resurse regenerabile şi ar trebui să prezinte o susceptibilitate mărită înspre biodegradare, ştiut fiind că microorganismele sunt capabile să folosească zaharidele ca sursă de carbon.


Pe baza literaturii de specialitate şi a cercetărilor experimentale, s-a constatat că datorită împiedicărilor sterice, masele molare ale polimerilor ce conţin hidraţi de carbon în catenă sunt destul de reduse, astfel că s-au stabilit următoarele obiective:

· Sinteza unor oligomeri ce conţin carbohidraţi în catenă;

· Caracterizarea oligomerilor prin analize fizico-chimice şi termice;

· Sinteza unor glicopolimeri derivaţi de la noii oligomeri prin polimerizare radicalică în masă cu alţi comonomeri folosiţi în practică;

· Caracterizarea noilor glicopolimeri prin tehnici specifice polimerilor: analiză termogravimetrică, analiză dinamic-mecanică, calorimetrie de baleiaj, microscopie electronică de baleiaj.

· Studiul biodegradabilităţii noilor glicopolimeri, in vitro, în prezenţa unor microorganisme des întâlnite în natură;

· Stabilirea unor potenţiale aplicaţii practice pentru noii glicopolimeri.

Teza de doctorat este structurată în trei părţi:

· Capitolul I. Date de literatură, în care este detaliat stadiul actual al cunoaşterii în domeniul glicopolimerilor, importanţa temei, definirea glicopolimerilor, câteva noţiuni despre chimia carbohidraţilor şi reprezentanţi, metode de sinteză a glicopolimerilor, aplicaţii practice şi noţiuni legate de biodegradabilitatea polimerilor în general.
· Capitolul II. Contribuţii originale, detaliază rezultatele obţinute pe parcursul cercetărilor experimentale, cu accent asupra sintezei şi caracterizării oligomerilor şi glicopolimerilor, aspecte de biodegradabilitate şi posibile aplicaţii practice.
· Capitolul III. Partea experimentală, prezintă procedurile experimentale folosite în sinteza oligomerilor şi glicopolimerilor, detaliind datele experimentale ale intermediarilor de reacţie, materialele şi metodele de analiză folosite.
Primul capitol al studiului de literatură defineşte şi clasifică glicopolimerii, incluzând  numeroase exemple din toate categoriile: polimeri naturali, polimeri naturali modificaţi şi polimeri de sinteză. Următorul capitol este dedicat proprietăţilor şi chimiei principalilor hidraţi de carbon întâlniţi în natură. Acesta pune bazele transformărilor chimice la care vor fi supuse monozaharide cum sunt glucoza şi manoza în vederea includerii lor în lanţul polimeric. 

Capitolul al 4-lea al primei părti detaliază metodele de obţinere a glicopolimerilor, în ordinea importanţei acestora pentru domeniul studiat: polimerizare radicalică; polimerizare ionică; polimerizare enzimatică sau chemo-enzimatică; reacţii polimerice analoage; polimerizare cu deschidere de ciclu; modificarea polizaharidelor naturale. Capitolul I.5 prezintă succint principalele aplicaţii practice ale glicopolimerilor, utilizarea lor tot mai frecventă în domeniul biomedical, ca sisteme de eliberare controlată a medicamentelor, ca materiale biocompatibile, ca filme, ca nano sau hidrogeluri. Ultimul capitol al studiului monografic este dedicat prezentării unor noţiuni referitoare la degradarea polimerilor şi aspecte legate de biodegradabilitate.

Contribuţiile originale debutează printr-o prezentare succintă a direcţiilor în care în care acestea se vor dezvolta: sinteza şi caracterizarea oligomerilor derivaţi de la D-glucoză şi D-manoză, respectiv obţinerea şi caracterizarea glicopolimerilor derivaţi.

Primul subcapitol este dedicat sintezei şi caracterizării unor oligomeri ce includ monozaharide în structura lor. Detalierea datelor spectrale (FTIR şi RMN) confimă intermediarii de reacţie şi structurile propuse pentru oligomerii derivaţi de la D-glucoză şi D-manoză. Caracterizarea oligomerilor este completată prin determinarea maselor molare realizată prin tehnica HPLC-MS. S-a constatat că oligomerul D-glucozei are o masă molară de 4656 Da, iar oligomerul D-manozei de 5820 Da, ceea ce corespunde la 8 şi respectiv 10 meri în lanţul polimeric. 

În continuare, s-au investigat proprietăţile termice ale oligomerilor, prin analiza DSC şi TG. S-a constatat că diagramele DSC ale oligomerilor prezintă un peak la 282°C, corespunzător temperaturii de polimerizare a dublelor legături din structură. Stabilitatea termică a oligomerului derivat de la D-manoză este mai bună de cât a oligomerului D-glucozei, fapt explicabil datorită masei molare mai ridicate a primului. Prin încercările de solubilizare a oligomerilor în diferiţi solvenţi reactivi, s-a constatat că cei mai potriviţi monomeri în vedere copolimerizării sunt acrilatul şi metacrilatul de 2-hidroxipropil. Studiile de biodegradabilitate au arătat că pe suprafaţa oligomerilor se pot dezvolta difetite culturi de microorgasnime (Z.mobilis, T.reesei şi P.mirabilis).

Un alt subcapitol detaliază sinteza, caracterizarea şi potenţialele aplicaţii practice a noilor glicopolimeri obţinuţi pe baza oligomerilor zaharidici sintetizaţi şi acrilatul / metacrilatul de 2-hidroxipropil prin polimerizare radicalică în masă. Studiul copolimerizării oligomerilor D-glucozei şi D-manozei cu acrilat / metacrilat de 2-hidroxipropil, în rapoartele masice de 1:1, 1:2, 1:3 şi 1:4  a fost realizat prin tehnica DSC. Copolimerizarea are loc într-o singură etapă, amestecul supus copolimerizării radicalice (peroxid de benzoil ca iniţiator) fiind perfect omogen, fapt confirmat prin prezenţa unui singur peak pe diagrama DSC. Studiul cinetic a vizat obţinerea energiilor de activare a procesului de copolimerizare în vederea obţinerii tuturor glicopolimerilor, prin trei metode izoconversionale: Kissinger, Ozawa şi Kissinger-Akahira-Sunrose (KAS), valorile obţinute prin aplicarea metodelor diferite corelându-se foarte bine.

Cei 16 glicopolimeri obţinuţi pe baza celor 2 oligomeri zaharidici şi celor 2 monomeri reactivi au fost caractetizaţi prin spectroscopia FTIR, folosind dispozitivul ATR. S-a constatat că procesul de copolimerizare a fost complet, prin dispariţia vibraţiei de valenţă de la 1640 cm-1, caracteristică legăturii duble carbon-carbon; alte vibraţii semnificative aparţin grupelor de valenţă O-H, CH3, CH2, C=O, etc.

Stabilitatea termică a glicopolimerilor a fost studiată prin termogravimetrie. Glicopolimerii prezintă stabilităţi termice foarte bune, până la 200°C pierzând mai puţin de 3% din masa lor. Descompunerea termică are loc în două etape distincte, marcate de prezenţa a două inflexiuni pe curbă. Energia de activare a procesului de descompunere termică a fost evaluată atât pentru prima etapă de degradare, cât şi pentru a doua, prin aplicarea celor trei metode izoconversionale menţionate mai sus; rezultatele obţinute au fost similare.

Determinarea temperaturii de vitrifiere a glicopolimerilor s-a realizat atât prin tehnica DSC dar şi prin DMA, rezultatele fiind similare. Glicopolimerii ce conţin HPA prezintă temperaturi de vitrifiere negative, având o natură cauciucoasă, elastică, pe când cei care conţin HPMA au valori pozitive ale temperaturii de vitrifiere, fiind materiale dure, sticloase. Tehnica DMA a permis stabilirea valorilor modului de înmagazinare şi de pierdere, evidenţiind caracteristici foarte bune a acestor materiale.

Tehnica SEM a permis obţinerea de informaţii legate de morfologia suprafeţei acestor materiale. Se observă protuberanţe de dimensiuni variind între 5 şi 20 μm care în general se aplatizează odată cu creşterea conţinutului de acrilat din structură.

Studiile de biodegradabilitatea s-au efectuat in vitro, în mediu lichid, folosind culturi pure de Z.mobilis, T.reesei şi P.mirabilis. Modificările aduse morfologiei glicopolimerilor s-au studiat cu microscopul optic, prin tehnica SEM şi EDX. S-au observat pierderi de masă ce ajung până la 50%, în prezenţa P.mirabilis în doar 14 zile de incubare. Glicopolimerii au fost de asemenea îngropaţi în sol pentru a observa pierderea de masă în mediu natural; s-a observat că dependenţa pierderii de masă în timp este o dreaptă a cărei ecuaţie de regresie liniară ne permite calcularea perioadei în care glicopolimerii se descompun pe de-a întregul (în medie 350 zile). Rezultatele ne conduc la ideea că materialele glicopolimerice sunt susceptibile degradării în mediul natural, în prezenţa microorganismelor şi că se descompun în aproximativ 1 an.

„Partea experimentală” prezintă principalele materiale şi metode utilizate pentru sinteza şi caracterizarea oligomerilor şi glicopolimerilor ce fac obiectul acestei teze.
Glicopolimerii obţinuţi pe bază oligomerilor D-glucozei şi D-manozei, polimeri reticulaţi, prezintă proprietăţi bune caracteristice materialelor plastice şi că pot fi testaţi pentru utilizarea în practică, fie în industria ambalajelor, fie în domeniul biomedical.

Rezultatele cercetărilor experimentale care au stat la baza elaborării acestei teze fac obiectul a: 2 lucrări ISI publicate în Revista de Materiale Plastice, 47(1)/2010, 47(3)/2010; 4 lucrări communicate la conferinţe internaţionale, din care una în străinătate (PNG 2010, Goslar, Germania); 2 lucrări în curs de publicare în reviste cotate ISI din străinătate (e-Polymers şi International Biodeterioration and Biodegradation); 2 lucrări publicate într-o revistă recunoscută CNCSIS, cat. B+, Chemical Bulletin of Politehnica University of Timişoara.
