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INTRODUCERE

Poliuretanii constituie o mare familie a materialelor polimerice cu proprietati si
compozitie chimica foarte diverse. Materialele poliuretanice pot fi spume, elastomeri,
materiale de acoperire si adezivi cu aplicatii in diverse domenii de activitate: industria
usoara, industria constructoare de masini, constructii, industria aeronautica etc. Materialele
elastomerice si in particular elastomerii sintetici sunt virtual indispensabili In nenumarate
aplicatii industriale, medicale si de consum. Ei continud sa aiba o pondere considerabila in
productia si vanzarea de polimeri. Materialele elastomerice bazate pe poliuretani si/sau
poli(uretan-uree) au o baza larga de cercetare si aplicatii.

De-a lungul anilor s-au incercat diferite modalitati pentru a se imbunatati stabilitatea
termica a poliuretanilor, ca de exemplu, adaugarea stabilizatorilor termici (antioxidanti),
dezvoltarea nanocompozitelor cu straturi de silicat sau folosirea unor materii prime cu
proprietati speciale. Datorita stabilitatii termice excelente a gruparilor heterociclice, dioli
heterociclici au fost folositi ca alungitori de catena pentru a se imbunatati stabilitatea
termica a poliuretanilor [1, 2].

Cu toate cd polimerii heterociclici au fost descoperiti de mai bine de 50 de ani, inca
reprezintd un domeniu de cercetare de interes datoritd proprietatilor lor termomecanice,

Majoritatea medicamentelor apartin clasei de compusi heterociclici. Compusii
heterociclici joacd un rol foarte important in metabolismul tuturor celulelor vii. O mare
parte dintre acestia au in componenta 5 sau 6 atomi, avand unul sau trei heteroatomi in
structurd. Unii dintre compusii heterociclici folositi uzual in medicind sunt de tipul amino
acizilor precum prolina, histidina, triptofan, precursori de vitamine si coenzime (timina,
riboflavine, piridoxind, acid folic, biotind, vitaminele din grupul B12 si E). Existd un numar
foarte mare de compusi heterociclici activi farmacologic. Pirimidina si derivatii sdi au un
rol vital asupra proprietdtilor biologice. Derivatii de acid barbituric au activitate
antispasmica, anticonvulsivd. Oxadiazolii substituiti au efect anti-vomitiv, analgezic,
diuretic, hipnotic si sedativ [3]. Derivatii de izoxazol au efect analgezic, antibacterian, anti-
inflamator. Chinoxalinele se folosesc ca insecticide, erbicide, fungicide, antivomitive [4].

Compusii heterociclici acoperd un spectru larg pentru tratarea diferitelor afectiuni. in
functie de structurad pot avea activitate antifungica (posaconazol, fluconazol, isovuconazol,
hexaconazol), anti-inflamatoare (derivati de triazina, pirimidind), anti-ulcer (derivati de
benzimidazoli), antibacteriana (derivati de triazind), anti-malarie (derivati de chinind),
anti-helmintica (benzimidazol, pirazina, izochinolind, piperazind, triazoli), antidepresiva
(derivati de piperidina si pirimidind), anticanceroasd (derivati de chinozalind, derivati de
pirimidina) [5], anti-convulsiva (derivati de triazina, oxadiazoli), anti-alergica (derivati de
oxadiazoli, benzimidazoli), erbicida (derivati de oxadiazoli, triazind) [6], diuretica (derivati
de tiadiazoli), antipsihotica (derivati de benzizoxazoli) [4], anti-hipertensiva (derivati de
tiazida) [7].



Teza de doctorat intitulata ,,Dezvoltarea si caracterizarea unor noi elastomeri
poliuretanici ce contin grupari heterociclice”, este structurata in doud parti si contine 7
capitole. Lucrarea se extinde pe 224 pagini si cuprinde 91 figuri, 26 tabele, 16 scheme si
545 referinte bibliografice.

Obiectivul principal al acestei teze de doctorat a constat in dezvoltarea domeniului
elastomerilor poliuretanici cu structurd heterociclici, urmarindu-se sinteza si
caracterizarea unor noi elastomeri poliuretanici si poli(uretan ureici) continand compusi
heterociclici (in special cu azot). Alegerea diferitilor compusi heterociclici in sinteza
poliuretanilor a avut drept motivatie introducerea de segmente heterociclice biologic active
in lantul polimeric principal pentru a se obtine structuri noi cu posibile proprietati bio-active
ale materialelor polimerice obtinute. Prin urmare, s-a folosit drept alungitor de catend in
sinteza poliuretanilor diferiti derivati de piridina, pirimidina, triazina si purind.

A doua directie de cercetare a constat 1n proiectarea unor noi arhitecturi
macromoleculare pe bazd de resurse regenerabile cu schelet heterociclic.

Capitolul I realizeaza o analiza critica a datelor de literatura referitoare la structura,
sinteza, proprietatile si aplicatiile poliuretanilor.

Urmatoarele 5 capitole prezintd contributia autorului in acest domeniu si anume
sinteza si studiul proprietatilor unor noi poliuretani ce contin grupari heterociclice cu unul
sau mai multi atomi de azot in ciclu, studierea unor poliuretani pe bazd de resurse
regenerabile si evaluarea biodegradabilitatii unei serii de polimeri sub atacul fungilor.

Capitolul II a urmarit obtinerea unor noi elastomeri poliuretanici si poli(uretan-ureici)
cu grupari piridinice n catena principald si investigarea proprietatilor precum stabilitate
termicad, rezistentd mecanicd, umectabilitate, energia liberd de suprafata, tranzitia sticloasa
si dinamica moleculard. Proprietatile poliuretanilor au fost investigate in functie de
schimbarea pozitiei grupelor hidroxil si amino de pe inelul piridinic folosit ca alungitor de
catena.

Capitolul III studiaza obtinerea unor elastomeri poliuretanici folosindu-se compusi
heterociclici ce contin doi sau mai multi atomi de azot in ciclu folosindu-se in acest sens
derivati de pirimidina, de triazina si de purina. S-au analizat proprietétile termice, mecanice
si procesele de relaxare ce au loc sub actiunea temperaturii.

Un alt obiectiv al acestei teze de doctorat a fost sintetizarea unor poliuretani care sa
contind nuclee S-ciclodextrinice cu rolul de captori ai unor compusi cu calitatea de oaspeti,
incadrati in categoria compusilor organici volatili, de tipul poluantilor acvatici sau
atmosferici (Capitolul IV). S-a observat ca polimerii sintetizati au o capacitate de captare a
contaminantilor mai ridicata in aer decat in apa.

In capitolul V este urmdrita sinteza unor elastomeri poliuretanici folosindu-se resurse
regenerabile cu schelet heterociclic. In acest scop s-a folosit atat un alungitor de cateni cu
structura heterociclica, isosorbid, cat si diferiti reticulanti proveniti din resurse regenerabile
(glicerina, piridoxind, ulei de ricin si laurat de sorbitan). Datorita continutului ridicat de



resurse regenerabile din structura acestor poliuretani, acestia se pot folosi in aplicatii pentru
protectia mediului.

Capitolul VI cuprinde evaluarea procesului de biodegradare al poliuretanilor ce
contin derivati de piridind. Evolutia biodegradarii a fost urmarita pe parcursul a 30 de zile si
respectiv 60 de zile. Pentru studiul de biodegradare s-a folosit ca specie de fungi, Alternaria
Tenuissima.

Ultimul capitol (capitolul V1) se refera la partea experimentala a acestei teze urmata
de cele mai importante concluziile generate de analiza materialului prezentat. Teza se
incheie cu prezentarea referintelor bibliografice si a activitatii de diseminare a rezultatelor
originale obtinute.

PARTEA A 11-A. CONTRIBUTII ORIGINALE

Toti poliuretanii sintetizati in cadrul acestei teze de doctorat au fost obtinuti prin
metoda prepolimerului, adicd metoda in doui etape de sintezi. In prima etapi, polieter
diolul reactioneaza cu diizocianatul rezultand un prepolimer cu grupe izocianat pe capete. A
doua etapa este transformarea prepolimerului in poliuretan final prin reactionarea cu
alungitorul de catena.

Este bine cunoscut faptul ca poliuretanii sunt copolimeri multi-bloc ce se
caracterizeaza prin alternarca segmentelor elastice, flexibile cu cele rigide.
Incompatibilitatea structurald dintre aceste domenii duce la aparitia separdrii de faza.
Gradul separdrii microfazice depinde de tipul de legaturi de hidrogen care se formeaza.
Daca legatura de hidrogen poate fi formata intre doud faze, cantitativ is1 asuma gradul inalt
de amestecare a fazelor. Daca legatura de hidrogen se formeaza numai intre fazele rigide ea
dezvolta cristalizarea si separarea fazelor. Mai mult decat atat, prin introducerea compusilor
heterociclici se formeazd un nou tip de legitura de hidrogen intre heteroatom si gruparile
uretanice.

CAPITOLUL II. Elastomeri poliuretanici ce contin grupari heterociclice cu un atom
de azot in ciclu. Influenta pozitiei gruparilor functionale ale derivatilor de piridina
asupra proprietatilor elastomerilor poliuretanici

O primd directie de cercetare se refera la obtinerea poliuretanilor folosindu-se un
alungitor de catena heterociclic cu un atom de azot (piridind). Reactantii utilizati au fost
poli(tetrametilen oxid) diol (PTMO), 1,6-hexametilen diizocianat (HDI) si diferiti derivati
de piridina (2-amino-3-hidroxipiriding, 2,3-dihidroxipiridina, 2,3-diaminopiridind si 3,4-
diaminopiridind) folositi ca alungitori de catend in care s-a modificat doar pozitia
gruparilor hidroxil si amino pe ciclul piridinic. De asemenea, s-a sintetizat si o serie de
polimeri reticulati cu diversi reticulanti alifatici (glicerind), aromatici (pirogalol) sau pe
baza de uleiuri vegetale (ulei de ricin) [8-11].



Poliuretanii ce contin grupari piridinice au multe aplicatii in diverse domenii si pot fi
folositi in obtinerea de polimeri inteligenti sau alti polimeri functionali [12]. Inelul piridinic
inclus Tn catena polimerilor asigurd o bund rezistentd termica si chimica, proprietati
mecanice superioare si bune proprietati electrice si dielectrice [13]. Derivatii de piridind in
combinatie cu uleiurile vegetale au fost folositi cu succes pentru obtinerea poliuretanilor
utilizati ca materiale de acoperire anticorozive [14].

De asemenea exista numeroase studii privind incorporarea gruparii piridinice in catena
macromoleculara pentru studierea bioactivitatii polimerilor si a proprietatilor lor
microbicide asupra bacteriilor, virusurilor sau a altor specii [15].

Structurile reactantilor utilizati pentru obtinerea materialelor polimerice din cadrul
acestui capitol sunt redate in schema IlI-1, iar compozitia poliuretanilor este redatd in
schema I1-2. Seriile I si II contin un raport molar intre PTMO/HDI/alungitor de catena de

1/2/1 st respectiv 1/3/2, iar pentru seriile III, IV si V raportul molar intre
PTMO/HDI/(alungitor de catend+reticulant) este de 1/2/1.
AN N
. B S
poli(tetrametilen oxid) diol X0
(PTMO) 1,6 - hexametilen diizocianat
. S (HD)
NH,
oH o OH
OH NH, NH, || .o Mw
= Z 7 = T o OH Ho o HO oH
[ () | LN -
S S & W 1
o NH2 _N_ ___O_H N ‘N‘ HZC\OW glicerina X,
2-amino-3-hidroxipiridina Z,S-dlhldro:lplndma 2,3-diaminopiridina 3,4-diaminopiridina o} ulei de ricin OH (2f) pirogalol
@a) (2b) (20) (2¢) Reticulanti @9
ALUNGITORI DE CATENA
.

J

SCHEMA 11-1 Structura reactantilor utilizati in prepararea poliuretanilor si poli(uretan-ureelor) cu

grupari de piridina.
ﬂungitori de catena \
ﬂ!eticulanti si alungitori de catena (1/1) \

SCHEMA 11-2 Compozitia

Reticulanti
glicerind ulei de ricin pirogalol

2-amino-3-hidroxipiridina

2,3-dihidroxipiridina

2-amino-3-hidroxipiridind
2,3-dihidroxipiridind

Pyrill-2,3AH | PyriV-2,3AH | PyrV-2,3AH
Pyriil-2,3DH | PyriIV-2,3DH PyrV-2,3DH

2,3-diaminopiridina PR TEUNESSUE R pyriil-2,3DA | PyrIV-2,3DA | PyrV-2,3DA

poliuretanilor cu derivati de
piridina.

34_ 5 ERELILSRINGINE Pyrlii-3,4DA | PyriV-3,aDA Pyrlil-3,4DA FIGURA 11-1 SpeCtrUI FTIR al
J-dlaminopiridin
\ \ Pyr I'2,3DA

Formarea poliuretanilor cu [~
grupari de piridind in catena [
principald a fost confirmatd prin L 1481,1445 4 1729 1703 v
. . N 3324 Vec i Voo 1720 Vc=o  (uree)
spectroscopie de absorbtie 1in Vin (aromatic) 1 | | | (uretan)Ve=0 (yretan,)
. ’ {uretanic) 1610 || 1249 . (uretan,)
infrarosu (ATR-FTIR). Venc ‘:t;-ui‘:":m-)u 1 1
7 {piridind) m ot [ S
Spre exemplificare este R het Tl
N . N Onn It [l
redat Tn figura 11-1 spectrul FTIR 2035 (amida 1) f
v inter-uretam uretan-eter
al Pyl‘ I'2,3DA (asimetric) 2854
Var, 1100 [ a
— T T T '?Imftric') T 1 r T T T T 7T ‘:‘C-UI-C 1 = > ‘:: Sw
3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600 " * '°* &
Numir de unda (cm-) nter-uree BTt B Ginauretan




Stabilitatea termica a polimerilor a fost evaluatd prin analizd termogravimetrica.
Procesul de degradare termica al polimerilor inregistreaza doua sau trei trepte de
descompunere si incepe la valori ale temperaturii mai mari de 300 °C,

Stabilitatea termica este influentata pe de o parte de natura substituentilor inelului
piridinic (NH, sau OH) si de pozitia lor pe ciclul piridinic, iar pe de alta parte de
introducerea reticulantilor. Astfel, s-a constatat ca schimbarea pozitiei substituentilor de la
2,3 la 3,4 a avut ca efect scaderea stabilitatii termice cu 2-9%. Schimbarea uneia sau a
ambelor grupari amino cu hidroxil duce la destabilizarea lantului macromolecular scazand
stabilitatea termica (Pyr 1-2,3AH si Pyr 11-2,3DH).

Proprietatile polimerilor depind de taria legaturilor de hidrogen inter- si
intra-moleculare dintre gruparile uretanice, ureice si atomul de azot piridinic. S-au obtinut
proprietati mecanice bune in cazul tuturor probelor, mai scazute in cazul celor sintetizate cu
3,4-diaminopiridind ca urmare a pozitiei gruparilor NH, pe inelul piridinic (rezistenta la
rupere - 5+8 MPa si alungirea la rupere - 150+250%).

Folosirea unei diamine ca alungitor de catend duce la scaderea unghiului de contact
sub 90° (82° pentru Pyr 1-2,3DA si 78° pentru Pyr 1-3,4DA), adica suprafata polimerului
devine mai hidrofila.

Tn cazul seriei Pyr 2,3DH s-a observat un comportament foarte interesant la expunerea
filmelor polimerice la lumind, in conditii normale de temperatura si umiditate. Astfel, initial
filmele polimerice erau transparente si deschise la culoare, iar pe masura ce acestea au fost
expuse la lumind, au devenit mai opace si s-au inchis la culoare (figura 11-2).

Aceasta modificare de culoare este data probabil de perturbarea matricei polimerice
prin crearea unor grupari cromofore. Acest lucru este posibil ca urmare a pozitiei gruparilor
hidroxilice pe inelul piridinic. Schimbarile in structura chimica date de modificarea culorii
au fost analizate prin spectroscopie FTIR (figura 11-3) si *H-RMN si au fost puse in evidenti
modificarile ce au loc in zona de absorbtie a gruparilor uretanice.
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FIGURA 11-2 Schimbarea in timp  FIGURA 11-3 Spectrele FTIR in zona NH uretanica (Stanga)
a culorii filmelor Pyr 1-2,3DH si CO uretanica (dreapta) in diferite zile de expunere.

Un alt studiu efectuat pentru a se urmari influenta schimbarii pozitiei gruparilor
functionale de pe inelul piridinic asupra proprietatilor poliuretanilor a fost evaluarea
dinamicii moleculare a catenei macromoleculare prin spectroscopie de relaxare dielectrica
[11, 16, 17]. Dinamica moleculara a fost evaluata pe baza pierderilor dielectrice,
conductivitatii si a modulului electric in functie de temperatura si frecventd. Cu cresterea



temperaturii, in cazul poliuretanilor se pot identifica 3 procese de relaxare, v, B si a, iar la
temperaturi mari si frecvente mici apare fenomenul de conductivitate. Procesul de relaxare
o, asociat cu tranzitia sticloasa, precum si procesele de relaxare secundare y si B pentru
cativa polimeri sunt reprezentate in figura 11-4. Relaxarea P este data de miscarea locala a
gruparilor uretanice si ureice, iar relaxarea y implica miscarea secventelor (CH;), din
structura segmentului elastic si rigid. Valorile energiei de activare pentru procesul de
relaxare y s-au obtinut in intervalul 34-39 kJ/mol. Cele mai mici valori ale energiei de
activare pentru relaxarea y se obtin in cazul poli(uretan-ureelor) ce contin
3,4-diaminopiridina ca alungitor de catena datorita scaderii coeziunii inter-moleculare ca
urmare a impiedicarii formarii legaturilor de hidrogen intre grupdrile uretanice, ureice si
atomul de azot piridinic.
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FIGURA 11-4 Procesele de relaxare ale poliuretanilor la diferite frecvente si temperaturi.

Cu ajutorul spectroscopiei dielectrice s-a analizat si relaxarea datorata conductivitatii,
datele dielectrice fiind reprezentate sub forma modulului electric. Conductivitatea apare cel
mai repede 1n cazul polimerilor obtinuti cu 3,4-diaminopiridind, pozitia gruparilor
functionale pe inelul piridinic in acest caz favorizdnd o mai bund aranjare a lanturilor
moleculare.

CAPITOLUL Il1l. Elastomeri poliuretanici ce contin grupari heterociclice cu mai mult
de un atom de azot in ciclu

Din categoria compusilor heterociclici cu mai multi atomi de azot in ciclu s-a ales
pentru sinteza poliuretanilor derivati de pirimidind, triazina si purind a caror structura este
redata in schema III-1. Alegerea acestor compusi heterociclici s-a datorat bine-cunoscutei
activitati biologice pe care o au, regasindu-se intr-o serie de produsi naturali si medicamente
de sinteza.

S-au sintetizat atat polimeri liniari (Prm 1-3, Prm 7, Trz 1-3, Pur 1, Pur 7), cat si
polimeri reticulati. De asemenea, s-a folosit pentru o serie de polimeri (Pur), reticulanti cu
structura heterociclica (piridoxina (Pur 3), 2-amino-4,6-dihidroxipirimidina (Pur 4),
2,4,6-triamino-pirimidina (Pur 5) si acid 2-tiobarbituric (Pur 6)). Diizocianatul folosit a
fost HDI (cu exceptia Prm 7 unde s-a folosit MDI), iar ca reticulanti alifatici s-au folosit
glicerina (Prm 4-6, Trz 4-6 si Pur 2) si uleiul de ricin (Trz 7-9). Poliolul utilizat a fost




poli(tetrametilen oxid) diol (PTMO) si poli(hexametilen carbonat) diol (PCD). Intre
reactanti s-au folosit diverse rapoarte molare, compozitia polimerilor fiind redata in schema

-1 [18-21]- | PTMO/HDI/(Alungitor # reticulant) |

* 17211 (Prm 1, Prm 4, Trz 1, Trz 4, Trz 7, Pur 1, 2-6)

/K * 1372 (Prm 2, Prm 5, Trz 2, Trz 5, Trz 8, Pur 7)
ﬁ\ PTMO )\

* 1413 (Prm 3, Prm 6, Trz 3, Trz 6, Trz 9)
2, Mubuu—&nml;urmn&m 2,4-diamino-6-fenil-1,3,5-triazi 2,.‘5 di

Schema I11-1 Structura
alungitorilor de catenda §i
compozitia poliuretanilor cu
grupari heterociclice cu mai mult
de un atom de azot in ciclu.

In ceea ce priveste stabilitatea termici s-a observat ci aceasta creste o dati cu
cresterea numarului de atomi de azot din structura alungitorului de catend, dar totusi
polimerul sintetizat cu MDI a fost cel mai stabil termic. Folosirea reticulantilor cu structura
heterociclica nu a condus la cresterea stabilitatii termice asa cum ne-am fi asteptat. O usoara
crestere a stabilitatii s-a Tnregistrat atunci cand s-a introdus gruparea tio-uretanica (figura
1-1).
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Pentru polimerii pe baza de triazina s-a realizat evaluarea dinamicii moleculare prin
analizd mecanica in regim dinamic (DMA), spectroscopie de relaxare dielectrica (DRS) si
calorimetrie cu scanare diferentiala (DSC). In figura I11-2 sunt redate graficele pentru cativa
polimeri reprezentativi urmarindu-se fenomenul de tranzitie sticloasa. Prin toate cele trei
metode s-au obtinut rezultate comparabile. Cresterea rigiditatii lantului molecular dat de
introducerea reticulantului determina cresterea temperaturii la care apar procesele de

relaxare.
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FIGURA 111-2 Studierea tranczitiei sticloase prin intermediul DMA, DRS si DSC.



De asemenea, folosirea atat a reticulantilor heterociclici, cat si a alungitorului de
catend heterociclic a permis obtinerea unor materiale polimerice cu bune proprietati
mecanice.

CAPITOLUL IV. Noi elastomeri poliuretanici cu insertii de ciclodextrinid pentru
captarea contaminantilor din apa/aer

Un alt obiectiv al acestei teze de doctorat a fost sintetizarea unor poliuretani folosind
nuclee S-ciclodextrinice cu rolul de captori ai unor compusi cu calitatea de oaspeti, incadrati
in categoria compusilor organici volatili, de tipul poluantilor acvatici sau atmosferici ori
chiar a substantelor odorante. Ciclodextrinele sunt compusi cu o mare solubilitate in apa si
de aceea pentru a putea sa fie folosite pentru captarea poluantilor din apa, ele trebuie incluse
in structura unor polimeri inalt reticulati. Prin urmare, la sinteza poliuretanilor s-au folosit si
diversi alungitori de catenad alifatici pe langd ciclodextrind, cu scopul de a se obtine
elastomeri poliuretanici reticulati [22]. Structura si compozitia polimerilor obtinuti este
redatd in schema IV-1.
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Polimerii obtinuti au fost caracterizati din punct de vedere spectral si termic. De

asemenea, au fost investigate proprietdtile mecanice, de suprafatd (umectabilitate, energie
liberd de suprafatd) si capacitatea de captare a contaminantilor din apa/aer. Aceste
proprietati au fost corelate cu structura chimica a noilor poliuretani. Pentru comparatie, s-a
introdus si poliuretanul liniar ce contine doar butan diol ca alungitor de catena.

Formarea elastomerilor poliuretanici cu grupari de ciclodextrind in catena principald a
fost confirmata prin spectroscopie FTIR.

Un rol foarte important asupra evaludrii comportarii filmelor poliuretanice in solutie
(apd) cu scopul de a capta diversi contaminanti, il are hidrofilia si energetica suprafetei.
Astfel, hidrofilia suprafetei a fost evaluatd prin masurarea unghiului de contact static al




apei pe suprafatd. S-a observat cd prezenta grupdrilor de ciclodextrind in structura
poliuretanului duce la cresterea hidrofiliei suprafetei polimerului in comparatie cu
poliuretanul conventional. De asemenea, componenta polara a energiei libere de suprafata
este mult mai mica decat cea de dispersie. In cazul poliuretanului CCD s-a obtinut cea mai
mica valoare a componentei polare ca urmare a caracterului hidrofob al uleiul de ricin.

Pentru a se determina capacitatea de absorbtie a compusilor organici volatili s-a
utilizat extractia staticd de tip headspace. Compusii testati au fost linalool, mentona si
toluen. Valorile capacitatii de absorbtie sunt redate in figura IV-1.
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Toate filmele poliuretanice contin aceeasi cantitate de ciclodextrina. Prin urmare, se
pare ca structura chimica a domeniului rigid si morfologia determina abilitatea de captare a
contaminantilor. De asemenea, structura chimicd a contaminantului joaca un rol foarte
important. Astfel, linalolul care are grupari hidroxilice poate forma legaturi de hidrogen cu
grupdrile uretanice si poate fi captat mai usor. De asemenea capacitatea de captare a
contaminantilor este usor mai ridicata in aer decat in apa.

CAPITOLUL V. Elastomeri poliuretanici cu grupari heterociclicie bio (isosorbid)

O data cu cresterea poludrii mediului la scard mondiala cauzatd de polimerii greu
degradabili, o mare atentie s-a acordat cercetarii si dezvoltarii materialelor biodegradabile
din resurse regenerabile. Folosirea resurselor regenerabile a atras atentia multor cercetatori
datoritd potentialei inlocuiri ale produselor petrochimice. Epuizarea resurselor petroliere a
determinat gasirea unei alternative si astfel s-au folosit materiale regenerabile pentru
prepararea polimerilor din plante, in special din uleiurile de plante.

Prin urmare, un alt obiectiv al acestei teze de doctorat a fost sintetizarea unor
poliuretani folosind resurse regenerabile, prietenoase mediului. Printre cei mai utilizati
derivati heterociclici bio se numara 1,4:3,6 — dianhidrohexitolii, in special isosorbid.
Caracterul netoxic al acestuia deschide posibilitatea folosirii in aplicatii precum dispozitive




medicale sau materiale de impachetare. Prin urmare, scopul acestui studiu a fost acela de a
se obtine elastomeri poliuretanici flexibili folosindu-se ca alungitor de catend un compus
heterociclic natural, isosorbid, si diversi reticulanti din resurse regenerabile (glicerind,
piridoxina, ulei de ricin si laurat de sorbitan) [23]. Structura reactantilor si compozitia
polimerilor este redata in schema V-1.
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SCHEMA V-1 Structura reactantilor si compozitia poliuretanilor cu isosorbid.

Prin intermediul spectroscopiei FTIR s-a pus in evidenta existenta gruparii uretanice.
Prin intermediul ATG s-a observat ca cea mai mare stabilitate termica s-a obtinut in cazul in
care s-a folosit piridoxina ca reticulant. Structura heterociclica a piridoxinei impiedica
libertatea de miscare a lanturilor moleculare ducand la cresterea stabilitatii termice. Cele
mai bune proprietati mecanice s-au obtinut in cazul polimerului ce contine doar isosorbid.

Aspectele morfologice de suprafatd si parametrii de rugozitate corespunzatori au fost
evaluati prin microscopie de fortd atomica (figura V-1). Proba IS 1 nu prezinta un contrast
bine definit intre domeniile elastice si cele rigide. Acest comportament se atribuie structurii
alungitorului de catend, isosorbid, care nu permite o separare de fazi foarte buna. In cazul
probelor ce contin reticulanti alifatici se poate observa un contrast mai mare intre zonele
luminoase si cele intunecate. Aceste probe au un relief mai accidentat decét in cazul
suprafetelor pentru care s-au folosit reticulanti cu structurd heteroaromatica care permit o
mai buna distribuire a domeniilor elastice/rigide.
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Cristalinitatea elastomerilor poliuretanici a fost studiata prin difractie de raze X
(WAXD). Toate probele au prezentat un pic bine definit in jurul valorii de 20 = 20°,
indicand un caracter predominant amorf. Poliuretanii care contin ca reticulanti grupari
alifatice au prezentat o scindare a picului de la 20° in doud picuri de difractie la 19,4° si
19,8°, sugerand o accentuare a interactiunilor intermoleculare. Introducerea grupdrilor
heteroaromatice duce la scaderea interactiunilor intermoleculare determindnd cresterea
rigiditatii lantului molecular. Aceste rezultate sunt in acordanta cu cele obtinute din DSC,
unde nu s-a obtinut nici un pic endoterm pentru IS 4, iar IS 5 se caracterizeaza printr-un pic
endoterm foarte slab.

In ceea ce priveste hidrofilia suprafetei se observd doud tendinte: 1) cresterea
hidrofiliei suprafetei filmului polimeric atunci cand se utilizeaza reticulanti alifatici si
2) cresterea hidrofobicitatii suprafetei filmului polimeric la utilizarea unor reticulanti
heterociclici. Structura rigida a reticulantilor heterociclici imprima suprafetei polimerului
un caracter mai compact ceea ce duce la cresterea unghiului de contact.

Datorita continutului ridicat de resurse regenerabile din structura acestor poliuretani,
acestia se pot folosi 1n aplicatii pentru protectia mediului.

CAPITOLUL VI. Studii de biodegradare ale elastomerilor poliuretanici ce contin
derivati de piridina in catena principala

Un alt obiectiv al acestei cercetari a fost evaluarea biodegradabilitatii poliuretanilor ce
contin grupdri de piridina. Evolutia biodegradarii a fost urmaritd pe parcursul a 30 de zile si
respectiv 60 de zile.

Pentru studiul de biodegradare s-a folosit o specie de fungi, Alternaria Tenuissima,
care face parte din categoria fungilor saprofitici si reprezinta un patogen, in special pentru
plante. Specii din acest gen de fungi, s-au dovedit a fi folosite cu succes pentru degradarea
poliuretanilor.

S-a observat o modificare de culoare a mediului de cultura, precum si atacul fungilor
asupra probelor poliuretanice, in functie de structura chimica a acestora (figura VI-1).
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Procesul de biodegradare a fost evaluat prin spectroscopie FTIR, analize mecanice si
spectroscopie electronica de baleiaj (SEM).

Tn urma analizei FTIR, s-a observat ci doar in cazul polimerului Pyr 11-2,3DH s-a
inregistrat o scddere mai micd a indicelui gruparii carbonilice, ceea ce reprezintd o
stabilitate chimicd mai mare.

Proprietatile mecanice au scazut cu mai mult de 90% pentru polimerii din seriile ce
contin 2-amino-3-hidroxipiridina si 2,3-diaminopiridind dupa 30 de zile, in timp ce acestea
s-au mentinut cu mai mult de 50% in cazul polimerilor obtinuti cu 2,3-dihidroxipiridina si
3,4-diaminopiridina (figura VI-2).
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FIGURA VI-1 Imaginile poliuretanilor cu FIGURA VI-2 Proprietatile mecanice ale
grupari de piridind, evidentiindu-se dezvoltarea polimerilor Pyr-2,3DH supusi biodegradarii.

fungilor pe suprafata polimerilor.

In urma analizei SEM s-a observat ca in cazul polimerilor Pyr 1-2,3AH si Pyr I-
2,3DA are loc aderarea fungilor la suprafata polimerului, in timp ce suprafata polimerilor
Pyr 11-2,3DH este aproape intactd in urma procesului de biodegradare. Totodatd acest
polimer se caracterizeaza si printr-o separare de fazd mai buna, observandu-se n urma
analizei SEM o structura bifazica foarte bine definita.

Pyr 1-2,3DA/60 '

' A ]

FIGURA VI-3 Imaginile SEM inainte si dupa biodegradare.
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CONCLUZII GENERALE

S-au sintetizat noi elastomeri poliuretanici si poli(uretan-ureici) ce contin grupari
heterociclice in catena principald si anume: patru serii de elastomeri poliuretanici si
poli(uretan-ureici) ce contin diferiti derivati de piridind in catena principald, folositi ca
alungitori de catena (2-amino-3-hidroxipiridina, 2,3-dihidroxipiridina, 2,3-diaminopiridina
si 3,4-diaminopiridind), precum si patru serii de elastomeri poliuretanici si poli(uretan-
ureici) reticulati cu diversi reticulanti alifatici (glicerind), aromatici (pirogalol) sau uleiuri
vegetale (ulei de ricin); trei serii de elastomeri poliuretanici si poli(uretan-ureici) ce contin
grupari heterociclice cu mai mult de un atom de azot in ciclu pe baza de pirimidina, triazind
si purind; doua serii de elastomeri poliuretanici ce contin grupari heterociclice provenite din
resurse naturale — ciclodextrina si isosorbid.

Structura polimerilor sintetizati a fost confirmata prin spectroscopie FTIR. S-au pus in
evidenta benzile caracteristice formarii gruparii uretanice (-NH si C=0), precum si
formarea legaturilor de hidrogen intre segmentele rigide sau intre cele rigide si cele elastice.

Cea mai buna stabilitate termicd s-a obtinut pentru polimerii ce contin
2,3-diaminopiridina ca alungitor de catend (Pyr-2,3DA), 370-380 °C, ca urmare a naturii
bidentate a grupdrii ureice de a forma legaturi de hidrogen. Cresterea raportului molar
polieter/diizocianat/alungitor de catena duce la cresterea treptata a stabilitatii termice.

Poliuretanii obtinuti din resurse naturale, cei care contin ciclodextrind (BCD, GCD,
CCD) si cei care contin isosorbid (IS 1-5), se caracterizeaza printr-o stabilitate termica mai
scizuti (200-250 °C), chiar daca contin structuri heterociclice.

Inlocuirea unei grupiri ureice din cadrul seriei ce contine derivati de piridina (Pyr |-
2,3AH) cu o grupare uretanicd (Pyr 1-2,3DH) nu influenteaza caracterul hidrofob al
suprafetei polimerului, obtindndu-se aceeasi valoare a unghiului de contact; in schimb,
folosirea unei diamine ca alungitor de catend determind scaderea unghiului de contact.

Toate filmele poliuretanice ce contin triazina (Trz) sunt hidrofobe, cresterea cantitatii
de triazina si/sau reticulant determind accentuarea caracterului hidrofob.

Reticulantii alifatici determind cresterea hidrofiliei suprafetei filmului polimeric, iar
reticulantii heterociclici imprima suprafetei polimerului un caracter hidrofob atunci cand s-a
folosit isosorbid ca alungitor de catena.

Culoarea filmelor poliuretanice ce contin ca alungitor de catend 2,3-dihidroxipiridind
s-a schimbat in urma expunerii acestora la lumind ca urmare a perturbdrii sistemului
polimeric prin crearea unor grupari cromofore de-a lungul catenei.

Prin intermediul spectroscopie de relaxare dielectrica s-au evidentiat relaxarile a, S, y
si a conductiei in cazul polimerilor din seriile pe baza de piridina (Pyr) si triazina (Trz).
Temperatura corespunzatoare relaxarii o a fost corelatd cu temperatura de tranzitie sticloasa
obtinuta prin DSC si DMA. Introducerea inelului piridinic cu diferite grupe functionale in
diferite pozitii duce la formarea a diferite legaturi de hidrogen intre gruparile uretanice,
ureice si atomul de azot piridinic ceea ce are o influentd directd asupra proceselor de
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relaxare. De asemenea, cresterea rigiditatii lantului molecular dat de introducerea
reticulantilor determind cresterea temperaturii la care apar procesele de relaxare. Energiile
de activare pentru relaxarile secundare si pentru conductivitate ale polimerilor Pyr s-au
situat n intervalul 34-39 kJ/mol si respectiv 40-80 kJ/mol.

Pentru poliuretanii ce contin unititi de ciclodextrind a fost studiata capacitatea de
absorbtie a contaminantilor din aer si apa folosindu-se extractia de tip headspace. S-a
observat ca in aer capacitatea de captare a contaminantilor este mai ridicata decat in apa.

Elastomerii poliuretannici si poli(uretan-ureici) liniari ce contin derivati de piridina in
catena principala au fost supusi studiului de biodegradare fungica, folosindu-se ca specie de
fungi, Alternaria Tenuissima. Tn urma analizelor FTIR, mecanice si microscopiei
electronice de baleiaj s-a observat ca 2,3-dihidroxipiridina asigurd o mai buna rezistenta
fungica.
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