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INTRODUCERE

Starsitul secolului XX a fost marcat pe plan mondial, de criza
puternica de resurse de materii prime $i resurse energetice, odata cu
cresterea agresiunii oamenilor fata de mediul inconjurator. Degradarea
mediului inconjurdtor a determinat schimbari semnificative in
elaborarea strategiei de cercetare, care trebuie sia {ind cont de
prioritdtile economice si ecologice actuale, cum ar fi: reducerea
consumului de energie si materiale deficitare si scumpe, precum si
micsorarea impactului asupra mediului Tnconjurétor.

Una din directiile de cercetare o constituie realizarea compozitelor
polimerice. Compozitele polimerice sunt sisteme formate din doua
sau mai multe component polimerice, ale caror proprietdti se
completeaza reciproc, determindnd realizarea unui material cu
proprietati combinate si uneori net superioare celor specifice fiecarui
component in parte.

Compozitele polimerice care congin polimeri naturali (lignina,
lignoceluloze, celuloza) reprezinta segmentul de materiale compozite,
care a atras un interes deosebit atat din partea producatorilor cat si a
consumatorilor, datoritd tehnologiei de fabricatie, relativ simple si, la
un pret convenabil.

Polimerii naturali prezintd un numar important de caracteristici
esentiale, in vederea utilizarii lor in diferite domenii. Dintre acestea
mentionam: accesibilitatea, multifunctionalitatea i
biodegradabilitatea lor. Lignina, este al doilea component chimic
major al biomasei, valoarea complexa a acestui polimer natural fiind
datd de anumiti factori cum ar fi: continut ridicat de grupe functionale
reactive, o bund compatibilitate cu diferiti reactivi chimici uzuali, fiind
o sursd direct de compusi fenolici si aromatic. De asemenea, lignina
este 0 materie prima cu un potential de valorificare ridicat, fiind
regenerabild, putin poluantd si ieftina. Aceste proprietdti recomanda
lignina pentru diverse aplicatii, dar totusi, din punct de vedere
industrial se Tnregistreaza o anumita stagnare 1n valorificarea ligninei.

Cateva dintre directiile de cercetare si de diversificare a aplicatiilor
ligninei, sunt: (a) modificarea chimicd si biochimica a ligninei in
vederea obtinerii de noi produse prin cresterea performantelor ei si a
compatibilitdtii cu alti polimeri; (b) utilizarea produselor de lignina in
structuri nanocompozite si/sau 1n sisteme biologice; (c) testarea



materialelor pe baza de lignind in vederea stabilirii de noi domenii de
aplicatii; (d) realizarea de studii si cercetari in domeniul obtinerii de
noi derivati de lignind cu structuri si morfologii complexe si stabilirea
domeniilor de aplicatii ale acestora; etc.

Lignina nativd sau modificatd chimic prin metode clasice sau
neconventionale (plasma rece) poate fi utilizata in realizarea de
amestecuri  polimerice sau materiale compozite (polimeri
naturali/polimeri sintetici) unde actioneaza ca antioxidant, stabilizator,
imbunatateste proprietdtile mecanice si capacitatea de degradare sub
actiunea factorilor de mediu.

Teza de doctorat cu titlul “Sisteme multicomponente continand
produse ligninice”, isi propune sda abordeze noi aspecte privind
realizarea de sisteme multicomponente pe baza de produse ligninice
care prezinta o compatibilitate satisfacatoare. Pentru atingerea acestui
scop cercetarile au fost dirijate pe trei directii, si anume: (I) studiul
functionalizarii/modificarii ligninei prin metode neconventionale; (II)
obtinerea unor noi sisteme complexe polimere compatibile care contin
particule de lignina functionalizate; (III) studiul comportarii diferitelor
tipuri de lignina la degradare termica.

Teza este structuratd in doud parti, prima parte cuprinde 3 capitole
care sumarizeaza datele de literatura iar, cea de a doua parte cuprinde
6 capitole unde sunt descrise contributiile proprii.

Capitolul 1, 2, 3 prezinta date de literatura privind stadiul actual al
cercetarilor referitoare la cele trei directii de studiu abordate in teza.

Capitolul 4 cuprinde date referitoare la materialele si metodele
utilizate n acest studiu.

In capitolul 5 si capitolul 6 este prezentati modificarea chimici a
ligninei Alcell cu acizi carboxilici (acid lactic, acid oleic, acid butiric)
si butirolactona in conditiile plasmei reci cét si caracterizarea acesteia
in solutie. Caracterizarea structuralda a compusilor obtinuti prin
spectroscopie XPS, FTIR-ATR, '"H-RMN si microscopie electronici
(SEM), au evidentiat faptul ca a avut loc reactia in plasma in special la
suprafata ligninei. Studiul proprietatilor termice a indicat faptul ca,
actiunea plasmei reci a determinat, si anumite schimbari in masa, in
special in cazul tratamentului cu acid butiric si butirolactona. De
asemenea, solubilitatea in solutiile apoase si alcaline a ligninei fost
imbunatatita.

Capitolul 7 prezintd rezultatele originale referitoare la efectul
plasmei reci asupra lignosulfonatului de amoniu in tratamentele cu



acizi carboxilici (acid lactic si acid oleic) si butirolactona. Capitolul
este structurat n trei subcapitole si anume: (1) caracterizarea spectrala,
(2) caracterizare morfologica si (3) caracterizarea termicad a produsilor
de lignosulfonat modificati. S-a urmarit introducerea de noi grupe
functionale in structura ligninei, asigurandu-se astfel o crestere a
reactivitatii polimerului aromatic natural. Caracterizarea produselor
lignosulfonate modificate in conditiile plasmei reci s-a efectuate prin
analiza elementald si tehnici spectrale (spectroscopie FTIR-ATR, NIR
si NIR-CL, 'H-RMN si “C-RMN si UV-Vis si spectroscopic de
fluorescenta). Rezultatele obtinute au indicat faptul ca, modificarea a
avut loc, fiind un fenomen de suprafatd. Schimbari semnificative au
fost inregistrate in special pentru cazul tratamentului lignosulfonatului
cu acid lactic, indicand faptul ca plasma rece a afectat in profunzime
proprietatile acestuia.

Capitolul 8 descrie metoda de obtinere a compozitelor polimerice pe
baza de poliacid lactic/lignosulfonat modificat in plasma. In acest
studiu s-a avut in vedere utilizarea ligninelelor modificate (MLS) in
plasma, in compozite cu polimeri din resurse regenerabile (poliacid
lactic) cu proprietdtile performante. Datele obtinute din metodele de
investigatie (mdsuratori reologice dinamice, SEM si microscopie
opticd, spectroscopie FTIR-ATR, masuratori de tensiune-deformare,
DSC, TG/DTG, masuratori dielectrice, masurdtori de unghi de
contact) au demonstrat faptul cd, incorporarea lignosulfonatului
modificat in plasma, conduce la: facilitarea dezvoltarii procesului de
cristalizare, Tmbunatatirea comportarii la prelucrare, a proprietatilor
mecanice, la cresterea hidrofiliei si Imbunatdtirea comportamentului in
camp electric a matricei de PLA.

Capitolul 9 prezintd piroliza ligninei ca o posibilda metoda de a obtine
produse chimice si/sau combustibili. In acest capitol s-a urmdrit
utilizarea ligninei din plop, lignosulfonatului de amoniu si celoligninei
ca o alternativa la produsele petroliere, in vederea obtinerii de produse
chimice cu masa moleculara mica si biocombustibili. Datele obtinute
prin metodele de investigatie (termogravimetrie-spectroscopia
FTIR/spectrometria de masa (TG-FTIR/MS) si cromatografia de gaze
cuplatd cu detectorul selectiv de masd) au subliniat faptul ca natura
produsului ligninic influenteazd comportarea sa termica. Astfel,
lignosulfonatul de amoniu conduce la un randament mic de gudron si
gaze, dar un randament mare de faza apoasd, In timp ce in cazul



celoligninei s-a realizat un randament mare de gudron §i gaze, dar un
randament mic de faza apoasa. Randamentele in faza apoasa si gudron
pentru lignina din plop se afld intre valorile celorlalte doud tipuri de
lignine. In produsele de piroliza au fost identificati diferiti produsi cu
masd moleculara mica, cum ar fi: furfurol, pirocatecol si siringol.

CAPITOLUL 5
Modificarea in conditiile plasmei reci si caracterizarea ligninei
ALCELL

5.2. SPECTROSCOPIE XPS

Din spectrele XPS a fost calculatd compozitia atomica de suprafata
si atribuirea picurilor componentilor Cls si Ols (Tab. 5.1 si Tab. 5.2).

Tabelul 5.1.Compozitia atomica de suprafatd a ligninei nemodificate
si a ligninelor modificate

Energia de Cls Energia de o1
Probe legaturda Cls | (atomic | legaturd Ols S N o/C
(V) %) (V) (atomic %)
L 284.0 80.2 532.1 19.8 0246
k/ L 283.9 80.2 5322 19.8 0.246
k/ 0 283.8 75 532.1 25.0 0.333
k/ B 283.9 76.4 5322 23.6 0.309
i/ B 284.0 78.5 531.5 21,5 0.274

Tabelul 5.2. Atribuirea picurilor elementelor prezente pe suprafata
(carbon si oxigen)

Simbol/Energia Grupa L L/LA L/OA L/BA L/BL
de legatura functionald (atomic %) (atomic %) (atomic %) (atomic %) (atomic %)
Carbon
C1/283,82 C‘(C:fg‘/sl 65,29 62,93 51,71 54,42 55,67
C2/285,02 C-OR sau 24,05 24,36 25,93 26,51 27,56
C-OH
C=0 sau/si
C3/285,86 HOCoOR 9,39 10,71 19,40 17,49 15,47




C4/287,86 0-C=0 1,27 2,00 2,96 1,58 1,30
Oxigen

01/531,07 O-H 20,96 20,06 17,40 18,17 23,42

02/532,24 R-C=0 74,64 70,22 78,94 78,97 74,63

03/533,73 0-C=0 4,40 9,72 3,66 2,86 1,95

Oradul mediu >43 17 133 1,7

Expunerea in plasma a condus la pierderi in masd foarte mici, iar
modificarile compozitiei chimice pe suprafata polimerului s-au
reflectat prin scaderea procentului de Cls pentru toate ligninele
modificate. In mod corespunzitor, aceastad sciadere a procentului de
carbon este Tnsotita de o crestere a procentului de oxigen.

Prin deconvolutia spectrelor XPS ale Cls s-au obtinut spectrele de
inaltd rezolutie in care au fost evidentiate patru varfuri componente la
aproximativ 285 eV, 286,5 eV, 288 eV si 289 eV, pentru atomii
chimici de carbon neechivalenti: atomilor de carbon C1 legati doar la
un atom de carbon sau hidrogen: C—C, C—H; atomi de carbon C2 legati
la un singur atom de oxigen: C—-OR sau C—OH; atomi de carbon C3
legati la doi atomi de oxigen necarbonil sau la un singur atom de
carbon de carbonil: C=0, HO—C—OR si respectiv atomi de carbon C4
legati la un carbonil si un oxigen necarbonilic: O—C=0 (Tabelul 5.2.).

In cazul atomului de Ols prin deconvolutie au fost gasite trei picuri
componente atribuite la: O1/531,07 pentru —OH, 02/532,24 pentru R—
C=0, si 03/533,73 pentru O—C=0. Rezultatele XPS demonstreaza ca
gradul mediu de modificare determinat pe baza datelor XPS variaza in
ordinea:

L/LA (> 4,3) <L/BL (11,7) < L/BA (13,3) < L/OA (17 %).
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5.3. SPECTROSCOPIA FTIR-ATR
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Figura 5.2. Spectrele FTIR-ATR ale ligninei ALCELL nemodificate
(L) si ligninelor modificate(L/LA, L/OA, L/BA si L/BL): (a) spectrele
totale si in regiunile spectrale selectate (b) 2700 — 4000 cm’; st (¢)
600 — 1800 cm™

Apar mici diferente in regiunea 2800 — 3000 cm” prin prezenta
benzii la 2970 cm™ si, de asemenea, prin cresterea usoard a intensititii
benzii (Figura 5.2b). Aceastd banda este atribuitd gruparilor metil si
metilen 1n lanturile de acid carboxilic sau in structura butirolactonei,
ceea ce indicd atasarea acestora la molecula de lignini. In regiunea
3050 — 3650 cm’ atribuitdi in principal gruparilor —OH, lignina
prezintd o bandi la 3420 cm™, in timp ce pentru ligninele modificate
benzile de absorbtie — VOH au o intensitate mai micd si sunt usor
deplasate la valori mai mari de lungime de unda.

In cazul probelor L/BL si L/BA (Figura 5.2c), se observa diferente
ale intensitatilor benzilor de absorbtie la 1720 cm™ atribuite gruparilor
C=0, la 1340 cm™ vibratiile de deformare ale gruparii CH, si la 1270
cm” corespunzitoare inelului de tip guaiacil, plus vibratia de Intindere
C=0, ultima banda poate, de asemenea, sd apartind si agentilor de
modificare. In intervalul 1750 — 1200 cm™, spectrele L/LA si L/OA
sunt similare cu spectrul L.



5.4. SPECTROSCOPIA '"H-RMN

Prin  spectroscopia 'H-RMN  s-au identificat semnale
corespunzatoare: acid carboxilic (6 12,6 — 13,5 ppm), aldehida (9,4 —
10,0 ppm), hidroxil fenolic (8,0 — 9,4 ppm), B—5 hidroxil fenolic (8,99
ppm), hidroxil fenolic de tip siringil C5 (8,0 — 8,5 ppm), protoni
aromatici (6,6 — 7,8 ppm) si structuri aromatice si protoni alifatici.

L I D T |
JJWUL

_ N

Figura 5.3. Spectrele '"H-RMN de lignina (L) si lignind modificata
(L/OA, L/BA, L/LA, L/BL) in conditiile plasmei reci.

Spectrele ligninelor evidentiazd modificari  structurale in
macromoleculele de lignind prin prezenta semnalelor cu intensitati
diferite in regiunile: 0,8 — 2 ppm datorita protonilor din structuri
alifatice saturate si protoni metoxilici de 3,7 — 3,9 ppm (Figura 5.3).
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CAPITOLUL 6
Caracterizarea in solutie a ligninei ALCELL

6.2. DETERMINAREA MASELOR MOLECULARE
MEDII

Tabelul 6.2. Masa moleculara medie gravimetrica (Mw) si al doilea
coeficient virial (A;) pentru lignind si probele de lignind modificate in
conditiile plasmei reci

Probe Mw (kDa) A, (mL'mol'g?) 10
L 15,62 1,04
L/LA 13,53 3,79




L/OA 13,59 2,39
L/BA 7,22 435
L/BL 2,32 -1,81

Datele indica faptul ca, masa moleculard medie a ligninei ALCELL
nu este influentatd prea mult de modificarea cu acid lactic (LA) si acid
oleic (OA), dar este redusa drastic prin modificarea cu acid butiric
(BA) si butirolactona (BL). Cresterea semnificativd a celui de-al
doilea coeficient virial, pentru ligninele modificate inseamnd o
interactiune marita cu solventul (apa) datoritd incorporarii grupdrilor
carboxilice. In cazul probei L/BL al doilea coeficient virial are valori
negative, interactiunile cu solventul fiind minimizate.

6.3. DETERMINAREA MARIMII PARTICULELOR SI A
POTENTIALULUI ZETA IN SOLUTII APOASE

Curbele de distributie a dimensiunilor particulelor sunt bimodale in
toate cazurile, valorile dimensiunilor particulelor (Z) fiind cuprinse
intre 150 nm si 400 nm pentru primul pic, in timp ce pentru cel de-al
doilea dimensiunea Z variaza de la 800 nm la 6500 nm (Tabelul 6.3).

Tabelul 6.3. Analiza marimii particulelor, potentialul zeta si
conductivitatea ligninei si ligninelor ALCELL modificate cu acizi
carboxilici si butirolactond in apa la pH = 5,5

Probe Z-mediu PDI Media potentialului Conductivitatea
(nm) zeta (mV) (mS/cm)

L 1850 0,245 -33,2 0,0510
L/LA 1220 0,434 31,5 0,0120
L/OA 1150 0,502 -30,2 0,0359
L/BA 1260 0,317 -29.9 0,0330
L/BL 1310 0,431 27,4 0,0324

Valoarea medie a potentialului zeta si a conductivitatii a scazut dupd
modificarea prin expunere in plasma rece a ligninei. Prin modificarea
ligninei 1n conditii plasmei reci dispersia particulelor in apa este mai




bund si mai stabild decat cea a ligninei. Toate aceste rezultate indica
faptul ca, tratamentul cu plasma a actionat atat la suprafata cat si in
masa particulei de lignina.

6.4. DETERMINAREA MARIMII PARTICULELOR SI A
POTENTIALULUI ZETA IN SOLUTII DE NAOH

Valoarea medie Z a dimensiunilor se mareste odata cu cresterea pH-
ului pentru toate probele, cu exceptia L/OA pentru care dimensiunea
particulelor prezinta o variatie nesemnificativa (Figura 6.7).

Potentialul zeta scade cu cresterea pH-ului pand la pH = 10 (Figurile
6.7 si 6.8). Valorile cele mai scazute ale potentialului zeta sunt
caracteristice pentru proba de lignind nemodificata si cea mai ridicata
pentru proba L/LA. Se poate concluziona ca ligninele modificate in
plasma rece prezinta o stabilitate mai bund decat proba de lignina
nemodificata.

———
-— L-g-OA
L-g-Li = >
190 o .g-BA e ——
g ok et
= 150 /
;g T
g 20
90 - -
= = — S
4 & a8 10 12

Figura 6.7. Variatia valorilor Z-mediu in functie de pH-ul solutiilor
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Figura 6.8. Potentialul Zeta in functie de pH-ul solutiilor de lignind si
a ligninelor modificate in conditiile plasmei reci



CAPITOLUL 7
Grefarea lignosulfonatului de amoniu cu acizi carboxilici si
butirolactoni in conditiile plasmei reci

Produsii pe baza de lignosulfonat tratat in plasma (ALS-LA, ALS-
OA, ALS-BL) sunt pulberi de culoare brun inchis, solubili in apa,
solutii alcaline, alcool metilic, si insolubili in solventi organici uzuali:
eter etilic, acetond, etanol, cloroform. Acest aspect reprezintd prima
diferentd fatd de produsii rezultati prin modificarea in plasmad in
aceleasi conditii a ligninei Alcell, care sunt insolubili in apa, formand
suspensii.

7.1.3. SPECTROSCOPIA FTIR-ATR

Spectrele  FTIR-ATR pentru lignosulfonatul modificat (MLS)
(Figura 7.3) par a fi "similare" cu spectrul ALS, benzile caracteristice

comune diferind prin intensitatea usor modificatd in raport cu cele ale
ALS.
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Figura 7.3. Spectrele FTIR-ATR (a) si derivata de ordinal intai a
spectrelor (b) compusilor studiati.

In spectrele probelor de lignosulfonat modificat (MLS) au fost
identificate si benzi de vibratie specifice. Aceste observatii reflecta
schimbari structurale semnificative care au avut loc 1n timpul
tratamentului cu plasma.



7.1.7. SPECTROSCOPIA "*C-RMN
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Figura 7.12. Spectrele 13C RMN ale lignosulfonatului de amoniu
modificat

Din figura 7.12 se observd cad spectrele au fost impartite Tn mai
multe regiuni corespunzdtoare grupdrilor chimice: C alchil (10,0 —
42,0 ppm), -O-alchil-C (58,6 — 84,0 ppm), C aromatic (95,0 — 155,0
ppm) si grupari carbonil. Distributia gruparilor functionale este supusa
diferitelor variatii ale intensitatii semnalelor, care constau intr-o
crestere a regiunii C alifatic (in principal -CHs, -CH,, -CH) si o0 usoara
scadere a domeniului C aromatic.

Spectrul *C-RMN al probei ALS-LA prezintd accentuarea
varfurilor la 22,4 ppm, 63,8 — 82,9 ppm si 181,5 ppm corespunzatoare
grupdrilor C alchil, datorita legarii lanturilor de acid lactic la catena
laterala a unitatilor lignosulfonate.

7.2.2. ANALIZA DIMENSIUNILOR PARTICULELOR

Tabel 7.12. Masa moleculara medie si al doilea coeficient virial
pentru lignosulfonatul modificat (MLS)

Proba Mw Axx 107
(kDa) (mL, mol g'z)
ALS 167 2,45
ALS-LA 325 1,51
ALS-OA 969 2,50
ALS-BL 1385 2,76




Rezultatele din Tabelul 7.12, indicad faptul ca, valorile Mw ale
probelor modificate ALS cresc dupa tratamentul cu compusi organici
in conditiile plasmei reci.

Al doilea coeficient virial (A2) creste usor pentru probele ALS-OA
si ALS-BL, indicand o interactiune cu solventul (apa) sau intre
particule care conduc la aglomerari, in timp ce valoarea pentru ALS-
LA scade, probabil datorita unei forte de respingere fata de solvent.

Tabelul 7.13. Datele analizei dimensiunilor particulelor probelor
studiate

Proba Z-mediu (d,nm) PDI
ALS 245 0,49
ALS-LA 370 0,74
ALS-OA 400 0,72
ALS-BL 277 0,69

Se poate remarca ca valoarea Z-mediu creste dupa tratamentul in
plasma. Indicele de polidispersitate creste de aproximativ doud ori,
indicand o distributie mai uniformd a dimensiunii particulelor.

Concluziile sunt sumarizate astfel:

Diferente si asemandri intre cele doud tipuri de lignina utilizate

Lignina Alcell (L) ngnosul(leiag)de amoniu

N Pulbere fina de culoare brun N Pulbere de culoare brun inchis
deschis N Solubild in apa

N Insolubild in apa N Insolubild in solventi organici

N Solubila in alcool etilic, eter N Are masa molecularda medie
etilic si cloroform

N Are masd moleculard mica

N Este un compus hidrofob N Este un compus hidrofob
(unitati fenilpropanice legate (unitati fenilpropanice legate
intre ele prin legaturi eterice si intre ele prin legaturi eterice si
de carbon, OH,; OH, grupe de carbon, OH,, OH, grupe
carbonil) carbonil) / hidrofil (grupe

N Compozitie chimica: 65,13% sulfonice, carboxilice)
C,5,72% H, 31,15% O, 19% N Compozitie chimica: 47,82%
OCHj; C, 5,33% H, 2,73% N, 4,99%




| S,39,13% 0, 8,35% OCH;

PRODUSI MODIFICATI in conditiile plasmei reci la presiune

atmosferica

L/AL; L/AO; L/AB; L/BL | ALS/AL; ALS/AO; ALS/BL
OBSERVATII

Modificarea in conditiile plasmei reci a avut loc in special la

suprafata.

Reactivitatea difera functie de natura produsului ligninic si de
reactivul utilizat.

Spectrele FTIR-ATR a produselor de ligninice modificate releva
faptul ca prezintd caracteristici comune cat si vibratii particulare
pentru fiecare tip de lignind, indicand contributia specifica a unitatilor
monolignol si a grupelor functionale. Intensitatea benzilor variaza

semnificativ intre probe.

Spectrele  RMN ale ligninelor grefate evidentiazd modificari
structurale datorate reactiilor de grefare. Intensitatea semnalelor este

diferita functie de reactiv.

Gradul mediu de modificare
variaza in ordinea:
L/AO>L/AB>L/BL >L/AL

Gradul de modificare variaza in
ordinea:
ALS-AL > ALS-BL > ALS-AO

Probele modificate in conditiile plasmei reci au prezentat o mai buna
stabilitate termica decat proba ligninica nemodificata.

Proprietatile termice indica
faptul ca modificarea in conditiile
plasmei reci a ligninei Alcell a
determinat si unele schimbari in
masa; mai ales pentru
modificarea cu acid butiric si
butirolactona.

Proprietatile termice au
evidentiat schimbari
semnificative, In special in cazul
tratamentul cu acid lactic,
indicand faptul ca plasma rece a
afectat si proprietatile ITn masa
macromoleculei de lignosulfonat.

Prin modificarea in conditiile
plasmei reci, solubilitatea ligninei
Alcell in solutiile apoase cu pH
variat a fost imbunatatita.




CAPITOLUL 8
Obtinerea de compozite polimerice pe baza de poliacid
lactic/lignosulfonat modificat in plasma

8.2. COMPORTAREA LA PRELUCRARE

Valorile caracteristice evaluate pentru procesul de prelucrare a
compozitelor PLA/MLS depind de tipul MLS. Caracteristicile de
prelucrare sunt crescute pentru toate compozitele care contin MLS, cu
exceptia celei cu LS-LA datoritd dimensiunii particulelor si masei
moleculare medii crescute si a interactiunilor puternice dintre
componenti, asa cum s-a constatat din studiul DLS si FTIR.

Tabelul 8.1. Caracteristicile procesului de topire a PLA si a
compozitelor sale cu ligninosulfonat modificat

A | TQua (N | TQuy (Nm) | TQ iy (N) | T Qs (N
PLA 66,4 17,2 13,3 10,2
PLA/LS 94,0 19,8 12,7 1.2
PLA/LS-LA 52,2 13,8 6,4 4,4
PLA/LS-OA 101,4 20,3 13,1 11,8
PLA/LS-BL 474 22,1 12,3 10,4

Compozitul PLA/LS-LA prezintd o mai bund compatibilitate intre
componentele sale deoarece toate valorile cuplului de torsiune sunt
mai mici decat celelalte, in timp ce PLA/LS-OA prezintd cele mai
inalte valori ale cuplurilor de torsiune, datoritd lantului mai lung al
acidului oleic.

8.3. COMPORTAMENTUL REOLOGIC

In general, incorporarea lignosulfonatilor (figura 8.1) imbunatiteste
curgerea biocompozitelor comparativ cu PLA, rezultate mai bune fiind
obtinute in cazul biocompozitei PLA/LS-LA, pentru care G', G” si
vascozitatea dinamicd complexa au valorile cele mai scédzute.
Adaugarea MLS diminueaza modulul de stocare G'. Modulul de



pierdere G” este cunoscut a fi mai putin sensibil la structura interna a
materialului decat modulul de stocare. Modulul de stocare (G') (Figura
8.1a) si modulul de pierdere (G") (Figura 8.1b) cresc cu frecventa
unghiulara; relaxarea lanturilor se produce lent la frecvente joase decat
la frecvente unghiulare ridicate, lanturile polimerice nu au timp
suficient pentru a fi reorientate, astfel ca modulii sd creasca.
Comportarea newtoniand caracteristicd vascozitatii topiturii PLA se
extinde la frecventele unghiulare ridicate atunci cand lignosulfonatii
modificati sunt Incorporati in matricea PLA (Figura 8.1c). Toate
biocompozitele au o vascozitate dinamicd mai scazuta decat PLA, cele
mai mici valori fiind Iinregistrate pentru proba PLA/LS-LA 1in
concordantd cu comportamentul de prelucrare.
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Figura 8.1. Variatia modulului de stocare (a) a modulului de pierdere
(b) si a vascozitatii complexe (c) functie de frecventa unghiulara

8.6. PROPRIETATI MECANICE

Modulul Young a crescut pentru toate tipurile de lignosulfonati
modificati incorporati In matricea PLA, in principal pentru materialul
compozit contindnd LS-OA, In timp ce rezistenta la rupere este usor
crescutd pentru compozitele PLA/LS-OA si PLA/LS-BL. Alungirea la
rupere a scdzut de 4 ori fatd de cea a PLA si s-a obtinut aproximativ



aceeasi valoare pentru toate compozitele (Tabelul 8.4). Se poate
concluziona faptul ca, compacticitatea materialelor a crescut.

Tabelul 8.4. Proprietatile mecanice ale PLA si a compozitelor sale
cu LS sau lignosulfonatii modificati

Probe Modulul Young Rezistenta la rupere Alungirea la rupere
(MPa) (MPa) (%)
PLA 2587,6 58,8 83
PLA/LS 3040,1 57.4 2,7
PLA/LS-LA 3077,1 52,9 2,1
PLA/LS-OA 3347,2 63,9 2,2
PLA/LS-BL 2954,5 61,4 2,8

8.7.2. TERMOGRAVIMETRIE (TG/DTQ)

Toate probele prezintd o singura etapa de descompunere care are loc
intr-o regiune mai largd de temperatura in cazul PLA fatd de cele ale
compozitelor. Se poate remarca cu usurintd o crestere a temperaturii
de incepere (Ti) a procesului de descompunere a biocompozitelor in
raport cu cea a PLA pur, de la 321,1 °C la 330,4 °C, cu cea mai mare
crestere pentru compozitele care contin MLS modificat cu
butirolactona (Tabelul 8.6). Aceastd crestere corelatd cu o pierdere de
masa mai micd (AW de 98,3 % pentru PLA fatad de 94,4 — 92,3 wt%
pentru compozite) iInseamna o usoara crestere a stabilitatii termice.

Tabelul 8.6. Date termogravimetrice ale PLA pur si a compozitelor
sale cu LS si MLS

Probe | Ti(°C) | Tm (°C) | TE(°C) | AW (%) Ma;géizéd(‘f)zl)é la
PLA | 3201 | 3767 | 3909 | 9830 0,48
PLA-LS | 3243 | 3646 | 3788 | 9439 1,74
PLA-LS-LA| 3269 | 3685 | 381,5 | 92,28 4,46
PLA-LS-OA| 3283 | 3624 | 3747 | 9290 3,06
PLA-LS-BL| 3304 | 3645 | 3796 | 93.46 2,08




8.8. PROPRIETATILE DIELECTRICE

In figura 8.8 este prezentati o evolutie comparativid a constantei
dielectrice, €', cu frecventa la 30 °C, pentru toate compozitele
investigate. La 10 kHz, constanta dielectricd variaza intre 3,4 si 4,2,
fiind marita pentru toate compozitele care contin LS si MLS (PLA/LS,
PLA/LS-OA, PLA/LS-BL si PLA/LS-LA) in comparatie cu PLA pur.
Cea mai mare crestere a constantei dielectrice o prezinta materialul
compozit PLA/LS-BL. Constanta dielectricd maritd a compozitelor
PLA/LS sau MLS a demonstrat proprietati dielectrice imbunatatite ale
acestor materiale.
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Figura 8.8. Dependenta constantei dielectrice ¢ fatd de frecventd
pentru toate probele masurate la 30 °C

Figura 8.9 prezinta dependenta de frecventd a partii imaginare a
logaritmicd. Compozitele PLA/LS sau MLS au un comportament
similar, in timp ce PLA pur oferd valori mai scazute. Constanta
dielectrica ¢’ trebuie sd aiba valori numai pentru frecvente cu parti
imaginare pozitive. La o anumita frecventa, partea imaginard a €’ duce
la pierderea de absorbtie daca este pozitivd (in conventia semnelor de
mai sus) si se mareste daca este negativa.
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Figura 8.9. Dependenta de frecventd &" pentru toate probele
madsurate la 30 °C

8.9. MASURATORI ALE UNGHIULUI DE CONTACT

Unghiul de contact se modifica in general, in functie de polaritatea
lichidului testat (Tabelul 8.8).

Tabelul 8.8. Influenta incorporarii lignosulfonatilor asupra valorilor
unghiului de contact

Proba Unghiul de contact (grade)
Solvent Apa Formamida | Diiodometan
PLA 77,81 60,44 43,71
PLA/LS 70,73 44,82 48,84
PLA/LS-LA| 74,06 64,04 37,31
PLA/LS-OA| 79,96 58,52 43,47
PLA/LS-BL | 73,74 46,62 45,96

In cazul utilizrii unui solvent polar ca apa, unghiul de contact scade
atunci cand se introduc lignosulfonatii in matricea PLA, dovedind
cresterea caracterului hidrofil. Biocompozitele care contin MLS
prezintd diferite proprietati de suprafata functie de tipul de modificare
al acestora, dar toate maresc polaritatea suprafetei materialelor.

Incorporarea LS si MLS in compozite pe bazi de PLA determini
cresterea componentei polare a energiei libere de suprafatd prin
termenii donori si acceptori, in timp ce componenta Lifshitz van der
Waals ramane aproximativ constant.

Tabelul 8.9. Influenta Incorpordrii diferitelor tipuri de lignina in
matricea de PLA asupra: energia liberd totala de suprafatd y°“,
componenta Lifshitz van der Waals y*V, componenta acid/baza y*®,
componenta donor de electroni y° si componenta acceptoare de
electroni y ai energiei libere totale de suprafata.

Probe | y°*'(mI/m?) | y*V (mI/m?) | v*® (mI/m?) | y" (mJ/m?) | vy (mJ/m?)

PLA 45,37 37,70 0,44 0,01 8,88

PLA/LS 42,40 34,92 7,48 1,81 7,71




PLA/LS-OA 39,41 37,82 1,58 0,10 6,03

PLA/LS-BL 42,33 36,49 5,83 1,42 6,00
PLA/LS-LA 46,21 40,94 5,28 0,45 15,54
CAPITOLUL 9

Piroliza ligninei - metoda posibilila de a obtine produse chimice
si/sau combustibili

9.3. PIROLIZA

Analiza TG-FTIR/MS evidentiaza formarea secventiala a
compusilor de dedegradare termica. La descompunerea ligninei de
plop (figura 9.2) se diferentiazd eliberarea acidului acetic rezidual
imediat dupa pierderea umiditatii si formarea acidului acetic pirolitic
la aproximativ 350 °C. Apa pirolitica se formeaza in doua etape, la ~
290 si 350 °C, simultan cu eliberarea de CO,, acesta din urma avand o
etapa de formare si la ~ 450°C.

Figura 9.2. Analiza TG-FTIR/MS a probei de lignina de plop

Produsele de degradare condensate au constat din trei fractiuni, si
anume gudron, ulei si faza apoasa. Raportul de volum gudron/ulei/faza
apoasa a fost de aproximativ 12,1/51,5/36,4 pentru lignina de plop si
de aproximativ 17,6/23,6/58,8 pentru celolignina (Figura 9.5.).
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Figura 9.5. Randamentul produsului de piroliza al ligninelor

Produsule de pirolizd sunt: 3 — 10 % gudron, 27 — 37 % faza apoasa
si 12,5 —16 % gaze, In timp ce 39 — 52 % din masa initiala a rdmas in
interiorul reactorului ca reziduu de carbon.

9.4. CROMATOGRAFIA DE GAZ GC-MSD

Produsele de pirolizd au constat in principal in fenol, guaiacol,
pirocatechol si siringol si derivatele lor, care au provenit din
degradarea unitatilor structurale principale ale ligninelor (Figura 9.7).
Acesti compusi au aparut in zona indicilor de carbon n-C;y — n-C;g In
curbele NP-gram (in intervalul echivalent de timp de retentie in
cromatogramele GC).
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Figura 9.7. Cromatogramele GC-MSD si compusii principali
identificati In fractiunile apoase de la piroliza ligninelor



CONCLUZII GENERALE

Rezultatele obtinute in aceastd lucrare au condus la urmatoarele
concluzii generale:

N Modificarea celor doua lignine (lignin ALCELL si lignosulfonatul
de amoniu) in conditiile plasmei reci cu acizi carboxilici (acid lactic, acid
oleic, acid butiric) si butirolactona au indicat faptul ca modificarea a avut loc
fiind un fenomen la suprafata;

N Conform rezultatelor obtinute s-a stabilit ca structura si morfologia
ligninei modificate depinde de tipul de reactiv utilizat;

X Conform datelor XPS privind determinarea gradului mediu de
modificare a rezultat urmatoarele: in cazul ligninei ALCELL: L/AO > L/AB
> L/BL > L/AL; respectiv in cazul lignosulfonatului de amoniu: ALS-AL >
ALS-BL > ALS-AO;

N Schimbarile proprietatilor termice indicd faptul ca modificarea in
conditiile plasmei reci a determinat si schimbarea anumitor proprietdti in
masa: in cazul ligninei ALCELL: mai ales pentru modificarea cu acid butiric
si butirolactond; respectiv in cazul lignosulfonatului de amoniu: in special in
cazul tratamentul cu acid lactic;

N Datoritd modificarii ligninei in conditiile plasmei reci, solubilitatea
ligninei ALCELL 1n solutiile apoase si alcaline a fost imbunatatita, marimea
particulelor a fost scdzutd si potentialul zeta a avut valori apropiate de limita
de stabilitate pentru dispersii;

N Pentru lignina ALCELL modificatd, dimensiunile particulelor de
lignina intr-un mediu alcalin puternic au avut o distributie bimodala si au
prezentat cele mai scazute valori, comparativ cu mediile slab alcaline si
acide, in care asociatii ligninei aveau cele mai mari dimensiuni si o
distributie polimodala;

N Incorporarea lignosulfonatului de amoniu sau a lignosulfonatilor
modificati in plasma rece in matricea acidului polilactic (PLA) au dus la o
schimbare importanta a comportamentului PLA 1n camp electric;

N Valorile crescute ale constantei dielectrice ale compozitelor acid
polilactic/lignosulfonat de amoniu (PLA/LS) sau lignosulfonat de amoniu
modificat (MLS), au demonstrat cad, biocompozitele preparate sunt bune
materiale dielectrice;

N Produsule de piroliza rezultate sunt de 3 — 10 % gudron, 27 — 37 %
faza apoasa si 12,5 — 16 % gaze.



Rezultatele originale prezentate in teza au fost publicate sub forma
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