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INTRODUCERE

Avand in vedere dezvoltarea tehnologica din zilele noastre, criza de materii prime si
energie la nivel national si mondial, precum §i comportamentul agresiv al oamenilor fatd de
mediul ambiant, a devenit o necesitate elaborarea unor materiale noi care sa indeplineasca
cerintele economice §i anume un raport proprietdti performante/pret scazut si un impact cat mai
redus asupra mediului ambiant. Cercetdtorii si-au indreptat atentia catre materiale ‘prietenoase’
mediului, a cdror definitie sd includd cuvinte ca ‘regenerabil’, ‘reciclabil’, ‘sustenabil’,
‘biodegradabil’.

Materialele compozite, care se obtin dintr-o mare varietate de compusi naturali
regenerabili si diferite materiale sintetice satisfac majoritatea cerintelor actuale. Materialele
compozite reprezintd un domeniu de varf al stiintei si tehnologiei, avind numeroase avantaje in
raport cu materialele traditionale i anume: rezistentd chimicd si mecanicd, masd scazuta, costuri
reduse de intretinere si acoperd o gama larga de aplicatii.

O alta abordare in ceea ce priveste rezolvarea problemelor de mediu consta in apelarea la
principiile “chimiei verzi”, atentia indreptandu-se cdtre biopolimeri ca materiale biodegradabile,
cu proprietdti mecanice competitive.

Pornind de la aceste considerente, in cadrul tezei de doctorat, principalele obiective au
fost obtinerea si caracterizarea unor tipuri diferite de materiale compozite pe bazda de
polipropilena si materiale lignocelulozice, urmarindu-se comportarea acestora la diferite tipuri de
degradare: termicd, radiochimicd, biologicd. De asemenea, s-a urmdrit combinarea proprietatilor
unui polimer sintetic, solubil in apa (poli (alcool vinilic)) cu cele ale unui polimer natural,
chitosanul, care este biodegradabil, netoxic pentru organismul uman, ce prezintd actiune
antibacteriand dar insolubil in medii apoase si majoritatea solventilor organici, cu scopul de-a
obtine amestecuri §i sisteme hibride, care pe langa biodegradabilitate prezintd solubilitate si
reactivitate maritd, proprietati care nu se intalnesc la compusii individuali.

Teza de doctorat intitulatd ,, CONTRIBUTII LA OBTINEREA $I CARACTERIZAREA
UNOR NOI MATERIALE POLIMERICE DEGRADABILE IN MEDIU” este alcatuiti din doui
parti si contine opt capitole.

Prima parte cuprinde doua capitole ce reprezintd o sistematizare a datelor de literatura

existente cu privire la stadiul actual privind obtinerea si caracterizarea materialelor polimerice cu



sensibilitate la actiunea procesului de degradare. Capitolul I cuprinde definitii, clasificari si
exemple de utilizare ale materialelor polimerice degradabile Tn mediul ambiant. Capitolul IT
face referire asupra impactului polimerilor asupra mediului, evidentiind principalele metode de
reciclare ale materialelor, care dupa expirarea perioadei de utilizare devin deseuri ce vor
determina poluarea mediului prin emisia de produsi nocivi. In urma analizei datelor de literatura
existente in domeniu se poate concluziona ca folosirea resurselor regenerabile Tn combinatie cu
materiale termoplastice este un domeniu de actualitate, datorita aplicatiilor multiple in diverse
domenii, iar metodele termo-chimice de reciclare prin procesul de piroliza sau gazeificare sunt
alternative eficiente de eliminare ecologica a deseurilor de toate tipurile si creare de energie.

Partea a II-a reprezinta contributiile proprii In domeniul materialelor polimerice
degradabile in mediu (Capitolele II-VII). in Capitolul III sunt prezentate obiectivele,
materialele, metodele de investigare, instalatiile si aparatele utilizate pentru obtinerea si
caracterizarea sistemelor studiate in lucrare.

Capitolele I'V-VII ale tezei descriu contributiile personale aduse in vederea obtinerii si
caracterizarii de noi materiale polimerice degradabile in mediu. in Capitolul IV s-a evaluat
comportamentul termic al unor tipuri diferite de materiale lignocelulozice in vederea utilizarii lor
in sisteme biocompozite si obtinerea de chimicale si energie prin valorificarea reziduurilor
vegetale. In Capitolul V, sunt prezentate pe larg proprietitile structurale, morfologice, mecanice
si reologice ale unor materiale compozite noi pe baza de polipropilend/biomasa, precum si
studiul descompunerii termice al acestor materiale compozite. in Capitolul VI, s-a urmairit
obtinerea de noi biomateriale pe baza de poli (alcool vinilic), chitosan si argila Cloisite30B, care
sa imbine si sd Tmbunatateascad proprietatile sistemelor sintetizate. Plecind de la ideea
minimizarii cantitatii de deseuri acumulate Tn mediul nconjurator, in Capitolul VII, s-a studiat
procesul de gazeificare a sistemelor obtinute si implicit s-a elaborat un protocol de lucru care
cuprinde testarea degradarii radiochimice a materialelor compozite sub actiunea radiatiilor gama,
urmata de biodegradarea la atacul izolatului fungic Bjerkandera adusta.

Teza se incheie cu un ultim capitol, Capitolul VIII, ce cuprinde concluziile generale
asupra tezei si in final referintele bibliografice. Lucrarea se extinde pe 294 pagini si cuprinde 112
figuri, 3 scheme, 6 ecuatii, 51 tabele si 440 referinte bibliografice.

Rezumatul tezei cuprinde intr-o forma concentrati rezultatele originale obtinute. in

rezumat se mentine numerotarea tabelelor, figurilor si schemelor din materialul tezei.



PARTEA a IlI-a - CONTRIBUTII PERSONALE -
Contributii la obtinerea §i caracterizarea unor noi materiale polimerice

degradabile in mediu

CAPITOLUL III. MATERIALE SI METODE DE INVESTIGARE

I11.2. Materiale
Pentru studiul efectuat am utilizat probe reprezentate de o serie de materiale polimerice

folosite cu scopul de-a obtine doua tipuri de sisteme §i anume:
> materiale compozite, pentru obtinerea carora au fost selectate polipropilena izotactica (PP)
J 1100 si diferite materiale lignocelulozice clasificate dupad provenienta:

¢ Biomasa lemnoasa (de origine forestierd): Eucalipt (Eucaliptus globulus) — EG, molid
norvegian (Picea abies) — NS;
% Biomasa vegetala (de origine agricold): Rapita (Brassica rapa) - BR, iarba energetica
— EnG;
* Biomasa din produsi secundari (de origine forestiera si agricold): Conuri de pin — PC

si samburi de struguri — GS.
> biomateriale hibride, sub forma de amestecuri si hidrogeluri pe baza de poli(alcool vinilic)

(PVA) cu grade diferite de hidroliza, chitosan (CS) cu masa moleculara mica si Cloisite 30B, cea

mai utilizatad argila tip montmorilonit modificata organic.

I11.3. Metode de lucru
I11.3.1. Obtinerea materialelor compozite

Probele de biomasa au fost uscate in etuva, la temperatura de 80 °C timp de 24 de ore si
apoi macinate folosind o moara cu bile Retsch PM 200. Probele macinate au fost ulterior sitate
mentinand fractiunile cu dimensiunea maxima a particulelor de 160 pm care au fost utilizate ca
materiale de umplutura pentru obtinerea compozitelor cu matrice polimerica.

Materialele compozite s-au obtinut prin metoda amestecdrii in topiturd, intr-un mixer
Brabender prin Incorporarea materialului lignocelulozic in matricea polimerica direct In topitura

de polipropilena. Temperatura camerei de amestecare si viteza rotoarelor se seteaza Tnainte de



inceperea prelucrarii, respectiv 175 °C cu 60 rotatii/minut, timp de 10 min. Dupa etapa
prelucrarii 1n topiturd, probele sunt introduse 1n interiorul unei prese Carver 4394, incalzite la
115 °C, pre-topite timp de 5 minute si apoi presate sub forma de filme intre doua placi de Teflon,
timp de 4 minute, sub o presiune de 200 bar. Dupa presare, se raceste matrita si se obtin filme cu
grosime de 1 respectiv 4 mm.

Polipropilena a fost consideratd material de referintd si supusa unor etape identice de

prelucrare. Materialele compozite obtinute si notatiile acestora sunt prezentate in Tabelul IIL.3.

Tabel III.3. Materialele compozite obtinute si notatiile acestora

Proba Notatie
Polipropilena PP

70 wt % PP/30 wt % Eucalipt PP/EG
70 wt % PP/30 wt % Molid norvegian PP/NS
70 wt % PP/30 wt % larba energetica PP/EnG
70 wt % PP/30 wt % Rapita PP/BR
70 wt % PP/30 wt % Conuri de pin PP/PC
70 wt % PP/30 wt % Samburi de struguri PP/GS

I11.3.2. Obtinerea filmelor pe baza de poli (alcool vinilic) (PVA) si chitosan (CS)
II1.3.2.1. Obtinerea amestecurilor fizice PVA/CS

Au fost obtinute amestecuri din solutie de PVA 10 % si solutie de CS 5 %, cu diferite
rapoarte volumice (PVA/CS 90:5, 90:10, 85:15, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50). Amestecurile au
fost lasate in repaus cateva zile, timp Tn care s-au urmarit eventuale modificari privind
stabilitatea amestecurilor, separare de faza, culoare. Solutiile au prezentat un caracter omogen si
nu s-a observat separare de faze. Din aceste amestecuri s-au obtinut filme prin turnarea solutiei
pe placi de sticld urmatd de evaporarea solventului. Au fost obtinute filme transparente,

uniforme, de culoare gélbuie.

II1.3.2.2. Obtinerea hidrogelurilor pe bazd de PVA, CS si argila C30B
Hidrogelurile pe bazd de PVA/CS/argila, au fost obtinute prin cicluri succesive de inghet-

dezghet. Pentru aceasta, s-a realizat dispersia argilei C30B intr-o cantitate mica de solutie de acid



acetic 1 % si apoi s-a addugat treptat in solutia de CS 5 %, sub agitare continud timp de 4 ore.
Dispersia obtinutd de CS/argila 5 % in rapoarte de 5 %, 10 %, 20 % si 40 % s-a amestecat cu
solutia de PVA 5 % sub agitare continud, obtinandu-se dispersii omogene PVA/CS/argila
95:05;90:10;80:20;60:40. Separat, s-au obtinut amestecuri PVA/CS 5 %, in diferite rapoarte:
95:05;90:10;80:20;60:40, sub agitare timp de 60 minute, dar fard nanoparticule, utilizate ca
referinta.

Pentru omegenizarea completd si indepartarea bulelor de aer, solutiile pe baza de
PVA/CS cat si dispersiile pe bazda de PVA/CS/argild au fost ultrasonate timp de 15 minute.
Solutiile vascoase obtinute, au fost turnate Tn vase Petrii si ldsate peste noapte (cca. 12 ore) la
temperatura camerei (23 °C) pentru eliminarea eventualelor bule de aer. Apoi probele au fost
supuse unor 3 cicluri succesive de inghet/dezghet. Amestecurile mentinute la — 20 °C pentru 12
ore si respectiv pentru acelasi interval de timp, mentinute la temperatura camerei, au incheiat un
ciclu complet de inghet/dezghet. S-au obtinut hidrogeluri opace, de culoare alba.

Inainte de caracterizarea fizico-chimicd, toate hidrogelurile au fost liofilizate, la o

temperaturd de uscare de — 50 °C si o presiune de 0.04 mbar.

II1.4. Metode de investigare

Pentru caracterizarea fizico-chimica a sistemelor noi obtinute s-au utilizat metode precum:
spectroscopia in infrarosu cu transformatd Fourier si reflexie totald atenuatd (FTIR-ATR),
imagistica chimica in infrarosu apropiat (NIR-CI), difractia de raxe X la unghiuri mari (WAXD),
microscopia optica in lumina polarizata, microscopia electronica de baleiaj (SEM), determinari
de unghi de contact, analiza termogravimetricd, analiza termo-mecanica in regim dinamic
(DMTA), analiza termogravimetrica cuplata cu spectroscopia FT-IR si spectrometria MS, teste
reologice oscilatorii, precum si studii reologice in topiturd, teste mecanice, piroliza analitica,
cromatografia de gaze cuplata cu spectrometria de masa (GC — MS), experimente de gazeificare,

iradiere gama, chemilumiscenta, biodegradare.



CAPITOLUL IV. CARACTERIZAREA TERMICA A UNOR MATERIALE
LIGNOCELULOZICE IN VEDEREA UTILIZARII LOR iN SISTEME
BIOCOMPOZITE SI OBTINEREA DE CHIMICALE SI ENERGIE PRIN
VALORIFICAREA REZIDUURILOR VEGETALE

IV.3. Comportarea termica a biomaselor
Comportarea termicd a tipurilor de biomasa studiate a fost determinatd prin

termogravimetrie (TG) - Figura IV.1a.
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Toate probele de biomasa prezintd o usoara pierdere de masa sub 100 °C, atribuita
elimindrii umiditatii. Viteza pierderii de masa creste treptat peste 200 °C si o etapa distinctad de
descompunere apare intre 250 si 400 °C, cu o pierdere de masa de aproximativ 65 % - Tabel
IV.2. Din datele sumarizate in Tabelul IV.2 se observa ca probele de biomasad — conuri de pin sau
seminte de struguri, Tncep sd se descompuna la temperaturi mai mici fatd de probele de biomasa
din agricultura (iarba energetica, rapitd) si cele de biomasa lemnoasa (eucalipt, molid). Aceasta
poate fi datoritd unor cantitdti mai mari de compusi mic moleculari din extractive (uleiuri, rasini)
si a hemicelulozelor din PC si GS, ce sunt mai putin stabile termic si Tncep sd se descompund
mai devreme. Proba EG prezintd umarul cel mai proeminent la 294 °C 1n timp ce pentru NS acest
umar este foarte slab (cu o temperatura a maximului descompunerii la 312 °C), in principal
datorita continutului mai mic de hemiceluloze ce au fost indepartate partial in timpul procesului
de delignificare termomecanica. In cazul EnG si BR umirul este de asemenea putin pronuntat,

indicand o cantitate mai mica de hemiceluloze in structura.



Tabel IV.2. Temperaturile caracteristice si pierderile de masa pentru etapele principale de

descompunere a probelor de biomasa studiate [1]

Proba |T;(°C) |Ty(°C) |Tm(°C) |T¢(°C) Aw (%)
EG 204 294 355 392 77
NS 212 312 365 397 73
EnG 189 279 320 390 66
BR 193 309 351 419 67
PC 164 327 357 401 57
GS 169 307 350 511 62

T; - temperatura de inceput a pierderii de masa

T, - temperatura pentru umar in curba DTG

Ty, - temperatura pentru viteza maxima de descompunere
T¢ — temperatura pentru sfarsitul pierderii de masa

Aw (%) — pierderea de masa la sfarsitul etapei de desompunere

Curbele DTG permit o comparare mai buna a stabilitatii termice a probelor de biomasa
studiate - Figura IV.1b. Profilele de descompunere indica un proces in doua etape.

Prima etapa de descompunere apare ca umar al curbelor DTG in domeniul de temperatura
279 °C - 312 °C si poate fi atribuitd descompunerii hemicelulozelor si partial descompunerii
celulozei si ligninei. Domeniile de temperatura ale descompunerii hemicelulozelor si celulozei se
suprapun partial; ca urmare descompunerea hemicelulozelor apare de obicei ca un umar mai mult
sau mai putin pronuntat si nu ca un pic bine definit [2].

A doua etapa de descompunere, cu vitezd maxima a procesului peste 350 °C, poate fi
atribuitd degradarii celulozei, dar poate fi de asemenea asociatd cu degradarea ligninei ce Incepe
cu scindarea legdturilor dintre unitatile structurale [3]. Din curbele DTG ale probelor de biomasa
se observa ca degradarea a fost semnificativa pana la 450 °C. Asadar, temperatura proceselor de
descompunere a biomaselor ar trebui sa fie de cel putin 450 — 500 °C pentru a se putea atinge
maximul degradarii si al volatilizarii.

IV.4. Comportarea la piroliza a biomaselor
In urma procesului de pirolizd se colecteaza produsul lichid de piroliza (ulei si fractie

apoasd). Fractia apoasd a fost separatd de cea organica prin densitate si a fost spdlatd de mai



multe ori cu dietil eter. Apoi, fractia organica (uleiul de pirolizd) a fost concentratd prin
evaporarea dietil eterului la temperatura camerei sub trompa de vid si utilizata in experimentele

de cromatografie.

1V.4.1. Bilantul de masd

Produsele de pirolizd a biomasei sunt uleiul de piroliza, o fractie apoasa, gudronul,
reziduul solid si produsi gazosi (metan, hidrogen, monoxid si dioxid de carbon). Bilantul de

materiale la piroliza este prezentat in Figura IV.2.
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Piroliza probelor de biomasa studiate a generat aproximativ 15 — 25 % gaze, 15 — 30 %
fractie apoasa, 6 — 28 % produs lichid (ulei de piroliza), 1,5 — 7 % gudron si 30 — 40 % reziduu
solid. Toate produsele au prezentat variatii mari Intre cantitatile formate pentru probele studiate.
BR si PC au dat putin gudron in timp ce cantitatea de reziduu a fost cea mai mare pentru PC (50
%) s1 cea mai micd pentru EG si NS. Cantitatea cea mai mare de ulei de piroliza a fost obtinuta
din BR, urmata de EG si NS, cantitatea cea mai mica fiind pentru PC. Produsii gazosi au avut o
evolutie similarda pentru EG, NS si GS in timp ce PC a generat o cantitate mai mica de produsi

gazosi — Figura IV.2.

1V.4.2. Caracterizarea produselor de pirolizd
IV.4.2.1. Analiza fazei organice (uleiul de piroliza)

Uleiurile de piroliza sunt lichide maronii inchise la culoare ce contin in principal compusi
organici cu oxigen. Bio-uleiurile nu pot fi folosite direct In motoarele standard cu ardere internd
dar sunt atractive pentru co-combustie deoarece sunt mai usor de manipulat si ars decat
combustibilii solizi iar transportul si stocarea sunt mai ieftine. In plus bio-uleiurile pot fi o sursa

importantd de obtinere a unor game largi de compusi organici.



a. Analiza FT-IR

Detaliile spectrelor FT-IR ale uleiurilor de piroliza obtinute in acest studiu sunt

prezentate in Figura IV.3.
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In regiunea 3750 — 2750 cm™ (Figura IV.3a) spectrele uleiurilor de pirolizd prezinti o
banda larga la aproximativ 3400 cm™, atribuita vibratiei de alungire a gruparii O—H. Se considera
ca latimea spectralad a benzii O—H este cauzata de un amestec de diferite legaturi de hidrogen [4],
indicand prezenta compusilor fenolici sau alcoolici. Au fost observate variatii In pozitia benzilor
pentru uleiurile de piroliza obtinute. Banda de la 3402 cm™ pentru uleiul de pirolizi din EG si de
la 3400 cm™ pentru cel din NS si GS a fost deplasata la numere de unda mai mari pentru BR
(3433 cm™) si mai mici pentru EnG si PC (3383 si 3385 cem™). In plus, intensitatea acestor benzi
variaza intre uleiurile obtinute, indicand faptul cd cea mai mare cantitate de grupdri hidroxil s-ar
afla 1n uleiul de pirolizd obtinut din BR si EnG pe cand cantitatea cea mai micd a fost obtinuta
din GS. Modificdrile in intensitate sau largime si deplasdrile benzilor IR sunt datorate
proportiilor diferite a compusilor in uleiurile de piroliza, provenite din componentii principali ai
biomasei (extractive, carbohidrati, lignind).

Vibratiile de alungire a legaturii C—H intre 3020 si 2750 cm™ cu trei maxime indici
prezenta in uleiurile de piroliza a grupelor metil si metilen in alcani si alchene, cantitatea cea mai
mare a acestora fiind observata pentru uleiurile provenite din PC si GS.

Spectrele FT-IR ale bio-uleiurilor sunt foarte complexe in zona “amprentei” (1990 — 550
cm™ si contin multe benzi suprapuse, atribuite unor diferite vibratii de alungire si deformare a

grupelor functionale in compusii rezultati in urma pirolizei (Figura IV.3b). Benzile cu maxim la



aproximativ 1710 si 1640 cm™ atribuite vibratiilor de alungire ale gruparii C=0, indica posibila
prezenta a aldehidelor, cetonelor, acizilor carboxilici sau a esterilor.

Benzile de absorbtie de la 1640 si 1515 cm™ reprezintd vibratiile de alungire ale
legaturilor din grupadrile aromatice. Intensitatea cea mai mare a acestor benzi a fost observata
pentru uleiurile de pirolizd din EG, EnG si PC. Benzile de la 1157, 1035, 971 si 806 cm’!
corespund vibratiilor de deformare si de alungire C-O-C, C-O, C-C, C-H. Intensitatea cea mai
mare a acestora a fost observata pentru uleiul de piroliza provenit din EG. Acest ulei pare sd aiba
cantitatea cea mai mare de compusi aromatici, indicat de benzile de la 1611, 1514 si 1214 cm™,

in timp ce pentru celelalte probe, uleiurile de pirolizd contin mai multi compusi alifatici.

c. Analiza cromatografica (GC-MSD)

Distributia compusilor in uleiurile de piroliza a fost descrisa prin curbele NP-gram (NP -
normal parafine). Aceste curbe reprezintd aria procentuala totald a picurilor compusilor avand
timpul de retentie in intervalul dintre doud normal parafine succesive, in functie de indicele de
carbon al normal parafinei din capatul superior al intervalului [5]. Fiecare ulei de piroliza are o

curbd NP-gram specifica — Figura IV.7.
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Majoritatea compusilor (aproximativ 70 — 80 % din aria totald a cromatogramelor) a fost
distribuitad 1n intervalul nCg — nC;s, dar compusi mai grei au fost observati pana la nC,s. Un pic
ascutit la nC; a fost observat pentru uleiurile provenite din EG si EnG, in special datorita

prezentei S-metil-2-furancarboxialdehidei. Picul de la nCy corespunde in principal 2- si 3-



metilfenolului. Picuri largi distribuite Tntre nCg si nC;s au fost observate pentru uleiurile din EnG
si BR; aceste probe au o cantitate mai mare de compusi usori comparativ cu celelalte probe.
Uleiul din GS prezintd un singur pic cu maxim la nCy;.

Compusii principali identificati in uleiurile de piroliza prin GC-MSD sunt listati in

Tabelul IV.6.

Tabel IV.6. Compusii principali in uleiurile de piroliza a biomaselor studiate (aria %)

Compus EG NS EnG BR PC GS
Acizi 19,93 9,31 18,95 2,56 4,19 2,01
Aldehide 8,12 3,24 4,05 2,35 2,20 | 0,50
Cetone nearomatice 3,48 3,57 6,69 1,61 1,73 -
Furani 4,24 5,21 6,04 3,45 2,09 3,04
Fenoli 2,91 7,53 7,43 4,16 5,36 | 9,85
Guaiacoli 4,86 7,72 3,78 5,00 5,64 4,74
Catecoli 3,49 3,97 1,46 2,89 3,84 | 0,25
Aria totala 47,35 | 40,55 49,04 22,02 | 25,05 | 20,39

Uleiurile de piroliza a biomaselor studiate contin 1n principal acizi carboxilici, cetone,
furani, fenoli, guaiacoli, catecoli i derivati ai acestora, rezultati din degradarea principalelor
unitdti structurale ale biomaselor. Acid acetic si furfural au fost obtinute in cantitate mai mare in
uleiurile de pirolizd din EG, NS si EnG, dar in cantitati de 6 — 8 ori mai mici in uleiurile din BR
si GS.

Fenolii au fost identificati in cantitdti mai mari 1n uleiurile din EnG, BR si GS, iar
catecolii 1n uleiurile din EG, NS si PC. Acesti compusi provin din degradarea ligninei din
biomasd [6]. Acidul acetic, format din descompunerea celor trei componente principale ale
biomasei, provine din eliminarea grupdrilor acetil legate initial de unitatile xilozd, In timp ce
furfuralul este format prin dehidrarea unitétilor xiloza. Cantitativ, 1-hidroxi-2-propanona si 1-
hidroxi-2-butanona sunt prezente in cantitati semnificative in uleiurile de pirolizd. Acestia sunt
partial esterificati de catre acidul acetic. Alti compusi formati sunt acidul propanoic si 2-
furfuraldehida. In afara apei mai sunt prezenti si alti compusi polari cu masi moleculard mica,

precum hidroxiacetaldehida, ce joaca si ea rolul de solvent.



IV.4.2.2. Analiza reziduului de piroliza
a. Compozitia elementala §i puterea calorica
Compozitia elementala si puterea caloricd a reziduurilor de pirolizd a biomaselor studiate

sunt prezentate Tn Tabelul IV.7.

Tabel IV.7. Analiza elementala si puterea calorica a reziduurilor de piroliza a biomaselor studiate

Proba C (%) H (%) N (%) Cl (%) Putere calorica (MJ/kg)
EG 82,6 5,1 2,2 0,97 35,1
NS 83,5 3,3 0,1 - 30,6
EnG 60,7 3,1 1,1 1,1 32,0
BR 61,3 22 0,1 0,3 27,2
PC 78,5 3,0 0,4 1,1 30,5
GS 78,0 4,1 2,1 0,6 28,5

Compozitia reziduului este specifica fiecarui grup de biomase. Reziduurile de EG si NS
contin cantitdti mari de carbon si hidrogen in timp ce reziduurile din BR si EnG au continutul cel
mai mic Tn aceste elemente. Puterile calorice sunt similare si se situeazd in domeniul
combustibililor solizi din biomasa buni.

IV.5. Concluzii

Piroliza a fost folositd pentru a diferentia tipurile de biomasa, acestea avand
comportament termic specific. Piroliza biomasei produce compusi oxigenati polari proveniti din
carbohidrati si lignind, acesti compusi fiind distribuiti intre faza uleioasa §i cea apoasa.
Distributia compusilor in uleiurile de pirolizi depinde de sursa de biomasa. In uleiurile de
piroliza sunt prezente o varietate larga de compusi de tipul: acizi, aldehide, cetone, carbohidrati,
furani sau compusi aromatici. Biomasele lemnoase (EG si NS) genereazad cantitdti mai mari de
acizi carboxilici, cetone si furani i cantitdti mai mici de fenoli comparativ cu biomasele vegetale
(EnG si BR). Uleiurile de piroliza pot fi folosite ca sursd de materiale sau combustibili iar

reziduurile de pirolizd au putere calorica in limitele combustibililor superiori solizi din biomasa.



CAPITOLUL V. MATERIALE COMPOZITE PE BAZA DE POLIPROPILENA SI
BIOMASA

V.1. Caracterizarea structurali, morfologica si mecanicia a materialelor compozite pe baza
de polipropilena si biomasa

V.1.3. Caracterizarea materialelor compozite prin spectroscopie in infrarosu cu transformatd
Fourier (FT-IR)

Efectul parametrilor de prelucrare, precum si adaugarea componentilor de biomasa
asupra tacticitdtii PP Intalnitd Tn regiunea cristalind, pot fi evaluate din rapoartele absorbantei
benzilor de la 841, 973 si 998 cm’! si anume Agog/A 973 Si Agq1/Ag73. Banda de la 998 cm’! este
atribuitd de obicei structurii cristaline sau ordonate a PP. Banda de la 841 cm™ este atribuitd
lanturilor lungi, helicoidal ordonate, prezente in regiunile cristaline sau lanturilor cu aceeasi
orientare in aceste regiuni, in timp ce banda de la 973 cm’! este atribuitd ambelor faze, cristalina
si amorfd din conformatiile helicoidale si este utilizatd de obicei ca banda de referintd pentru PP.

S-a realizat deconvolutia regiunilor 1200-925 cm™ si 925-750 cm™' din spectrele PP si
cele Inregistrate pentru compozitele PP/biomasd in scopul obtinerii ariei integrale a benzilor
mentionate anterior. In Figura V.2 sunt prezentate numai doud exemple — deconvolutiile
spectrelor PP (a) si materialului compozit PP/EG (b) din prima regiune. Dupa deconvolutie s-au

calculat rapoartele dintre ariile integrale.
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Figura V.2. Deconvolutiile spectrelor (a) PP si a materialului compozit (b) PP/EG 1n regiunea
1200-925 cm™
Dupa cum se observa din Figura V.3, raportul Agog/Ag73 defineste indicele de izotacticitate

pentru fractia cristalind a PP si prezinta valori crescute pentru compozite, In comparatie cu PP,



PP/EG si PP/NS avand valorile cele mai mari, astfel cd o parte din PP izotactica din fractia

amorfa a trecut in forma cristalind, probabil datorita unei etape diferite de nucleere.

Figura V.3. Rapoartele ariilor
integrale Aggg/Ag73 si Aga1/Ag73
pentru PP si compozitele

PP/lignocelluloze

Raportul ariei integrale, u.a.
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Valorile crescute ale raportului Aggs/Ag73 indicd de asemenea o crestere a gradului de
cristalinitate a PP dupa Incorporarea materialului lignocelulozic. Fractia cristalind din matricea

PP poate fi calculata cu ecuatia V.1 [7]:

X _ z Acristalind
cristalin —
z Acristalind + z Aamo;fd

Unde Z A vistaling = Av9s + Agog + Agay + Agoo §i z Aamorfd = Agr3.

Ecuatia (V.1)

Valorile obtinute prezinta o tendintd de crestere pentru compozite in comparatie cu PP
(61,3%) — cea mai mare valoare fiind inregistratd pentru compozitele PP/EG (64,2%) si PP/NS
(63,8), valorile cele mai mici fiind obtinute pentru PP/PC (62,6%) si PP/GS (61,4%). Acesti
indecsi de cristalinitate obtinuti din spectrele in infrarosu sunt reprezentati impreuna cu valorile

obtinute din difractogramele de raze X (Figura V.6).

V.1.4. Caracterizarea structurala a materialelor compozite prin difractia de raze X (XRD)

Au fost observate benzile cristaline caracteristice PP (Figura V.4) si anume: reflexia 26 la
14,07° atribuita planului cristalografic (110), reflexia 20 la 16,85° atribuita planului cristalografic
(040), reflexia 20 la 18,58° atribuita planului cristalografic (030), reflexia 26 la 21,13° atribuita
planului cristalografic (111) si reflexia 20 la 21,9° atribuita planului cristalografic (041) — aceste
benzi prezentand intensitdti puternice.

Celelalte trei benzi, reflexia 20 la 20,27° atribuitd planului cristalografic (117), reflexia
20 la 25,42° atribuita planului cristalografic (060) si reflexia 20 la 28,78° atribuita planului

cristalografic (220) prezinta intensitati scazute [8].



Figura V.4. Difractogramele de raze X
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Difractogramele de raze X inregistrate pentru materialele compozite prezintd doar
reflexiile planurilor cristalografice si amorfe ale matricei PP, in timp ce reflexiile
corespunzatoare biomasei sunt total suprapuse. Nu exista diferente Intre pozitia reflexiilor pentru
PP si compozitele PP/biomasa. Planurile cristalografice si amorfe bine definite pentru biomasa
sunt observate de obicei la reflexiile aproximative 20 la 14,9°, 16,8°, 20,1° si 22,3° atribuite
planurilor cristalografice (101, 101, 102 si 200) si reflexia 20 la 18,7° atribuita fazei amorfe [9].
Benzile corespunzatoare biomasei sunt localizate aproape in aceeasi pozitie cu benzile PP, de
exemplu: planul cristalografic (101) corespunzator biomasei este suprapus peste planul
cristalografic (110) corespunzator PP.

Gradul de cristalinitate a PP a fost calculat ca fiind 62,8%. Cel mai mare grad de
cristalinitate ale biomaselor utilizate a fost inregistrat pentru EG (42,3%), in timp ce pentru
celelalte tipuri de biomasa, valorile acestuia au fost mai mici (38,4% pentru NS, 31,4% pentru
EnG, 32,4% pentru BR, 32,6% pentru PC si 22,2% pentru GS). La adaugarea biomasei in
matricea PP, cristalinitatea creste pentru toate materialele compozite. Cele mai mari valori au
fost evidentiate in cazul compozitelor PP/EG si PP/NS, in timp ce valori mai mici s-au inregistrat

pentru compozitele PP/PC si PP/GS (Figura V.6).
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Aceastd comportare se poate datora faptului cd materialul de umplutura introdus in
matricea PP se include 1n regiunea amorfa si se comporta ca centri de nucleere [10], in special
datoritd dimensiunilor mici ale particulelor (<160 pm). Aceste observatii sunt sustinute de
microscopia optica, unde un numar mare de cristale mici sunt evidentiate Tn compozite, spre
deosebire de PP. Comparind valorile obtinute prin ambele metode (difractia de raze X si

spectroscopia FT-IR) se observa o corelatie foarte buna intre acestea (Figura V.6).

V.1.5. Caracterizarea morfologicdi a materialelor compozite prin microscopie opticd
Morfologia cristalina §i dimensiunea medie a cristalitelor din PP si compozitele
PP/biomasi au fost examinate prin microscopia optici in lumini normala. In Figura V.8 este
prezentata morfologia PP comparativ cu cea a compozitelor PP/EG. Celelalte compozite prezinta
o morfologie similard $i anume, un numar crescut de cristale mai mici, din acest motiv

prezentandu-se doar acest compozit drept exemplu.

Figura V.8. Morfologia
cristalelor PP (a) si PP/EG (b)

Structura birefringenta sferuliticd poate fi observatd atat pentru PP, cdt si pentru
compozitul PP/EG. PP prezinta sferulite mai largi, in timp ce sistemul PP/EG prezinta cristale
mai mici §i mai multe. Se poate remarca de asemenea ca numarul sferulitelor este crescut datorita
incorporarii biomasei de eucalipt drept material de umpluturd. Acest aspect poate fi atribuit

efectului de nucleere a biomasei.

V.1.6. Proprietdtile mecanice
a. Rezultatele testelor de tractiune

Din rezultatele obtinute in urma testelor de tractiune si prezentate In Tabelul V.4 se poate
observa ca valoarea modulului Young Inregistrat pentru compozitul PP/GS descreste comparativ

cu cel corespunzator PP datoritd prezentei uleiului din samburii de strugure care contine acid



linoleic si actioneaza ca un lubrifiant. Cele mai mari valori ale modulului Young s-au inregistrat
in cazul utilizarii EnG si BR ca materiale de umplutura (PP/EnG, PP/BR). Aceste valori se pot
datora unei orientdri mai avansate a lantului polimerului matrice care conduce la cresterea
rezistentei compozitelor. In cazul celorlalte compozite (PP/EG si PP/NS), modulul Young este

aproximativ egal cu cel al PP, astfel aceste biomase nu au influentat rigiditatea in volum a

compozitelor.

Table V.4. Proprietatile mecanice ale sistemelor studiate

Proba Modulul lui Rezistenta la Alungirea la
Young (MPa) | tractiune (MPa) | rupere (%)

PP 1248 31 12.5
PP/EG 1238 23 2.5
PP/NS 1232 19 2.5
PP/EnG 1524 21 2.5
PP/BR 1315 20 2.5
PP/PC 1180 19 2.5
PP/GS 746 15 5.0

Rezistenta la tractiune a compozitelor PP/biomasd prezintd o tendintd generald de
scadere. Adaugarea a 30 % biomasa in matricea PP a condus la scaderea rezistentei la tractiune
de la 31 MPa pentru PP la 19-23 MPa pentru compozite. Valoarea maxima a rezistentei la
tractiune de 23 MPa a fost Inregistrata pentru compozitul PP/EG, iar cea mai micd pentru PP/GS
(15 MPa). Efectul incorporarii biomasei, utilizata ca material de umpluturd in cazul de fata, este
mai pronuntat asupra alungirii la rupere. Aceastd proprietate scade dupd introducerea
materialului lignocelulozic in matricea PP, compozitele devenind mai rigide Tn comparatie cu

matricea polimerica.

c. Duritatea Vickers
In Figura V.11 sunt prezentate valorile durititii Vickers inregistrate pentru compozitele
PP/biomasa cu materiale de umplutura diferite. Se observad valori crescute ale duritatii pentru

compozite in comparatie cu PP, indicand formarea unor suprafete cu structura mai rigida. Cea



mai mare valoare a duritatii Vickers a fost evidentiatd pentru PP/EG, urmata de PP/PC, care a
scazut apoi in cazul compozitelor PP/BR, PP/NS si PP/EnG. Primul material compozit a

inregistrat o valoare a duritatii aproape dubla fata de duritatea PP.
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Aceastd comportare se poate datora unei cristalinitati crescute In material. Luand in
considerare faptul cd procentul de biomasa din compozite este acelasi, diferentele intre valorile
duritatii pot fi datorate celor intre structura/compozitia biomasei. Biomasa EG este lemn dur si
contine aproximativ 64 % carbohidrati si are un indice de cristalinitate crescut de 42,3 % care
conduce la cresterea rigiditatii compozitului PP/EG si in consecintd la o valoare mai mare a
duritatii Vickers. Pe de altd parte, semintele de struguri au aproximativ acelasi continut de
carbohidrati (~ 66 %), insd indicele de cristalinitate este foarte scazut, astfel ca nu influenteaza

valoarea duritatii.

V.1.8. Concluzii

S-a observat o crestere a cristalinitatii compozitelor in comparatie cu PP (62,8%) — cea
mai mare valoare fiind Tnregistrata pentru compozitele PP/EG (64,9%) si PP/NS (64,7%), valori
mici Tnregistrandu-se pentru compozitele PP/PC (63,6%) si PP/GS (63,1%). Aceasta comportare
se poate datora faptului ca materialul de umpluturad introdus in matricea PP poate juca rolul de
agent de nucleere, rezultand o crestere a vitezei generale de cristalizare.

Pe baza rezultatelor mecanice se poate mentiona cd, prin inlocuirea a 30% din PP
sintetica derivata din petrol cu materiale regenerabile, compozitele obtinute se pot utiliza pentru
diverse aplicatii unde sunt necesare suprafete rigide (de exemplu podele, punti sau stalpi pentru

autostrazi).



V.2. Studiul degradarii termice prin analiza TG-FT/IR-MS
V.2.2. Rezultatele termogravimetrice
In Figurile V.14a-c, sunt prezentate curbele termogravimetrice si derivatele acestora, ale

materialelor compozite pe baza de PP/biomasa, in comparatie cu polipropilena pura.
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Datele termogravimetrice ale materialelor compozite comparativ cu cele obtinute pentru
componentii puri, indica faptul ca degradarea termica a biocompozitelor are loc la temperaturi
mai mari fatd de componentii individuali.

Tabel V.6. Intervalele de temperatura si pierderea de masa corespunzatoare etapelor de

descompunere a PP si compozitelor PP/biomasa [11]

Procesul 1 Procesul 2
Wy
Proba T; P T Ty Aw T; Twm | Tt Aw
(wt %)
°C e O CC) | wt%) | (°C) | (°O) | (°O) | (Wt %)
PP - - - - 340 | 452 | 486 | 99.3 0.7

PP/EG 210 290 358 383 14.5 389 | 464 | 500 | 82.4 3.1

PP/NS 211 299 364 386 14.2 390 | 463 500 |81.4 4.4

PP/EnG | 197 290 325 370 11.4 389 | 464 | 500 | 82.9 5.7

PP/BR 208 273 323 368 11.4 390 | 463 | 500 | 82.9 5.7

PP/PC 203 310 360 385 8.9 391 | 464 | 500 |81.5 9.6

PP/GS 194 304 362 377 8.02 392 | 465 | 500 | 86.4 5.54

T; — temperatura corespunzatoare inceperii procesului de descompunere, T, — temperatura
corespunzatoare vitezei maxime de descompunere, Tf — temperatura corespunzatoare incheierii
fiecarei etape termogravimetrice, Aw — pierderea de masa la finalul etapei de degradare, w, —

rezidiul carbonic la 630 °C.




Acest efect poate fi explicat prin faptul ca impregnarea sau acoperirea biomasei de catre
PP, depinde de tipul de biomasa si de interactiunile dintre componentii individuali in timpul
procesului de descompunere. Matricea de PP (care este mult mai stabild termic) acopera
particulele de biomasa, intrdnd partial si in porii acesteia [12], astfel la temperaturi scazute
(prima etapa TG/DTG) se formeaza ca o bariera fizica impotriva transportului produsilor volatili,
conducind la incetinirea procesului de degradarea termici al biomasei. inceputul descompunerii
termice a matricii de PP are loc la temperaturi mai mari (~ 340 °C), proces ce se suprapune cu
viteza maximd de descompunere a ligninei (componenta din biomasd cea mai stabild termic).
Radicalii formati prin degradarea PP ar putea avea rol de agent de reducere pentru structurile pe
baza de oxigen ale compusilor volatili de degradare din lignind si degradarea reziduului din
biomasa, in loc sa atace lantul macromolecular al PP propagind degradarea polimerului sintetic.
Astfel, are loc fenomenul de stabilizare al matricii PP, confirmat de catre masa reziduala formata
la sfarsitul procesului de degradare (ultima coloana in Tabelul V.6), pentru care s-au Inregistrat
valori mai mici in comparatie cu cele obtinute pentru masa reziduald a componentilor

individuali.

V.2.3. Analiza FT-IR

Din spectrele 3D se observa cda descompunerea termica a PP are loc intr-o singura etapa
la temperaturi T > 350 °C (Figura V.15a), in timp ce descompunerea materialelor compozite se
desfagsoara in doua etape (Figura V.15b), dintre care prima etapa are loc in intervalul de
temperaturd 190 - 380 °C, iar a doua etapd la T > 385 °C. Aceste rezultate se coreleazad cu datele

obtinute prin analiza TG/DTG.
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Figura V.15. Spectrele FT-IR 3D ale gazelor eliberate in timpul descompunerii
termice pentru a) PP si b) PP/BR [13]



Evolutia 1n functie de timp sau temperaturd a benzilor caracteristice probelor de biomasa
(1109 cm'l, 1182 cm™ si 1772 cm'l) — Figura V.19a-c, indicd anumite tendinte in functie de tipul
de biomasa (provenientd). Mai mult decat atat, timpul de start al evolutiei acestor benzi este

banda de la 2954 cm’

temperaturi/timp mai mari in cazul materialelor biocompozite datoritd efectului de stabilizare al

diferit, caracteristica PP (Figura V.19d) este deplasatd spre

biomasei asupra matricii polimerice, in a doua etapa de descompunere.
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Se poate remarca cu usurintd faptul cd evolutia compusilor ce contin vibratii
caracteristice gruparilor functionale la 1109 cm™ (atribuita vibratiilor de deformare ale gruparii
C-O-H), la 1182 cm’! (atribuitd vibratiilor de alungire ale gruparii C-O-C) si la 1772 cm’! (sau
1733 cm™) prezinta intensitati mai mici pentru PP/PC si PP/GS, intensitati medii pentru PP/BR si
PP/EnG care prezinta si doua picuri corespunzatoare biomasei vegetale, evolutia fiind mai rapida
in cazul compozitelor continind deseuri de biomasa lemnoasa (PP/EG si PP/NS). Timpul in care
din

a fost evidentiatd evolutia benzilor corespunzatoare produsilor volatili rezultati

descompunerea biomasei variaza de la 19 la 24 min. Banda 2954 cm™ atribuitd vibratiilor de
alungire asimetrice ale gruparii CHs apare dupd aproximativ 30 min in PP si dupa 32-35 min in

cazul biocompozitelor.



V.2.4. Rezultatele MS

Spectrogramele descriu abundenta relativd a ionilor (curentul masurat) in functie de
raportul m/z. Ca exemplu, in Figura V.20 este reprezentat grafic evolutia spectrelor MS ale PP la
temperatura corespunzatoare vitezei maxime de descompunere si pentru materialul compozit
PP/BR la cele trei temperaturi corespunzdtoare vitezei maxime de descompunere a
hemicelulozelor si celulozei (275 si 325 °C) si temperatura atribuita etapei principale de degradare
(465 °C). In Figura V.20, semnalele MS inregistrate in timpul procesului de degradare termica,

sunt reprezentate in functie de timp sau temperatura.
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Figura V.20. Spectrul de masa al produsilor de piroliza pentru (a) PP (452 °C), (b) PP/BR (275
°C), (c) PP/BR (325 °C), (d) PP/BR (465 °C)

Produsii volatili formati acopera o zond largd de valori ale m/z, cuprinse intre 12 si 211
(Figura V.20a). Se observa din spectru cd fragmentul ionic cu intensitatea cea mai mare este m/z =
28, ce poate fi atribuit In principal monoxidului de carbon dar si fragmentului ionic C;Hy ™, ce
poate sd apard din etan, etilena, propilend si alte structure alifatice. De asemenea, se evidentiaza
evolutia urmatoarelor fragmente: m/z = 15 si 16, caracteristice structurilor alifatice si anume CH;3"
si CH,"; fragmentele cu m/z = 39, 41 si 42 sunt atribuite radicalilor alilici; cele cu m/z = 43 sunt

atribuite C3H;" din n/pentan; m/z = 56 este atribuit cationului C4Hg*, m/z = 69, 70 atribuite



cationilor CsHy" si CsHjo". Se observid semnale de intensitate slabd, cu m/z = 53, 77 si 91, ce pot fi
atribuite compusilor aromatic mononucleari.

In cazul materialelor compozite, in spectrul MS la temperaturi scazute (275 si 325 °C -
Figura V.20 b si ¢) se evidentiaza mai putine semnale ce pot fi atribuite compusilor volatili
obtinuti prin descompunerea biomasei, fatd de spectrul MS inregistrat la temperaturi mari (465
°C — Figura V.20d) care este similar cu cel al PP (Figura V.20a).

Precum se observa din Figura V.20b, procesul de descompunere ce are loc la temperaturi
mai mici de 300 °C, este evidentiat prin fragmente ionice cu m/z = 17, 18, 43, 44, 45 si 60 ce pot
fi atribuite cationilor OH, H,O", CH;0", CO,", C,HsO" si CH;COOH". La 325 °C se evidentiaza
fragmente ionice cu m/z = 18, 27, 28, 43, 44, 55, 60, 69 si 84, ce pot fi atribuite cationilor H,O",
C,H;*, CO'/C,H,", C,H30%/C3H;™, CO, /C,H,07, ,C3H30", C,H40,", C4,HsO™ si CsHgO' (Figura
V.20c). Printre principalii produsi de degradare se pot numara si levoglucosanul (m/z 60, 57, 73)
si acidul levulinic (m/z 43, 56, 73) ce apar ca urmare a procesului de degradare al componentei
celulozice din biomasa.

Formarea unui amestec complex de produsi volatili, precum si influenta reciproca a
proceselor de descompunere ale biomasei si PP, pot fi explicate prin examinarea mecanismului
de reactie a celor doi componenti. Precum s-a precizat deja, este general acceptat faptul cd
degradarea termica a PP are loc prin scindarea Intamplatoare a lantului polimeric, printr-un

mecanism radicalic — Schema V.1 (adaptat dupa schema propusa de Sharypov [14]).
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Reactiile de scindare in pozitia § si de transfer de lant ale radicalilor secundari, conduc la
formarea de produsi oligomerici cu 3n atomi de carbon (n, numdrul de unitati monomerice).
Formarea acestor compusi a fost ardtata prin ambele analize spectrometrice (IR si MS). Acesti
compusi se formeaza cu usurintd Tn urma reactiilor intramoleculare ale radicalilor secundari.
Toate aceste procese ce au loc simultan, sunt evidentiate printr-o singurd etapd a pierderii de
masa (Figura V.14). Reducerea masei moleculare are loc la temperaturi mai mici, procesul de

volatilizare avand loc la temperaturi mai mari de 340 °C.

V.2.5. Concluzii

S-a demonstrat cd materialul lignocelulozic are o influentd semnificativd asupra
mecanismului de degradare al PP. S-a observat o crestere a stabilitatii termice pentru materialele
compozite Tn comparatie cu PP. Acest comportament poate fi explicat prin faptul cd matricea de
PP are rol de bariera fizica, iar la temperaturi scazute impiedica degajarea produsilor volatili
formati prin descompunerea biomasei.

Din spectrele FT/IR-MS s-a evidentiat cd principalii produsi volatili obtinuti prin
procesul de degradare al materialelor compozite PP/biomasa, sunt H,O, CO,, CO, formaldehida,
metanol, acid acetic, aldehide, furani, guaiacoli, catecoli, ce corespund descompunerii biomasei
si un interval larg de hidrocarburi ce pot fi atribuite descompunerii matricii polipropilenice.

S-a evidentiat pentru materialele compozite cd emisia compusilor volatili este particulara

pentru fiecare tip de biomasa astfel: PP/PC si PP/GS < PP/BR si PP/EnG < PP/NS si PP/EG.

CAPITOLUL VI. AMESTECURI POLIMERICE PE BAZA DE POLI(ALCOOL
VINILIC) SI CHITOSAN

VI.1.3. Spectroscopia FT-IR

Spectrul IR al filmului de PVA pur (Figura VI.3) prezinta urmatoarele benzi
caracteristice: banda de la 3325 cm™ ce este atribuitd gruparilor hidroxil implicate in legaturi de
hidrogen intramoleculare si intermoleculare iar banda de la 1430 cm™ este atribuitd oscilatiilor
de balansare ale gruparii OH; benzile prezente la 2939 si 2911 cm™ sunt atribuite oscilatiilor de
alungire simetricd, respectiv asimetricd a legaturilor C-H; benzile de la 1735 cm™ si 1574 cm™
sunt atribuite legaturii C=0 din resturile acetat ale PVA-ului ca urmare a procesului de sinteza al

polimerului prin reactia de hidroliza a poli(acetatului de vinil).
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Benzile de la 1430, 1331, 1248, 1090 si 847 cm™" sunt atribuite 5(CH-OH), 8(CH-OH),
®(CH), v(C-0) si respectiv v(C-C) [15], 1n timp ce banda de la 1142 cm’! este o masurd a
gradului de cristalinitate al polimerului si de asemenea prezenta acestei benzi indica un posibil
mecanism de absorbtie datorat atomilor de oxigen.

Precum se observa din Figura V1.3, spectrul IR al filmului pe baza de CS pur, prezinta o
banda largd la 3320 cm’, atribuitd vibratiilor de alungire ale gruparii OH. De asemenea este
evidentiatd banda de la 1560 cm™ ce este atribuitd oscilatiilor de indoire ale gruparii NH din
amida I (NH;), in timp ce banda de intensitate redusa de la 1647 cm’ este atribuitd oscilatiilor
de alungire ale gruparii aminice acetilate din chitind (O=C-NHR), indicand faptul ca proba nu
este complet deacetilatd (chitosanul utilizat Tn acest studiu prezinta un grad de deacetilare cuprins
intre 75-85%). Benzile de la 1152 cm™ (vibratii de alungire antisimetrica a puntii C-O—C), 1066
em™ i 1023 cm’™ (vibratii ale catenei principale, care implica vibratii de alungire ale legaturii
C-O0 suprapuse cu vibratii de alungire a gruparii —NH,) sunt caracteristice structurii zaharidice a
chitosanului.

In cazul spectrelor IR ale filmelor pe bazi de PVA si CS, odati cu cresterea continutului
de CS in amestec, este evidentd o deplasare a benzii de la ~ 3312 cm™ citre numere de undi mai
mici, fiind posibild datoritd oscilatiilor de alungire ale gruparii hidroxil (—-OH) din PVA si
respectiv a aminei secundare (—NH) din CS. Mai mult decat atat prezenta benzii de la ~ 1060-
1083 cm™ indici asociatii intre oscilatiile de alungire ale legaturii O—H si oscilatiile de alungire
ale gruparii —NH,. In cazul filmelor pe bazi de PVA/CS, odati cu cresterea continutului de CS in
amestec, are loc o usoard deplasare a benzii atribuite oscilatiilor de alungire a gruparii NH

(amida II) (1560 cm'l) spre numere de undd mai mari. Banda de la ~ 840 cm’! atribuita



oscilatiilor de alungire ale grupdrii C—C, odata cu cresterea continutului de CS 1n amestec, se

deplaseza spre numere de unda mai mici si dispare in cazul filmului de CS pur si respectiv a

probei pe baza de PVA/CS 50/50. Aceste observatii indica faptul ca au loc interactiuni

componentii puri (PVA si CS) datorate este cel mai probabil, formarii de legaturi intermoleculare

de hidrogen intre gruparile hidroxil din PVA si respectiv amino din CS.

VI.1.4. Caracterizarea termicd a sistemelor pe bazi de PVA si CS

VI.1.4.1. Studiile DSC si DMTA

Caracterizarea termica a sistemelor obtinute s-a efectuat cu ajutorul analizelor DSC,

DMTA si TG/DTG.
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Curbele DSC ale filmelor pe bazd de PVA se evidentiaza printr-o scadere brusca a

fluxului de caldurd, ce poate fi atribuita tranzitiei sticloase (T,), calculatd la ~ 60 °C. Pe curba

DSC apare un pic endotermic cuprins in intervalul de temperatura 180-190 °C, ce este atribuit

procesului de topire (Ty,) al poli (alcoolului vinilic). Pe de alta parte, chitosanul are o structura

rigida a lantului macromolecular, avand legaturi puternice de hidrogen inter si intra moleculare si

astfel tranzitiile de faza ale acestui polimer (T, s1 T,) nu pot fi detectate prin analiza DSC

Modulul de pierdere (G") (Figura VI. 5a) si tan o (Figura VI. 5b) sunt reprezentate grafic

in functie de temperatura pentru PVA si filmele pe baza de PVA si CS.
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Figura VL.5. Curbele DSC ale filmelor pe baza de poli (alcool vinilic) si chitosan [16]

Forma curbelor DMTA este asemandtoare, indicind faptul ca au loc acelasi tip de tranzitii
pentru toate sistemele studiate. S-a identificat o temperaturd de tranzitie/relaxare din curbele
modulului de pierdere si respectiv din tan delta.

Rezultatele obtinute prin cele doud metode de analiza termica (DSC si DMTA) indica o
scadere a valorilor caracteristice temperaturii de tranzitie sticloasa (T,) si a temperaturii de topire
(Tw) la cresterea continutului de chitosan in amestec. Scaderea temperaturii de topire poate fi
corelatd cu scaderea gradului de cristalinitate Tn amestecurile PVA/CS [17].Deasemnea acest
comportament poate fi datorat interactiunilor dintre componenti, evidentiindu-se o
compatibilitate partiald intre componenti. Curbele tan delta (Figura V1. 5b), indica o temperatura
de tranzitie la ~ 69 °C, ce corespunde temperaturii de vitrifiere a PVA-ului. Este cunoscut faptul
ca analiza DMA detecteaza procesele de tranzitie/relaxare ale polimerilor cu sensibilitate de ~ 10

- 100 ori mai mare comparativ cu metoda DSC [18].

V.1.5. Proprietatile reologice

Variatia vascozitatii dinamice, mn (capacitatea unor solutii de a se opune curgerii, fiind
rezultatul interactiunilor si a fortelor de frecare care apar intre moleculele lichidului), in functie
de viteza de forfecare ale solutiilor de polimeri puri si respectiv a amestecurilor dintre acestia,

este redata in Figura VL.7.



Figura VI.7. Variatia vascozitatii

dinamice cu viteza de forfecare
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Sistemele studiate manifesta viscozitdti mari la viteze de forfecare reduse si vascozitati
mici la viteze de forfecare ridicate, fiind tipice solutiilor care prezintd fenomenul de-a se fluidiza
(subtia — ,,shear thinning”) prin forfecare, manifestand astfel un comportament ne-Newtonian
(pseudoplastic). Solutia de chitosan are cea mai mare vascozitate, iar solutia de PVA cea mai
mica. Curbele amestecurilor se situeaza intre curbele componentilor.

Pentru a obtine informatii despre compatibilitatea componentilor in amestec, din curbele
reologice (Figura VI.6), s-au citit valorile vascozitdtii dinamice la viteze mici de forfecare (y =
0,01 s™), precum la viteze mai mari de forfecare (y = 100 s™) si s-au reprezentat grafic in functie

de compozitia amestecurilor (Figura VI1.8)
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Din Figura VIL.8, se observa ca pentru sistemele studiate, odata cu cresterea continutului
de CS 1n amestec, are loc scaderea vascozitatii. Valorile mici ale vascozitatii ar putea fi un
indiciu ca la viteze mici de forfecare are loc separare de fazd a componentilor, in timp ce la

viteze mari de forfecare amestecurile devin mai omogene.



Comportamentul reologic al solutiilor de polimeri este influentat si de temperatura.
Astfel, In Figura VI.11, este prezentatd variatia vascozitatii cu temperatura pentru amestecurile

pe baza de PVA/CS.

Figura VIL11. Variatia vascozitatii

dinamice cu temperatura
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Din Figura VI.11, se poate observa cd, toate probele prezintd o tranzitie in jurul
temperaturii de 69 °C, ce poate fi atribuita temperaturii de tranzitie sticloasa a PVA-ului [19].
Aceste rezultate sunt in concordantd cu cele obtinute prin analiza DSC si DMTA, astfel ca odata
cu cresterea continutului de CS 1n amestec, valoarea Tg scade, prin urmare amestecurile obtinute

sunt partial compatibile.

VI.1.6. Concluzii

Au fost sintetizate filme pe bazad de poli (alcool vinilic)/chitosan (PVA/CS), prin metoda
turnarii solutiei pe placi de sticli urmatd de evaporarea solventului, obtindndu-se filme
transparente, uniforme, de culoare gélbuie.

Amestecurile pe baza de PVA/CS in diferite rapoarte de amestecare, prezintd moduli
dinamici (G' si G") cu valori superioare comparativ cu poli (alcoolul vinilic) pur. S-a inregistrat o
scadere a temperaturii sticloase odatd cu cresterea continutului de chitosan.

In stare lichidi, amestecurile prezinti un comportament vésco-elastic cu caracter
dominant de gel devenind mai compacte cu cresterea continutului de chitosan. Amestecurile pe
baza de poli (alcool vinilic)/chitosan pot fi propuse ca materiale pentru industria alimentara, ca
ambalaje bioactive, membrane pentru purificarea apelor uzate, sisteme de transport a princiilor

active in medicina si farmacie.



VI.2. Biomateriale pe baza de nanocompozite poli(alcool vinilic)/chitosan/montmorilonit
preparate prin metoda inghet/dezghet

Metoda inghet/dezghet este una dintre metodele fizice in urma cdreia prin cicluri
succesive de inghet/dezghet se pot obtine materiale polimerice tip retele interpenetrate.

VI.2.2. Caracterizarea hidrogelurilor pe bazd de PVA prin tehnica de imagistica chimicd in
infrarosu apropiat (CI-NIR)

Distributia argilet C30B in matricea polimerica PVA/CS, precum si omogeneitatea
componentilor, a fost estimata cu ajutorul imagisticii chimice in domeniul infrarosu apropiat
folosind doud modele: regresia prin metoda celor mai mici patrate si analiza discriminanta (PLS-
DA) si analiza componentilor principali (PCA).

Raportul distributiei componentei polimerice a IPN hibride, pe baza analizei spectrelor
NIR si componenta anorganicd s-a putut vizualiza pe hartile de imagistica chimica — Figura

VI.12.
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Figura VI.12. Modelele PCA si

35 75 125 pixeli

PLS-DA pentru bionanocompozitele

FVAICS 8020 PVA/CS-C30B 60/40 si 80/20

Calor
amplitude

150 1

225 ok
2 pixeli bl
25 75 125 piveli 35 75 125 pixeli

Imaginile redate prin culoarea portocaliu, reprezintd imaginea opticd a nanoargilei tip
montmorilonit. Culoarea galben a imaginilor ce reprezintd hidrogelurile nanocompozite,
evidentiaza distributia argilei in matricea polimerica. In cazul hidrogelului nanocompozit cu 20

% CS-C30B - Figura VI.12a, prelucrarea optica pe baza modelului PCA, releva existenta unor



zone alternative de argila, in stare aglomerata Tn matricea polimericd. Pentru proba cu un
continut de 40 % CS-C30B, argila C30B este relativ uniform distribuita in matricea polimerica,
ceea ce indica faptul ca 2,2 % reprezintd o concentratie optimd a materialului anorganic pentru a

obtine un material hibrid uniform — Tabel VI.6.

Tabel VI.6. Predictia componentilor retelei hibride multicomponente

Proba Matricea Argila C30B (%) | Continutul
olimerici (%) experimental de
P ¢ argila din hidrogel
(8
PVA/CS-C30B 60/40 98,68 + 1,63 2,2+0,03 2,66
PVA/CS-C30B 80/20 98,15+2,71 1,8 +0,1 1,33
PVA/CS-C30B 90/10 98,7+0,2 0,89 + 0,014 0,66
PVA/CS-C30B 95/05 99,27 + 0,56 0,65 £0,23 0,33

V.2.4. Caracterizarea morfologica a hidrogelurilor pe bazid de PVA prin microscopia
electronica de baleiaj (SEM)
Figura VI1.14 reprezinta imaginile SEM ale bionanocompozitelor, pe baza de poli (alcool

vinilic), chitosan si argila C30B, obtinute la marirea de 2500 X.

b) 40 pm

Figura VI.14. Imaginile
SEM ale hidrogelurilor pe

PVA/CS 03/05 PVA/CS 00/10 PVA/CS §0/20 PVA/CS 60/40 bazd de poli (alcool
vinilic), chitosan si argild

C30B la marirea de 2500X

PVA/CS-C30B 95/05 PVA/CS-C30B 90/10 PVA/CS-C30B 80/20 PVA/CS-C30B 60/40

Din imaginile SEM ale bionanocompozitelor ce contin argilda in matricea
polimerica se observd o morfologie mai omogena in comparatie cu hidrogelurile farda argila.

Aceste rezultate sunt in concordanta cu rezultatele obtinute prin metoda difractiei de raze X.




V.2.5. Caracterizarea structurala a hidrogelurilor hibride pe baza de PVA prin difractia de
raze X (XRD)
Pentru obtinerea bionanocompozitelor polimer/argila este important de aflat gradul de

intercalare/exfoliere si respectiv influenta acestuia asupra proprietdtilor materialelor

nanocompozite.
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In Figura VI.15 sunt prezentate difractogramele componentilor puri, precum si a
bionanocompozitele pe baza de PVA, CS si argila. Curba de raze X a argilei C30B pura, prezinta
o banda de reflexie la un unghi de 26 = 4,85° corespunzand unei distante interspatiale de 1,81
nm, determinata utilizand legea lui Bragg, 2dsinf = A.

Curba de raze X a CS pur prezinta doud picuri de reflexie 1la 26 =10,1° si 19,7° in timp ce
PVA prezinta o banda larga la 20 =19,65° si un umar la 20 = 22°, caracteristic PVA-ul cristalin
[20]. In cazul argilei C30B, valoarea unghiului 0 scade de la 20 = 4,85° la 20 = 4,66° iar distanta
dintre planele cristaline (dgo;) a fost largitd de la 1,81 nm la 1,89 nm (Tabel VI.8), indicand o
buna intercalare a chitosanului intre straturile montmorilonitice si formarea unei nanostructuri.
Tabel VI.8. Valorile obtinute pentru unghiurile 20 si distantele interplanare ale nanocompozitelor

pe bazd de PVA, CS si argila C30B

Proba 20 [deg] dgo1 [nm]
C30B 4,85 1,81
PVA/CS-C30B 60/40 | 4,74 1,86
PVA/CS-C30B 80/20 | 4,70 1,87
PVA/CS-C30B 90/10 | 4,66 1,89
PVA/CS-C30B 95/05 | - -

CS - -




In cazul PVA-ul valoarea unghiului de la 26 = 19,65° scade la 20 = 19,34° odata cu

adaugarea de chitosan si argila n compozitia hidrogelurilor.

V.2.7.3. Comportarea reologica

In Figurile VI.20 este reprezentat grafic variatia modulilor de pierdere si stocare in
functie de viteza unghiulara pentru hidrogelurile pe baza de PVA/CS cu si fara argild, in diferite
rapoarte. S-a urmarit comportamentul vasco-elastic al bionanocompozitelor reticulate fizic, pe

baza de PVA, CS cu si fard argild, obtinute prin metoda inghet-dezghet.
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Curbele modulilor dinamici ale sistemelor prezintd caracter vasco-elastic similar,
predominant gel, G' > G" - Figura VI.20. Deasemena prin incorporarea argilei C30B 1n matricea
polimerica, se observd o usoara crestere a modulilor dinamici, indicand obtinerea de membrane
moi si foarte elastice. Caracterul elastic este dominant, datoritd stocarii de energie de catre

reteaua formata, care se traduce prin cresterea G'.
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In Figura V1.21 se arata variatia vascozitatii complexe in functie de frecventa de oscilatie

pentru bionanocompozitele pe baza de PVA/CS cu si fara argila C30B. Vascozitatea complexa



scade odata cu cresterea frecventei unghiulare, atribuitd asa numitului fenomen de subtiere

(thinning behaviour) si creste la adaugarea nanoargilei.

V.2.8. Concluzii

Au fost sintetizate noi hidrogeluri pe baza de PVA/CS cu si fara argila Cloisite C30B, in
diferite rapoarte de amestecare, prin expunere la trei cicluri alternative de inghet-dezghet.

Studiile de morfologie electronica de baleiaj au evidentiat obtinerea de hidrogeluri cu
structurd mai omogend, odatd cu adaugarea de argila in structura nanocompozitelor. Aceste
rezultate sunt in concordantd cu rezultatele obtinute prin metoda difractiei de raze X.
Caracteristici fizice, mecanice si termice superioare ale hidrogelurilor pe baza de poli (vinil
alcool)/chitosan s-au Tmbunatatit suplimentar prin 1Incorporarea de nanoparticule
(montmorilonit). Mdrirea interspatiilor din zonele cristaline pentru nanocompozitele obtinute
indica formarea unei nanostructuri intercalate. Membranele obtinute au indicat o crestere a
stabilitdtii termice, precum si a proprietdtilor mecanice, odata cu Tncorporarea argilei in matricea

polimerica.

CAPITOLUL VII. DEGRADABILITATEA BIOCOMPOZITELOR

VIL.1. Studiul influentei radiatiilor gama asupra polipropilenei (PP) si a materialelor
compozite pe baza de PP/biomasa

Realizarea de materiale degradabile din compozite poliolefinice necesitd initierea
degradarii pentru a controla perioada de degradabilitate. In cadrul prezentei teze s-a utilizat
procesul de iradiere gama la doze mici de iradiere pentru materialele pe baza de PP si biomasa,
aceasta din urma cu un continut diferit de lignina, care dupa cum se stie poate juca rol de

antioxidant.

VII.1.3. Caracterizarea structurala a materialelor compozite iradiate, prin difractia de raze X
(XRD)

Cum a fost deja prezentat, gradul de cristalinitate creste Tn prezenta biomasei care
actioneaza ca agent de nucleere [21], Tnsa descreste cu cresterea dozei de iradiere — Tabel VII.1.

Scaderea cristalinitatii poate fi explicatd prin reducerea dimensiunii cristalitelor din probele



studiate datoritd procesului de degradare care apare in timpul iradierii y si conducand la cresterea
regiunii amorfe — Tabel VII.1.

Tabel VII.1. Gradul de cristalinitate ale materialelor compozite pe baza de PP si PP/biomasa

Proba PP PP/EG PP/PC PP/BR
Doza de iradiare, kGy [0 |30 |60 |0 (30 |60 [0 |30 |60 |0 |30 |60
CIL, % 65.9(65.0164.2167.3|64.6/63.8|66.0(63.6|63.0(66.2|63.9(63.2

VII.1.4. Investigarea morfologiei suprafetei prin microscopia electronicd de baleiaj

In Figura VIL4 sunt redate fotografiile SEM realizate pe suprafata probelor de PP si
PP/biomasa iradiate si neiradiate. Materialele compozite neiradiate au fost considerate probe de
referinta. Din Figura VII.4 se observa ca probele neiradiate prezintd o suprafatd omogena, fara
diferente semnificative intre probele de analizat. Prin aplicarea radiatiilor gama de 30 kGy se
formeaza la suprafata materialelor mici particule si de asemenea mici fisuri. Odatd cu cresterea
dozei de iradiere, suprafata materialelor studiate devine rugoasa si deterioratd. Mai mult decat
atat, in cazul materialelor biocompozite se observa ca procesul de iradiere actioneaza diferit
asupra acestor materiale. PP/EG este cel mai rezistent material in urma expunerii la radiatii
gama, in comparatie cu celelalte doua biocompozite, in cazul carora deteriorari semnificative se
observa pentru PP/PC la 60 kGy, 1n timp ce suprafata materialul compozit PP/BR incepe sa se
deterioreze la doze mai mici de radiatii (30 kGy). Astfel, putem spune ca eucaliptul reduce
efectul iradierii si un motiv ar putea fi faptul ca eucaliptul conduce la scaderea vitezei de difuzie

a oxigenului si scade potentialul de degradare oxidativa al matricii de polipropilena.
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Figura VIL.4. Imaginile SEM realizate pe suprafata probelor de PP si PP/biomasa iradiate si

neiradiate

VII.1.5. Determindri de unghi de contact

In cazul PP iradierea nu a afectat semnificativ valorile unghiului de contact cu apa, in
schimb pentru compozitele PP/biomasa s-au inregistrat scaderi importante ale valorilor unghiului

de contact pentru probele iradiate, comparativ cu cele neiradiate - Figura VILS.
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Cea mai semnificativa scadere a valorii unghiului de contact a fost inregistrata in cazul

PP/PC de la 105,5° pentru proba neiradiata la 84,15° pentru compozitul iradiat la o doza de 60



kGy. Aceasta scadere a unghiurilor de contact pentru compozitele iradiate denotd faptul ca
umectarea suprafetei probelor este modificatd prin iradiere gama datoritd formarii grupelor
chimice hidrofile, in timp ce cresterea unghiului de contact la doze mai mari inregistrate in cazul
materialului compozit PP/EG poate fi cauzatd de procesul de reticulare la suprafata a acestui

material.

VII.1.6. Evaluarea influentei radiatiilor gama asupra proprietatilor structurale prin
spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR)
In Figura VIL7 este reprezentat grafic evolutia continutului de carbonil (prin absorbtia de

la 1740 cm™) si de hidroxil (prin absorbtia de la 3350 cm™) cu doza absorbita pentru probele

iradiate.
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Se poate observa din rezultatele prezentate in Figura VIL.7 ca diferentele dintre
sistemele studiate reflectd formarea procesului de oxidare cu cresterea dozei de iradiere.
Cresterea benzii hidroxil este mai accentuatd in comparatie cu acumularea grupelor carbonil.
Radicalii peroxil sunt sursa produsilor finali oxigenati care reactioneaza cu viteze de reactie
diferite, formand structuri cu continut de oxigen. Valorile indicilor carbonil si hidroxil sunt mai
mari pentru toate biocompozitele in comparatie cu PP neiradiat. Mai mult, la doza de 60 kGy s-a
evidentiat formarea compusilor alcoolici si cetonici care indicd consumul de radicali Tn procese
simultane: recombinare si oxidare [22]. In plus, absorbanta carbonil si hidroxil 1n cazul
compozitelor PP/biomasa este mai mare comparativ cu PP pur. Cresterea absorbantei carbonil si
hidroxil odata cu cresterea dozei de iradiere poate fi datoratd oxidarii, dar si unui continut mai

mare de biomasa aflat la suprafata compozitelor.



VII.1.7. Efectul iradierii evaluat prin chemiluminiscenta

Radiatiile gama maresc capacitatea de patrundere a oxigenului Tn matricea polimerica,
accelerand procesul de degradare. Introducerea componentei naturale (biomasa) Tn matricea de
polipropilend, procesul de oxidare poate fi intarziat. Chiar daca cantitatea de radicali liberi este
mult mai mare in probele iradiate, procesul de oxidare este redus de cdtre componentele

structurale ale biomasei, in special lignina. Astfel, actiunea biomaselor de-a Intarzia procesul de

oxidare este descris de catre curbele izoterme de CL din Figura V.41 (a-c).
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Figura VII.11. Curbele izoterme inregistrate pentru materialele compozite pe baza de (a) PP/EG;

(b) PP/PC si (c) PP/BR, la diferite temperaturi: (1) 170 °C, (2) 180 °C, (3) 190 °C [23]

Eficienta in activitatea de stabilizare impotriva oxidarii este evidentiatd prin valorile
energiei de activare (Tabel VIL.3). Din Figura VII.11, se observa ca diferentele intre materialele
investigate sunt corelate de concentratia componentilor structurali din biomasa. Astfel, biomasa
EG, are cel mai mare continut de lignina in compozitie, motiv pentru care este cel mai eficient

agent de protectie impotriva oxiddrii, asigurand cea mai mare stabilitate termica materialului
compozit.



Tabel VII.3. Energiile de activare necesara procesului de degradare oxidativa a materialelor

compozite pe baza de PP si PP/biomasa

Proba Energia de activare (kJ/mol)
0 kGy 30 kGy 60 kGy
PP 37.5 29.8 24.3
PP/EG 56.8 43.7 39.5
PP/PC 49.6 41.5 35.6
PP/BR 42.1 354 27.7

VIIL.1.8. Evaluarea procesului de biodegradare cu izolatul fungic Bjerkandera adusta, a
materialelor compozite PP si PP/biomasd iradiate

VII.1.8.1. Materialele compozite biodegradate cu Bjerkandera adusta timp de 7saptamadni

60 kGy

Figura VIL.13.
Fotografiile materialelor
compozite biodegradate
cu izolatul fungic
Bjerkandera adusta timp

de 7 sdptamani

PP/BR + PP/PC PP/BR + PP/PC

Imaginile materialelor compozite expuse la biodegradare cu Bjerkandera adusta pentru
intervale diferite de timp (Figura VII.13 a-c) evidentiazd dezvoltarea microorganismelor. Nu se
observa dezvoltarea fungilor pe suprafata probelor de PP neiradiata, iar in cazul probelor de PP
iradiate se remarca zone mici afectate de hife. De asemenea, apar diferente intre materialele
compozite iradiate (Figura VIL.13 a-c), astfel cea mai afectatd proba este materialul compozit
PP/BR, fiind acoperit de hife pe o suprafatda de 90 %, comparativ cu PP/EG, care prezintd o
suprafatd de 73 % acoperitda de izolatul fungic Bjerkandera adusta — Tabelul VIL.4. Aceste
observatii pot fi corelate cu rezultatele obtinute prin studiul de chemiluminiscentd ce a reliefat

faptul ca materialul compozit PP/EG prezintd cea mai ridicatd stabilitate radiochimica.



Tabel VIL4. Gradul de acoperire cu miceliu fungic a suprafetei materialelor testate (% acoperire)

in placi Petri fard mediu de cultura

Proba Neiradiat 30 kGy 60 kGy
PP - 60 65
PP/EG - 70 73
PP/PC - 80 89
PP/BR - 85 90

VII.1.8.3. Determinari de unghi de contact cu apa
S-au realizat masuratori ale unghiului de contact, cu scopul de-a determina
caracteristicele de umectare ale suprafetelor polimerice, iradiate cu raze gama si ulterior

biodegradate timp de 7 saptdmani cu izolatul fungic Bjerkandera adusta (Figura VII.15).
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In general, pentru valori ale unghiului de contact mai mici de 90°, materialul este
considerat hidrofil iar pentru valori mai mari de 90°, materialul investigat este hidrofob (nu are
afinitate pentru apa) [24]. Astfel, unghiul de contact al suprafetei materialului compozit pe baza
de PP pur, este de 93° iar din Figura VIL.15 se observa o descrestere a unghiului de contact cu ~
19° ceea ce poate fi atribuitd cresterii hidrofiliei PP in urma procesului de iradiere si respectiv
biodegradare. Mai mult decat atat, in cazul materialelor compozite s-a inregistrat o scadere mai
pronuntata a unghiului de contact, respectiv ~ 29° pentru materialul PP/EG, 31° in cazul probei

PP/PC si 27° pentru PP/BR.



VII.1.8.4. Evaluarea procesului de biodegradare prin chemiluminiscenta

Polipropilena supusa procesului de biodegradare, dar 1n absenta unei alterari
radiochimice, prezintd valori mari ale temperaturii de start a oxidarii (OOT) — Tabel VILS5, ceea
ce confirmd susceptibilitatea redusd a materialului la actiunea bacteriilor. Timpul de expunere
biologica crescator induce o reducere semnificativa a valorilor OOT, ceea ce se explica prin

modificarile structurale ale macromoleculelor in sensul formarii de radicali si a oxidarii acestora.

Tabel VIL.5. Temperatura de start a oxidarii dupa degradare pentru PP si PP/biomasa

Proba Timp de Temperatura de start a oxidarii (°C)
degradare (sapt) 0 kGy 30 kGy 60 kGy

3 209 165 165

PP control 5 201 164 168
7 198 171 170

3 - 180 171

PP/EG 5 - 181 173
7 - 189 178

3 - 199 190

PP/PC 5 - 196 190
7 - 190 191

3 - 166 169

PP/BR 5 - 170 172
7 - 181 175

In urma expunerii probelor la radiatii gama, cantitatea de radicali liberi generati a
contribuit la scaderea semnificativa a temperaturii de start a oxidarii. Probele de polipropilena
preiradiate atat la 30 kGy, cat si la 60 kGy prezinta o variatie micd a valorilor OOT. Explicatia
unui astfel de comportament poate fi abundenta, in stadiul initial, a speciilor care suferd
oxidarea, iar contributia bacteriilor nu este determinanta.

Din determindrile CL neizoterme se evidentiaza faptul ca pentru toate probele modificate
compozitional, oxidarea termicd Incepe mai tarziu decat In matricea de baza, polipropilena —
Figura VII.16. Efectul stabilizator al biocomponentelor se manifestd inca din etapa iradierii, iar
activitatea antioxidantd se continud in timpul biodegradarii ca urmare a participarii unitatilor
hidroxilice din lignind. Probele de polipropilend care contin biomasd se comporta diferit, In
functie de natura adaosului. Continutul de materiale celulozice, ca si gradul de ordonare a
moleculelor din biomase sunt factori care influenteaza temperatura la care incepe oxidarea.

Probele cu continut de eucalip prezinta o crestere monotond a OOT pentru probele iradiate la 60



kGy, iar probele iradiate la 30 kGy au un salt valoric de la proba biodegradata 5 saptamani la
proba biodegradata 7 saptdmani. Se pare cd o expunere prelungita la actiunea microorganismelor
a polipropilenei preiradiate la 30 kGy antreneaza o reactivitate crescutd a matricei polimerice in
urma unei radiodegradari a fazei bio. Un comportament similar se observa si pentru probele
PP/BR, mai ales in cazul preiradierii la 30 kGy. In acelasi timp se observd ci activitatea
antioxidanta a acestui component este datoratd protectiei conferite de adaosul de BR. De altfel,
domeniul valorilor OOT este la acelasi nivel cu cel al polipropilenei pure, ceea ce se poate
explica prin pierderea capacitatii de stabilizare a biofazei de rapitd in urma iradierii y. Pentru
probele care contin biomasd PC regimul de temperatura pentru startul procesului de oxidare este
deplasat spre valori mai ridicate, ceea ce aratd un efect ponderat de degradare atdt Tn timpul

expunerii la radiatii ionizante, cat si in timpul biodegradarii.

VII.1.9. Concluzii

S-a studiat efectul iradierii cu radiatii gama asupra unor materiale compozite pe baza de
PP si s-a observat cd, aplicarea radiatiilor gama de 30 kGy, conduce la formarea unor fisuri mici
la suprafata materialelor compozite, iar cu cresterea dozei de iradiere, suprafata materialelor
studiate devine rugoasa si deteriorata.

Ca urmare a iradierii gama a biocompozitelor pe baza de PP, s-a inregistrat o crestere a
indicilor hidroxil si carbonil datorita proceselor de oxidare precum si prezentei unui continut mai
mare de biomasa la suprafata materialelor compozite.

Studiul de chemiluminiscentd a reliefat faptul cd, expunerea la radiatii gama a
materialelor compozite studiate, nu a determinat un proces de oxidare rapid, chiar daca
materialele expuse sunt radiodegradabile. Stabilitatea asupra procesului de oxidare al acestor
materiale poate fi atribuitd componentei din biomasa, lignina, care capteaza radicalii formati in
timpul expunerii radiatiilor gama si astfel fiind marita rezistenta acestor materiale. In acest studiu
al procesului de iradiere al biocompozitelor, a fost pus in evidenta efectul materialului de
umplutura, in pofida unei aparente instabilitati radiochimice.

Studiile de biodegradare au evidentiat cd dupa 7 sdptamani inoculate cu izolatul fungic
Bjerkandera adusta, microorganismele se dezvoltd pe suprafata materialelor compozite iradiate,
comparativ cu matricea polimerici de PP neiradiatd, pe suprafata careia nu se observa

dezvoltarea hifelor. O expunere prelungita cu izolatul fungic Bjerkandera adusta, cauzeaza o



scadere a proprietatilor mecanice, in special pentru materialul compozit PP/BR, cel mai rezistent

material fiind PP/EG.

VII.2. Gazeificarea ca metoda de reciclare a deseurilor compozite

Materialele compozite sunt de preferat in diverse aplicatii in industrie datorita
proprietdtilor bune de rezistentd mecanicd si rigiditate. La sfarsitul timpului de utilizare al
materialelor compozite, sunt imperativ necesare metode optime de reciclare sau depozitare al
acestor tipuri de deseuri. Din considerente privind problemele de mediu cauzate de cantitatile
mari de deseuri, s-a urmarit studiul procesului de gazeificare a materialelor compozite obtinute,

fiind propus ca o metoda de reciclare a acestor tipuri de materiale.

VIL.2.4.1. Gazeificarea probelor de biomasa

Dupa analizele online si respectiv offline a procesului de gazeificare catalitic, cantitatea
totala a produsilor gazosi este redatd in Figura VIL.20, comparativ cu rezultatele obtinute in
absenta catalizatorului (termic). Pentru toate experimentele, temperatura din partea inferioard a
reactorului (suport vata de cuart, in absenta sau prezenta catalizatorului) a fost de 700 °C.

Prin gazeificarea unor tipuri diferite de biomase (Figura VII.20), se formeaza in principal
hidrogen (H,) si oxizii de carbon (CO si CO,). De asemenea, pentru gazeificarea catalitica a
probelor de biomasa, cantitatea totald a produsilor gazosi (Figura VII.20) este influentatd de
catalizatorul 10 % Fe;03/90% CeQO,, prin cresterea semnificativa a cantitdtii de H, si CO. S-a
demonstrat eficienta acestui catalizator si pentru alte tipuri de biomasa (coji de nuci si coji de
migdale), evidentiindu-se faptul cd utilizarea catalizatorului pe bazd de Fe-Ce imbunatateste atit
gradul de descompune a gudronelor cat si producerea de hidrogen [25].

Distributia totald a produsilor gazosi este influentatd de tipul de biomasi. In cazul
biomaselor de origine agricola (rapita si iarba energetica), s-au inregistrat cele mai mari cantitati

de hidrogen formate prin procesul de gazeificare catalitica.
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Rezultatele obtinute prin procesul de gazeificare a materialelor compozite (Figura
VIL.23a-e), demonstreaza ca prin folosirea catalizatorului 10 % Fe;03/90% CeO,, cantitdtile de
hidrogen si dioxid de carbon, cresc considerabil comparativ cu experimentele de gazeificare
termica. Profilul distributiei de produsi gazosi este particular in functie de tipul de biomasa.
Astfel, cantitatea totald a produsilor gazosi formatd prin gazeificarea termicd si catalitica a
materialelor compozite pe bazd de PP/BR (Figura VII.23c) si PP/EnG (Figura VII.23d) a fost
mai mare comparativ cu cantitatea de gaze obtinuta prin gazeificarea PP/EG (Figura VII.23b) si

PP/PC (Figura VII.23e).
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Figura VII.23. Distributia totala a produsilor gazosi obtinutd din analiza online si offline a
procesului de gazeificare termica si catalitica pentru (a) PP; (b) PP/EG; (c) PP/BR; (d) PP/EnG;
(e) PP/PC [26]

In urma experimentelor de gazeificare cu vapori de api a probelor de PP si biomasa,
principalii produsi gazosi sunt CO, CO,, hidrocarburi C1-C4 si hidrogen. Prin degradarea
probelor de polipropilend se obtin in principal Hy, CH4 si hidrocarburi C2-C4. Pe de alta parte
degradarea diferitelor tipuri de biomasa (EG, BR, EnG, PC) conduce la formarea in principal de
H,, CO si CO,. Catalizatorul pe baza de fier si ceriu s-a dovedit a fi eficient Tn experimentele de
gazeificare, prin cresterea continutului de produsi gazosi, atat in cazul probelor de biomasa, a
matricii pe baza de polipropilena, cét si asupra materialelor compozite obtinute din 70 % PP si
30 % biomasa. Astfel, prin gazeificarea cataliticd s-au Tnregistrat valori de 2 ori mai mari ale
continutul de hidrogen si dioxid de carbon, comparativ cu experimentele de gazeificare realizate
in absentd de catalizator. De asemenea, in urma experimentelor de gazeificare catalitica, In cazul
probelor de PP si respectiv a materialelor compozite PP/biomasd s-a remarcat cresterea

continutului de monoxid de carbon, in timp ce in cazul tuturor probelor de biomasa s-a inregistrat



un continut de CO de 3-4 ori mai mic. Pentru aproape toate probele analizate, din experimentele
de gazeificare catalitica, continutul de metan a inregistrat valori mai mari comparativ cu
experimentele de gazeificare termica. Atat Tn cazul probelor de biomasa, cat si al materialelor
compozite, s-a obtinut aproximativ acelasi continut de hidrocarburi C2-C4, indiferent de
conditiile de gazeificare. De asemenea, prin gazeificarea biomaselor se obtine un continut mult
mai mic de hidrocarburi, comparativ cu cantitatea de hidrocarburi obtinuta din gazeificarea
materialelor compozite.

S-au remarcat diferente intre probele de analizat, astfel cele mai bune rezultate au fost
obtinute in cazul procesului de gazeificare al biomasei de origine agricold (rapitd si iarba

energizantd), precum si in cazul materialelor compozite ce au In compozitie aceste materiale

(PP/BR si PP/EnG).

d. Efectul sinergetic al procesului de co-gazeificare a probelor de polipropilena si biomasa la
temperatura de reactie de 700 °C
In Tabelul VIL8, sunt prezentate cantititile produsilor gazosi obtinuti prin procesele de

gazeificare termica §i cataliticd a materialelor compozite pe baza de PP/biomasa.

Tabel VIL8. Cantitatea totald a produsilor gazosi obtinuta din rezultatele experimentale si

calculate [27]

Cantitatea de produsi gazosi (cc)

PP/EG PP/BR PP/EnG PP/PC
Calc.* | Exp.” | Cale* |Exp.” | Cale® |Exp’ |[Cale? | Exp.
H, 40,07 41 43,59 49,53 43,65 52,59 42,94 | 44,59
CcO 5,01 5,09 | 4,65 5,59 4,81 5,16 4,63 5,63
CH, |[5.,83 895 |5,78 7,86 5,67 6,25 5,70 | 4,99
CO, | 15,67 12,50 | 16,52 16,82 16,28 14,31 17,17 129
Cy-Cy | 12,8 13,44 | 12,74 10,58 12,76 12,49 12,70 | 11,94

a

Rezultate calculate pe baza celor obtinute din procesul de gazeificare a
componentilor individuali;
® Rezultatele experimentale obtinute prin procesul de co-gazeificare a materialelor

compozite pe baza de PP/biomasa.



In Tabelul VIL8, sunt redate valorile obtinute prin contributia produsilor de gazeificare
ale componentilor individuali §i comparate cu rezultatele experimentale obtinute prin procesele
de gazeificare cataliticd a materialelor compozite. Astfel, se observa ca pentru majoritatea
produsilor gazosi s-au obtinut valori experimentale mai mari comparativ cu cele calculate.
Aceste rezultate demonstreaza efectul sinergetic care poate fi produs prin interactiunea dintre

produsii de degradare ai probelor de polipropilena si biomasa.

VIL.2.5. Concluzii

Procesul de gazeificare al materialelor compozite pe baza de PP/biomasa, cat si a
componentilor individuali, a condus la formarea unui amestec de produsi gazosi si anume
hidrocarburi C1-C4, oxizi de carbon COx si hidrogen. Cantitatea totald a produsilor gazosi a
crescut in cazul reactiilor de gazeificare catalitica, indicand cresterea vitezei de reactie de catre
catalizator. Mai mult decat atit, catalizatorul a condus 1n special la cresterea continutului de
hidrogen si dioxid de carbon. Efectul sinergetic al procesului de cogazeificare al materialelor

compozite poate fi atribuit interactiunii dintre produsii de degradare a componentilor individuali.

CAPITOLUL VIII. CONCLUZII GENERALE

In conditiile dezvoltarii tehnologice actuale, datoriti crizei de materii prime si energie la
nivel mondial, se impun reguli mult mai stricte. Ca urmare, noile materiale polimerice trebuie sa
satisfaca o conditie esentiald si anume: protectia mediului Tnconjurator.

Amestecarea polimerilor cu scopul de-a obtine noi materiale care sd combine
caracteristicile avantajoase ale componentilor individuali reprezintd o directie de cercetare de
mare actualitate. Amestecurile pe baza de polimeri sintetici si naturali sunt unele dintre cele mai
investigate materiale, fiind biodegradabile §i cuprinzind o gama variatd de aplicatii 1n
biomedicina si farmacie, industria alimentard (ambalaje) sau protectia mediului Inconjurator. Mai
mult decat atat, o abordare inteligenta considera utilizarea polimerilor sintetici nebiodegradabili
in amestec cu materii prime regenerabile, contribuind astfel la reducerea impactului nociv asupra
mediului. Totusi, pentru obtinerea acestor tipuri de materiale apar noi provocari de cercetare $i
anume selectarea celor mai potrivite materiale polimerice, precum si optimizarea tuturor

parametrilor de sintezd si procesare. Ulterior este foarte important sd se obtind informatii



detaliate aupra proceselor fizico-chimice care au loc 1n noile materiale sintetizate, precum si
contributiile acestora la procesele de degradare. Degradarea materialelor polimerice este un
proces ireversibil care se produce sub actiunea mai multor factori, precum caldura, oxigen, agenti
chimici sau microorganisme; ca urmare se formeaza produsi noi fatd de structura componentilor
de baza. Studiile privind descompunerea polimerilor implica in principal determinarea calitativa
si cantitativa a produsilor de degradare si descompunere, stabilirea mecanismelor dupa care
decurg aceste procese, precum si studiul influentei produsilor de degradare a materialelor
polimerice asupra mediului. Un alt aspect deosebit de important al studiilor de descompunere
constd in gdsirea unor metode de valorificare a continutului energetic al deseurilor polimere si de
valorificare a resurselor regenerabile si totodatd, de reducere a efectelor nocive pe care aceste
materiale le produc asupra mediului Tnconjurator.

Studiile realizate n perioada stagiului de doctorat includ date despre obtinerea si
caracterizarea fizico-chimica a doua tipuri diferite de sisteme si anume: materiale compozite pe
baza de polipropilena si materiale lignocelulozice (PP/biomasd) si materiale pe baza de poli
(alcool vinilic) si chitosan (PVA/CS). Studiul de fata contine analize cu caracter fundamental,
dar cu aplicabilitate atat in domeniul chimiei macromoleculare, precum si stiinta materialelor.

Pe baza rezultatelor obtinute prin caracterizarea noilor materiale sintetizate, s-au desprins

urmatoarele concluzii generale:

[ Cercetéri in cadrul tezei ]

Materiale regenerabile Poli(alcool vinilic)/ Chitosan]
(biomasa) l
Materiale compozite pe baz Amestecuri/hidrogeluri pe baza
4 L ~ de PVA/CS
e polipropilend/biomasa ,L

[Evapora.re solvent/inghet-dezghet ]

Degradare
termica

Degradare
radiochimica

Biodegradare el ) - 3
Recic are prn Biomateriale pe baza de PVA/CS
gazeificare netoxice, biocompatibile si
biodegradabile pot fi propuse ca

sisteme de transport a princiilor
active in medicing si farmacie sau ca
materiale pentru industria
alimentara, ca ambalaje bioactive

‘\

¥ Materiale cu stabilitate termica imbunatatiti

¥ Materiale mai rigide

v Rezistente la actiunea distructivi a radiatiilor ionizante
v' Sursd valoroasa de energie y




CAPITOLUL 1V. Caracterizarea termici a unor materiale lignocelulozice in vederea
utilizirii lor in sisteme biocompozite si obtinerea de chimicale si energie prin valorificarea

reziduurilor vegetale

Comportamentul termic al unor tipuri diferite de biomasd s-a studiat prin analiza
termogravimetrica si prin procesul de piroliza.

Prin metoda termogravimetrica s-a evidentiat cd biomasa din produsi secundari (PC si
GS) prezintd cea mai buna stabilitate, urmata de biomasa vegetala (EnG si BR), in timp ce
biomasa lemnoasd (EG si NS) este cea mai putin stabilda comparativ cu celelalte tipuri de
materiale lignocelulozice. Degradarea biomasei lemnoase are loc intr-un interval mai restrans de
temperaturd, evidentiat printr-un pic de descompunere mai ascutit, comparativ cu biomasele din
produsi secundari, 1n care procesul de descompunere este evidentiat printr-o curba larga, intr-un
interval de temperaturd mai mare.

Comportarea generald la pirolizd este specificd pentru fiecare tip de material
lignocelulozic. Biomasele lemnoase (EG si NS) genereaza cantitdti mai mari de acizi carboxilici,
cetone si furani si cantitati mai mici de fenoli comparativ cu biomasele vegetale (EnG si BR).
Astfel, compusii derivati din uleiul de piroliza a biomaselor, se impart in doud grupe:

v Produsi de degradare obtinuti din carbohidrati: acid acetic, furfural, hidroxiacetaldehida;
v' Produgi de degradare ai ligninei: fenoli, guaiacoli, catecoli si derivati ai acestora.

Compozitia reziduului de piroliza al biomaselor, este specifica fiecarui grup de biomase.
Astfel, reziduurile biomasei lemnoase (EG si NS) contin cantitati mari de carbon si hidrogen in
timp ce reziduurile biomasei vegetale (BR s1 EnG) au continutul cel mai mic in aceste elemente.
S-au obtinut valori apropiate ale puterii calorice, cuprinse in intervalul 27 — 30 MlJ/kg,
demonstrindu-se cd din biomasele studiate se pot obtine bio-combustibili solizi de calitate.
Astfel, putem concluziona ca bio-reziduurile de piroliza al materialelor lignocelulozice studiate,
pot fi o alternativd importantd pentru energia provenitd din surse neregenerabile. Un alt aspect
important cu impact economic ar fi ca prin utilizarea energiei provenita din combustibili solizi,

pot aduce independenta fata de companiile furnizoare de gaze naturale.



Caracterizarea structurala, morfologica si mecanicd a materialelor compozite pe baza de

polipropilena si biomasa

Materiale compozite au fost obtinute din polipropilena izotactica (PP) si diferite tipuri de
materiale lignocelulozice, prin metoda amestecarii in topiturd. A fost evaluata posibilitatea de
utilizare a diferitelor materiale din resurse regenerabile drept agenti de umpluturd si s-a stabilit
efectul acestora asupra proprietatilor matricei.

Valorile gradului de cristalinitate calculat din spectrele FT-IR sunt mai mari pentru
compozite Tn comparatie cu PP, cele mai mari valori fiind inregistrate pentru compozitele pe
baza de PP si biomasd lemnoasd (EG si NS), valorile cele mai mici fiind obtinute pentru
materialele compozite pe bazd de PP si biomasda din produsi secundari (PC si GS).

Aceastd comportare se poate datora faptului ca materialul de umpluturd introdus in
matricea PP se include 1n regiunea amorfd si se comporta ca centri de nucleere, in special
datorita dimensiunilor mici ale particulelor.

S-a observat ca materialele compozite lignocelulozice au inregistrat valori mai mari ale

duritatii Vickers comparativ cu matricea PP, noile materiale obtinute fiind mai rigide.

Studiul degradarii termice a materialelor compozite prin analiza TG-FT/IR-MS

S-a urmarit studiul descompunerii termice al materialelor compozite pe bazd de
polipropilena/biomasa, realizat cu ajutorul analizei termogravimetrice (TG) si a monitorizarii
online a principalilor produsi de descompunere, prin spectroscopia in infrarosu cu transformata
Fourier (FT-IR) si spectroscopia de masa (MS).

Prin metoda termogravimetrica s-a observat cd toate materiale lignocelulozice alese,
influenteazd comportamentul termic al polipropilenei, prin cresterea stabilitatii termice a
materialelor compozite, comparativ cu matricea de PP. Mai mult decat atat, s-a putut observat ca
matricea polimerica este influentata diferit, in functie de tipul de material de umplutura.

Din spectrele FT-IR/MS s-a evidentiat ca principalii produsi volatili obtinuti prin

procesul de degradare al materialelor compozite PP/biomasa, sunt H,O, CO,, CO, formaldehida,



metanol, acid acetic, aldehide, furani, guaiacoli, catecoli, ce corespund descompunerii biomasei

si un interval larg de hidrocarburi ce pot fi atribuite descompunerii matricii polipropilenice.

Caracterizarea morfologica, termica si reologici a amestecurilor pe baza de poli(alcool

vinilic)/chitosan

Pornind de la ideea ca proprietatile polimerilor puri PVA si CS, nu pot indeplini
intotdeauna cerintele impuse de anumite aplicatii, amestecurile propuse in aceasta teza, urmaresc
obtinerea de noi biomateriale pe bazd de PVA/CS, care sda Imbine §i sd imbundtiteasca
proprietatile sistemelor sintetizate.

Amestecurile pe baza de PVA si CS s-au dovedit a fi sisteme de faza distincte cu un grad
de compatibilitate mai mare pentru cele care contin pana la 20 % chitosan, aceeastd compozitie
fiind considerata optima pentru a obtine materiale cu proprietati satisfacatoare.

Prin spectroscopia IR s-au pus in evidentd interactiuni dintre gruparile functionale ale
celor doi polimeri. Analiza termica (DSC si DMTA) a indicat o scadere a valorilor caracteristice
temperaturii de tranzitie sticloasa (T,) si respectiv temperaturii de topire (Ty), odatd cu cresterea
continutului de chitosan Tn amestec, comportament ce poate fi corelat cu scdderea gradului de
cristalinitate in amestecurile PVA/CS. Mai mult decat atat, in stare lichida, amestecurile prezinta
un comportament vasco-elastic cu caracter dominant de gel devenind mai compacte cu cresterea
continutului de chitosan.

Amestecurile pe bazd de poli (alcool vinilic)/chitosan pot fi propuse ca materiale pentru
industria alimentard, ca ambalaje bioactive, membrane pentru purificarea apelor uzate, sisteme

de transport a princiilor active in medicina si farmacie.

Biomateriale pe baza de nanocompozite poli(alcool vinilic)/chitosan/montmorilonit

preparate prin metoda inghet/dezghet

S-au obtinut materiale noi pe bazd de poli (alcool vinilic) si chitosan, prin aplicarea unor
cicluri repetate de inghet-dezghet asupra amestecului dintre solutia de PVA si CS in prezenta si

respectiv absentd de argila modificatd organic, C30B.



Benzile caracteristice argilei C30B, apar in spectrele IR ale hidrogelurilor hibride, ceea ce
confirmad prezenta argilei in structurd biomaterialelor obtinute. Studiile de morfologie prin SEM
au evidentiat obtinerea de hidrogeluri cu structura mai omogena, odatd cu adaugarea de argild in
structura nanocompozitelor. Analiza difractogramelor de raxe X ale hidrogelurilor
nanocompozite pe baza de PVA, CS si argild, indica o buna intercalare a chitosanului intre
straturile montmorilonitice si formarea unei nanostructuri.

Prin Incorporarea argilei In matricea polimerica, s-au obtinut membrane moi si elastice,
observandu-se o usoard crestere a modulilor dinamici. Caracterul elastic este dominant datorita

stocdrii de energie a retelei formate, care se traduce prin cresterea modulului de stocare G'.

Studiul influentei radiatiilor gama asupra polipropilenei (PP) si a materialelor compozite

pe baza de PP/biomasa

Plecand de la ideea diminuadrii cantitatii de deseuri acumulate in mediul inconjurdtor, s-a
elaborat un protocol de lucru care cuprinde testarea degradarii radiochimice a materialelor
compozite sub actiunea radiatiilor gama, urmatd de biodegradarea la atacul izolatului fungic
Bjerkandera adusta.

Pentru caracterizarea rezistentei la oxidare s-a aplicat metoda de chemiluminescenta atat
materialelor compozite neiradiate, cat si probelor iradiate la doze de 30 si 60 kGy. Din analiza
rezultatelor s-a evidentiat cd oxidarea materialelor iradiate are loc pe intervale largi de
temperaturd, evidentiindu-se efectul biomaselor studiate asupra stabilitatii radiochimice a
matricii polimerice de PP. Prin analiza valorilor perioadelor de inductie a oxidarii (perioadele in
care materialul compozit nu sufera modificari masurabile) rezulta abilitatea deosebitd a
materialelor compozite studiate de a rezista actiunii distructive a radiatiilor ionizante. Stabilitatea
asupra procesului de oxidare al acestor materiale poate fi atribuitd ligninei din biomasa, care
neutralizeaza radicalii de hidrocarbon formati Tn timpul expunerii la radiatiile gama, astfel fiind
maritd rezistenta acestor materiale.

Complementar, s-au efectuat investigatii asupra modificarilor structurale induse 1n timpul

iradierii si s-a observat ca:



- Expunerea la radiatii gama nu a avut efecte semnificative asupra PP purd comparativ cu
materialele biocompozite iradiate, pentru care s-a inregistrat o importanta scadere a
valorilor unghiului de contact.

- Prin iradiere gama a biocompozitelor pe baza de PP s-a inregistrat o crestere a indicilor
hidroxil si carbonil datoritd proceselor de oxidare precum si prezentei unui continut mare
de biomasa la suprafata materialelor compozite.

- Studiile de biodegradare au evidentiat ca dupa 7 saptdmani de inoculare cu izolatul fungic
Bjerkandera adusta microorganismele se dezvoltd pe suprafata materialelor compozite
iradiate, Tn timp ce pe suprafata matricei polimerice de PP neiradiatd nu se observa

dezvoltarea hifelor.

Gazeificarea ca metoda de reciclare a deseurilor compozite

O altd metoda eficientd pentru a reduce volumul deseurilor solide si pentru recuperare de
energie este procesul de gazeificare, care este de altfel intens utilizat la nivel mondial.

Distributia totald a produsilor gazosi este influentatd de tipul de biomasi. In cazul
biomaselor vegetale (rapitd si iarbd energizantd), s-au nregistrat cele mai mari cantitati de
hidrogen formate prin procesul de gazeificare catalitica.

Evolutia principalilor produsi gazosi ai materialelor compozite prezinta o etapa principala
de descompunere pana la temperatura de 500 °C, care este caracteristica formarii monoxidului de
carbon la temperaturi de ~ 300 °C datorat gazeificdrii biomasei din proba. La temperaturi de ~
400 °C se formeaza metan si hidrogen prin gazeificarea componentei plastice din materialele
compozite.

Experimentele de gazeificare catalitici materialelor compozite demonstreaza ca prin
folosirea catalizatorului 10 % Fe203/90% CeO2 cantitdtile de hidrogen si dioxid de carbon cresc
considerabil comparativ cu experimentele de gazeificare termica.

Efectul sinergic al procesului de cogazeificare a materialelor compozite poate fi atribuit

interactiunii dintre produsii de degradare a componentilor individuali.
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