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INTRODUCERE

Pe parcursul duratei lor de viatd toate materialele polimere sunt expuse in mod repetat sau ocazional la
o serie de factori distructivi din mediu precum lumina, umiditatea, temperatura, radiatiile ultraviolete (UV) si
oxigenul. Acesti factori distructivi pot actiona individual sau simultan astfel incat structurile materialelor
polimere se modificdi iIn mod gradual si ireversibil. Implicatiile acestor modificari conduc la scaderea
performantelor materialelor polimere pana in punctul inutilitatii acestora. Materialele polimere pot fi utilizate fie
ca produse individuale, fie ca parti componente ale unor dispozitive expuse neprotejat in mediu. Indiferent de
situatie materialele polimere suferd in timp procese distructive. Datoritd acestui aspect, este necesara acumularea
si aprofundarea cunostintelor legate de cinetica si mecanismele diverselor reactii de degradare ale polimerilor
pentru a putea interveni in mod eficient in procesele de stabilizare si evaluare a duratei de viata (life-time
prediction). O cunoastere aprofundatd a acestor aspecte prezinta si utilitate practicd pentru o planificare corecta a
mentenantei i argumentarea acesteia din punct de vedere stiintific.

Polimerii si materialele polimere pot fi utilizate in diferite aplicatii speciale, precum materiale
componente a dispozitivelor de zbor in industria aeronauticd, materiale pentru constructii si pentru industria
electronica si industria constructoare de masini si de diverse alte utilaje. Datoritd acestui aspect, stabilitatea
termica a polimerilor si materialelor polimere, printre alte proprietati fizice si chimice, reprezinta un factor cheie,
care trebuie testat si, unde este cazul, imbunatatit. Studiul stabilitatii termice este important si in ceea ce priveste
impactul ecologic al compusilor volatili degajati, intrucat proiectarea diverselor tehnologii de recuperare a
produsilor chimici din deseuri de polimeri se afld intr—o continua dezvoltare. Astfel, este necesard acumularea de
cunostinte avansate asupra diferitelor mecanisme de descompunere termica.

Prin prisma celor mentionate mai sus, in aceasta teza de doctorat se propun urmatoarele obiective:

I. Determinarea stabilititii termice a unor materiale polimere naturale si sintetice, studiatd in conditii
dinamice si In atmosfera inerta. Se vor urmari in special:

» calcularea parametrilor termocinetici ai reactiilor de degradre termica in conformitate cu
recomanddrile actuale ale Comisiei Internationale de Analizd Termicd si Calorimetrie
(ICTAC);

» identificarea produsilor chimici volatili eliminati in timpul descompunerii termice;

» stabilirea mecanismelor reactiilor de descompunere termica;

II. Determinarea stabilitétii fotochimice a materialelor polimere. Se vor urmari:

» influenta dozei de iradiere asupra fotostabilitatii in conditii controlate;

» investigarea modificarii proprietitilor de suprafata (luciu, culoare, rugozitate, unghi de contact)
ce se produc in timpul degradarii fotochimice;

» investigarea modificarii proprietétilor materialelor polimere in timpul fotodegradarii (pierderi
de masa, grad de umflare);

» studiul modificarilor structurale rezultate in urma procesului de fotodegradare;

» stabilirea mecanismelor de fotodegradare.

Ca structurd, teza cuprinde doua parti, fiind impartita in sase capitole. Prima parte reprezinta o sintezi a
datelor de literaturd cu privire la aspectele teoretice ale stabilidtii termice si fotochimice a materialelor polimere,
in timp ce partea a doua a tezei reprezinta contributiile originale la aceste doua domenii.

Lucrarea se extinde pe 127 de pagini si cuprinde 18 tabele, 48 figuri, 16 scheme si 140 referinte
bibliografice.

Capitolul | prezintd o sistematizare a aspectelor teoretice legate de cinetica proceselor de degradare
termica si evaluarea stadiului actual al cercetarilor din domeniul stabilitatii termice a materialelor polimere.

Capitolul 11 reprezinta o sinteza a aspectelor teoretice privind diversele mecanisme de fotodegradare a
polimerilor si materialelor polimere.

Capitolul 11l redd rezultatele originale privind studiile de miscibilitate, stabilitate termicd si
fotochimica a unor retele semiinterpenetrate pe baza de poliuretan aromatic si concentratii crescande de rasina
epoxidica reticulata.

Capitolul 1V prezinta rezultatele originale privind studii in vederea elaborarii mecanismului de
fotodegradare al unor criogeluri pe bazd de poli(alcool vinilic) si concentratii crescdnde de celuloza.

Capitolul V constituie sectiunea experimentald a tezei si prezintd detaliat metodologiile de lucru si
tehnicile de caracterizare implicate.

Teza se incheie cu prezentarea concluziilor generale (Capitolul V1) si a bibliografiei consultate.

Rezumatul tezei de doctorat prezintd pe scurt contributiile originale din capitolele III si IV si respectd
denumirea capitolelor, numerotarea tabelelor, figurilor si schemelor, precum si cea a referintelor bibliografice.
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CONTRIBUTII PROPRII

RETELE SEMIINTERPENETRATE PE BAZA DE POLIURETAN AROMATIC SI
RASINA EPOXIDICA

Rasinile epoxidice prezintd o serie de dezavantaje care le limiteaza aplicabilitatea, precum elasticitate
scazutd si faptul ca sunt materiale casante. O solutie in acest sens constd in obtinerea de retele semiinterpenetrate
(SIPN), alcatuite dintr—un polimer liniar intercalat in reteaua unui polimer cu structura reticulata.

Elastomerii poliuretanici prezintd rezistentd excelentd la abraziune si bune proprietati de amortizare a
vibratiilor, dar rezistenta scdzutd la umiditate si temperaturd. Printre modalitdtile de imbunatatire a proprietatilor
elastomerilor poliuretanici se numard modificarea chimicd si obtinerea de retele SIPN intre elastomeri si
polimeri rigizi.

Pentru studiile de miscibilitate, stabilitate termica si fotodegradare au fost utilizate sase retele polimere
de tipul SIPN (SIPN1-6) pe baza de poliuretan liniar aromatic si cu concentratii crescdnde de résina epoxidica
reticulata (5%, 10%, 20%, 30% si 40%).

Pentru obtinerea retelelor SIPN a fost folosit un elastomer poliuretanic obtinut din 4,4’—difenilmetan
diizocianat (MDI), poli(etilen adipat)diol (PEA) si butilenglicol (BG), ca alungitor de lant si 0 rasind epoxidica
comerciala (Ropoxid 501), cu o valoare a masei moleculare medii numerice (M,) de 380, obtinuta din 4,4’—
izopropilidendifenol si epiclorhidrina. Retelele de tip SIPN au fost obtinute printr—o procedurd secventiald prin
amestecarea poliuretanului (PU) cu concentratii variabile de rasina epoxidicd (RE) 1n prezentd de etilendiamina
drept agent de reticulare si dimetilformamida (DMF) drept solvent. O prezentare schematicé a obtinerii retelelor
de tip SIPN este redata in Schema 3.1.

Retelele de tip SIPN compuse din PU si continut crescdnd de résina epoxidica reticulatd (RER) (5%,
10%, 15%, 20%, 30% si 40%) utilizate au prezentat o bund miscibilitate pana la un continut de 30% RER,
demonstratd prin prezenta unei singure valori a temperaturii de tranzitie sticloasa (T4) care a crescut cu cantitatea
de RER. Masuritorile DSC si microscopice (SEM, microscopie opticd) au indicat aparitia fenomenului de
microseparare de fazd pentru reteaua cu 40% RER. Prin aplicarea ecuatiilor Fox si Gordon—Taylor s-a evidentiat
prezenta unor interactiuni specifice puternice care conduc la o buna miscibilitate intre PU si RER. Capacitatile
calorice absolute si densitatile de reticulare ale structurilor SIPN au fost calculate. Valorile densitatilor de
reticulare au crescut cu scaderea valorilor capacitatilor calorice absolute.
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Schema 3.1. Structura SIPN obtinuta prin insertia PU liniar Tn structura RER.
Studii de stabilitate termica

Tn Figura 3.7. sunt indicate curbele TGA si DTG, inregistrate la o viteza de incilzire de 10°C'min~* in
azot, ale retelelor SIPN si ale polimerilor de plecare. Din Figura 3.7 s—a putut observa ca termostabilitatea
retelelor depinde de concentratia de RER. Structurile SIPN cu un continut de pana la 10% RER incep sé se
descompuna la valori de temperatura intermediare celor corespunzatoare componentelor de plecare. Acest aspect
indica existenta unor interactiuni slabe Intre polimerii componenti. Retelele cu un continut mai mare de 10%
RER s-au descompus la valori de temperaturd sub cea a PU. Stabilitatea termicd a scazut cu cresterea
concentratiei de RER din SIPN, datoritd intensificarii unor interactuni specifice intre polimerii componenti.
Celelalte retele au manifestat profile similare de descompunere termica.
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Figura 3.7. Termogramele TG si DTG inregistrate in azot la 10°C-min™.,

Determinarea parametrilor cinetici ai procesului de descompunere termica

Pentru calculul valorilor parametrilor cinetici globali de descompunere termicd a structurilor SIPN,
precum factorul preexponential (A) si energia de activare (E,), s—au utilizat metodele izoconversionale Friedman
si Ozawa—Flynn-Wall (OFW).
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Figurile 3.10a si 3.10b indica graficele in coordonate logde/dt functie de 1/T si logf functie de 1/T la
valori cuprinse Intre 0.1 si 0.95 pentru proba SIPN4.

Procesul de descompunere termicd in cel putin trei etape este confirmat de variatia pantelor dreptelor
din graficul Friedman Tn Figura 3.10a. Dreptele graficului OFW din Figura 3.10b nu respecta acelasi paralelism
pe durata intregului proces de descompunere termica, dupd cum impune metoda. Astfel, presupunerea ca
procesul de descompunere termica este descris de o functie de conversie de ordinul I (f(a) = 1 — &), unde « este
gradul de conversie, nu constituie o optiune reald. Ambele metode izoconversionale indica dependenta valorilor
E. fata cele ale a. Valorile E, calculate prin metoda Friedman variaza intre 121 si 211 kJ'mol™ si cele calculate
prin metoda OFW intre 107 si 230 kJ ‘mol™. Diferenta intre valorile parametrilor cinetici calculati prin cele doua
metode este explicata in literaturd pe baza relatiilor de calcul diferite. Cresterea valorilor E, cu a in timpul
incalzirii structurilor SIPN sugereaza existenta unui mecansim complex de degradare termica.

lag do/dt
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Figura 3.10a. Graficul variatiei logda/dt cu 1000/T determinat prin metoda Friedman.
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Figura 3.10b. Graficul variatiei logf cu 1000/T determinat prin metoda OFW.

Intrucat toate retelele SIPN s—au comportat similar din punct de vedere termic, a fost propus un model
de descompunere termica in trei etape succesive, descris de ecuatia (3.11), unde proba (A) este transformata in
reziduul solid (D) prin etapele intermediare (B) si (C) si a gazelor corespunzitoare degajate.

A—>B—>C—5D (3.11)

Metoda regresiei multiple neliniare a fost implementatd pentru a determina forma reald a functiei de

conversie si pentru a calcula parametrii cinetici individuali (in picurile curbelor DTG) specifici fiecarei etape de

4
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descompunere termicd. Dupd testarea tuturor modelelor cinetice tabelate Tn literatura de specialitate, parametrii
statistici au indicat faptul ca cea mai bund corelare a ecuatiilor teoretice cu datele experimentale s—a obtinut
pentru o forma de ordinul n a functiei de conversie, descrisa completa in ecuatia 3.12.

fla)=1-0a)" (3.12)

Valorile E, de 112 kJ'mol™ si 206 kJ:'mol™ obtinute prin metoda regresiei multiple neliniare corespund
picurilor curbelor DTG ale etapelor individuale de descompunere termicd. Aceste valori se afla in intervalul
valorilor parametrilor cinetici globali determinati prin cele doud metode izoconversionale aplicate. Metoda
regresiei multiple neliniare genereazd suprapunerea termogramelor TGA experimentale cu cele teoretice prin
testarea simultana a tripletului cinetic (E,, A, N) pentru fiecare etapa de degradare termica in parte.

Valorile parametrilor cinetici ai structurilor SIPN sunt dependente intr-o mare masurd de concentratia
de RER. Valorile ordinului de reactie n indicd schimbari in mecansimul de descompunere termica cu cresterea
continutului de RER in retelele SIPN. Valorile n > 2, care caracterizeaza prima etapa de descompunere termica
in probele SIPNI1 si SIPN2, indicd pierderea de masa corelatd cu scindari de legaturi covalente si transfer
intermolecular. Cresterea concentratiei de RER peste 10% conduce la valoarea n = 1, indicand cé pierderea de
masa este asociatd cu scindarea aleatorie a catenei principale a PU.

Amestecul de gaze degajat n timpul pirolizei probelor a fost analizat prin tehnicile cuplate TGA-FTIR-
MS. Gazele principale identificate au fost amoniac, oxizi de carbon, vapori de apé, alcooli si urme de oxigen.

Studii de stabilitate fotochimica a retelelor semiinterpenetrate pe baza de poliuretan
aromatic si rasina epoxidica

Sunt prezentate pe scurt modificédrile majore ale unor proprietiti ale retelelor SIPN in timpul iradierii
UV, in corelatie cu modificarile structurale urmarite prin spectrele FTIR. Retentia de luciu (G,) a fost masturata
folosind ecuatia (3.14), unde G; si Gt reprezintd valoarea initiald si finald a luciului, prin compararea luminii
reflectate sub un unghi de 60° pe suprafata probei cu o valoare standard pentru sticld neagra bine lustruita.

G,
G, =—"-100 (3.14)
G;

Valoarea G, a scdzut in timpul iradierii (200 ore) pentru toate probele studiate, prezentdnd cea mai
scazuta valoare pentru PU (48.7), in timp ce pentru celelalte probe a variat intre 76.9 (SIPN2) si 96.1 (SIPN4).
Aceastd scadere a G, a fost explicatd printr-o schimbare in rugozitatea structurilor, pentru ca existd o relatie
directa intre luciu si rugozitate. Este cunoscut faptul ca suprafetele rugoase sunt mai putin lucioase. O explicatie
pentru scaderea G, pentru PU in comparatie cu restul structurilor este atribuitd transparentei ridicate a structurii
polimerului, Intrucat lumina UV penetreaza mai adanc filmul generand astfel o deteriorare avansata.

Fotometria este preocupata cu masurarea radiatiilor optice asa cum este perceputd de ochiul uman. In
1931 CIE (“Commission Internationale de I'Eclairage”) a stabilit un standard in functie de raspunsul mediu dat
de ochiul uman 1n conditii de iluminare normale, cu un cdmp de vedere de 2°. S—au pus astfel bazele sistemului
RGB ce reprezinta o incercare de descriere si recunoastere a culorilor percepute folosind trei curbe de
sensibilitate ce caracterizeaza culorile rosu, verde si albastru. S—a considerat astfel cd prin amestecarea celor trei
culori fundamentale orice alta culoare poate fi complet descrisa. Cele mai multe modele de culoare cuprind trei
componente: luminozitatea (stralucirea), nuanta si saturatia. Ele pot fi reprezentate prin includere intr—o sfera
(Schema 3.2).

Necesitatea reprezentarii culorilor prin valori numerice reproductibile, lipsite de influentele subiective
legate de constructia aparatului sau de calitatile observatorului, a determinat ca in 1976 CIE sa solicite utilizarea
sistemului CIEL"a"b*. Tn CIEL"a’b” culorile ce apartin spectrului vizibil sunt exprimate in interiorul unui spatiu
tridimensional, pe trei axe perpendiculare. Fiecare culoare poate fi reprodusa prin combinarea parametrilor L,
a’, b". Tn acest sistem pe axa verticald este reprezentati luminozitatea (L°). Luminozitatea este o mdrime
adimensionald ce variaza intre limitele 100 si 0, valori ce corespund culorilor alb (100) si respectiv negru (0).
Coordonatele de culoare a” si b~ sunt reprezentate pe celelalte doua axe orizontale perpendiculare. Factorul
cromatic a” descrie pozitionarea culorii pe o scard ce variazi intre —a, valoare ce corespunde verdelui pur, si +a,
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ce reprezinta culorea rosu pur. Factorul cromatic b poate varia de asemenea intre aceleasi limite, dar valoarea —b
semnificd albastru pur in timp ce valoarea +b reprezinta culoarea galben pur.

Schema 3.2. Spatiul de culoare CIEL"a’b".

Modificérile de culoare (AE) (ecuatia (3.15)) in timpul iradierii UV a probelor au fost evaluate prin
monitorizarea variatiei factorului de luminozitate (L") si a coordonatelor cromatice de rosu si galben (a” si b’)

nainte (L*l, aI, bI) si dupd iradiere ( L*Z, a;, b;).

AE = (L, —L)*+ (a; —a;)*+ (b, — b, ) (3.15)

Valorile L” au scazut in timpul iradierii (Figura 3.19) indicand inchiderea la culoare a tuturor probelor.
Iradierea a produs o crestere a valorilor a si b" (Tabelul 3.7). Variatia acestor valori a indicat o tendinta de
inrosire si Ingdlbenire a probelor in timpul iradierii UV. Acumularea de cromofori cu structuri conjugate
rezultate atat din PU cét si din RER in urma fotodegradarii explica schimbarea de culoare a suprafetelor filmelor.
Dupé 200 ore de iradiere culoarea probelor s—a modificat din gri In maron datoritd inchiderii la culoare si
acumuldrii de cromofori rosii si galbeni la suprafata probelor studiate.
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Figura 3.19. Variatia factorului de stralucire cu timpul de expunere la UV.
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Valorile unghiurilor de contact ale apei pe suprafetele probelor studiate se schimba in timpul iradierii. In
primele 100 ore de iradiere unghiul de contact al apei pe suprafetele probelor iradiate scade semnificativ.
Formarea unor produsi de oxidare si de structuri orto—amino esterice rezultate in urma aparitiei transpozitiilor de
tip photo—Fries in legétura uretanicd poate creste afinitatea apei pentru suprafetele retelelor iradiate. Scaderea
polarititii suprafetelor datoritd acumulérii unor structuri hidrocarbonate saturate si nesaturate rezultate din
descompunerea fotochimica a esterilor alifatici din PU prin reactii de tip Norrish (Schema 3.3) poate explica
cresterea valorilor unghiului de contact peste cele initiale dupa 200 ore de iradiere.

Tabelul 3.7. Variatia coeficientilor cromatici in timpul iradierii UV.

Cod
proba

a* b*

0 | 25 | 50 [ 75 | 100 | 150 [ 200 0 25 50 75 100 150 200

PU -0.57 1563 2135 3.750 4.243 4314 4421 11680 30.864 31.001 31.371 31.790 34.532 35.012
SIPN1 0291 0.868 0.902 1.003 1.063 3.241 7.194 13503 22.103 23.798 24.802 25558 27.101 29.798
SIPN2 -2.49 1257 1474 2003 2273 5668 6.001 16.795 22343 23.111 26.115 27972 28.003 28.595
SIPN3 -220 0.013 0.423 0.585 0.814 0.951 0.963 15928 17.324 19.235 22.043 24.143 25.005 25.870
SIPN4  -149 0.023 0520 1.243 1.827 3.353 5.380 11.959 19.222 23.384 25.252 26.095 27.312 28.224
SIPN5 2278 2345 2446 2502 2588 4582 6.300 16.925 17.555 22.128 25.399 29.282 28.887 28.420

Spectrele FTIR ale retelelor SIPN neiradiate indicd semnale caracteristice ambilor polimeri componenti.
Figura 3.20 prezinta, drept exemplificare, spectrul FTIR al retelei SIPN3 comparat cu spectrele FTIR individuale
ale polimerilor componenti.

Semnalul intens de la 3200 la 3600 cm™ cu un maxim la 3324 cm™ din Figura 3.19c este caracteristic
vibratiilor de intindere a gruparilor O-H din RER si a grupérilor N-H din PU. Semnalele de la 2958, 2924 si
2870 cm™ pot fi atribuite vibratiilor de valenti corespunzitoare legiturilor C-H ale entititilor structurale CHy,
CHj; si CH din RER si PU. Semnalele de la 1728 la 1703 cm™* sunt caracteristice PU. Semnalul de la 1728 cm™
este specific vibratiilor de intindere a gruparilor C=0 din structura esterica, in timp ce picul de la 1703 cm™
corespunde vibratiilor de intindere a gruparilor C=0O din legatura uretanica (banda I amidad). Semnalele de la
1598 cm™ si 827 cm™" caracterizeazi structurile aromatice din PU si RER. Primul semnal a fost alocat vibratiei
scheletale a legaturilor C=C din inelul aromatic, iar al doilea semnal vibratiilor de deformare Tn afara planului a
nucleului aromatic 1,4-disubstituit. Valoarea absorbantei de la 1530 cm™ a fost atribuitd cuplarii vibratiilor de
deformare a legéturilor N-H cu vibratiile de intindere a legdturilor C-N din gruparile C-NH din PU (banda
amida 1), iar zona de la 1511 cm™ poate fi asociata inelului aromatic din RER. Semnalele de la 1461 cm™ si
1413 cm™ sunt benzi specifice (VCH,) in PU si RER, iar semnalul mai putin intens de la 1309 cm™ corespunde
benzii amida III (o combinatie intre vibratiile de Intindere a C—N si cele de deformare a N—-H in PU. Domeniul
1300-1000 cm™ este atribuit unor structuri chimice diverse. Acest interval de numere de undd poate fi
caracteristic atat vibratiilor de intindere ale legaturilor C-O esterice din PU, cat si entitatilor aril alchil eterice din
RER.

O serie de modificari majore in spectrele FTIR ale probelor studiate au putut fi observate dupa iradiere.
Figura 3.21 prezinta, ca o exemplificare, spectrele FTIR ale probei SIPN3 inregistrate inainte (A), dupa iradiere
(B) si diferenta dintre cele doua spectre (C).

Spectrul diferenta (C) indicd semnale atdt pozitive, cdt si negative. Intensititile pozitive indica
structurile pierdute in timpul iradierii. Scaderile 1n intensitati ale acestor benzi de absorbtie indica faptul ca au
avut loc scindari de lant in timpul iradierii. in cazul structurilor SIPN o scidere in intensitatea urmitoarelor
semnale cu timpul de iradiere a fost observata: 3324, 2954, 1727, 1535 si 1514 cm *. Scaderea in intensitate a
semnalelor de la 3324 la 1535 cm™ indica degradarea structurald a PU prin transpozitii photo—Fries cand rezulta
structuri orto amino esterice (schema 3.3).
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Figura 3.20. Spectrele FTIR ale : (a) PU; (b) RER si (c) SIPN3.
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Figura 3.21. Spectrele FT-IR ale SIPN3 1inregistrate inainte (A) si dupd (B) iradiere
si spectrul diferenta (C).

Figura 3.22 prezinta variatia absorbantei relative micsorata in intervalul 1492-1570 cm™ cu picul la
1535 cm™ functie de timpul de iradiere. Figura 3.21 indica faptul ca cele mai semnificative modificari structurale
au avut loc in primele 25 ore de iradiere. Dupa 200 ore de iradiere cea mai importanta pierdere de legaturi
uretanice a avut loc in structura PU in urma transpozitiei photo—Fries. Explicatia acestui comportament poate fi
corelati cu transparenta ridicatd a filmului de PU versus opacitatea structurilor SIPN. in cazul retelelor, radiatiile
UV sunt partial absorbite de catre RER sau suferd impiediciri la penetrarea in adancime, legaturile uretanice din
PU fiind astfel protejate. Sciderea semnalelor de la 2954 la 1727 cm™ indicd fotodegradarea prin reactii de tip
Norrish cand se descompun structuri ester alifatice din PU cu formare de structuri cu legaturi duble care
sensibilizeaza materialul la fotooxidare (schema 3.3).
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Schema 3.3. Mecanismele de fotodegradare ale PU.
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Figura 3.22. Variatia absorbantei de la 1535 cm™ specifici structurilor uretanice cu timpul de iradiere.

Figura 3.23 indicd variatia absorbantei relative in intervalul 17161750 cm™ cu picul la 1727 cm™
functie de timpul de iradiere. Sciderea semnificativi a absorbantei cu picul la 1727 cm™ specifice structurilor
esterice poate fi de asemenea observata in primele 25 ore de iradiere. Pierderile cele mai mari de legaturi esterice
au fost identificate in probele PU si SIPNS5. Din Figura 3.23 se poate observa faptul ca odatd cu cresterea
continutului de RER péana la 20% apare si fenomenul de protejare a segmentelor moi din PU impotriva
fotodegradarii, cauzatd de marirea opacitatii probelor. O crestere a continutului de RER peste 20% determina
separare de faza in timpul fotoiradierii, generand insule bogate iIn PU si RER. Acest aspect poate explica o
tendintd in sciderea concentratiei gruparilor carbonil din segmentele flexibile din proba SIPN5 in timpul
tratamentului fotochimic.



STABILITATEA TERMICA $I FOTOCHIMICA A MATERIALELOR POLIMERE MULTIFUNCTIONALE

—v—PU

—>—SIPN-1
—2—8IPN-2
—+—8IPN-3
—+—SIPN-4
—5—SIPN-5

17501716

b

Absorbanti relativi

00

50 100 150 200
Timp de iradiere [h]

=

Figura 3.23. Variatia absorbantei de la 1727 cm™ specifica structurilor esterice cu timpul de iradiere.

Fotodegradarea structurilor esterice prin reactii de tip Norrish are loc cu eliminare de dioxid de carbon,
ceea ce conduce la variatii de masa ale structurilor studiate.

Probele studiate au intregistrat pierderi de masa intre 1.2 si 1.7% dupa 200 ore de iradiere.

Fotodegradarea RER este confirmati de semnalele de la 1250 cm™ la 1511 cm™ in spectrul diferenta.

Pe langa scaderea In intensitate a anumitor benzi de absorbtie, o serie de semnale negative de la 3435,
3251, 2926, 2853, 1751, 1713, 1679, 1582 51 1273 cm™ au aparut in spectrul C din Figura 3.21. Semnalele indica
formarea de noi specii chimice in timpul fotodegradarii retelelor SIPN. Astfel, picurile de la 3435 la 3251 cm™
caracterizeaza vibratia de intindere a grupelor NH din aminele primare aparute ca rezultat al transpozitiei photo—
Fries in PU. Semnalul larg din intervalul 1620-1800 cm™ cu picurile de la 1751 si 1713 cm™, vizibil in spectrul
C din Figura 3.21, indicd formarea de compusi chimici cu polaritate ridicatd (peroxizi, aldehide, cetone sau acizi)
ca rezultat al procesului de fotooxidare a retelelor SIPN.

Prezenta grupelor aminice primare si a produsilor de oxidare in structurile iradiate a crescut retentia de
apa. Acest comportament este normal, deoarece cresterea cantitatii de RER duce la cresterea numarului de
grupari hidroxilice, capabile sa interactioneze cu moleculele de apd. Formarea de structuri chimice cu polaritate
ridicatd in urma proceselor fotooxidative a condus la cresterea cantitatii de apa retinuta.

INFLUENTA POLI(ALCOOLULUI VINILIC) ASUPRA COMPORTAMNETULUI
FOTOCHIMIC AL CELULOZEI IN CRIOGELURI

Compozitia criogelurilor analizate este data in Tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Compozitia criogelurilor studiate.

Cod proba Compozitie (%)
PVA Celuloza
PVA 100 0
90/10 90 10
70/30 70 30
50/50 50 50
Celuloza 0 100

10
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Tn timpul iradierii UV au fost identificate modificari semnificative de culoare a probelor analizate.
Figura 4.1 indci cresterea valorilor factorului de luminozitate (L") cu doza de iradiere.

Cele mai importante modificari in valorile L” au fost inregistrate pentru PVA (AL" = 10.54) si celulozi
(AL = 14.99) la valoarea cea mai ridicati a dozei de iradiere (1266 J'cm™). O variatie lenta a valorilor L"a fost
inregistrati pana la valoarea dozei de iradiere de 584 J-cm™, respectiv dupa 120 de ore de iradiere, pentru ambii
polimeri, fapt ce a indicat prezenta unui timp de inductie sau a unei doze critice de iradiere. Imediat dupa
depasirea acestei perioade de inductie sau a dozei critice de iradiere, s—a remarcat o crestere brusca a valorilor
L". Variatiile valorilor L" cu doza de iradiere au fost mult mai slabe pentru criogeluri, comparativ cu variatiile
valorilor L™ inregistrate pentru PVA si celuloza. Valorile AL" inregistrate la valori maxime ale dozei de iradiere
au scazut cu cresterea continutului de celuloza din fiecare proba.
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Figura 4.1. Variatia factorului de stralucire cu doza de iradiere.

Figurile 4.2 si 4.3 prezinta variatia coeficientilor cromatici a~ si b~ In timpul iradierii UV. Conform
Figurei 4.2, celuloza indici o usoara crestere a valorilor a” la doze de iradiere cuprinse intre 195 si 390 J-cm™,
respectiv 40-80 ore de expunere, datoritd acumuldrii la suprafatd de concentratii sciazute de cromofori rosii.
Dupi acumularea acestor cromofori celuloza indica un platou stabil pentru valorile a~ dupa o valoare a dozei de
iradiere de 390 J'cm™ (80 ore de iradiere). Variatia valorilor b~ (Figura 4.3) indica tendinta de ingilbenire a
celulozei pe intregul proces de iradiere datoritd acumularii continue de cromofori galbeni. Din Figura 4.2 se
poate observa cd, spre deosebire de celulozd, PVA prezintd un comportament fotochimic diferit. Acest aspect
poate fi observat si pentru criogeluri, care exercitd un comportament similar. Comporamentul fotochimic poate fi
divizat in doua etape. Prima etapa, pana la 80 de ore de iradiere (390 J -em™ doza de iradiere) constd intr—0
acumulare de cromofori rosii instabili care incep sa se descompuni Tn cea de—a doua etapa. Figura 4.3. indicé o
crestere continua a valorilor b” cu doza de iradiere pentru PVA, datorita ingilbenirii suprafetei.
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Figura 4.2. Variatia coeficientului cromatic a” cu doza de iradiere.

Timp de iradiere [h]

] 50 100 150 200 250 300
0 T T T T T T T y T y
=1+ —e—70/30
1 = 50/50 4
-2 4 4—90/10
- "~ PVA g
34 0— celuloza — o M
] L]
-4 A
o A Qe L .
= Z4 |
5 — A - O :
o= ] .
6 - s
V4] . |
7 - " "
} -
-8 T T T T
0 300 600 900 1200 1500

Doza de iradiere [Jem’]

Figura 4.3. Variatia coeficientului cromatic b~ cu doza de iradiere.

Modificari structurale identificate in timpul fotoiradierii criogelurilor

Analize FTIR

Figura 4.5 prezintd spectrele FTIR inregistrate inainte si dupa 260 de ore de iradiere, respectiv 1266
J-em™ dozi de iradiere, precum si spectrul diferenta pentru PVA (Figura 4.5a), celulozi (Figura 4.5¢) si criogelul
contindnd 30% celuloza (Figura 4.5e). Criogelul cu 30% celuloza a fost selectat pentru studiu, datoritd
comportamentului fotochimic similar al celorlalte criogeluri. Spectrele FTIR indicd modificari structurale
importante Th timpul expunerii la UV. Semnalele din spectrul diferentd prezinta semnale pozitive si negative.
Semnalele pozitive corespund structurilor pierdute n timpul fotoiradierii, iar semnalele negative corespund
formérii de structuri noi. Scaderea in intensitate a semnalelor FTIR reprezintd o indicatie cd procesul de
fotodegradare are loc prin scindari de lant.

12
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Din Figura 4.5e poate fi observat faptul ca spectrul FTIR al criogelului 70/30 neiradiat contine semnale
specifice ambilor polimeri constituenti. De asemenea ambii polimeri constituenti ai criogelurilor prezinta benzi
de absorbtie specifice grupdrilor carbonil, cunoscute ca fiind situri importante de initiere a procesului
fotodegradativ.

Semnalele de la 3447 cm™ si 1634 cm™ din spectrul FTIR diferentd al PVA (Figura 4.5a) indica
eliminarea de entitati structurale continand grupéri OH si C=0 in timpul degradarii fotochimice. Noul semnal cu
valoarea de la 3649 cm™ corespunde formirii de hidroperoxizi. Concentratia hidroperoxizilor a fost de 25107
moli (<OOH)/g polimer, valoare determinati printr—o metodd iodometrica. Picul de la 3159 cm™ este atribuit
formérii de entitati acide rezultate in urma procesului de depolimerizare al PVA. Prezenta semnalelor noi de la
1580 cm™ si 1402 cm™ corespunde vibratiilor de deformare ale legaturilor C-H si vibratiilor de intindere ale
legaturilor C=C din entitati nesaturate noi formate.

3435

— PVA neiradiat
— PVA iradiat 260 h

-------- spectru diferenta

Absorbanta relativa

1634

1580 1402

3649 3159
T T T T T T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numar de undé [cm'1]

Figura 4.5a. Spectrele FTIR ale PVA.

Figura 4.5b prezinta regiunea de absorbanta specifica gruparilor carbonil din spectrul FTIR (1560-1800
cm™) al PVA finregistrat Tnainte si dupa 260 de ore de iradiere. Din Figura 4.5b poate fi observati o tendinta
generala de scadere a semnalelor FTIR in regiunea de absorbtie specifica gruparilor carbonil ale PVA, fapt ce
indica existenta proceselor de depolimerizare ce au loc in timpul fotoiradierii. Semnalul de la 1717 cm™ este
caracteristic gruparii carbonil de tip cetonic. Scaderea in intensitatea a acestei benzi de absorbtie este explicata
prin fotostabilitatea scidzutd a compusilor cetonici care se descompun fotochimic prin reactii Norrish | cu
degajare de CO. Conform literaturii de specialitate compusii rezultati in urma fotodescompunerii PVA dupa
6000 de ore de expunere la UV au constat intr—un amestec de acizi: oxalic, acetic, propionic, formic, malonic,
lactic, tartaric si succinic. Eliberarea acestui amestec de acizi in timpul procesului de fotodegradare explica
sciderea in intensitate si largirea spectrului FTIR in domeniul de absorbtie 3000-3800 cm™ in Figura 4.5a.
Acidul acetic rezultd din gruparile acetat nehidrolizate din PVA prin mecanism Norrish Il cu formare de structuri
nesaturate in catena prinicpald. Impuritatile si/sau produsii de oxidare formati accidental Th timpul sintezei sau
procesarii PVA pot reprezenta puncte importante de initiere a procesului fotooxidativ. Semnalul de la 1578 cm™,
care este semnificativ mai intens si larg pentru PVA iradiat, corespunde vibratiilor de intindere ale legaturilor C—-
H adiacente legaturilor C=C din structurile nesaturate generate in timpul fotoiradierii, confirméand astfel
atribuirea corecti a semnalului de la 1580 cm™ din Figura 4.5a atribuit entitatilor saturate noi formate. Semnalul
de la 1734 cm™ din spectrul FTIR al PVA neiradiat corespunde entititilor acetat si/sau produsilor de oxidare din
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timpul obtinerii si procesirii polimerului. Sciderea in intensitate a semnalului de la 1734 cm™ din spectrul FTIR
al PVA iradiat este atribuitd scindarii entitatilor acetat cu generare de acid acetic prin reactii Norrish II. Sciderea
considerabili in intensitate a semnalului de la 1701 cm™ din spectrul de absorbtie corespunzitor PVA iradiat are

loc datorita formarii de compusi aldehidici nesaturati in timpul fotoiradierii.

—1734
—1717
—1701
—1647
—1637

PVA neiradiat ——/

T PVA iradiat 260 h 7§N

T / /
T /Eu,-fl\/
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| \\
— j\/ | \@%

1800 1790 1TEQ ATT0 1760 750 1740 1730 1720 1710 1700 1630 1580 670 9660 18S9 1640 1630 1820 1810

Numér de undé [cm™]

1600 1596 1580 1STO

Figura 4.5b. Regiunea de absorbanta specifica grupérilor carbonil din spectrul FTIR (1560-1800 cm?) al PVA

inregistrat inainte si dupa 260 de ore de iradiere.

Spectrul FTIR diferenta corespunzator celulozei (Figura 4.5¢) indicd aparitia de procese fotooxidative

intense in timpul fotoiradierii. Semnalul larg continand mai multe picuri din

intervalul 3150-3623 cm™

corespunde formarii de noi structuri peroxidice. Noul pic larg din intervalul 1522-1837 cm™ (1618 cm™)

confirma aparitia de procese fotooxidative prin formarea de noi entitati carbonilice.
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Figura 4.5c. Spectrele FTIR ale celulozei.
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Prin aplicarea celei de a doua derivate a fost posibilia realizarea unei deconvolutii, astfel facand posibila
identificarea a patru picuri suprapuse cu valori la 1630 cm™ 1665 cm™, 1685 cm™ si 1727 cm™ si redate in
Figura 4.5d. Semnalul de la 1630 cm™ corespunde formirii de noi grupari C=C posibil conjugate cu alte tipuri de
legaturi duble sau grupari carbonil si/sau carboxil rezultate in urma fotodegradarii celulozei. Picul de la 1665
cm™ este atribuit formirii de entitati a—dicetonice la carbonii C, si Cs celulozici, entititi care pot suferi
tautomerie cetoenolica. Aceste dicetone conduc la Ingélbenirea celulozei si formarea lor are loc indiferent de
prezenta sau absenta proceselor hidrolitice in lanturile celulozice in timpul fotoiradierii. Picul de la 1650 cm™, de
o intensitate mult mai scdzutd comparativ cu celelalte picuri, corespunde vibratiilor de intindere a legéturilor
C=C care sunt deseori mascate de suprapunerea benzii de absorbtie caracteristicd apei la aceeasi frecventa.
Semnalul de la 1685 cm™ corespunde procesului de fotooxidare a celulozei la carbonul Cg, proces care, insotit de
deshidratare interni, genereazi structuri aldehidice af—nesaturate, cu un pic tot la 1650 cm™. Scindarea fotolitica
continud a legaturilor celulozice C,—C3 conduce la formarea de structuri nesaturate conjugate care urmeaza apoi,
la randul lor, procese de degradare fotooxidativa, acesta fiind un comportament fotochimic specific celulozei
expuse la lumina solard. In acest sens, semnalul de la 1727 cm™ poate corespunde unor structuri aldehidice
alifatice. Sciderea in intensitate a semnalelor din regiunea 1113-897 cm™ cu picul de la 966 cm™ in spectrul
FTIR diferentda al celulozei corespunde proceselor de depolimerizare prin scindare de legaturi glicozidice.
Scaderea in intensitate a benzilor de absorbtie cu picurile de la 2790 cm™ si 3704 cm™ poate corespunde unor
procese de deshidratare insotite de formare de legaturi C=C.

1630

Semnal initial
—— Suma semnalelor componente

Absorbanta relativa

|
1600 1700 1800

Numér de unda [cm'1]

Figura4.5d. Deconvolutia semnalelor din intervalul 1500-1800 cm™ pentru celuloza.

Din spectrul FTIR diferenta al criogelului continidnd 30% celulozd (Figura 4.5¢) se poate observa ca
fotodegradarea acestuia nu conduce la formarea de entitati noi, ci in special la procese de depolimerizare.
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Figura 4.5e. Spectrele FTIR ale criogelului 70/30.

Analiza XPS

Spectrele XPS ale criogelurilor si polimerilor individuali au indicat prezenta atomilor de carbon (Cys la
285 eV) si oxigen (Oys la 532 eV) drept constituenti majori. Deconvolutiile semnalelor corespunzatoare atomilor
Cls ale criogelului 70/30 inainte si dupa 260 ore de iradiere sunt date Tn Figura 4.7 si valorile corespunzatoare
acestora in Tabelul 4.3.
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Figura 4.7. Deconvolutiile semnalelor corespunzatoare atomilor Cys ale criogelului 70/30 inainte si
dupa 260 ore de iradiere.

Conform datelor din Tabelul 4.3 in urma procesului de fotooxidare scade concentratia entitatilor
structurale continand legaturi C—C si C-H din criogel si creste simultan concentratia de entitéti structurale
continand legaturi C—-O datoritd formarii de noi structuri hidroperoxidice. Procesul de oxidare a lanturilor
alchilice din criogeluri are loc simultan cu generarea continuad de structuri hidroperoxidice. Cresterea
concentratiei de entitati structurale continand legaturi C=O poate fi explicatd prin formarea de noi compusi
carbonilici Tn timpul procesului de fotooxidare. Din Tabelul 4.3 se mai poate observa o sciddere semnificativa in
compusi cu entitati O—C=0 din gruparile acetat reziduale ale PVA dupa iradiere datorita formarii de acid acetic
prin mecanism Norrish II. Dupa fotoiradiere a fost semnalatd o crestere nesemnificativa in raportul O/C din
criogeluri de la 0.378 la 0.389, aspect aflat intr—o bund concordantd cu Figura 4.7, care indicd absenta de
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semnale noi formate Tn timpul fotoiradierii, dar si cu Figura 4.5e, in care spectrul FTIR diferentd nu indica
forméri semnificative de produsi in urma fotooxidarii. Din toate aspectele mentionate anterior reiese faptul ca
pand la o concentratie de 70%, PVA-ul criogeluri inhibd procesul de fotodegradare al celulozei datorita unui
comportament de bariera fata de oxigen.

Tabel 4.3. Valorile deconvolutiilor corespunzatoare Cis (%).

Compus Energie de Atribuiri Oh 260 h
legdtura (eV)

285 C-Csi C-H 14.24 16.02

Celuloza 286.6 C-O 66.76 63.62

288 0-C-O 19 17.57

298.1 C=0 . 2.79

285 C-Csi C-H 74.71 68.39

PVA 286.4 C-O 20.10 23.23

287.7 C=0 3.05 4.69

289.2 0-C=0 2.14 3.69

285 C-Csi C-H 54.89 48.84

70/30 286.4 C-O 38.12 42.80

287.6 C=0 4.31 6.78

288.5 0-C=0 2.59 1.58

Produsii principali de fotooxidare ai criogelului 70/30 identificati prin interpretarea spectrului MS sunt:
acidul acetic, acetona, 2—propenal, acidul propanoic, acidul butanoic si etil metil cetona.

Mecanismele de descompunere fotochimicéa ale celulozei si PVA in criogeluri

Pe baza interpretarii rezultatelor tuturor metodelor de caracterizare descrise anterior, in Schemele 4.1 si
4.2 sunt date mecanismele de fotodegradare propuse pentru celuloza si PVA 1in criogeluri.

Impuritatile si/sau produsii de oxidare formati accidental in timpul sintezei sau procesarii PVA initiaza
footooxidarea (1), conducand la formarea intermediara de hidroperoxizi (I) ce asigura continuitatea procesului
fotodegradativ (Schema 4.1). Tn urma proceselor de depolimerizare ale PVA apar compusi cu legaturi duble si
noi entitati carbonilice Tn timpul fotoiradierii, precum produsi cetonici (I11). Acestia suferd apoi fotodegradare
prin reactii de tip Norrish I cu eliberare de CO. De asemenea, in timpul fotodegradérii PVA se formeaza si o
serie de entitati acide precum acidul acetic. Acidul acetic rezultd din gruparile acetat reziduale ramase
nehidrolizate, prin mecanism Norrish II cu formare de structuri nesaturate in catena prinicpala. De asemenea,
fenomenele de deshidratare intermoleculard conduc la formarea de noi produsi aldehidici nesaturati n timpul
fotoiradierii PVA.

Procesul de descompunere fotochimica a celulozei s—a realizat prin fotooxidare si scindéri de lanturi
macromoleculare cu formare intermediara de hidroperoxizi (Schema 4.2). Tn timpul iradierii cu UV au loc
formari de noi grupari C=C posibil conjugate cu alte tipuri de legaturi duble sau grupari carbonil si/sau carboxil
rezultate in urma fotodegradarii celulozei. De asemenea se formeaza si noi de entitati a—dicetonice la carbonii C,
si C3 celulozici care pot suferi tautomerie cetoenolicd. Dicetonele conduc la ingalbenirea celulozei si formarea
lor are loc indiferent de prezenta sau absenta proceselor hidrolitice in lanturile celulozice in timpul fotoiradierii.
Procesele de fotooxidare a celulozei la carbonul Cg, insotite de deshidratare internd, genereaza structuri
aldehidice of—nesaturate. Scindarea continud a legaturilor celulozice C,—Cj3 genereaza structuri nesaturate
conjugate care urmeaza apoi, la randul lor, procese de degradare fotooxidativa.
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Schema 4.1. Mecanism de degradare fotooxidativa propus pentru PVA.
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Concluzii generale

Atunci cand materialele polimere sunt expuse in mod continuu la factori distructivi din mediu, cum sunt
lumina, caldura, UV, oxigenul din aer si umiditatea, acestia actioneaza simultan, modificand astfel in mod
ireversibil structurile chimice si reducAndu-le performantele.

Pentru a putea interveni eficient in protejarea, prin diverse metode, precum stabilizarea sau modificarea
chimica a suprafetei, si pentru evaluarea duratei de viatd a materialelor polimere utilizate in aplicatii ce necesita
expunerea lor in mediu inconjurdtor, este necesara cunosterea detaliatd a aspectelor legate de cinetica si
mecanistica diverselor reactii de degradare.

Au fost caracterizate sase retele semi—interpenetrate, SIPN, compuse dintr—un poliuretan aromatic si
continut crescand de rasina epoxidica reticulatd, RER, (5%, 10%, 15%, 20%, 30% si 40%), a céror sinteza a fost

(azot), si fotochimice. Tn urma acestor studii, au putut fi concluzionate urmatoarele aspecte:

v retelele caracterizate fizic au prezentat o buna miscibilitate pana la un continut de 30% RER;

v masuratorile DSC si de microscopie (SEM, microscopie opticd) au indicat fenomen de
microseparare de faza pentru reteaua cu 40% RER;

v a fost evidentiata prezenta unor interactiuni specifice si puternice intre componentii retelelor;

v descompunerea termica a retelelor SIPN a avut loc in trei etape succesive;

v temperaturile intiale de descompunere termica sunt dependente de concentratia de RER;

v retelele SIPN au urmat un mecanism complex de descompunere termica dependent de
continutul de RER;

v viteza de descompunere termica a probelor studiate a fost influentata semnificativ de cresterea
continutului de RER;

v prin studiul gazelor degajate in timpul pirolizei probelor studiate a fost identificat un amestec
gazos continand urme de oxigen, amoniac, vapori de apd, oxizi de carbon si alcooli.

v in timpul iradierii UV a retelelor SIPN au fost investigate modificarile unor proprietati precum
cele de suprafata, de culoare, luciu si unghiuri de contact;

v schimbarile de culoare au fost mai pronuntate la PU decat la structurile SIPN, intrucat
transparenta filmului de PU a permis penetrarea in profunzime a acestuia de catre radiatiile UV;

v variatia de luciu nu a fost afectata semnificativ de cdtre cresterea continutului de RER;

v fotodegradarea PU a avut loc mai lent in retelele SIPN, PU fiind protejat in retelele cu un
continut mai mare de 20% RER datorita capacitatii de absorbtie a luminii de citre RER;

v proba cu un continut de 30% RER, SIPNS, a suferit fenomen de separare de faza;

v nu au fost semnalate pierderi semnificative de masa dupa fotoiradiere pentru toate probele

studiate;

Au fost caracterizate criogeluri pe baza de PVA si cantitati variabile de celuloza (10%, 30% si 50%),
din punct de vedere a comportamentului fotochimic prin iradiere UV la diferite doze. Din studiile intreprinse au
putut fi desprinse urmatoarele concluzii:

v studiile colorimetrice efectuate au indicat o tendinta de decolorare a probelor studiate;

v tehnicile FTIR, UV-Vis, XPS si TGA-MS au fost uilizate in monitorizarea modificarilor
structurale aparute in timpul procesului de fotodegradare a criogelurilor;

v PVA a suferit un proces mai lent de fotooxidare, aspect datorat caracterului de bariera de
oxigen al matricii polimere;

v prezenta structurilor hidroperoxidice intermediare formate in timpul fotodescompunerii PVA
in criogel a fost confirmata printr—o metoda iodometrica;

v datoritd golurilor dintre fibre, celuloza a suferit fenomene de fotooxidare in masa cu generare
continud de structuri hidroperoxidice insotite de procese de depolimerizare;

v fibrele celulozice au fost in mare parte protejate de fotodegradare pana la o concentratie a

matricei PVA de 70% in criogel.
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Activitate stiintifica

Rezultatele originale prezentate in aceastd teza de doctorat au facut obiectul a 10 articole stiintifice,
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