Raport stiintific
Obiective si activitati realizate. Toate activitatile obiectivelor propuse au fost realizate si sunt prezentate
succint in acest raport.

Obiective: Modificarea morfologica a copoliimidelor in micro si nano-particule poroase pentru obtinerea de
materiale utilizate in aplicatii de inalta performanta.

1. Obtinerea unui polimer functional continand grupdri aliciclice, sub forma de perle reticulate poroase,
potential utilizabile ca nanocontainere pentru temperaturi ridicate

1. Obtinerea unui polimer functional contindand grupari aliciclice, sub forma de perle reticulate poroase,
potential utilizabile ca nanocontainere pentru temperaturi ridicate

(Co)polimeri reticulati sub forma de perle

Obtinerea unui polimer functional se poate realiza atat prin copolimerizarecat si prin post-functionalizare.
Introducereadefunclionalitatipolare poate induce lantului polimeric diverse proprietali precum:duritate,
flexibilitate, rezistentd la impact, rezistenta la crapare, impermeabilitate la gaze, adezivitate, miscibilitate,

etc.
Tabelul 1. Materiale utilizate in sinteza copolimerilor

Denumirea chimica Firma Acronim Metoda de purificare
dianhidrida acidului biciclo[2,2,2] Aldrich BOCA recristalizare din anh. Acetica; uscare in
oct-7-ene-2,3,5,6-tetracarboxilic vacuum la 160 °C; p.t. = 248 °C
dianhidrida Aldrich 6FDA recristalizare din anh. Acetica; uscare in
(hexafluoroisopropiliden)diftalica vacuum la 160 °C; p.t. = 244 °C
4.4’ -oxidianilina Aldrich ODA recristalizare din etanol; p.t. = 189 °C
trans-1,4-ciclohexan-diamina Aldrich CHDA recristalizare din n-hexan; p.t. = 70 °C
N-carboxifenil maleimida Sintetizat CPMI recristalizare din alcool etilic
monoetilegligol dimetacrilat Aldrich MEG utilizat ca atare
N-metil-2-pirolidona Aldrich NMP uscare pe CaH, si distilare in vacuum la

10mmHg
1,4 Dioxan Aldrich Dx utilizat ca atare
Alcool benzilic Aldrich BzOH utilizat ca atare
Alcool polivinilic Aldrich PVA utilizat ca atare

Metoda de sinteza: (co)polimerizare reticulanta
Tehnica de lucru: polimerizarea in suspensie (PSp)

PSppresupune utilizarea unui sistem In care amestecul de ,,monomeri” continind initiator radicalic, este

dispersat prin agitare mecanica sub,forma de picaturi- faza discontinua - intr-o faza lichida -faza continua-
in care se polimerizeaza.

Picaturile adoptd forma sferica atunci cand au o stabilitate maxima (energie interfaciald minima), marimea
lor medie fiind controlatdin principal de o serie de factori dintre care, foarte importanti sunt viteza de agitare,
cantitatea si respectiv calitatea agentului de stabilizare.

S-au utilizat doud sisteme de reactie (1* si 2*) care utilizeazd aceeasi copoliimidaCPI, dar unmonomer
reticulantdiferit si anume:

- N-carboxifenil maleimida, CPMI(sistem 1*) — reticulant de tip maleimidic care prin functiunea sa
carboxilicd poate schimba sensibil proprietatilepolimerului rezultat, sau poate servi ca locuri de atagare
pentru alte unitati functionale;

- monoetilegligol dimetacrilat, MEG(sistem 2*) - reticulant din clasa esterilor metacrilici, cu structurad
polara (hidrofila).



Tabelul 2. Sisteme de reactie utilizate in sinteza (co)polimerilor reticulati sub forma de perle
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Copoliimida statistica (CPI)

CPI: Mn= 70000 g/mol. ; Td> 400 °C;

Polimer solubilin solventi aprotici dipolari (NMP, DMAc, DMF,DMSO la temperatura camerei) si in Dx la
incalzire.

Solubilitatea polimerului este rezultatul sinergismului indus de caracterul statistic al structurii lantului
macromolecular si, respectiv, natura chimica a secventelor monomere (grupari aliciclice coplanare si
necoplanare, legaturi flexibile, etc.) care, prin efect cumulativ, reduc simetria, rigiditatea, interactiunile
intercatenare si impachetarea acestora.

Detalii de sinteza si caracterizare: J Polym Res, 21(9), 2014, DOI:10.1007/s10965-014-0514-4).

N-carboxifenil maleimida (CPMI)

Monomerul N-carboxifenil maleimida, CPMI a fost obtinut printr-o reactie de policondensare in doud etape,
in accord cu metoda raportata de Searle. Prima etapd este reactia dintre anhidrida maleica si acidul p-amino-
benzoic, in acetone anhidra, la temperature camerei, a doua etapa fiind, ciclodeshidratarea chimica cu acetat
de sodiu si anhidrida acetica a acidului poli(amic) rezultat.

Analiza elementala (%): Calcd. pentru C;{H;NO4 (217.17):C, 60.83; H, 3.25; N, 6.45. Found: C, 60.48; H,
2.84; N, 5.97.

IR (KBr) em™: 3600-2700 (banda larga O-H), 1777 (C=0 imida I), 1710 (imida I), 1600, 1510 (C=C,
aromatic), 1390(imida II), 1215 (C-O, COOH), 1145 (imida III), 820 (ciclu aromatic p-disubstituit), 690
(imida IV). "H-NMR (DMSO-dg, ppm): 12.36 (s, IH, COOH), 7.93 (d, 2H, orto la COOH), 7.49(d, 2H, orto
la -N<), 7.15 (s, 2H, olefinic).

Polimerizarea in suspensie a copoliimidei CPI s-a realizat utilizand:
- diferite rapoarte molare intre compusii polimerizabili: sistem 1*: CPI/CPMI (25/75, 40/60, 50/50, 60/40)
sistem 2*: CPI/MEG (25/75, 40/60, 50/50, 60/40)


http://link.springer.com/article/10.1007%2Fs10965-014-0514-4

- amestec porogen specific: sistem 1*:NMP /BzOH : 1/ 3
sistem 2*: NMP/DMAc/BzOH:1/1,25/1,5

- aceleasi conditii de stabilizare;

Exemplu de sintezd Faza organica: contine un amestec CPI/CPMI dizolvat intr-un mix de diluanti,
NMP/BzOH, la temperatura de 55°C, in care se adauga si initiatorul. Mediul de dispersie: contine apa, PVA
si CaCl, (PVA se dizolva in apa la temperatura de 80°C timp de 2 ore si se lasa la racit. Separat se face
solutia de CaCl,, prin dizolvare in apa rece. In final cele doui solutii se amestecd pentru a forma mediul de

dispersie necesar.)

Faza organica in forma ei omogena §i transparenta, se toarnd in mediul de dispersie din vasul de reactie, la
temperatura de 55 °C . Procedeul de polimerizare are loc sub agitare continua, timp de 5 ore la temperatura
de 60°C si respectiv 15 — 25 ore la 80°C, pana cand (co)polimerul reticuleaza.

In final, particulele de polimer sunt spilate de citeva ori cu apa clocotita si centrifugate la 2000 rpm., dupi
care sunt extrase cu medii inerte in Soxhelet si uscate 1n vid.

Caracterizare spectrala
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Figura 1. Spectrele FTIR pentru CPI, probele 3 si 7
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Sudiul spectrelor FT-IR pentru copoliimida lineara CPI si probele reticulate confirma:
- structura imidica — picuri de absorbtie:
* la aproximativ 1775, 1710- 1723 cm™ (vibratii de intindere simetrice si asimetrice ale legaturii
C=0 in inelul imidic),
* in domeniul 1378 — 1386 cm™ (intinderea legaturii C-N-C)
* ]a aproximativ 723 cm™ (deformarea inelului imidic);

- structura aromaticd - picuri de absorbtie la aproximativ 1500 cm™ (=CH) si in domeniul 3063-3033 cm™
(C-H) asociate inelului benzenic;

- structura alifaticd - picuri de absorbtie in domeniul 2954 si 2852 cm™ asociate legaturii CH, din unitatea
alifatica (vibratii la intindere asimetrice si simetrice CH,) si respectiv la 711 cm™, atribuit legaturii C=C din
biciclul dianhidridei1 BOCA;

- legatura etericd — pic de absorbtiei la aproximativ 1240 cm™;

- gruparea hexafluoroisopropiliden (6F) pic de absorbtie in intervalul 1350- 1115 cm™.

Mecanism de formare a perlelor cu structuri porose

Mecanismul formarii suspensiilor de monomeri insolubili in apa este ilustrat schematic in figura 2.
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Figura 2. Mecanism de polimerizare in suspensie pentru monomeri insolubili in apa

Copolimerizarea reticulanta radicalicd (CRR) are unele comportéri specifice, fundamental fiind procesul de
initiere a catenelor crescatoare care determind aparitia diferentelor morfologice pentru structurile reticulate
rezultate.

Inconjurarea picaturii de monomer cu un strat de stabilizator (figura 2a) controleaza si reduce procesul de
coalescenta, contribuind la stabilizarea dimensiunii picaturilor de monomer. Formarea copolimerilor din
monomeri mono- §i polinesaturati  prin mecanism CRR presupune ca, la inceputul reactiei de
(co)polimerizare se formeaza macromolecule polifunctionale liniare care raman dizolvate in monomeri
(figura 2a). Pe masura ce polimerizarea avanseaza, apar granule de polimer insolubil care constituie “centrii”
sau “nucleii” de polimerizare (figura 2b). Continuarea polimerizarii duce la cresterea centrilor de
polimerizare, granulele devin lipicioase, se leagd intre ele (figura 2c), particula incepe sd se contracte,
polimerizarea monomerilor continud conform mecanismului impus de tipul monomerilor si se formeaza o
fazd solidd (figura 2d) care, in anumite conditii, poate contine pori. Pe masura avansirii polimerizarii
monomerul se consumad, porii de la suprafatd se colmateaza, iar cei din interior se Inchid, rezultand polimerul
sub forma de perla.

Temperatura de polimerizare depinde de specificul sistemului de initiere §i nu trebuie sa depaseasca
temperatura de descompunere a initiatorului. Pentru definitivarea reticuldrilor care formeaza reteaua
heterogena a perlelor, temperatura si timpul de reactie se stabilesc in functie de cantitatea si calitatea
produsilor de plecare.

Factori care influenteaza formarea structurilor poroase reticulate in forma de perla
Formarea perlelor impune unele conditii dintre care esentiale sunt:



- obtinerea de suspensii uniforme ale picaturilor de monomer in faza apoasa;
- reducerea coalescentei picaturilor in timpul polimerizarii.

O dispersie stabila a picaturilor in faza continud este asigurata prin stabilizare si agitare. Cel mai important
factor care influenteaza procesul de polimerizare in suspensie este stabilizatorul de suspensie

Efectul stabilizatorului

In studiul prezentat s-au utilizat ca stabilizator doua tipuri de alcool polivinilic (PVA) cu mase moleculare si
grade de hidroliza diferite: Mw = 146000 / 99% hidrolizat, respectiv Mw = 88 000 / 88 % hidrolizat.

Pentru ambele sisteme de reactanti rezultatele evidentiaza ca alcoolul polivinilic cu grad de hidroliza foarte
ridicat, 99% ( Mw=146 000) genercaza sisteme mai putin stabile in raport cu cel avind un grad de
hidrolizd mai mic.

Figura 3 prezinta cateva imagini referitoare la influenta calitatii agentului de suspensie asupra stabilitatii
sistemului de reactie.

(a)

(b) K .
Figura 3. Efectul calitatii agentului de suspensie asupra stabilitatii sistemului:
(a) Mw PVA =146000 / 99% ; (b) Mw PVA =88 000/ 88 %

Un sistem cu o bund stabilitate a dispersiei prezinta picaturi de dimensiuni mici, datoritd unei tensiuni
interfaciale care asigura echilibrul necesar intre rata de rupere/coalescenta a picaturii. Stabilitatea dispersiei
sistemului de reactie implica mai multi factori si anume:
- balanta de polaritate - hidrofil/hidrofob - a amestecului de polimerizare studiat
( CPMI- monomer cu caracter puternic polar (hidrofil) si CPI- polimer cu un pronuntat caracter hidrofob
datorita secventelor aliciclice nepolare si a puntii 6F din structura lantului polimeric);
- gradul de hidroliza a stabilizatorului (PVA)
(afecteaza hidrofobicitatea, implicit conformatia §i activitatea de suprafati a PVA la interfata
monomer/apa, afectdnd stabilitatea suspensiei si implicit dimensiunea medie a picaturilor)
- masa moleculara a stabilizatorului
(PVA avand Mw = 88 000 actioneaza ca stabilizator mai eficient comparativ cu PVA cu Mw = 146000,
datorita unei suprafate mai active la interfata picaturii, cat si caracterului mai hidrofil (grad de hidroliza 88
% ) care permite reglarea dimensiunii particulelor prin pozitionarea mai eficienta la suprafata acestora).

In concluzie:, PVA cu Mw = 88 000 realizeaza o suspensie stabild, inhibad coalescenta picaturilor,
formeaza un film mecanic rezistent la interfata monomer/apa, asigurand cresterea optima a viscozitatii
mediului si o buna dispersare a monomerilor.

Efectul diluantilor

In polimerizarea reticulanti monomerii actioneaza ca diluanti, separarea de faze si implicit morfologia
structurilor polimere formate depinzand esential de cantitatea si calitatea acestora. Diluantii, denumiti si
pirogeni, pot fi: solventi sau nesolventi pentru catenele polimere, polimeri liniari sau amestecuri ale acestora.



Ei determina formarea de structuri permanent heterogene (care contin pori dupa uscare) cu rolul de a rdmane
in interiorul perlelor reticulate formate.Dupd terminarea procesului de polimerizare, porogenul este
indepartat, locurile ocupate de acesta devenind practic “porii” structurii respective.

Probele sintetizate si prezentate in tabelele 1 si 2 au fost stabilizate cu PV A avand un grad de hidroliza
88% si Mw=88000. Din tabelul 1 se constatd cd monomerul reticulant CPMI conduce la obtinerea de
compusi reticulati doar daca se afld in proportie de 50 -60 % 1in sistemul de reactie (probele 2, 3), spre
deosebire de situatia cand reticulant este MEG (Tabel 2).

Tabelul 1. Sistem de reactie pentru prepararea poli(CPI1 —co- CPMI)

Cod CPI1% CPM1% NMP : BzZOH Obs.

1 25 75 1:3 48h nu retic
2 40 60 1:3 24 h retic

3 50 50 1:3 22 h retic

4 60 40 1:3 48h nu retic

Tabelul 2. Sistem de reactie pentru prepararea poli(CPI1 —co- MEG)

Cod CPI% MEG % DMAc : BzZOH : NMP  Obs.

5 25 75 1,25:5: 1 14 h retic

6 40 60 1,25:1,5 :1 18 h retic

7 50 50 1,25:1,5:1 25h retic

8 60 40 1,25:1,5:1 25 h retic

Deoarece procesul de sinteza (care are loc in prezenta diluantilor) isi schimba compozitia pe tot parcursul
polimerizarii, parametrul de solubilitate se va schimba permanent astfel incat, distributia marimii porilor va
depinde de valoarea momentand a parametrului de solubilitate solvent-polimer .

Parametrul de solubilitate a amestecului initial (8,,) de polimerizare a fost calculat cu ajutorul formulei:

_oMX +6,M,X,
o M X, +M,X,

unde indexul 1 se refera la monomer si indexul 2 se refera la mediul porogen utilizat in procesul de sinteza
( 0 - parametrul de solubilitate; M - masa moleculara ; X - fractia molara utilizata in sinteza).

Tabelul 3. Valorile parametrilor de solubilitate ale componentelorutilizati in sinteze

Porogen 5 (MPa'?)” Masa molara (g/mol)  Densitate (g/ml)
BzOH 23.8 108.14 1.044

NMP 22.9 99.14 1.028

1,4 Dx 20.5 88.11 1.033

CPI 24,04 1828 1,204

MEG 18.81 198,22 1,05

CPMI 17,33 217 1,5

Pentru copolimerii preparati conform tabelelor 1 si 2, valorile parametrilor de solubilitate ale amestecurilor
de porogeni utilizati au fost calculate cu formula:

unde & - parametrul de solubilitate; M - masa moleculara si X - fractia molara a porogenilor din amestecul
initial utilizat In sinteza.

Conform rezultatelor prezentate in tabelul 4, se remarcata o foarte buna compatibilitate intre:



- valorile parametrilor de solubilitate ale amestecului polimerizabil (23.55) respectiv porogen (23,59) (0un =
dpor - 0,04 ) pentru proba 2, sistem CP1/CPMI;

si respectiv

- valorile parametrilor de solubilitate ale amestecului polimerizabil si cel porogen , pentru proba 6, sistem
CPI/MEG (8;m=8por + 0,07)

Tabelul 4. Valorile parametrilor de solubilitate (porogen, amestec de polimerizare) in sintezele efectuate

proba Amestec porogen Amestec polimerizabil
NMP/BzOH: CPI/CPMI
poli(CPI —co- CPMI) 1/3 Cod proba Raport molar Oam
(8p0=23,59) 1 25/75 22.98
2 40/60 23.55
3 50/50 23.34
4 60/40 23,56
NMP/DMAc/BzOH: CPI/MEG
poli(CPI —co- MEG) 1/1,25/1,5 Cod proba Raport molar Oam
(8por=23.,23) 5 25/75 22,76
6 40/60 23,30
7 50/50 23,52
8 60/40 23,68

Aspecte morfologice

Prin crearea de conditii termodinamice favorabile se pot obtine structuri poroase cu suprafete specifice mari.
Tabelul5 prezintd caracteristici morfologice [ porozitate (P), volum pori (V,i), suprafatd specificd (Syp),
densitate aparentd (D,,) ] pentru unele probe sintetizate.

Tabelul 5. Caracteristici morfologice pentru unele probe sintetizate

Cod proba P Voori Sep D,

2% 71.03 1.69 360 0.3733
3* 43 0.5 298 0.7099
6%* 38,87 0.48 352 0.7455
7 73,93 2.30 195 0.3179

*poli(CPI —co- CPMI) ; ** poli (CPI —co- MEG)

Se constatd ca suprafata specifica pentru ambele sisteme poli(CPI —co- CPMI) si respectiv poli (CPI —co-
MEG) atinge o valoare maxima pentru raportul molar CPI/reticulant : 40/60 (probele 2, 6, Tabelul5).

Volumul total de pori (VP) a fost determinat conform relatiei:
VP = Vyoii/ Mperie = Vsp— Vap / 1 =1/Dyp -1/Dg,

(13 2

Porozitatea probelor (P) reprezintd volumul porilor continuti 1intr-o cantitate “m” de perle, raportat la
volumul total ocupat de perle:
P= Vpori / Vperlelor = (Vap _Vsp) / Vap = I/Dap - 1/Dsp =1- Dap/Dsp

Porozitatea probelor depinde de dimensiunea porilor, diametrul porilor (2r) fiind invers proportional cu
suprafata specifica conform ecuatiei:
2r = (4VP/S,,) 10°nm

Optimizarea morfologiei

Caracterizarea morfologica a probelor sintetizate s-a realizat cu aparatura specifica determinarilor optice de
mare precizie, microscopie de fortd atomica (AFM), microscopie electronica de scanare (SEM), respectiv
microscopie cu transmisie de electroni (TEM).



Analizele AFM confirmd mecanismul de formare a copolimerilor reticulati propus pentru prima data de Kun
si Kunin si dezvoltat de Dusek:

(1) producerea si aglomerarea microsferelor de gel foarte reticulate;

(2) legarea impreuna cu aglomeratele si fixarea structurii matricei.

Din aceasta perspectiva, porozitatea perlelor poate fi considerata rezultatul separarii de faza care are loc in
timpul polimerizarii in prezenta porogenului.

Analize de microscopie optica (AFM, SEM)

Proba 3 [poli(CPI —co- CPMI)]
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Figura 4. Imagini topografice AFM 2D (a,b), profilul in sectiune luat de-a lungul liniei din imaginile 2D (a’, b’) si
histogramele topografice cu imaginile 3D (a’’,b’’) ca figura a suprafe’elor de microperle reticulate a probelor
nr.3. si 7; imagini SEM : (1) suprafata externa a perlei; (2) structura interna.

Formarea particulelor submicroscopice depinde de calitatea termodinamicd a amestecului de reactie
(diluant), determinidnd o ordonare diferita a edificiului structural. Cantitatea si calitatea mediului inert
influenteaza caracteristicile produsilor finali. Mediul inert nu schimba gradul de reticulare al retelei, dar
modificd mecanismul formadrii structurii poroase. Conditiile de solvatare ce apar in sistem pe parcursul
reticuldrii depind de interactiile solvent-polimer.

Obtinerea de nanocapsule polimerice

Toate cele trei stari ale materiei ( solida, lichida, gazoasda) pot fi micro-incapsulate. Microcapsulele
polimerice au diametre cuprinse intre 1 si 20 pm si sunt recunoscute ca fiind sisteme de transport pentru
oricare dintre aceste tipuri de materiale.

Microcapsulele sunt particule sferice fine cu structuri:



- omogene sau monolitice (microsfere) In care substanta activa este dizolvata sau dispersatd in toata
reteaua polimerului;

- de tip rezervor (microcapsule propriu-zise) In care substanta activa este inconjuratd de matricea
polimerului.
Structura microcapsulelor este foarte diversa si depinde 1n majoritatea cazurilor de tehnologia
folosita.
Nanosferele sunt particule submicronice, echivalente morfologic cu microsferele si respectiv cu
microcapsulele, dar care, datorita dimensiunii lor mai mici, au un potential ridicat de utilizare.
Faptul ca perlele sunt structuri reticulate, rezistente chimic, termic i mecanic, justificd scopul propus
de a obtine perle poliimidice functionalizate, potential utilizabile ca micro- sau nanocontainere pentru
temperaturi ridicate. Alegerea si utilizarea unei poliimide ca suport polimeric este justificatd prin balanta de
proprietati favorabile ale acestui tip de polimer: stabilitate termica, stabilitate chimica, oxidativa si la radiatii,
rezistenta mecanica si proprietati dielectrice foarte bune (constanta dielectrica mica, rezistivitate mare).
Introducerea de monomeri cu grupari functionale specifice (-COOH, -COO) permite un reglaj al
proprietatilor i obtinerea de micro- si nanocapsule polimerice adaptate pentru aplicatii diverse.

Sinteza de nanocapsule utilizdnd copoliimida CPI si reticulanti CPMI, respectiv MEG constituie o
noutate, nanosferele obtinute fiind din categoria polimerilor de inaltd performanta cu potential de utilizare in
microelectronica.

Figura 5. Imagini TEM pentru a) poli (CPI-co-MEG) (CPI/MEG=1/1; medii diluante DMAc, BzZOH, NMP)
b) poli (CPI-co-CPMI) (CPI/CPMI=1/1); medii diluante BZOH, NMP)

Tehnologia de obtinere a acestor sisteme polimerice, modificata fata de reteta clasica, va face obiectul unei
cereri de brevet.

Teste de retinere a solventilor

Tabelul 6 prezintd coeficientii de retinere a solventilor la probele functionalizate 3, 2, 7, 6,
comparativ cu doud probe nefunctionalizate (3.1, 4.1) selectate dintr-un studiu anterior al aceluiagi proiect
(etapa 2014, “New polyimide-based porous crosslinked beads by suspension polymerization: physical and chemical
factors affecting their morphology” J Polym Res, 21(9), 2014, DOI:10.1007/s10965-014-0514-4).



http://link.springer.com/article/10.1007%2Fs10965-014-0514-4

Gradul de umflare (B) In apa si metanol a fost determinat la stabilirea echilibrului si calculat cu ajutorul

formulei:
B=(Vs-Vd)/Vd100%

unde Vs si Vd sunt volumele copolimerilor umflati si respectiv neumflati.

Greutatea de solvent retinut (W) a fost estimata cu ajutoru relatiei:

W = (Ws - Wd)/ Wd.

Tabelul 6. Coeficientii de retinere si umflare

Cod Reticulant B% We/g B% We/g
proba % in metanol
3.1 35 BMI 34 0.28 106 0.77
4.1 40 BMI 67 0.48 195 1.03
3 50 CPMI 62 0.44 183 1.34
2 60 CPMI 69 0.50 215 1.82
7 50 MEG 73 0.81 302 231
6 60 MEG 77 0.93 346 2.49

Functionalizarea a determinat cresterea sensibild a proprietatilor de retinere a solventilor.

Studiul degradarii termice

Descompunerea termica a polimerilor functionali reticulati depinde de parametrii reactiei de sinteza (natura
si cantitatea co-monomerilor, existenta gruparilor functionale, temperatura de lucru, initiator, etc.). Numarul
stadiilor de degradare, pierderea in greutate precum si alti parametri cinetici rezultati in urma studiului

termogravimetric aratd mecanismul complex care caracterizeaza reactiile termice ale polimerilor reticulati.
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Figura 6. Curbe de degradare termica: (a) poli(CPI-co-MEG); (b) poli(CPI-co-CPMI)

Datele prezentate in tabelul 7 confirma teoria si sunt in acelasi timp o dovada a faptului cd prin acest
mecanism de polimerizare rezultd retele tridimensionale reticulate, cu ordine de reactie fractionare si

temperaturi ridicate de degradare.

Tabel 7. Parametri cinetici ai stadiul principal de degradare termica pentru probele 3, 7

Cod Pierderea in greutate Ordinde reactie Ea
proba (%) n (kJ/mol)
3 38 2.52 285.56
7 30 2.51 345




CONCLUZII
v S-au obtinut perle reticulate functionale contindnd secvente aliciclice.

v Optimizarea proprietatilor referitor la realizarea porozitatii, s-a efectuat prin calcularea si ajustarea
parametrilor de solubilitate utilizati In sinteze (alegerea si dozarea diluantilor).

v In contextul actual, porozitatea perlelor este rezultatul separdrii de faza care are loc in timpul
polimerizarii in prezenta porogenului.

v S-a propus o schema pentru mecanismului de formare a suspensiilor si a fost pus in evidenta rolul
factorilor care concura la formarea unor perle uniforme .

v’ Perlele au fost caracterizate sub aspect morfologic (AFM, SEM, TEM) in scopul optimizarii
structurilor obtinute si acumularii de informatii despre rolul functionalizarii copolimerilor.

v' Analizele AFM confirmd mecanismul de formare a (co)polimerilor reticulati, propus de Kun si
Kunin si dezvoltat de Dusek prin (1) producerea si aglomerarea microsferelor de gel foarte
reticulate, (2) legarea Impreuna cu aglomeratele si fixarea structurii matricei.

v Au fost obtinute nanocapsule cu structuri poliimidice, potential utilizabile ca nanocontainere pentru
temperaturi ridicate.

v' Probele sintetizate au fost testate prin retineri de solventi. Acesti polimeri pot forma nanocontainere
hidrofobice 1n solventi polari si nanocontainere hidrofilice in solventi apolari.

Caracteristicile chimice, fizice si biologice care definesc nanocapsulele pot decide potentiale utilizéri ale
acestora in aplicatii performante ca: vehicule de transport a medicamentelor, adjuvanti in vaccinare, agenti
de solubilizare si matrici suport pentru diferite ingrediente in cosmetica, etc.

Rezultatele discutate, corespunzitoare obiectivelor propuse pentru Etapa 2015, reprezinta parte din continutul

unor lucriri stiintifice si a unei teze de doctorat.
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