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Introducere 
 
Oportunitatea cercetării: Schimbările globale în tehnologia de fabricare a hârtiei sunt 

impuse de cerinţele pentru inovare, utilizarea eficientă a resurselor, reducerea impactului asupra 
mediului şi creşterea competitivităţii la nivel regional şi global. Aditivii chimici joacă un rol 
important în aceste schimbări şi este de aşteptat ca rolul lor să crească în viitor, deoarece: oferă 
soluţii la problemele curente, reprezintă un domeniu de inovare şi dezvoltare şi pot să aducă 
profit fără investiţii directe de capital.  

Aditivii sunt substanţe chimice, cele mai multe de tip polimer, care se utilizează  la 
fabricarea hârtiei şi cartonului în scopul producerii unor efecte dorite asupra proprietăţilor 
produsului şi/sau asupra proceselor de fabricaţie, precum şi pentru a dezvolta produse noi. În 
prezent, maşinile de fabricat hârtie utilizează simultan un număr mare de aditivi chimici şi  
prognoza în domeniu indică o tendinţă de creştere semnificativă a consumului de chimicale în 
acest sector industrial. Această tendinţă de utilizare extensivă şi intensivă a aditivilor chimici a 
condus la două categorii de probleme noi cu care se confruntă producătorii de hârtie şi carton:  
scăderea eficienţei aditivilor chimici datorită interacţiunilor asinergetice ce apar la utilizarea 
simultană a unui număr mare de chimicale cu funcţii specifice; generarea unor probleme de 
mediu  asociate cu utilizarea chimicalelor de sinteză aşa cum sunt consumul de resurse fosile, 
biodegrabilitatea redusă, reducerea potenţialului de reciclare al produselor din hârtie şi carton, 
toxicitatea unor aditivi (ex. biocizii), ş.a. 

Pe de altă parte, s-a demonstrat faptul că dacă s-ar elimina aditivii chimici din sistemele 
de  fabricare a hârtiei, impactul asupra mediului nu se reduce, ci dimpotrivă emisiile poluante şi 
consumurile specifice de materii prime şi energie ar creşte considerabil, iar competitivitatea  ar fi 
compromisă. În acest context, una din marile provocări pentru eficientizarea proceselor şi 
îmbunătăţirea profilului ecologic al produselor papetare este dezvoltarea unor noi tipuri de 
aditivi, care să elimine limitările aditivilor convenţionali, să se bazeze pe resurse regenerabile, şi 
să aibă caracter multifuncţional pentru a permite reducerea numărului de chimicale utilizate 
simultan.   

 

Obiectivele cercetării 
 

 Studiul de literatură concluzionează clar că chitosanul reprezintă o alternativă atractivă 
în perspectiva dezvoltării unei noi clase de aditivi pentru fabricarea hârtiei şi cartonului, 
deoarece este obţinut din resurse regenerabile, este biodegradabil, biocompatibil, netoxic şi 
bioactiv. Aceste particularităţi îi conferă chitosanului un imens potenţial de aplicare ca bio-aditiv 
cu funcţionalitate multiplă la fabricarea hârtiei. În baza acestor consideraţii teoretice s-au stabilit 
obiectivele cercetărilor. 

Obiectivul general: Modificarea chimică a chitosanulului în scopul obţinerii unor 
derivaţi cu proprietăţi specifice de hidrofobizare, coagulare/floculare şi antimicrobiene, care prin 
multifuncţionalitatea lor - caracter cationic, proprietăţi filmogene, potenţial de a forma legături 
de hidrogen - să permită reducerea numărului de chimicale utilizate simultan şi astfel, 
simplificarea chimismului proceselor de la fabricarea hârtiei. 

Obiectivele derivate: ◦ Studiul interacţiunilor apă-chitosan, la nivel molecular, în scopul 
cunoaşterii şi înţelegerii factorilor care le influenţează pentru identificarea metodelor de 
modificare a chitosanului şi de obţinere a derivaţilor de chitosan hidrofobizat; ◦ Dezvoltarea unor 
metode de sinteză şi caracterizare a derivaţilor de chitosan hidrofobizat  chitosan N-achilat; ◦ 
Dezvoltarea unor metode de sinteză şi caracterizare a derivaţilor de chitosan cu proprietăţi 
antimicrobiene: cianoetil chitosan şi chitosan cuaternizat; ◦ Testarea în laborator a derivaţilor de 
chitosan sintetizaţi pentru diferite aplicaţii la fabricarea hârtiei şi cartonului. 
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Structura tezei de doctorat 

Teza de doctorat constă din două părţi: prima parte de documentare privind rolul 
aditivilor chimici şi fundamentarea teoretică a posibilităţilor de modificare chimică a 
chitosanului (Capitolul 1); partea experimentală, interpretarea datelor experimentale originale 
obţinute în sinteza, caracterizarea şi testarea derivaţilor de chitosan obţinuţi pentru aplicaţii 
specifice la fabricarea hârtiei şi concluziile generale (Capitolele 2-7). 

Capitolul 1: “Stadiul actual al cercetărilor privind sinteza unor aditivi multifuncţionali 
pentru aplicaţii la fabricarea hârtiei” sintetizează informaţiile din literatura de specialitate, 
necesare fundamentării oportunităţii studiilor şi planificării programului experimental pentru 
realizarea lor. În prima parte a studiului de literatură sunt analizate succint tipurile de aditivi 
chimici şi rolul lor în diferite procese de fabricaţie a hârtiei precum şi limitele utilizării eficiente 
a acestora. În partea a doua a sintezei de literatură sunt documentate metodele de obţinere, 
proprietăţile şi posibilităţile de modificare chimică a chitosanului. În finalul acestui capitol se 
concluzionează că chitosanul poate fi modificat chimic pentru a a obţine derivaţi cu potenţial de 
aplicare ca bio-aditiv cu funcţionalitate multiplă la fabricarea hârtiei, aşa cum ar fi: polielectrolit 
cationic; aditiv pentru îmbunătăţirea proprietăţilor de rezistenţă; aditiv pentru controlul şi 
combaterea formării depunerilor microbiene şi a depunerilor mixte în circuitul maşinii de 
fabricat hârtie; aditiv pentru dezvoltarea proprietăţilor de barieră ale ambalajelor din hârtie şi 
carton pentru produse alimentare şi nu numai. 

Capitolul 2: “Obiectivele cercetării, materiale, metode şi tehnici analitice” argumentează 
oportunitatea cercetării, defineşte obiectivele studiilor din teza de doctorat şi descrie principalele 
materiale, metode şi tehnici de lucru aplicate în partea experimentală a lucrării.  În cea de-a doua 
parte a acestui capitol sunt prezentate materialele şi tehnicile experimentale utilizate în cadrul 
studiilor de laborator. Investigaţiile din prezenta teză de doctorat s-au efectuat în trei locaţii: - 
Laboratoarele Departamentului Polimeri Naturali şi Sintetici din cadrul Facultăţii de Inginerie 
Chimică şi Protecţia Mediului, Universitatea Tehnică „Gheorghe Asachi” din Iaşi; - Laboratoire 
de Chimie des Polymères Organiques, Universitatea Bordeaux1, Franţa; - Departamento de 
Ingineria Quimica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Computense de Madrid. 

Capitolul 3: “Studii privind interacţiunile apă–chitosan la nivel molecular” are ca scop 
obţinerea de informaţii pentru fundamentarea ştiinţifică a metodei de sinteză a derivaţilor de 
chitosan cu proprietăţi hidrofobe, ce pot fi utilizaţi în domeniul papetar. Interacţiunile apă-
chitosan s-au studiat prin aplicarea tehnicii de relaxometrie RMN, care a fost complementată cu 
măsurători ale unghiului de contact şi ale energiei libere de suprafaţă, şi prin analiza de difracţie 
cu raze X. Prin aceste metode s-a evaluat influenţa masei moleculare a chitosanului şi a tipului 
de solvent acid utilizat asupra interacţiunilor filmelor de chitosan cu apa.  

Capitolul 4:  “Sinteza şi caracterizarea unor derivaţi de chitosan cu capacitate de 
hidrofobizare a hârtiei” are ca obiectiv obţinerea şi caracterizarea unor aditivi pe bază de 
chitosan care să poată înlocui aditivii convenţionali utilizaţi la hidrofobizarea în masă sau la 
suprafaţă a hârtiei. Studiul include o investigaţie completă care începe prin stabilirea protocolului 
de sinteză a derivaţilor de chitosan alchilat prin reacţia de aminare reductivă, caracterizarea 
derivaţilor sintetizaţi (metode spectrofotometrice FT-IR, 1H-RMN, MS;  comportarea reologică a 
soluţiilor de chitosan alchilat, comparativ cu chitosanul nemodificat) şi testarea derivaţilor 
obţinuţi pentru aplicaţii în masă şi la suprafaţa hârtiei.  

Capitolul 5: “Sinteza şi caracterizarea unor derivaţi de chitosan cu densitate de sarcină 
mare pentru coagulare / floculare” are ca obiectiv obţinerea unor  derivaţi de chitosan,  solubili în 
apă, cu densitate cationică mare şi independentă de pH pentru aplicaţii la fabricarea hârtiei ca 
aditivi de coagulare/floculare. Studiul include protocolul de sinteză a derivaţilor de chitosan 
cuaternar printr-o reacţie de substituţie nucleofilă dintre chitosan şi o sare cuaternară de amoniu, 
caracterizarea derivaţilor obţinuţi prin metode spectrofotometrice (FTIR, 1H-RMN şi 13C-RMN) 
şi testarea acestor derivaţi ca aditivi de coagulare / floculare în tratarea apelor de proces de la 
fabricarea hârtiei.  
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Capitolul 6: “Sinteza şi caracterizarea unor derivaţi de chitosan cu proprietăţi 
antimicrobiene” are ca obiectiv obţinerea şi caracterizarea unor derivaţi de chitosan cianoetilat 
cu proprietăţi antimicrobiene şi antifungice, care să poată fi utilizaţi ca agent de biocidare în 
domeniul papetar. Derivaţii de chitosan cianoetilat au fost caracterizaţi prin metode 
spectrofotometrice (FTIR, 1H-RMN şi 13C-RMN) iar testarea activităţii biologice a produşilor s-a 
făcut pentru culturi de bacterii gram-negative (Salmonella Typhymurium) şi respectiv, gram-
pozitive (Listeria Innocula), atât pe filme solide cât şi pe filme lichide. 

Capitolul 7 sintetizează concluziile generale ale cercetării cu referire la fiecare studiu din 
teza de doctorat. Concluziile evidenţiază oportunitatea cercetărilor efectuate, eficienţa metodelor 
şi tehnicilor de investigaţie utilizate şi principalele contribuţii originale la dezvoltarea unor bio-
aditivi pentru aplicaţii la fabricarea hârtiei. 

Referinţele bibliografice consultate pe parcursul studiilor efectuate încheie lucrarea.  
Rezultatele obţinute pe parcursul acestei teze de doctorat au fost valorificate prin: 

publicarea sau trimiterea spre publicare a 8 lucrări ştiinţifice, dintre care 3 în reviste cotate ISI (2 
în curs de publicare), 3 in reviste CNCSIS şi  2  în volumele  manifestări ştiinţifice naţionale; 6 
comunicări la manifestări ştiinţifice, din care 2 naţionale şi 4 internaţionale.  

Teza de doctorat este structurată pe 7 capitole, însumează 155 de pagini şi conţine 25 
tabele, 92 figuri şi 231 de citări bibliogarfice. Rezumatul tezei de doctorat prezintă selectiv 
rezultatele studiilor experimentale, respectând denumirile capitolelor, numerotarea figurilor, 
tabelelor şi referinţele bibliografice din teză 

 
 

3. Studii privind interacţiunile apă–chitosan la nivel molecular  
 
3.1. Importanţa cunoaşterii interacţiunilor apa – film de chitosan  
 
Aplicaţiile filmelor de chitosan în domenii precum eco-ambalaje pentru produse 

alimentare, protecţia şi conservarea fructelor şi legumelor au fost raportate în multe studii, 
demonstrându-se eficienţa acestora (Morillon et al., 2000; Arvanitoyannis et al., 1998). Filmele 
de chitosan pot fi obţinute prin deshidratarea treptată a soluţiilor de chitosan, care se prepară în 
mediu slab acid, utilizând diferiţi acizi organici (Arvanitoyannis et al., 1998;  Guilbert et al., 
1995; Samuels et al., 1981). Prin urmare, conţinutul de apă şi stările de agregare ale apei sunt 
parametri importanţi ce influenţează direct proprietăţile fizico-chimice ale filmelor de chitosan şi 
respectiv, aplicaţiile lor ulterioare în care intervin interacţiuni cu apa sau vapori de apă (Guilbert 
et al., 1997).  

Obiectivul general al studiului este de a evalua influenţa masei moleculare a chitosanului 
şi a tipului de acid utilizat la dizolvare  asupra interacţiunilor dintre filmele de chitosan şi apă.  

Obiectivul specific al studiului este de a obţine informaţii care să constituie premiza 
ştiinţifică pentru dezvoltarea unei metode de sinteză a unor derivaţi de chitosan cu proprietăţi 
hidrofobe, ce pot fi utilizaţi în domeniul papetar.  

Interacţiunile apă–filme de chitosan s-au studiat prin aplicarea tehnicii de relaxometrie  
RMN şi au fost completate cu măsurători ale unghiului de contact şi ale energiei libere de 
suprafaţă, precum şi prin difractometrie de radiaţii  X.  

 
3.2. Caracterizarea interacţiunilor  apă-chitosan prin RMN relaxometry  

 
3.2.1. Prepararea filmelor de chitosan 
 
Selectarea probelor de chitosan. Unul dintre obiectivele acestui studiu este de a analiza 

înfluenţa masei moleculare a chitosanului asupra interacţiunilor apă-chitosan. În acest sens, a 
fost necesară selectarea unor probe de chitosan cu masă moleculară diferită (Mw), dar cu 
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aproximativ aceeaşi valoare a gradului de acetilare (DA). Probele de chitosan au fost alese în 
urma analizelor de spectroscopie FTIR şi HP-SEC efectuate pe un număr de 10 probe de 
chitosan.  Caracteristicile probelor de chitosan selectate pentru acest studiu sunt prezentate în 
Tabelul 8. 

Tabelul 8: Caracteristicile probelor de chitosan 

Proba 1)DA (%) 2)Mwx10-4 g/mol) 3)Mnx10-4 (g/mol) 

CLMw  

CMMw 

CHMw 

15 

16 

15 

4.12 

12.82 

18.81 

1.93 

7.99 

8.43 

1) DA – gradul de acetilare; 2) Mw – masa moleculara medie; 3) Mn – masa medie numerică. 
 
Prepararea filmelor de chitosan. Soluţiile de chitosan (1% (w/w)) au fost obţinute prin 

dizolvarea chitosanului în soluţii acide (acid acetic, lactic sau citric) cu concentraţia de 2% 
(w/w), la temperatura de 60 °C. După agitare timp de 6 h, soluţia a fost degazată la vid şi turnată 
într-un vas Petri din polietilenă (diametrul 9,0 cm), menţinut la temperatură şi umiditate relativă 
timp de 36 h pentru deshidratare. Premergător analizei de relaxometrie RMN, probele au fost 
condiţionate timp de 5 zile într-o atmosferă controlată la temperatură constantă T = 25 ± 1 °C şi 
la patru nivele diferite ale umidităţii relative (HR): HR 50 ± 1%; 60 ± 1%; 70 ± 1%; şi 80 ± 1%. 

  
3.2.1. Obţinerea spectrelor de relaxometrie RMN  
 
În acest studiu, spectrele de relaxometrie RMN au fost obţinute pe un aparat de tipul 

Bruker Minispec PC 120, la 200 de ecouri, cu 100 de scanări şi un timp de întârziere de 5 
secunde. Timpii de relaxare (T2) au fost determinaţi prin descompunerea ecoului de spin ce 
rezultă dintr-o secvenţă de impulsuri de tipul Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG). Secvenţa 
CPMG permite caracterizarea protonilor din materiale prin determinarea timpului de relaxare 
spin-spin - T2 (Le Boltan et al.,1997). Rezultatele analizei de relaxometrie RMN au fost validate 
prin reprezentarea grafică a intensităţii ecoului în funcţie de timpul de relaxare. Programul de 
calcul CONTIN (Provencher et al., 1982)  a fost utilizat pentru descompunerea situaţiilor de 
magnetizare, în scopul de a obţine o distribuţie corectă a timpilor de relaxare şi evitarea unor 
valori eronate.  

 
3.2.3.  Influenţa tipului de acid asupra interacţiunilor apă – film de chitosan 
 
3.2.3.1. Filme chitosan-acid acetic 

La valori ale umidităţii relative (HR) de 50% până la 70%, spectrele prezintă un pic unic 
la T2 = 0,068 ms (Fig.24a, 24b, 24c). Acestui pic îi pot fi atribuite primele straturi de apă strâns 
legate de lanţurile de polimer, în care moleculele de apă interacţionează cu grupele funcţionale 
ale lanţului polimer  prin legături de hidrogen, electrostatice şi van der Walls. Se remarcă faptul 
că la umiditate relativă ridicată (80%) creşte capacitatea de sorbţie a apei, astfel că noile 
molecule de apă sunt din ce în ce mai depărtate de macromoleculă, conducând la umflarea 
filmului. Această umflare locală din structura filmului, este reflectată de cel de al doilea pic din 
spectrele RMN. Chitosanul cu masă moleculară mare formează reţele mult mai voluminoase, cu 
capacitatea de umflare mai mare, ceea ce ar putea explica creşterea valorilor T2 odată cu mărirea 
masei moleculare a chitosanului. 

 
3.2.3.2. Filme chitosan-acid citric 

Spectrele RMN de joasă rezoluţie ale filmelor de chitosan preparate cu acid citric 
prezintă un comportament diferit faţă de cele preparate cu acid acetic. La valoarea de HR = 50% 
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(Figura 25a) spectrele prezintă un singur pic, iar valorile T2 cresc odată cu creşterea masei 
moleculare a chitosanului (0.18 ms-CLMw, 0.22 ms-CMMw, 0.35 ms-CHMw). Acest fapt arată 
că în intervalul dintre 50% şi 60% RH (Fig.25a-b) are loc o tranziţie între forma uscată şi cea 
hidratată a filmelor de chitosan, când o parte din cantitatea de apă trece într-o altă stare, 
denumită în literatură ”apă intermediară” (Shapiro., 2011). 
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Figura 24: Spectrele timpilor de relaxare spin-spin (T2) pentru filmele preparate cu acid acetic şi chitosan de masă 
moleculară diferită (CLMw, CMMw, CHMw), condiţionate la diferite valori ale HR : a-50; b- 60; c 70; d-80. 
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Figura 25: Spectrele timpilor de relaxare spin-spin (T2) a filmelor de chitosan preparate cu acid citric la diferite 
unidităţi relative (HR %): a-50; b- 60; c 70; d-80. 

 
3.2.3.3. Filme chitosan-acid lactic 

Al doilea pic, care este specific pentru apa ”intermediară”, apare la valori ale timpului de 
relaxare T2 care cresc de la 0.44 ms la 0.7 ms, în funcţie de masa moleculară a chitosanului. Cel 
de al treilea pic, observat la valori mari ale umidităţii relative (Fig. 26b-d), ar putea indica faptul 
că filmul ajunge la echilibru de tranziţie între "filmul hidratat" şi faza de gel, fenomen care poate 
fi descris extinderea procesului de umflare locală.  
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Figura 26: Spectrele timpilor de relaxare spin-spin (T2) a filmelor de chitosan preparate cu acid lactic la diferite 
unidităţi relative (HR %): a-50; b- 60; c 70; d-80. 
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Valorile parametrului T2, corespunzătoare celui de al  treilea pic, variază proporţional cu 
masa moleculară a chitosanului şi cu umiditatea relativă de condiţionare: la 60% HR, T2 creşte de 
la 1.45 la 2.32 ms; la 70% HR, T2 creşte de la 3.7 la 4.7 ms; la 80% HR, T2 creşte de la 15.3 ms 
pentru CMMw la valoarea de 24.6 pentru CHMw. Diferenţa mică între valorile T2 ale pic-urilor 
2 şi 3 la valoarea de 60% HR (Fig.26b) şi valorile ce cresc treptat în cazul celui de al treilea pic 
(fig. 26c şi 26d) indică o fază de tranziţie între etapa de apă "intermediară" şi apa "liberă". 

 
3.2.4. Evaluarea comparativă a comportării faţă de apă a filmelor chitosan 
 
3.2.4.1. Influenţa masei moleculare a chitosanului 

  Masa moleculară ar putea influenţa comportamentul complexului chitosan-acid prin 
capacitatea lanţurilor de polimer de a se orienta şi stabili legături inter- şi intra-moleculare, care 
conduc la formarea unor reţele tridimensionale complexe. Chitosanul cu masă moleculară mică 
(CLMw) formează reţele mai compacte, cu o capacitate mai mică de a absorbi şi reţine apa în 
interiorul porilor reţelei. Această structură poate apare datorită lungimii mici a lanţurilor şi 
polidispersităţii reduse, care permite o distribuţie aleatoare, fără orientare preferenţială a 
lanţurilor în reţea. Chitosanul cu masă moleculară mare (CHMw) poate conduce la filme cu 
structură voluminoasă şi în acelaşi timp cu un anumit grad de orientare a lanţurilor 
macromoleculare, ce permite stabilirea de legături inter- şi intra-moleculare. Astfel de reţele vor 
conţine pori relativ mari, care facilitează migrarea moleculelor de apă în interiorul reţelei 
(Gronwald et al., 2002). La umidităţi mai mari, o astfel de structură  ar putea duce la o umflarea 
micro-porilor din reţeaua polimerului şi creşterea volumului interior (cazul CMMw şi CHMw), 
fără sa se atingă starea de gel ca în cazul chitosanului de masă moleculară mare.  

 

3.2.4.1. Influenţa tipului de acid 

Filmele ce conţin molecule de acid acetic prezintă o structură compactă, care limitează 
viteza de penetrare a apei şi la valori ale HR sub 80% conţin doar apă strâns legată. Filmele 
preparate cu acid citric şi în special,  filmele cu acid lactic, au o viteză de sorbţie a apei mai 
mare, chiar la valori mai mici ale HR. Aceste efecte sunt demonstrate de valorile pic-urilor 
caracteristice ale timpului de relaxare T2 pentru "apa intermediară". Mai mult de atât, o 
caracteristică aparte apare în cazul filmelor de acid lactic unde se înregistrează un comportament 
specific hidrogelurilor la valori de peste 80% umiditate relativă. 

 

 
Figura 27 (Lupei et al, 2012): Reprezentarea schematică a izotermei de sorbţie a apei pentru chitosan (a) şi a 

izotermelor simulate pentru filmele de chitosan preparate cu diferiţi acizi (b) 
 

Se poate concluziona faptul că diferenţele dintre comportarea filmelor studiate se 
datorează în întregime proprietăţilor intrinseci ale moleculelor de acid: 

Acidul acetic: deoarece molecula de acetat este relativ simplă, acest complex are 
capacitatea de a forma legături de hidrogen suplimentare inter-moleculare, creând astfel reţele 
polimorfe, care au nevoie de o cantitate mare de apă pentru a fi destabilizate. 



 7

Acid citric: datorita conformaţiei sterice ale moleculelor de acid citric şi a ionilor citrat, 
filmele chitosan-acid citric sunt organizate într-o reţea spaţioasă, cu pori mari, care îi conferă o 
mare capacitate de a interacţiune cu apa "intermediară" în intervalul 50% - 80 % HR. 

Acidul lactic: atomul de carbon chiral din molecula de acid lactic şi prezenţa unei grupări 
hidroxil suplimentare conduce la formarea unor reţele cu eterogenitate mare chitosan/acid, care 
necesită o lungă perioadă de timp pentru a se stabiliza. Timpul de relaxare scurt pentru tranziţia 
solid-gel, în cazul filmelor de chitosan-acid lactic demonstrează că aceste filme sunt sensibile şi 
se destabilizează la variaţii mici ale factorilor de mediu, cum ar fi umiditatea si temperatura. 
 

3.3. Caracterul hidrofil/hidrofob şi cristalinitatea filmelor de chitosan 
 

Având în vedere că orientarea lanţurilor macromoleculare şi capacitatea de a forma 
structuri polimorfe sunt reflectate de prezenţa zonelor cristaline şi de indicele de cristalinitate, s-
a considerat util ca studiul de relaxometrie RMN să fie completat cu noi informaţii privind 
proprietăţile superficiale ale filmelor de chitosan - unghiul de contact şi energia liberă de 
suprafaţă,  şi organizarea structurală a filmului - indicele de cristalinitate. 

 
3.3.1. Unghiul de contact şi energia liberă de suprafaţă 
 
Caracterul polar/nepolar şi energia liberă de suprafaţă a filmului de chitosan/acid 

influenţează mecanismul şi rata de sorbţie a apei. Evaluarea acestor caracteristici s-a realizat prin 
măsurarea unghiului de contact şi a energiei libere de suprafaţă, aplicând metoda Owens and 
Wendt (Zajicet al., 1990; Benaliet al., 2009). Rezultatele sunt prezentate în Tabelul 9. 

 
Tablul 9: Unghiul de contact şi energia liberă de suprafaţă a filmelor de chitosan 

 

 

Proba 

 

Unghiul de contact θo 
Energia liberă de suprafaţă 

γ�(mN/m) 

Diiodo-
metan 

Apa Etilen glicol γS
LW γS

P γS 

CLMw-A 55.6±0.4 96.5±0.5 54.5±0.5 31.1 0.8 31.9 

CHMw -C 54±0.6 60±1 26.5±0.6 32.4 15.4 47.8 

CMMw-L 61±0.5 95.5.0.9 61.5±0.6 28.0 1.3 29.3 
       

CLMw-A 56.5±1 62.5±0.8 58.5±0.4 31.1 14.4 45.5 
CHMw -C 62.5±0.6 88.5±0.8 42.5±0.9 27.0 3.5 30.5 
CMMw-L 60±0.8 102±0.7 79.5±0.9 28.8 0.3 29.1 

       
CLMw-A 62±1 69.5±0.5 65±0.7 27.3 12.0 39.3 
CHMw -C 59±0.8 101±0.9 15±0.5 29.1 0.4 29.5 
CMMw-L 55±0.5 93.5±0.5 46±0.8 31.4 1.2 32.6 

 
Se constată că nu există o corelaţie directă între compoziţia şi proprietăţile superficiale 

ale filmelor. Mai mult de atât, nu există o logică prin care componenta polară şi componenta 
nonpolară să explice rezultatele anterioare din analiza spectrelor de relaxometrie RMN. Totuşi, 
se observă că în toate cazurile, componenta nonpolară are o proporţie mai mare, ceea ce conduce 
la presupunerea că în complexul chitosan-acid, grupele polare sunt orientate preponderent spre 
interiorul filmului şi probabil majoritatea acestora sunt angajate în legături inter- şi intra-
moleculare Astfel, se poate aprecia că procesul de sorbţie a apei a filmelor de chitosan este 
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precedat de fizico-sorbţia moleculelor de apă la suprafaţa filmelor, respectiv umplerea porilor de 
la suprafaţă.  

 
3.3.2. Analiza de difracţie cu radiaţii X (XRD) 
 
Rezultatele analizelor XRD (Tabelul 10) ale filmelor chitosan-acid arată că toate filmele 

studiate sunt caracterizate printr-un sistem triclinic bifazic şi prin mărime diferită a celulei 
cristaline, care depinde de tipul de acid şi masa moleculară a chitosanului. 

 
Tabelul 10: Parametrii celulei cristalografice a filmelor de chitosan 

Proba a [Å] b [Å] c [Å] α [°] β [°] γ [°] Vcelulă [Å3] Ic 

CLMw-A - - - - - - - amorf 

CMMw-A 7.24 13.22 20.24 81.47 70.44 55.48 1501.75 ≈13 

CHMw -A 8.69 12.24 19.33 66.55 71.80 121.17 1211.85 ≈15 

CLMw-C 3.32 10.42 10.57 90.56 95.05 73.12 348.44 ≈14 

CMMw-C 6.28 11.48 9.92 76.37 84.77 46.44 500.96 ≈17 

CHMw -C 10.01 11.50 17.74 113.44 54.02 71.80 1027.29 ≈9 

CLMw-L 6.59 7.06 24.15 65.97 72.57 65.26 920.46 ≈11 

CMMw-L 7.24 14.82 12.96 86.13 100.72 48.07 981.55 ≈10 

CHMw -L 8.44 11.26 21.88 51.52 118.75 79.23 1006.83 ≈12 

 
Practic toate filmele de chitosan prezintă un polimorfism moderat. Picurile din 

difractograme, care nu sunt specifice chitosanului (planurile cristalografice pentru forma 
cristalină hidratată cu unghiurile de 2θ=19.1 şi 21.12°) pot fi atribuite excesului de acid 
cristalizat şi înglobat in reţelele de polimer (Krikorian et al., 2003). Spectrul de difracţie  a 
probelor cu acid citric prezintă o anomalie specifică în intervalul 2θ = 28-40 °. Acest lucru este 
datorat difracţiei cristalelor de acid monohidrat  la 2θ = 32° (Bhagwat et al., 2003) şi posibil 
formelor di- şi tri-hidrat ale acidului citric sau forma de mono-, di- şi tri-citrat. 

 
3.3.3. Unghiul de contact şi indicele de cristalinitate 
 
Reprezentările grafice ale unghiului de contact şi ale indicelui de cristalinitate 

corespunzătoare complecşilor chitosan-acid, în funcţie de masa moleculară a chitosanulu permit 
anumite explicaţii ale mecanismelor de interacţiune film-apă, rezultate din analiza spectrelor de 
reflexometrie RMN, şi anume: 

Complexul chitosan–acid acetic are capacitate mare de a forma legături de hidrogen 
inter-moleculare, datorită faptului că molecula acetat este simplă şi nu produce împiedicări 
sterice. Aceasta conduce la formarea unor reţele polimorfe, care necesită o cantitate mare de apă 
pentru a fi destabilizate. Valoarea mare a unghiului de contact şi lipsa zonelor cristaline în cazul 
complexului  cu chitosan de masă moleculară mică (CLMw) confirmă o structură compactă şi cu 
porozitate mică a filmului, care a fost presupusă în urma analizei de relaxometrie RMN.  

Complexul chitosan-acid citric formează filme cu structuri organizate în reţele 
voluminoase, cu pori largi, care rezultă datorită conformaţiei sterice a ionului citratat. Astfel de 
structuri au capacitate mare de a lega “apa intermediară” în domeniul de  50% - 80% umiditate 
relativă. În cazul acestor filme, unghiul de contact creşte şi cristalinitatea nu este influenţată 
semnificativ de masa moleculară a chitosanului.  
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Complexul chitosan–acid lactic formează filme cu eterogenitate mare care se stabilizează 
greu în interacţiunile cu apa. Neuniformitatea şi eterogenitatea mărită poate fi atribuită 
conformaţiei asimetrice a moleculei acidului lactic. Figurile 30-32 arată că, atât unghiul de 
contact, cât şi indicele de cristalinitate au valori relativ mari care nu sunt influenţate de masa 
moleculară a chitosanului.  

 
3.4. Concluzii 
 
Analiza spectrelor de relaxometrie RMN a evidenţiat o influenţă slabă a masei 

moleculare a chitosanului asupra interacţiunilor film/apă. Câteva diferenţe apar numai între 
chitosanul cu masă moleculară mică şi cei cu masă moleculară medie şi mare. Filmele pe bază de 
chitosan cu masă moleculară mică îşi pierd starea solidă devenind geluri la creşterea umidităţii 
relative, fenomen care nu este semnificativ pentru chitosanul de masă moleculară medie şi mare.  

Spre deosebire de masa moleculară a chitosanului, tipul de acid utilizat pentru a obţine 
filmele are un impact mare asupra comportamentului filmelor în procesele de sorbţie a apei: 

 Filmele cu molecule de acetat au capacitatea de a forma legături de hidrogen 
suplimentare inter-lanţ şi de a crea reţele polimorfe cu rata scăzută de absorbţie a apei, care 
prezintă un timp de relaxare (T2 ) mic şi necesită o umiditate relativă ridicată (≥ 80%) pentru 
destabilizare. 

Datorita conformaţiei sterice a acidul citric şi a ionilor citrat, filme chitosan/acid citric 
sunt organizate în reţele spaţioase, cu pori mari, care îi conferă capacitate mare de a îngloba apa 
"intermediară" în intervalul de umiditate relativă 50%-80%, care sunt caracterizate de timpi de 
relaxare cu valori medii necesitând o cantitatea mai mică de apă pentru a face tranziţia solid-gel.  

Conformaţie asimetrică a moleculei de acid lactic şi prezenţa unei grupări hidroxil 
suplimentare conduce la obţinerea unor filme chitosan/acid lactic cu eterogenitate mare, ce poate 
îngloba o cantitate mare de apă. 

În intervalul de 50% - 80% HR, stabilitatea filmelor de chitosan scade în funcţie de tipul 
de acid, în următoarea ordine: acetic > citric > lactic. Această ordine reflectă capacitatea 
complecşilor chitosan/acid de a absorbi apa "intermediară", apă care conduce în final la starea de 
gel a filmelor.  

Valorile  unghiului de contact faţă de apă şi a indicelui de cristalinitate au confirmat în 
mare parte rezultatele studiului de relaxometrie RMN, evidenţiind faptul că mecanismele de 
interacţiune apă-complex chitosan/acid sunt influenţate dominant de  tipul de acid. 

 

4. Sinteza şi caracterizarea unor derivaţi de chitosan cu 
capacitate de hidrofobizare a hârtiei 

 
4. 1. Oportunitatea studiului 
 
În prezent, nu există studii care consideră posibilitatea de modificare a chitosanului prin 

alchilare în scopul dezvoltării unor aditivi de hidrofobizare a hârtiei. Sinteza unor derivaţi de 
alchil-chitosan pentru aplicaţii în masă şi/sau la suprafaţa hârtiei prezintă interes, nu numai sub 
aspectul substituţiei parţiale sau totale a unor agenţi de hidrofobizare care se obţin din resurse 
fosile, dar şi sub aspectul dezvoltării unor aditivi care pot avea funcţii multiple în fabricarea 
hârtiei (Bobu et al, 2010). Substituţia parţială sau totală a acestor compuşi cu derivaţi alchil-
chitosan cationici poate contribui, nu numai la o retenţie eficientă a agentului de hidrofobizare, 
dar şi la îmbunătăţirea caracteristicilor de rezistenţă a hârtiei. În plus, alchil-chitosanul cationic 
ar putea înlocui şi polielectroliţii cationici de tip polimer sintetic (PDADMAC, PEI, etc.) care 
sunt utilizaţi pentru controlul proceselor de coagulare-floculare din partea umedă a maşinii de 
fabricat hârtie. 
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4. 2. Modificarea chimică a chitosanului prin reacţii de N-alchilare 
 

           Conceptul acestui studiu a constat în: stabilirea unui protocol de sinteză a chitosanului N-
alchilat, care să fie fezabil şi reproductibil; stabilirea metodelor de caracterizare a derivaţilor de 
chitosan alchilat; sinteza şi caracterizarea unor derivaţi de chitosan alchilat cu grupe alchil de 
diferite lungimi (număr de grupe –CH2) şi cu diferite grade de substituţie; testarea în laborator a 
derivaţilor de chitosan alchilat pentru aplicaţii potenţiale la fabricarea hârtiei. 
 

4.2.1. Protocolul de sinteză a chitosanului N-alchilat 
  
Metoda de sinteză a derivaţilor de N-alchil chitosan a fost stabilită plecând de la cea 

stabilită cu mulţi ani în urmă de Yalpani (Yalpani, 1984) şi modificată de Rinaudo (Rinaudo, 
2006). Pe lângă informaţiile din aceste studii, la stabilirea protocolului final, s-au utilizat 
informaţii obţinute indirect (Desbrieres, 2002) şi direct de la profesorul Jacque Desbrieres. În 
esenţă, metoda constă în grefarea lanţurilor alchil pe lanţurile macromoleculare ale chitosanului. 
Procesul de sinteză implică reacţia de echilibru dintre o aldehidă şi gruparea amino- a 
chitosanului, în mediu acid, când se formează o bază Schiff, urmată de  o reacţie de reducere 
cantitativă cu cianoborohidrură de sodiu.  
 

4.2.2.1 Analiza FTIR a derivaţilor de chitosan N-alchilat 

Spectroscopia în Infraroşu este una din tehnicile analitice utilizate frecvent pentru studiul 
chitosanului. Figura 35 prezintă spectrele derivatului alchilat obţinut cu octanal (radical alchil – 
C8) şi a chitosanului nativ. Spectrul chitosanului nativ prezintă pic-uri caracteristice structurii 
polizaharidelor la valorile 898 cm-1 şi 1154 cm-1, şi un pic de intensitate mare, caracteristic 
grupelor amino în jurul valorii de la 1575 cm-1 (Desbrieres., 2001).   

 

 
 

Figura 35: Spectrul FT-IR al chitosanului (a) şi N-CS (b) 
 
 
4.2.2.2. Analiza 1H-RMN a derivaţilor N-alchilaţi 

Spectrul 1H-NMR al derivatului N-alchil chitosan (Fig. 36) prezintă picuri cu intensităţi 
relativ mai mari în intervalul 0,7-1,5 ppm, caracteristice pentru grupele metil (-CH3) şi metilen (-
CH2-) grefate pe lanţul polimerului în urma reacţiei de aminare reductivă. Picurile de la 1,3 ppm 
sunt atribuite atomilor de hidrogen metilenici (-CH2-), în timp ce picul de la valoarea de 0,9 ppm 
corespunde protonilor din grupele metil ce aparţin lanţului alifatic.  
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Figura 36: Spectrul 1H-RMN al derivatului de chitosan N-alchilat (-C8) 

 
4.2.2.3. Metodă de calcul a gradului de substituţie din spectre FT-IR 

Metoda curentă de determinare a indicelui de substituţie a derivaţilor de chitosan se 
bazează pe analiza spectrelor 1H-RMN ale chitosanului nativ şi respectiv, ale derivatului alchilat 
(sau alt tip de derivat) şi aplicarea relaţiei de calcul propusă de Onesippe şi Britto (Onesippe şi 
Lagerge., 2008; de Britto şi Assis., 2007). Metoda 1H-RMN este reproductibilă şi general 
acceptată de cercetători. Dar, analiza 1H-RMN  este consumatoare de timp şi nu este accesibilă la 
orice nivel. Din aceste motive şi având în vedere importanţa cunoaşterii gradului de substituţie în 
evaluarea proprietăţilor şi aplicaţiilor derivaţilor de chitosan, în acest studiu s-a  propus o relaţie  
de calculul a gradului de substituţie (DS) care se bazează numai pe analiza FT-IR. 

Calculul indicelui de substituţie din analiza spectrelor  FT-IR (Bobu et al, 2011): Relaţia 
(4) se bazează pe calcule stoechiometrice plecând de la valorile gradului de dezacetilare a 
chitosanului nativ (DDA1) şi respectiv, a gradului de dezacetilare a derivatului de chitosan 
substituit (DDA2), calculate din spectrele FT-IR cu relaţia (1).  

 
DS = (DDA1 - DDA2)/100                    (4)  
 
Pentru derivatul alchilat cu lanţ alchil – C8, s-au obţinut următoarele rezultate: DS FT-IR 

= 2,38%;  DS 1H-RMN  = 2,17%. Propunerea acestei metode de calcul a apărut fezabilă deoarece 
diferenţele între gradul de dezacetilare calculat din analiza 1H-RMN şi respectiv din spectrele 
FT-IR, sunt în limitele de eroare experimentală. Metoda propusă a fost verificată ulterior în 
studiul de sinteză şi caracterizare a derivaţilor de chitosan alchilat cu diferite lungimi ale lanţului 
(C8, C10, C12)  şi diferite grade de substituţie. Rezultatele obţinute cu relaţia (4) sunt prezentate 
în Tabelul 12, comparativ  cu cele obţinute din spectrele 1H-RMN.  

 
Tabelul 12:  Indici de substituţie (DS) din analiză FT-IR versus analiză 1H-RMN 

Proba*) DS FT-IR, % DS 1H-RMN, % 

ACh 8.1 2,38 2,17 

ACh 8.2 4,11 3,74 

ACh 10.1 3,18 3,11 

ACh 10.2 3,80 3,51 

ACh 12.1 3,07 2,94 

ACH 12.2 3,57 3,35 

*) ACh –alchil chitosan; prima cifră (8, 10, 12) reprezintă numărul de atomi de carbon ai lanţului alchil, 
a doua cifră (1, 2) indică diferite rapoarte glucozamină: aldehidă, utilizate în sinteză. 
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Se poate concluziona că metoda FT-IR propusă oferă o soluţie utilă pentru calculul 

indicelui de substituţie (DS) a derivaţilor de chitosan N-alchilat, care este mai rapidă şi mai puţin 
costisitoare, comparativ cu metoda 1H-RMN. 

 
4.2.3. Măsurarea densităţii de încărcare cationică  
 
Tabelul 13 prezintă valorile densităţii de încărcare cationică CCD, la diferite valori ale 

pH-lui, pentru chitosan şi derivatul alchilat (C8). Datele din Tabelul 13 arată o creştere a 
densităţii de sarcină cationică a chitosanului alchilat. Mai mult de atât, se observă că în timp ce 
sarcina cationică a chitosanului este complet neutralizată la pH în jur de 7,0, derivatul alchilat 
prezintă încărcare cationică şi la pH slab alcalin.  Acest aspect este foarte important pentru 
aplicaţiile la fabricarea hârtiei deoarece majoritatea operaţiilor au loc in mediu neutru/slab 
alcalin.  

    Table 13:  CCD a chitosanului şi aderivatului alchilat (C8) 

 
pH 

Densitatea de încărcare cationică - CCD, meq/g 

 
Chitosan 

N-alkyl chitosan 

4,.32 

6,.85 

7,21 

        10,00 

3,70 

1,18 

0 

0 

5.73 

2.2 

1.86 

               -3.40 

 
 

4.3. Testarea chitosanului alchilat pentru aplicaţii  în domeniul papetar 
 
Testarea în laborator a derivatului de chitosan alchilat (C8) a vizat în principal evaluarea 

capacităţii de hidrofobizare a hârtiei, îmbunătăţirea acesteia fiind principalul scop al introducerii 
grupelor alchil în molecula chitosanului. Având în vedere şi alte funcţii posibile ale chitosanului 
alchilat, s-au realizat două serii de teste de laborator care vizează aplicaţiile în masă – înainte de 
formarea foilor de hârtie  şi respectiv, aplicaţiile la suprafaţă – după formarea şi uscarea foilor 
de hârtie. 

 
4.3.1. Aplicaţii în masă – aditiv de hidrofobizare şi îmbunătăţire a rezistenţei 
 
Testarea chitosanului alchilat pentru  aplicaţii în masă a inclus obţinerea foilor de hârtie 

în laborator cu adaos variabil de chitosn/ chitosan alchilat, urmată de condiţionarea probelor în 
condiţii standard şi caracterizarea  lor cu privire la capacitatea de absorbţie a apei (indice Cobb60)

 

şi a rezistenţei la tracţiune (lungimea de rupere).  Rezultatele prezentate în figurile 45 şi 46 
demonstrează clar eficienţa chitosanului N-alchilat ca aditiv multifuncţional la fabricarea hârtiei, 
deoarece, la adaos relativ mic (0,45%) produce o îmbunătăţire substanţială a gradului de 
încleiere şi o creştere foarte mare a rezistenţei la tracţiune a hârtiei, atât faţă de martor (hârtia 
fără aditivi), cât şi faţă de chitosanul nativ. 

. Dacă se face o comparaţie cu amidonul cationic care se utilizează în mod curent pentru 
îmbunătăţirea proprietăţilor de rezistenţă a hârtiei, se pot face următoarele remarci: creşterea cu 
30% a rezistenţei la tracţiune a hârtiei se poate realiza cu consumuri de amidon cationic de 
ordinul 5-8%, respectiv de 10-20 ori mai mari decât în cazul chitosanului alchilat; amidonul 
cationic nu contribuie la hidrofobizarea hârtiei, dimpotrivă îi măreşte hidrofilia. 
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Figura 45: Influenţa adaosului de chitosan şi chitosan 
alchilat asupra capacităţii de absorbţie a apei (gradul de 

hidrofobizare a hârtiei) 

Figura 46: Influenţa adaosului de chitosan şi chitosan 
N-alchilat asupra proprietăţilor de rezistenţă la tracţiune 

a hârtiei 
 
4.3.2. Aplicaţii la suprafaţă–aditiv pentru hidrofobizare şi îmbunătăţire a rezistenţei 
 
Chitosanul alchilat (AC8) s-a utilizat în formule de tratare la suprafaţă, comparativ cu 

chitosanul nemodificat (Ch), prin aplicarea a două formule de acoperire: soluţii de polimer de 
concentraţie 5 g/L; dispersii de carbonat de calciu în soluţii de polimer (concentraţie totala 15g/L 
din care 5g polimer şi 10 g CaCO3). În figurile 49 şi 50 se prezintă influenţa formulei de tratare 
la suprafaţă asupra capacităţii de absorbţie a apei (indice Cobb60) şi asupra permeabilităţii la aer. 
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Figura 49: Indicele Cobb60 pentru diferite formule de 
tratare la suprafaţă a hârtiei 

Figura 50: Permeabilitatea la aer  pentru diferite formule 
de tratare la suprafaţă a hârtiei 

 
În ambele formule de tratare la suprafaţă, capacitatea de absorbţie a apei (Fig. 49) scade 

mai mult în cazul derivatului de chitosan alchilat, comparativ cu chitosanul nativ.  Prezenţa 
particulelor de carbonat de calciu în formulele de tratare la suprafaţă conduce la o scădere a 
valorii indicelui Cobb60 şi a permeabilităţii la aer (Fig.50), comparativ cu hârtiile tratate cu 
formule pe bază de soluţii de polimer. Aceste rezultate sugerează faptul că hidrofobicitatea 
particulelor de carbonat de calciu contribuie la creşterea hidrofobicităţii suprafeţei hârtiilor 
tratate, precum şi la reducerea porozităţii de suprafaţă a hârtiei. Permeabilitatea la aer mai mare 
în cazul acoperirii cu dispersie de CaCO3 / chitosan alchilat indică o porozitate mai mare 
structurii a stratului de acoperire.  

Proprietăţile de rezistenţă ale hârtiei sunt mai puţin influenţate de aplicarea la suprafaţă a 
chitosanului şi respectiv, a chitosanului alchilat tratamentul de suprafaţă. Dar un rezultat 
semnificativ se obţine în cazul formulelor de acoperire CaCO3/ Ach8 când valorile lungimii de 
rupere sunt cu aproximativ 20% mai mari decât în cazul hârtiilor netratate, cunoscut fiind faptul 
că pigmenţii minerali reduc semnificativ proprietăţile de rezistenţă ale hârtiei.  
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4.4. Influenţa radicalului alchil şi a gradului de substituţie asupra  
capacităţii chitosanului alchilat de a dezvolta proprietăţi de barieră  

  
Rezultatele tratării la suprafaţă a hârtiei cu  chitosan alchilat (lanţ alchil C8)  au confirmat 

capacitatea acestui derivat de a forma filme mai uniforme şi cu hidrofilie mai mică, comparativ 
cu chitosanul, dar rezultatele nu au fost suficient de concludente. Având în vedere că în literatură 
nu există informaţii privind astfel de aplicaţii ale chitosanului alchilat, s-a considerat necesar să 
se aprofundeze investigaţiile privind proprietăţile de barieră prin sinteza şi testarea unor derivaţi 
de chitosan alchilat cu lungimi diferite ale lanţului şi grade de substituţie diferite.  
 

4.4.2. Obţinerea şi caracterizarea derivaţilor de chitosan alchilat 
 
Sinteza derivaţilor de chitosan alchilat: Derivaţii alchil ai chitosanului au fost 

sintetizaţi utilizând metoda de aminare reductivă prezentată în Capitolul 4.2.1, care permite 
introducerea selectivă a unui substituient alchil la grupările amino ale chitosanului. Au fost 
sintetizaţi trei derivaţi de chitosan alchilat, cu diferite lungimi ale lanţului alchil (C8 - ACh8, 
C10 - ACh10, şi C12 - ACh12) prin utilizarea aldehidelor corespunzătoare.  Pentru fiecare tip de 
derivat alchilat s-au sintetizat câte două probe cu grad de substituţie diferit (exemplu: ACh8.1 şi 
ACh8.2). Cele două nivele ale gradului de substituţie (SD) s-au obţinut prin variaţia raportului 
molar unităţi glucozaminice: aldehidă.  

Caracterizarea derivaţilor de chitosan alchilat: În tabelul 14 sunt prezentate gradul de 
dezacetilare (DD) şi gradul de substituţie (SD)  al derivaţilor sintetizaţi.  

Table 14: Gradul de dezacetilare şi gradul de substituţie al derivaţilor de chitosan alchilat  

Tipul de polimer 
DD, 

% 

DS, 

% 

Chitosan (CS) 85.37 - 
Chitosan alchilat, cu lanţuri C8:  
ACh8.1 
ACh8.2 

 
82.99 
81.26 

 
2,38 
3,09 

Chitosan alchilat, cu lanţuri C10: 
ACh10.1 
ACh10.2 

 
82.37 
81.40 

 
3,18 
3,80 

Chitosan alchilat, cu lanţuri C12: 
ACh12.1 
ACh12.2 

 
82.30 
81.77 

 
3,66 
3,87 

 
4.4.3. Evaluarea proprietăţilor de barieră ale derivaţilor de chitosan alchilat  
  

 Aplicarea filmelor de polimer la suprafaţa hârtiei: S-au realizat două serii de 
experimente, utilizând două formule de tratare  la suprafaţă a hârtiei:  
 • Soluţii de polimer: soluţii de polimer de concentraţie 5 g/L, în soluţie apoasă de acid 
acetic (concentraţie 10%) în cazul chitosanlui (Ch), şi în apă distilată în cazul derivaţilor de 
chitosan alchilat; deoarece s-a constatat că există diferenţe în comportarea reologică a soluţiilor 
de chitosan şi respectiv chitosan alchilat (Cap. 4.2.4),  volumul de soluţie necesar pentru a realiza 
acelaşi gramaj mediu al stratului de acoperire ( 1,0 ± 0,2 g/m2) s-a stabilit prin teste preliminare 
pentru fiecare tip de polimer;  

• Dispersii de carbonat de calciu (CaCO3) în soluţii de polimer: aceste formule de 
acoperire au fost obţinute prin dispersarea mecanică a carbonatului de calciu în soluţii de polimer 
cu concentraţia de 5g/L, astfel încât concentraţia finală (s.u.) a dispersiilor CaCO3/polimer să fie 
de 15 g/L, cu raportul polimer: CaCO3 de 30:70 (w/w); volumul de dispersie necesar pentru a 
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realiza acelaşi gramaj mediu al stratului de acoperire (2,87±0,28 g/m2) s-a stabilit prin teste 
preliminare. 

 
4.4.3.1. Proprietăţile de barieră ale hârtiei tratată cu soluţii de polimer 

Unghiul de contact şi energia liberă de suprafaţă: Unghiul de contact faţă de apă este 
cel mai utilizat parametru pentru a evalua  hidrofobicitatea unei suprafeţe, fiind metoda cea mai 
exactă pentru determinarea energiei de interacţiune dintre un lichid şi o suprafaţă solidă (Ma, 
2008). Energia liberă de suprafaţă poate fi uşor corelată cu valorile corespunzătoare unghiului de 
contact faţă de apă, cea mai mare valoare corespunzând filmelor de chitosan cu caracterul 
hidrofil cel mai ridicat, şi invers pentru cea mai mică valoare. Valorile unghiului de contact faţă 
de apă şi ale energiei libere de suprafaţă sunt prezentate grafic în Figura 53. 

 

0

40

80

120

160

CS ACh8.1 ACh8.2 ACh10.1 ACh10.2 ACh12.1 ACh12.2

U
n

g
h

iu
l d

e
 c

o
n

ta
c

t 
(0 )

0

15

30

45

60

E
n

e
rg

ia
 li

b
e

ră
 d

e
 s

u
p

ra
fa
ţă

, 
m

N
/m

CA faţă de apă Energia liberă de suprafaţă

 
Figure 53: Unghiul de contact (CA) faţă de apă şi energia liberă de suprafaţă  

a hârtiilor tratate la suprafaţă cu formula de acoperire pe bază de polimeri 
 
Comparativ cu chitosanul, derivaţii de chitosan alchilat au valorii ale unghiului de contact 

cu 40% şi 70% mai mari, remarcându-se o uşoară creştere în funcţie de gradul de substituţie. 
Proba cu hidrofobicitatea cea mai ridicată este cea tratată cu chitosan alchilat – ACh8, cea care 
are cea mai mică lungime a lanţului şi cel mai ridicat grad de substituţie (132.6º- ACh8.2). 
Referitor la componentele energiei libere de suprafaţă, toate probele de hârtie tratate la suprafaţă 
prezintă valori semnificativ mai mari ale componentei ne-polare (γS

LW) comparativ cu valorile 
componentei polare (γS

P). Componenta non-polară reprezintă 95-96% din totalul energiei de 
suprafaţă pentru derivaţii alchil, în timp ce pentru chitosanul nemodificat proporţia este de numai 
69%.  

Capacitatea de absorbţie a apei: Figurile 54 şi 55 prezintă capacitatea de absorbţie a 
apei a hârtiilor tratate la suprafaţă cu diferite formule de acoperire: formule pe bază de soluţie de 
polimer şi respectiv formule pe bază de dispersii polimer/CaCO3. Scăderea capacităţii de 
absorbţie a apei odată cu mărirea gradului de substituţie şi creşterea acesteia în funcţie de  
lungimea lanţului alchil sunt rezultate în perfectă concordanţă cu cele care caracterizează 
hidrofobicitatea suprafeţei (Fig. 53). Derivaţii alchil cu lanţuri scurte (ACh8.1 şi ACh8.2) 
conduc la filme mult mai compacte şi mai bine împachetate, care au cea mai mică capacitate de 
absorbţie a apei. Hidrofobicitatea mare şi respectiv, capacitatea scăzută de absorbţie a apei în 
cazul derivaţilor cu lanţul cel mai scurt poate fi explicată şi cu ajutorul ipotezei conform căreia 
lanţurile hidrocarbonate scurte pot fi orientate şi distribuite preferenţial la suprafaţa filmelor în 
timpul uscării acestora.  

Viteza de transmisie a vaporilor de apă: Formula de tratare la suprafaţă pe bază de 
soluţie de chitosan nu influenţează viteza de transmisie a vaporilor de apă, comparativ cu hârtia 
fără tratament la suprafaţă, deşi capacitatea de absorbţie a apei a fost uşor îmbunătăţită. Acest 
lucru se datorează  probabil faptului că stratul de acoperire pe bază de chitosan interacţionează 
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diferit cu apa în stare lichidă şi respectiv, apa sub formă de vapori: penetrarea moleculelor de apă 
este controlată mai mult de hidrofobicitatea suprafeţei, pe când viteza de transmisie a vaporilor 
de apă este controlată în principal de fenomenul de difuzie a vaporilor de apă prin pori şi 
respectiv, de structura suprafeţei. Această ipoteză este confirmată de valorile mai mici pentru 
viteza de transmisie a vaporilor de apă în cazul tratării probelor de hârtie cu formule de acoperire 
pe bază de dispersii CaCO3/polimer. Evident, reducerea WVTR poate fi pusă pe seama 
schimbării structurii filmului şi a porozităţii acestuia prin prezenţa particulelor de carbonat de 
calciu.  
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Figure 54:  Capacitatea de absorbţie a apei a 
probelor de hârtie tratate cu soluţii de polimeri 

Figure 55: Capacitatea de absorbţie a apei a probelor 
de hârtie tratate cu dispersii de polimer/CaCO3 

 

 
4.5. Concluzii 
 
○ Modificarea chimică a chitosanului prin reacţii de aminare reductivă a permis obţinerea 

unor derivaţi de chitosan N-alchilat cu proprietăţi specifice ce îi recomandă ca aditivi cu aplicaţii 
în domeniul papetar. În urma reacţiei de derivatizare, hidrofilia chitosanului nativ a fost 
diminuată prin grefarea unor grupe funcţionale hidrofobe (lanţuri achil cu număr diferit de atomi 
de carbon) prin reacţia cu grupări funcţionale hidrofile (amino şi hidroxil) libere din structura 
chitosanului.  

○ Derivaţii alchil cu lungime diferită a lanţului alchil au fost evaluaţi ca materiale în 
formule de acoperire, cu scopul de a conferi suprafeţei hârtiei properietăţi de barieră. Acest 
studiu  reprezintă o premieră absolută de aplicaţie a chitosanul alchilat şi rezultatele obţinute sunt 
foarte promiţătoare: 

→ Filmele formate de derivaţii alchil au proprietăţi de barieră la apă îmbunătăţite 
comparativ cu chitosanul nemodificat, efectul fiind dependent atât de lungimea lanţului alchil 
grefat pe macromolecula chitosanului, cât şi de gradul de substituţie al acestora: unghiul de 
contact faţă de apă scade uşor cu creşterea lungimii lanţurilor alchil şi cu mărirea gradului de 
substituţie.  

→ Introducerea carbonatului de calciu în compoziţia formulelor de tratare la suprafaţă 
determină o scădere puternică a capacităţii de absorbţie a apei, până în jurul valorii de 19 g/m2, 
în cazul tuturor derivaţilor alchilaţi. Aceasta indică faptul că interacţiunile polimer-carbonat de 
calciu limitează influenţa lungimii lanţului alchil şi a gradului de substituţie asupra capacităţii de 
absorbţie a apei. Proprietăţile de barieră superioare ale hârtiilor tratate la suprafaţă cu formule bi-
component se datorează în mare măsură migrării particulelor de carbonat de calciu în porii de 
suprafaţă ai hârtiei, ceea ce produce o uniformizare a suprafeţei substratului şi astfel se reduce 
cantitatea de soluţie absorbită în structura capilară a hârtiei. 
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5. Sinteza şi caracterizarea unor derivaţi de chitosan cu   
 densitate de sarcină mare pentru coagulare / floculare 

 
5. 1. Oportunitatea studiului 
Introducerea azotului cuaternar în molecula chitosanului conduce la derivaţi cu caracter 

multifuncţional (polielectrolit cu încărcare cationică independentă de pH,  activitate 

antimicrobiană, antifungică, proprietăţi filmogene şi de barieră) s-a considerat de real interes 

pentru aplicaţii în domeniu fabricării hârtiei şi cartonului.  

Obiectivul studiului: Sinteza, caracterizarea şi testarea unor derivaţi de chitosan 

cuaternizat cu proprietăţi de coagulare/floculare pentru aplicaţii în partea umedă a maşinii de 

fabricat hârtie, având în perspectivă potenţialul de exploatare a multi-funcţionalităţii acestor 

derivaţi de chitosan. 

 
5.2. Modificarea chimică a chitosanului prin reacţii de cuaternizare 
 
Sinteza chitosanului cuaternizat (CS-Q) are loc printr-o reacţie de substituţie nucleofilă 

dintre chitosan şi  clorura de (3-Cloro-2-hidroxipropil) N, N, N-trimetil-amoniu 
 
5.2.2. Cracterizarea derivaţilor de chitosan prin metode spectrofotometrice 
 
Analiza FTIR a derivaţilor de chitosan cuaternizat: Analiza spectrului FTIR al 

derivaţilor de chitosan cuaternizat (Figura 60) evidenţiază modificarea legăturii C-H în zona 
2918 cm-1 (legătura C-H din afara planului ciclului piranozic) şi indică faptul că este foarte 
probabil ca reacţia de substituţie nucleofilă să aibă loc în principal la grupa hidroxil din poziţia 
C6. Practic, în urma reacţiei dispare banda II de absorbţie specifică legăturii N-H de la 1558 cm-1 
şi se intensifică picul de la valoarea de 1481 cm-1 ce corespunde vibraţiilor de deformare a 
legăturii C-H din grupele metil (substituţii la atomul de azot din sarea cuaternară) proaspăt 
introduse (Sajomsang et al., 2009, Geresh et al., 2000).  
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Figura 60: Spectrul FT-IR al chitosanului (B) şi al derivatului cuaternizat (A). 

 
Analiza 1H-RMN a derivaţilor de chitosan cuaternizat: Spectrele 1H-RMN ale 

derivaţilor de chitosan cuaternizat prezentate în Figura 61 afişează rezonanţe caracteristice la 
4,31; 3,58; 3,22 şi 2,53; ce sunt atribuite protonilor din grupele N,N,N-trimetil (Hd), grupele 
metilen (Hc şi Ha) şi respectiv grupele metin (Hb). 

A 

B 
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Figura 61: Schemă reprezentativă pentru probele de derivaţi cuaternizaţi CS-Q 

 
Picul specific pentru vibraţiile atomilor de hidrogen din gruparea acetil apare la valoarea 

de 1,91 ppm, iar picul de la valoarea de 2,06 ppm al grupelor metilen din structura lui Quat-188 
este corelat cu picul de la valoarea 2,53 ppm (Ha) şi 3,58 ppm (Hc). (Loubaki et al., 1991). 
Rezultatele calculului gradului de cuaternizare sunt prezentate în Tabelul 17. 

 
Tabelul 17: Valorile gradului de cuaternizare pentru probele de CS-Q 

Proba DQ (%) 

A-4 91.5 
B-5 92.3 
C-6 93.2 
D-7 96.5 
X-10 98.1 

 
Analiza 13C-RMN a derivaţilor de chitosan cuaternizat. Spectrul 13C-RMN al 

compuşilor cuaternizaţi este dominat de un pic intens la valoarea de 54,4 ppm, care corespunde 
atomilor de carbon din grupele metil (poziţia d), substituienţii sării cuaternare de amoniu nou 
introduse în structura chitosanului (Figura 63). Acesta este însoţit de picurile de la valorile 65,5 
ppm (grupele metin poziţia b), 69,2 ppm (grupele metilen poziţia c) şi 51,9 ppm grupele metilen 
(din poziţia a).  
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Figura 63: Spectrul 13C-RMN al derivaţilor de chitosan cuaternizat 
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5.3.Aplicaţii ale chitosanului cuaternizat ca aditiv de coagulare/floculare 
 
Obiectivul studiului: Studiul interacţiunilor dintre chitosan/derivaţii de chitosan 

cuaternizat şi materialul dizolvat şi coloidal (MCD) din apele de proces de la fabricarea hârtiei, 
în scopul evaluării eficienţei lor cu privire la separarea acestor materiale prin metoda de flotaţie 
cu aer dizolvat (DAF). 

Probele de apă au fost prelevate de la o fabrică de hârtie (Holmen Paper Mill, Spania) ce 
produce hârtie de ziar utilizând 100% hârtie recuperată. Principalele caracteristici ale acestor ape, 
înainte şi după centrifugare. Chitosanul şi derivaţii de chitosan au fost evaluaţi comparativ cu un 
produs de referinţă, un coagulant utilizat în mod curent în astfel de aplicaţii - policlorură de 
aluminiu (Kemira Ibérica SA). Produsul de referinţă a fost testat în combinaţie cu o poli-
acrilamidă anionică (Serfloc 1203 FR,  SERTEC-20 SL Spania) cu masă moleculară mare şi 
densitate de sarcină medie, utilizată în mod obişnuit ca floculant. 

Studiul a inclus două serii de experimente: Evaluarea eficienţei aditivilor de 
coagulare/floculare în instalaţia de flotaţie cu aer dizolvat (DAF) prin măsurarea parametrilor 
apei la intrare şi la ieşire din instalaţia DAF;  studiul fenomenelor de coagulare/floculare a 
solidelor în suspensie şi a MCD prin metoda FBRM  (Focused Beam Reflectance Measurement).  

 
5.3.2. Eficienţa de coagulare/floculare a derivaţilor de chitosan la tratarea apelor de 

proces în instalaţii de flotaţie cu aer dizolvat (DAF) 
 

  Turbiditatea apei de proces după centrifugare: În Figura 65 este reprezentată 
evoluţia turbidităţii apei de proces de la fabricarea hârtiei, după tratare cu doze variabile de 
aditivi de coagulare/floculare. Probele de chitosan şi derivaţii de chitosan cuaternizat produc o 
scădere  rapidă a turbidităţii pentru adaosuri de la 0 la 150 ppm, după care urmează o scădere 
nesemnificativă, în timpin cazul sistemului PAC / floculant turbiditatea începe să scadă puţin 
abia la adaosuri peste 250 ppm. Chitosanul elimină 100%, iar derivaţii de chitosan alchilat   75% 
-  94% din materialul CDM, care în practică determină turbiditatea apei de proces.  Aceste 
rezultate evidenţiază capacitatea mare de coagulare a derivaţilor de chitosan cuaternizat, care 
este susţinută şi de densitatea de încărcare cationică mare la pH neutru (2,12 şi respectiv, 2,27 
meq/g). 
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Figura 65: Influenţa adaosului de aditiv asupra 
turbidităţii apei 

Figura 66: Influenţa adaosului de aditiv asupra 
consumului chimic de oxigen 

 
Consumul chimic de oxigen (COD): COD prezintă o evoluţie similară cu cea a 

turbidităţii. În acest caz eficienţa sistemului PAC/floculant este ceva mai bună, dar rămâne 
inferioară faţă de chitosan/chitosan alchilat.  Poate fi remarcat si in acest caz ca dozele optime de 
chitosan şi respectiv chitosan alchilat sunt cu 50% mai mici decât în cazul PAC/floculant.  
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Figura 67: Influenţa adaosului de aditiv asupra cererii 
de cationi a apelor tratate 

Figure 68: Influenţa adaosului de aditiv asupra pH-ului 
apelor tratate 

 
Evoluţia pH-ului apei de proces: În Figura 68 se observă faptul că derivaţii de chitosan 

cuaternizat şi policlorura de aluminiu nu produc practic schimbări semnificative privind evoluţia 
pH-ului în funcţie de adaosul de coagulant, valoarea pH-ului este menţinută aproape constantă 
indiferent de adaos. Derivaţii de chitosan cuaternizat sunt dizolvaţi direct în apă distilată şi, în 
consecinţă, adaosul acestora în apă un are drept rezultat reducerea pH-ului. Acest lucru 
reprezintă un efect pozitiv remarcabil al derivaţilor de chitosan care sunt solubili în apă, spre 
deosebire de chitosanul nativ.     

 
5.3.3 Evaluarea eficienţei de coagulare/floculare a aditivilor prin metoda FBRM  
 
În acest studiu, metoda FBRM (Focused Beam Reflectance Measurement) a fost aplicată  

pentru evaluarea a două aspecte importante ale fenomenelor de coagulare/ floculare:  
- Evoluarea fenomenului de coagulare/floculare în funcţie de timp: adaosul unei doze 

constante de coagulant şi monitorizarea evoluţiei sistemului timp de 5 min; 
- Evoluarea fenomenului de coagulare/floculare în funcţie de adaosul de coagulant: 

adaosuri succesive de coagulant (25 ppm) în proba de analizat la fiecare 30s şi monitorizarea 
evoluţiei sistemului până când nu mai apar modificări semnificative.  

Evoluţia fenomenului de coagulare/floculare în funcţie de timp: În figurile 70 şi 71, 
se compară eficienţa diferiţilor coagulanţi utilizaţi în tratarea apelor de proces, în special efectul 
acestora asupra mărimii medii a flocoanelor („mean chord size”) şi a numărului de flocoane 
formate (numărul de „counts”), la aceleaşi adaosuri utilizate în celulele de tratare DAF.  
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Figura 70: Creşterea dimensiunii flocoanelor cu adaosul 

de aditiv (sistem monocomponent)
Figura 71:  Numărul total de flocoane în funcţie de 

adaosul de aditiv 
 
Deşi, era de aşteptat că, o dată cu avansarea floculării şi respectiv, creşterea mărimii 

medii a flocoanelor, numărul de flocoane (numărul de „counts”) să scadă în timp datorită 
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fenomenului de agregare, se observă o creştere a numărului de flocoane. Acest aspect se explică 
prin faptul că iniţial  particulele  <1 µm (în stare coloidală/dizolvată) nu sunt înregistrate (limita 
de detecţie a aparatului fiind de la 1 - 1000 µm), iar odată cu adaosul de coagulant particulele 
mici sau dizolvate coagulează şi determină creşterea ulterioară a numărului de „counts”. 
Creşterea numărului de flocoane este semnificativă în cazul chitosanului şi a derivaţilor de 
chitosan şi aproape neglijabilă în cazul PAC, ceea ce reflectă capacitatea de coagulare foarte 
bună a acestor derivaţi şi explică reducerea turbidităţii apei de proces.  

Evoluţia fenomenului de coagulare/floculare în funcţie de adaosul de coagulant: În 
Figura 72 se prezintă evoluţia mărimii medii a flocoanelor atunci când în sistem se adaugă doze 
mici de coagulant. Comparativ cu chitosanul, derivaţii cuaternizaţi ai chitosanului conduc la o 
creştere mai mică a mărimii medii a flocoanelor, dar mult mai mare decât PAC, efecte care sunt  
în concordanţă cu eficienţa acestor tipuri de derivaţi în celulele DAF de tratare a apelor.  
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Figura 72:  Evoluţia mărimii medii a flocoanelor în 
funcţie de adaosul de aditiv 

Figura 73: Evoluţia numărului de flocoane în funcţie 
de adaosul de aditiv 

 
Eficacitatea de coagulare mare a derivaţilor de chitosan cuaternizat este evidentă în 

Figura 73, care ilustrează evoluţia numărului de flocoane („counts”) în funcţie de adaosul de 
coagulant. Creşterea numărului de flocoane datorită coagulării particulelor mai mici de 1μm este 
foarte rapidă în cazul chitosanului nativ şi a derivaţilor de chitosan cuaternizat, şi este extrem de 
mică în cazul  policlorurii de aluminiu. Este interesant de remarcat de asemenea faptul că 
chtosanul cuaternizat cu cel mai mare grad de substituţie (CS-QX10) prezintă cea mai mare 
capacitate de coagulare.   

Evoluţia acestor doi parametri, măsurabili prin metoda FBRM, şi anume mărimea medie 
a flocoanelor („mean chord”) şi numărul de flocoane („counts”) formate după adaosul 
coagulantului, poate fi de real ajutor în determinarea adaosului optim pentru fiecare coagulant 
utilizat în parte, când se obţin efecte maxime privind reducerea încărcării apelor de proces prin 
metoda DAF.  
 

5.4. Concluzii 
 
○ Rezultatele obţinute evidenţiază o capacitate mare de coagulare/floculare a chitosanului 

nemodificat, înregistrându-se rezultate pozitive în ceea ce priveşte: reducerea turbidităţii, a 
conţinutului de substanţe solide în suspensie, a consumului chimic de oxigen. Aceste efecte 
benefice sunt rezultatul densităţii de sarcină cationică a acestui polimer în soluţii slab acide, care 
determină adsorbţia acestuia pe suprafaţa materialelor solide, coloidale şi dizolvate din apele de 
proces analizate.  

○ Derivaţii de chitosan cuaternizat prezintă capacitate de coagulare apropiată de cea a 
chitosanului nemodificat, dar în cazul acestor aditivi sunt înregistrate valori inferioare 
chitosanului nemodificat în ceea ce priveşte reducerea turbidităţii, a conţinutului de substanţe 
solide în suspensie, a consumului chimic de oxigen. Aceste rezultate pot fi corelate cu rezultatele 
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obţinute prin aplicarea metodei FBRM, unde s-a înregistrat obţinerea unui număr mare de 
flocoane, dar de dimensiuni mai mici, comparativ cu cazul chitosanului nemodificat, care poate 
influenţa negativ separarea ulterioară a acestora prim metoda DAF.  

○ Avantajele aplicării acestor derivaţi de chitosan în îndepărtarea materialului fin, 
dizolvat şi coloidal din apele de proces sunt: obţinerea unor rezultate foarte bune comparativ cu 
cele obţinute în cazul utilizării aditivilor convenţionali (policlorura de aluminiu); menţinerea 
unei valori constante a pH-ului şi a conductivităţii după tratamente; utilizarea unor compuşi 
compatibili cu mediul înconjurător. Studiul a arătat că există limite în ceea ce priveşte aplicarea 
acestor derivaţi de chitosan, aceştia fiind eficienţi la adaosuri mai mari decât chitosanul 
nemodificat. 

○ Ţinând seama de diversele proprietăţi şi aplicaţii ale chitosanului cuaternizat, descrise 
în literatura de specialitate, precum şi de rezultatele obţinute în urma acestui studiu, se poate 
afirma că derivaţii de chitosan cuaternizat pot fi aplicaţi ca aditivi multifuncţionali la fabricarea 
hârtiei. 

 

6. Sinteza şi caracterizarea unor derivaţi de chitosan cu proprietăţi 
antimicrobiene 

 
6. 1. Oportunitatea studiului 
 
Modificarea chimică prin introducerea grupelor cian în molecula unor polizaharide via 

reacţie de cianoetilare a fost intens studiată, în special în vederea obţinerii unor derivaţi cu 
activitate antimicrobienă, aşa cum sunt: derivaţii de celuloză (Zhou et al., 2009), etilceluloză 
(Sazanov et al., 2007) sau amidon (Adryanova et al., 2006).  În cazul chitosanului, care prin 
natura sa are capacitate antimicrobină, introducerea grupelor cian este de aşteptat să crească 
activitatea antimicrobină. Există puţine studii referitoare la cianoetilarea chitosanului şi acestea 
nu sunt abordate într-o manieră  exhaustivă, astfel că nu există informaţii privind cinetica reacţiei 
şi proprietăţile specifice ale derivaţilor de chitosan cianoetilat. În acest context, s-a considerat 
oportun un studiu sistematic privind sinteza şi caracterizarea chitosanului cianoetilat din 
perspectiva unor aplicaţii în domeniul fabricării hârtiei, în particular aplicaţiile antimicrobiene a 
derivaţilor obţinuţi. 

 Obiectivul general al acestui studiu este obţinerea unor deriviţi de chitosan cianoetilat cu 
potenţial de aplicare ca aditiv în masă pentru controlul dezvoltării microbiene (biocid) în 
circuitul maşinii de fabricat hârtie şi de asemenea, ca material în formule de tratare la suprafaţă a 
hârtiei pentru îmbunătăţirea rezistenţei la atacul microbian (fungii şi bacterii).  

 
6.2. Modificarea chimică a chitosanului prin reacţii de cianoetilare 
 
Sinteza derivaţilor de chitosan cianoetilat a fost efectuată utilizând două metode diferite, 

în scopul identificării soluţiilor optime pentru obţinerea unor derivaţi cu proprietăţi 
antimicrobiene specifice pentru aplicaţii la fabricarea hârtiei şi cartonului. Ambele metode de 
sinteză se bazează pe reacţia de cianoetilare a chitosanului cu acrilonitril, utilizând drept 
catalizator hidroxidul de sodiu. Derivatul CCN-1 s-a obţinut prin cianoetilarea chitosanului cu 
acrilonitril, în mediu eterogen, la temperatură ridicată, utilizându-se drept catalizator hidroxidul de 
sodiu, iar derivatul CNC-2 s-a obţinut prin cianoetilarea chitosanului în mediu omogen, care 
implică în prima etapă alcalizarea chitosanului la temperatură joasă. 
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6. 3. Caracterizarea derivaţilor de chitosan cianoetilat 
 

6.3.1. Analiza FTIR a derivaţilor cianoetilaţi. 
Spectrele FTIR ale celor două tipuri de chitosan cianoetilat (CNC-1 şi CNC-2) sunt 

prezentate, comparativ cu spectru chitosanului nativ, în Figura 79 şi respectiv, Figura 80. Toate 
probele de chitosan cianoetilat (CNC) prezintă o bandă de absorbţie caracteristică la aproximativ 
2250 cm-1, care este atribuită vibraţiilor de întindere a legăturii triple din grupele cian (-C≡N) 
(Zhou et al., 2010, Dong et al., 1999, Mishra et al., 2007).  

Chitosan cianoetilat CNC-1: Intensitatea mare a picului de la 2249 cm-1 indică faptul că 
reacţia de adiţie decurge concomitent cu o reacţie de polimerizare în lanţ, ceea ce conduce la 
obţinerea unui complex de tipul chitosan-poliacrilonitril. Mai mult de atât, benzile de absorbţie 
din intervalul 3400-3500 cm-1, care sunt specifice vibraţiilor de întindere a grupelor –OH din 
chitosanul nativ, scad în intensitate.  

Chitosan cianoetilat CNC-2: Analiza spectrului FTIR al derivatului CNC-2 (Figura 80) 
arată apariţia a două benzi spectrale: una la 2253 cm-1 caracteristică pentru legătura -C≡N şi alta 
la 1456 cm-1, bandă caracteristică legăturii C-N. Apariţia acestor benzi spectrale este în 
concordanţă cu datele publicate în literatură (Nada et al, 2002)  
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Figura 79: Spectrul FT-IR al chitosanului nativ (A) şi al chitosanului cianoetilat CNC-1 (B) 
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Figura 80: Spectrul FT-IR al chitosanului (A) şi al derivatului cianoetilat CNC-2 (B) 

 
Intensitatea picului de la 2253 cm-1 şi  intensitatea relativ ridicată de la 1597 cm-1, 

specifică pentru întinderile legăturii carbon-carbon din vecinătatea grupării nitril (-CH2-C≡N), 
precum şi a picului de la 879 cm-1 specific celor două grupe metilen introduse, confirmă un grad 
de substituţie relativ ridicat. 
 

A 

B 

A 

B 



 24

6.3.2. Analiza 1H-RMN a chitosanului nativ şi a derivaţilor cianoetilaţi 
 
Spectrele 1H-RMN ale chitosanului nativ şi ale derivaţilor de chitosan cianoetilat sunt 

prezentate în Figurile 81 - 83. Semnalele din intervalul 2,6 - 2,9 ppm sunt atribuite protonilor din 
grupările metilen, aflate în imediata vecinătate a grupării nitril –(CH2)2-CN. S-a constatat că 
aceste picuri cresc în intensitate odată cu creşterea gradului de substituţie a derivatului cianoetilat 
(probe  obţinute cu rapoarte crescătoare chitosan/acrilonitril). În cazul probelor CNC-1, 
sintetizate în mediu eterogen, metodă studiată mai mult, rezultatele sunt în concordanţă cu datele 
prezentate în literatură (Zhou et al., 2010). Benzile din intervalul 2,9 – 4,0 ppm sunt atribuite 
grupelor metilen din imediata vecinătate a legăturii eterice precum şi a protonilor din ciclul 
amino-glucozidic.  
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Figura 82: Spectrul 1H-RMN al derivatului de chitosan cianoetilat CNC-1 
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Figura 83: Spectrul 1H-RMN al derivatului de chitosan cianoetilat CNC-2. 
 

Spectrele RMN pentru probele CNC-1 confirmă ipoteza desfăşurării unor reacţii 
secundare prin prezenţa unor picuri cu o intensitate foarte slabă (în intervalul 5,2 – 5,8 ppm), 
care nu sunt specifice structurii cianoetil-chitosanului, ci mai degrabă unor compuşi intermediari. 
Aceste picuri sunt atribuite protonilor grupelor metilen din structura imidei şi a acidului 
carboxilic care se pot forma prin reacţii secundare (vezi Figura 70).  

 
6.3.3. Analiza 13C-RMN a chitosanului nativ şi a derivaţilor cianoetilaţi 
 
Chitosan cianoetilat CNC-1: Picurile reprezentative pentru compuşii cianoetilaţi 

(Figura 85) de la 118,94 ppm sunt semnalele atomului de carbon din gruparea cian (-CN), iar 
picurile de la 23,53 ppm sunt caracteristice vibraţiilor atomilor de carbon ai grupării metilen din 
vecinătatea grupei cian (-CH2-CN) (Zhou et al., 2010).  

Vibraţiile atomilor din poziţia C6, atât substituiţi cât şi cei nesubstituiţi, apar în intervalul 
60 - 69 ppm. Ca şi în cazul chitosanului nativ (picul 179 ppm – Fig. 84), în spectrul CNC-1 apare 
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un pic foarte intens la valoare de 175 ppm, care este specific atomului de carbon din gruparea 
acetil în cazul chitosanului şi respectiv, din gruparea carboxil în cazul CNC-1, indicând 
desfăşurarea unor reacţii secundare (Figura 75). La valorile 27,1 ppm şi 36,8 ppm apar atomii de 
carbon echivalenţi din structura lanţului de poli-acrilonitril ce a fost grefat pe lanţul de chitosan. 
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Figura 85: Spectrul 13C-RMN al chitosanului cianoetilat CNC-1 
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Figura 86: Spectrul 13C-RMN al derivatului de chitosan cianoetilat CNC-2 
 

Chitosanul cianoetilat CNC-2 (Figura 86): În cazul derivatului de citosan cianoetilat 
CNC-2 apar doar trei picuri în plus faţă de spectrul chitosanului nemodificat: picul de la 119,84 
ppm este specific vibraţiilor legăturii C-N din gruparea cian; picul 18,13 ppm cu o intensitate 
relativ ridicată aparţine atomilor de carbon din grupele metilen introduse în molecula 
chitosanului; carbonul din poziţia C6 substituit apare la valoarea de 65,45 ppm, indicând faptul 
că adiţia a fost orientată doar la grupa hidroxil din poziţia C6.  

 
6.3.4. Analiza termică a chitosanului şi a derivaţilor cianoetilaţi   

 
Evaluarea stabilităţii termice a polimerilor este considerată o metodă utilă de 

caracterizare a acestora, deoarece comportarea lor la tratamente termice depinde de proprietăţile 
fizico-chimice, care la rândul lor sunt determinate preponderent de combinaţiile de unităţi 
funcţionale din structura chimică (Filfield and Kealy, 1995). În acest studiu, analiza termică a 
derivaţilor cianoetilaţi de chitosan s-a realizat pentru a obţine informaţii privind probabilitatea  
eliminării  unor substanţe toxice, cum ar fi acidul cianhidric (HCN), atunci când  astfel de 
compuşi sunt supuşi degradării termice.  

În termenul general de analiză termică sunt întrunite mai multe tehnici în funcţie de 
proprietatea studiată. Având în vedere utilizarea potenţială a acestor clase de compuşi în 
domeniul papetar, caracterizarea derivaţilor de chitosan cianetilat din punctul de vedere al 
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stabilităţii termodinamice s-a realizat prin două tehnici: măsurarea pierderilor de masă în urma 
tratamentelor termice (termograma TGA) şi măsurarea fluxului de căldură (termograma DSC). 
Intervalele de temperatură s-au ales având în vedere temperaturile la care aceşti compuşi ar putea 
fi supuşi în etapele de fabricaţie şi utilizare a hârtiei şi cartonului. În tabelul 21 sunt sintetizate 
datele privind capacitatea calorică a probelor analizate, calculate din termogramele DSC. 

 
Tabelul 21: Intervalele de temperatură şi capacitatea calorică a probelor de chitosan cianoetilat 

Proba 
Interval temperatură I (30-200 °C) Interval temperatură II (200-400 °C) 

Tmax (°C) Tmin (°C) Cp (J/g) Tmax (°C) Tmin (°C) Cp (J/g) 

Chitosan 68.2 121.8 371.3 287.5 306.4 250.5 

CNC-2 93.7 126.1 393.6 203.4 

249.4 

219.9 

272.8 

24.1 

139.9 

CNC-1 58.29 

148.9 

101.0 

153.2 

94.0 

29.8 

189.7 

248.1 

296.3 

228.4 

268.5 

321.8 

55.0 

55.8 

110.4 

 
Chitosan nativ: În cazul chitosanului nativ picul endotermic cu maximul la T = 121,84 °C 

din primul interval de temperatură (30-200 °C) este asociat cu pierderea de masă a apei de 

cristalizare, iar picul exotermic cu maximul la T = 287,43 °C din cel de al doilea interval de 

temperatură (200-400 °C) este corespunzător dezacetilării (în primă fază) şi degradării 

chitosanului (în cea de-a doua fază). Apa de cristalizare are o proporţie de până la 7% din masa 

chitosanului, iar degradarea şi dezacetilarea termică a chitosanului este înregistrată în intervalul 

de temperatură 280-400 °C. Aceste date sunt în concordanţă cu datele din literatura de 

specialitate (Qu et al, 2000, Sazanov et al, 2007). 

Derivaţii CNC-1: Derivaţii de chitosan cianoetilat obţinuţi în mediu eterogen prezintă o 
degradare termică în cinci trepte: prima treaptă de degradare corespunde eliminării apei de 
cristalizare, care are o pondere de circa 5%; în treapta a doua, începând de la temperatura de 
150°C, derivatul este caracterizat printr-o degradare endotermică corespunzătoare formării 
ionului cian; iar în următoarea etapă, de la 180 °C ionul cian formează acidul cianhidric. 
Intensitatea picului arată că practic sunt două tipuri de polimer, grefate între ele, chitosanul nativ 
şi poli-acrilonitrilul format prin reacţii secundare în procesul de cianoetilare. Treapta de la 
250 °C arată o reacţie de degradare prin dezacetilare termică, iar treapta de la 296 °C arată o 
degradare a polimerului natural.  

Derivaţii CNC-2: Comportarea la degradare termică a derivatului cianoetilat obţinut în 
mediu omogen este intermediară chitosanului nativ şi derivatului cianoetilat CNC-1: aceasta se 
caracterizează prin formarea acidului cianhidric analog cu CNC-1, dar lipsa produsului secundar 
poli-acrilnitril face ca degradarea să se finalizeze la circa 800 °C. 

Concluzie: Se poate aprecia că în domeniul de temperatură utilizat curent la uscarea hârtiei 
(90 – 120 0C) derivaţii de chitosan cianoetilat sintetizaţi nu se degradează şi nu eliberează ionul 
cian). Totuşi, rezultatele analizei termice nu poate fi clar interpretat pe baza unei singure serii de 
experimente, şi o investigaţie în detaliu a acestor aspecte este necesară pentru definirea 
domeniilor de aplicaţie. 
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6.3.5. Evaluarea activităţii antimicrobiene a derivaţilor de chitosan cianoetilat 
 
Unul din obiectivele propuse în acest studiu este creşterea activităţii antimicrobiene a 

chitosanului prin introducerea grupelor cian în moleculă. Evaluarea proprietăţilor antimicrobiene 
ale chitosanului (referinţă) şi ale derivaţilor de chitosan cianoetilat a fost efectuată atât pe filme 
solide (chitosan sau chitosan cianoetilat) cât şi pe filme lichide (soluţii de chitosan sau chitosan 
cianoetilat, preparate în mediu slab acid de acid acetic). În studiu s-a lucrat cu soluţii de diferite 
concentraţii pentru chitosan nativ şi respectiv, chitosan cianoetilat. Aceleaşi soluţii au fost 
utilizate pentru obţinerea filmelor solide. Următoarele tipuri de soluţii au fost obţinute:  

- soluţie de hidroxi-propil-metil-celuloză - HPMC (proba – martor pozitiv), cu o 
concentraţie de 5% (w/w)  

- soluţie de chitosan nativ (CS) (5% / HPMC) 
- soluţie de CNC-1 (5% / HPMC) 
- o soluţie de CNC-2 (5% / HPMC) 

 
6.3.5.1  Evaluarea activităţii antimicrobiene pe filme lichide 

Rezultatele testelor antimicrobiene efectuate în mediul lichid arată clar că derivaţii de 
chitosan cianoetilat au un nivel de inhibare mai mare decât chitosanul nativ. Se constată o 
creştere a activităţii în timp, atât în cazul inoculării filmelor cu S. Typhymurium (bacterii gram-
negative), cât şi cu L.Innocula (bacterii gram-pozitive). Creşterea activităţii în timp s-ar putea 
datora eliminării treptate a ionului cian în mediul lichid care suplimentează activitatea 
antimicrobiană a chitosanului.  

Derivatul CNC-1 are un nivel de inhibare foarte mare pentru ambele tipuri de bacterii, în 
timp ce derivatul CNC-2 este foarte  eficient în cazul bateriilor gram-negative înregistrând o 
inhibare de 100% după 24 h (Fig. 89 -90). Dar în cazul bacteriilor gram-pozitive nivelul de 
inhibare scade practic liniar (Fig. 90) demonstrând faptul că probabil nu sunt suficiente grupări 
cian pentru o inhibare de lungă durată. Totuşi se poate concluziona faptul că derivaţii de chitosan 
cianoetilat au un nivel de inhibare net superior chitosanului nativ în intervalul de timp 0-48 h.   
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Figura 89: Activitatea antimicrobiană a probelor CNC-
1 şi CNC-2 asupra S.typhymurium

Figura 90:  Activitatea antimicrobiană a probelor CNC-1 
şi CNC-2 asupra L. Innocula. 

 
6.3.5.2.  Evaluarea activităţii antimicrobiene pe filme solide 

În cazul testelor efectuate pe filme solide (Figurile 91- 92) s-a observat un comportament 
total diferit de cel înregistrat în cazul testelor efectuate pe filme lichide. Proba CNC-1 
înregistrează o creştere a nivelului de inhibare de aproximativ 70 % după 24h, şi după 48 h 
nivelul de inhibare scade cu circa 30% în cazul bacteriilor gram-negative. În acest caz, derivatul 
CNC-2 are o eficienţă de circa 85% după 24h, iar odată cu trecerea timpului nivelul de inhibare 
creşte cu 91%. Activitatea antimicrobiană a derivatului CNC-2 după 48h  este comparabilă cu 
cea a chitosanului după 24h, prezentând o creştere a activităţii în timp. 

Derivatul CNC-1 prezintă un nivel de inhibare de circa 45% (după 24h) în cazul bacteriilor 
gram-pozitive (Listeria innoculla). Activitatea antimicrobiană se diminuează în timp cu 50%, 
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ajungând la acelaşi nivel înregistrat în cazul probelor de chitosan nemodificat, care este doar 8%. 
În schimb, derivatul CNC-2 prezintă valori foarte ridicate a nivelului de inhibare, între 90% şi 
100%, pentru bacterii gram pozitive. În primă fază (în momentul inoculării) derivatul CNC-2 se 
comportă la fel cu chitosanul nemodificat şi derivatul CNC-1, dar după 24h se constată o creştere 
bruscă a nivelului de inhibare (100%), care  se menţine pe toată durata de testare (t = 48h). 
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Figura 91: Activitatea antimicrobiană a probelor CNC-1 
şi CNC-2 asupra S.Typhymurium.

Figura 92: Activitatea antimicrobiană a probelor CNC-
1 şi CNC-2 asupra L.Innocula. 

  
 
6.4. Concluzii 
 
Analizele spectrofotometrice au evidenţiat o influenţă ridicată a temperaturii de lucru 

asupra rezultatelor sintezei derivaţilor de chitosan cioanoetilat (CNC): când sinteza are loc în 
mediu eterogen (CNC-1), la  temperaturi mari (55 0C), reacţiile secundare sunt intense şi conduc 
la produşi cu grad mare de impurificare; când sinteza are loc în mediu omogen (CNC-2), la 
temperaturi mici (50C), randamentul reacţiilor secundare este practic neglijabil şi compuşii 
prezintă puritate mai ridicată.  

Activitatea antimicrobiană a chitosanului nemodficat prezintă rezultate bune în cazul 
testelor pe filme lichide, datorită protonării grupelor amino libere şi a mobilităţii lanţurilor de 
polimer în soluţii slab acide. În cazul filmelor activitatea sa biologică scade exponenţial ajungân 
la valori comparabile cu ale probelor martor. 

Testele antimicrobiene realizate pe tipuri de bacterii gram-negative şi gram-pozitive au 
reliefat nivele ridicate ale capacităţii de inhibare pentru ambele tipuri de derivaţi de chitosan 
cianoetilat. În general, s-a observat o capacitate de inhibare mai mare în mediu lichid pentru 
derivatul CNC-1, obţinut în mediu eterogen, în timp ce derivatul CNC-2, sintetizat în mediu 
omogen, s-a dovedit a fi mai eficient în cazul filmelor solide.  Astfel se întrevăd aplicaţii diferite 
pentru cele două tipuri de chitosan cianoetilat:  

- CNC-1 ar putea fi aplicat ca biocid pentru controlul activităţii microbiene în circuitul 
maşinii de hârtie (mediu lichid); 

- CNC-2 ar putea fi aplicat în diferite formule de acoperire la suprafaţă a hârtiei (filme 
solide). 
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7. Concluzii generale 

 
7.1. Concluziile studiului de literatură 

 
Principalul obiectiv al studiilor derulate în cadrul acestei teze de doctorat  este 

modificarea chimică a chitosanului în scopul obţinerii unor derivaţi multifuncţionali cu 
proprietăţi specifice (hidrofobe, coagulante, antimicrobiene) pentru aplicaţii în procesul de 
fabricare şi/sau finisare a produselor papetare. În prima etapă, pe baza datelor din literatură s-au 
identificat tipurile de aditivi chimici convenţionali (de sinteză şi naturali) ce sunt utilizaţi 
frecvent în fabricarea hârtiilor, funcţiile lor  şi mecanismele prin care se asigură aceste funcţii, 
remarcându-se următoarele aspecte: 

○ Studierea şi înţelegerea mecanismelor de interacţiune a aditivilor utilizaţi în fabricarea 
hârtiei este foarte importantă, deoarece aceste mecanisme au un impact major atât asupra 
funcţionării maşinii de fabricat hârtie, cât şi asupra proprietăţilor produsului finit.  

○ Compoziţia chimică, încărcarea ionică, masa moleculară şi comportarea fizico-chimică 
a aditivilor trebuie să fie adecvate cerinţelor impuse de anumite sortimente de hârtie şi implicit 
de procesul tehnologic utilizat pentru fabricarea acestora.  

○ Mecanismele de interacţiune dezvoltate de către aditivi cu componenţii pastei de hârtie 
sunt în strânsă concordanţă cu structura lor chimică, cu masa moleculară, cu prezenţa anumitor 
grupe funcţionale în moleculă. Aditivii cu grupe funcţionale cationice în structura lor sunt cei 
mai eficienţi în procesul de fabricare a hârtiei, având o afinitate crescută pentru componenţii 
pastei de hârtie, care în majoritatea cazurilor au densitate de sarcină negativă.  

○ Selectarea aditivilor optimi pentru atingerea unor obiective prestabilite trebuie să se 
facă ţinând cont de variabilele sistemului de fabricaţie, cum  ar fi: pH-ul, încărcarea ionică a 
componenţilor pastei (fibre, material fin şi material de umplere, substanţe coloidale şi dizolvate), 
suprafaţa specifică a acestor componenţi şi reactivitatea acestora. 

○ Studiul de literatură a relevat de asemenea o serie de dezavantaje ale aditivilor 
convenţionali, aşa cum sunt: limitele domeniului de pH, biodegrabilitatea, reciclabilitatea, 
toxicitatea, şi nu în ultimul rând consumul de resurse fosile . 

○ Pe de altă parte, s-a evidenţiat faptul că dacă s-ar elimina aditivii chimici din sistemele 
de  fabricare a hârtiei, impactul asupra mediului nu se reduce, ci dimpotrivă emisiile poluante şi 
consumurile specifice de materii prime şi energie ar creşte considerabil, iar competitivitatea  ar fi 
compromisă. 

○ În acest context, chitosanul a fost identificat ca fiind un compus cu potenţial foarte mare 
de dezvoltare a unor derivaţi multifuncţionali ce pot fi utilizaţi ca bioaditivi la fabricarea hârtiei. 
Chitosanul prezintă un interes deosebit în vederea înlocuirii aditivilor convenţionali deoarece se 
obţine dintr-o resursă naturală şi regenerabilă, şi întruneşte o serie de proprietăţi specifice cum ar 
fi biodegradabilitatea, biocompatibilitatea, nontoxicitatea şi încărcarea cationică naturală. 

○ Modificarea chimică permite obţinerea unor derivaţi de chitosan care pe lângă 
proprietăţile de bază ale chitosanului prezintă proprietăţi specifice datorate grupelor funcţionale 
noi introduse. Astfel, considerând tendinţele actuale de fabricare a hârtiei în mediul neutru/slab 
alcalin, o proprietate de bază pe care trebuie să o îndeplinească derivaţii de chitosan pentru a 
putea fi utilizaţi în aplicaţii practice din acest domeniu este solubilitatea şi densitatea de sarcină 
cationică la pH neutru/slab alcalin. 

Studiul de literatură a permis identificarea derivaţilor de chitosan care prezintă interes 
pentru domeniul papetar, precum şi a metodelor de  sinteză şi caracterizare a acestora, din 
perspectiva unor aplicaţii specifice din domeniul fabricării hârtiei. Plecând de la aceste constatări, 
cercetările de laborator au fost orientate în următoarele direcţii: 

○ Evaluarea parametrilor chimici şi fizici care influenţează proprietăţile chitosanului                   
→ studiul interacţiunilor chitosan-apă. 
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○ Studii privind sinteza, caracterizarea şi aplicaţiile chitosanului şi a derivaţilor săi ca 
bio-aditivi în domeniul papetar, incluzând: 

→ Obţinerea, caracterizarea şi testarea aplicaţiilor unor derivaţi de chitosan alchilat, care 
să poată înlocui sistemele convenţionale de aditivi pentru hidrofobizarea hârtiei, şi în acelaşi 
timp să asigure alte funcţii aşa cum sunt cele de polielectrolit cationic şi aditiv pentru rezistenţă 
în stare uscată; 

→  Obţinerea, caracterizarea şi testarea aplicaţiilor unor derivaţi de chitosan cuaternizat, 
cu densitate de sarcină cationică mare, care să poată fi utilizaţi ca aditivi pentru 
coagulare/floculare în partea umedă a maşinii de fabricat hârtie; 

→ Obţinerea, caracterizarea şi testarea aplicaţiilor unor derivaţi de chitosan cu proprietăţi 
antimicrobiene şi antifungice, care să poată fi utilizaţi ca aditivi pentru controlul activităţii 
microbiene în circuitul maşinii de fabricat hârtie, precum şi pentru tratarea la suprafaţă a unor 
sortimente de hârtii speciale. 

 
7. 2.  Studiul interacţiunilor apă-chitosan 
 
Analiza spectrelor de relaxometrie RMN oferă posibilitatea de a caracteriza dinamica 

moleculelor de apă şi a moleculelor de solvent încorporate în structura filmelor de chitosan prin 
evaluarea timpului de relaxare spin-spin (T2). Valorile mici ale timpului de relaxare T2 sunt  
atribuite moleculelor de apă care interacţionează puternic cu lanţurile moleculare ale 
polimerului, numită "apa legată". Valorile intermediare ale T2 sunt atribuite moleculelor de apă 
localizate în porii din structura filmului. Prin creşterea cantităţii de apă, reţeaua constituită din 
lanţurile de polimer şi moleculele de acid se extinde şi favorizează intensificarea procesului de 
difuzie a apei, care determină creşterea timpului de relaxare T2 la valori specifice pentru apă 
"liberă" care formează în ultimă instanţă reţele de tip hidrogel. 

În acest studiu, analiza RMN a fost aplicată pentru a analiza influenţa tipului de acid şi  a 
masei moleculare a chitosanului asupra interacţiunilor dintre apă şi filmele de chitosan: 

○ Rezultatele au arătat o influenţă slabă a masei moleculare a chitosanului asupra 
interacţiunilor film de chitosan - apă. Unele diferenţe apar numai între chitosanul cu masă 
moleculareă mică şi cei cu masă moleculară medie şi mare → filmele pe bază de chitosan cu 
masă moleculară mică îşi pierd starea solidă devenind geluri la creşterea umidităţii relative, 
fenomen care nu este semnificativ în cazul chitosanului cu masă moleculară medie şi mare.  

○ Spre deosebire de masa moleculară a chitosanului, tipul de acid utilizat pentru a obţine 
filmele are un impact major asupra comportamentului filmelor în procesele de sorbţie a apei: 

→ Filmele cu molecule de acetat au capacitatea de a forma legături de hidrogen 
suplimentare inter-lanţuri şi de a crea reţele polimorfe cu capacitate scăzută de absorbţie a apei. 
Aceste filme prezintă un timp de relaxare (T2 ) mic şi necesită o umiditate relativă ridicată (≥ 
80%) pentru destabilizare; 

→  Datorită conformaţiei sterice a acidul citric şi a ionilor citrat, filmele chitosan/acid 
citric sunt organizate în reţele spaţioase, cu pori mari, care îi conferă filmului de chitosan 
capacitate mare de a îngloba apa "intermediară" în intervalul de umiditate relativă 50%-80%.  
Filmele sunt caracterizate prin timpi de relaxare (T2) cu valori medii necesitând o cantitate mai 
mică de apă pentru a face posibilă tranziţia solid-gel;  

→ Conformaţia asimetrică a moleculei de acid lactic şi prezenţa unei grupări hidroxil 
suplimentare conduce la obţinerea unor filme chitosan / acid lactic cu eterogenitate mare, care au 
proprietatea de a îngloba o cantitate mare de apă în structura lor; 

→ În intervalul de 50% - 80% umiditate relativă (HR), stabilitatea filmelor de chitosan 
scade în funcţie de tipul de acid, în următoarea ordine: acetic >  citric >  lactic. Această ordine 
reflectă capacitatea complecşilor chitosan / acid de a absorbi apa "intermediară", apă care 
conduce în final la starea de gel a filmelor.  
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○ Influenţa tipului de acid ar putea fi utilizată în obţinerea unor filme cu proprietăţi 
predeterminate în funcţie de domeniul de aplicaţie sau pentru prepararea unor compozite 
multistrat, în care ar putea fi exploatate proprietăţile specifice ale fiecărui tip de complex 
chitosan-acid (ex. tratarea la suprafaţă a hârtiei pentru ambalarea diferitor alimente).  

○ Evaluarea unghiului de contact şi a indicelui de cristalinitate a filmelor de chitosan au 
confirmat în mare parte rezultatele studiului de relaxometrie RMN, evidenţiind faptul că 
mecanismele de interacţiune apă-complex chitosan/acid sunt influenţate dominant de  tipul de 
acid.  

 
7.3. Derivaţi de chitosan N-alchilat 
 
Studiul privind interacţiunile apă-chitosan furnizează informaţii privind influenţa 

grupelor hidrofile libere de tipul amino şi hidroxil din structura chitosanului, care sunt direct 
răspunzătoare de capacitatea de a interacţiona cu moleculele de apă.  Astfel, se apreciază că 
pentru a obţine derivaţi de chitosan cu capacitate de hidrofobizare a hârtiei (creşterea unghiului 
de contact la suprafaţa fibrelor celulozice) este necesar să se reducă proporţia grupelor hidrofile 
din structura chitosanului, prin grefarea unor lanţuri alchil la grupele hidroxil din poziţiile C3 şi 
C6 sau la grupele amino libere. 

 
7.3.1. Sinteză şi caracterizarea derivaţilor de chitosan alchilat 

○ Modificarea chimică a chitosanului prin reacţii de aminare reductivă, un tip de reacţie 
selectivă (specifică numai pentru grupele amino libere din structura chitosanului) a permis 
obţinerea unor derivaţi de chitosan N-alchilat cu proprietăţi specifice, care îi recomandă ca 
aditivi cu aplicaţii domeniul papetar:  

→ În urma reacţiei de N-alchilare, hidrofilia chitosanului nativ a fost diminuată prin 
grefarea de grupări funcţionale hidrofobe (radicali alchil) pe grupele funcţionale hidrofile 
( amino primare - C2) şi hidroxil primare (C6) şi secundare (C3) libere din structura chitosanului, 
demonstrate de rezultatele analizelor spectrale FT-IR şi RMN; 

→ Gradul de substituţie şi proprietăţile derivaţilor de chitosan obţinuţi au fost 
determinate prin metode spectrofotometrice şi gravimetrice. Pentru determinarea gradului de 
substituţie şi a optimizării proceselor de obţinere după o prealabilă purificare a fost  utilizată o 
metodă nouă, practică şi în acelaşi timp convenabilă din punctul de vedere al rapidităţii şi 
disponibilităţii - analiza FTIR. Metoda propusă a fost verificată prin metoda convenţională 
bazată pe spectre 1H-RMN.  

 ○ Având în vedere potenţialul de aplicare a derivaţilor de chitosan alchilat pentru tratarea 
la suprafaţă a hârtiei, s-a considerat de interes evaluarea comportării reologice a soluţiilor de 
chitosan şi a derivaţilor de N-alchil chitosan. Studiul reologic a furnizat informaţii preţioase cu 
privire la a două caracteristici reologice ale soluţiilor apoase ale derivaţilor de chitosan alchilat, 
care prezintă interes în tratarea la suprafaţă a hârtiei - viscozitatea şi punctul de gel.  

 → Vâscozitatea dinamică a soluţiilor de N-alchil chitosan înregistrează creşteri 
importante comparativ cu vâscozitatea soluţiilor de chitosan nemodificat în condiţii similare de 
concentraţie şi temperatură. Soluţiile prezintă în acelaşi timp o tixotropie evidentă şi o 
comportare pseudo-plastică în condiţiile de lucru stabilite.  Această comportare este explicată 
prin faptul că în urma reacţiei de N-alchilare, fenomenele de respingere electrostatică dintre 
lanţurile polimerului scad în intensitate şi creşte numărul de interacţiuni fizice de tipul legături 
de hidrogen sau forţe Van de Waals, care cresc vâscozitatea soluţiilor; 

→ Profilul modulelor dinamice (modulul de acumulări şi modulul de pierderi) în cazul 
chitosanului este specific reţelelor temporare, punctul de gel situându-se într-un interval de timp 
mic, pe când în cazul derivaţilor de chitosan N-alchil sunt specifice reţelelor permanente. Din 
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punct de vedere practic, derivaţii de chitosan N-alchilat prezintă un comportament mult mai 
stabil decât cele de chitosan nativ, respectiv necesită o perioadă mai mare de timp sau o scădere 
mai mare a temperaturii pentru a ajunge la punctul de gel; 

→ Studiul a permis să se concluzioneze că pentru aplicaţii la suprafaţa hârtiei pot fi 
utilizate soluţii de chitosan N-alchilat la concentraţii cuprinse între 0 şi 15 g/L şi la pH 
neutru/slab alcalin, în condiţii standard de lucru (T=25 ˚C, p=1 atm). În aceleaşi condiţii de lucru,  
soluţiile de chitosan nativ pot fi aplicate numai la pH acid  şi la concentraţii  sub 5 g/L.  

 
7.3.2. Evaluarea chitosanului alchilat pentru aplicaţii la fabricarea hârtiei 

Într-o serie de experimente preliminare, derivatului de chitosan alchilat (cu lanţ alchil C8)  
a fost testat atât pentru aplicaţii în masă cât şi pentru tratarea la suprafaţă a hârtiei. Rezultatele 
acestor teste au confirmat capacitatea chitosanului alchilat de a forma filme mai uniforme şi cu 
hidrofilie mai mică, comparativ cu chitosanul, dar rezultatele nu au fost suficient de concludente. 
Având în vedere că în literatură nu există informaţii privind astfel de aplicaţii ale chitosanului 
alchilat, s-a considerat necesar să se aprofundeze investigaţiile privind proprietăţile de barieră ce 
pot fi realizate cu chitosan alchilat.   

Obiectivul acestui studiu se referă la evaluarea influenţei lanţului alchil şi a gradului de 
substituţie asupra capacităţii chitosanului alchilat de a dezvolta proprietăţi de barieră ale hârtiei. 
Aplicaţiile s-au realizat cu două formule de tratare la suprafaţă a hârtiei: soluţii de polimer 
(chitosan şi respectiv derivaţi de chitosan alchilat) şi dispersii de carbonat de calciu în soluţii de 
polimer. 

○ Rezultatele demonstrează că tratarea la suprafaţă a hârtiei cu derivaţii de chitosan 
alchilat conduce la dezvoltarea proprietăţilor de barieră la apă şi vapori de apă, efectul fiind 
dependent de lungimea lanţului alchil grefat pe macromolecula chitosanului  şi în special de 
gradul de substituţie.  

→ Valorile obţinute pentru unghiul de contact faţă de apă dovedesc faptul că prezenţa 
lanţurilor alchil are efect pozitiv în ceea ce priveşte conferirea proprietăţilor de barieră, unghiul 
de contact creşte între 44% şi 72% pentru derivaţii de chitosan alchilat (C12 → C8), în raport cu  
chitosanul nemodificat; 

→ Creşterea lungimii lanţului alchil de la C8 la C12 influenţează negativ hidrofobicitatea 
suprafeţei hârtiei. O explicaţie posibilă ar fi că lanţurile hidrocarbonat produc o reducere a 
numărului de legături de hidrogen inter- şi intra-moleculare, iar acest efect plastifiant se 
intensifică odată cu creşterea lungimii acestora. În consecinţă, permeabilitatea la aer şi 
capacitatea de absorbţie a apei cresc odată cu lungimea lanţului hidrocarbonat. Astfel, reducerea 
cea mai consistentă a capacităţii de absorbţie a apei este înregistrată în cazul derivatului cu lanţul 
cel mai scurt (C8); 

→ Gradul de substituţie are o puternică influenţă asupra proprietăţilor de barieră dezvoltate 
de derivaţii de chitosan alchilat.  Creşterea gradului de substituţie produce amplificarea 
caracterului hidrofob al filmelor şi determină scăderea semnificativă a capacităţii de absorbţie a 
apei.  

→ Rezultatele confirmă proprietăţile filmogene superioare ale chitosanului alchilat, 
comparativ cu chitosanul nemodificat şi demonstrează că gradul de substituţie are o influenţă 
puternică asupra caracterului hidrofob al filmelor. Astfel, hârtiile tratate la suprafaţă cu derivatul 
C8 (lanţul cel mai scurt) şi grad de substituţie mare prezintă o capacitate de absorbţie a apei 
comparabilă cu cea a hârtiilor încleiate cu alchil dimer cetene sau alchenil anhidrida succinică, 
care sunt agenţi de încleiere utilizaţi curent la fabricarea hârtiei în mediu neutru-alcalin. 

○ Introducerea carbonatului de calciu în formula de tratare  determină o scădere puternică a 
capacităţii de absorbţie a apei, în cazul tuturor derivaţilor alchilaţi: 
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→  Lungimea lanţului alchil şi gradul de substituţie nu influenţează capacitatea de 
absorbţie a apei, ceea ce indică faptul că interacţiunile polimer-carbonat de calciu limitează 
influenţa lungimii lanţului alchil şi a gradului de substituţie; 

→ Proprietăţile de barieră superioare ale hârtiilor tratate la suprafaţă cu dispersii de 
carbonat de calciu/polimer se datorează în mare măsură migrării particulelor de carbonat de 
calciu în porii de suprafaţa hârtiei, ceea ce produce o uniformizare a suprafeţei substratului şi 
astfel se reduce cantitatea de soluţie absorbită în structura capilară a hârtiei. 

○ Explicaţiile privind efectele introducerii carbonatului de calciu în soluţia de polimer sunt  
susţinute de rezultatele privind indicele de transmisie a vaporilor de apă (WVTR):   

→ În cazul aplicării soluţiilor de polimer, lungimea lanţului şi gardul de substituţie ale 
chitosanului alchilat au influenţă mult mai mică asupra indicelui WVTR, comparativ cu efectele 
asupra  capacităţii de absorbţie a apei;  

→ În cazul formulelor de acoperire pe bază de dispersii polimer/CaCO3, indicii de 
transmisie a vaporilor de apă au valori mai mici decât în cazul tratamentelor cu formule de 
acoperire pe bază de soluţii de polimer; 

→ Influenţa diferită asupra proprietăţilor de barieră la apă şi respectiv, barieră la vapori de 
apă,  se datorează mecanismelor diferite: capacitatea de absorbţie a apei este influenţată mai mult 
de hidrofobicitatea suprafeţei fibrelor celulozice, în timp ce viteza de transmisie a vaporilor 
depinde mai mult de mărimea şi distribuţia porilor de la suprafaţă.  

 
7.4. Derivaţi de chitosan cuaternizat 
 
7.4.1. Sinteză şi caracterizarea derivaţilor de chitosan cuaternizat 

○ Obţinerea derivaţilor de chitosan cuaternizat s-a efectuat în sistem eterogen prin reacţia 
dintre chitosan şi Quat-188. Ca mediu de reacţie pentru obţinerea derivaţilor de chitosan 
cuaternar a fost utilizată apa ultra pură, acesta fiind un avantaj comparativ cu alte metode de 
obţinere a derivaţilor cuaternari, unde sunt utilizaţi preponderent solvenţi organici.  

→ Metoda de sinteză utilizată prezintă unele avantaje, şi anume: desfăşurarea reacţiei în 
mediu neutru/alcalin; costul relativ mic al reactivilor utilizaţi; introducerea unei etape de 
evaporare a apei în procesul de obţinere care permite reducerea cantităţilor de solvenţi necesari 
pentru etapa de precipitare, reducând astfel costurile de obţinere. 

→ Produşii de reacţie au fost caracterizaţi prin spectroscopie FTIR, 1H-RMN şi 13C-
RMN, iar rezultatele obţinute au permis calcularea gradului de cuaternizare, demonstrând că 
metoda de sinteză stabilită permite controlul gradului de substituţie, obţinându-se derivaţi cu 
grade de cuaternizare cuprinse în intervalul 90-98%. 
 

7.4.2. Evaluarea derivaţilor de chitosan cuaternizat ca aditivi la fabricarea hârtiei 

  Derivaţii de chitosan cuaternizat au fost evaluaţi cu privire la eficienţa de 
coagulare/floculare şi respectiv, separare a materialelor coloidale şi dizolvate (MCD) din apele 
uzate de la maşina de fabricat hârtie, în scopul reciclării apei limpezite şi reducerii consumului 
de apă proaspătă. Toate experimentele s-au realizat cu apă de proces colectată de la fabrica de 
hârtie (în condiţii reale) şi au inclus două categorii de studii: - studiul fenomenelor de 
coagulare/floculare a solidelor în suspensie şi a MCD prin metoda FBRM  (Focused Beam 
Reflectance Measurement); - Evaluarea eficienţei aditivilor de coagulare/floculare în instalaţia 
de flotaţie cu aer dizolvat (DAF) prin măsurarea parametrilor apei la intrare şi la ieşire din 
instalaţia DAF. Derivaţii de chitosan cuaternizat au fost testaţi comparativ cu două probe de 
chitosan nativ, precum şi cu un sistem de aditivi pentru coagulare/floculare utilizat curent la 
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tratarea apelor de proces în instalaţia industrială – policlorura de aluminiu PAC în combinaţie cu 
un floculant.  

○ Studiul privind eficienţa derivaţilor de chitosan cuaternizat în instalaţia de limpezire a 
apei prin flotaţie cu aer dizolvat (DAF) a permis câteva concluzii practice importante:  

→ Derivaţii de chitosan cuaternizat prezintă eficienţă ceva mai mică, comparativ cu 
chitosanul nemodificat, în ceea ce priveşte reducerea turbidităţii, a conţinutului de substanţe 
solide în suspensie şi a consumului chimic de oxigen după tratarea apei de proces. Dar, toţi aceşti 
indicatori sunt substanţial îmbunătăţiţi în cazul chitosanului cuaternizat, comparativ cu  sistemul 
curent de aditivi  (PAC/floculant).  

→ În cazul derivaţilor de chitosan cuaternizat, rezultate foarte bune s-au obţinut în 
menţinerea constantă a pH-ului în domeniul neutru, chiar deasupra valorii realizate cu PAC, care 
este un aditiv dezvoltat special pentru a funcţiona în mediu neutru şi a substitui astfel sulfatul de 
aluminiu. Evident, pH-ul scade semnificativ în cazul chitosanului nativ ceea ce explică şi 
diferenţa cu privire la mecanismul de coagulare/floculare (  scăderea turbidităţii). 

→ Studiul a arătat că există unele limite în ceea ce priveşte aplicarea acestor derivaţi de 
chitosan cuaternizat la tratarea apei de proces, aceştia fiind eficienţi la adaosuri ceva mai mari 
decât chitosanul nemodificat. Dar aplicaţiile  derivaţilor de chitosan cuaternizat pot fi optimizate 
în continuare prin cuplarea cu adaosuri mici de chitosan şi/sau într-un sistem cu microparticule 
anorganice care să îmbunătăţească eficienţa de floculare. 

○ Studiul fenomenelor de coagulare/floculare prin metoda FBRM a permis următoarele 
concluzii: 

→ Chitosanul nativ, la adaosuri relativ mici (<100 ppm) are un efect coagulant 
semnificativ, ilustrat  de creşterea numărului de flocoane mici formate prin coagularea 
particulelor de MCD (<1μm). De asemenea,  chitosanul nativ conduce la formarea de flocoane 
cu dimensiuni relativ mari (chitosanul cu Mw mică – flocoane de 1.5 ori mai mari, iar chitosanul 
cu Mw medie de 2.6 ori mai mari decât dimensiunile iniţiale ale particulelor din sistemul 
analizat), ceea ce reflectă capacitatea de floculare foarte bună.   

→ Derivaţii de chitosan cuaternizat au capacitate de coagulare apropiată de cea  a 
chitosanului nemodificat, dar sunt mai puţin eficienţi decât acesta în fenomenele de agregare şi 
formare de flocoane mari ce pot fi separate în instalaţiile de limpezire. Acest fenomen poate fi 
explicat prin mecanismele diferite de acţiune ale chitosanului şi respectiv ale chitosanului 
cuaternizat, care în principal se datorează pH-lui slab acid în cazul chitosanului nativ şi 
respectiv, slab alcalin în cazul chitosanului alchilat.  

→ În mediu neutru/slab alcalin care este comun sistemelor de fabricaţie a hârtiei în prezent, 
eficienţa de coagulare/floculare a derivaţilor de chitosan cuaternizat este mult mai bună decât a 
policlorurii de aluminiu (PAC). 

 Având în vedere alte proprietăţi interesante ale derivaţilor de chitosan cuaternizat, aşa cum 
ar fi activitatea antimicrobiană şi capacitatea de a forma legături de hidrogen, precum şi 
rezultatele privind eficienţa de coagulare/floculare se poate afirma că chitosanului cuaternizat 
poate avea funcţii multiple şi sinergetice în sistemele de fabricare a hârtiei şi respectiv, poate 
înlocui un număr mare de aditivi care se aplică simultan şi uneori cu efecte asinergetice. 

 
7.5. Derivaţii de chitosan cianoetilat 
 
7.5.1. Sinteză şi caracterizarea derivaţilor de chitosan cianoetilat 

Chitosanul prin natura sa are activitate antimicrobină, dar exploatarea acestei funcţii în 
aplicaţii la fabricarea hârtiei este mult limitată de insolubilitatea chitosanului în mediu 
neutru/slab alcalin, care este mediul de desfăşurare a operaţiilor de fabricare şi/sau tratare la 
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suprafaţă a hârtiei. În acest context, obiectivul acestui studiu a vizat obţinerea unui derivat de 
chitosan solubil în apă, la care pierderea parţială a activităţii microbiene datorită modificărilor 
chimice să fie compensată şi chiar îmbunătăţită prin introducerea grupelor cian. S-au sintetizat 
două tipuri de derivaţi de chitosan cianoetilat prin schimbarea condiţiilor de desfăşurare a 
reacţiei de cianoetilare. Derivaţii cianoetilaţi au fost caracterizaţi, comparativ cu chitosanul nativ, 
prin metode spectrofotometrice şi termodinamice. Principalele concluzii cu privire la sinteză şi 
caracterizare sunt: 

○ Analizele spectrofotometrice au evidenţiat o influenţă ridicată a temperaturii de lucru  
asupra rezultatelor sintezei derivaţilor de chitosan cioanoetilat (CNC):  

→ Când sinteza are loc la temperatură ridicată (CNC-1, 55 0C), reacţiile secundare sunt 
intense şi conduc la un produs bicomponent de tipul poliacrilonitril/chitosan cu grad mare de 
impurificare. Acest lucru este evidenţiat prin prezenţa în spectrele FTIR a unui pic intens la 
valoarea de 2250 cm-1 specific pentru poliacrilonitril, iar în spectrele 13C-RMN a unui pic cu 
intensitate mare la valoarea de 178 ppm specific carbonului din grupele carboxil.  

→ Când sinteza are loc la temperaturi mici (CNC-2, 5 0C), randamentul reacţiilor 
secundare este practic neglijabil şi compuşii obţinuţi sunt mai puri.  Sinteza se desfăşoară prin 
obţinerea unui intermediar de reacţie (alcali chitosanul) ce conduce numai la obţinerea unor 
derivaţi cianoetilaţi O-substituiţi, păstrând astfel intacte grupele amino libere ce sunt 
responsabile pentru majoritatea proprietăţilor specifice chitosanului. 

○ Analiza termogramelor TGA şi DSC a arătat că indiferent de metoda de sinteză, în 
urma reacţiilor de cianoetilare a chitosanului se obţin produşi stabili termic numai până la 
temperatura de 170 °C. Aceasta indică faptul, că utilizarea lor este indicată pentru aplicaţii în 
fabricarea hârtiei şi cartonului pentru tratamente la suprafaţă, dar trebuie avut în vedere ca 
această temperatură să nu fie depăşită pe durata utilizării produselor papetare. 

 
7.6.2. Evaluarea activităţii antimicrobiene a derivaţilor cianoetilaţi 

Evaluarea proprietăţilor antimicrobiene ale chitosanului (referinţă) şi ale derivaţilor de 
chitosan cianoetilat a fost efectuată atât pe filme solide (chitosan sau chitosan cianoetilat), cât şi 
pe filme lichide (soluţii de chitosan sau chitosan cianoetilat). Evaluarea activităţii antimicrobiene 
s-a realizat pe două medii de cultură: bacterii gram-negative (Salmonella Typhymurium) şi 
bacterii gram-pozitive (Listeria Innocula). Principalele concluzii ale studiului sunt: 

○ Activitatea antimicrobiană a chitosanului nemodificat este destul de mare în cazul 
testelor pe filme lichide, datorită protonării grupelor amino libere şi a mobilităţii lanţurilor de 
polimer în soluţii slab acide. Dar, în cazul filmelor solide activitatea sa biologică scade 
exponenţial ajungând la valori comparabile cu ale probelor martor (film de hidroxi-propil-metil 
celuloză – HPMC). 

○ Ambii derivaţi de chitosan cianoetilat (CNC-1 şi CNC-2) prezintă efecte inhibitorii 
mult mai accentuate decât ale chitosanului nemodificat atât faţă de bacterii gram negative cât şi 
faţă de cele gram-pozitive, dar există diferenţe semnificative între cele două tipuri de chitosan 
cianoetilat. 

→ În cazul filmelor lichide, derivatul CNC-1 are un nivel de inhibare foarte mare pentru 
ambele tipuri de bacterii. Derivatul CNC-2 este foarte  eficient în cazul bateriilor gram-negative 
(inhibare de 100% după 24 h) în timp ce în cazul bacteriilor gram-pozitive nivelul de inhibare 
iniţial este asemănător cu al chitosanului dar scade liniar în timp.  

→ În cazul filmelor solide s-a observat un comportament total diferit de cel înregistrat în 
cazul filmelor lichide. Derivatul CNC-1 înregistrează întâi o creştere a nivelului de inhibare după 
24h, urmată de o scădere după 48 h, nivelul de inhibare pe toată perioada de 48 ore fiind foarte 
mic faţă de bacteriile gram-pozitive. Derivatul CNC-2 prezintă valori foarte ridicate ale nivelului 
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de inhibare faţă de bacterii gram pozitive, în timp ce faţă de bacterii gram-negative are o 
activitate mică în prima perioadă (comparabilă cu cea a chitosanului după 24h) care creşte în 
timp.  

○ Concluzia generală a acestui studiu  este că derivaţii de chitosan cianoetilat pot avea 
aplicaţii potenţiale la fabricarea hârtiei şi cartonului, atât ca aditivi în masă pentru controlul 
activităţii antimicrobiene (CNC-1), cât şi ca aditivi de tratare la suprafaţă a hârtiei pentru 
dezvoltarea proprietăţilor de barieră la atacul microbian (CNC-2). Mai mult de atât, activitatea 
antimicrobiană a derivaţilor de chitosan cianoetilat poate fi exploatată şi în alte domenii, cum ar 
fi industria textilă şi industria lemnului.  

 

Contribuţii originale 
 

Toate studiile realizate în cadrul tezei de doctorat sunt realizate în premieră deoarece în 
literatura de specialitate nu există o astfel de abordare  a aplicaţiilor chitosanului în domeniul 
fabricării hârtiei. Contribuţiile originale sunt probate  prin următoarele realizări: 

○ Conceperea şi realizarea unui studiu de identificare a parametrilor care influenţează 
interacţiunile apă-chitosan prin aplicarea în premieră a tehnicii de relaxometrie RMN pe filme de 
chitosan. 

○ Dezvoltarea şi aplicarea unei metode de evaluare a gradului de substituţie a derivaţilor 
de N-achil chitosan, care se bazează pe analiza spectrelor FTIR. Este interesant de menţionat că 
relaţia de calcul propusă a fost inclusă intr-un articol, publicat în anul 2011, iar în 2012 o altă 
publicaţie propune această metodă de calcul a gradului de substituţie (referinţa?). 

○ Analiza influenţei lungimii lanţului alchil şi a gradului de substituţie ale derivaţilor de 
chitosan hidrofobizat (chitosan N-alchilat) asupra funcţionalităţii acestora în diferite aplicaţii în 
masă sau pentru tratamente la suprafaţă a hârtiei, aşa cum sunt: agent de  încleiere, aditiv pentru 
îmbunătăţirea rezistenţei hârtiei, sau aditiv pentru  conferirea unor proprietăţi de barieră la apă şi 
vapori de apă. 

○ Sinteza derivaţilor de chitosan cuaternizat cu densitate de încărcare cationică mare în 
mediu neutru/slab alcalin, care au eficienţă de coagulare/floculare la limpezirea apelor uzate de 
la fabricarea hârtiei. Testarea acestor derivaţi în condiţii reale (apă de la maşina de fabricat 
hârtie) a demonstrat că chitosanul cuaternizat are capacitate de coagulare/floculare mult mai 
mare decât cea a policlorurii de aluminiu (PAC), care este aditivul convenţional pentru tratarea 
apelor uzate în mediu neutru/slab alcalin. În plus, chitosanul cuaternizat poate contribui la 
reducerea activităţii antimicrobiene şi la îmbunătăţirea caracteristicilor de rezistenţă ale hârtiei. 

○ Stabilirea unor metode de sinteză şi evaluare a derivaţilor de chitosan cianoetilat cu 
activitate antimicrobiană în diferite condiţii de mediu, pentru aplicaţii la fabricarea hârtiei. 
Metoda de evaluare dezvoltată în acest studiu s-a dovedit a fi  reproductibilă pentru 
demonstrarea capacităţii derivaţilor de chitosan cianoetilat de a reduce viteza de 
multiplicare/dezvoltare a bacteriilor gram-pozitive şi gram-negative, atât pe filme lichide, cât şi 
pe filme solide. 
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