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scheme si tabele s-au pastrat notatiile utilizate in textul tezei de doctorat.

1. INTRODUCERE

Este cunoscut faptul ca produsele de sinteza sunt greu biodegradabile, se acumuleaza 1n
aer, sol si apa, fiind nevoie de zeci de ani pentru eliminarea lor. Problemele de mediu create de
produsele de sinteza utilizate pentru combaterea unor microorganisme au adus in actualitate
nevoia obtinerii unor compusi pe baza de produse naturale, menite s le substituie.

Folosirea particulelor de dimensiuni nano permite evidentierea unor efecte chimice, fizice
si biologice ce nu se manifestd la particule cu dimensiuni mai mari de 100 nm. Suprafata
specificd mare a nanomaterialelor permite utilizarea efectelor imposibil de atins 1n afara acestui
domeniu.

Lignina conferd lemnului protectie Tmpotriva atacului diverselor microorganisme si de
aceea introducerea ei in sisteme biocide alaturi de alti compusi este o alternativa viabila la
produsele de sintezd, daunatoare mediului inconjurator. Utilizarea pe scara larga a lemnului 1n
diferite domenii si stabilitatea sa relativ redusd la actiunea factorilor de mediu presupune
folosirea unor compusi chimici pentru protectie impotriva atacului agentilor biologici.

Instabilitatea dimensionald a lemnului este o consecintd a higroscopicitatii sale, respectiv
a capacitatii sale de a absorbi sau desorbi vapori de apd din atmosferd, realizind astfel un
echilibru, permanent variabil, intre umiditatea sa si cea a mediului 1n care este pastrat. O crestere
excesiva a umiditatii si temperaturii influenteaza semnificativ §i stabilitatea biologica a lemnului.

Tratarea lemnului prin reactii chimice sau prin impregnare cu substante chimice
determind modificarea Insusirilor acestuia, deoarece se obtin Tn mod real alte materiale derivate
din lemn (Mélutan et al. 2007). De aceea, 1n prezent se studiazd gasirea unor solutii care s se
bazeze pe proprietdtile unor compusi naturali a caror stabilitate biologica este cunoscuta. Din
acest punct de vedere, prezintd interes lignina si compusii polifenolici, iar elucidarea
mecanismelor prin care acestia actioneaza va permite elaborarea unor sisteme care sa substituie
sau si suplimenteze produsele folosite in prezent (Malutan si Popa 2007, Popa et al. 2007). in
apa si compatibile cu mediul Tnconjurator.

Se stie cd produsele metabolismului secundar (lignina, polifenolii) sunt incluse in
mecansimele de apdrare pe care plantele le-au dezvoltat Tmpotriva microorganismelor patogene
sau nepatogene. Pe de altd parte, compusii mentionati pot rezulta ca produse secundare ale
industriei de prelucrare chimicd a lemnului sau din tehnologiile de valorificare complexa a
biomasei. In acelasi timp, aplicarea compusilor pe bazi de ioni metalici in protectia lemnului,
datorita caracterului lor antifungic este cunoscuta si folosita de mai mult timp. Aceste motive au

determinat Intr-o prima etapa studiul interactiunii lemnului de mesteacén sub forma de furnir cu



unele produse pe bazd de lignind nemodificatd sau modificatd alaturi de compusi ai cuprului si
zincului. Existand posibilitatea de formare a unor complecsi intre produsele luate 1n studiu si
ionii de cupru sau zinc (Gilca et al. 201 1a)

Cercetarea are drept scop dezvoltarea nanostiintelor si nanotehnologiilor prin obtinerea de
nanoparticule pe bazd de lignind, caracterizarea lor si utilizarea acestora in sisteme biocide,

aplicate la suprafata, in vederea cresterii biostabilitatii lemnului.

2. PREZENTAREA TEMEI DE CERCETARE SI OBIECTIVELE
URMARITE

Nanostiingele cdt i nanotehnologiile sunt considerate domenii prioritare ale tuturor
programelor de cercetare/dezvoltare, la nivel national si international. Acestea au permis
obtinerea de noi produse cu proprietéti speciale, proprietdti imposibil de atins la compusi ce au
dimensiuni In afara domeniului nano.

Lucrarea dezvoltda domeniul valorificdrii superioare a biomasei vegetale, in particular a
nanoparticulelor pe baza de lignina, nanoparticule ce pot fi utilizate Tn obtinerea unor sisteme de
biocizi i a unor materiale compozite. Produsele obtinute provin dintr-o materie prima
regenerabild si sunt biodegradabile. Dezvoltarea acestor produse are drept scop substituirea
clasicelor produse de sinteza ce au un impact negativ asupra mediului inconjurator.

http://cordis.europa.eu/technology-platforms/, http://cordis.europa.eu/nanotechnology

Obiectivele generale: - Dezvoltarea nanostiintelor si nanotehnologiilor
Obiectivele specifice:

- Obtinerea de nanoparticule pe baza de lignina,

- Utilizarea de lignine comerciale (din paie de grau L1 si iarba L2) si lignine provenite de

la delignificarile (dezincrustarile) organosolv pentru sintetizarea nanoparticulelor,

- Caracterizarea ligninelor obtinute,

- Caracterizarea nanoparticulelor pe bazad de lignina, din punct de vedere al proprietatilor

fizice si chimice, la scard nano,

- Obtinerea de biocizi utilizand nanolignine (figura 1).

In studiile realizate s-au folosit lignine comerciale din paie de grau, iarba Sarkanda si lignine
separate prin biorafinarea deseurilor rezultate in urma prelucrarii plantelor textile (cAnepa), prin
procedee organosolv. Pentru fractionarea principalilor componenti ai puzderiilor de canepa,
celuloza si lignina, s-a elaborat o metoda de separere ce implicd folosirea glicerinei, produs
secundar ce rezultd in urma fabricarii biodieselului din uleiul separat din semintele de canepa. In
acelasi timp a fost propusd o schema de recuperare a reactivului de fierbere si a ligninei.
Celuloza obtinuta a fost caracterizatd din punct de vedere al proprietdtilor papetare, rezultatele

obtinute fiind publicate (Gilca et al. 2011b), dar nu sunt incluse in prezenta teza.



Separarea ligninelor prin biorafinarea deseurilor rezultate din plante si
prelucrarea plantelor textile.

Utilizarea ligninelor comerciale (din paie de grau L1 si iarba L.2) si a
celor provenite de la delignificarile (dezincrustérile) organosolv.

/ | N

Hidroximetilare Epoxidare Ultrasonare

Analiza
dimensionala

Tratamente pe furnir

Figura 1. Planul experimental

O atentie speciala a fost acordata ligninei obtinuta prin procedeele enumerate mai sus in
vederea utilizarii ei ca material de baza pentru sinteza de nanoparticule. Lignina astfel separata a
fost caracterizatd cu ajutorul spectroscopiei UV-VIS, FTIR, *'P-NMR, cit si din punct de vedere
al distributiei masei moleculare prin cromatografie pe gel permeabil, GPC.



Pentru obtinerea de nanoparticule pe bazd de lignind s-au utilizat atat metode chimice
(reactii de modificare: hidroximetilare, epoxidare), cat si metode fizice (iradiere cu ultrasunete).
Pornind de la metoda lui Schiling de a sintetiza particule submicronice (~ 300 A) pe baza de
lignina (Schilling si Charleston 1993) s-a urmarit prin modificarea parametrilor de reactie (pH,
temparaturd si raportul lignind/aldehidad) stabilirea unor conditii optime (din punct de vedere
dimensional) care sa permitd obtinerea de particule cu dimensiuni cit mai apropiate de domeniul
nano. Cecetarile efectuate Tn acest sens au dus la sinteza de micro si nanoparticule si la
elaborarea unui model matematic care sa descrie reactia de hidroximetilare.

In cazul reactiei de epoxidare, nanodispersiile au fost observate in supernatantul rezultat
in urma epoxidarii a trei tipuri de lignind comerciala (Protobind 1000, Protobind 2000, Protobind
3000) (Popa et al. 2012). Aceste nanodispersii au fost caracterizate din punct de vedere
dimensional in vederea utilizarii Tn sisteme biocide pentru protectia lemnului.

Pe langa aceste metode chimice de sintezd s-a elaborat de asemenea, o metodad care sa
permitd obtinerea de nanoparticule din lignind fard a modifica Tn mod semnificativ atat
compozitia cat §i structura acesteia (Gilca et al. 2011c).

Dupé ce au fost sintetizate, ligninele sub forma de nanoparticule au fost caracterizate
morfologic (TEM) si din punct de vedere al distributiei medii dimensionale a particulelor.
Modificarile de natura structurald si compozitionala au putut fi evaluate prin analize FTIR, SEM-
EDAX, *'P-NMR si GPC.

Un alt scop al cercetérilor a fost introducerea ligninelor sub forma de nanodispersii in
sisteme de biocizi cu, care au fost tratate diferite tipuri de lemn. Pentru testele de biostabilitate s-
au folosit trei tipuri de lemn: mesteacan, plop si stejar. Biostabilitatea a fost evaluatd prin
determinarea pierderilor de masa si a unghiului de contact cu apa.

Totodatd au fost obtinute rezultate preliminare in ceea ce priveste functionalizarea
suprafetelor de lemn pe care au fost aplicate tratamentele. in acest sens probe de furnir de plop si
stejar au fost iradiate laser in vederea cresterii caracterului hidrofil sau hidrofob al acestor
suprafete functie de utilizarile ulterioare.

O parte din datele experimentale au fost obtinute in laboratoarele Departamentului de Stiinta si
Tehnologie Chimicd din cadrul Universitatii ,,Tor Vergata”, Roma sub indrumarea doamnei
doctor Claudia Crestini si ale Institutului de Chimie Macromoleculara ,Petru Poni”, Iasi.
Rezultatele experimentale au fost diseminate Tn 12 lucrari (din care 2 publicate, 1 sub evaluare ,
1 spre publicare, in reviste cotate ISI si 8 1n reviste nationale, recunoscute CNCSIS, cotate
B*/BDI sau in volumele unor conferinte) sau comunicate la manifestiri interne si internationale -
13 lucrari. De asemenea unele din contributii au fost valorificate in actiunle COST 0901 si

COST Forests, their Products and Services - Annual Progress Conference 2013.



4.3. Tehnici de analza si metode de caracterizare a produselor

sintetizate

4.3.1. Analiza dimensionala
Distributia dimensiunilor medii ale nanoparticulelor sintetizate se poate analiza folosind
aparatul Shimadzu SALD 7001. In cadrul analizei se fac o serie de aproximiri: particulele ce
urmeaza a fi masurate sunt sferice, suspensia de particule este diluata, proprietatile optice ale

particulelor si ale mediului inconjurator sunt cunoscute, particulele sunt omogene.

4.3.2. Determinarea unghiului de contact

Masurarea unghiului de contact a fost realizatd in regim static la temperatura constanta si
umiditate controlatd. Astfel, pe suprafata analizata a fost plasata picatura de apa bidistilata (4 pL)
si s-au preluat imagini la intervale de timp simetrice pana la absorbtia totald a acesteia. Analizele
au fost efectuate cu aparatul CAM-200 KSV- Finland si pentru fiecare proba s-au Inregistrat 5
determindri in diferite locuri de pe suprafata analizatd. Variatia ungiului de contact in timp a fost

obtinutad din media aritmetica a celor cinci determinari.

4.3.3. Spectroscopia FTIR

Spectrele in infrarosu a fost obtinute cu aparatul Digilab Scimitar FT'S 2000, la o
rezolutie de 4 cm™, 64 scanri. Probele supuse analizelor au fost introduse anterior in pastile de
KBr.

4.3.4. Spectroscopia UV-VIS
Spectrele UV-VIS prezentate in tezd au fost Inregistrate cu aparatul Jasco V550.

4.3.5. Rezonanta magnetica nucleara (RMN)

Probele supuse analizelor 3IP_.RMN au fost derivatizate in prealabil cu 2-cloro 1, 3, 2-
dioxofosfolan sau 2-cloro-4, 4’, 5, 5’-tetrametil-1, 3, 2-dioxofosfolan. (Argyropoulos 1994,
Granata si Argyropoulos 1995). Aproximativ 20 mg proba se dizolvd Tn 10 mL amestec
piridina/cloroform (1,6:1), apoi se adaugéd 2-cloro 1, 3, 2-dioxofosfolan sau 2-cloro-4, 4°, 5, 5’-
tetrametil-1, 3, 2-dioxofosfolan (100 pL) si standardul (1 mmol colesterol + Cr(CsH70,)3) (100
pL). Analizele au fost efectuate pe un aparat RMN Bruker 300 NMR, 256 scanari.

4.3.6 Cromatografia pe gel permeabil (GPC)

Inainte de a fi injectate in cromatograf probele de lignina aflate in studiu sunt acetilate cu
bromura de acetil Tn mediu de acid acetic (Lu si Ralph 1998). Se iau aproximativ 5 mg proba se
suspenda ntr-un mL acid acetic, apoi se adaugd 100pL. bromura de acetil. Amestecul este supus
agitarii timp de 2 ore la temperatura camerei apoi se evapora la 75°C. Dupa evaporare proba se
dizolva in THF si se injecteaza 15 pL 1n cromatograf. Analizele au fost efectuate folosind un

aparat Shimadzu LC 20AT, echipat cu un detector tip retea de diode in domeniul ultravilet SPD



M20A, la lungimea de unda 280 nm. Sistemul este sechipat cu doua coloane legate in serie de
tipul Agilent PL gel MIXED-D. Pentru calibrarea sistemului s-au folosit standarde de polistiren.
Pentru analizele in care nu se foloseste ca eluent un solventul organic s-a utilizat o solutie
tampon pH 12. O cantitate 50 mg de probd a fost dizolvatd Tn 20 mL solutie tampon pH 12, apoi
din aceasti solutie s-a injectat in coloana 15 pL. In acest scop s-a folosit un sistem tip Varian
echipat cu o coloand tip a TSK-gel GMPWxI, absorbanta fiind citita la lungimea de unda 280

nm. Pentru etalonare s-a utilizat sarea de sodiu a acidului polistirensulfonic.

4.3.7. Analiza ligninei folosind tehnica SEM-EDAX

Investigatiile de microscopie electronicd (SEM-EDAX) s-au efectuat pe un aparat de
tipul Quanta 2001, microscop electronic de baleiaj echipat cu sistem EDAX. Aceastd metoda
detecteaza razele X, produse ca urmare a interactiunilor dintre fasciculul de electroni si proba. In

acest mod se poate urmari o distributie a diferitelor elemente chimice prezente in proba.

4.3.8. Caracterizare morfologica a ligninei folosind microscopia electronica de
transmisie (TEM)

O cantitate de proba sub forma de nanodispersie a fost asezatd pe grila acoperitd cu
carbon folosind o micropipetd. Proba a fost analizata la rezolutie inalta, 100 KV. Pentru aceasta

s-a fost un microscop electronic de transmisie HT7700.

4.3.9. Metoda pentru determinarea pierderilor de masa
Pierderile de masa ale epruvetelor tratate cu produsele sintetizate au fost exprimate 1n

procente fata de masa initiala, conform formulei:
%P = Gi-Gf 100 (1)
Gf
in care:

Gi — masa epruvetei Tnainte de introducere 1n sol, in grame;

Gf — masa epruvetei la 6 luni dupa ce a fost scoasa din sol, Tn grame.



5. REZULTATE SI DISCUTII

5.1. Caracterizarea ligninelor obtinute prin procedee organosolv

2.0
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300 400 500 600

Lungimea de unde A, nm

Figura 19. Spectrul UV-VIS al ligninei obtinuta prin fierberi cu glicerol a puzderiilor de canepa in comparatie cu

cel al ligninei separate prin procedeul sulfat
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Figura 20. Spectrul FTIR pentru lignina separata din puzderii de canepa prin fierberi cu glicerol
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Figura 21. Spectrul FTIR pentru lignina separata din puzderii de canepa prin procedeul sulfat
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Figura 22. Distributia maselor moleculare pentru ligninele din plante anuale obtinute prin procedeele organosolv
(cu adaos de alcalii 12%, 18%), si prin procedeul sulfat (16 % alcalii active) (analize pe probe acetilate)

Tabelul 7. Valoarea maselor moleculare pentru ligninele acetilate separate din puzderii de canepa folosind glicerol

cu adaos diferit de alcalii si procedeul sulfat

Tipul de lignina Mw Mn IP
separat,cu concentatii (masa moleculara (masa moleculard medie (indicele de
diferite de alcalii medie gravimetrica, numericd, g/mol) polidispersitate)
g/mol)
12% 178272 34125 5,22
18% 125149 20169 6,20
16% sulfat 43411 13633 3,18
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Figura 23. Distributia maselor moleculare pentru ligninele din plante anuale obtinute prin procedeele organosolv
(6%, 12%, 18%), si sulfat (16 % alcalii active) (analize pe probe neacetilate)



Tabelul 8. Valoarea maselor moleculare pentru ligninele separate din puzderii de canepa folosind glicerol cu adaos

diferit de alcalii, neacetilate

Tipul de lignina Mw Mn 1P
analizat,cu (masa moleculara (masa moleculara (indicele de
concentatii diferite medie, g/mol) medie numerica, polidispersitate)
de alcalii g/mol)
6% 101691 14178 7,52
12% 43243 12830 3,37
18% 33127 11835 2,79
16% sulfat 26176 9688 2,70
16% k
18%
M 12% ,\f/\j\)\‘_\

Figura 24. Spectrele *'P-RMN pentru ligninele din puzderii de cAnepi separate cu diferite adaosuri de alcalii active
(12%, 18%) si pentru lignina obtinuta prin fierbere sulfat (16% k), derivatizate cu 2-cloro-4, 4°, 5, 5’-tetrametil-1,

3, 2-dioxofosfolan

Tabelul 9. Continutul de grupe functionale alifatice, condensate, fenolice si carboxilice determinate pentru
ligninele din puzderii de canepa izolate cu diferite adaosuri de alcalii active (12%, 18%) si pentru lignina obtinutd

prin fierbere sulfat (16% k), derivatizate cu 2-clor-4, 4°, 5, 5’-tetrametil-1, 3, 2-dioxofosfolan

Grupe functionale, Probe
mmol/g 12% 18% 16% k
OH alifatice 2.33 4.30 2.80
OH condensate 1.11 2.85 3.17
OH guaiacil 0.57 1.30 1.41
p-OH fenil 0.22 0.27 0.31
carboxilice 0.34 0.49 0.99




Figura 25. Spectrele *'P-RMN pentru lignina separati din puzderii de canepa (12%, (adaos alcalii)) si pentru

lignina (12% us) sub forma de nanoparticule, derivatizate cu 2-clor-4, 4°, 5, 5’-tetrametil-1, 3, 2-dioxofosfolan

Tabelul 10 Continutul de grupe functionale alifatice, condensate, fenolice si carboxilice determinate pentru lignina
izolatd din puzderii de canepa (12%, (adaos alcalii)) si pentru lignina (12% us) sub forma de nanoparticule,

derivatizate cu 2-clor-4, 4°, 5, 5’-tetrametil-1, 3, 2-dioxofosfolan

Grupe functionale, Probe
mmol/g 12% 12% us
OH alifatice 2.33 3.20
OH condensate 1.11 0.96
OH guaiacil 0.57 0.38
p-OH fenil 0.22 0.16
carboxilice 0.34 0.29

Figura 26. Spectrele FTIR pentru lignina din puzderii de canepa (12% adaos alcalii) si pentru

lignina (12% us) sub forma de nanoparticule



Folosind fierberile organosolv cu glicerina s-a elaboratd o metoda proprie de separare a
principalilor componenti (celuloza, lignind) din puzderii de cinepa rezultate ca deseuri Tn urma
procesului tehnologic de obtinere a fibrelor textile. Totodatd, au fost realizate fierberi sulfat
pentru o comparatie a celor doud procedee de dezincrustare. Celuloza a fost analizata din punct
de vedere al proprietitilor papetare (Gilci et al. 2011b). In acelasi timp pentru separarea ligninei
a fost propus un procedeu care permite recuperarea reactivului de fierbere. Lignina astfel izolata
a fost supusd investigatiilor spectrale (UV-VIS, FT-IR, S'P_RMN) si cromatografice (GPC)
pentru analize calitative si cantitative si evaluarea diferentelor intre cele doud tipuri de lignina
separate prin cele doud variante de fierbere, organosolv cu glicerol si sulfat. Pentru evaluarea
distributiei maselor moleculare s-au utilizat comparativ doud metode de analizd. Una are la baza
derivatizarea probelor cu bromura de acetil si apoi injectarea in cromatograf. Acest procedeu
foloseste ca eluent un solvent organic (tetrahidrofuran). A doua metoda foloseste solutie tampon
(pH 12) ca eluent. In acest, caz analizele au fost efectuate pe probe nemodificate. Din unele
dintre ligninele separate prin procedee organosolv s-au sintetizat nanoparticule. Produsele de
sinteza au fost caracterizate ulterior. S-a constatat ruperea unor legaturi de tipul $-O-4 sau a-O-4

si a formarii de radicali urmare a tratamentului cu ultrasunete.

5.2. Studiu privind optimizarea reactiei de hidroximetilare pentru
obtinerea de nanoparticule

Metoda regresiei liniare multiple (MLR) a fost utilizatd pendru a genera ecuatia
matematicd menita sa stabileasca cele mai bune conditii ale reactiei de hidroximetilare din punct

de vedere al distributiei dimensionale a nanoparticulelor.
Z=a|X) - ApXy-ay|X-as1y- a3T2 +azT+azyy; a;3xT ayyT+C (2)
Unde:
z — dimensiunea medie a particulelor;
x — raportul ligninéd/aldehida;
y - pH;
T — temperatura;



50 grade

Figura 28. Reprezentarea grafica a suprafetei de rdspuns pentru dimensiunile medii ale particulelor pe baza de

lignina in functie de pH si raportul lignina/aldehida la temperatura de 50°C

Figura 29. Reprezentarea grafica a suprafetei de raspuns pentru dimensiunile medii ale particulelor pe baza de

lignina 1n functie de pH si raportul lignind/aldehida la temperatura de
72.5°C
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Figura 30. Reprezentarea grafica a suprafetei de raspuns pentru dimensiunile medii ale particulelor pe baza de
lignina 1n functie de pH si raportul lignind/aldehida la temperatura de
90°C
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Figura 31. Spectrele FTIR pentru lignina nemodificata din iarba Sarkanda (L2) si pentru lignina din iarba Sarkanda

hidroximetilatd sub forma de nanoparticule derivatiate (Ex4 ,Ex7)
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Figura 32. Spectrele 3P.RMN pentru lignina nemodificata din iarbd Sarkanda (L2) si pentru lignina din iarba
Sarkanda (Ex4 ,Ex7) hidroximetilata sub forma de nanoparticule derivatizate cu 2-cloro-4, 4°, 5, 5’-tetrametil-1, 3,

2-dioxofosfolane

Tabelul 14. Continutul de grupe functionale determinate pentru lignina din iarba Sarkanda (L2) si pentru ligninele

hidroximetilate (Ex4, Ex7) sub forma de nanoparticule, derivatizate cu 2-clor-4, 4°, 5, 5’-tetrametil-1, 3, 2-

dioxofosfolan
Grupe functionale, Probe

mmol/g L2 Ex4 Ex7

OH alifatice 1.46 2.47 2.62
OH condensate 1.08 1.92 1.95
OH guaiacil 0.68 0.36 0.67
p-OH fenil 0.38 0.29 0.33
carboxilice 0.65 0.85 1.14




Tabelul 15. Valoarea maselor moleculare pentru ligninele acetilate, (L2) iarba Sarkanda si hidroximetilate (Ex4,

Ex7)
Tipul de lignina Mw Mn P
analizat (masa moleculara (masa moleculara (indicele de
medie gravimetricd, | medie numericd, g/mol) polidispersitate)
g/mol)

L2 190240 17784 10,69
Ex 7 186828 27809 6,71
Ex 4 117333 16273 7,20
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Figura 33. Distributia maselor moleculare pentru lignina din iarbd Sarkanda (L2), acetilata si a ligninei acetilate sub

forma de nanoparticule, obtinuta prin hidroximetilare (Ex4.Ex7).
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Figura 34. Distributia maselor moleculare pentru lignina din iarba Sarkanda (L2), neacetilata si a ligninei

neacetilate, sub forma de nanoparticule, obtinuta prin hidroximetilare (Ex4.Ex7).



Tabelul 16. Valoarea maselor moleculare pentru ligninele neacetilate, (L2) iarba Sarkanda si hidroximetilate (Ex4,

Ex7)
Tipul de Mw Mn 1P
lignina analizat | (masa moleculara (masa moleculara (indicele de
medie medie numericd, polidispersitate)
gravimetrica, g/mol)
g/mol)
L2 135424 14485 9,34
Ex 7 88651 20322 4,36
Ex 4 115883 26409 4,38

Folosind o metoda chimica (hidroximetilare) propusa de Schiling si optimizarea reactiei a
fost posibila sintetizarea de nanoparticule pe bazad de lignind hidroximetilata. Astfel, a fost
obtinut un model experimental ce permite stabilirea conditiilor optime de desfasurare a reactiei.
Parametrii variati au fost raportul lignind/aldehidd, pH-ul si temperatura. Functia raspuns a fost
reprezentatd de valoarea medie a dimensiunilor nanoparticulelor. Produsele astfel sintetizate au
fost caracterizate din punct de vedere al distributiei medii dimensionale, a maselor moleculare si
spectral cu ajutorul spectroscopieri FTIR si J'P_RMN. Reprezentarea grafica a suprafetelor de
raspuns indicd cele mai bune conditii pentru distributii dimensionale in domeniu nano:
temperaturd 72° C, pH=9,8, raportul lignind/aldehida 1. Atat spectrele FTIR cat si cele J'P.RMN
confirma reactia de hidroximetilare si totodata aparitia in structura macromoleculei de lignind a
unor unitdti condensate de tipul difenilmetan. Analiza distributiei maselor moleculare a
ligninelor hidroximetilate sub formad de nanoparticule indicd o scadere a maselor moleculare
medii gravimetrice cat si a maselor moleculare medii numerice pentru ambele metode folosite.
Acest fapt este Tn acord cu datele de literatura (Malutan et al. 2008b). In cazul indicelui de
polidispersitate existd mici diferente intre cele doud metode de analiza dar aceste diferente pot fi

consecinta unor fenomene de asociere intre diferite fragmente de lignina.

5.3. Caracterizarea ligninelor modificate prin ultrasonare

In continuare se prezinti rezultate cu privire la modificarea ligninei prin iradiere cu
ultrasunete 1n vederea obtinerii de nanodispersii. Este cunoscut faptul ca ultrasonarea este o
metoda consacratd de sinteza a diferitelor tipuri de nanomateriale (Kim si Kim 2008). In cazul
ligninei, un grup de cercetatori polonezi (Zimniewska et al. 2008) au utilizat nanoparticule pe
baza de lignina ultrasonatd la tratarea unor fibre textile pentru a conferi acestora proprietdti
antistatice, antibacteriale si de absorbtie a radiatiilor ultraviolete. Cercetarea se referd la
posibilitatea de sinteza a nanoparticulelor in cAmp de ultrasunete fard a oferi detalii privind
metoda folositd. Este cunoscut faptul ca ultrasunetele in cazul reactiilor chimice pot creste

reactivitatea cu citeva ordine de marime (Iordache 2009).



Figura 37. Caracterizarea morfologica a nanoparticulelor din lignina din paie de grau folosind microscopia

electronica de transimisie

Figura 40. Spectrele FTIR pentru lignina din iarba Sarkanda (L.2) si modificata prin ultrasonare
(L2us)



Table 17. Continutul de grupele functionale alifatice, fenolice si carboxilice pentru lignina din paie de grau

(L1) si iarba Sarkanda (L2) si ligninele ultrasonate (L1us, L2 us), derivatizate cu 2-cloro-1,3,2-dioxofosfolan

Grupe functionale, Probe
mmol/g LI LI us L2 L2 us
OH alifatice secundare 343 3.68 1.80 2.53
OH alifatice primare 5.94 8.40 3.57 5.39
OH fenolice 6.34 6.53 3.67 4.63
acizi carboxilici 1.50 1.66 1.69 1.91
L1 us
L1

Figura 41. Spectrele *'P-RMN pentru lignina nemodificati din paie de grau (L1) si pentru lignina (L1us,

ultrasonatd) sub forma de nanoparticule derivatizate cu 2-cloro-4, 4°, 5, 5’-tetrametil-1, 3, 2-dioxofosfolan

L1 us
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Figura 42. Spectrele *'P-RMN pentru lignina nemodificati din paie de grau (L1) si pentru lignina (L1us,

ultrasonatd) sub forma de nanoparticule, derivatizate cu 2-chloro-1, 3, 2-dioxofosfolan
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Figura 43. Spectrele 3'P.RMN pentru lignina nemodificata din iarbd Sarkanda (L2) si pentru lignina (L2us,

ultrasonatd) sub forma de nanoparticule 2-cloro-4, 4’, 5, 5’-tetrametil-1, 3, 2-dioxofosfolan

Figura 44. Spectrele *'P-RMN pentru lignina nemodificati din iarba Sarkanda (L2) si pentru lignina (L2us,

ultrasonatd) sub forma de nanoparticule, derivatizate cu 2-cloro 1, 3, 2-dioxofosfolan

Table 18. Continutul de grupele functionale alifatice, fenolice si carboxilice pentru lignina din paie de grau
(L1) siiarba Sarkanda (L2) si ligninele ultrasonate (L1us, L2 us), derivatizate 2-cloro-4,4,5,5-tetrametil-1,2,3-

dioxofosfolan
Grupe functionale, Probe

mmol/g Ll LI us L2 L2 us

OH alifatice 2.97 3.27 1.55 2.73
OH condensate 1.80 1.93 1.08 1.59
OH guaiacil 1.34 1.20 0.64 1.08
p-OH fenil 0.36 0.31 0.36 0.56
carboxilice 1.13 1.01 0.52 1.17
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Figura 45. Propunere de mecanism privind scindarea legaturii (B-O-4) urmata de cuplarea radicalilor in

structuri de tipul (5-5), urmare a tratamentului cu ultrasunete
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Figura 46. Distributia maselor moleculare pentru lignina din iarba Sarkanda (L2), si pentru cea din nanoparticulele

obtinute prin ultrasonare (L2) (probe acetilate).

Tabelul 21. Valoarea maselor moleculare pentru lignina (L2) din iarba Sarkanda si lignina sub forma de

nanoparticule obtinuta prin ultrasonare (L2 60) (probe acetilate).

Tipul de lignina Mw Mn 1P
analizat (masa moleculara (masa moleculara (indicele de
medie medie numerica, polidispersitate)
gravimetrica, g/mol)
g/mol)
L2 190240 17784 10,69
L2 60 63123 15624 44
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Figura 47. Distributia maselor moleculare pentru lignina din paie de grau (L1) si cele din nanoparticulele, obtinute

prin ultrasonare (L1) (probe acetilate).

Tabelul 22. Valoarea maselor moleculare pentru lignina (L1) din paie de grau si lignina sub forma de

nanoparticule obtinutd prin ultrasonare (L1 60) (probe acetilate).

Tipul de lignina Mw Mn 1P
analizat (masa moleculara (masa moleculara (indicele de
medie medie numerica, polidispersitate)
gravimetrica, g/mol)
g/mol)
L1 209698 30658 6,839
L160 162371 26134 6,21

Studiile efectuate au condus la elaborarea unei metode de obtinere a nanoparticulelor pe
baza de lignina prin iradiere cu ultrasunete (cavitatie). La intensitatile iradiatiei acustice aplicate
modificarile majore sunt de natura morfologica si dimensionald. Totusi, Tn urma analizelor FTIR,
GPC, *'P-RMN se constat, asa cum descriu si studiile anterioare, ruperea unui numar mic de
legituri a-O-4 si p-O-4. In urma scindarii acestor legaturi apar radicali care ulterior se constituie
in unitati fenolice condensate de tipul (5-5). Pe baza acestor informatii se propune un posibil
mecanism pentru modificarile chimice ce au loc in macromoleculele de lignina dupa iradierea cu
ultrasunete. Proportia in care au loc aceste modificari de structurd depinde de natura ligninelor
utilizate in studiu. In cazul ligninei din iarba Sarkanda se constatd o scidere semnificativd a
indicelui de polidispersitate dupa iradierea cu ultrasunete. Pentru lignina din paie de giu, in

aceleasi conditii indicele de polidispersitate se reduce foarte putin.



5.4. Obtinerea si caracterizarea nanoparticulelor pe baza de lignina si

ioni metalici
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Figura 49. Spectrele FTIR pentru lignina din iarbd Sarkanda (L2) si lignina din iarba Sarkanda ultrasonata

in prezenta de ioni de zinc (L2 Z)
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Figura 50. Distributia maselor moleculare pentru lignina din iarba Sarkanda (L2), si a celei sub forma de

nanoparticule, obtinuta prin ultrasonare (L2 Z) 1n prezenta de ioni de zinc (probe acetilate).

Tabelul 23. Valoarea maselor moleculare pentru lignina (L2) din iarba Sarkanda si lignina sub forma de

nanoparticule obtinutd prin ultrasonare in prezentd de ioni metalici (L2 Zn) (probe acetilate).

Tipul de Mw Mn 1P
lignina (masa (masa moleculara (indicele de
analizat moleculara medie numericd, | polidispersitate)

medie g/mol)
gravimetrica,
g/mol)
L2 190240 17784 10,69
L2 Zn 197074 34000 5,79




Figura 52. Spectru EDAX pentru lignina din iarba Sarkanda (L2)

Figura 53. Spectru EDAX pentru lignina din iarba Sarkanda (L2) dupa tratamentul cu ultrasunete In prezenta de
ioni metalici ( L2 Z)

In acest studiu s-a urmrit sinteza de nanoparticule pe bazi de lignina si ioni metalici in
camp de ultrasunete. Nanoparticulele astfel sintetizate au fost caracterizate morfologic (SEM),
din punct de vedere al compozitiei chimice (SEM-EDAX), prin spectroscopiespectral (FTIR) si
in ceea ce priveste distribufia maselor moleculare. Aceste analize confirmad atit formarea
nanoparticulelor cat si a complcsilor lignina-ioni metalici. Produsele sintetizate pot fi

recomandate pentru utilizari 1n sisteme biocide.

5.6. Studii privind functionalizarea suprafetelor de lemn in vederea

tratarii cu nanoparticule pe baza de lignina

Laserul poate fi o alternativd la metodele conventionale pentru tratarea la suprafata a
lemnului, desi In prezent existd o utilizare limitatd a acestuia (triangulatie, taiere si gravare) in
industria de profil. Iradierea cu laser are efect de curdtare a stratului degradat de la suprafata

lemnului rezultat de la prelucrarea mecanica a acestuia.



Figura 57. Caracterizarea morfologica a suprafetei furnirului de plop dupa iradierea laser la o
valoare a energiei de 222 mJ/cm” (C si B la 10 pulsuri, A si D la 20 pulsuri)

In functie de parametri utilizati se pot obtine suprafete hidrofile (prin cresterea energiei de
suprafatd creste adeziunea substantelor folosite la tratamente si eficienta produselor de incleiere)

(Kopp et al. 2004) sau hidrofobe (nu permit adsorbtia apei necesara dezvoltarii microorganismelor).



Figura 60. Caracterizarea morfologica a suprafetei furnirului de stejar dupa iradierea laser la o
valoare a energiei de 444 mJ/cm? (N si O la 10 pulsuri, P si R la 30 pulsuri)

Adancimea de ablatie poate fi variata in functie de lungimea de unda utilizata, astfel ca la
lungimi de unda mai mari ablatia se produce mai in profunzime. Datorita absorbtiei ridicate la
lungimi de undd mai mici apare fenomenul de inmuiere a suprafetei ablate (Mertens et al. 20006,
Panzer et al. 1998).



in cazul furnirului de stejar doar proba iradiatd la 222 mJ/cm® (10 pulsuri) devine
hidrofoba. Peste aceastd valoare energetica conurile se sparg si se transforma in perforatii la
nivelul fibrelor de la suprafata furnirului cu formare de suprafete hidrofile. O posibild cauza a
transformarii mai rapide a conurilor 1n perforatii pentru furnirul de stejar ar putea fi structura
chimica si morfologica diferitd. Astfel, fenomenul de ablatie apare la o valoare a energiei laser

mai scazuta.
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Figura 62. Variatia unghiului de contact cu apa 1n timp pentru furnirul de plop neiradiat cu laser si iradiat la energia
222 mJ/cm?, 10 pulsuri (P1N1), 20 pulsuri (P1N2), 30 pulsuri (P1N3)
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Figura 64. Variatia unghiului de contact cu apa in timp pentru furnirul de plop neiradiat cu laser si iradiat la energia
667 mJ/cm?, 10 pulsuri (P3N1), 20 pulsuri (P3N2), 30 pulsuri (P3N3)

Studiile efectuate au permis evidentierea efectelor laserului asupra suprafetelor furnirului
de plop si stejar. Astfel, prin iradiere cu laser pot fi obtinute suprafete hidrofile (proprietati ce
maresc adeziunea tratamentelor la suprafatd precum: cleiuri, lacuri etc.) sau hidrofobe (impiedica

adsorbtia apei si in consecintd dezvoltarea microorganismelor).
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Figura 66. Variatia unghiului de contact cu apa 1n timp pentru furnirul de stejar neiradiat cu laser si iradiat la
energia 444 ml/em?, 10 pulsuri (S2N1), 20 pulsuri (S2N2), 30 pulsuri (S3N3)
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Figura 67. Variatia unghiului de contact cu apa in timp pentru furnirul de stejar neiradiat cu laser si iradiat la
energia 667 ml/em?, 10 pulsuri (S3N1), 20 pulsuri (S3N2), 30 pulsuri (S3N3)

Din datele obtinute s-a constatat o crestere a hidrofobiei suprafetelor in cazul epruvetelor
de plop iradiate la energia de 222 mJ/cm?® (10, 20, 30 pulsuri), in cazul epruvetelor de stejar
hidrofobizarea se produce la aceeasi energie dar numai la 10 pulsuri. Peste acestd valoare energetica si
numdr de pulsuri suprafetele devin hidrofile. Iradierea a fost efectuata cu laser excimer, In atmosfera
de azot folosind furnir de plop si stejar. Efectele inregistrate sunt determinate de conditiile de
iradiere. Formarea cat si spargerea conurilor depinde de intensitatea energiei laser aplicata si de
natura materialului folosit. Totodata iradiere cu laser a permis obtinerea unor suprafete izotrope.
Capacitatea de adsorbtie uniformd a tratamentului poate creste eficienta unor tratamente

ulterioare, pentru biostabilitate cu nanoparticule pe baza de lignina.
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5.7. Utilizarea unor derivati de lignind epoxidati sub forma de

nanoparticule in sisteme biocide

Avand in vedere rolul ligninei 1n asigurarea stabilitatii biologice a lemnului, precum si
rezultatele favorabile obtinute anterior (Ungureanu et al. 2009, Capraru et al. 2008, Capraru et al.
2009) s-a propus extinderea studiilor Tn cazul altor specii de lemn si In conditiile insdmantarii
solului cu grau. Suprafata radacinilor acestei plante este foarte insemnata si asigurd dezvoltarea
accentuatd a microorganismelor. In acest scop, pentru a Tmbunatati rezistenfa lemnului la
actiunea microorganismelor, nanodispersiile rezultate prin epoxidarea produselor comerciale
Pb1000, Pb2000 si Pb3000, au fost testate ca sisteme de bioprotectie prin aplicarea lor pe
suprafata materialului. Datele privind distributia dimensionald a micro s§i nanoparticulelor
rezultate Tn urma epoxidérii ligninelor Pb1000, Pb2000, Pb3000 sunt prezentate in figura 69, din

care se constata ca valorile medii variaza Intre 70 si 200 nm.
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Figura 69. Distributia medie a dimensiunii nanoparticulelor obtinute prin epoxidarea produselor: Pb1000, Pb2000,

Pb3000.
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Figura 72. Variatia unghiului de contact cu apa in timp pentru epruvetele de plop netratat, P2 (plop netratat dupa 6
luni 1n sol) si tratate cu: P6 ( nanosuspensiile Pb 2000), P6fs (Pb 2000, inainte de introducerea in sol) , Pb 2000 (Pb
2000 nemodificat)
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Figura 73. Variatia unghiului de contact cu apa in timp pentru epruvetele de plop netratat, P2 (plop netratat dupa 6
luni in sol) si tratate cu: P 10 ( nanosuspensiile Pb 3000), P10fs (Pb 3000, Tnainte de introducerea in sol) , Pb 3000
(Pb 3000 nemodificat)
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Figura 76. Variatia unghiului de contact cu apa in timp pentru epruvetele de stejar netratat, S2 (stejar netratat dupa
6 luni in sol) si tratate cu: S 10 ( nanosuspensiile Pb 3000), S10fs (Pb 3000, Tnainte de introducerea in sol) , Pb 3000
(Pb 3000 nemodificat)

Folosind reactia de epoxidare a fost posibila obtinerea de nanodispersii pe baza de lignine
comericale de tip Protobind, care au fost caracterizate din punct de vedere al distributiei
dimensionale. Nanosuspensiile rezultate Tn urma epoxidarii au fost folosite pentru tratarea
furnirului de plop si stejar pentru a imbunatati rezistentd lemnului la biodegradare. Rezultatele
obtinute evaluate prin pierderile de masa si unghiul de udare fata de apa au evidentiat ca derivatii
testati asigurd biostabilitatea lemnului. Comparatia datelor inregistrate a condus la concluzia ca
derivatii sintetizati se comporta diferit in functie de lignina utilizatd ca substrat si suportul
lemnos testat. Astfel, derivatul din Pb3000 este mai eficient in cazul lemnului de plop, In timp ce

produsul rezultat din Pb1000 este mai convenabil pentru protectia furnirului din stejar.
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5.9. Bioregulatori pe baza de lignina sub forma de nanodispersii utilizati
in cresterea plantelor

Bioregulatorii vegetali sunt substante organice naturale sau de sintezd care exercitd
asupra cresterii si dezvoltarii plantelor o actiune asemanatoare cu cea a fitohormonilor. Aplicati
plantelor in cantitati foarte mici Tn anumite faze de dezvoltare a acestora, chiar §i dupa o unica
administrare Tn cursul vietii sau a unei perioade de culturd, polifenolii, modifica cresterea,
nutrifia sau rezistenfa organismelor sau organelor, la diferite condifii de stres, prin inducerea
unor modificari Tn procesele vitale, astfel incit se ajunge la o schimbare care duce la o
imbunatafire a calitdfii si cantitatii recoltelor, la o sporire a productiei, la 0 mai comoda si
operativd recoltare mecanicd (Gergen et al. 1988).Studiile efectuate privesc obtinerea de
nanodispersii pe baza de lignina si testarea lor ca bioregulatori ai metabolismului din plantulele

de porumb.
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Figura 81. Influenta nanodispersiilor de lignine modificate utilizate asupra capacitatii de germinare a

semintelor de porumb
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Figura 82. Influenta nanodispersiilor de lignine modificate utilizate asupra elongatiei plantulelor de

porumb

34



40 M radacina
O tulpina
35 L B frunze
30
S 25
5
@ 20 4
e |
g 15
10 4
5 |
04
martor L1 L2
Solutii testate

Figura 83 Influenta nanodispersiilor de lignine modificate utilizate asupra acumularii biomasei la plantulele de
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Figura 84. Influenta nanodispersiilor de lignine modificate utilizate asupra pigmentilor foto-asimilatori din

frunzele de porumb

In urma experimentelor efectuate s-au sintetizat nanodispersii pe bazi de lignina ce au fost
caracterizate dimensional §i utilizate in sisteme vegetale. Nanodispersiile testate au evidentiat un
efect de inhibare a procesului de germinatie, atit a energiei germinative, cat si a capacitatii
germinative.

Cresterea si dezvoltarea plantulelor de porumb, in prezenta celor doud tipuri de
nanodispersii, a fost semnificativ redusa, la fel si acumularea biomasei vegetale in toate organele
vegetative. Referitor la sinteza pigmentilor fotoasimilatori se constatd ca nanodispersiile utilizate
inhiba acest proces.Din informatiile obtinute rezultd cd nanodispersiile pot fi utilizate ca

inhibitori de crestere a plantelor i testati ulterior ca produse cu eventuald actiune ierbicida.
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5.10. Influenta nanodispersiilor pe baza de lignind asupra dezvoltarii
explantelor de Lavandula angustifolia Mill.

Avand 1n vedere importanta lavandei in diferite domenii din viata omului, in studiul de fatd
s-a urmarit influenta ligninelor L1 (iarba de grau) si L2 (iarbd Sarkanda) ca bioregulatori, asupra
unor explante tulpinale de lavanda. Aceste explante au fost inoculate, in vitro, pe medii nutritive
MS (Murashinge Skoog 1962). In aceste medii au fost adaugate nanodispersii pe bazi de lignina
(L1, L2) si evaluata influenta lor asupra explantelor tulpinale de lavanda. Rezultatele obtinute au
fost comparate cu cele Inregistrate pentru variantele control, unde s-a utilizat mediul de cultura
MS standard.

Tabelul 26 - Influenta nanodispersiilor pe baza de lignind asupra numarului
de frunze formate si cantitatii de pigmenti sintetizate

Numar de frunze
Zile

Varian 0 5 10 20 30
Martor 17 17 19 19 20

L1 30 30 31 31 31

L2 30 30 36 38 42

Pigmenti fotoasimilatori
Chlaug/g Chl b ug/g caroten ug/g Chl a+b Chl a/b

Martor 129,81 26,05 36,38 155,86 4,98

L1 109,95 22,12 29,02 132,07 4,97

L2 162,21 37,97 40,05 200,18 4,27

Figura. 85. Explante necrozate din varianta L1 la 20 zile de la inoculare
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Figura 86. Regenerare explantelor din varianta L2 la 20 zile de la inoculare

Putem afirma c@ nanodispersiile pe baza de lignina L2 au un efect stimulator, in special,
asupra fenomenului de lastdrire, a cantitdtii de pigmenti fotoasimilatori sintetizati $i a numdrului
de frunze formate. In schimb nanodispersiile pe bazi de lignind L1 manifestd un efect de
inhibare asupra cantitdtii de pigmenti sintetizate, cresterii si dezvoltarii explantelor, ducand pana
la necrozarea tesuturilor vegetale. Aceste informatii deschid perspective pentru studii
suplimentare atat pentru dezvoltarea de noi produse, cat si pentru elucidarea mecanismelor care

intervin.

6.Concluzii

Teza de doctorat ,,Sinteza §i caracterizarea micro si nanoparticulelor rezultate prin
modificarea ligninei” aduce contributii fundamentale si aplicative in domeniul obtinerii si
caracterizarii nanoparticulelor pe baza de lignine reziduale separate prin procedee organosolv (la
nivel de laborator) si alcaline ( izolate din din paie de griu si iarba Sarkanda din solutiile
reziduale la nivel industrial)

Folosind fierberile organosolv cu glicerina s-a elaborat o schema tehnologica ce vizeaza
separarea (biorafinarea) principalilor componenti (celuloza si lignina) din deseurile rezultate in
urma prelucririi fibrelor liberiene (puzderii cAnepa). In vederea comparirii celor doua tipuri de
fierberi, au fost facute si dezincrustari prin procedeul sulfat. Celuloza rezultata a fost analizata
din punct de vedere al proprietatilor papetare iar rezultatele analizelor au facut subiectul unei
lucrari publicate. In vederea recuperirii ligninei din reactivul de fierbere a fost propusi o schema
de separare. Lignina astfel izolatd a fost supusa analizelor spectrale (UV-VIS, FTIR, 3'P_.RMN)
si cromatografice (GPC) pentru a fi caracterizatd din punct de vedere al proprietatilor chimice si

structurale. A fost realizat un studiu comparativ folosindu-se doud metode diferite de analiza
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una ce implicd acetilarea probelor si utilizarea unui solvent organic ca eluent, si alta In care
probele nu sunt acetilate, eluentul fiind o solutie tampon pH 12. Unele lignine rezultate prin
procedeul organosolv au fost utilizate ca materie prima la sinteza de nanoparticule.

Sinteza nanoparticulelor pe baza de lignind a fost realizata prin metode chimice, reactii
de modificare (hidroximetilare, epoxidare) si prin metode fizice (iradiere in camp de
ultrasunete).

Pornind de la metoda hidroximetilarii ligninei pentru obtinerea de particule submicronice
propusd de Schiling si Charleston a fost stabilit un model experimental pentru optimizarea
procesului. Prin modificarea parametrilor reactiei (pH, temperatura, raport lignind/aldehida) in
conditii convenabile a fost posibila obtinerea de particule cu dimensiuni apropiate de domeniul
nano. Derivatii hidroximetilati astfel sintetizati cu cele mai bune caracteristici din punct de
vedere dimensional au fost investigati folosind spectroscopia FTIR, S'P-RMN si cromatografia
pe gel permeabil. Din analiza suprafetelor de raspuns rezultd ca se obtin particule cu dimensiuni
apropiate de domeniul nano pentru valori ale temperaturii de 72° C, pH 9,8 si raport lignina
aldehida 1. Analizele 31P—RMN, FTIR, GPC confirmda formarea derivatului ligninic
hidroximetilat.

Nanoparticulele sintetizate prin metode fizice au fost obtinute prin iradiere cu ultrasunete.
Astfel, a fost propusa o metodd proprie de sintezd a nanoligninelor ce are la bazd utilizarea
fenomenului de cavitatie. Dupa sinteza, nanodispersiile au fost analizate din punct de vedere al
distributiei medii dimensionale. Totodata, derivatii au fost caracterizati morfologic cu ajutorul
microscopiei electronice de baleaj (SEM) sau cu microscopie electronicd de transmisie (TEM).
Caracterizarea chimicd a nanoparticulelor obtinute prin iradiere cu ultrasunete a fost realizata
prin analize J'P_.RMN, FTIR si GPC. Actiunea ultrasunetelor asupra ligninei la intensitatile la
care s-a lucrat nu provoacd modificari majore in ceea ce priveste structura sau compozitia
chimica, modificarile majore sunt de natura morfologica. Totusi analizele calitative si cantitative
indica ruperea unui numar redus de legaturi de tipul f-O-4 si a-O-4 cu formarea ulterioara a unor
structuri condensate de tipul (5-5). Mecanismul este radicalic si confirmat 1n literatura de
specialitate. Lucrarea propune un mecanism al ruperii legaturilor mai sus amintite si al cuplarii
radicalilor rezultati in structuri (5-5).

Capacitatea ligninei de a complexa cu ioni metalici a fost motivul care a condus la sinteza
unor nanodispersii In camp de ultrasunete pe bazd de lignind si ioni metalici, cu potentiale
aplicatii pentru proprietatile biocide. Rezultatele obtinute anterior au aratat o eficienta ridicata a
complecsilor pe bazd de lignind si ioni metalici n tratamentele de biostabilitate aplicate
lemnului. Interactiunea dintre ionii metalici si lignind are loc la nivelul grupelor hidroxifenil,
concluzie sustinuta de spectrele FTIR inregistrate. Analizele GPC evidentiaza o crestere de masa
moleculard fapt ce confirma complexarea. Totodatd se observa aparitia de unitati ce au mase
moleculare in domeniul apropiat (indicele de polidispersitate se injumaititeste). In spectrele
EDAX poate fi observatd prezenta ionilor metalici (Zn) in componenta derivatului de lignina

sintetizat. Totodatd un alt derivat de lignina a fost obtinut prin sulfonarea oxidativa a ligninei in
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prezenta de peroxid de hidrogen. Derivatul a fost caracterizat spectral C'P-RMN, FTIR),
rezultatele indica legarea grupei sulfonice (-SO3;H) de inelul aromatic.

Pe langa obtinerea unor complecsi lignind-ioni metalici, o altd metoda de crestere a
eficientei tratamentului biostabilizator se bazeaza pe posiblitatea functionalizarii suprafetelor de
lemn prin iradiere laser. Astfel in functie de energia aplicata se pot obtine suprafete hidrofobe
sau hidrofile. Morfologia acestor suprafete a fost analizatd prin microscopie electronica de
baleaj. Caracterul hidrofob sau hidrofil al suprafetelor astfel iradiate a fost determinat prin
analiza variatiei unghiului de contact in timp.

O stabilitate biologica ridicatd a fost obtinuta in cazul tratamentelor pe furnir de plop si
stejar cu nanodispersile rezultate in urma epoxidarii ligninelor Protobind. Eficienta tratamentelor
depinde de tipul de lignina utilizat si de substratul lemnos. Pentru lemnul de plop este mai
eficient tratamentul cu derivat epoxidat Pb 3000, iar pentru cele stejar se recomanda Pb 1000.

Pentru ligninele modificate prin reactia de hidroximetilare si prin ultrasonare, au fost
efectuate tratamente pe furnir de mesteacan, iar stabilitatea biologica a acestor produse a fost
determinatd prin evaluarea pierderilor de masa si prin determinarea unghiului de contact.

In acelasi timp a fost testatd posibilitatea utilizarii nanodispersiilor pe baza de lignina ca
bioregulatori in cadru procesului de crestere a plantelor. La plantele de porumb s-a observat un
efect de inhibare a energiei §i capacitatii germinative. Totodata, a fost testata influenta ligninelor
L1 si L2 ca bioregulatori, asupra unor explante tulpinale de lavanda. Nanodispersiile pe bazd de
lignina (L2) au un efect stimulator 1n timp ce nanodispersiile pe baza de lignind L1 manifesta un

efect de inhibare ducind pana la necrozarea tesuturilor vegetale.
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