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Introducere

Argilele se numara printre cele mai raspandite minerale pe suprafata padmantului fiind
folosite de oameni Inca din antichitate, avand aplicatii In domenii dintre cele mai diverse. Aceasta
clasd de materiale se Tmparte in doud mari grupe, si anume: argile cationice, foarte raspandite in
naturd si argile anionice, mai rar Intalnite in natura, dar necostisitor si relativ simplu de sintetizat.

Hidroxizii dublu lamelari, cunoscuti sub denumirea din engleza de “layered double
hydroxides — LDHs”, sunt un grup larg de materiale naturale si sintetice care au intrat in atentia
cercetatorilor datoritd proprietdtilor deosebite pe care le posedd. Materialele nanostructurate de
tip LDHs sunt de asemenea cunoscute si ca materiale de tip hidrotalcit datoritd structurii
asemandtoare cu cea a hidrotalcitului, un mineral cu formula [Mgg Al, (OH)16 CO3- 4H,0]. Din
punct de vedere structural, materialele nanostructurate de tip LDHSs sunt caracterizate printr-o
structurd lamelara stratificatd asemanatoare cu cea a brucitei [Mg (OH);]. Hidrotalcitul, un
mineral de culoare albd cu duritate si densitate scazute, a fost raportat pentru prima data de
Hochstetter in 1842 si sintetizat 100 de ani mai tarziu de cdtre Feitknecht.

Totodata, structura stratificatd a acestor argile face posibila intercalarea intre straturi de
anioni organici sau anorganici de dimensiuni mari, pesticide, medicamente, polimeri, dand
nastere la noi structuri de tip bionanocompozite multifunctionale. Argilele anionice prezintd un
interes deosebit pentru cercetatori in domenii diverse: cataliza, precursori si suporti catalitici,
protectia mediului pentru retinerea poluantilor anionici, inclusiv unele tipuri de deseuri nucleare,
medicina, sisteme de transport a produselor farmaceutice, precum si aditivi pentru polimeri.

Polimerii si materialele nanocompozite reprezintd clase de biomateriale cu un potential
aplicativ deosebit si pot fi obtinute astfel incat sa prezinte caracteristici fizico-chimice si
interfaciale care sd raspundd unor cerinte extrem de diversificate. Acestea prezintd avantajul
deosebit cd pot fi preparate in diferite compozitii, cu o mare varietate de structuri si proprietati.
Selectia biomaterialelor este complicatd de suprapunerea cerintelor chimice, fizice, morfologice,
biologice si de suprafata, necesitand cunoasterea profunda a relatiilor dintre structura - proprietati
- efecte biologice si un studiu interdisciplinar integrat — chimic, fizic si biologic.

Pe parcursul ultimului deceniu, un efort considerabil a fost concentrat pe dezvoltarea de

noi materiale polimerice de inaltd performantad prin utilizarea nanotehnologiei. Aceste materiale
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sunt denumite “bio-nanocompozite” si oferd un domeniu fascinant de cercetare interdisciplinara,
care combind stiinta materialelor, nanotehnologia si stiinta biologica. Noile materiale pe baza de
polimeri biodegradabili si alte tipuri de materiale (argile, nanotuburi de carbon, etc.) pot fi
utilizate in diferite aplicatii care variaza de la industria de ambalare a alimentelor, la medicina,
industria farmaceutica si pana la industria auto.

Existd un interes crescut in cercetarea In domeniul materialelor pentru a fuziona
caracteristicile unei matrici anorganice si proprietatile specifice ale unui compus organic pentru
dezvoltarea anumitor structuri hibride. Un aspect de mare importanta pentru aplicatii avansate ale
acestor materiale este reprezentat de proprietdtile lor texturale, marimea, forma si distributia
particulelor si, de asemenea, si caracteristicile arhitecturale ale modelului de interconectare al
particulelor sunt importante pentru adaptarea si controlul organizarii lor texturale la scara

nanometrica.

Obiectivele specifice ale tezei de doctorat sunt:

> Fabricarea si optimizarea din punct de vedere al compozitiei si proprietatilor
materialelor de tip hidroxizi dublu lamelari (LDH) — in scopul generarii de
nanostructuri perfomante cu aplicatii specifice;

> Realizarea de sisteme hibride de tip LDH - polimer prin tehnica
inghet/dezghet si1 caracterizarea structurald si morfologica a sistemelor
hibride obtinute prin analize texturale (SEM) si analize reologice;

> Elaborarea de sisteme hibride de tip Chitosan/Poli(alcool vinilic)/LDH si
caracterizarea structurala si morfologica prin analize texturale si analize
reologice;

> Elaborarea unor materiale hibride de tip complecsi metalici pe baza de
Cu'/baze Schiff -matrici de tip LDH si descrierea proprietatilor lor fizico-
chimice;

> Aplicatii ale materialelor hibride de tip complecsi organici cu Cu" / LDH ca

noi formulari catalitice; studiul reactiei de oxidare a ciclohexenei.
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Noutatea sintezelor prezentate in teza de doctorat constd in faptul cd s-au obtinut noi

rezultate privind modul de organizare si asamblare al nanoparticulelor de tip argile anionice si
polimeri.
Un element de noutate il reprezintd optimizarea conditiilor de sinteza pentru noi formuléri
compozitionale, pentru obtinerea de noi materiale ce detin proprietati specifice pentru aplicatiile
biologice. Noile organizari structurale ale nanoparticulelor de argila anionica intercalata cu
polimeri sunt caracterizate de o distributie uniformad a particulelor, asa cum s-a observat din
imaginile SEM ale probelor analizate. Dupa sinteza, materialele obtinute au fost caracterizate
prin tehnici si echipamente performante: FTIR — spectroscopie in infrarosu cu transformata
Fourier, SEM — microscopie electronica de baleiaj, reologie.

Un alt element de noutate il reprezintd utilizarea procesului de inghet — dezghet al
probelor in scopul monitorizarii modificarilor care apar in structura compusilor rezultati. Pentru
obtinerea compusilor, polimerul a fost introdus Tn momentul reconstructiei in cazul probelor
ZnAlLDH, MgAILDH si MgFeAILDH.

Hidrogelurile care contin poli(alcool vinilic) si chitosan au atras atentia cercetatorilor in
ultimii ani datorita aplicatiilor potentiale ca biomateriale, bioseparatori in biotehnologie, fapt
datorat proprietatilor pe care le detin aceste materiale. Compusii obtinuti au fost analizati din
punct de vedere reologic in scopul observarii comportamentului materialelor la diferite
temperaturi, Tn mod special la temperatura de 37°C, pentru a putea fi utilizate in industria
alimentara, in industria farmaceutica sau cosmetica.

Intreaga comunitate mondiala este constientd astizi de faptul ca obtinerea profitului si a
cresterii economice trebuie sd aiba loc doar in conditiile mentinerii §i asigurdrii calitatii vietii la
nivelul intregii planete. Mentinerea calitatii vietii impune existenta unui mediu inconjurdtor cat
mai natural si nepoluat. In acest context, un obiectiv extrem de important al cercetirii mondiale
este cautarea de noi solutii pentru reducerea poludrii mediului inconjurator si implicit de crestere

a calitatii vietii pe planeta noastrd in conditiile unei dezvoltari continue a fiintei umane.

Teza de doctorat este structurata astfel:
Partea | — Stadiul cunoasterii in domeniu care cuprinde 3 capitole.
Partea a ll-a — Rezultatele cercetarii experimentale desfdasurate prin activitatea de

doctorat care cuprinde 5 capitole.
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Teza de doctorat mai cuprinde pe langd aceste doud parti principale: Introducere,
Concluzii generale, Activitatea stiintifica si Bibliografie.

Capitolul 1 al tezei de doctorat include informatii generale din literatura de specialitate cu
privire la structura si proprietatile hidroxizilor dublu lamelari. De asemenea, in acest capitol sunt
prezentate consideratiile generale din literatura de specialitate cu privire la nanocompozitele pe
bazd de hidroxizi dublu lamelari si polimeri si importanta practica a materialelor hibride pe baza
de hidroxizi dublu lamelari.

Capitolul 2 cuprinde principalele procedee de fabricare a nanostructurilor de tip LDHs si
tehnicile moderne de caracterizare fizico-chimica utilizate in analiza materialelor nanostructurate
de tip LDHs, cu principiul de functionare al echipamentelor, modul de obtinere si interpretare al
rezultatelor cu exemple din literaturd. Tot in acest capitol sunt prezentate si tehnicile de
caracterizare viscoelastica a materialelor hibride pe baza de hidroxizi dublu lamelari.

Capitolul 3 include consideratiile generale cu privire la aplicatiile materialelor de tip
LDHs in adsorbtie si in catalizi sau fotocataliza. In acest capitol sunt prezentate metodele de
analiza utilizate pentru interpretarea rezultatelor obtinute si importanta utilizdrii materialelor de
tip LDHs 1n astfel de aplicatii.

Capitolul 4 este primul capitol al partii a doua din teza de doctorat si cuprinde
prezentarea materialelor si a metodelor de preparare ale sistemelor hibride pe baza de hidroxizi
dublu lamelari. In primul subcapitol sunt prezentate structurile materialelor studiate - hidroxizi
dublu lamelari, polimeri, coloranti, iar in al doilea subcapitol sunt descrise metodele de obtinere
ale materialelor hibride studiate.

Capitolul 5 cuprinde investigarea dispersiilor apoase pe baza de hidroxizi dublu lameri si
polimeri. In acest capitol sunt prezentate rezultatele obtinute in urma analizelor reologice si
analizelor structurale ale materialelor hibride pe baza de LDH si poli(alcool vinilic). De
asemenea, in acest capitol sunt prezentate si analizele materialelor hibride pe bazd de LDH si
poli(alcool vinilic) obtinute prin tehnica inghet/dezghet.

Capitolul 6 include rezultatele privind stabilirea interactiunilor care apar in sisteme

ternare de tip polimer/polimer/solvent. In acest capitol sunt prezentate rezultatele studiului

.....
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componenta optima a celor doi polimeri si utilizarea lor pentru obtinerea unui material hibrid pe
baza de chitosan/poli(alcool vinilic) /argila.

Capitolul 7 include elaborarea si investigarea materialelor hibride pe baza de
chitosan/poli(alcool vinilic) /argila anionici. In acest capitol sunt prezentate rezultatele obtinute
in urma analizelor reologice si structurale ale materialelor hibride obtinute. In primul subcapitol
sunt prezentate rezultatele studiului efectuat pe gelurile fizice pe baza de chitosan/poli(alcool
vinilic)/LDH, iar in al doilea subcapitol sunt prezentate rezultatele studiului efectuat pe gelurile
chimice pe baza de chitosan/poli(alcool vinilic)/LDH.

Capitolul 8 cuprinde prezentarea aplicatiilor materialelor hibride pe baza de hidroxizi
dublu lamelari. In primul subcapitol sunt prezentate rezultatele obtinute in urma utilizarii
hidroxizilor dublu lamelari pentru indepartarea unor coloranti industriali din solutii apoase. In al
doilea subcapitol sunt prezentate rezultatele obtinute Tn urma utilizarii ca sisteme catalitice a
materialelor hibride de tip Cu"(Sal-Ala/Phen)/LDH pentru epoxidarea ciclohexenei.

In partea finala, teza de doctorat cuprinde Concluziile generale, Activitatea stiintifica si
Bibliografia.

Rezultatele obtinute din activitatea de cercetare desfasuratd in cadrul tezei de doctorat au
fost disseminate prin publicarea a 3 articole in reviste cotate ISI, 1 articol in curs de evaluare in
reviste cotate IST Web of Science, 1 articol publicat in reviste incluse BDI, 2 capitole de carte si

prin participarea la 18 conferinte internationale si nationale.
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CAPITOLUL 4

Prezentarea materialelor si a metodelor de preparare ale sistemelor
hibride pe baza de hidroxizi dublu lamelari

4.1. Materiale
4.1.1. Argile anionice de tip hidroxizi dublu lamelari

Argilele se numara printre cele mai raspandite minerale pe suprafata padmantului fiind
folosite de oameni inca din antichitate, avand aplicatii In domenii dintre cele mai diverse. Aceasta
clasa de materiale se imparte in doua mari grupe, si anume: argile cationice, foarte raspandite n
naturd si argile anionice, mai rar intdlnite in naturda, dar necostisitoare si relativ simplu de
sintetizat.

Hidroxizii dublu lamelari, cunoscuti sub denumirea din engleza de layered double
hydroxides — LDHSs, sunt un grup larg de materiale naturale si sintetice care au intrat in atentia
cercetatorilor datoritd proprietatilor deosebite pe care le posedd. Materialele nanostructurate de
tip LDHs sunt de asemenea cunoscute si ca materiale de tip hidrotalcit datoritd structurii
asemdndtoare cu cea a hidrotalcitului, un mineral cu formula [Mgg Al, (OH);5 CO3- 4H,0]. Din
punct de vedere structural, materialele nanostructurate de tip LDHs sunt caracterizate printr-o
structurd lamelara stratificatd asemanatoare cu cea a brucitei [Mg (OH);]. Hidrotalcitul, un
mineral de culoare albd cu duritate si densitate scazute, a fost raportat pentru prima data de
Hochstetter in 1842 si sintetizat 100 de ani mai tarziu de cétre Feitknecht.

Totodata, structura stratificata a acestor argile face posibild intercalarea intre straturi de
anioni organici sau anorganici de dimensiuni mari, pesticide, medicamente, polimeri, dand
nastere la noi structuri de tip bionanocompozite multifunctionale. Argilele anionice prezinta un
interes deosebit pentru cercetdtori In domenii diverse: catalizd, precursori si suporti catalitici,
precursori ceramici pentru retinerea poluantilor anionici, inclusiv unele tipuri de deseuri nucleare,
medicind, sisteme de transport a produselor farmaceutice, precum si aditivi pentru polimeri.
Dezvoltarea stiintifica atinsa in secolul XX a permis intelegerea si studierea motivelor pentru care

argilele anionice sunt folosite in conformitate cu structura lor cristalind si cu dimensiunea
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coloidala. Aceste proprietdti sunt transpuse printr-o suprafata specifica mare, proprietati reologice
optime si capacitati de adsorbtie excelente, ceea ce face ca argilele anionice sa aiba aplicatii

diverse.

I spatiu bazal (c’)

t regiunea nterlamelard

A" aniom

@ molecule de api

I strat de brucit

@ Cationi metalici M2* sau M
(O Anioni OH

Figura 1.2. Reprezentarea schematica a structurii materialelor nanostructurale de tip LDHs (Goh

st colab., 2008).

4.1.2. Structura si proprietatile poli(alcoolului vinilic)

Compusii macromoleculari naturali si sintetici sunt constituiti din macromolecule cu
dimensiuni comparabile ca ordin de marime cu dimensiunile particulelor coloidale. Ca urmare,
proprietatile sistemelor polimere se aseamana cu ale dispersiilor coloidale. Solutiile de polimeri
sunt sisteme omogene, in care dimensiunile macromoleculelor sunt de ordinul zecilor sau sutelor
de nm, mult mai mari in raport cu ale compusilor micromoleculari. Prin alterarea interactiunilor
dintre polimer si solvent, solutiile de polimeri pot fi transformate usor in dispersii coloidale.

Poli(alcoolul vinilic) (PVA) este un polimer obtinut printr-0 transformare polimer-
analoaga, plecand de la poli(acetat de vinil) sau poli(formiat de vinil). Transformarea
poli(acetatului de vinil) in poli(alcool vinilic) s-a realizat prima data de W. O. Herrmann si W.

Haechel in anul 1924 prin introducerea pulberii de poli(acetat de vinil) Intr-o solutie alcoolica de
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KOH, devenind unul dintre cei mai populari polimeri cu aplicatii in diferite domenii de activitate,
incepand cu industria si terminand cu medicina. Putem cita mai multe aplicatii ale poli(alcoolului
vinilic), cum ar fi: in optica si fotografie este utilizat ca si filtru de polarizare; In medicina este

utilizat ca si matrice pentru substante active, obtinerea vaselor de sange artificiale sau a lentilelor

de contact.

Figura 4.1. Reprezentarea grafica a structurii moleculare a poli(alcoolului vinilic).
Cateva dintre proprietatile poli(alcoolului vinilic) sunt:
e Poli(alcoolul vinilic) se prezintd sub forma de pudra de culoare alba;
e Densitatea se incadreaza intr-un interval de la 1,19 g/cm® pana la 1,31 g/cm?® functie de
gradul de cristalinitate;
e Solubil 1n apa si insolubil in solventi organici obisnuiti;
e Poli(alcoolul vinilic) pur sau plastifiat cu glicerind nu este toxic;
e Datorita solubilitatii sale in apd, acest material nu se foloseste la ambalarea produselor cu
umiditatea mai mare de 5%;
e Se intrebuinteaza la fabricarea de filme rezistente mecanic;
e Filmul PVA este inodor, insipid, insolubil in uleiuri si grasimi si impermeabil la oxigen;
ud are rezistentd micd, dar uscat are rezistentd mare;
e Este frecvent utilizat in aplicatii biomedicale, in special sub forma de hidrogel (Bercea si
colab., 2013) sau complecsi interpolimerici (Neamtu si colab., 2007a, b).

4.1.3. Structura si proprietatile chitosanului
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Dintre polimerii naturali chitosanul (CH) a intrat in atentia cercetdtorilor datorita
umane, a efectului de imbunatatire a permeabilitatii membranei si a proprietatilor antimicrobiene
si de vindecare a ranilor (Rinaudo, 2006).

Biopolimerii naturali sunt derivati din:

e surse animale: colagen, gelatina, proteine, chitina (din care se proceseaza chitosanul) etc;

e surse vegetale: amidon (biopolimer hidrocoloid gasit intr-o varietate de plante: grau,
porumb, cartofi, fasole, orez, banane etc), celuloza, fibroina din matasea viermilor de matase,
draglina de paianjen etc.

Chitosanul este disponibil comercial si are un grad de deacetilare intre 50% si 95% (Mao,
2007). Un grad mai mare de deacetilare este corelat cu un numar mai mare de grupari amino
libere care pot fi incarcate pozitiv in mediu acid. Chitosanul poate fi considerat un copolimer
compus din glucozamina si N-acetilglucozamina deorece deacetilarea chitinei este incompleta. Ca
urmare, chitosanul nu are o structurd bine definitd si poate varia ca masda moleculard, grad de
deacetilare si secventa (resturile de N-acetilglucozamina sunt distribuite dezordonat de-a lungul
lantului polimeric). Un aspect structural important al chitosanului este prezenta unei grupe
amino- primare la C2, ceea ce ii confera acestuia proprietati functionale importante care pot fi

folosite pentru fabricarea de biomateriale.

CH,OH CH,OH CH,OH CH,0H
O —O 0 —O0
— 0 4 OH 1 O\]<DH 1 0 4 1 0 4 OH 1
OH O
NH, NHCOCH, NH, NHCOCH,

Figura 4.2. Structura chimica a chitosanului constand in resturi de D glucozamine - (1-4) legate

cu un numar variabil de grupari N-acetil-glucozamina localizate dezordonat.

4.1.4. Colorantii industriali
Colorantii sintetici sunt intens folosifi in multe domenii ale tehnologiei (in industria
textila, de vopsire a pielariei, a tehnologiei celulozei, in procesarea produselor alimentare, in

agriculturd sau in vopsirea parului). Clasele chimice de coloranti implicati cel mai adesea la scara
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industriala sunt derivatii azoici, antrachinonici, sulfurici, indigoizi, trifenilmetilici si ftalocianici,
insa dintre acestia cei mai utilizati in industrie sunt derivatii azoici.

Colorantii sunt deversati in efluentii industriali, ficand ca aceste ape sa fie uzate, intens
colorate, cu continut crescut de substante organice si saruri care afecteaza proprietatile fizico-
chimice ale apei. Acesti coloranti, desi prezinta toxicitate, pot lega metalele grele prezente in ape
si datorita biodegradabilitatii scazute, reprezinta o sursa remarcabild de eutroficare si perturbare a
ecosistemelor acvatice; prezenta lor indelungatd in apa poate interfera si cu lumina afectind
activitatea fotosintetica a vietii acvatice. Colorantii utilizati in diverse ramuri industriale precum
cea a vopselelor, a celulozei, a textilelor sunt apoi deversati in apele din apropierca acestor
industrii cauzand nu numai colorarea acestora dar si oprirea capacitatii de reoxigenare a apei,
blocarea razelor de soare, aceasta afectand viata subacvatica. Prezenta colorantilor in efluentii
industriali face posibila trecerea acestora in apele potabile, afectand si viata omeneasca, intrucét o
parte dintre acesti coloranti sunt de natura carcinogenica, prin contact cu pielea pot produce
iritarea acesteia existand si riscul de leziuni oculare grave (Rao si colab., 2006).

Clasificarea colorantilor industriali

Colorantii comerciali pot fi clasificati in functie de structurd, de culoare si de aplicatie
(Clarke si colab., 1980). Mai mult decat atat, colorantii sunt clasificati de obicei, conform lui
Hunger (2003) in functie de solubilitatea lor: coloranti solubili care includ acizii, complecsii
metalici, colorantii bazici, si coloranti insolubili care includ colorantii azoici, colorantii sulfurici.
Vom prezenta pe scurt cateva proprietati ale colorantilor clasificati in functie de utilizare,
conform Christie (2007) si Hunger (2003):

a. Coloranti azoici, folositi pentru lemn, mdtase, nailon si unii pentru hartie, piele,
produse alimentare si produse cosmetice. Sunt solubili in apd. Clasele chimice principale ale
acestor coloranti azo, antrachinona, etc.

b. Coloranti bazici — sunt folositi pentru poliesteri modificati, pentru hartie si unii in
medicina. Mai sunt numiti coloranti cationici, datoritd faptului ca acesti coloranti solubili in apa
dau randament ca si cationi 1n solutie. Clasele chimice principale sunt diazohemocianina, cianina,
hemocianina, oxadina si acridina.

C. Colorantii directi — folositi in vopsirea bumbacului, hartiei, pielii si unii pentru

nailon. Acesti coloranti sunt solubili in apa.

4.2. Prepararea sistemelor hibride pe baza de hidroxizi dublu lamelari si polimeri
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Existd un interes crescut in cercetarea in domeniul materialelor privind fuzionarea
caracteristicilor unei matrici anorganice si proprietatile specifice ale unui compus organic pentru
dezvoltarea anumitor structuri hibride. Un aspect de mare importanta pentru aplicatii avansate ale
acestor materiale este reprezentat de proprietdtile lor texturale, marimea, forma si distributia
particulelor, dar, de asemenea, caracteristicile arhitecturale ale modelului de interconectare al
particulelor sunt importante pentru adaptarea si controlul organizarii lor texturale la scara
nanometrica.

Doua cai principale pot conduce la obfinerea unor proprietati fizice noi pentru materialele
polimere: crearea unui nou polimer prin sinteza iar cealalta este amestecarea unor polimeri deja

existenti.

4.2.1. Sinteza sistemelor de tip hidroxizi dublu lamelari
Scopul major al cercetarii constd in obtinerea de noi formuldri compozitionale de tip

LDHs care sa isi gaseasca aplicabilitate in diverse domenii.

Metoda coprecipitarii

Sinteza acestor materiale s-a realizat prin metoda coprecipitarii directe la pH constant prin
adaugarea unei solutii de saruri sub agitare, dupd care acestea au fost supuse unui tratament
termic la diferite temperaturi. Condittiile in care se realizeaza coprecipitarea sunt: pH de la 7 la
10, temperatura de 60-80 °C, o concentratie scazutd a precursorilor si precipitantilor, un debit mic
al celor douad fluxuri. Conditiile de suprasaturare scazuta dau precipitate cu cristalinitate ridicata,
morfologia, uniformizarea distributiei dimensiunii particulelor de argild si modul de ordonare a
nanoparticulelor, putand fi optimizate in functie de suprasaturarea solutiilor de sinteza, dar si a
conditiilor experimentale din timpul sintezei: viteza de agitare, temperatura, perioada de

imbatranire a precipitatului (Carja si colab., 2001).
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Figura 4.4. Protocolul experimental de obtinere a materialelor de tip LDHs prin metoda
coprecipitarii.

Metoda reconstructiei

Toate probele au fost sintetizate prin metoda reconstructiei care are ca principiu
refacererea structurii lamelare a materialului de tip hidrotalcit atunci cand oxiziii micsti obtinuti
in urma calcinarii sunt introdusi intr-un mediu apos continand diversi polimeri.

4.2.2. Sinteze ale sistemelor hibride de tip polimer/argila

Hidrogelurile “inteligente” care prezintd schimbéri dramatice In comportamentul lor de
umflare si in structura retelei ca raspuns la stimulii externi (temperatura, pH, camp electric,

magnetic, etc.) au atras un interes considerabil in ultimii ani. Hidrogelurile biocompatibile si
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biodegradabile au fost formulate utilizdnd polimeri naturali care sunt predispusi la degradare
enzimatica sau utilizand polimeri sintetici care prezinta grupari hidrolizabile.

O alta metoda consta in utilizarea capacitatii de reconstructie a materialelor de tip LDHs
dupa aplicarea unui tratament termic moderat. Aceastd capacitate este o particularitate a
sistemelor de tip LDHs si este numit “efect de memorie”: cadrul lamelar al LDH este reconstruit
in prezenta polimerului cu intercalare concomitentd. La final, un tratament hidrotermal post-
sinteza poate fi aplicat pentru a Tmbundtati organizarea inter si intralamelara a nanocompozitelor

LDH/polimer.

A N D

— ’\1
F{%ﬂ‘/\}\
(Y
: =
'—/
Nanocompozit Nanocompozit Nanocompozit
nemiscibil intercalat exfoliat

Figura 4.6. Diferite stadii de dispersie ale nanomaterialelor pe baza de hidroxizi dublu lamelari si
polimeri (Farida Bensadoun, 2011).

4.2.3. Sinteza sistemelor hibride de tip Cu"'(Sal-Ala/Fen)/hidroxizi dublu lamelari

Complecsii de Cu(II) au fost sintetizati in acord cu procedeul descris in literaturad (Sakyian

si colab., 2001) (figura 4.7.).

Cu(Sal-Ala)

(.,‘u(S‘z.al:!"en)

Figura 4.7. Obtinerea complecsilor de Cu(II) cu bazele Schiff derivate de la aminoacizi si

2-hidroxibenzaldehida.
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Determinarea activititii catalitice a complecsilor pe bazé de Cu"

Testele catalitice s-au realizat intr-un balon cu doua gaturi (figura 4.8). Intr-un experiment
tipic de oxidare a ciclohexenei, un amestec de 50 mg catalizator heterogen sau 0,5 mmoli
complex omogen (raportat la ciclohexend), 2,26 mmoli ciclohexena Si 10 mL acetonitril s-au
agitat la temperatura de 60 °C timp de 10 min. si apoi s-a adaugat agentul de oxidare (30 % H,0,)
intr-un raport molar substrat: agent oxidant de 2,2:1 marcand astfel timpul zero de reactie.

Probele s-au injectat direct, fara dilutii prealabile, in injectorul cromatografului. Substratul
sau posibilii produsi de reactie au fost injectati ca solutii cu o concentratie de 100 ppm in

acetonitril. Consumul de H,0O; s-a determinat dupa terminarea reactiilor prin titrare iodometrica.

termocuplu

refrigerent

balon

plita electrica

Figura 4.8. Instalatia de oxidare catalitica.

Analizele cromatografice au fost realizate cu un sistem DSQ Il Thermo, compus din
cromatograful de gaze Focus GC si spectrometrul de masa DSQII (figura 4.9). Pentru separarea
compusilor existenti in probele de analizat s-a utilizat o coloana capilara Thermo TR-5MS, 30 m
x 0,25 ID x 0,25 pum film. Programul de temperatura al cuptorului a fost urmatorul:

— temperaturd initiala 40 °C, timp de stationare: 3 min.
— rampa | — 150 °C, viteza: 10 °C/min.

— rampa lI- 250 °C, viteza: 15 °C/min., timp de stationare: 2 min.
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YV V VYV V

Figura 4.9. Sistemul DSQ II Thermo (Focus GC si spectrometru de masa DSQII).

Reactia de oxidare a fost analizatd in functie de urmatorii parametrii:

Conversia = 100 x (Co-Cy)/Cy; (%)

Selectivitatea = 100 x (conversia in produsul dorit)/ (conversia totald); (%)

TOF = [(Co-Co) X V X Ms)/ (Mpse X t); (min™ sau h™);

Eficacitatea apei oxigenate = 100 % (moli HyO, consumati in oxidarea compusului
organic)/ (moli de H,0; consumati in procesul global); (%).

In aceste formule: Co = concentratia initiala in substrat (mol/L); t = timpul de reactie (min.

sau h); C; = concentratia substratului la timpul de reactie t (mol/L); Mc, = masa de catalizator (g);

V = volumul masei de reactie (L) ; Ms = masa moleculara a substratului (g/mol); My = masa de

metal (Me = Cu) continuta in catalizator (g). Dupa terminarea reactiilor de oxidare, catalizatorii

imobilizati s-au separat de produsii de reactie prin filtrare, dupa care s-au spalat cu acetonitril, s-

au uscat si reutilizat in trei cicluri consecutive.
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CAPITOLUL 5

Investigarea sistemelor hibride pe baza de hidroxizi dublu lamelari si
poli(alcool vinilic)

Pe parcursul ultimului deceniu, un efort considerabil a fost concentrat pe dezvoltarea de noi
materiale polimerice de inaltd performanta prin utilizarea nanotehnologiei. Aceste materiale sunt
denumite “bio-nanocompozite” si oferd un domeniu fascinant de cercetare interdisciplinard, care
combind stiinta materialelor, nanotehnologia si stiinta biologica. Noile materiale pe baza de
polimeri biodegradabili si alte tipuri de materiale (argile, nanotuburi de carbon, etc.) pot fi
utilizate in diferite aplicatii care variazd de la industria de ambalare a alimentelor, la medicina,
industria farmaceutica si pana la industria de automobile.

Existd un interes crescut in cercetarea in domeniul materialelor pentru a fuziona
caracteristicile unei matrici anorganice si proprietatile specifice ale unui compus organic pentru

dezvoltarea anumitor structuri hibride.

5.1. Comportarea reologica a dispersiilor apoase pe baza de LDHs si poli(alcool vinilic)

Relatia stransa intre caracteristicile de curgere si deformare ale corpurilor si structura
acestora, indiferent de starea lor fizica, face ca orice proces sa fie controlat si dirijat si din punctul
de vedere al proprietatilor reologice. Multe lichide pseudoplastice cum ar fi: emulsiile,
suspensiile sau dispersiile de orice natura suferd transformari importante sub actiunea forfecarii
care determind modificari esentiale ale marimilor fizice care caracterizeazd curgerea.

Pentru a identifica rolul pe care il are fiecare dintre componentele amestecului intre
polimeri si argile in comportarea complexd a materialelor hibride, s-au efectuat mai intai studii
pentru dispersii apoase de argila, solutii de PVA in apd si apoi s-au elaborat si investigat
sistemele ternare polimer/argild/apd. S-a urmarit comportarea reologica in regim de forfecare
continud si sinusoidala cu scopul obtinerii de informatii referitoare la comportarea viscoelasticd a

acestor sisteme in stransa legatura cu structura lor.
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Réspunsul materialelor la diferite conditii de solicitare si temperaturd s-a urmarit prin
intermediul testelor de forfecare simpld, tixotropie, fluaj si recuperare elastica, baleiaj de
frecventd, baleiaj de temperatura. In cazul masuratorilor efectuate in conditii dinamice, pentru
fiecare set de probe s-au investigat limitele domeniului de viscoelasticitate liniara. Toate probele

s-au investigat in functie de numarul de cicluri de inghet/dezghet.

5.1.3. Investigarea comportarii reologice a sistemului hibrid pe bazi de hidoxizi
dublu lamelari si poli(alcool vinilic) in suspensie

Sistemul hibrid pe bazd de LDHs si poli(alcool vinilic) a fost obtinut prin intercalarea
polimerului in interstraturile argilei prin metoda reconstructiei bazatd pe efectul de memorie
specific argilelor. S-au realizat sisteme LDHs/PVA utilizand argile de tip MgAl, ZnAl si
MgFeAl, iar ca polimer s-a utilizat poli(alcoolul vinilic) — PVA.

Pentru studiul comportamentului reologic al probelor PVA/MgAILDH, PVA/ZnAILDH si
PVA/MgFeAlLDH au fost efectuate urmatoarele teste: determinarea pragului de tensiune, baleaij

de frecventd, baleiaj de temperatura, fluaj si recuperare elastica si analiza tixotropica.

1000

100 | 3¢

——7C
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1 (Pa-s)

0.1 f
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0.001 1 1 1 1 1 1 1
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viteza de forfecare (s1)

Figura 5.34. Variatia viscozitatii cu viteza de forfecare la temperatura de 37°C pentru

dispersia apoasd de PVA/MgAILDH) dupa 3 si 7 cicluri de inghet/dezghet.
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In figura 5.34 este prezentata variatia viscozitatii in functie de viteza de forfecare pentru
proba PVA/MgAILDH care a fost supusa procedeului de inghet/dezghet. Se poate observa ca
viscozitatea probei supusa inghetului este dependentd de viteza de forfecare, demonstrand un

comportament nenewtonian al probei. La valori ale 7 < 0,001 s valoarea viscozitatii este de

99,45 Pa-s pentru PVA/MgAILDH dupa 3 cicluri de inghet/dezghet si de 42,77 Pa-s pentru

aceeasi proba dupa 7 cicluri de inghet/dezghet. La valori ale Y > 18257 se inregistreaza si cea de

a doua viscozitate newtoniana, 1.
Panta dependetei viscozitatii de viteza de forfecare in domeniul nenewtonian se modifica odata

cu cresterea numarului de cicluri de inghet/dezghet (Tabel 5.8.).

Tabel 5.8. Valorile obtinute pentru pragul de tensiune, prima si a doua viscozitate
newtonianad si panta dependentei viscozitdtii de viteza de forfecare pentru proba PVA/MgAILDH

fara Inghet comparativ cu proba supusa ciclurilor de inghet/dezghet.

Oo No N n
(Pa) (Pa:s) (Pa:s) din relatia n~y"
PVA/MgAILDH - 0,013 - -
1c 0 0,016 - 0,6
3c 0,1 99,45 0,004 0,73
7c 0,05 42,77 0,002 0,68

Sistemul hibrid PVA/MgFeAlILDH

Curba de curgere a dispersiei apoase PVA/MgFeAILDH, respectiv variatia viscozitdtii
probei in functie de viteza de forfecare (7 ) in testul de forfecare simpla este prezentatd in figura

5.35.
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1000000
25°C

100000 +

10000 Tt ——1cC

1000 T

100 +

10 1

1 (Pa-s)

1 +

0.1 1

0.01 1

0.001 t t t t
0.000001 0.0001 0.01 1 100 10000

viteza de forfecare (s!)

Figura 5.35. Variatia viscozitatii cu viteza de forfecare la temperatura de 25°C pentru

dispersia apoasd de PVA/MgFeAILDH fara inghet si dupa 1 ciclu de inghet/dezghet.

Se poate observa ca prima viscozitate newtoniand a probei creste foarte mult cu cresterea
numirului de cicluri de inghet/dezghet. In tabelul 5.9. sunt prezentate prima si a doua viscozitate
newtoniand si panta dependetei viscozitdtii de viteza de forfecare pentru dispersia apoasd

PVA/MgFeAILDH.

Tabel 5.9. Valorile obtinute pentru prima si a doua viscozitate newtoniana si panta
dependentei viscozitdtii de viteza de forfecare pentru proba PVA/MgFeAlLDH fara inghet

comparativ cu proba supusa ciclului de inghet/dezghet.

rIO T'Ioo n
(Pa-s) (Pa-s) din relatia n~y"
PVA/MgFeAILDH 32,13 0,01 0,94
1c 4,47x10° 18,39 0,92
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Din figura 5.35 se observi ci la viteza de forfecare de 0,001 s valoarea viscozitatii 1=
32,13 Pa-s si scade odatd cu cresterea vitezei de forfecare la care este supusa proba. Se poate
observa ca dupa 1 ciclu de inghet/dezghet valoarea viscozitdtii initiale a probei
PVA/MgFeAlLDH creste de 10* ori comparativ cu valoarea viscozitatii probei fara inghet. Proba
prezintd comportare nenewtoniana la cresterea vitezei de forfecare Inregistrandu-se si cea de a
doua viscozitate newtoniana. Panta dependetei viscozitatii de viteza de forfecare in domeniul
nenewtonian se modifica odata cu cresterea numarului de cicluri de inghet/dezghet (Tabel 5.9.),
insd prezintd valori apropiate pentru proba fard inghet comparativ cu proba supusa procesului de

inghet/dezghet.

Comportarea dispersiei apoase PVA/LDH in teste de baleiaj de frecventa
Sistemul PVA/MgAILDH
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Figura 5.41. Comportarea modulului elastic (G') al probei PVA/MgAILDH fara

inghet comparativ cu proba supusa procedeului de inghet/dezghet in testul de baleiaj de

frecventa la temperatura de 37°C si tensiune de forfecare de 1 Pa.
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Din figura 5.41. se poate observa ca in cazul modulului G' al probei dupa 1 ciclu
inghet/dezghet valoarea initiala este de 0,025 Pa si creste odatd cu cresterea frecventei de
oscilatie, ajungand la valoarea de 9,96 Pa la frecventa o= 81,9 rad/s. Valoarea G' in cazul probei
dupd 7 cicluri de inghet/dezghet se mentine constantd in jurul valorii de 15,80 Pa pe intreg
domeniul de frecventd de oscilatie la care a fost realizat testul. Se poate observa cd modulul G" al

probei dupa 1 si 7 cicluri de inghet/dezghet prezinta valori apropiate la frecventa de oscilatie =
81,9 rad/s.

10
l -
G|1
(Pa)
0.1
0.01 | —e—0C
—e—Ic
—e—7cC
0.001 ! !
0.1 1 10 100
o (rad/s)

Figura 5.42. Comportarea modulului viscos (G") al probei PVA/MgAILDH fara inghet
comparativ cu proba supusa procedeului de inghet/dezghet in testul de baleiaj de frecventa la

temperatura de 37°C si tensiune de forfecare de 1 Pa.

In figura 5.42. este prezentat comportamentul reologic al modulului viscos in testul de
baleiaj de frecventa realizat pentru proba PVA/MgAILDH supusa procedeului de inghet/dezghet
in functie de temperatura si frecventa de oscilatie. Se poate observa ca in graficul de mai sus sunt
prezentate valorile modulului viscos al probei dupd diferite cicluri de inghet/dezghet si fara
inghet comparativ pentru a putea analiza efectul procesului de inghet/dezghet, a numarului de

cicluri de inghet/dezghet si a temperaturii la care este realizat testul asupra structurii probei.
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Se poate observa ca valorile modulului viscos al probei PVA/MgAILDH cresc odata cu
cresterea frecventei de oscilatie. Ca si in cazul modulului elastic, valoarea modulului viscos al
probei dupa 7 cicluri de inghet/dezghet este mai mare decat al celorlalte probe.

Sistemul hibrid PVA/ZnAILDH
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Figura 5.44. Comportarea modulului elastic (G') al probei PVA/ZnAILDH fara inghet
comparativ cu proba supusa procedeului de inghet/dezghet in testul de baleiaj de frecventa la

temperatura de 37°C si tensiune de forfecare de 1 Pa.

In figura 5.44 sunt prezentate comparativ valorile modulului elastic obtinute pentru proba
PVA/ZnAILDH fara inghet si dupd mai multe cicluri de inghet/dezghet. Se poate observa ca
valorile G’ cresc odata cu cresterea frecventei de oscilatie pentru proba indiferent de stadiile n
care se afla.

Daca valorile initiale ale modulului sunt diferite pentru proba PVA/ZnAlLDH fara inghet
si dupa ciclurile de inghet/dezghet, valorile finale sunt aproximativ apropiate. Astfel, valoarea
initiala a G' pentru proba fard inghet este de 1,86x10™ Pa, dupi 1 ciclu de inghet/dezghet este de
2,34x10™ Pa, iar dupa 3 cicluri de inghet/dezghet este de 5,89x10°. La frecventa de oscilatie de
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81,91 rad/s valorile modulului pentru proba PVA/ZnAILDH fard inghet si dupa ciclurile de

inghet/dezghet sunt aproximativ egale.
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Figura 5.45. Comportarea modulului viscos (G”) al probei PVA/ZnAILDH fara inghet
comparativ cu proba supusa ciclurilor criogenice in testul de baleiaj de frecventa la temperatura

de 37°C si tensiune de forfecare de 1 Pa.

In figura 5.45. sunt prezentate valorile modulului viscos obtinute in testul de baleiaj de
frecventd pentru proba PVA/ZnAILDH féra inghet si dupa diferite cicluri de inghet/dezghet la
temperatura de 37°C si tensiune de forfecare constanta de 1 Pa. Se poate observa ca valorile G' la
o= 0,025 rad/s pentru proba fara inghet si pentru proba dupa 3 cicluri de inghet/dezghet sunt
aproximativ egale fiind de 6,31x10” Pa, in timp ce G' pentru proba dupi 1 ciclu de
inghet/dezghet este de 4,79x10 Pa. De asemenea, se poate observa ci valorile G' la @= 81,91
rad/s sunt aproximativ egale pentru proba fara inghet si dupa ciclurile de inghet/dezghet.

In urma testului de baleiaj de frecventa realizat pentru proba PVA/ZnAILDH fira inghet
si dupa supunerea probei la cicluri repetate de Inghet/dezghet s-a observat ca exista diferente in
structura probei dupd 1 ciclu de inghet/dezghet.

Sistemul PVA/MgFeAlLDH
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Figura 5.48. Comportarea modulului elastic (G') al probei PVA/MgFeAlLDH fara inghet
comparativ cu proba supusa procedeului de inghet/dezghet in testul de baleiaj de frecventa la

temperatura de 37°C si tensiune de forfecare de 1 Pa.

In figura 5.48. este prezentati comportarea reologicd a modulului elastic (G") in testul de
baleiaj de frecventa pentru proba PVA/MgFeAlILDH farda inghet si dupa ciclurile de
inghet/dezghet. Se poate observa ca pentru proba farda inghet valoarea modulului elastic este
influentatd de cresterea frecventei de oscilatie, aceasta crescand odata cu cresterea frecventei de
oscilatie. In cazul probei analizatd dupa 1 si 3 cicluri de inghet/dezghet se poate observa ca
valoarea modulului elastic nu este influentatd de cresterea frecventei de oscilatie, valoarea
acestuia ramanand constata in jurul valorii de aproximativ 822 Pa.

Acelasi comportament s-a observat si in cazul modulului viscos pentru proba
PVA/MgFeAILDH fara inghet si dupa diferite cicluri de inghet/dezghet. In cazul modulului
viscos pentru proba analizatd dupa 1 si 3 cicluri de inghet/dezghet se observa o usoara crestere in
jurul frecventei de oscilatie de 10 rad/s, dupd care valoarea G" ramane constanta. Valoarea G"

pentru proba fard inghet creste odata cu cresterea frecventei de oscilatie.
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Valoarea viscozitatii pentru proba fara inghet nu este influentatd de cresterea frecventei de
oscilatie prezentand doar mici variatii in jurul valorii de 0,03 Pa-s. In cazul probei analizata dupa
1 si 3 cicluri de inghet/dezghet se poate observa ca viscozitatea este influentatd de cresterea
frecventei de oscilatie, valoarea acesteia scizand de la 2,83x10* Pas la valoarea de 11,2 Pa-s

odata cu cresterea frecventei de oscilatie.

Comportarea dispersiei de argila in testul de fluaj si recuperare elastica
Sistemul hibrid PVA/MgAILDH

In figura 5.51 este prezentati curba de fluaj si recuperarea elasticd pentru proba
PVA/MgAILDH dupa 7 cicluri de inghet/dezghet la diferite tensiuni de forfecare (0,3 Pa, 0,5 Pa
si 1 Pa) timp de 30 s. Se poate observa cd proba prezintd recuperare elasticd in cazul tuturor

tensiunilor de forfecare aplicate.
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—e—recuperare 0.3 Pa ]

—e—fluaj 0.5 Pa
recuperare 0.5 Pa

0.0001 . . .
0 10 20 30 40 t(s) 5O

Figura 5.51. Reprezentarea curbei de fluaj si recuperare elastica pentru proba PVA/MgAILDH

dupa 7 cicluri de inghet/dezghet, la diferite tensiuni de forfecare si temperatura de 37°C.

Sistemul hibrid PVA/ZnAlLDH

In cazul testului de fluaj si recuperare elastici efectuat pentru proba PVA/ZnAILDH fara

inghet s-au aplicat mai multe tensiuni de forfecare (20 Pa, 50 Pa si 100 Pa) timp de 20 s dupa care
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tensiunea aplicati a fost indepartata. In figura 5.52 sunt prezentate curbele de fluaj si recuperare
elastica pentru proba PVA/ZnAILDH fara inghet, si se poate observa ca proba prezintd
recuperare elasticd dupd aplicarea mai multor tensiuni de forfecare.

S-a observat ca dupa supunerea disperisiei apoase de PVA/ZnAILDH la procedeul de
inghet/dezghet si efectuarea testului de fluaj si recuperare elasticd, proba nu mai prezintd

recuperare elastica, comparativ cu proba fara inghet care prezinta recuperare elastica.
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—e—recuperare 20Pa
—a— fluaj 100Pa
—e—recuperare 100Pa

0.2000001

0.1500001

0.1000001

0.0500001

0.0000001
0 20 40 60 80 100 120

t (s)

Figura 5.52. Reprezentarea curbei de fluaj si recuperare elastica pentru proba PVA/ZnAILDH
fara inghet, la diferite tensiuni de forfecare si temperatura de 25°C.

Sistemul hibrid PVA/MgFeAlLDH
Testul de fluaj si recuperare elastica a fost efectuat si pentru proba PVA/MgAILDH fara

inghet si dupa ce proba a fost supusa procedeului de inghet/dezghet.

In cazul dispersiei apoase de PVA/MgFeAlLDH care nu a fost supusi procedeului de
inghet/dezghet s-a efectuat testul de fluaj si recuperare elastica prin aplicarea unei tensiuni de
forfecare de 0,5 Pa diferite perioade de timp (20s, 40s si 60s). In figura 5.53 sunt prezentate
curbele de fluaj si recuperare elastica obtinute pentru proba PVA/MgFeAlLDH neinghetata.
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Figura 5.53. Reprezentarea curbei de fluaj si recuperare elastica pentru proba PVA/MgFeAlILDH

fara inghet la tensiunea de forfecare de 0,5Pa si temperatura de 37°C.
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Figura 5.54. Reprezentarea curbei de fluaj si recuperare elastica pentru proba PVA/MgFeAlLDH

dupa 1 ciclu de inghet/dezghet la diferite tensiuni de forfecare si temperatura de 25°C.
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In figura 5.54. este reprezentat testul de fluaj si recuperare elastica efectuat pentru proba
PVA/MgFeAILDH dupa 1 ciclu de inghet/dezghet la temperatura de 25°C si diferite tensiuni de
forfecare. Proba a fost supusa tensiunii de forfecare timp de 20 de secunde dupa care tensiunea

aplicatd a fost indepartata si s-a analizat procentul de recuperare elastica.

5.2. Investigarea structurala a materialelor hibride pe baza de hidroxizi dublu

lamelari/poli(alcool vinilic)

Organizarea  morfologicda a  probelor PVA/MgAILDH, PVA/ZnAILDH si
PVA/MgFeAILDH supuse procedeului de inghet/dezghet a fost analizatd prin intermediul
microscopiei electronice de baleiaj. Rezultatele obtinute in urma analizei SEM pentru probele
mentionate relevda o morfologie foarte complexa a particulelor dispersate, care variaza foarte mult
ca forma si ca marime.

In figura 5.57. sunt prezentate imaginile SEM obtinute pentru proba PVA/MgAILDH in
diferite stadii comparativ cu proba MgAILDH. Se poate observa structura initiald a argilei de tip
MgAILDH care se prezintd sub forma de particule de forma hexagonala interconectate intre ele.
Dimeniunea particulelor de tip MgAILDH este de aproximativ 130 nm (figura 5.57 —D). Se poate
observa ca odatd cu intercalarea polimerului, structura initiald a argilei se modifica. Forma
hexagonald a particulelor nu mai este atat de bine definitd, polimerul aderand la suprafata
particulelor. Astfel, daca in cazul probei PVA/MgAILDH fara inghet forma particulelor de argila
este inca vizibila (figura 5.57-A), odata cu supunerea la procedeul de inghet/dezghet polimerul se
extinde si modifica astfel structura texturald a argilei (figura 5.57-B, C). Putem spune ca

supunerea probei la inghet/dezghet modifica structura texturala atat a argilei, cét si a polimerului.
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Figura 5.57. Imagini SEM ale probei PVA/MgAILDH: A — neinghetat, B — dupa 1 ciclu
inghet/dezghet, C — dupa 3 cicluri inghet/dezghet, D — MgAILDH.

In figura 5.58 sunt prezentate imaginile SEM obtinute pentru proba PVA/MgFeAlILDH
fara inghet si dupi diferite cicluri de inghet/dezghet si, comparativ, proba MgFeAILDH. In figura
5.58-D se poate observa structura texturala a argilei de tip MgFeAILDH care prezinta particule de
forma hexagonald, interconectate, structurd asemanatoare cu cea a argilei de tip MgAILDH, cu
putine diferente datorate in principal modului diferit de interconectare, aglomerarea particulelor
si modificarea dimensiunii particulelor. In general, dimensiunea particulelor de MgFeAILDH este

de 100 nm.
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Figura 5.58. Imagini SEM ale probei PVA/MgFeAILDH: A — neinghetat, B — dupa 1 ciclu
inghet/dezghet, C — dupa 3 cicluri inghet/dezghet, D — MgFeAILDH.

In figura 5.58 —A se poate observa structura texturald a probei PVA/MgFeAlLDH fara
inghet si modul in care polimerul aderd la suprafata particulelor de LDH. Forma hexagonala a
particulelor de LDH 1ncd este vizibild, polimerul formand formatiuni ascutite pe suprafata

particulelor de LDH. Dupa supunerea probei la repetate cicluri de inghet/dezghet, forma
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hexagonald a particulelor de LDH nu mai este foarte vizibila, din cauza faptului ca polimerul

acopera din ce in ce mai mult particulele de LDH.

Concluzii generale

e Au fost sintetizate prin metoda coprecipitarii hidroxizii dublu lamelari de tip MgAILDH,
ZnAlILDH si MgFeAILDH.

e Prin metoda reconstructiei au fost sintetizate materiale hibride pe baza de hidroxizi dublu
lamelari si polimeri. Materialele utilizate au fost argilele de tip MgAILDH, ZnAILDH,
MgFeAILDH si polimerul poli(alcool vinilic).

e Materialele hibride obtinute au fost supuse procedeului de inghet/dezghet repetat cu
scopul de a analiza modificarile care apar in structura materialelor hibride comparativ cu

structura materialelor initiale.

e C(Caracterizarea materialelor de tip MgAILDH si poli(alcool vinilic) (PVA) a fost efectuata
prin realizarea testelor de reologie — determinarea pragului de tensiune, baleiaj de frecventa,

baleiaj de temperaturd, curbe de fluaj si recuperare elastica si tixotropie).

e Materialele hibride obtinute si supuse ulterior procedeului de inghet/dezghet au fost, de
asemenea, caracterizate din punct de vedere al comportamentului reologic si morfologic prin

spectroscopie electronica de baleiaj.

e In urma studiilor efectuate s-a observat ci materialele supuse procedeului de
inghet/dezghet prezintd un grad mai mare de elasticitate, rezistentd termicd si o viscozitate mai

mare comparativ cu proprietatile materialelor initiale.

e De asemenea, s-a observat ca numarul de cicluri de inghet/dezghet la care au fost supuse

probele analizate influenteaza comportamentul reologic si structura morfologica a probelor.
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CAPITOLUL 6

Stabilirea interactiunilor care apar in sisteme ternare chitosan/poli(alcool

vinilic)/solvent

6.1. Determinarea compatibilitatii chitosan/poli(alcool vinilic)

Amestecurile de polimeri reprezinta un mod economic de a obtine materiale cu proprietati
neesare in diferite aplicatii. In unele cazuri apar efecte sinergice si amestecurile de polimeri
prezenti au proprietdti imbunatatite Tn comparatie cu componentele pure. O atentie deosebita a
fost acordatd in ultimii ani materialelor polimerice sensibile la stimuli care pot fi folosite ca
sisteme de eliberare a medicamentelor (Abdelaal si colab., 2007) sau ca elemente de activare
(Kim si colab., 2002).

Prima etapa a studiului nostru a avut drept scop investigarea proprietatilor amestecurilor
dintre un polimer natural (chitosan) si un polimer sintetic (poli(alcool vinilic) PVA): in solutii
diluate prin viscozimetrie si sub forma de dispersii coloidale sau geluri prin reologie. Studiul de
compatibilitate al amestecului celor doi polimeri a fost realizat la temperatura de 37°C si s-a
urmarit efectul mai multor parametri (pH, masa moleculara a PVA, efectul solventului) asupra

Pentru a intelege comportamentul amestecului CH/PVA in solutie au fost efectuate
investigatii experimentale ca o functie a concentratiei totale de polimer pentru diferite fractii
gravimetrice ale PVA din amestecul binar de polimeri (w;) si apoi comparate cu solutiile initiale
de CH si PVA.

Viscozitatea intrinseca si interactiunile hidrodinamice expuse in solutie diluata au fost evaluate
prin utilizarea ecuatiei Huggins:

Tsp.

- =[n)y +ky [l c 6.)

unde: 74, /C este viscozitatea redusa, Ky, reprezintd constanta Huggins care oferd informatii cu

privire la interactiunile polimerilor si calitatea solventului, [7],, este viscozitatea intrinseci

determinata prin metoda Huggins si C este concentratia polimerului.
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Figura 6.1. prezintd datele experimentale obtinute pentru diferite compozitii ale
amestecului de polimeri prin utilizarea metodei Huggins. Dependentele viscozitatii reduse in
functie de concentratie sunt aproximativ liniare pentru continut ridicat de PVA, dar cu cresterea

continutului de CH, abaterea de la dependeta liniard poate fi observata la concentratii scazute de

polimer.
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Figura 6.1. Variatia 774, /¢ in functie de concentratia polimerului pentru valori diferite ale

fractiei gravimetrice ale PVA (W, ), la temperatura de 37°C si pH = 3,2.

Pentru o determinare exacta a viscozitdtii intrinseci cu ecuatia (6.1), datele obtinute in
regiunea foarte diluatd au fost excluse si numai datele pentru care viscozitatea relativa este in
domeniul 1,2 — 1,9 au fost luate in considerare.
in solutie cu tarie ionicd scazutd, pH = 3,2, in prezentul studiu, formarea interactiunilor

intermoleculare dintre chitosan si lanturile de PVA sunt favorizate pentru 0,6 < w, < 0,85,

rezultdind o crestere a viscozitatii intrinseci (figura 6.3a.). Deviatia maxima a viscozitdtii

......

observata pentru W, de aproximativ 0,625 (figura 6.3b.), care indica faptul ca au loc interactiuni

intre cei doi polimeri. Valorile parametrului b, devin pozitive in jurul valorii w, = 0,56,
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indicand faptul ca interactiunile dintre moleculele de solvent si macromolecule sunt favorabile

termodinamic.
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Figura 6.3. (a) Efectul pH-ului asupra dependetei [n]: f(w, ) pentru amestecurile CH/PVA.
Liniile punctate corespund valorilor calculate conform legii de aditivitate. (b) Deviatia
viscozitatii intrinseci de la aditivitate, A [77] in functie de compozitia polimerului (W, ) pentru

amestecurile CH/PVA la doua valori ale pH-ului.
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Aceleasi investigatii viscozimetrice au fost efectuate pentru solutii cu pH mai mic (2.6) cu
scopul de a explora influenta pH-ului asupra formarii complecsilor interpolimerici. Dupa cum se
poate observa in figura 6.3., viscozitatea intrinseca a solutiilor de chitosan la pH = 3,2 este
remarcabil mai mare decat a tuturor sistemelor care contin PVA datoritd legaturii de hidrogen
interne puternice din chitosan. Grupele hidroxil ale lanturilor de PVA pot participa de asemenea
la formarea de legaturi de hidrogen cu chitosanul. Masa moleculard a probelor de PVA este mult
mai mica decat a chitosanului si lantul macromolecular de PVA prezinta flexibilitate mai mare
decat a chitosanului. Prin urmare, amestecurile CH/PVA prezintd viscozitate intrinsecd mai
scazutd decat chitosanul 1n aceleasi conditii de solvent si temperatura.

Prin intermediul legaturilor de hidrogen care se stabilesc intre grupele OH ale PVA si

grupele NH, sau OH ale chitosanului, s-a observat ca numarul legaturilor si taria acestora sunt

influentate de pH-ul solutiei.

Concluzii generale

e Amestecurile de chitosan/poli(alcool vinilic) in solutie de acid acetic de diferite
concentratii (0,2% si 2%) au fost investigate viscozimetric la temperatura de 37°C cu scopul de a
stabili conditiile optime la care apar interactiunile polimer-polimer (concentratia de acid acetic,

raportul dintre polimeri).

e Pentru evaluarea parametrilor viscozimetrici ai polimerilor in solutie a fost utilizata o
noud metoda de analiza propusd de Wolf si valorile estimate au fost apoi comparate cu rezultatele

obtinute prin metoda Huggins.

e Interactiunile dintre cei doi polimeri in solutii de acid acetic au fost analizate luand in
considerare trei criterii de miscibilitate: Ab, asi A[7n],. Conform acestor parametrii de
miscibilitate, cei doi polimeri sunt miscibili in solutii de 2% acid acetic, iar in solutii de 0,2%
acid acetic polimerii au prezentat cel mai mare grad de miscibilitate pentru solutii cu 90%

continut de poli(alcool vinilic) in amestec.
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CAPITOLUL 7
Investigarea materialelor hibride chitosan/ poli(alcool vinilic) /hidroxizi dublu
lamelari

Interesul fatd de gelurile reticulate fizic a crescut In ultimii ani datoritd elimindrii agentilor
de reticulare din aceste hidrogeluri (Kumar si colab., 2004). Pentru formarea hidrogelurilor
reticulate fizic sunt necesare, in principal, doud conditii:

-interactiunile inter-lant din reteaua moleculara trebuie sa fie suficient de puternice pentru a
forma puncte de jonctiuni semi-permanente;
-reteaua trebuie sd permitd patrunderea moleculelor de apd in interiorul retelei de polimer

(Berger si colab., 2004).

7.1. Investigarea gelurilor fizice chitosan/poli(alcool vinilic) /hidroxizi dublu lamelari

Scopul realizarii gelurilor fizice cu diferite valori de pH a fost de a observa
comportamentul materialului la un pH acid care favorizeaza chitosanul, dar si spre un pH bazic
care favorizeaza argila. S-au realizat geluri cu pH-urile 3, 5,5, 7, 8 si 9 care au fost ulterior
analizate din punct de vedere reologic pentru a se urmari comportarea parametrilor viscoelastici
in functie de valoarea pH-ului. In realizarea acestei probe s-a pastrat raportul 5% polimer si 2,2%
argila ca in cazul probelor cu PVA/LDH, astfel avem 62,5% PVA si 37,5% Chitosan (valoarea
acestui raport a fost determinatd in urma testelor de viscozimetrie pentru solutia PVA-CH) si

2,2% MgAILDH.

7.1.1. Investigarea reologica a sistemului hibrid chitosan/poli(alcool vinilic) /LDHs

Teste de baleiaj de frecventd

Masuratorile in regim dinamic ofera informatii referitoare la comportarea viscoelastica a
materialelor in stransa legatura cu structura acestor sisteme. Forma curbelor poate fi foarte
diferitd in functie, pe de o parte, de caracteristicile materialului si, pe de alta parte, de domeniul

de valori ale variabilei independente (frecventd de oscilatie, tensiune de forfecare, timp).
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Figura 7.6. Comportarea modulului elastic (G') al probei CH/PVA/LDH cu diferite valori

de pH in testul de baleiaj de frecventa la temperatura de 37°C si tensiune de forfecare de 1

Pa.

Din figura 7.6. se poate observa ca valoarea modulului elastic este influentatd de cresterea
frecventel de oscilatie si de valoarea pH-ului. Se poate observa ca valoarea G' creste odata cu
cresterea frecventei de oscilatie in cazul probei cu valorile pH-ului de 3 si 5,5, in timp ce pentru
probele cu pH de 7, 8 si 9 valoarea G' se mentine constanta nefiind influentatd de cresterea
frecventei de oscilatie. Se observa ca valorile modulului elastic cresc odata cu cresterea pH-ului,
astfel, valoarea G' pentru proba cu pH = 3 la frecventa de 0,32 rad/s este de 5,75 Pa in timp ce
pentru proba cu pH = 7 este de 7328 Pa. Proba cu pH = 7 prezinta cele mai mari valori ale G' si
G" comparativ cu celelalte probe.

In cazul modulului viscos se observi acelasi comportament pentru proba CH/PVA/LDH
cu diferite valori ale pH-ului. De asemenea, valorile modulului viscos pentru probele cu pH-ul

avand valorile 8 si 9 nu sunt influentate de cresterea frecventei de oscilatie fiind constante pe

41



Materiale hibride pe baza de hidroxizi dublu lamelari (LDHs) Rezumat

intreg domeniul de frecventa de oscilatie la care a fost efectuat testul. Valorile G" pentru probele
cu pH-ul avand valorile 3 si 5,5 cresc odatd cu cresterea frecventei de oscilatie, in timp ce

valoarea G" pentru proba cu pH = 7 scade cu cresterea frecventei de oscilatie (figura 7.7).
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Figura 7.7. Comportarea modulului elastic (G") al probei CH/PVA/LDH cu diferite
valori de pH in testul de baleiaj de frecventa la temperatura de 37°C si tensiune de

forfecare de 1 Pa.

Teste de fluaj si recuperare elastica

In figura 7.9. sunt prezentate curbele de fluaj si recuperare elastici pentru proba
CH/PVAJ/LDH cu pH = 5,5 la diferite tensiuni de forfecare si temperatura de 37°C. Pentru
deformarea probei au fost aplicate diferite tensiuni de forfecare: 10 Pa, 30 Pa, 50 Pa, 75 Pa si 100
Pa timp de 30 de secunde dupa care forfecarea a fost oprita si s-a urmarit procentul de recuperare
a probei. Se poate observa cd proba CH/PVA/LDH cu pH = 5.5 prezintd recuperare elastica

pentru toate tensiunile de forfecare aplicate.
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Figura 7.9. Reprezentarea curbei de fluaj si recuperare elastica pentru proba CH/PVA/LDH (gel

fizic) cu pH =5,5 la temperatura de 37°C si diferite tensiuni de forfecare.

7.1.2. Caracterizarea morfologica a sistemului hibrid chitosan/poli(alcool vinilic)/MgAILDH

Organizarea morfologica a probei CH/PVA/MgAILDH cu diferite valori de pH (3; 5.5, 7
si 8) a fost analizata prin intermediul microscopiei electronice de baleiaj. Rezultatele obtinute in
urma analizei SEM pentru proba CH/PVA/MgAILDH cu diferite valori de pH relevd o
morfologie foarte complexd a particulelor dispersate, care variazd foarte mult ca forma si ca
marime.

In figura 7.10.-A este prezentati imaginea SEM obtinuti pentru proba
CH/PVA/MgAILDH cu pH = 3. Se poate observa ca prezenta formelor hexagonale tipice
particulelor de LDH nu este foarte vizibild, dimensiunile particulelor fiind foarte mici. Acest

lucru reprezinta efectul valorii foarte acide a pH-ului la care a fost realizata proba.
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Figura 7.10 -A Imagine SEM pentru proba CH/PVA/LDH (gel fizic): A-pH=3,B-pH=5,5,D
— pH = 8 (Bibire si colab., 2015).
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Se poate observa ca odatd cu cresterea valorii pH-ului particulele de LDH devin mai
vizibile, iar aderarea polimerilor in straturile argilei este mult mai vizibila (figura 7.10.-B).

La valoarea pH-ului = 8 (figura 7.10.-D) se poate observa cel mai bine forma hexagonala
a particulelor de LDH si, totodata, si modul de aderare al polimerilor la suprafata particulelor de
LDH. Se poate observa cum polimerii aderd la particulele de LDH prin formarea unor formatiuni
ascutite, comportament care a fost observat si la analiza texturald a sistemelor de tip

polimer/argila.

7.2. Comportarea reologica a sistemului hibrid chitosan/poli(alcool vinilic) /hidroxizi dublu
lamelari reticulat chimic

Retelele reticulate chimic sunt numite si hidrogeluri permanente sau chimice (Chandra si
colab., 2013). Reticularea chimica este o metoda des utilizata la fabricarea si modificarea
materialelor polimere, influentand o serie de proprietati ale polimerilor cum ar fi: rezistenta la
rupere, rezistenta la impact, elasticitatea, solubilitatea si difuzia penetrantilor cu masa mica in
polimer (Han si colab., 2003)

S-a urmadrit evolutia probei in functie de valoarea pH-ului. Au fost realizate solutii cu
valori ale pH-ului de 3,2; 5,5 si 7, iar pentru formarea gelurilor chimice s-a adaugat
glutaraldehida 25% si gelurile obtinute au fost analizate din punct de vedere reologic.

In realizarea acestei probe s-a pastrat raportul 5% polimer si 2,2% argild ca in cazul
probelor cu PVA/LDH, astfel avem 62,5% PVA si 37,5% Chitosan (valoarea acestui raport a fost
determinata in urma testelor de viscozimetrie pentru solutia PVA-CH) si 2,2% MgAILDH. S-a
urmarit comportarea probei in functie de valoarea pH-ului. Au fost realizate solutii cu pH de 3,2;
5,5 si 7, iar pentru formarea gelurilor chimice s-a adaugat glutaraldehida ca reticulant (raportul
GL/grupe —OH din PVA a fost 1/100 mol/mol). Gelurile obtinute au fost analizate din punct de
vedere reologic.

7.2.1. Cinetica umflarii hidrogelurilor chimice CH/PVA/LDH

Au fost efectuate studii de umflare dinamica a hidrogelurilor uscate pe baza de
CH/PVA/LDH reticulate chimic in solutii de acid acetic cu diferite valori de pH la temperatura de

37°C. Cresterea masei a fost analizatd in functie de timp pana cand nu s-a mai observat nicio

45



Materiale hibride pe baza de hidroxizi dublu lamelari (LDHs) Rezumat

modificare in ceea ce priveste greutatea probei. Gradul de umflare (S%) al hidrogelurilor poate fi
descris ca fiind adsorbtia apei si s-a calculat ca:

Ivlt_Mo

S(%) = x100 (7.1)

0
unde M si M, reprezinta greutatea hidrogelului umflat la timpul t si, respectiv proba uscata
corespunzatoare la momentul zero.

Hidrogelurile au fost uscate dupa care comportamentul de umflare a fost studiat la trei
valori diferite ale pH-ului: 3,2; 5,5 si 7. Curbele de umflare sunt prezentate in figura 7.12. in care
se poate observa ca umflarea creste odata cu timpul si s-a stabilizat in jurul a 200 s la pH = 3,2,
700 s la pH = 5,5 si dupa 400 s la pH = 7. Valoarea maxima a umflarii obtinuta la echilibru (Smax)
depinde de structura retelei care este controlatda de valoarea pH-ului. Astfel, adsorbtia apei este
maxima la pH 1n jur de 5,5, atunci cand se observa o structura mai extinsd care este mai rezistenta
din punct de vedere mecanic si poate fi utilizatd ca cea mai potrivita retea pentru produse utilizate
pe termen lung ca produse cosmetice si de ingrijire personala.

Urmatoarea ecuatie este utilizatd pentru a detemina natura de difuzare a mediului apos in
hidrogelurile hibride:

F(t) = Y g (7.2)
W,
unde F(t) este adsorbtia de apa fractionata la timp t, W; si W, corespund cu cantitatea de apa
adsorbitd de hidrogel la timp t si la echilibru, respectiv, k care este o constanta caracteristica
vitezei de difuzie corelata cu structura hidrogelului, iar n este un numar de transport care indica

daca difuzia si/sau relaxarea controleaza umflarea.
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Figura 7.12. Reprezentarea cineticii umflarii pentru hidrogelul hibrid CH/PVA/LDH la diferite
valori ale pH-ului la temperatura de 37°C (Bercea, Bibire si colab., 2014).

7.2.2. Caracterizarea reologica a sistemelor hibride chitosan/poli(alcool vinilic) /LDHs

Comportarea gelului chimic chitosan/ poli(alcool vinilic)/argila in teste de baleiaj de frecventi

Proba CH/PVA/LDH cu pH = 3,5 a fost supusa testului de baleiaj de frecventa la

temperatura constanta de 37°C. Rezultatele obtinute sunt prezentate mai jos (figura 7.16.).

47



Materiale hibride pe baza de hidroxizi dublu lamelari (LDHs) Rezumat

1000

M

—

=]

]
1

——G'

Moduli viscoelastici, tan 6
o

—e—tan{

0.1 1 10 100
o (rad/s)

Figura 7.16. Comportarea parametrilor viscoelastici pentru gelul chimic CH/PVA/LDH cu pH =

0.1

3,5 in testul de baleiaj de frecventa la temperatura de 37°C si tensiune de forfecare de 1 Pa
(Bibire si colab., 2015).

In figura 7.16. este prezentati comportarea modulilor viscoelastici pentru gelul chimic cu
pH = 3.5 in functie de frecventa de oscilatie la temperatura de 37°C. Se poate observa cd G' > G"
pe intreg domeniul de frecventd de oscilatie la care a fost efectuat testul. Valoarea modulilor
viscoelastici creste odatd cu cresterea frecventei de oscilatie.

De asemenea, se poate observa ca gelul chimic CH/PVA/LDH cu pH = 3,5 prezinta
structura caracteristica de gel, valoarea tangentei o fiind de aproximativ 0,1 Pa.

In cazul modulului elastic (G') valoarea la frecventa de oscilatie de 0,127 rad/s este de
168,43 Pa si creste ajungand la valoarea de 319,23 Pa la frecventa de 81,9 rad/s. Valoarea
modulului viscos (G") la frecventa de oscilatie de 0,127 rad/s este de 24,88 Pa si creste ajungand

la 87,31 la frecventa de oscilatie de 81,9 rad/s.
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Comportarea gelului chimic chitosan/poli(alcool vinilic)/argild in testul de fluaj si recuperare
elastica

Testul de fluaj si recuperare elastica a fost efectuat pentru gelul chimic CH/PVA/LDH cu
scopul de a urmari capacitatea de recuperare a probei In urma aplicarii unei tensiuni de

deformare.
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Figura 7.19. Reprezentarea curbei de fluaj si recuperare elastica pentru proba CH/PVA/LDH cu

pH= 3,5 la temperatura de 37°C si diferite tensiuni de forfecare.

In figura 7.19. este prezentati curba de fluaj si recuperare elastici pentru proba
CH/PVA/LDH cu pH = 3,5 la temperatura de 37°C si diferite tensiuni de forfecare. Pentru
deformarea probei au fost aplicate mai multe tensiuni de forfecare: 10 Pa, 30 Pa si 50 Pa timp de
30 s dupa care tensiunea de forfecare a fost opritd si s-a urmarit capacitatea de recuperare elastic.
Se poate observa ca gelul chimic cu pH = 3,5 prezinta recuperare elastica indiferent de tensiunea

de forfecare aplicata.
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7.2.3 Influenta pH-lui asupra sistemului hibrid chitosan/poli(alcool vinilic)/hidroxizi dublu

lamelari

Domeniul de pH disponibil a fost limitat de doud tendinte opuse ale componentelor
hidrogelului: capacitatea chitosanului de a se dizolva numai in mediu acid, pe de o parte, si de
eficienta argilei de a forma retea la valori ale pH-ului mai mari, pe de alta parte. La pH foarte
scazut (< 3) sau bazic (> 7), amestecul nu este stabil, suspensia tinde sa precipite.

Testele de baleiaj de frecventd au fost efectuate in conditii diferite de pH. Un
comportament tipic de gel se observa pentru toate probele G' > G" si tan & < 1 in domeniul de
frecventd investigat. Schimbarile mici ale pH-ului influenteaza in mod semnificativ parametrii
viscoelastici. Modulul de elasticitate (corelat cu puterea retelei) creste mai mult de 4 ori atunci
cand pH-ul creste de la 3,2 la 5,5 (figura 7.22) si la pH neutru valorile scad de 1,9 ori fata de
valoarea sa maxima atinsa la pH=5,5. Insertul din figura 7.22. ilustreaza comportamentul
viscoelastic al hidrogelului la pH =5,5.

Experimentele de forfecare continua au demonstrate, de asemenea, un comportament
puternic dependent de pH obtindndu-se urmatoarele praguri de tensiune: 68,5 Pa, 793 Pa si 551
Pa pentru urmatoarele valori de pH: 3,2; 5,5 si 7. Valorile pragului de tensiune mare la pH = 5,5

sugereaza ca structura de retea formatd in repaus este mai puternicd in aceste conditii.
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Figura 7.22. Evolutia modulului de elasticitate in functie de pH pentru hidrogelul hibrid

CH/PVA/LDH cu wp,,, =0.625. Insertul ilustreaza parametrii viscoelastici in functie de

frecventa de oscilatie la pH = 5,5 (Bercea, Bibire si colab., 2014).
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Intr-un test de fluaj, atunci cand o tensiune constanti este aplicatd pentru o perioadd de
timp, hidrogelul aratd o crestere dependentd de timp. Materialul raspunde la stres cu o tensiune
care creste pana cand, in cele din urma se rupe. Datele viscoelastice de fluaj pot fi prezentate prin
reprezentarea graficd a tensiunii in functie de timp.

Figura 7.23. prezinta curbele care reprezintd raspunsul viscoelastic la doua forfecari

aplicate (30 Pa, respectiv 120 Pa) pentru hidrogelul cu wp,,, =0,625, obtinute la 37°C, in testele

de fluaj urmate de recuperare.

time (s)

Figura 7.23. Ilustrarea curbelor de fluaj si recuperare obtinute la pH = 5,5 pentru
hidrogelul hibrid CH/PVA/LDH in urma aplicarii tensiunilor de forfecare de 30 Pa si 120 Pa
(Bercea, Bibire si colab., 2014).

Curbele de fluaj cuprind trei parti: instantanee, intarziate si deformarea viscoasd. Cand
stresul aplicat este indepartat, incepe procesul de recuperare si in primul rand este recuperata
tensiunea instantanee, apoi cea intarziatd si In cele din urma raméane deformarea viscoasa.
Elasticitatea ridicata a hidrogelurilor la pH = 5,5 se poate observa in figura 7.24, in care gradul
deformarii recuperate reprezintd aproximativ 90% din valoarea maxima atinsd la tensiunea de

forfecare de 30 Pa, in timp ce la pH = 7, aceasta reprezintd 70-80% din aceasta valoare.
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Pentru valori scazute ale tensiunii de forfecare, mai jos de 50 Pa, nu existd o influenta a
pH-ului in gradul de recuperare. La valoare mica a pH-ului, pentru tensiunea de forfecare mai

mare de 50 Pa gradul de recuperare scade dramatic la aproximativ 20%.
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Figura 7.24. Influenta pH-ului asupra dependetei dintre gradul de recuperare a deformarii (yrec) si

tensiunea de forfecare aplicata (7) in timpul testului de fluaj (Bercea, Bibire si colab., 2014).

7.2.5. Caracterizarea structurala prin spectroscopie IR cu transformata Fourier pentru
sistemul hibrid chitosan/poli(alcool vinilic)/hidroxizi dublu lamelari

Spectrele FTIR sunt un instrument util pentru a identifica prezenta anumitor grupari
functionale dintr-o moleculd, pentru cad fiecare legaturd chimica specificd are, de multe ori, o

banda unica de adsorbtie a energiei.

Sistemul hibrid pe baza de chitosan/poli(alcool vinilic)/MgAILDH a fost analizat din
punct de vedere structural cu scopul de a identifica prezenta grupdrilor functionale caracteristice
fiecarui tip de material. Initial, au fost efectuate spectrele FTIR ale materialelor pure, si anume:
chitosan, poli(alcool vinilic) si hidroxizii dublu lamelari de tip MgAILDH. Dupa care au fost

efectuate spectrele FTIR ale materialului hibrid pe baza de CH/PVA/LDH la diferite valori ale
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pH-ului cu scopul de a observa daca apar modificari in structura finald comparativ cu structura

initiala a materialelor utilizate.

140
= | DH
chitosan -C=C- | 10
pva
7
100
g on | Al
- |

80

60

Transmitanta
= S~

40

NH,|

1
0O=C-NH C-0-C
T T T T T T T T 0
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

20

Lungime de unda(cm™)
Figura 7.26. Spectrele FTIR pentru probele chitosan, poli(alcool vinilic) si MgAILDH.

In figura 7.26 sunt prezentate spectrele FTIR obtinute pentru probele de chitosan,

poli(alcool vinilic) si MgAILDH, initiale.

Pentru spectrele de poli(alcool vinilic) (PVA), picul de adsorbtie de la lungimea de unda
de 3400 cm™ este atribuit intinderii gruparii hidroxil O-H, iar adsorbtia corespunzatoare
intinderii asimetrice si simetrice a —CH apare la 2900 cm™. in cazul spectrelor de chitosan (CH),
benzile de adsorbtie de la 3360 si 1560 cm™ sunt caracteristice vibratiei de intindere a legaturilor
—OH s§i -NH, (Zhu si colab., 2010). La lungimea de undd de 1592 cm™ apare vibratia
caracteristica pentru chitosan a gruparii NH,. Pentru sistemul PVA-CH, se observa un nou varf

de adsorbtie la 1637 cm™ rezultat din intinderea ~C=C — din anhidrida maleici. Se mai pot
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1

observa doud varfuri suplimentare la 1223 si 1096 cm™ care sunt considerate ca vibratii

asimetrice de intindere a C-O-C.

In cazul probei MgAILDH sunt observate varfuri caracteristice anumitor grupari, cum ar
fi gruparea O-H care apare la 3500 cm™. La 1632 cm™ apare vibratia de deformare a moleculelor
de apa, iar la 1384 cm™ apare vibratia caracteristicd gruparii NOs3". Prezenta gruparilor de oxid

metalic sunt observate la 650 cm™ pentru Al-O si 450 cm™ pentru Mg-O.
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Figura 7.27. Spectrele FTIR a probei CH/PVA/LDH — gel chimic cu diferite valori de pH.

In figura 7.27. sunt prezentate spectrele FTIR obtinute pentru proba CH/PVA/MgAILDH
cu diferite valori de pH (3, 5,5 si 7). Gelul chimic CH/PVA/LDH a fost reticulat chimic cu
glutarladehida.

Chitosanul prezintda o proprietate interesantd atunci cand este reticulat chimic cu
glutaraldehida, si anume, autofluorescenta fara a fi nevoie de conjugare cu substante fluorescente

externe (Wei si colab., 2007).
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Pot fi observate benzi de absorbtic la 3358 cm™ atribuite vibratiei de intindere a
hidrogenului molecular din gruparile de hidroxil, la 2915 cm™ apare vibratia de intindere a
gruparii C-H, iar la 1245 cm™ se observa o vibratie slaba in intensitate a reziduului de acetat. Se
pot observa si benzile de vibratie caracteristice gruparilor metalice din componenta argilei.

In urma analizei FTIR se poate observa ca indiferent de valoarea pH-ului la care a fost
realizatd proba, benzile de vibratie caracteristice componentelor initiale -chitosan, poli(alcoolul

vinilic) si argila sunt prezente, chiar daca valorile mai variaza.

55



Materiale hibride pe baza de hidroxizi dublu lamelari (LDHs) Rezumat

CAPITOLUL 8
Aplicatii ale materialelor hibride pe baza de hidroxizi dublu lamelari si
complecsi metalici

8.1. Utilizarea materialelor de tip hidroxizi dublu lamelari in indepartarea unor coloranti

industriali din medii apoase

Acest studiu a avut drept scop determinarea influentei parametrilor de adsorbtie asupra
adsorbtiei colorantilor textili industriali, Drimaren Red (DR) si Nylosan Navy (NN) produsi de
firma Clariant Elvetia pe argile anionice de tip MgAILDH si MgFeAILDH.

In vederea realizarii studiilor cinetice la echilibru ale adsorbtiei colorantilor textili
industriali prezentati pe materiale de tip MgAILDH si MgFeAlLDH, s-au inregistrat spectrele
unor solutii ale colorantilor respectivi, in domeniul de concentratii [10-100 mg/L] urmate de
curbele de etalonare ale colorantilor de interes. Absorbantele au avut valori maxime pentru
urmatoarele lungimi de unda: DR- Apax = 518 nm si NN- Amax = 566 nm, iar coeficientii de
regresie ai curbelor de etalonare au prezentat valori > 0,999.

In cadrul testelor s-a urmarit influenta diferitilor parametrii (cantitatea de argila, viteza de

agitare, timpul de contact) asupra gradului de adsorbtie a colorantului de catre argile.

Efectul masei adsorbantului asupra adsorbfiei

Primul test realizat a fost de determinare a cantitatii optime de LDH la care gradul de
adsorbtie este mare. In acest sens au fost alese cite 5 esantioane pentru argilele de tip MgAILDH
si MgFeAILDH, iar colorantii folositi pentru test au fost Drimaren Red si Nylosan Navy cu 0
concentratie initiala de 200 mg/L si volum de 20 ml. Probele au fost agitate timp de 2 ore la o

viteza de agitare de 190 r/min. Rezultatele obtinute sunt prezentate in figura 8.1. si figura 8.2.
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Figura 8.1. Efectul cantitatii de LDH asupra adsorbtiei colorantului Drimaren Red cu o

concentratie initiala de 200 mg/L.
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Figura 8.2. Efectul cantitatii de LDH asupra adsorbtiei colorantului Nylosan Navy cu o

concentratie initiala de 200 mg/L.
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In urma rezultatelor obtinute cantitatea de LDH aleasa pentru realizarea urmitoarelor teste
a fost de 0,035g, deoarece este cantitatea optima la care gradul de adsorbtie este mare.

Efectul timpului de contact asupra adsorbtiei

Unul dintre parametrii studiati a fost timpul de contact dintre adsorbant si adsorbit,

urmarindu-se astfel influenta acestui parametru asupra adsorbtiei.

500
—e—100mg/. —e—200mg/L
——300mg/L. —e—400mg/L
450 —e—500mg/L

C ads (mg/L)

0 20 40 60 80 100 120
t (min)
Figura 8.3. Efectul timpului de contact asupra adsorbtiei colorantului Drimaren Red la

diferite concentratii initiale de catre MgAILDH.

Se poate observa din figurile 8.3. si 8.4. ca gradul de adsorbtie al colorantului Drimaren
Red este mai mare in cazul argilei de tip MgFeAILDH decat in cazul argilei de tip MgAILDH la
aceiasi timpi de contact, acest lucru putdndu-se datora prezentei Fe?* in componenta argilei de tip

MgFeAILDH. De asemenea, cresterea concentratiei adsorbite a colorantului este direct

proportionald cu cresterea concentratiei initiale a colorantului.
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Figura 8.4. Efectul timpului de contact asupra adsorbtiei colorantului Drimaren Red la

diferite concentratii initiale de catre MgFeAILDH

8.2. Aplicatii ale materialelor hibride pe baza de complecsi de Cu'"/ LDH ca sisteme

catalitice

In acest subcapitol vom prezenta complecsi de Cu** cu baze Schiff, imobilizati pe suporti

de tip LDH si utilizati ca si noi catalizatori pentru oxidarea ciclohexenei. In cadrul acestui studiu

s-au urmdrit urmatoarele: (i) sinteza bazelor Schiff ca liganzi derivati de la salicilaldehidd si

aminoacizii alanind sau fenilalanind §i complecsi ai acestora cu Cu'; (ii) imobilizarea

complecsilor Cu'(Sal-Ala) si Cu" (Sal-Fen) pe suprafata suportului MgAILDH (figura 8.20); si

(iii) evaluarea potentialului compozitelor hibride Cu'"(Sal-Ala)/MgAILDH si Cu'(Sal-

Fen)/MgAILDH ca sisteme catalitice reciclabile pentru oxidarea ciclohexenei.
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Tabel 8.4. Analiza EDX a complecsilor Cu'-baze Schiff imobilizati pe suportul LDH
(Mureseanu, Bibire si colab., 2014).

Cu'"(Sal-Ala)/LDH C N O | Mg | Al | Cu
Weight, % 10,64 0,34 59,28 | 17,07 |9,11 | 3,56
Atomic, % 15,49 |0,43 64,87 |12,31 |592 |0,98

Cu"(Sal-Fen)/LDH
Weight, % 14,86 0,51 590,86 | 14,17 |7,26 | 3,34
Atomic, % 20,90 0,61 63,21 | 9,84 455 10,89

Analiza cu raze X-a energiei dispersate (EDX) a complecsilor imobilizati arata continutul
de metal, impreuna cu cel al elementelor C, N, O, Mg si Al, sugerand prezenta complecsilor

metalici pe suprafata suportului LDH (Tabelul 8.4.).

Difractogramele de raze X ale ambilor complecsi de Cu" imobilizati si ale matricei LDH
(figura 8.19.) sunt destul de asemanatoare si prezinta cateva caracteristici comune, cum ar fi
picuri inguste, simetrice si intense la valori scazute ale 20 si linii simetrice putin mai slabe la
valori ridicate ale 26. Pentru materialele de tip hidroxizi dublu lamelari principalele picuri (0,74,

0,37 si 0,26 nm) corespund difractiei pe planurile (003), (006), si respectiv (009).

003 Cu"-{Sal-Phen/L.DH
] 000 Cu"(Sal-Ala)/LDH
N 006 ] LDH
[ I.‘-: .I | I. A X { )
= M’ L N A O AN S W | W
= |
& | I
= ) ,
E / 1 (b)
8 b Nt Memeiand Yo S e )|
= |
(@)
S L SO T [ S A Ve S |7,
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10 2 3 40 Sl [i11] T0

26 ()

Figura 8.19. Spectrele XRD obtinute pentru probele: (a) LDH, (b) Cu'(Sal-Ala)/MgAILDH si
(c) Cu'"(Sal-Fen)/MgAILDH (Mureseanu, Bibire si colab., 2014).
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Prin urmare, structura de ansamblu a LDH este pastratd pentru complexul Cu" (Sal-
Ala/Fen) imobilizat si este clar ¢ aceste compozite hibride nou formate sunt de tip Cu'(Sal-
Ala/Fen)/MgAILDH. Acest lucru ar putea indica faptul ca complecsii pe baza de cupru (II) sunt
imobilizati pe suprafata sau pe muchiile si/sau defectele suprafetei cristalului, asa cum s-a
constatat pentru a sisteme de acelasi tip (Parida si colab., 2012).

Complecsii de tip Cu''(Sal-Ala/Fen)/LDH au fost ulterior analizati din punct de vedere termic

pentru a se determina pierderea de masa, iar curbele TG obtinute sunt prezentate in figura 8.22.
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Figura 8.22. Stabilitatea termica a suportului de tip LDH si a complecsilor hibrizi de tip Cu"(Sal-
Ala/Fen)/MgAILDH (Mureseanu, Bibire si colab., 2014).

In evolutia termica a LDHs, primele doui etape corespund cu indepartarea apei adsorbite
fizic si a apei din interstraturi (30-100 °C, 2,37% pierdere de masa) si dehidroxilarii straturilor de
brucit (100-250 °C, pierdere de masa de 13,69%). A treia pierdere de masa (250-500 °C, pierdere
de masd 24,99%) se datoreazd descompunerii anionilor nitrat iar ultima etapa (500-900 °C,

pierdere de masa de 4,57%) corespunde descompunerii totale a LDH.

61




Materiale hibride pe baza de hidroxizi dublu lamelari (LDHs) Rezumat

In ceea ce priveste descompunerea termicd a complecsilor de Cu'/LDH, pierderea de
masa brusca observata in intervalul 250-600 °C (29,20%) pentru Cu'(Sal-Ala)/LDH si 31,80%
pentru Cu'(Sal-Fen)/LDH), se datoreaza dehidroxilarii totale a straturilor gazda, descompunerii
oaspetilor organici si a anionilor azotat si carbonat prezenti in straturile interlamelare ale LDH.
Mai mult, pierderile de masa calculate din curbele TG sunt in conformitate cu concentratiile mai
mari de C si N determinate prin analiza elementald. Luand in considerare analizele EDX, XRD,
FTIR, XPS si TG-DTA, rezultatele obtinute prezintd formarea unui nou material stratificat prin
adsorbtia fizicd a complecsilor pe matricile anorganice LDHs, pe langa alte interactiuni mai
slabe, cum ar fi legaturile de hidrogen, interactiunile electrostatice sau interactiunile de tip
acceptor-donor dintre complecsi si suprafata suportului (Wang si colab., 2013; Mureseanu, Bibire
si colab., 2014).

Determinarea activititii catalitice a complecsilor pe baza de cu"

Activitatea catalitici a complecsilor de Cu'" cu baze Schiff imobilizati pe suporti de tip
LDH a fost testata in reactia de oxidare a ciclohexenei (CH) la 60°C cu H,0; ca sursa de oxigen
utilizand acetonitrilul ca solvent (Tabelul 8.5.). Rezultatele prezentate in tabelul 8.5. arata ca
performanta catalitica a complecsilor imobilizati este mai bund decét cea a complecsilor liberi.
Cea mai buna activitate catalitici a prezentat-o materialul hibrid Cu"(Sal-Ala)/MgAILDH cu o
conversie a CH de 81% selectivitate epoxidica de 78% si pastrarea activitatii catalitice dupa cinci
cicluri de utilizare.

Valorile mai mari ale oxidarii CH observate pentru catalizatorii heterogeni ar putea fi
explicate prin faptul ca centrele active sunt bine izolate si separate unele de altele, fapt ce
faciliteaza reactia de epoxidare. Perfomanta catalitica imbunatatitd a complecsilor imobilizati este
legata de matricea LDH utilizata drept suport, prin modificarea mediului din jurul centrilor activi
si a concentratiilor locale ale reactantului si produsilor de reactie din jurul centrilor activi.

Suportul de tip LDH permite un control mai bun al interactiunii ionilor metalici cu
substratul si faciliteazd formarea produsilor de reactie printr-o cale mai usoara a energiel
suprafeselor In comparatie cu complecsii liberi. Datorita naturii suprafetei, suportii de tip LDH au
o contributie importantd pentru stabilirea selectivitatii catalizatorului, avand in vedere faptul ca
bazicitatea catalizatorului este esentiald pentru conversia selectivi a CH in epoxidul

corespunzator.
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Tabelul 8.5. Performantele catalitice ale complecsilor de cupru (Mureseanu, Bibire si colab.,

2014).
Proba Conversia CH TOF (h) Selectivitate (%)
(%)

[ Il I
cu" (Sal-Ala) 18 18 68 22 10
cu" (Sal-Fen) 22 33 70 21 9
Cu" (Sal-Ala)/LDH 81 121 78 13 9
Cu" (Sal-Fen)/LDH 57 86 83 12 5

Conditii de reactie: catalizator (50 mg), substrat (2.26 mmoli), ACN (10 mL), H,0, (4.75 mmoli), 5h, 60°C,
Produsi formati: ciclohexen oxid (I), 2-ciclohexen-1-ol (II) si 2-ciclohexen-1-ona (III);
TOF= eficienta catalitica (frecventa de turnover)

In cazul nostru a fost observat un efect sinergetic datorat atat caracterului bazic al
suportului si prezentei centrilor catalitic activi reprezentati de ionii de cupru. Avand in vedere ca
pentru complecsii imobilizati polaritatea suprafetei este similara, diferentele semnificative in
performantele lor catalitice ar putea fi atribuite structurii diferite a ligandului si incarcarii diferite
cu metal.

Utilizarea agentului oxidant H,O, s-a dovedit a avea o eficientd de 61% pentru Cu'(Sal-
Ala)/LDH si de 54% pentru Cu'(Sal-Fen)/LDH. in aceste conditii, ciclohexena s-a oxidat la un
amestec de 1,2-epoxiciclohexan (1), 2- ciclohexen-1-ol (1) si 2-ciclohexen-1-ona (I11) ca produsi
majoritari (figura 8.23). 1,2- ciclohexandiolul nu a fost detectat prin GC-MS (cromatografie de
gaze cuplatd cu spectrometrie de masa) printre produsii de reactie, ceea ce sugereaza ca atat
alcoolul cét si cetona nu s-au format prin reactia de deschidere a ciclului epoxidului.

Epoxidarea catalitica a ciclohexenei in prezenta complecsilor de cupru cu baze Schiff
derivate de la aminoacizi ar putea sd urmeze un mecanism de oxidare alilica, similar cu cel
propus de Bhattacharjee si Anderson (2006). In acest caz eficienta H,O; si conversia ciclohexenei
au crescut, in timp ce continutul de epoxid a scazut, odata cu cresterea in amestecul de produsi de

reactie a 2-ciclohexen-1-olului si a 2-ciclohexen-1-onei.
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Figura 8.23. Reprezentarea schematica a oxidarii ciclohexenei in prezenta complecsilor
de tip Cu'"(Sal-Ala/Fen)/LDH si obtinerea produsilor majoritari (Mureseanu, Bibire si colab.,
2014).

Rezultatele obtinute constituie o etapa importanta in sinteza de noi catalizatori heterogeni
prin imobilizarea de complecsi metalici in matrici de tip LDH, care sa prezinte o eficienta sporita
in reactii de oxidare a hidrocarburilor sau care si poatd fi utilizati ca si enzime artificiale in

reactiile de dismutatie a radicalilor superoxid.

64



Materiale hibride pe baza de hidroxizi dublu lamelari (LDHs) Rezumat

CONCLUZII GENERALE

Prima parte a tezei de doctorat a fost constituita dintr-un studiu al stadiului actual al
cercetdrilor in domeniul sintezei, caracterizarii si aplicatiilor materialelor hibride pe baza de
hidroxizi dublu lamelari. S-au identificat aplicatiile de interes ale materialelor hibride, dar si
domeniile de utilizare pentru fiecare dintre materialele obtinute. Au fost propuse obiectivele

generale ale tezei, obiective care au fost atinse in cea de-a doua parte.

Contributiile proprii discutate In partea a doua a tezei de doctorat au condus la formularea

urmatoarelor concluzii generale:

v" Au fost sintetizate prin metoda coprecipitarii directe materiale de tip MgAILDH,
ZnAILDH si MgFeAILDH care au fost utilizate in prepararea unor materiale hibride pe baza de

hidroxizi dublu lamelari si polimeri.

v" Prin metoda reconstructiei au fost preparate materiale hibride pe baza de hidroxizi dublu
lamelari si polimeri (chitosan si poli(alcool vinilic) de tipul: PVA/MgAILDH, PVA/ZnAILDH,
PVA/MgFeAILDH, CH/PVA/MgAILDH —gel fizic si CH/PVA/MgAILDH —gel reticulat chimic.

v Materialele hibride pe bazd de hidroxizi dublu lamelari (MgAILDH, ZnAILDH,
MgFeAILDH) si polimeri (PVA) au fost caracterizate din punct de vedere morfologic prin
microscopie electronicd de baleiaj (SEM) si reologic prin teste de baleiaj de frecventa,
determinarea pragului de tensiune, determinarea viscozitatii, baleiaj de temperatura, determinarea

curbelor de fluaj si recuperare elastica.

v' Materialele de tip MgAILDH si MgFeAILDH au fost utilizate in studiul adsortiei

colorantilor industriali Drimaren Red si Nylosan Navy.

v Au fost preparati complecsi metalici pe baza de Cu'(Sal-Ala) si Cu'"(Sal-Fen) depusi pe

matrici MgAILDH cu aplicatii in cataliza.

v Gelurile fizice si chimice de tip Chitosan/Poli(alcool vinilc)/MgAILDH au fost
caracterizate din punct de vedere morfologic si textural prin teste de microscopie electronica de

baleiaj (SEM) si spectrocopie IR cu transformata Fourier (FTIR) si reologic prin teste de baleiaj
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de frecventd, determinarea pragului de tensiune, determinarea viscozitatii, baleiaj de temperatura,

determinarea cubelor de fluaj si recuperare elastica.

v' Amestecurile de polimeri si compozitele lor hibride cu matrici de argila anorganice
reprezinti un mod economic de a obtine materiale cu proprietiti necesare in diferite aplicatii. in
unele cazuri, apar efecte sinergice si amestecurile de polimeri prezinta proprietati imbunatatite in

comparatie cu componentele pure.

v" Amestecurile de chitosan/poli(alcool vinilic) in solutie de acid acetic de diferite
concentratii (0,2% si 2%) au fost investigate viscozimetric la temperatura de 37°C cu scopul de a
stabili conditiile optime la care apar interactiunile polimer-polimer (concentratia de acid acetic,

raportul dintre polimeri).

v’ Pentru evaluarea parametrilor viscozimetrici a polimerilor in solutie a fost utilizatd o noua
metoda de analiza propusa de Wolf si valorile estimate au fost apoi comparate cu rezultatele

obtinute prin metoda Huggins.

v" Interactiunile dintre cei doi polimeri in solutii de acid acetic au fost analizate ludnd in
considerare trei criterii de miscibilitate: Ab, asi A[#7],. Conform acestor parametri de
miscibilitate, cei doi polimeri sunt miscibili in solutii de 2% acid acetic, iar in solutii de 0,2%
acid acetic polimerii au prezentat cel mai mare grad de miscibilitate pentru solutii cu 90%

continut de poli(alcool vinilic) in amestec.

v' Hibrizii pe baza de argile anionice si polimeri reprezintd un mod foarte promititor de a
proiecta noi materiale care combind intr-un mod avantajos proprietatile polimerilor cu cele ale

componentelor anorganice

v’ Hidroxizii dublu lamelari de tip MgAILDH si MgFeAILD au fost utilizati pentru
indepartarea colorantilor Drimaren Red (DR) si Nylosan Navy (NN) din medii apoase.

v' In testele de adsorbtie efectuate s-a urmirit influenta anumitor parametri, cum ar fi:
concentratia adsorbantului, concentratia adsorbitului, timpul de contact dintre adsorbant si

adsorbit si viteza de agitare asupra gradului de adsorbtie a colorantilor din solutii apoase.
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v' Au fost preparati catalizatori pe baza de Cu'(Sal-Ala/Fen)/MgAILDH si testati in

procesul de epoxidare al ciclohexenei cu H,0,

v Imobilizarea complecsilor metalici pe bazi de Cu" pe matrici de LDH a contribuit la
imbunatatirea performantelor catalitice ale materialelor hibride analizate. Mai mult decat atat,
catalizatorii de tip complecsi pe baza de Cu" /MgAILDHs sunt usor de reciclat si pot fi reutilizati

de cel putin cinci ori.

v" Complecsii pe bazd de Cu"/MgAlLDH sunt catalizatori usor de reciclat. Rezultatele
obtinute pot deschide calea pentru dezvoltarea de catalizatori heterogeni, foarte eficienti pentru o

buna epoxidare a ciclohexenei;

v Au fost preparate si testate materiale hibride pe bazi de complecsi de Cu" (Sal-Ala/Phen)
depusi pe matrici MgAILDH in reactia de dismutatie a radicalilor superoxid (SOD). Imobilizarea
complecsilor de Cu" pe suport LDH are un efect benefic pentru cresterea activititii SOD

obtinandu-se astfel enzime artificiale imobilizate.

v' Aceste materiale hibride care pot neutraliza efectele radicalilor anionici superoxid
prezinta si alte avantaje fata de alfi complecsi biomimetici cu masa moleculard mica, cum ar fi
faptul ca pot fi usor integrate in unitati catalitice biomimetice cu structuri mai complexe, care sa

permita regenerarea si utilizarea repetata.

v' Potentialele aplicatii ale acestor noi materiale hibride pentru protectia, transportul si
eliberarea controlati a complecsilor de Cu' cu baze Schiff derivate din aminoacizi sunt luate in

considerare pentru studii viitoare.
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