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INTRODUCERE

Analiza termica si polimerii sunt doua subiecte ale chimiei si stiintei materialelor care,
desi intens studiate, permit Incd numeroase interpretari si aborddari pe masura importantei lor.

In gandirea filozofilor Greciei antice legitura intre structura materialelor si natura
proceselor termice a constituit un principiu de baza in intelegerea lumii Inconjuratoare. Platon
(428-348 1.Hr.) si Aristotel (384-322 i.Hr.) au sugerat existenta unei materii primare unice si
a doua seturi de calitdti contrastante: fierbinte—rece si umed—uscat [1]. Aceste patru calitati
actioneaza asupra materiei primare producand cele patru elemente de baza: focul (fierbinte si
uscat), aerul (fierbinte si umed), pamantul (rece si uscat) si apa (rece si umeda). Toate
celelalte rezultd drept combinatii ale acestor patru elemente de bazi. In cosmogonia taoista
chineza cele cinci componente de baza ale universului fizic erau pamantul, lemnul, metalul,
apa si focul (Lao—tzu, secolul 6 1.Hr.).

Astazi este usor sd se extragd raddacinile acestor teorii, si anume, caldura, Q, este
corelatd cu focul, In timp ce celelalte trei elemente reprezintd fazele macroscopice
traditionale: gazoasa, lichida si solida. Astfel, cu mult timp in urma, s—a creat o teorie auto—
consistentd asupra materiei bazatd exclusiv pe ceea ce noi numim astdzi experientd
macroscopica.

Analiza termica reprezinta in zilele noastre tehnica macroscopica folosita pentru
investigarea materialelor. Pornind de la radacinile sale antice, analiza termica s—a dezvoltat pe
patru directii (ramuri) principale: analiza termo—mecanica (TMA), dilatometria (DIL),
termogravimetria (TGA) si calorimetria. Variabilele de stare corespunzatoare acestor tehnici
sunt presiunea (sau efortul), p, lungimea (sau deformarea), I, volumul, V, masa, m, si
schimbarea in continutul de caldura, AH [2].

Conform definitiei ICTAC (International Confederation for Thermal Analysis and
Calorimetry), analiza termica reprezinta investigarea unei schimbari in proprietitile unei
probe care este legata de o modificare impusa a temperaturii [3].

Cele mai des utilizate metode de analiza termica includ [4]:

— Calorimetria diferentiala (DSC) — tehnica de analiza termicd cea mai
raspandita. Tehnica DSC masoara fluxul caloric in material si furnizeaza informatii referitoare
la schimbarile de faza (trazitii amorf—cristaline) precum si asupra modificarilor chimice
(procese de degradare si reactii chimice).

— Termogravimetria (TGA) — masoard schimbarile de masa asociate unor
evenimente termice. Desi tehnica TGA este In mod uzual folositd pentru determinarea
compozitiei, ea ofera si informatii valoroase referitoare la stabilitatea termicda. Mai mult, prin
analiza curbelor TGA multiple in diferite conditii de incalzire se poate prevedea stabilitatea
termica pe termen lung sau scurt (calcule cinetice).

— Analiza mecanica in regim dinamic (DMA) — permite determinarea modulelor
de acumulare (elastic) si de pierderi (vascos) pentru materialele supuse eforturilor sinusoidale
sau statice.

— Analiza dielectrica (DEA) — este analogul electric al DMA 1n care se masoara
curentul rezultat dintr—o tensiune sinusoidald impusa. Datorita faptului ca atat proprietatile
mecanice cat si cele electrice prezinta o sensibilitate inalta la schimbari minore ale structurii
interne a materialelor, DMA si DEA sunt mult mai sensibile la tranzitiile cu energie scazuta,
cum ar fi tranzitia sticloasa a compozitelor pe bazd de rasini epoxidice, decat alte metode de
analizd termica.

Capitolul 1 prezintd un studiu de literatura cu informatii generale despre analiza
termogravimetrica (TGA), cuprinzdnd notiuni despre: reprezentarea TGA, clasificarea
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curbelor TGA si calculul pierderilor de masa, exemple de rezultate si optimizarea rezultatelor
obtinute prin TGA, termogravimetria derivatd si cea de inalta rezolutie (Hi-Res TGA) si
prelucrarea cineticd a datelor termogravimetrice prin metode diferentiale si integrale de
evaluare a parametrilor cinetici de degradare termica.

Capitolul 11 este dedicat descrierii metodei de calorimetrie dinamica diferentiald
(DSC) si cuprinde notiuni despre: caracteristicile metodei, tipuri de tehnici DSC,
reprezentarea DSC, alegerea conditiilor experimentale, aplicatii ale DSC in domeniul
polimerilor. In finalul capitolului sunt descrise si tehnicile de DSC si TGA cu modularea
temperaturii.

Capitolul 111 prezinta relatia structura—proprietati termice intr—0 serie de poliimide
semiaromatice, descriind studii comparative de stabilitate termica, determinarea parametrilor
cinetici ai procesului de degradare termica si identificarea produsilor gazosi rezultati in timpul
procesului de degradare termica.

Capitolul IV prezinta relatia structura—proprietati termice 1in arhitecturi
supramoleculare de tip “gazda—oaspete”, descriind evidentierea termica a fenomenului de
complexare prin tehnicile TGA si DTA, precum si determinarea parametrilor cinetici ai
procesului de degradare termica si identificarea produsilor gazosi rezultati in timpul
procesului de degradare termica.

Capitolul V prezinta relatia structura—proprietati termice in microparticule compozite
pe baza de carbonat de calciu si polielectroliti (complementari), descriind metodele de sinteza
si caracterizare a microparticulelor compozite pe baza de carbonat de calciu si polielectroliti
(complementari), prepararea compozitelor CaCO3/polimer, caracterizarea morfologica,
dimensionald, electrocinetica si termogravimetrica a microparticulelor compozite pe baza de
carbonat de calciu si polielectroliti (complementart).

Capitolul V1 este dedicat metodologiei de caracterizare a materialelor studiate.

In finalul tezei sunt prezentate concluziile generale, activitatea stiintifica si referintele
bibliografice.
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PARTEA II. CONTRIBUTII PROPRII

CAPITOLUL III. RELATIA STRUCTURA-PROPRIETATI TERMICE iN
POLIIMIDE SEMIAROMATICE

II1.1. Descrierea si caracterizarea structurala a materialelor

In studiul relatiei structuri—proprietiti termice au fost implicate sase poliimide
semiaromatice pe baza de dianhidrida acidului 3,3°,4,4’—benzofenontetracarboxilic (BDTA) si
1,6-hexametilendiamind (HMD), trans-1,4—diaminociclohexan (CHDA), 44—
diaminodifenilmetan (DDM), 4,4’-diaminodiciclohexilmetan (DCHM), p-fenilendiamina
(PPD) si 1,12—dodecandiamind (DoDDA) (schema 1) [71]. Sinteza acestor materiale a facut
subiectul unei teze de doctorat [72]. Structura materialelor a fost evidentiata prin
spectrometrie 1n infrarosu cu transformata Fourier (FTIR) [71].
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Schema 1. Structurile poliimidelor semiaromatice studiate [71]
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II1.2. Studii de stabilitate termica

Stabilitatile termice ale structurilor studiate au fost estimate utilizdnd temperatura
corespunzatoare pierderii de 5 % masa (Tsy) drept criteriu de evaluare al inceputului
procesului de degradare termicd. Termogramele TGA si caracteristicile termice extrase din
acestea pentru structurile studiate sunt prezentate in figura 52 si tabelul 2 [71]. Din datele
termogravimetrice se poate observa cad stabilitatea termica scade in urmatoarea ordine:
BTDA-PPD > BTDA-DDM > BTDA-CHDA > BTDA-DoDDA > BTDA-DCHM >
BTDA-HMD.

100
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Masa /%

—e—BTDA-CHDA
—o— BTDA-DCHM
——BTDA-DDM

—e—BTDA-DoDDA "o
——BTDA-HMD o 2000
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Figura 52. Curbele TGA ale poliimidelor semiaromatice studiate [71]

Tabelul 2. Parametrii caracteristici descompunerii termice [71]

Poliimida T [°C]  Tma'[°C] Ttinat[°C] m“[%] W °[%]
BTDA-PPD 583 609 665 33,1 640
BTDA-CHDA 474 502 518 70,3 27,8
BTDA-HMD 433 492 512 66,6 31,0
BTDA-DDM 543 584 651 32,1 66,7
BTDA-DCHM 459 487 506 75,0 24,2
BTDA-DoDDA 468 494 515 82,7 17,1

unde: *Tsy = temperatura corespunzitoare unei pierderi de masa de 5 %;
Tmax = temperatura corespunzatoare vitezei maxime de degradare termica;
“Tfinal = temperatura corespunzitoare sfarsitului procesului de degradare termici;
m = pierderea de masa corespunzatoare fiecarei etape;
W = cantitatea de reziduu rdmas in urma procesului de degradare termica (700 °C).

Cea mai mare stabilitate termica a fost manifestata de catre structura contindnd unitati
BTDA conectate prin punti o—fenilendiaminice (BTDA-PPD) (Tsy, = 583 °C), ca urmare a
unei conjugari structurale extinse ce induce rigiditate si rezistenta termica probei studiate [72].
Acest aspect este reflectat si de cétre cantitatea semnificativd de reziduu (W = 64 %) si o
valoare relativ scazutd a pierderii de masa (m = 33,1 %). Proba BTDA-DDM prezinta o
valoare aproape similara a pierderii de masa (m = 32,1 %), dar si o valoare comparabila a
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reziduului (W = 66,7 %) cu cea a structurii BTDA-PPD. Prin introducerea puntilor metilenice
intre ciclurile aromatice in structura BTDA-DDM valoarea stabilititii termice scade
considerabil, cu 40 °C (Tsy = 543 °C), datoritd flexibilizirii structurii prin perturbarea
conjugarii. Continutul ridicat de reziduu al probelor BTDA-PPD si BTDA-DDM poate fi
rezultatul unor cantitati mari de entitdti aromatice solide ramase la finalul procesului de
descompunere termicd. Conectarea unitatilor BTDA prin entitati cicloalifatice a condus la o
scidere in stabilitatea termicd a probei BTDA-CHDA cu 69 °C, in comparatie cu cea a
BTDA-DDM (Tsy = 474 °C fati de Tso, = 543 °C). Acest comportament poate fi explicat prin
perturbarea semnificativd in conjugare, datoratd prezentei fragmentelor cicloalifatice. Acest
aspect este reflectat, de asemenea, si printr—o pierdere de masa semnificativ mai mare (m =
70,3 %) si de catre o cantitate considerabil redusa de reziduu (W = 27,8 %). Stabilitatea
termicd a probei BTDA-CHDA (Tsy = 474 °C) este comparabild cu cea a probei BTDA—
DoDDA (Tsy, = 468 °C).Lantul de 1,12-dodecandiamind poate genera un grad de
impachetare prin complexare cu transfer de sarcini. In acest caz, efectul conjugirii in
structura BTDA-DoDDA este perturbat considerabil, iar structura prezintd cea mai mare
pierdere de masa (m = 82,7 %) si cel mai mic continut de reziduu (W = 17,1 %). Este bine
cunoscut faptul cd, in general, rezistenta termicd a unei structuri scade cu cresterea lungimii
lantului alchilic [73]. Proba BTDA-DCHM prezinta o stabilitate termica similard cu cea a
probei BTDA-DoDDA. Desi proba BTDA-HMD prezinta cele mai scurte entitati alchilice
intre unitatile BTDA, stabilitatea termicd a acesteia este cea mai redusi (Tsy = 433 °C).
Lungimea semnificativ mai mica a lanturilor alchil poate sa nu permita aparitia unui fenomen
de impachetare similar celui din structura BTDA-DoDDA, conducéand astfel la o scadere a
stabilitatii termice in comparatie cu restul structurilor [71].

II.3. Determinarea parametrilor cinetici ai procesului de degradare
termica

Figura 54 prezinta graficele Flynn—-Wall-Ozawa (FWO) si Friedman la valori ale lui o
cuprinse intre 0,1 si 0,9 inregistrate pentru procesul de degradare termica al probei BTDA—
DCHM. Ambele metode indica dependenta energiei de activare fata de gradul de conversie.
Procesul de degradare termicad intr—0 Singura etapa este confirmat de citre panta variatiei
liniilor drepte din figura 54.b. Valorile parametrilor cinetici globali, obtinute pentru toate
structurile, sunt date in tabelul 3. Variatia parametrilor cinetici globali cu gradul de conversie
pentru poliimida BTDA-DCHM este prezentata in figura 55 [71]. Diferenta dintre valorile
parametrilor cinetici globali calculati cu cele doua metode izoconversionale este explicata in
literatura [76,77].
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Figura 54. Graficele FWO (a) si Friedman (b) pentru poliimida BTDA-DCHM [71]

Se poate observa din tabelul 3 si figura 55 ca valorile parametrilor cinetici scad cu
gradul de conversie, sugerand astfel prezenta unui mecanism complex de degradare termica
pentru toate poliimdele studiate [78]. Valorile energiilor de activare corespunzatoare initierii
degradarii termice scad cu scaderea stabilitatii termice. Structurile cu conjugare extinsa (Cu
entitati aromatice) sunt caracterizate prin valori ridicate ale energiei de activare, comparativ
Cu structurile cu entitati alchilice. Conform literaturii de specialitate, o astfel de scadere a
valorilor parametrilor cinetici este data de o modificare in etapa determinanta de viteza a unui
proces de descompunere termica [79] si poate fi elucidatd prin studiul curbei de analiza
termica diferentiala (DTA), inregistrata simultan cu termograma TGA (figura 56) [71].

10
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Figura 55. Variatia valorilor energiei de activare si a factorului preexponential cu de gradul

de conversie pentru proba BTDA-DCHM conform metodelor a) FWO si b) Friedman [71]
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Tabelul 3. Valorile parametilor cinetici ai structurilor studiate [71]

Parametri cinetici

Structurad a Friedman Flynn—-Wall-Ozawa
logA (s 1) E (kJ/mol) logA (s %) E (kJ/mol)

0,1 16,76 280 25,84 402

0,2 15,41 275 19,85 319

0,3 14,51 264 18 293

0,4 13,29 245 16,83 276

BTDA-DCHM 0,5 12,26 229 15,85 261
0,6 11,24 225 14,96 248

0,7 12,23 210 14,05 235

0,8 10,36 180 13,03 219

0,9 9,39 170 11,61 199

0,1 18,18 314 25,77 345

0,2 16,28 250 22,23 339

0,3 16,01 245 20,11 270

0,4 14,31 241 18,21 260

BTDA-CHDA 0,5 11,6 200 17,9 230
0,6 10,5 195 17,81 226

0,7 9 159 15,91 197

0,8 8,2 147 13,95 179

0,9 8 139 12,66 169

0,1 24,23 356 25,89 366

0,2 23,81 289 24,54 312

0,3 22,23 279 23,26 275

0,4 22,28 260 22,98 254

BTDA-DDM 0,5 22,24 243 22,11 234
0,6 22,05 231 22,01 225

0,7 21,54 195 21,84 187

0,8 20,18 172 20,55 168

0,9 18,46 158 19,02 162

0,1 29,53 375 32,21 372

0,2 27,44 312 30,19 351

0,3 25,03 285 29,49 333

0,4 24,81 270 28,18 298

BTDA-PPD 0,5 23,29 265 27,55 287
0,6 22,86 258 26,76 279

0,7 21,98 224 25,19 255

0,8 20,78 190 24,43 229

0,9 19,05 169 22,15 197

0,1 6,63 270 4,88 172

0,2 11,55 217 9,28 199

0,3 14,27 236 11,56 222

0,4 14,29 249 13,33 240

BTDA-HMD 0,5 14,01 243 12,98 225
0,6 13,64 230 12,55 219

0,7 12,68 217 12,09 215

0,8 11,87 210 11,54 200

0,9 10,08 196 10,87 177

0,1 8,28 300 7,11 320

0,2 12,98 225 10,14 205

0,3 15,87 244 12,02 230

04 16,01 259 14,11 251

BTDA-DoDDA 0,5 15,76 250 13,23 235
0,6 14,02 241 13,02 227

0,7 13,12 222 12,98 222

0,8 12,22 218 12,03 215

0,9 11,11 189 11,54 185

12



RELATIA STRUCTURA-PROPRIETATI TERMICE LA SISTEME MACROMOLECULARE COMPLEXE

TG /% DTA /(mW/mg)
T exo
100 41— o
90 4
[ 14
80 4
Peak: 4626 °C
-0
70 1
60 Peak: 4896 °C -1
50 1 L2
Peak: 4181 °C
40 -
L3
30 4
4
20 4
100 200 300 400 500 600
Temperature /°C

Figura 56. Curbele simultane TGA/DTA pentru proba BTDA-DCHM [71]

In figura 56 se pot observa trei procese distincte pe curba DTA. Ele descriu
descompunerea termicid a probei BTDA-DCHM. Primul pic DTA (418 °C), cel mai scizut in
intensitate, descriec un proces endoterm, asociat cu initierea scindarii unor lanturi
polimere. Unele entitati formate dupa acest proces de scindare de lant se pot recombina,
generand un efect exoterm cu un pic la 462 °C. Aceste entititi structurale se degradeazi,
descriind un alt efect endoterm cu picul la 489 °C. Efectul exoterm poate fi datorat
recombindrii unui inel imidic, aspect observat pentru toate probele studiate.

Intrucat dreptele din figura 54.a nu respecta acelasi paralelism pe intrega durati a
procesului de descompunere termica, ipoteza alegerii unui model cinetic de ordinul I pentru
descrierea functiei de conversie nu reprezintd optiunea optima. Astfel, a fost utilizata o
metoda de regresie neliniard multivariata [78] pentru a determina forma modelului cinetic
care descrie corect procesul de descompunere termica a probei BTDA-DCHM. Dupa testarea
a 14 modele cinetice descrise in literatura de specialitate [80], cea mai buna corelare dintre
datele experimentale si cele teoretice a fost obtinuta pentru un model cinetic de ordinul n,
descris 1in ecuatia (52), cu o0 valoare a coeficientului de corelare variind in intervalul 0.99822—
0.99941.

f(a)=(1-a)" (52)

Prin metoda regresiei neliniare multivariate au fost determinate valori ale E intre 289

kJ/mol pentru BTDA-PPD si 208 kJ/mol pentru BTDA-HMD. Valorile logA au variat intre
27,35 s pentru BTDA-PPD si 11,05 s pentru BTDA-HMD. Toate valorile determinate
sunt situate in intervalul valorilor parametrilor cinetici globali determinati cu metodele OFW
si Friedman [71]. O valoare a ordinului de reactie (n) apropiata de 2 indica faptul ca pierderea

de masa este insotitd de o scindare aleatorie a lantului principal cu formarea unor fragmente
scurte de polimer si transfer intramolecular [81].
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I11.4. Identificarea produsilor gazosi rezultati in timpul procesului de
degradare termica

Interpretarea spectrului de masa a fost efectuata utilizdnd baza de date spectrale NIST.
Intrucat spectrele FTIR au indicat compusi volatili similari degajati in timpul procesului de
descompunere termica, drept exemplificare au fost identificate principalele fragmente gazoase
degajate pe parcursul degradarii termice a structurii BTDA-DCHM (Tabelul 4).

Tabelul 4. Principalele fragmente volatile identificate in spectrul MS al BTDA-DCHM
extras la 487 °C [71]

m/z Masa moleculara Identificare Structura
(g/mol)
18, 17, 16 18 apd H,O
28, 16 28 monoxid de carbon CcoO
44,12 44 dioxid de carbon CO,
98, 83, 82, 70, 69, 56, 98 ciclohexilmetan
55, 42, 41, 39
173, 146, 129, 117, 104, 173 N—vinilftalimida o]
90, 76, 66, 52, 50, 38 ]
O
]
169, 140, 126, 112, 98, 169 N—ciclohexil-N— 8]
88, 84, 71, 60, 58, 30 etilacetamida \\ |

.
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CAPITOLUL IV. RELATIA STRUCTURA-PROPRIETATI TERMICE iN
ARHITECTURI SUPRAMOLECULARE DE TIP “GAZDA-OASPETE”

IV.1. Descrierea materialelor

Marangoci si colaboratorii [85,100] au descris sinteza, caracterizarea structurald si
evaluarea toxicologica a complexului de incluziune p—ciclodextrina—4,4 —bipiridil-
bis(siloxan)([2] {[1] [(1,2'-di(propil-3—pentametildisiloxan)—4,4'-bipiridil-rotaxa—p—
ciclodextrina]}). Potrivit autorilor, metoda de sintezd a fost compusa din doua etape: (i)
formarea complexului de incluziune B—ciclodextrina/4,4’—bipiridna prin coprecipitare, si (ii)
cuaternizarea atomilor de azot ai complexului de incluziune, cu atomul de brom din 1-
brompropil-3—pentametildisiloxan presintetizat [85]. Structura studiatd este descrisd in
schema 2 [101].

cH, CH, Bt oy cH
I U G A
H,C-S1-0-SI-R—N N-R-Si-0-Si-CH,
CH, CH, \ CH, CH,
Br P5 B CD
R= ~(CHz)s- Gl s

Cavitate hidrofoba Exterior hidrofil

\ |
i H
nae - -
c 1\(':.'H 8 \f{.fou
o) ¢
A o’ \:()
C JH,OH

Schema 2. Structura complexului de incluziune studiat [101]

IV.2. Evidentierea termica a fenomenului de complexare

IV.2.1. Evidentierea fenomenului de complexare prin TGA

Fenomenul de complexare are loc prin stabilirea de legaturi de hidrogen intre atomii
de hidrogen din interiorul cavitdfii moleculei gazda (BCD) si molecula oaspete (Bpy). In
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spectrul *H-RMN fenomenul de complexare este reflectat prin deplasarea semnalelor
protonilor din pozitiile a treia si a cincea din molecula gazda spre campuri spectrale
superioare [102]. Complexarea a condus la o scadere semnificativa a toxicitatii sarii de
bipiridil blocata pe capete cu PMDS [85]. Metodele de caracterizare termica, precum TGA,
DSC sau analiza termica diferentiala (DTA) reprezintd instrumente utile in evidentierea
interactiunilor de tip gazda—oaspete in stare solida, acestea fiind identificate printr—o
diferentiere intre substantele pure si compusii de incluziune din transformarile de faza ce au
loc in timpul incalzirii [103]. Fenomenul de complexare se evidentiaza prin diferente intre
profilul de descompunere termica al compusului oaspete pur si cel al complexului de
incluziune. Complexarea este indicatd print—o crestere a stabilitatii termice a compusului
oaspete complexat, in comparatie cu aceea a compusilor individuali. De asemenea, profilul de
topire al moleculei oaspete in complexul de incluziune scade in intensitate [104].

Figura 60 prezinta curbele TGA si DTG ale 4,4'-bipiridinei (Bpy), p—ciclodextrinei
(BCD), complexului Bpy—BCD, complexului BCD-rotaxan (Br P5 Bpy BCD) (schema 2) si
ale amestecului fizic dintre BCD si a rotaxanului necomplexat (Br_P5_Bpy PMDS). Raportul
componentelor din amestecul fizic a fost acelasi ca cel utilizat in sinteza complexului de
incluziune si a fost notat PM _Br P5 Bpy PMDS BCD [85]. Figura 61 prezintd
termogramele DTA ale structurilor studiate, inregistrate simultan cu cele TGA. Datele
termogravimetrice extrase din figura 60 sunt prezentate in tabelul 5. Temperatura
corespunzatoare pierderii de masa de 5 % (Tso,) a fost selectata drept criteriu pentru evaluarea
stabilitatii termice a structurilor studiate [101].

100 4 Bpy 0
——Bpy - pCD
——Br_P5_BPy_gCD
75 ——$CD s \
——PM_Br_P5_Bpy PMDS_BCD
g 'g 20
3 50 2
s ]
= -30
o
—Bpy
254 ——Br_P5_BPy_gCD
40+ ——Bpy-pCD
——PM_Br_P5_Bpy_PMDS_CD
04 50
¥ T d T ® T ¥ T v T i T * 1 T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura [°C] Temperatura [°C]

Figura 60. Curbele TGA si DTG ale structurilor studiate [101]

Conform figurii 60 si tabelului 5, Bpy pura se degradeaza termic in jurul temperaturii
de 190 °C intr—o singura etapa, cu o pierdere de masa de 95 % si o valoare a reziduului de
4.33 %. Figura 61 indica faptul ca descompunerea termica a Bpy este insotita de un proces
endoterm larg, in intervalul 192-315 °C, cu un maxim la 273 °C si o valoare a entalpiei de
332 J/g, datorat suprapunerii procesului de fierbere (305 °C) cu cel de descompunere termica
[84,105].
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Tabelul 5. Parametrii caracteristici descompunerii termice [101]

Codul prObEi Etapa TS% Tmaxl my Tmax2 m; Tmax3 ms Tmax4 my Tf w
() (O (%) (C) (%) (C) ) (C) @) (C) (%)
Bpy | 190 267 95 - - - - - 278 4.33
Bpy-BCD I 215 218 12 - - - - - - -
| - - - 331 66 - - - - 455 19
Br P5 Bpy BCD | 295 308 65 - - - - - - 350 27
BCD | 95 104 12 - - - - - - -
1 - - - 331 67 - - - - 455 19
PM_Br_P5 Bpy PMDS _ | 135 89 5 - - - - - - -
BCD I - - - 257 30 - - - - -
11 - - - - - 345 17 - - -
v - - - - - - - 509 20 577 28

“unde: Tso, - temperatura corespunzatoare pierderii de masa de 5%;

Tmaxt, Tmax2, Tmaxs, Tmaxa - temperaturile corespunzatoare vitezelor maxime de
descompunere termica (varfurile curbei DTG) pentru fiecare etapa de degradare

termica;

Tt - temperatura finald a descompunerii termice;
my, My M3, My - Valorile pierderilor de masa pe fiecare etapa de degradare termica;
W — masa rezidualad rdmasa la sfarsitul descompunerii termice (700 °C).

DTA [mW/mg]

— Bpy

i [ pr_ BCD /r exo T

——Br_P5_Bpy_pBCD

Pt =321°c—5/

- peak

r
/T =335°C
I peak

T ..=84°C T =113°C Tpea™273°C
| v 1 v | v 1 v I ' 1 v I ¥ 1
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura['C]

Figura 61. Curbele DTA ale structurilor studiate [101]

Dupa includerea in cavitatea BCD, stabilitatea termica a moleculei de Bpy creste de la
190 °C la 215 °C [104]. Acest aspect este reflectat in continuare de o crestere semnificativa a
masei reziduale a Bpy—BCD (19 %), comparativ cu cea a Bpy pure (4.33 %). Un alt indiciu al
complexdrii constd in pierderea de masd semnificativ mai micd a moleculei oaspete
complexatd in Bpy—CD (12 %), comparativ cu cea a Bpy pure (95 %) [84,105]. Cavitatea
moleculei gazda protejeazd molecula oaspete. Pierderea de masa de 66 % din cadrul celei de—
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a doua etape de descompunere a Bpy—BCD este atribuita degradarii termice a BCD, la
aproximativ 310°C, impreuni cu restul medicamentului complexat [104].

Conform literaturii, procesul de descompunere termicd a BCD este initiat de cétre
desfacerea legaturilor glicozidice, urmat de un proces similar cu cel de degradare termica a
celulozei, ce duce la pierderea structurii glicozidice si a gruparilor hidroxil, cu formarea de
fragmente nesaturate, cum ar fi gruparile carbonil si structurile aromatice [106]. Curba TGA a
BCD pure indica in prima etpd de degradare o pierdere de masa de 12 %, asociatd cu
eliminarea moleculelor de apa cristalizata din cavitatea sa (figura 60 si tabelul 5). Faptul ca
intermediarul Bpy—BCD nu sufera pierderi de apa in acelasi domeniu de temperatura,
reprezinta o altd indicatie a formarii complexului de incluziune, molecula oaspete luand locul
celor de apa cristalizatd din cavitatea BCD in timpul sintezei. Mai mult decat atat,
termogramele DTA din figura 61 indica faptul ca procesul endoterm larg corespunzator
degradarii Bpy pure din complexul de incluziune Bpy—BCD este redus semnificativ in
intensitate (25 J/g, comparativ cu 332 J/g) si deplasat spre un domeniu de temperatura mai
mare (321 °C), profilul sdu coincizand aproape cu cel al BCD pure (321 °C, 20 J/g). Singura
exceptie consta in diferentele valorilor entalpiei si a celor doua profile endoterme specifice
compusului Bpy—BCD (321 °C si 335 °C), datorita volatilizarii simultane a Bpy complexate la
un domeniu de temperaturd mai mare. Dupa blocarea capetelor Bpy—BCD cu entitatile
siloxanice a fost observatd o stabilitate termicd mai mare a produsului final
(Br_P5_Bpy_BCD) (Tse, = 295 °C), comparativ cu cea a Bpy pure (Tsy = 190 °C) si a Bpy—
BCD (Tse, = 215 °C) si cu o pierdere de de masa totala mai mica (65 %) si o masa reziduala
mai mare (27 %) (tabelul 5). Procesul de descompunere termica a probei Br P5 Bpy BCD
poate fi suprapus cu cel al entitatilor alchil siloxanice din structura sa, care se desfagsoard sub
300 °C [107]. Acest aspect poate contribui la accelerarea usoara a degradarii termice a BCD
din Br_ P5 Bpy PBCD (Tse = 295 °C), comparativ cu cea a CD pure (310 °C).

Analizand figura 60 si tabelul 5, se observa ca degradarea amestecului fizic are loc in
patru etape distincte, caracterizand un sistem multicomponent: pierderea de apa (Tmaxa = 89
°C); degradarea Bpy (Tmaxz = 257 °C) si suprapunerea degradirii BCD cu a Br-PMDS
(compusul siloxanic) (Tmaxs = 345 °C si Tmaxa = 509 °C).

Spre deosebire de amestecul fizic, complexul de incluziune Br P5 Bpy BCD se
comportd ca un sistem uniform, prin degradarea termicda iIntr—o singura etapd si la o
temperatura superioara.

IV.2.2. Evidentierea fenomenului de complexare prin DTA

Curba DTA a Bpy pure prezinta un profil endoterm cu doua picuri, atribuit eliminarii
istoriei termice (84 °C) si punctului de topire (T = 113 °C) (figura 61). Analizand curba DTA
a probei Bpy—BCD, se poate observa ca cele doua picuri endoterme ale moleculei oaspete se
comaseaza Intr—unul singur, de o intensitate redusa si deplasat catre domenii de temperatura
mai mici (110 °C). Acest aspect indica formarea unei noi faze solide [108,109]. Complexul de
incluziune Br P5 Bpy BCD prezintd, de asemenea, un profil de topire redus in intensitate si
deplasat (T, = 95 °C), comparativ cu cel al Bpy pure (T, = 113 °C), acesta fiind un indiciu
suplimentar al formarii complexului de incluziune [101].

IV.3. Determinarea parametrilor cinetici ai procesului de degradare
termica

18



RELATIA STRUCTURA-PROPRIETATI TERMICE LA SISTEME MACROMOLECULARE COMPLEXE

Variatia dreptelor din graficul Friedman (figura 63.b) confirma procesul de degradare
termicd intr—o singurd etapa. Intrucat dreptele din graficul FWO (figura 63.a) nu respectd
acelasi paralelism, ipoteza alegerii unui model cinetic de ordinul I pentru descrierea functiei
de conversie nu reprezinta optiunea optima.

a Parametri cinetici
Flynn-Wall-Ozawa Friedman
log A (s E (kJ mol™) log A (s E (kJ mol™)

0,1 11,5 106 10,2 93
0,2 13,0 166 12,2 122
0,3 14,0 215 13,8 171
0,4 15,0 265 14,4 220
0,5 15,9 314 15,0 269
0,6 16,4 364 15,2 318
0,7 17,5 413 19,6 367
0,8 37,5 463 41,0 416
0,9 68,0 533 80,0 515

Figura 62. Curbele TGA ale probei Br P5 Bpy BCD inregistrate la patru viteze
de incalzire [101]

1.7 i
? I A B
15 1
sy
20
>~ ]
[<o¥ K ]
U —
g) 1.3 | s ]
S
- .30
11 ]
A A ¢ .
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0.9 0.9 0.80.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 !
T L T T l T T T T 1 = l T T T ] Ll T T l Ll T T ' T Ll T l
1.4 1.6 1.8 1.4 1.8
1000 KIT 1000 KIT

Figura 63. Graficele FWO (a) si Friedman (b) pentru complexul Br P5 Bpy BCD [101]
Tabelul 6. Valorile parametrilor cinetici conform metodelor FWO si Friedman pentru
complexul Br P5 Bpy BCD [101]
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Figura 64.Variatia parametrilor cinetici E si logA cu a pentru Br P5 Bpy BCD [101]

Analizand figura 64 si tabelul 6 se observa ca valorile parametrilor cinetici cresc cu
gradul de conversie, sugerand astfel un mecanism complex de descompunere termica prin
reactii succesive si/sau paralele [78]. Pentru a gasi modelul cinetic adecvat descrierii functiei
de conversie care caracterizeaza etapa de descompunere termica pentru proba
Br_P5 Bpy_ PBCD a fost folosita metoda regresiei neliniare multivariate [78].

Pe baza datelor izoconversionale au fost comparate curbe TGA, simulate de catre
software, cu cele experimentale. Astfel, au fost testate 13 modele cinetice descrise in literatura
de specialitate [79,80]. Tabelul 7 prezintd codurile corespunzitoare mecanismelor de
descompunere prezentate in literatura de specialitate si a parametrilor statistici (Fexp $1 Ferit),
care indica precizia regresiei neliniare multivariate pentru proba Br PS5 Bpy BCD. Metoda
regresiei neliniare multivariate a permis si determinarea parametrilor cinetici individuali
(corespunzitori pircurilor curbei DTG). Aceste valori sunt 242 kJ/mol pentru E, 15,23 s*
pentru logA, observandu—se astfel ca acestea se situeaza in intervalul valorilor parametrilor
cinetici globali, calculate utilizand cele doua metode izoconversionale, prezentate in tabelul 6.

Dupa cum se poate observa din tabelul 7, rezultatele optime au fost obtinute cu
modelul cinetic de difuzie bidimensionala (D2) pentru care s-a generat o valoare a
coeficientului de corelare de 0.9964080, apropiati de unitate. In literatura de specialitate sunt
frecvent discutate diferite modele de difuzie precum si teoriile lor [79]. O situatie tipica
privind diferitele procese de difuzie este aceea in care viteza de reactie este controlatd de
difuzia unui produs ce volatilizeazd in structura unui alt reactant sau produs participant,
respectand modificarile care pot aparea in limitele geometrice ale reactiei sau reactiilor ce au
loc la interfata [79]. Avand in vedere faptul ca valoarea temperaturii picului curbei DTG a
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complexului studiat (308 °C) (tabelul 5) aproape coincide cu valoarea teoretica a punctului de
fierbere al Bpy pure (305 °C), moleculele gazoase rezultate in timpul procesului de
descompunere termica a Bpy pot difuza in interiorul cavitatii BCD, inca stabila termic la acea
temperaturd. Aparitia unui proces de fierbere a Bpy poate fi indicata si de valorile relativ
ridicate ale E inregistrate la valori mici ale « (tabelul 6), corelate cu o valoare ridicata a Tsy,
(295 °C) [101]. Cresterea valorilor E cu a indicd avansarea dificild a interfetei reactiei cu
cresterea temperaturii in materialul inca nereactionat [79].

Tabelul 7. Valorile parametrilor cinetici si statistici obtinuti prin metoda regresiei
multivariate neliniare pentru proba Br PS5 Bpy BCD [101]

Model cinetic Parametri cinetici Date statistice

Coeficient de corelare  Fit (0.95) Fexp

D2 logA (s %) = 15,23 0,9964080 1,11 1,00
E (kJ/mol) = 242

D3 logA (s%) = 22,37 0,9962605 1,11 1,04
E (kJ/mol) = 289

D4 logA (s%) = 20,77 0,9962397 1,11 1,05
E (kJ/mol) = 272

R3 logA (%) = 16,6 0,9958820 1,11 1,14
E (kJ/mol) =70

R2 logA (s%) = 14,9 0,9958205 1,11 1,16
E (kJ/mol) =285

F2 logA (s!) = 15,74 0,9954410 1,11 1,27
E (kJ/mol) = 202

D1 logA (s*) = 18,85 0,9896657 1,11 2,86
E (kJ/mol) = 216

Fn logA (s ) = 15,21 0,9882964 1,11 3,24
E (kJ/mol) = 207

n=17

A2 logA (s ™) = 16,24 0,9862152 1,11 3,81
E (kJ/mol) =178

An logA (%) = 16,7 0,9858430 1,11 3,92
E (kJ/mol) =191

A3 logA (s%) = 17,67 0,9847897 1,11 4,20
E (kJ/mol) =197

B1 logA (s™) = 16,1 0,9811923 1,11 5,37
E (kJ/mol) =213

n=1,7
Bna logA (s 1) = 15,21 0,9789912 1,11 5,51

E (kJ/mol) = 201
n=18

IV.4. Identificarea produsilor gazosi rezultati in timpul procesului de
degradare termica

Pentru interpretarea spectrului de masa si FTIR a principalilor produsi gazosi degajati
in timpul procesului de descompunere termica a probei Br P5 Bpy BCD (Tabel 8) s-a
utilizat baza de date spectrale NIST.
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Tabelul 8. Principalii compusi gazosi degajati in timpul descompunerii termice a
Br P5 Bpy PBCD identificati din spectrul MS inregistrat la 308 °C [101]

Fragment principal Masa Identificare Structura
m/z moleculard
(g/mol)
18, 17 18 apa H,O
28, 16 28 monoxid de carbon CO
44,12 44 dioxid de carbon CO,
27,26 27 acid cianhidric HCN
32,29 32 metanol CH5;-OH
46, 45, 31, 39 46 etanol C,Hs—OH
60, 45, 43 60 acid acetic CH5;—COOH
’H
43, 42, 41, 38 43 etilenimina N
57, 56, 55, 54, 53, 52, 51, 50 57 ciclopropilamina ENHz
96, 95, 39 96 furfural @) CH=0
v
82, 81 82 2—metil-furan ) CHs
v
82, 80 80 acid bromhidric HBr

S—a observat ca produsii gazosi ce contin oxigen, precum apa, oxizii de carbon, acidul
acetic, furfuralul, care rezulta in timpul degradarii termice a BCD, se degaja la domenii mai
joase de temperatura (285-600 °C), spre deosebire de cei ce contin azot (300-600 °C) si care
provin din Bpy (acid cianhidric, etilenimind, ciclopropilamind). Acest aspect confirma
mecanismul de degradare si transfer de masa prin procese de difuzie.
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Capitolul V. Relatia structura - proprietati termice in microparticule
compozite pe baza de carbonat de calciu si polielectroliti
(complementari)

V.1. Descrierea metodelor de sinteza si caracterizare a
microparticulelor compozite pe baza de carbonat de calciu si
polielectroliti (complementari)

V.1.1. Prepararea compozitelor CaCOsz/polimer

Raportul CaCOg3 / polimer a fost aproape de 50/1 pentru toate probele, asa cum se
aratd n tabelul 9. Pentru prepararea CPEN, concentratia solutiilor apoase polianionice a fost
de 1,7 x 10® M pentru PSA (copolimer care contine 55% mol. acid 2-acrilamido-2-
metilpropansulfonic si 45% mol. acid acrilic, sintetizat si purificat conform ref. [138]) si
respectiv 10° M pentru CSA (de la Sigma, provenit din trahee de bovine) timp ce PAH (cu
masa molecularda micd, de la Fluka) a avut o concentratie a solutiei apoase de 5 x 102 M.
Dispersiile CPEN au fost preparate prin amestecarea solutiilor de polielectroliti cu sarcini
ionice complementare in proportii adecvate, in functie de raportul molar n */n” dorit, (0,2 sau
0,4). Dupa amestecare, dispersiile formate au fost agitate 60 minute si au fost caracterizate si
utilizate in prepararea compozitelor dupd 24 de ore.

Tabelul 9. Conditiile de preparare a compozitelor CaCOs/polimer

Codul probei [Na,COs]= CaCOs3 Polimer | Polimer |CaCOs/Polimer
[CaCl,;], M | ¢/100 mL % g/100 mL a/g
Co.25 0,25 2,5 - - -
Co.25/PSAg 05 0,25 2,5 0,05 0,05 50/1
Co.25/CSA 05 0,25 2,5 0,05 0,05 50/1
Cos 0,3 3 - - -
Co.3/PSAp 06 0,3 3 0,06 0,06 50
Co.3/CSAs 06 0,3 3 0,06 0,06 50
n'/n’
Co.25/(PSA/PAH), - 0,25 2,5 0,2 0,0484 51,65/1
Co.25/(PSA/PAH)g 4 0,25 2,5 0,4 0,0493 50,71/1
Co.25/(CSA/PAH), - 0,25 2,5 0,2 0,0472 52,97/1
Co.25/(CSA/PAH)g 4 0,25 2,5 0,4 0,0482 51,,87/1

Formarea compozitelor CaCOs/polimer a fost realizata in pahare de sticla, la 25 °C,
conform unei proceduri deja publicate [130]. Compozitele au fost preparate prin dizolvarea
Na,COs3 in solutie apoasa polianionica sau in dispersia CPEN. Apoi, s-au amestecat rapid
volume egale din solutiile sau dispersiile preparate cu o solutie apoasa de CaCl,, Na,COs si
CaCl, avand concentratii egale. Amestecurile au fost agitate timp de 1 min pe un agitator
magnetic si apoi mentinute in conditii statice timp de 30 min. Microparticulele obtinute au
fost separate prin filtrare, spdlate intens cu apa si in final cu acetona si apoi au fost uscate in
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etuva la 40 °C, timp de 1,5 ore. Probele cu aceeasi concentratie anorganica si fara polimer au
fost preparate pentru comparatie.

V.2. Caracterizarea morfologica si dimensionala a microparticulelor
compozite pe baza de carbonat de calciu si polielectroliti
(complementari)

Raportul dintre componentele organice si anorganice din compozitele pe baza de
CaCOg joaca un rol important in structura interioard a materialelor, controland densitatea de
reticulare a polimerului, natura polimorfilor anorganici sau raportul dintre polimorfi. Prin
urmare, in acest studiu raportul CaCOgz/polimer a fost mentinut constant la valoarea de 50/1
prin modificarea concentratiei initiale a solutiilor polianionice (0,05 sau 0,06% ), a raportului
molar, n*/n" (0,2 sau 0,4), sau a concentratiei precursorilor anorganici (0,25 sau 0,3 M). Probe
similare, preparate cu aceiasi polimeri dar cu concentratii diferite, au fost studiate intr-0
lucrare anterioara [130], iar observatia principald a fost cd prin cresterea concentratiei
anorganice de la 0,05 M pana la 0,3 M, dimensiunile particulelor au crescut, indiferent de
structura polianionului. In acest studiu, concentratia polimerului a fost scizuti pana la 0,05 si
0,06 %, aproape de concentratia totald de polimer din dispersiile CPEN, cu scopul de a obtine
un raport CaCOg/polimer similar celui din probele cu polianioni. Imagini SEM ale probelor pe
baza de polianion precum si probe preparate fara polimer si la aceeasi concentratie anorganica
sunt prezentate in figura 68.

Co,25/CSAg 05

h

0,3 Cosl P.SAo,os Cosf CéAo,s

Figura 68. Imagini SEM ale particulelor CaCOs/polianioni preparate cu o concentratie

initiala a solutiilor polianionice de 0,05 sau 0,06 % si o concentratie anorganica de 0,25 sau
0,3 M; scala— 10 um.
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Asa cum se poate observa in figura 68, cresterea concentratiei anorganice initiale
creste dimensiunea particulelor, indiferent de prezenta polimerului sau de structura sa. Mai
mult decat atat, chiar daca polimerul sintetic PSA are o catena principala mai flexibild
comparativ cu cea semi-rigida a CSA, marimea particulelor compozite este similara pentru
acelasi raport anorganic. De obicei calcitul cristalizeaza sub forma de particule romboedrice
in timp ce particulele vaterit prezinta o forma sfericd. Prin urmare, luand in considerare forma
regulata a microparticulelor observata in imaginile incluse in figura 68, se poate presupune ca
PSA favorizeazd formarea polimorfului vaterit, In timp ce prezenta particulelor cubice si
sferice In compozitele pe bazd de CSA sugereaza formarea polimorfilor calcit si vaterit,
indiferent de concentratia anorganica. Morfologia particulelor compozite CaCO3/CPEN
observate cu ajutorul SEM este prezentata in figura 69.

i

Co25/(CSA/PAH)g - Co25/(CSA/PAH)g -

Figura 69. Imaginile SEM ale particulelor CaCO3/CPEN preparate cu un raport molar al
CPEN de 0,2 sau 0,4, la o concentratie anorganica de 0,25 M; scala — 10 pm

Dupa cum se observa din figura 69, morfologia suprafetei particulelor este similara
pentru toate probele pe baza de CPEN, indiferent de structura polianionului si a raportului
molar al CPEN, dar difera de cea a particulelor preparate cu polianion (figura 68). Aceste
observatii sunt in acord cu rezultatele obtinute atunci cand microparticulele au fost preparate
cu CPEN pe baza acelorasi polianioni si chitosan dar si acelasi raport intre polimeri [130]. Cu
toate acestea, S-au obtinut particule mai mari atunci cdnd PSA a fost utilizat in formarea
exces, care permite formarea unor retele prin reticularea ionilor incarcati cu ioni bivalenti de
calciu. Distributia dimensiunii particulelor pentru fiecare proba, determinatd prin analiza
dinamica a imaginii, este prezentatd in figurile 70 si 71, dimensiunile medii si modale ale
particulelor fiind rezumate in tabelul 10.
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Figura 70. Distributia dimensiunii particulelor obtinuta prin masuratori FPIA ale
microparticulelor CaCOg/polianioni.
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Figura 71. Distributia dimensiunii particulelor obtinutad prin masuratori FPIA ale
microparticulelor CaCO3/CPEN.
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Tabelul 10. Diametrul mediu, diametrul modal si circularitatea determinate prin FPIA.

Diametrul mediu Diametrul modal Circularitatea
Codul probei pm pm medie
Co,2s 7,13 5,07 0,831
Co.25/PSA0 05 71,22 6,97 0,915
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Co25/CSAoos 6,95 6,34 0,951
Cos 8,69 6,07 0,849
Co.3/PSAoss 11,38 10,89 0,885
Co.3/CSAoos 10,14 9,68 0,859
Cozs/(PSAIPAH),2 11,70 10,12 0,836
Co.2s/(PSAIPAH)o 4 11,92 9,43 0,815
Co.5/(CSAIPAH)g2 8,09 6,83 0,871
Co.5/(CSAIPAH)o4 8,45 7,43 0,881

Asa cum se observa in figura 70, dispersitatea dimensiunilor particulelor scade cand
polianionii au fost utilizati in prepararea compozitelor, comparativ cu probele preparate fara
polimer si cu aceeasi concentratie anorganica. Acest lucru poate fi o dovada pentru un control
bun al cristalizarii jucat de polianioni. Cu toate acestea, distributia marimii particulelor a fost
mai larga atunci cand s-au folosit CPEN (figura 71). Pentru a sustine in continuare distributia
dimensiunilor particulelor, pot fi luate in considerare valorile diametrului mediu si modal
incluse in tabelul 10. Asa cum arata toate graficele din figurile 70 si 71, s-au obtinut curbele
de distributie non-simetrice ale dimensiunii particulelor pentru fiecare proba investigata. Prin
urmare, diametrului mediu si modal au valori diferite, asa cum se arata in tabelul 10. De
obicei, diametrul mediu este o valoare calculatd ca medie aritmetica, In timp ce diametrul
modal este cel mai inalt varf obtinut pentru frecventa si reprezintd marimea particulei (sau un
interval de marime) cea mai frecvent intalnita in distributie. Chiar daca diametrul modal nu
este utilizat in mod obisnuit, acesta poate constitui o dovadd suplimentard a largimii
distributiei marimii particulelor: cele mai apropiate valori ale diametrului mediu si modal pot
fi atribuite unei distributii Inguste a dimensiunilor particulelor analizate. Prin urmare, asa cum
arata valorile din tabelul 10, cele mai apropiate valori intre diametrul mediu si modal s-au
obtinut pentru probele preparate cu ambii polianioni dar si cu cea mai micd concentratie
anorganici (0,25 M). In acelasi timp, valorile circularitatii pentru cele doua probe sunt cel mai
aproape de 1 (valoare atribuitd sferelor), in timp ce pentru celelalte probe valorile sunt mai
mici decat 0,9, ceea ce sugereaza prezenta unor particule romboedrice sau in forma ovala.

V.3. Caracterizarea electrocinetica a microparticulelor compozite pe
baza de carbonat de calciu si polielectroliti (complementari)

Deoarece toti polimerii implicati in formarea particulelor contin grupdri ionice, atat
densitatea globald de sarcini cét si potentialul zeta de suprafatd a particulelor sunt influentate
de cantitatea de polimer inclusd in particule. Tabelul 11 rezuma rezultatele masuratorilor
electrocinetice complementare efectuate pe materiale compozite, si anume densitatea de
sarcini a particulelor (DS) si potentialul zeta (PZ).

Tabelul 11. Densitatea de sarcini (DS) si potentialul zeta (PZ) ale particulelor compozite
CaCOg/polimer

Codul probei DS, meg/g PZ, mV
Co,2s -28,30 -7,6
Co,25/PSA0 05 -257,46 -24,2
Co,25/CSAg,05 -205,99 -20,3
Cos -41,47 -9,7
Co,3/PSAg06 -294,76 -26,8
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Co,3/CSA0 06 -239,52 -23,1
Co.25/(PSA/PAH)g 2 -156,79 -16,7
Co,25/(PSA/PAH)0 4 -124,44 -13,7
Co.25/(CSA/PAH) 2 -113,64 -13,6
Co2s/(CSA/PAH) 4 -94,94 -11,1

Raportul CaCOs/polimer este aproape constant in particulele compozite (~50/1,
tabelul 9), dar concentratiile initiale ale precursorilor au variat in prepararea probei. Prin
urmare, cresterea concentratiei precursorilor polimerici in amestecul initial a crescut valorile
DS si PZ. Cu toate acestea, cea mai mare crestere a valorilor DS si PZ a fost obtinuta atunci
cand polianionii au fost implicati in pregitirea compozitelor. In acelasi timp, pentru aceleasi
concentratii initiale s-au obtinut valori mai mari atunci cand a fost utilizat PSA, ceea ce poate
fi o dovada a cantitatii mai mari din acest polimer inclus in compozite, chiar dacd aceeasi
cantitate de CSA a fost folositd in amestecurile initiale. Diferentele trebuie intelese tinand
cont de masa molard a polianionilor (279 si 463 g/mol pentru PSA si respectiv CSA); pentru
aceeasi greutate (0,05 sau 0,06%) solutia apoasa PSA contine un numar mai mare de molecule
si, prin urmare, o solutie cu densitate de sarcini mai mare.

Valori mai mici ale DS si PZ au fost obtinute pentru compozitele pe bazd de CPEN,
comparativ cu materialele compozite pe bazd de polianioni. In timpul formarii
nanoparticulelor de CPEN, o parte din sarcinile polianionilor sunt compensate de cele
policationice, prin urmare, valorile DS si PZ ale dispersiilor CPEN sunt mai mici decét cele
corespunzitoare solutiei polianionice. Mai mult decat atat, cu cat valoarea n*/n” este mai mare,
cu atat continutul in polication este mai mare si, astfel, se obtin valori mai mici ale DS si PZ.
Aceastd tendintd se observa si in compozitele pe baza de CPEN, valori mai mari fiind
obtinute, pentru acelasi raport molar, doar cand a fost utilizat PSA.

V.4. Caracterizarea termogravimetrica a microparticulelor compozite
pe baza de carbonat de calciu si polielectroliti (complementari)

Chiar daca valorile de DS si PZ pot fi atribuite Tn mod indirect continutului de polimer
din materialele compozite pe bazi de CPEN, rezultatele nu sunt in totalitate relevante. In acest
caz, sarcinile polianionilor deja compensate de policationi nu pot fi determinate prin metodele
de mai sus, ci doar sarcinile libere ale polianionilor in exces. Prin urmare, pentru a evita
limitele metodei, s-au efectuat masuratori termogravimetrice, comparand pierderea in greutate
la 500 °C a microparticulelor compozite cu cea a microparticulelor de CaCOs. Astfel, pentru a
demonstra in continuare prezenta polimerilor in compozit, in figurile 72 si 73 sunt prezentate
graficele TGA ale compozitelor CaCOs/polimer cu diferite continuturi in CaCO3 comparativ
cu curbele TGA ale CaCO; pur. Tabelele 12 si 13 rezuma datele termogravimetrice pentru
toate probele investigate.
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Figura 72. Curbele TGA ale compozitelor CaCOs/polianioni.
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Figura 73. Curbele TGA ale compozitelor CaCO3/CPEN.

Probele Cos si Cos sunt stabile termic pand la aproximativ 500 °C (Figura 72), iar

pierderea de masa de ~ 1,8% din ambele probe (Tabelul 12) este atribuitd eliminarii
continutului intrinsec de api din particule. Descompunerea termici inregistrati peste 600 °C,
impreuna cu pierderile mari de masa, corespund degradarii materialului la CaO [139,140].
Cresterea concentratiei precursorilor determind o usoara scadere a continutului intrinsec de
apa (1,78% pentru Co s si respectiv 1,84% pentru Cop3), reflectdndu-se, de asemenea, si in
diferentele de masi reziduala inregistrate la 700 °C (91.85% si 92,58%).
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Comportamentul termic al probelor compozite pe bazd de polianioni depinde de
structura polimerilor. Astfel, degradarea termicd a compozitelor CaCO3/PSA are loc in trei
etape. In timpul primei etape de degradare, in intervalul de temperatura 50-180 °C, pierderea
moleculelor de apa adsorbite are loc simultan cu primul pas de descompunere a polimerului si
cu transformarea grupdrilor carboxilice vicinale de pe catena principalda in structuri
anhidridice si degradarea gruparilor sulfonice cu eliminarea SO, [141]. A doua regiune de
descompunere, intre 325 si 475 °C (Tabelul 12), este principala etapi de descompunere
polimerica, cand au loc reactiile de depolimerizare si fragmentarea inelelor anhidridice.
Avand in vedere faptul ci a treia etapi de descompunere, peste 600 °C, corespunde degradarii
CaCOg, continutul de polimer poate fi atribuit pierderii de masa la 550 °C, in comparatie cu
probele preparate cu aceeasi concentratie anorganicd dar fard polimer. Astfel, chiar daca
raportul CaCO3/PSA este constant, o crestere a concentratiei polimerului in sistemul de
cristalizare conduce la o crestere a continutului de polimeri din microparticulele compozite.

Structura semi-rigida a CSA determina o stabilitate termica usor imbunatatita a
compozitelor corespunzatoare (Tabelul 12), comparativ cu a microparticulelor pe baza de
PSA care are o catend principald mai flexibild. De fapt, CSA nu se descompune sub 600 °C,
pierderea de masi de la 550 °C fiind atribuitd numai indepirtirii moleculelor de apa adsorbite
si/sau combinate din fazele anorganice/organice.

Tabelul 12. Datele termogravimetrice ale compozitelor CaCOg/polianion

Proba Etapa| T, R T+, W, W | Wrez 700,
(°C) (°C) (°C) (%) 550, (%0)
(%)
o | 40 77:188:281 | 293 | 169 | 178 | 9258
0.25 I 613 643 697 5,50
| 68 80 188 | 3,15 | 391 | 9129
Co2s/PSAgos | I 326 367 475 | 0,70
nm | 602 643 695 | 478
| 73 82 100 | 040 | 041 | 9298
Co25/CSA00s | 605 628 694 | 6,60
. | 68 | 75167.217:281 | 290 | 158 | 184 | 9185
03 1 596 630 694 | 6,23
| 54 79 133 | 352 | 540 | 9081
Coa/PSAges | I 325 437 465 | 1,79
m | 603 643 695 | 3.71
| 51 74 233 | 298 | 303 | 9186
Cos/CSAvs | 626 650 689 | 5,04

T; — temperatura initiala de degradare termica; T« — temperatura corespunzatoare vitezei maxime de
descompunere pentru fiecare etapa, evaluata din curbele DTG; Ts — temperatura finald a procesului de degradare
termicd; Wy, — pierderea de masi; W, ss0 — pierderea de masa la 550 °C; Wi, s50 — reziduul rimas la 700 °C.

De obicei, formarea CPEN imbunatateste stabilitatea termicd in comparatie cu cea a
polielectrolitilor [142]. Prin urmare, asa cum se aratd in figura 73, stabilitatea termica a
materialelor compozite pe baza de CPEN a crescut comparativ cu cea a compozitelor
preparate cu polianioni, stabilitatea lor fiind mai mare decat cea a probei Cpzs. Cresterea
continutul de polication, ceea ce inseamna o crestere intrinsecd a compensarii de sarcini
polianion/polication, conduce la cresterea stabilitatii termice a compozitelor, indiferent de
structura polianionului, descompunerea termicd a compozitelor CaCO3/CPEN avand loc la
temperaturi mai mari de 600 °C, in paralel cu degradarea CaCO3 la CaO.
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Tabelul 13. Datele termogravimetrice ale compozitelor CaCO3/CPEN.

Proba Etapa | T;, T max, T+, W, W | Wrez 700,
(°C) (°C) (°C) (%0) 550, (%)
(%)
| 95 | 116 | 140 | 118
Coss/(PSAIPAH), | I | 186 | 189 | 232 | 030 | 1,82 | 92,08
m | 603 | 644 | 692 | 544
| 67 82 111 | 047
Coss/(PSAIPAH). | Il | 160 | 190 | 208 | 046 | 1,05 | 9258
m | 00 | 643 | 692 | 632
Co2s/(CSAIPAH)o, |I| 65048 67793 égg 411:% andl s
Co25/(CSAIPAH)o4 |I| 66040 67474 égi gg? e

T; — temperatura initiald de degradare termica; Tpax — temperatura corespunzatoare vitezei maxime de
descompunere pentru fiecare etapa, evaluata din curbele DTG; T; — temperatura finald a procesului de degradare
termicd; Wi, — pierderea de masi; W, sso — pierderea de masi la 550 °C; W, 550 — reziduul rimas la 700 °C.

CAPITOLUL VII. CONCLUZII GENERALE

In urma studiilor intreprinde, au fost concluzionate urmitoarele aspecte generale:
v A fost investigat comportamentul termic a sase poliimde semiaromatice prin
termogravimetrie dinamica in atmosferd de azot si pana la temperatura de 700 °C;

v Toate structurile s-au descompus termic intr—o singura etapa;

v Termostabilitatea poliimidelor studiate a fost dependentd de natura entitatilor cuplate
de BDTA,

v Entitatile aromatice au dovedit a creste semnificativ stabilitatea termica a

poliimidelor, comparativ cu entitatile cicloalchilice si alchilice;

v Analiza gazelor degajate a fost realizatd pe un cuplaj TGA-FTIR-MS si a indicat
prezenta unui amestec gazos complex continand apa, monoxid de carbon, dioxid de
carbon, ciclohexilmetan, N—vinilftalimida si N—ciclohexil-N—etilacetamida;

v Metodele izoconversionale FWO si Friedman si metoda regresiei neliniare
multivariate au fost aplicate pentru a determina valorile parametrilor cinetici;
v Valorile parametrilor cinetici au scazut cu cresterea gradului de conversie, indicand o

modificare in etapa determinantd de viteza;

v A fost realizat un studiu asupra comportamentului termic a unui complex de
incluziune B—ciclodextrina—4,4 —bipiridil-bis(siloxan);

v Aparitia fenomenului de complexare a fost evidentiata printr—o crestere a stabilitatii
termice a complexului de incluziune, in comparatie cu stabilitatea termica
corespunzatoare moleculei gazda si cele a moleculei oaspete;

v Analiza DTA a indicat fenomenul de complexare prin scaderea in intensitate a
profilului de topire a moleculei oaspete din cavitatea CD;

4 Studiile cinetice neizoterme de degradare au fost realizate prin termogravimetrie
dinamica, in azot, pana la 700 °C, dupa inregistrarea termogramelor la patru viteze de
incalzire;

4 Valorile parametrilor cinetici globali au fost determinate prin intermediul metodelor
izoconversionale Friedman si FWO. Valorile parametrilor cinetici au crescut cu gradul
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de conversie, indicind un mecanism complex de descompunere termicd. Modelul
cinetic care a caracterizat procesul de descompunere termica si valorile parametrilor
cinetici individuali au fost determinate cu o metoda de regresie neliniard multivariata.
Datele termorgavimetrice au fost descrise de catre un model cinetic de difuzie
bidimensional3;

Principalele componente volatile degajate in timpul degradarii termice au fost: apa,
monoxidul de carbon, dioxidul de carbon, acidul cianhidric, metanolul, etanolul,
acidul acetic, acidul bromhidric si derivatii de furan.

Au fost sintetizate si caracterizarea 0 serie de compozite CaCOgs/polimer obtinute prin
cresterea cristalelor de CaCO;z; din solutii suprasaturate, controlate de structura
polimerului (PSA - un polimer sintetic, flexibil si CSA - un glicozaminoglican sulfatat
cu lant macromolecular semi-rigid) sau prin utilizarea CPEN (cu aceeasi polianioni si
PAH). Raportul CaCOg/polimer a fost mentinut constant la 50/1, variind concentratia
initiald a solutiilor polianionice (0,05 sau 0,06 %), raportul molar al CPEN, n*/n" (0,2
sau 0,4) sau concentratiile precursorilor anorganici (0,25 sau 0,3 M);

Principalele observatii privind compozitele CaCOs/polimer studiate sunt: (i) cresterea
concentratiei anorganice initiale creste dimensiunea particulelor, indiferent de prezenta
polimerului sau de structura acestuia; (ii) PSA favorizeaza formarea polimorfului
vaterit, Tn timp ce prezenta particulelor cubice si sferice din materiale compozite pe
bazd de CSA sugereaza formarea calcitului si vateritului, indiferent de concentratia
anorganica; (iil) morfologia suprafetei particulelor este similard pentru toate probele
pe baza de CPEN, indiferent de structura polianionului si de raportul molar al CPEN,
si difera de cea a particulelor preparate cu polianioni; (iv) dispersitatea dimensiunilor
particulelor scade cand polianionii au fost utilizati in prepararea compozitelor,
comparativ cu probele preparate fard polimer si aceeasi concentratie anorganicd, in
timp ce, cand au fost utilizati CPEN, s-a observat o distributie mai larga a particulelor.
Comportamentul termic al probelor compozite pe baza de polianioni depinde de
structura polimerilor. Structura semi-rigida a CSA determina o stabilitate termica usor
imbunitititi a compozitelor, care nu se descompun sub 600 °C, pierderea de masi
pand la 550 °C fiind atribuitd doar elimindrii moleculelor de apd adsorbite si/sau
combinate din fazele anorganice/organice. Compozitele preparate cu CPEN au aratat
cea mai mare stabilitate termicd, indiferent de polianionii utilizati in prepararea lor si
indiferent de raportul molar dintre sarcini.
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