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Introducere

In prezent, peste jumitate de productia globald de hartie si carton este destinati
sectorului ambalajelor. Hartia si cartonul sunt preferate adesea pentru ambalarea produselor
alimentare si nealimentare, deoarece se obtin din materii prime regenerabile, sunt reciclabile,
biodegradabile si incinerabile, au bune proprietdti de rezistenta si rigiditate si, comparativ cu
alte materiale flexibile de ambalaj, sunt mai usoare si au capacitate de tiparire mult mai buna.

Pentru a putea indeplini functia de protectie si conservare a produselor, ambalajele din
hartie si carton trebuie sa prezinte anumite proprietdti de barierd impuse de natura si
compozitia produsului cu care vin in contact, conditiile de transport si conditiile de
depozitare. Obisnuit, proprietdtile de barierda ale hartiei se realizeaza prin aplicarea la
suprafatd a unor polimeri sintetici sub forma de dispersii sau filme, sau a unor folii de
aluminiu (Kirwan, 2005). Aceste tratamente au impact negativ asupra sustenabilitdtii
ambalajelor din hartie si carton deoarece: implica consum de materiale fosile, reduc
potentialul de reciclare al ambalajelor si capacitatea de compostare si biodegradare.

In prezent, cercetarile privind dezvoltarea proprietitilor de barierd ale hartiei sunt
orientate spre inlocuirea polimerilor sintetici cu biopolimeri obtinuti din resurse regenerabile,
care sd ofere beneficii ecologice ca biodegradabilitatea si reciclabilitatea (Robertson, 2008,
Smithers-Pira, 2015).

Chitosanul este o amino-polizaharidd obtinuta la nivel industrial prin dezacetilarea
termochimica a chitinei, utilizdnd ca materie prima exoschelete de crustacee rezultate ca
deseuri in industria alimentard. Pe ldngd proprietatile specifice polizaharidelor (caracter
peliculogen, afinitate structurald fatd de celulozd, biocompatibilitate si biodegradabilitate),
chitosanul prezintd anumite particularitdti datorate prezentei grupelor amino primare:
incarcare cationica naturald si activitate antimicrobiana (Aranaz et al., 2009, Bordenave et al.,
2010, Kean & Thanou, 2010, Fahnestock et al., 2011). Datoritd combinatiei sale unice de
proprietati, chitosanul reprezinta o alternativa atractivd pentru dezvoltarea unor proprietati de
bariera si a unor functii active la suprafata hartiei.

Studiul de literaturad a aratat ca desi aplicatiile chitosanului ca material de acoperire a
hartiei au fost studiate extensiv in ultimul deceniu, inca nu existd progrese semnificative.
Potential de aplicare al chitosanului in industria hartiei este limitat de lipsa solubilitétii in apa
la pH neutru. Totusi, studiile anterioare realizate in Departamentul de Polimeri Naturali si
Sintetici din Universitatea Tehnica “Gheorghe Asachi” din Iasi au pus bazele unor metode
reproductibile de obtinere a unor derivati de chitosan solubili in apa la pH neutru, cu diferite
grupe functionale (hidrofobe, amfotere, s.a), care pot oferi solutii ecologice de realizare a
proprietatilor de bariera ale hartiei, simultan cu proprietati antimicrobiene (Lupei, 2010; Bobu
etal., 2011; Ciolacu et al., 2003).

Plecand de la aceste rezultate si avand in vedere tendintele actuale de cercetare in
domeniul ambalajelor din hartie si carton, s-au stabilit obiectivele cercetarii pentru teza de
doctorat. Etapele de studiu pentru realizarea obiectivelor au fost gandite din perspectiva
multifunctionalitétii chitosanului, astfel incat acesta sa fie modificat pentru o anumita functie
specificd dominantd (hidrofobizare, activitate antimicrobiand, s.a.) si totodatd, sd permita
exploatarea simultand a altor functionalitati (imbunatatirea indicilor de rezistenta mecanica, sa
aiba capacitate de complexare a ionilor metalici, s.a.).



Obiectivele cercetarii

Obiectivul general al cercetarii este de a studia potentialul de aplicare a unor derivati
de chitosan solubili in apa la pH neutru alcalin, sintetizati In laborator, In obtinerea unor
sortimente de hartie cu proprietdti de bariera si antimicrobiene, specifice diferitor aplicatii in
domeniul ambalajelor alimentare.

Obiectivele derivate sunt:

¢ Obtinerea si caracterizarea a trei derivati de chitosan solubili in apd la pH neutru, cu
functionalitati specifice, respectiv: alchilchitosan (ACh) care formeazd filme cu caracter
hidrofob; carboximetilchitosan (CCh) cu caracter amfoter, capacitate de complexare si de
dispersie; chitosan cuaternar (QCh) care prezinta incarcare cationicd pe tot domeniul de pH si
prezinta activitate antimicrobiana sporita datorita azotului cuaternar.

¢ Dezvoltarea unei metode de aplicare stratificatd a derivatilor de chitosan la suprafata
hartiei, sub formd de solutii in apd, care sd permitd variatia gramajului acoperirii $i
combinarea unor derivati cu functionalitate diferita.

e Studiul influentei gramajului acoperirii si caracteristicilor suportului papetar asupra
proprietatilor de bariera, rezistentd mecanica si activitatea antimicrobiand pentru fiecare tip de
derivat de chitosan.

e Evaluarea efectelor fiecarui derivat de chitosan si a combinatiilor lor, la gramaj
constant al acoperirilor multistrat, stabilit ca optim de compromis in studiul de variatie a
gramajului acoperirii.

e Realizarea unor acoperiri compozite pe baza de derivati de chitosan si celuloza
microfibrilatd si evaluarea efectelor acestora asupra proprietdtilor de bariera la umiditate si
gaze ale hartiei/ cartonului.

¢ Realizarea unor acoperiri compozite pe baza de derivati de chitosan si oxid de zinc si

evaluarea lor pentru realizarea de hartie rezistentd la grasimi cu proprietati antimicrobiene.

Structura tezei de doctorat

Teza de doctorat are o Intindere de 190 de pagini, este structuratd pe 6 capitole,
contine 30 de tabele, 102 figuri si 276 de citari bibliografice. Rezumatul tezei de doctorat
prezintd selectiv rezultatele studiilor experimentale, respectand denumirile capitolelor,
numerotarea figurilor si referintele bibliografice din teza.

Capitolul 1: ,Stadiul actual al cercetdrii in domeniul dezvoltarii proprietatilor de
barierd ale materialelor papetare” sintetizeaza informatiile din literatura de specialitate,
necesare fundamentarii cercetirii si interpretarii rezultatelor experimentale. In prima parte a
acestui capitol sunt definite si descrise principalele proprietati de bariera necesare in diferite
domenii de utilizare ale ambalajelor din hartie, precum si tehnicile si materialele utilizate
pentru dezvoltarea lor. Partea a doua a studiului de literaturad prezinta proprietatile de bariera
specifice hartiei pentru ambalaje alimentare si tendintele actuale privind materialele si
metodele aplicate pentru dezvoltarea acestora. in ultima parte a capitolului 1 sunt sintetizate
principalele rezultate ale cercetarilor privind utilizarea chitosanului ca material bariera pentru

dezvoltarea de ambalaje active, factorii care limiteaza potentialul de aplicare al chitosanului la
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fabricare hartiei si principalele metode de sinteza utilizate pentru obtinerea unor derivati de
chitosan solubili in apa la pH neutru/alcalin.

Capitolul 2: ,Oportunitatea si obiectivele cercetdrii” argumenteaza necesitatea
identificarii unor solutii eficiente pe baza de biopolimeri pentru dezvoltarea proprietatilor de
barierd pentru ambalaje alimentare si defineste obiectivele studiilor din teza de doctorat.

Capitolul 3: ,, Materiale, metode si tehnici de lucru” descrie materialele, protocoalele
experimentale si tehnicile de lucru utilizate pe parcursul studiilor experimentale. Prima parte a
capitolului prezintd materialele utilizate in compozitia formulelor de tratare la suprafatd si
tipurile de hartie utilizatd ca suport pentru acoperiri, pundnd accentul pe sinteza si
caracterizarea derivatilor de chitosan. A doua parte a capitolului prezintd metodele de
preparare a formulelor de tratare si metodele de aplicarea a acestora la suprafata hartiei.
Ultima parte a capitolului este dedicata aparatelor si metodelor de evaluare a proprietatilor de
barierd, a activitatii antimicrobiene, a proprietatilor de rezistentd mecanicd si de caracterizare
a suprafetei hartiei.

Capitolul 4: , Analiza factorilor care influenteaza efectele acoperirilor cu derivati de
chitosan asupra proprietatilor hartiei” are ca obiectiv principal identificarea si cuantificarea
efectelor acoperirilor pe baza de derivati de chitosan asupra proprietétilor hartiei, luand in
considerare caracteristicile hartiei suport, proprietatile specifice fiecdrui derivat, gramajul
acoperirii si numarul de straturi depuse. Capitolul 4 cuprinde doud programe experimentale n
care derivatii de chitosan au fost evaluati pe doua tipuri diferite de hartie suport.

Primul program experimental a inclus doud serii de experimente, realizate pe foi de
laborator obtinute numai din celuloza. Prin utilizarea acestui substrat s-a urmarit eliminarea
posibilelor interactiuni dintre derivatii de chitosan si aditivii utilizati la fabricarea hartiei. In
prima serie de experimente, fiecare derivat a fost evaluat comparativ cu chitosanul nativ
utilizat 1n sinteza iar in a doua serie de experimente au fost realizate acoperiri cu derivati de
chitosan in unul, doud sau trei straturi, pentru a evalua influenta gramajului acoperirii asupra
proprietatilor hartiei.

In al doilea program experimental s-a utilizat ca substrat pentru acoperiri o hartie de
tipar offset, cu compozitie complexa, reprezentativd pentru sorturile de hartie utilizate ca
suport pentru cretare pe masina de fabricat hartie. Acest sort de hartie a fost ales pentru a
evalua derivatii de chitosan in conditii mai apropiate de cele reale. Programul experimental a
fost gandit pentru a permite analiza comparativd a efectelor acoperirilor cu un singur tip de
derivat si respectiv, combinatii de cate 2 derivati.

Capitolul 5: ,,Aplicatii ale derivatilor de chitosan in realizarea proprietdtilor de bariera
ale hartiei pentru ambalaje alimentare” are ca obiectiv principal integrarea cunostintelor si
rezultatelor obtinute anterior in concepte tehnologice noi de obtinere a ambalajelor alimentare
bazate integral pe resurse regenerabile si reciclabile. Plecand de la aceste consideratii au fost
cercetate doua variante de realizare a unor acoperiri compozite multifunctionale: ,,Acoperiri
compozite pe baza de derivati de chitosan si celuloza microfibrilata” si ,,Acoperiri compozite
pe baza de chitosan si oxid de zinc”

Capitolul 6: ,,Concluzii generale” sintetizeaza rezultatele concludente ale studiilor de
cercetare derulate in cadrul tezei de doctorat $i prezintd principalele contributii originale la



dezvoltarea de de noi aplicatii ale derivatilor de chitosan hidrosolubili la fabricarea hartiei. si
cartonului pentru ambalaje alimentare.

Rezultatele obtinute pe parcursul elaborarii tezei de doctorat au fost valorificate prin
publicarea a 4 lucrari in reviste cotate ISI, 7 comunicdri la manifestari stiintifice
internationale, §i o cerere de brevet.

3. Materiale, metode si tehnici de lucru

3.1 Materiale

3.1.1 Materiale utilizate in formulele de tratare la suprafata a hartiei

Chitosanul (Ch) si derivatii hidrosolubili de chitosan (DCh) sunt principalele materiale
utilizate In cadrul tezei de doctorat, atat pentru dezvoltarea unor proprietati de bariera ale
hartiei, cat si a unor proprietati active cerute de anumite domenii de utilizare.

Pentru sinteza derivatilor de chitosan au fost utilizate trei tipuri de Ch cu masa
moleculard (Mw) si grade de dezacetilare (DDA) diferite. Toate probele de Ch (Tab. 3.2) au
fost furnizate de Sigma-Aldrich. In anumite etape ale studiilor, chitosanul nativ a fost utilizat
ca referintd pentru evaluarea efectelor acoperirilor cu DCh.

Tabelul 3.1: Materiale utilizate in compozitia formulelor de tratare la suprafata

Tipuri de materiale Denumire Simbol
Chitosan cu masa moleculara mica ChLMW
Chitosan cu masa moleculara medie ChMMW
) ) Lo Chitosan cu masa moleculara mare ChHMW
Polimeri cu proprietati filmogene
N-alchil chitosan ACh
N-O-carboximetil chitosan CCh
Chitosan cuaternizat QCh
. ) Celuloza microfibrilata MFC
Aditivi pentru formule compozite - -
Oxid de zinc Zn0O

3.1.1.2 Derivati de chitosan hidrosolubili (DCh): Metode de sinteza
Derivatii de chitosan solubili in apd la pH neutru / slab alcalin au fost sintetizati in
cadrul proiectului Paphercon (PN-II-PT-PCCA-2011-3.2-1281), aplicand protocoale de
sintezd dezvoltate in ultimii ani de membrii Departamentului de Polimeri Naturali si Sintetici
de la UTIASL
N-O-carboximetil chitosan (CCh): Derivatul CCh a fost obtinut pornind de la Ch
MMW conform unui protocol de sintezd ce se bazeazd pe reactia de alchilare directa a
chitosanului cu acid monocloracetic, in prezenta unui baze puternice (NaOH) utilizand alcool
izo-propilic cu rol de co-solvent. Conditiile de sintezd (alcalinitatea, raportul chitosan/acid
cloracetic, temperatura si durata reactiei) au fost stabilite pentru a obtine un indice de
substitutie in jur de 0,9 si caracter amfoter (Ciolacu et al., 2003).
N-alchil chitosan (ACh): Derivatul ACh a fost obtinut din Ch LMW conform unui

protocol de sintezd care se bazeaza pe reactia de alchilare reductiva dintre chitosan si octanal,
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utilizand cianoborohidrura de sodiu ca agent reducator. Conditiile de sinteza, in special
raportul chitosan/octanal, s-au ales in baza cercetarilor anterioare, astfel incat sd se obtina
substitutie dominanta la gruparea amino si un indice de substitutie in jur de 0,03 (Bobu et al.,
2011; Nicu et al., 2013).

Chitosan cuaternizat (QCh): Sinteza chitosanului cuaternizat s-a realizat prin reactia de
substitutie nucleofild a chitosanului, pornind de la Ch HMW utilizand clorura de (3-cloro-2-
hidroxipropil)N,N,N-trimetil-amoniu (Quat 188), la pH alcalin (Lupei, 2012). Sinteza a fost
condusa pentru a obtine un derivat QCh cu indice de substitutie in jur de 0,8, care sa-i confere
incarcare cationica independenta de pH.

3.1.1.3 Caracterizarea derivatilor de chitosan hidrosolubili (DCh)

Derivatii de chitosan au fost caracterizati in cadrul proiectului Paphercon (PN-II-PT-
PCCA-2011-3.2-1281), atat in laboratoarele departamentului PNS, cat si la Institutul de
Chimie Macromoleculara ,, Petru Poni” din lasi, utilizand metode de caracterizare spectrala si
metode fizico-chimice pentru evaluarea comportirii solutiilor DCh 1n apa.

Spectrometria FT-IR, RMN-H, si microanaliza EDAX s-au utilizat pentru verificarea
fidelitatii metodelor de sinteza. Datele spectrometrice au permis stabilirea locului si gradului
sintezd. Metodele de analizd fizico-chimicd sau inclus analiza capacitatii de
solubilizare/umflare in apa a particulelor de derivatilor de chitosan (DCh) in functie de timp,
masurarea viscozitatii solutiilor de DCh la diferite concentratii, si masurarea densitatii de
incdrcare ionica prin titrare coloidald. Analizele fizico-chimice au fost necesare i utile pentru
stabilirea conditiilor de preparare si a parametrilor optimi ai solutiilor de DCh, necesari pentru

aplicarea uniforma a acestora la suprafata a hartiei.

3.1.1.4 Aditivi pentru formule compozite de tratare a hartiei

Celulozd microfibrilati (MFC): In aceasti lucrare s-a utilizat o proba de celulozi
microfibrilatd (MFC) care a fost preparatd si caracterizata la CTP Grenoble.

Principalele etape ale procesului de obtinere a celulozei microfibrilate sunt redate in
figura 3.11. Dezintegrarea mecanicd a fibrelor pretratate s-a realizat cu ajutorul unui
omogenizator Ariete (GEA Niro Soavi) 1n trei etape, la presiuni diferite, dupa cum urmeaza: o
trecere la P=500 bar; o trecere la P=1000 bar; patru treceri la P=1500 bar. Suspensia de
celuloza microfibrilata obtinutd consta din microfibrile cu diametrul in domeniu nanometric
(10-30 nm) si lungime de ordinul 1-3 pm.



Celulozi Kraft inalbitd, c=3,5%  — Postrafinarc, 80°SR, c=3,5% |

l

Pasta pretratata, c=2%

Prerafinare, 25°SR, ¢=3,5% ‘ l
JL ‘ Dezintegrare mecanica ‘
Tratament enzimatic, l
endoglucanaze

Suspensie MFC, c=2%

Figura 3.11: Protocolul de obtinere a celulozei microfibrilate.

Oxid de zinc: Oxidul de zinc prezintd numeroase proprietdti functionale atractive
pentru aplicatii in domeniul ambalajelor alimentare, care este autorizat de catre EFSA
(European Food Safety Authority) ca aditiv in filme polimerice utilizate in contact direct cu
produse alimentare (The European Comission, 2011; The European Comission, 2011).

In aceasta lucrare, s-a utilizat oxid de zinc sub forma de pulbere, un produs comercial
care a fost furnizat de compania Lansco Colors. Principalele caracteristici ale oxidului de zinc

folosit sunt prezentate in Tabelul 3.6.

Tabelul 3.6: Caracteristicile pulberii de oxid de zinc

Puritatea, % >99,9
Densitatea specificd, g/cm® 5,6
pH-ul suspensiei apoase 7-8
Suprafata specifica, m?/g 3,5-6,7
Dimensiunea medie a particulelor, nm 890

3.1.2 Hartii suport pentru realizarea acoperirilor multifunctionale

In functie de proprietatile functionale care s-au propus a fi dezvoltate si evaluate, pe
parcursul studiilor au fost utilizate 4 tipuri de hartie/carton, prezentate in tabelul 3.7.

Hartie obtinuta in laborator din amestec de celuloza sulfat inalbita din rasinoase si
foioase, in raport 30:70, macinate la 30°SR, fara adaos de aditivi. Utilizarea unui substrat cu
compozitie simpla, permite intelegerea interactiunilor dintre DCh si suportul celulozic, fara
interferenta aditivilor utilizati in procesele industriale de fabricare a hartiei.

Hartie de tipar offset, fabricatd industrial de COMCEH Calarasi. Spre deosebire de
hartia obtinutd in laborator, acest sortiment de hartie contine alchil-dimercetene, amidon
cationic si carbonat de calciu. Acest sortiment de hartie a fost ales ca substrat deoarece este
reprezentativ pentru hartiile suport cretare pe masina de fabricat hartie si permite evaluarea
derivatilor de chitosan in conditii mai apropiate de cele reale (Bobu si Popa, 1998).

Carton solid (Ensocoat®), produs de Stora Enso, fabricat din celuloza sulfat inalbita,
incleiat la suprafata si cretat pe una dintre fete. Probele de carton au fost puse la dispozitie de
CTP Grenoble. Acest suport a fost ales pentru a evalua unele solutii de dezvoltare a
proprietatilor de bariera pentru cartonul utilizat la fabricarea ambalajelor care implica tipar de
inalt calitate pe fata exterioara. In acest sens, acoperirile au fost realizate pe fata necretati.

6



Hartie de birou (Cannon Top Colour ®), satinatd, cu netezime mare si porozitate
mica, Incleiatd in mediu neutru. Acest tip de hartie s-a procurat din comert si s-a ales ca fiind
adecvat pentru studiul unor solutii de obtinere a barierei la uleiuri/grasimi, in special datorita

faptului cé este satinata si prezinta porozitate de suprafatd mica.

Tabelul 3. 7: Caracterizarea probelor de hartie utilizate in programele experimentale

Tipul de hértie/carton Gramajul, Grosimea, Continutul de Indice
g/m? um cenusi, % Cobbg, g/m?
Hartie obtinuta in laborator 65 90 0,35 91
Hartie tipar offset 80 100 11,5 51
Caton solid 190 205 11,5 25
Hartie de birou 90 110 17,5 40
3.2 Metode de lucru

3.2.1 Prepararea formulelor de tratare la suprafata

Chitosanul si derivatii de chitosan au fost aplicati la suprafata hartiei in formule de
tratare monocomponent si bicomponent. Pentru prepararea formulelor monocomponent,
derivatii de chitosan au fost solubilizati in apa distilata iar chitosanul a fost solubilizat in
solutii apoase de acid acetic 1%. Pentru obtinerea formulelor bicomponent, materialele de
aditivare (MFC sau ZnO) au fost dozate sub forma de suspensie apoasa in solutii de DCh.

3.2.2 Metode de aplicare a formulelor de acoperire la suprafata hartiei

Dispozitivele de laborator pentru tratarea la suprafata a hartiei au drept componenta
principald o bard de egalizare, constand dintr-o baghetd din otel inoxidabil, de dimensiuni
standard (ASTM D4147-99) pe suprafata careia este infasurat in spirala un fir metalic.

3.2.2.1 Metoda de aplicare manuala - in primele studii din cadrul tezei de doctorat
acoperirile au fost aplicate prin deplasarea manuala a barei de egalizare. Dezavantajele acestui
mod de aplicare a acoperirilor provin in principal din interventia factorului subiectiv cu
privire la presiunea exercitata pe substrat si viteza de deplasare a barei de egalizare.

3.2.2.2 Metoda de acoperire cu aplicator automat

Acoperirile cu formulele compozite pe baza de DCh si celuloza microfibrilata (MFC)
s-au realizat la CTP Grenoble, utilizdnd un aplicator automat, tip Elcometer 4340 , utilizand o
bard de egalizare Elcometer 4361/13. Viteza de deplasare a barei de egalizare a fost stabilita
la 4 cm/s.

3.2.2.3 Metoda de acoperire cu aplicator semiautomat

Acoperirile compozite pe baza de derivati de chitosan si oxid de zinc s-au efectuat cu
aplicatorul semiautomat, realizat prin autodotare in cadrul Departamentului de Polimeri
Naturali si Sintetici, la Universitatea Tehnica “Gheorghe Asachi” din lasi.



Figura 3.16

Elementele constructive ale
aplicatorului semiautomat:
1-bara de egalizare
2-masa aplicatorului
3-foaie de hartie

4-sanie culisanta

S-lagare liniare cu alunecare
6-ghidaje liniare

7-motor pas cu pas

8-curea de transmisie
9-sasiu

10-intinzator de curea
11-profil de aluminiu
12-microcontroler Arduino

13-driver

Sistemul de deplasare liniara

3.3 Metode si tehnici de evaluare a tratamentelor aplicate la
suprafata hartiei

3.3.3 Proprietati de rezistenta mecanica

Rezistenta la tractiune - a fost evaluata prin metoda cu gradient de alungire constant,
cu un dinamometru ZwickyLine Z05, conform standardului TAPPI T 494 om-13.

Rezistenta la duble indoiri — a fost evaluatd conform standardului TAPPI T 423 cm-
07, cu ajutorul unui aparat de tip Schopper.

3.3.4 Aparate si metode pentru evaluarea proprietatilor de bariera

Unghiul de contact fata de apa — a fost masurat conform standardului TAPPI T 458
cm-04 (2004) cu ajutorul unui goniometru Kyowa DM-CE1

Capacitatea de absorbtie a apei — evaluata prin intermediul indicelui Cobbso, conform
standardului Tappi T 441 om-09

Capacitatea de absorbtie a uleiurilor — a fost evaluata prin intermediul indicelui
Unger-Cobb, conform standardului Tappi T 441 om-09
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Permeabilitatea la aer - a fost determinata cu aparatul tip DL-WEB, conform metodei
STAS 4749-80 (1980)

Viteza de transmisie a vaporilor de apa — a fost determinata gravimetric, prin metoda
capsulei cu desicant (Fig.3.24), conform standardului TAPPI T448 om-09

Viteza de transmisie a oxigenului - a fost masurata la Centre Technique du Papier
Grenoble, cu ajutorul unui sistem MOCON OX-TRAN 2/21 ML, in conformitate cu
standardul ISO-15105-2:2003, anexa A.

3.3.5 Metode pentru evaluarea capacitatii de inhibare microbiana

Evaluarea activitatii antimicrobiene s-a realizat in laboratorul de microbiologie de la
Universitatea “Alexandru loan Cuza” din lasi.

Capacitatea de inhibare a dezvoltarii bacteriilor — a fost evaluata aplicand metoda
standard SR EN ISO 846:2000 (2000), modificatd si adaptata pentru aplicatii pe materiale
papetare. Pentru diferite serii de probe s-au utilizat tulpini de bacterii gram-pozitive (ex.
Bacillus sp.) si respectiv, gram-negative (ex. Pseudomonas sp.).

Capacitatea de inhibare a dezvoltarii fungilor - a fost evaluatd aplicand metoda
standard SR EN ISO 846:2000 (2000), modificata si adaptatd pentru aplicatii pe materiale
papetare. Probele au fost inoculate cu suspensii de conidii de (10" dilutie), care s-au preparat
prin adaosul culturi de spori fungici (Aspergillus niger si respectiv, Penicillium notatum) cu
maturitate de 14 zile, pastrata la 25 £ 1 °C s1 80% UR, intr-o solutie de sdruri minerale

Pe parcursul studiilor au fost utilizate douad metode de inoculare (Bobu et al., 2016b):
Metoda A constd in pulverizarea esantioanelor de hartie cu suspensie de conidii si plasarea lor
pe medii de cultura artificiale; Metoda B constd in inundarea mediului de culturd cu suspensie
de conidii si plasarea fragmentelor de hartie pe suprafata mediului nutritiv. Gradul de
dezvoltare a culturii fungice a fost evaluat prin examen microscopic.

3.3.6 Alte metode experimentale pentru caracterizarea acoperirilor

3.3.6.1 Microscopie electronica de baleiaj (SEM si EDAX)

O parte din probele de hartie obtinute in fiecare serie de experimente au fost supuse
analizei microscopice de baleiaj. Pentru analizd s-au selectat s-au selectat probele tratate cu
diferite formule, a caror teste macroscopice (permeabilitate fatd de aer sau vapori de apa, s.a)
au indicat formarea unui film uniform la suprafata substratului.

Probele obtinute pe hartie de laborator, hartie de tipar ofset si pe hartie de birou au fost
analizate prin microscopie electronicd de baleiaj (SEM si EDAX) la Institutul de Chimie
Macromoleculara ,, Petru Poni” din lasi. Imaginele SEM si micro-analiza EDAX s-au obtinut
pe un microscop electronic de baleiaj tip FEI QUANTA 200ESEM.

Probele obtinute pe carton solid, la CTP Grenoble, au fost analizate cu un microscop
electronic Quanta200®, la doud grade de magnificare (50x si 200x), utilizand detectorul de
electroni secundari (SE) si detectorul de electroni retrodifuzati (BSE).



4. Analiza factorilor care influenteaza efectele acoperirilor cu
derivati de chitosan asupra proprietatilor hartiei

4.1 Obiectivele studiului si etapele de lucru

Obiectivul general al acestor investigatii este de a identifica si cuantifica efectele
acoperirilor pe bazd de DCh asupra proprietatilor hartiei, ludnd in considerare factorii de
influentd determinati de proprietdtile hartiei suport, proprietatile derivatilor si metoda de
aplicare a acestora la suprafata hartiei.

Obiectivele derivate:

o Evaluarea eficientei derivatilor de chitosan, comparativ cu chitosanul nativ, in
dezvoltarea proprietatilor de barierd si antimicrobiene ale hartiei, 1n relatie cu efectele asupra
proprietatilor de rezistentd mecanica;

o Stabilirea relatiei dintre gramajul acoperirii, variat prin numarul de straturi depuse
succesiv la suprafata hartiei, si proprietdtile hartiei pentru fiecare tip de DCh in scopul
identificarii raportului optim dintre efecte si gramajul acoperiri;

o Evaluarea eficientei derivatilor de chitosan in conditiile corespunzatoare relatiei
optime dintre efecte si gramajul acoperirii, pe hartie de tipar, ale carei caracteristici sunt
apropiate de cele ale hartiei suport pentru cretare pe masina de fabricat hartie.

Conceptul studiului:

Pentru realizarea obiectivelor stabilite s-au conceput doua programe experimentale, in
care derivatii de chitosan sa fie testati pe doua tipuri diferite de hartie suport si la diferite
gramaje ale acoperirii, astfel Incét sd poata fi identificati principalii factori care influenteaza
efectele acestora asupra proprietatilor hartiei.

Primul program experimental a fost proiectat pentru doua serii de experimente,
utilizand hartie obtinuta in laborator numai din celuloza, fara adaos de aditivi. Acest substrat
papetar a fost ales pentru a permite intelegerea interactiunilor dintre derivatii de chitosan si
suportul celulozic, fara interferenta aditivilor utilizati In mod curent in procesele de fabricare
a hartiei. In prima serie de experimente s-a realizt testarea comparativa a derivatilor de
chitosan si a chitosanului nativ, prin aplicarea intr-un singur strat a solutiilor de polimer. A
doua serie de experimente a avut ca scop evaluarea influentei gramajului acoperirii asupra
proprietatilor hartiei, acesta fiind crescut prin numarul de straturi depuse succesiv.

Al doilea program experimental a fost gandit pentru evaluarea efectelor fiecarui
derivat de chitosan si a combinatiilor lor, la gramaj constant al acoperirilor multistrat, stabilit
ca optim de compromis in studiul de variatie a gramajului acoperirii. Ca substrat pentru

acoperiri s-a utilizat hartie de tipar offset.
4.2 Materiale si formule de tratare la suprafata

Hartie obtinuta in laborator: hartie obtinuta in laborator pe formatorul Rapid-Kdthen
din amestec de celuloza sulfat indlbitd din rasinoase si foioase, fard adaos de aditivi.
Hartie de tipar offset: fabricata industrial, cu compozitie complexad constand din fibre
celulozice, material de umplere, material de Incleiere si alti aditivi.
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Formule de tratare la suprafatd: In acest program experimental au fost preparate
sase formule de tratare (Tabelul 4.3) utilizand derivatii ACh, CCh si QCh si cele trei

tipuri de chitosan nativ utilizat in sinteza derivatilor.

Tabelul 4.3: Caracteristicile formulelor de tratare

Tip polimer Solvent Concentratia, g/L pH

Ch LMW o . 5 4,1
Solutie acid acetic 0,1

Ch MMW M 5 4,1
Ch HMW 5 4,1
ACh 5 6,9
QCh Apa distilata 5 6,8
CCh 5 7,7

4.3 Evaluarea derivatilor de chitosan (DCh) pe hartie fara aditivi
4.3.1 Efectele comparative ale DCh si chitosanului nemodificat

4.3.1.1 Programul experimental

Programul experimental a fost structurat in trei etape principale: prepararea solutiilor
de polimer, aplicarea solutiilor la suprafata hartiei, uscarea foilor de hartie tratata, si evaluarea
proprietatilor hartiei, comparativ cu martorul. Formulele de tratare au fost aplicate intr-un
singur strat pe fiecare fatd a hartiei suport pentru a obtine acoperiri cu gramajul aproximativ
de 0,75g/m?/fata.

4.3.1.2 Efectele tipului de acoperire asupra proprietatilor de rezistenta

Indicele de rezistenta la tractiune—TI: Acoperirile cu Ch nativ au Tmbunatatit
semnificativ rezistenta la tractiune. Rezultatele sunt in concordanta cu datele din literatura de
specialitate si aratd ca eficienta chitosanului ca aditiv pentru imbunatatirea proprietatilor de
rezistenta creste cu masa moleculard (Fernandez-Pan, et al., 2010; Parks, et al., 2002).

m Chitosanul nativ corespunzator = Derivatul de chitosan
100

85

70

TI, Nm/g

55

40
Martor QCh CCh ACh

Figura 4.2: Efectul tipului de acoperire asupra indicelui de rezistenta la tractiune (TT).

Fata de acoperirile cu Ch, acoperirile cu DCh au produs cresteri mai mici ale TL
Rezultatele indica faptul ca modificarea chimica poate reduce eficienta chitosanului ca agent
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pentru Tmbunatétirea rezistentei mecanice, in functie de gradul de substitutie, volumul molar
al substituentului grefat si impactul conditiilor de reactie asupra gradului de polimerizare.
Eficienta redusd a derivatului QCh poate fi explicatd prin numarul ridicat de substituenti
voluminosi grefati pe catena acestuia, care, prin intermediul impiedicarilor sterice, pot reduce
numarul legaturilor de H stabilite cu substratul celulozic.

Numarul de duble indoiri (Fig. 4.5): Acoperirile cu Ch nativ au produs cresteri de 6-10
ori ale numarului de duble indoiri, in functie de masa moleculara a polimerului. Efectul
puternic al acoperirilor cu Ch poate fi explicat prin formarea unui film la suprafata hartiei si
prin cresterea plasticitatii filmelor in atmosfera conditionatd, datd fiind sensibilitatea la

umiditate a chitosanului.

B Chitosanul nativ corespunzator ~ ® Derivatul de chitosan
2500
= 1900 F
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100 [ - I I I |
Martor QCh CCh ACh

Figura 4.5: Efectul tipului de acoperire asupra rezistentei la duble indoiri

Tratamentele cu DCh au avut o influentd pozitivd apreciabila asupra rezistentei la
duble indoiri. Cel mai bun rezultat corespunde acoperirilor cu CCh care au produs o crestere
de cca. 5 ori a numarului de duble indoiri. Eficienta mai mare a derivatului CCh se datoreaza
capacitatii sale de a acoperi uniform suprafata hartiei, precum si capacitatii filmului de a
absorbi umiditate.

4.3.1.3 Efectele tipului de acoperire asupra proprietitilor de bariera la apa

Bariera la apa a fost evaluata prin intermediul indicelui Cobbso. Rezultatele sugereaza
ca gradul de inchidere a porilor de la suprafata hartiei este influentat de viteza de migrare a
solutiei de polimer 1n structura interna a acesteia.

Deoarece foile de laborator au structurd poroasd si sunt neincleiate, formulele de
tratare pot penetra rapid in structura lor internd. Solutiile de Ch nativ, care au viscozitate mai
mare decat solutiile de DCh, penetreaza mai lent in structura hartiei si rdman intr-o proportie
mai mare la suprafati. In cazul solutiilor de DCh, cantitatea de polimer rimasa la suprafata
este insuficientd pentru a contribui la inchiderea porilor sau modificarea semnificativd a
balantei hidrofil/hidrofob.
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Figura 4.6: Efectul acoperirilor asupra capacititii de absorbtie a apei.

4.3.1.4 Efectele tipului de acoperire asupra proprietatilor de inhibare bacteriana

Capacitatea de inhibare a dezvoltarii bacteriene a fost evaluata fatd de patru tulpini
diferite (Is, II;, I3 si IV2) ale bacteriei gram-pozitive Bacillus sp. Rezultatele indica o
dezvoltare bacteriana relativ ridicatd la suprafata tuturor tipurilor de acoperiri. Totusi,
dezvoltarea bacteriand a fost mai redusd in cazul acoperirilor cu DCh comparativ cu
chitosanul nemodificat, fara diferente notabile intre cele trei tipuri de derivati (Figura 4.7).

Tulpina bacteriand I4 Tulpina bacteriana II;

Figura 4.7: Dezvoltarea tulpinilor de Bacillus sp. pe diferite tipuri de acoperiri

In literatura de specialitate, proprietitile antibacteriene ale Ch si ale DCh sunt atribuite
mai degrabd unui efect bacteriostatic decat bactericid, care implica contactul direct intre
microorganisme si polimer (Raafat, et al., 2008). Capacitatea de inhibare a dezvoltarii
microbiene la suprafata hartiei depinde atat de proprietatile polimerului cat si de continuitatea
filmului format. Rezultatele testelor conduc la concluzia ca in cazul acoperirilor cu DCh, la
gramaj de 0,75g/m?, lipsa efectului de inhibare se datoreazi in principal migrarii solutiei de
polimer in structura hartiei, fenomen care impiedica formarea unui film uniform la suprafata.
Avand 1n vedere acest aspect, urmatorul program experimental a avut in vederea identificarea
gramajului optim pentru obtinerea de filme continue.

4.3.2 Influenta gramajului acoperirii asupra proprietatilor hartiei
4.3.2.1 Programul experimental

In acest program experimental, gramajul acoperirilor a fost variat prin aplicarea a trei
straturi succesive, utilizand solutii concentratie 5 g/L pentru fiecare derivat. Dupa aplicarea
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fiecarui strat, foile au fost uscate 10 minute in atmosfera conditionata si apoi 10 minute pe un
uscitor fotografic, la 60°C. Gramajul total al acoperirilor a variat intre 1,9 si 2,27 g/m? pe
fiecare fata a hartiei (Tabelul 4.4).

Tabel 4.4: Gramajul acoperirilor, cumulat dupa fiecare strat.

Gramajul mediu al acoperirii pe o fati , g/m’
Tip polimer 1 strat 2 straturi 3 straturi
ACh 0,72 1,42 2,10
QCh 0,74 1,32 1,90
CCh 0,73 1,56 2,27

4.3.2.2 Proprietati de rezistenta mecanica

Figura 4.9 prezinta evolutiile lucrului mecanic absorbit (TEA) si numarului de duble
indoiri odatd cu cresterea gramajului acoperirilor. Rezultatele evidentiaza cresteri
considerabile ale indicilor de rezistentd mecanicd ale hartiei odatd cu cresterea gramajului
acoperirilor pe CCh si QCh dar, efectele sunt nesemnificative in cazul derivatului ACh.

a) + CCh = ACh Qch b) .+ CCh = ACh ach
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Figura 4.9: Evolutia lucrului mecanic absorbit (a) si numarului de duble indoiri (b), in functie de
gramajul acoperirii (numarul de straturi) cu diferiti derivati de chitosan.

Eficienta redusd a derivatului ACh asupra indicilor de rezistentd mecanica se
datoreaza in primul rdnd masei moleculare mici. Solutiile CCh / QCh, cu vascozitati ridicate,
au prezentat o ratd de migrare mai mica si au format filme continue la suprafata hartiei, ceea
ce a dus la o crestere semnificativa a numarului duble indoiri.

O informatie importantd obtinuta prin aceastd serie de experimente este aceea ca cel
de-al treilea strat de CCh sau QCh, care a condus la gramaje totale ale acoperirilor mai mari
de 2 g/m? are un eficientd redusd din perspectiva raportului imbunititirea indicilor de
rezistenta/consum specific de polimer (Ciolacu et al., 2017).

4.3.2.3 Proprietati de bariera la apa

Unghiul de contact: Valoarea unghiului de contact pentru proba martor nu a putut fi
inregistratd datorita absorbtiei rapide a picaturii in structura hartiei. Dupa depunerea primului
strat de DCh, viteza de penetratiec a apei s-a redus suficient pentru a permite realizarea

masuratorilor. In figura 4.10 se observa ca valoarea unghiului de contact nu este influentata de
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numarul de straturi depuse. Acest comportament indica faptul ca, inca de la aplicarea primului
strat, derivatii de chitosan se adsorb pe suprafata fibrelor in masurd suficientd pentru a
modifica balanta hidrofil/hidrofob. Acoperirile cu ACh conferda hartiei caracter puternic
hidrofob (CA=112°), iar acoperirile cu QCh si CCh raman hidrofile, dar la un nivel
caracteristic acestor derivati.

Capacitatea de absorbtie a apei (Fig.4.10b): Odatd cu cresterea gramajului
acoperirilor, valorile indicelui Cobbbeo au scdzut semnificativ. Acoperirile cu CCh si QCh,
care prezinta caracter hidrofil, respectiv neutru, au produs o scddere usoard a indicelui Cobb
prin inchiderea partiald a porilor de suprafata. Derivatul ACh a dezvoltat efectiv o bariera la
penetratia a apei, care este reflectatd de un indice Cobbeo de 6 ori mai mic fatd de martor, prin
reducerea concomitenta a porozitatii si a energiei libere de suprafatd a substratului.

b) 4 CCh +ACh +QCh a) 4+ CCh = ACh + QCh
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Figura 4.10: Evolutia unghiului de contact (a) si a indicelui de absorbtie a apei — Cobbeo (b), in functie
de gramajul acoperirii

4.3.2.4 Capacitatea de inhibare a dezvoltarii microbiene

Inhibarea dezvoltarii bacteriene (Figura 4 .11): Dezvoltarea tulpinii de Bacillus sp.
(gram-pozitiva) a fost influentata atat de gramajul acoperirii, cat si de tipul de DCh. In cazul
derivatului ACh, efectul de inhibare nu s-a modificat semnificativ cu cresterea gramajului, in
timp ce in cazul derivatilor QCh si CCh capacitatea de inhibare bacteriana a crescut dupa
fiecare strat, iar dupa al treilea strat s-a produs inhibarea totala a dezvoltarii tulpinii bacteriene
testate. Rezultate confirmd ipoteza conform careia obtinerea unui efect de inhibare a
dezvoltarii bacteriene este conditionatd de formarea unei pelicule uniforme de polimer care sa
impiedice contactul microorganismelor cu substratul celulozic.

Figura 4.11: Dezvoltarea bacteriei Bacillus sp. (tulpina II;) la suprafata hartiei "model" acoperita
cu cele trei tipuri de derivati de chitosan, aplicati in 1, 2 sau 3 straturi.
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4.3.3 Concluzii

4.3.3.1 Evaluarea derivatilor de chitosan, comparativ cu chitosanul nativ

Investigatiile realizate in acest studiu au permis evaluarea impactului pe care
modificarile chimice il au asupra chitosanului din perspectiva proprietatilor peliculogene, a
capacitatii de a stabili interactiuni cu celuloza si a proprietatilor antibacteriene.

Proprietati de rezistenta mecanica: Acoperirile cu DCh Tmbunatatesc indicii de
rezistentd mecanicd ai hartiei dar, intr-o masurd mai micad decat chitosanul nativ
corespunzator. Rezultatele sugereazd cd modificarea chimicd poate reduce -eficienta
chitosanului ca agent pentru imbundtdtirea rezistentei, in functie de gradul de substitutie,
dimensiunea substituentului grefat si impactul conditiilor de reactie asupra gradului de
polimerizare. Dintre cei trei derivati de chitosan, cele mai mari cresteri ale indicilor de
rezistenta au fost inregistrate in cazul derivatului CCh.

Proprietati de bariera la apa: Exceptand o scadere usoara a indicelui Cobbeo (-27%)
in cazul derivatului ACh, acoperirile cu Ch sau DCh nu au redus semnificativ capacitatea de
absorbtie a apei. Rezultatele aratd cd in cazul hartiei obtinutd in laborator fara aditivi,
aplicarea polimerului intr-un singur strat nu conduce la formarea unor pelicule de polimer la
suprafata hartiei, deoarece cea mai mare parte a polimerului migreaza in porii interni.

Proprietati antibacteriene: Testele de inhibare a dezvoltarii bacteriene au aratat ca
acoperirile cu derivatii de chitosan (DCh) au un efect de inhibare ceva mai bun decat
chitosanul nativ, fara diferente notabile intre cei trei derivati (ACh, CCh si QCh). Totusi,
niciuna dintre acoperiri nu a prevenit dezvoltarea bacteriand, demonstrand si in acest caz ca
migrarea rapida a polimerului in porii interni nu permite formarea unui film continuu la
suprafata hartiei.

4.3.3.2 Influenta gramajului acoperirii cu DCh asupra proprietatilor hartiei

Proprietatile de rezistenta mecanica ale probelor tratate cu CCh si QCh s-au
imbunatatit considerabil odatd cu cresterea gramajului acoperirii. Rezultatele au demonstrat ca
la aplicarea stratificata, migrarea polimerului are loc in principal la primul strat si se reduce la
aplicarea urmatoarele straturi, favorizand formarea unei pelicule continue la suprafata. Primul
strat de polimer interactioneazd cu substratul celulozic si contribuie la imbunatatirea
substantiald a rezistentei la tractiune, iar urmatoarele straturi, care formeaza o peliculd de
polimer la suprafata hartiei, contribuie in principal la imbunatatirea rezistentei la Indoire.

Proprietati de bariera la apa: Cresterea gramajului acoperirii au determinat marirea
unghiului de contact si reducerea indicelui Cobbso pentru fiecare DCh. Insa, numai acoperirile
cu ACh au dezvoltat efectiv un efect de barierd la apa, producand o scadere de 80% a
indicelui Cobb. Rezultatele demonstreaza ca derivatul ACh are capacitate de hidrofobizare si
poate functiona eficient ca agent de incleiere.

Proprietati de inhibare a dezvoltarii microbiene: Efectul antibacterian al acoperirilor
cu DCh s-a accentuat odata cu cresterea numarului de straturi depuse. La gramajul maxim al
acoperirii, derivatii QCh si CCh au inhibat complet dezvoltarea tulpinii Bacillus II;. Asadar,
derivatii de chitosan studiati au caracter inhibitor fatd de bacteriile gram pozitive si pot
conferi proprietati de bariera antibacteriand substraturilor celulozice.
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4.4 Evaluarea derivatilor de chitosan pe hartie de tipar

4.4.1 Programul experimental

Acest studiu a vizat identificarea combinatiilor optime ale derivatilor de chitosan, care
sd conduca la Tmbunatatirea proprietatilor de barierd si a celor de rezistentd mecanica ale
hartiei, simultan cu dezvoltarea activitatii antimicrobiene. Programul experimental a fost
conceput pe baza rezultatelor studiului realizat pe hartie de laborator (subcapitolul 4.3), si
anume: © aplicarea multistrat a derivatilor de chitosan reduce migrarea polimerului in masa
hartiei si creste eficienta utilizarii acestora din perspectiva raportului cost/efecte;
cel de al treilea strat nu contribuie consistent la imbunatatirea proprietatilor hartiei si gramajul
acestui strat difera mult de la un derivat de chitosan la altul.

Programul experimental (Fig. 4.12) a inclus acoperiri n 2 straturi, la gramaj constant,
de 1 £ 0,05 g/m?/fati, utilizand acelasi derivat in ambele straturi (ACh/ACh, CCh/CCh, si
QCh/QCh) sau combinatii de doi derivati care utilizeaza derivatul alchilat (ACh) in stratul
exterior (CCh/ACh si QCh/ACh).

ACh CCh QCh

I ! |

| Prepararea formulelor de tratare la suprafata |

v

Solutii ChD, 5g/L

ACh CCh QCh

A 4
| Aplicarea tratamentelor la suprafata hartiei de tipar offset |

Probe acoperite 2 straturi/fata

ACh/ACh CCh/CCh | QCh/QCh | CCh/ACh | QCh/ACh

Caracterizarea probelor tratate la suprafata:
* Proprietati de rezistentd mecanica

* Proprietati de bariera la apa

* Proprietati antimicrobiene

Figura 4.12: Programul experimental pentru testarea DCh pe hartie de tipar.

4.4.2 Proprietati de rezistenta mecanica si deformatie

4.4.2.1 Lucrul mecanic absorbit la rupere prin solicitari de tractiune (TEA)

Comparativ cu hartia martor, acoperirile omogene cu CCh si QCh au produs cresteri
semnificative ale TEA pe ambele directii ale hartiei (Fig. 4.13). Cresterile de cca. 90% sunt
sensibil mai mari decat in cazul hartiei de laborator, cand la acelasi gramaj al acoperirii
(1g/m?), TEA a crescut numai cu 35% (Fig. 4.9). De asemenea, se observi ci inlocuirea unui
strat de CCh sau QCh cu ACh a condus la indici TEA mai mari decat media acoperirii
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omogene cu ACh. Aceste rezultate sugereaza interactiuni sinergice intre derivatii de chitosan

combinati in cele doud straturi.
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Figura 4.13: Efectul tipului de acoperire cu DCh asupra energiei absorbite la rupere (TEA).
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Imbunititirea eficientei DCh ca aditivi de crestere a rezistentei la tractiune,
comparativ cu rezultatele obtinute pe foi de laborator, se datoreaza unei migrari mai reduse a
polimerului in structura hartiei si realizarea unei acoperiri mai complete. Imaginile SEM din
Fig. 4.14 demonstreaza formarea unui film continuu pe suprafata hartiei, in special in cazul

acoperirilor cu CCh.

Martor (hértie suport) ACh/ACh

CCh/CCh QCh/QCh
Figura 4.14: Imaginile SEM (x500) ale hértiei suport si ale probelor cu doud straturi de DCh

Migrarea scazutd a solutiei de polimer in porii interni a insemnat realizarea unui
numar mai mic de legaturi interfibrilare prin intermediul lanturilor de polimer si respectiv, o
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rigidizare mai redusa a structurii hartiei care a condus la imbunatatirea alungirii la rupere si,
respectiv, la cresterea TEA (Ciolacu et al., 2017; Balan et al., 2015).

4.4.3 Proprietati de bariera la apa

Proprietatile de barierd la apa au fost evaluate prin masurarea unghiului de contact si a
indicelui Cobbgo. Rezultatele obtinute sunt reprezentate grafic in figurile 4.16 s14.17.

Derivatul ACh aplicat singur sau ca al doilea strat in combinatie cu CCh sau QCh a
produs un nivel ridicat de incleiere a hartiei: unghiul de contact (Fig. 4.16) a crescut de la 97°
la 120° si indicele Cobb60 (Fig. 4.17) a scizut de la 51 la 15 g/m? valoare caracteristicd
hartiilor puternic incleiate.

Acoperirile omogene pe bazd de CCh sau QCh au prezentat o hidrofilie mai mare
comparativ cu hartia martor: unghiul de contact a scazut de la 97° la 75° pentru CCh si la 83°
pentru QCh; indicele Cobb60 a crescut de la 51 la 80g/m? pentru CCh si la 69 g/m? pentru
QCh. In conditiile in care stratul de acoperire are caracter hidrofil si hidrosolubil, la contactul
cu apa acesta suferd un proces de umflare, iar cresterea indicelui Cobbso se datoreaza apei

retinute in structura acestuia.
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Martor CCh/CCh ACKWACh QCWQCh CCWACh QCWACh

Unghiul de contact, grade

Figura 4.16: Efectul tipului de acoperire cu DCh asupra unghiului de contact cu apa.
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Figura 4.17: Efectul tipului de acoperire cu DCh asupra capacitatii de absorbtie a apei

Cel mai important rezultat al acestor investigatii este faptul ca efectul de hidrofobizare
al ACh nu este influentat semnificativ de tipul de substrat: valorile unghiului de contact si ale
indicelui Cobbeso au fost similare atat pentru acoperirile ACh/ACh realizate pe foi de laborator
(Ciolacu et al., 2017; Bobu et al., 2015; Lupei et al., 2012).
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4.4.4 Proprietati antimicrobiene

4.4.4.1 Activitatea antibacteriana

In cazul acoperirilor cu DCh realizate pe hartie de tipar microorganismele test au
inclus si o bacterie gram-negativa (Pseudomonas sp) alaturi de cea gram-pozitiva (Bacillus
sp). Activitatea antibacteriand a acoperirilor a fost evaluatd prin gradul de dezvoltare a
culturilor bacteriene pe suprafata hartiei acoperite, comparativ cu proba martor (Tabelul 4.7).

Tabel 4.7: Dezvoltarea culturilor bacteriene pe suprafata hartiei

Tipul de acoperire Bacillus sp. Pseudomonas sp.
Martor +++ +++
ACh/ACh +-- ---

QCh/QCh --- -
CCh/CCh +-- ---
QCh/ACh --- ===
CCh/ACh +-- ---
Legenda: dezvoltare foarte buna +++; dezvoltare slaba +--; absenta dezvoltarii ---

Ambele tipuri de bacterii s-au dezvoltat foarte bine pe probele martor, in timp ce pe
filmele de DCh inhibarea dezvoltarii a fost evidentd, in special pentru specia de bacterie
gram-negativa. Sporii de Bacillus sp. s-au dezvoltat si pe probele acoperite, cu exceptia
acoperirii omogene QCh/QCh si a acoperirii QCh/ACh. Aceste rezultate indica faptul ca
mecanismele de inhibare bacteriana difera in functie de tipul de derivat de chitosan.

In cazul bacteriilor gram-negative, sarcina negativa a peretelui celular conduce la o
adsorbtie si o adeziune puternicd la suprafata acoperirilor incdrcate cationic (Chiu et al.,
2007). Astfel, se poate explica eficienta ridicati a DCh in cazul culturilor de Pseudomonas. In
cazul bacteriei gram-pozitive mecanismul de inhibare este mai complex, presupunandu-se ca
atasamentul bacteriei de suprafata filmului se poate realiza prin intermediul acidului
lipoteicoic (Raafat & Sahl, 2009). Acest tip de mecanism poate explica inhibarea totalda a
dezvoltarii bacteriei Bacillus sp. in cazul acoperirilor QCh/QCh si QCh/ACh, deoarece azotul
cuaternar are capacitate de complexare cu acidul lipoteicoic (Bobu et al., 2016a).

4.4.4.2 Activitatea antifungica

Testarea activitatii antifungice s-a realizat prin metoda pulverizari (A) si prin metoda
inundarii (B), fata de Penicillium sp.1 si Penicillium sp.4, iar rezultatele sunt prezentate in
Tabelul 4.8.

In cazul acoperirilor omogene, derivatii CCh si QCh au inhibat partial dezvoltarea
fungilor, conform rezultatelor obtinute prin ambele metode. in schimb, acoperirile omogene
cu ACh au condus la inhibare partiala in cazul metodei A si la inhibare totald in cazul
metodei B, pentru ambele tulpini de fungi testate. Rezultatele obtinute prin metoda inundarii

evidentiazd efectul antifungic puternic al derivatului ACh, atit 1n acoperiri omogene
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ACh/ACh, cat si in acoperiri combinate CCh/ACh si QCh/ACh. Activitatea antifungica a
ACh-lui se datoreaza atat caracterului hidrofob, cat si densitatii de sarcind cationica.

Tabel 4.8: Gradul de acoperire cu fungi pentru diferite acoperiri cu DCh

Tip de Gradul de acoperire cu fungi, %
acoperire Penicillium sp.1 Penicillium sp.4
Metoda A Metoda B Metoda A metoda B
Martor 100 25-30 100 35-40
ACh/ACh 68 0 85 0
QCh/QCh 79 8 60 20
CCh/CCh 97 6 98 30
QCh/ACh 74 0 73 0
CCh/ACh 84 0 96 0

Legenda: Metoda A — inoculare conidii prin pulverizare; Metoda B — inoculare conidii prin inundare

4.4.5 Concluzii

Proprietati de rezistenta mecanica: Indicii de rezistentd mecanica ai hartiei de tipar au
inregistrat cresteri in cazul acoperirilor omogene pe bazd de CCh sau QCh, care raportate la
hartia martor (neacoperitd) au fost semnificativ mai mari decat pentru hartia de laborator.
Imbunatitirea eficientei acestor derivati in cazul hartiei de tipar se datoreazi in principal
reducerii migrarii solutiei de polimer in structura internd a hartiei, care conduce la: reducerea
gradului de rigidizare a structurii hartiei datoritd formarii unui numar mai mic de legaturi
interfibrilare, efect ce se reflectd in cresterea alungirii la rupere si energiei absorbite la rupere.

Proprietati de bariera la apa: Acoperirile omogene pe baza de QCh sau CCh au marit
hidrofilia suprafetei hartiei si au condus la cresteri importante ale indicelui Cobbeo. Efectele
sunt opuse celor observate la aplicarea derivatilor pe foi de laborator, deoarece hartia de tipar
retine la suprafata o cantitatea mai mare de polimer, care are caracter hidrofil si hidrosolubil.
Derivatul ACh a produs hidrofobizarea suprafetei hartiei si a redus consistent capacitatea de
absorbtie a apei. Rezultatele arata ca efectul de hidrofobizare al ACh-ului nu este influentat de
tipul de substrat si poate fi utilizat iIn combinatie cu derivatii CCh si QCh pentru a optimiza
relatia dintre proprietatile de bariera la apa si indicii de rezistentd mecanica.

Proprietati de inhibare microbiana: Toate tipurile de acoperiri au produs inhibarea
completa a bacteriilor gram-negative, in timp ce dezvoltarea bacteriilor gram-pozitive a fost
inhibata total numai de acoperirile QCh/QCh si QCh/ACh. Rezultatele aratd cd mecanismul
de inhibare diferd in functie de tipul de DCh si specia de bacterie, ceea ce conduce la
concluzia ca formula de acoperire trebuie adaptati la domeniul de utilizare a hartiei. In urma
testarii activitati antifungice, unde derivatul ACh a inhibat complet dezvoltarea ambelor
tulpini testate iar derivatii CCh si QCh au produs efecte de inhibare partiald, s-a demonstrat
importanta interactiunilor hidrofobe in mecanismul de inhibare a fungilor.
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5: Aplicatii ale derivatilor de chitosan (DCh) in realizarea
proprietatilor de bariera ale hartiei pentru ambalaje alimentare

5.1 Acoperiri compozite pe baza de DCh si celuloza microfibrilata

5.1.2 Obiectivele studiului si programul experimental

Obiectivul principal al acestor investigatii este de a evalua potentialul de aplicare al
derivatilor hidrosolubili de chitosan in diferite formule compozite cu celuloza microfibrilata
pentru dezvoltarea proprietdtilor de bariera la umiditate si gaze pentru hartii de ambalaj.

Obiectivele specifice vizeaza: evaluarea proprietatilor de bariera si de rezistentd
mecanicd ale hartiei acoperite cu derivati de chitosan in formule monocomponent; evaluarea
proprietatilor de barierd si de rezistentd mecanica ale hartiei acoperite cu filme compozite si
stratificate pe baza de derivati de chitosan si celuloza microfibrilata.

5.1.2.1 Materiale si formule de acoperire

Substratul papetar: Carton solid (Ensocoat®), prezentat in subcapitolul 3.1.2

Materiale utilizate in formulele de tratare la suprafata: N-O-carboximetil chitosan
(CCh); N-alchil-chitosan (ACh); chitosan cuaternizat (QCh); suspensie MFC.

Tabelul 5.1: Compozitia formulelor de tratare la suprafata

Continut substanta uscata, %
Polimer Formula de tratare la suprafata
DCh MEFC Total
Solutie CCh 1 - 1
CCh
Dispersie CCh+MFC 0,66 0,66 1,33
Solutie ACh 1 - 1
ACh
Dispersie ACh+MFC 0,66 0,66 1,33
Solutie QCh 1 - 1
QCh
Dispersie QCh+MFC 0,66 0,66 1,33
MEFC Suspensie MFC - 2 2

5.1.2.3 Tipuri de acoperiri realizate cu formule mono sau bi-component
Prin aplicarea formulelor de tratare monocomponent si bicomponent, descrise mai sus,
s-au realizat urmitoarele tipuri de acoperiri (Fig.5.4), cu gramajul de 2 = 0,1 g/m?:

e Acoperiri omogene, realizate prin tratare la suprafata cu solutii ACh, CCh si QCh si
respectiv, suspensie de MFC;

e Acoperiri compozite, realizate prin tratare la suprafatd cu dispersii ACh+MFC,
CCh+MFC, QCh+MFC;

e Acoperiri stratificate, realizate prin aplicarea unui strat de baza din MFC si un strat
superior din DCh (MFC/ACh, MFC/CCh, MFC/QCh).
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Solutie Suspensie Dispersie Solutie  Suspensie
ChD 1% MFC 2% ChD+MFC ChD 1% MFC 2%

@

Acoperiri compozite Acoperiri stratificate
DCh+MFC MFC/DCh

=

Acoperiri omogene cu DCh sau MFC

Figura 5.4: Reprezentarea grafica a tipurilor de acoperiri

5.1.4 Proprietati de bariera la gaze si vapori de apa

5.1.4.1 Permeabilitatea la aer (Paer)

Rezultatele testelor de permeabilitate la aer (Fig. 5.6) confirma proprietatile
peliculogene ale derivatilor CCh si QCh, atat in acoperiri omogene, cat si in acoperiri
compozite sau stratificate. Permeabilitatea la aer a scazut pana la valori mai mici decat limita
inferioard de detectie a metodei de misurd (Paer< 0,2 nm/Pa-s sau Paer<0,2 cm’/m?kPa-s).

Acoperirile omogene pe baza de MFC sau ACh au avut un efect moderat, producand o
reducere de 25% si respectiv, 55% a permeabilitatii la aer. Dar, efectul ambilor aditivi (MFC

si ACh) se imbunatateste consistent cand sunt utilizati in formule compozite sau stratificate.
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Figura 5.6: Efectul diferitor tipuri de acoperiri asupra permeabilitatii la aer.
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Masuratorile de permeabilitate la aer au oferit o imagine de ansamblu asupra eficientei
formulelor de tratare la suprafatd, insd nu au permis evaluarea comparativd si identificarea
formulei de tratare care ofera cel mai intens efect de barierd la aer. Totusi, aceste rezultate
sunt importante deoarece aratd ca formulele analizate pot constitui o bazd de studiu pentru
dezvoltarea de bariera la alte gaze (spre exemplu oxigen) care sunt mai greu de realizat.

23



5.1.4.2 Viteza de transmisie a oxigenului (OTR)

Pentru evaluarea vitezei de transmisie a oxigenului, au fost selectate probele cu
Paer<0,2nm/Pa's. Totusi, indiferent de tipul acoperirii, valoarea OTR a depasit limita
superioard de detectic a metodei de misurare (OTR>10000cm?*/m?zi sau OTR>0,116
cm’/m?s). Rezultatele obtinute conduc la concluzia ci masa acoperirilor este insuficientd
pentru a inchide complet porii de suprafatd ai substratului, aceasta ipoteza fiind confirmata
prin analiza microscopica. Micrografiille SEM au relevat prezenta a trei tipuri de defecte in
structura acoperirilor: micropori, microfisuri si distributia neuniformd a celulozei
microfibrilate in structura filmelor compozite (Fig.5.7). Aeste rezultate au confirmat pentru
ca pentru dezvoltarea barierei la oxigen este necesard cresterea grosimii si a uniformitatii

acoperirii (Balan et al., 2015).

160pfn - 100 ym 100 ym
MAG: 200X |—— | MAG: 200 x

MAG:200x |— |

a b c

Figura 5.7: Micrografii SEM-BSE: a) carton Ensocoat netratat; b) acoperire omogena cu CCh; ¢)
acoperire compozita CCh+MFC

5.1.4.3 Viteza de transmisie a vaporilor de apa (WVTR)

Rezultatele prezentate in Figura 5.8 aratd ca WVTR variaza in limite largi in functie
de tipul de derivat de chitosan si metoda de combinare a acestora cu celuloza microfibrilata.
Reducerile cele mai mari ale WVTR corespund acoperirilor omogene cu ACh si CCh.

380 r
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Figura 5.8: Viteza de transmisie a vaporilor de apa a probelor acoperite cu diferite formule
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In cazul derivatului ACh, reducerea WVTR se datoreazi in principal caracterului
hidrofob al filmului de la suprafatd, dar si al peliculei de la suprafata porilor interiori, datorata
migrarii polimerului la aplicarea primului strat (Ciolacu et al., 2017). In cazul derivatului
CCh, care are caracter puternic hidrofil, reducerea WVTR poate fi atribuitd doar inchiderii
porilor de suprafatd ai substratului, ceea ce indica capacitatea acestuia de a forma filme
uniforme si cu structurd compacta chiar si la gramaje mici ale acoperirii.

Reprezentarea grafica a relatiei dintre unghiul de contact (CA) si viteza de transmisie a
vaporilor de apa (WVTR) pentru acoperiri pe baza de ACh (Fig.5.9.a) si respectiv pe baza de
CCh (Fig.5.9.b) sustine ipoteza ca cei doi derivati produc aceeasi reducere a WVTR prin
mecanisme diferite: derivatul ACh prezintd proprietati peliculogene inferioare derivatului
CCh (vezi valorile Paer, marcate la acoperirile omogene), dar peliculele au caracter hidrofob.
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Figura 5.9: Reprezentare grafica a relatiei dintre unghiul de contact (CA) si viteza de transmisie a
vaporilor de apd (WVTR) pentru: a) acoperiri pe baza de ACh; b) acoperiri pe baza de CCh.

5.1.5 Proprietati de bariera la apa

Cartonul folosit ca substrat pentru realizarea acoperirilor prezintd caracter hidrofob
(CA=100,6+0,6°) si grad mediu de incleiere (Cobbs=26 +1,9 g/m?). Datoriti acestor
caracteristici, substratul limiteaza penetratia formulelor de tratare in structura sa interna. In
cazul de fata, acest efect este esential pentru obtinerea unor acoperiri uniforme.

Unghiul de contact (CA): Valorile unghiului de contact cu apa la suprafata probelor
acoperite sunt prezentate in Figura 5.10. Datorita caracterului sau hidrofob, derivatul ACh a
produs o crestere usoard a CA (2,5-5%) atat in acoperiri omogene cat si in acoperiri
compozite sau stratificate. In opozitie, toate acoperirile bazate pe CCh si/sau MFC, au
prezentat caracter puternic hidrofil, producand o scadere a CA cuprinsa intre 73 si 80%.

Pentru fiecare derivat de chitosan, valorile CA au fost cuprinse intr-un interval Tngust,
indiferent de tipul acoperirii. Faptul cd prezenta MFC nu a influentat semnificativ caracterului
hidrofil/hidrofob al acoperirilor conduce la concluzia cd derivatii de chitosan se adsorb pe
suprafata microfibrilelor de celuloza in masura suficienta pentru a modifica proprietatile de

suprafata ale acestora.
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Figura 5.10: Unghiul de contact fata de apa al suprafetei probelor acoperite cu diferite formule

Indicele de absorbtie a apei (Cobbeg): Valorile indicelui Cobbeo al probelor tratate la
suprafatd cu diferite formule de acoperire sunt prezentate in Figura 5.11. Acoperirile pe baza
de ACh au redus valoarea indicelui Cobbso cu 26,5%, 10,5%, respectiv 5,5%. Dar, toate
acoperirile pe baza de CCh, QCh sau MFC au condus la cresteri ale indicelui Cobbgo, n

functie de caracterul lor hidrofil.
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Figura 5.11: Capacitatea de absorbtie a apei a probelor acoperite cu diferite formule.

In cazul acoperirilor bazate pe ACh si QCh se remarca faptul ci prezenta MFC
conduce la cresterea capacitdtii de absorbtie a apei. Acest comportament este amplificat de
distributia neuniforma a micro fibrilelor de celuloza in structura filmelor (figura 5.9)

5.1.7 Concluzii

5.1.7.1 Proprietati de bariera la apa

Acoperirile cu filme omogene (DCh sau MFC) au prezentat diferente substantiale din
punct de vedere al proprietatilor de bariera la apd, care sunt determinate de caracterul
hidrofil/hidrofob al materialului de acoperire. Derivatul ACh a produs hidrofobizarea
suprafetei cartonului, atat in acoperiri omogene cat si in combinatie cu MFC. Astfel, s-a
concluzionat cd toate acoperirile pe bazd de ACh conduc la cresterea unghiului de contact si la
scaderea indicelui Cobbep, in timp ce CCh-ul si QCh-ul formeaza filme cu caracter hidrofil.
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Celuloza microfibrilatd nu a influentat semnificativ valorile unghiului de contact
pentru acoperirilor compozite sau stratificate. Acest fapt conduce la concluzia ca derivatii de
chitosan se adsorb pe suprafata microfibrilelor si reduc energia libera de suprafata a acestora.

5.1.7.2 Proprietati de bariera la gaze

Viteza de transmisie a oxigenului: In conditiile experimentale ale acestui studiu
(gramajul redus al acoperirilor, ~ 2g/m?), permeabilitatea la oxigen a probelor tratate la
suprafatd s-a situat peste limita superioard de detectie a metodei de masurare utilizate. Totusi,
acest rezultat nu exclude capacitatea derivatilor de chitosan de a dezvolta efecte de bariera
fatd de oxigen, ci indica necesitatea realizarii de acoperiri cu gramaj mai mare, asa cum se
specifica si in majoritatea studiilor raportate de literatura de specialitate.

Permeabilitatea la aer: In cazul permeabilititii la aer, situatia este inversa, valorile
masurate pe hartia tratatd la suprafatd, fiind situate la limita inferioara a intervalului de
detectie al metodei. Exceptand acoperirile omogene cu ACh (-50% AP), toate tratamentele au
redus permeabilitatea Bendtsen pana la valori nedetectabile.

Viteza de transmisie a vaporilor de apa: Acoperirile omogene cu ACh si CCh au
produs o sciadere de 30% a permeabilitatii la vapori de apa. In cazul derivatului CCh acest
efect se datoreaza structurii uniforme si compacte a filmelor, iar in cazul derivatului ACh,
reducerea WVTR se datoreaza in principal continutului de grupe hidrofobe. Toate acoperirile
DCh+MFC si MFC/DCh au avut valori mai mari ale WVTR fata de acoperirile omogene cu
DCh, ceea ce indicd faptul ca acoperirile compozite si stratificate au porozitate mai mare.

Concluzia generald a acestui studiu este cd pentru a obtine rezultate concludente
privind capacitatea DCh de a dezvolta efecte de bariera este necesara utilizarea unui substrat a
carui porozitate initiala sa favorizeze reducerea progresiva a permeabilitdtii la aer prin
acoperiri cu gramaj crescator. Astfel pot fi puse in evidentd proprietitile peliculogene ale
derivatilor si poate fi identificat gramajul minim pentru care se produce inchiderea completa a
porilor de la suprafata hartiei.

5.2 Acoperiri compozite pe baza de DCh si oxid de zinc (ZnO)

5.2.2 Obiectivele studiului si programul experimental

Obiectivul general al acestui studiu a vizat evaluarea potentialului de utilizare a
oxidului de zinc in formule compozite pe bazd de derivati de chitosan pentru obtinerea de
hartie cu bariera la grasimi si proprietati antimicrobiene.

Obiectivele specifice au fost:
identificarea parametrilor optimi ai procesului de tratare la suprafatd pentru sortimentul de
hartie suport utilizat in acest studiu;

o Evaluarea efectelor formulelor de acoperire pe bazd de derivati de chitosan/chitosan
si oxid de zinc asupra proprietatilor de bariera ale hartiei.
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5.2.2.2 Materiale utilizate si structura programului experimental

Hartie de birou satinatd (Canon Top Colour 90g/m?), ca suport pentru aplicarea
formulelor de acoperire;

Materiale pentru formule de acoperire: chitosan de masd moleculara medie (Ch),
carboximetil chitosan (CCh), alchil-chitosan (ACh), chitosan cuaternizat (QCh), si oxid de
zinc.

Etapele programului experimental au inclus: prepararea formulelor de tratare;
realizarea acoperirilor cu aplicatorul automat; evaluarea proprietatilor de rezistentd mecanica
si de bariera si a capacitatii de inhibare microbiand a diferitor formule de acoperire.

5.2.2.3 Prepararea formulelor de tratare la suprafata

Tabelul 5.5: Compozitia formulelor de tratare la suprafata

Tipul de Continutul de substanta uscata, %
) Formula de tratare la suprafata
polimer Polimer ZnO Total
Solutie CCh 1 - 1
CCh
Dispersie CCh+ZnO 1 3 4
Solutie ACh 1 - 1
ACh
Dispersie ACh+ZnO 1 3 4
Solutie QCh 1 - 1
QCh
Dispersie QCh+ZnO 1 3 4
Ch Solutie Ch (acid acetic 1%) 1 - 1

5.2.2.4 Tipuri de acoperiri, modul de realizare si metode de caracterizare

Utilizand formulele de tratare descrise anterior au fost realizate urmatoarele tipuri de
acoperiri (Fig. 5.20):

Acoperiri omogene: ACh, CCh, QCh, si Ch, obtinute prin tratare la suprafatd cu
solutii de DCh sau Ch, cu gramajul de 1g/m?

Acoperiri compozite: ACh+Zn0O, CCh+Zn0, si QCh+Zn0O, obtinute prin tratare la
suprafati cu dispersii DCh+ZnO, cu gramajul de 4g/m?

Acoperiri stratificate: CCh+ZnO/ACh si CCh+ZnO/Ch, compuse dintr-un strat de
bazi de CCh+ZnO (q=4g/m?) si un strat superior de ACh sau CCh (q=1g/m?).

Modul de realizare a acoperirilor: Formulele de tratare au fost aplicate la suprafata
hartiei cu ajutorul aplicatorului semiautomat de filme, utilizdnd bara de egalizare nr. 60.
Viteza de deplasare a barei de egalizare a fost fixata la 4 cm/s. Pentru realizarea acoperirilor
omogene si compozite, formulele de tratare corespunzatoare au fost aplicate in doud straturi.
Dupa fiecare aplicare a formulei de tratare, foile au fost uscate in modul urmator: 10 minute in
conditii atmosferice (23°C, 50% RH); 10 minute pe uscétorul fotografic, la 60°C.
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Solutie Dispersie Solutie Dispersie
ChD sau Ch 1% ChD+ZnO Chsau CCh+ZnO
1:3,4% ACh 1% 1:3,4%

Acoperiri compozite
(DCh+Zn0O)

Acoperiri stratificate
(CCh+ZnO) + ACh/Ch

Acoperiri omogene
DCh/ Ch

Figura 5.20: Tipuri de acoperiri.

Metode de caracterizare a acoperirilor: Proprietdtile de barierd ale foilor tratate la
suprafatd au fost evaluate prin masurarea urmatorilor indicatori: permeabilitatea la aer (Paer);
viteza de transmisie a vaporilor de apa (WVTR); unghiul de contact cu apa (CA); capacitatea
de absorbtie a apei (Cobbsp); capacitatea de absorbtie a uleiurilor (Unger-Cobb).

Capacitatea de inhibare microbiand a fost evaluata fatd de doud specii de bacterii
(Bacillus sp. si Pseudomonas sp.) si doud specii de fungi (Aspergillus niger si Penicillium

notatum).

5.2.3 Proprietati de bariera: acoperiri omogene si acoperiri compozite

5.2.3 1 Proprietati de bariera la gaze si vapori de apa

a) Acoperiri omogene: Rezultatele testelor de permeabilitate la aer si de transmisie a
vaporilor de apa, arata ca existd diferente esentiale intre efectele acoperirilor omogene asupra
celor douad tipuri de bariere. Cele mai bune rezultate corespund acoperirilor omogene pe baza
de Ch sau CCh (Paer s-a redus cu 98%), urmate de acoperirile cu ACh ( Paera scazut cu 93%),
iar formula pe bazd de chitosan cuaternar (QCh) a avut un efect moderat (-50% a Paer).
Efectele asupra vitezei de transmisie a vaporilor de apa (WVTR) sunt mult mai mici, cea mai
mari reducere (31%) a WVTR fiind obtinuta cu derivatul ACh.

Tabelul 5.26: Proprietati de bariera la gaze ale acoperirilor omogene

Bariera fatd de aer (Paer) Bariera fata de umiditate (WVTR)

Tipul acoperirii

Paer, nm/Pa-s

Variatia
procentuald, %

WVTR, g/m?*zi

Variatia
procentuala, %

Martor 5464+359 0 777+26 0
Ch 98,7+9.4 -98.2 578+5 -25.4
ACh 406+112 -92,6 539+7 -30,6
CCh 103,5+20 -98,1 622+4 -20,2
QCh 2687+343 -50,8 679+6 -11,3

In cazul acoperirilor omogene cu Ch si CCh, care au proprietiti peliculogene bune si
valori apropiate ale Paer, WVTR difera in functie de caracterul lor hidrofil/hidrofob. Derivatul
CCh, care prezintd caracter hidrofil, a produs o reducere de 20% a WVTR, in timp ce
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chitosanul nemodificat, care prezinta caracter intermediar, a redus WVTR cu 25%. Derivatul
ACh, cu caracter hidrofob, a produs o scadere de 30% a WVTR, insa eficienta sa ca material
bariera a fost limitata de porozitatea mai ridicata a filmelor (Balan et al., 2016).

b) Acoperiri compozite, efectele oxidului de zinc (ZnO): Introducerea oxidului de
zinc in compozitia formulelor de tratare a avut efecte diferite, in functie de tipul derivatului de
chitosan (Fig. 5.22).

Solutiile de CCh 1% au reprezentat un mediu de dispersie excelent pentru particulele
de ZnO. Acest comportament este determinat de capacitatea derivatului CCh de a participa la
procese de chelare cu ionii metalici pozitivi (Thirumalavan et al., 2013). Formarea
complecsilor CCh-Zn se bazeaza in principal pe stabilirea de interactiuni electrostatice intre
atomii de oxigen carbonilic si ionii Zn*" (Tang & Hon, 2000). Ca rezultat, aditia pigmentului
mineral la solutia de CCh a avut un efect pozitiv asupra proprietitilor de bariera la gaze.
Permeabilitatea la aer a acoperirilor compozite CCh+ZnO a atins valoarea de 53nm/Pa-s, fiind
cu 99,9% mai scazuta fatda de proba martor respectiv 72% mai mica fatda de acoperirile

omogene CCh.
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Figura 5.22: Efectul oxidului de zinc asupra proprietatilor de bariera la gaze.

Combinatiile (ACh+Zn0O) si (QCh+ZnO) s-au dovedit ineficiente pentru dezvoltarea
proprietatilor de bariera la gaze. Spre deosebire de CCh, derivatii ACh si QCh nu
contracareaza tendinta de agregare a micro-particulelor de ZnO. Datoritd agregarii
microparticulelor de pigment in solutiile de ACh sau QCh, formulele de tratare astfel
preparate formeaza straturi poroase, cu permeabilitate ridicatd la gaze (Pae>5400nm/Pa-s).
Aceasta ipoteza a fost confirmatd de micrografiile SEM.

In Figura 5.23 pot fi observate modificirile produse de introducerea ZnO in
acoperirile pe baza de CCh sau ACh, comparativ cu acoperirile omogene ale acestor derivati.
Acoperirea (CCh + ZnO) are structurd compacta si uniforma care a condus la imbunatatirea
barierei la gaze, In timp cea acoperirea (ACh + ZnO) prezintd discontinuitdti datorate
aglomerarii pigmentului.
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Figura 5.23: Micrografii SEM (500x) ale acoperirilor omogene sau compozite pe baza de
carboximetil-chitosan si respectiv, alchil-chitosan.

5.2.3.2 Proprietiti de bariera la apa

Acoperiri omogene:
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Figura 5.24: Proprietati de bariera la apa ale acoperirilor omogene

Efectul tratamentelor de suprafata asupra proprietatilor de bariera la apd a fost evaluat
prin masurarea unghiului de contact cu apa (CA) si a indicelui (Cobbeo). In cazul acoperirilor
omogene, valorile indicelui Cobbso variazd in functie de caracterul hidrofil/hidrofob al
polimerului aplicat (Fig. 5.24).

Acoperirile omogene cu ACh si Ch au contribuit semnificativ si in masuri apropiate la
dezvoltarea efectului de bariera fatd de penetratia apei. Derivatul ACh, care prezinta caracter
hidrofob (CA=110°), a redus valoarea indicelui Cobb60 cu 50%. In cazul filmelor de Ch, care

prezinta caracter intermediar (CA=90°), indicele Cobb a fost redus cu 43%.
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Derivatul CCh are caracter hidrofil (CA=48,5°) si produce filme cu capacitate mare de
udare. Astfel, in ciuda proprietatilor sale peliculogene, acesta nu a dezvoltat efecte de bariera
fata de apa.

Acoperiri compozite-efectul oxidului de zinc: In cazul acoperirilor compozite pe
baza de CCh, oxidul de zinc a avut o influenta pozitiva asupra proprietatilor de barierd la apa
(Fig. 5.25). Valoarea unghiului de contact cu apa la suprafata acoperirilor compozite
CCh+ZnO a fost cu 26% mai mare fatd de acoperirile omogene CCh. In conditiile in care
derivatul CCh si oxidul de zinc prezintd caracter hidrofil, cresterea unghiului de contact cu
apa nu poate fi datoratd unei reduceri a energie libere de suprafatd, sugerand un efect de
microstructurare a suprafetei filmelor prin intermediul particulelor de pigment. Spre deosebire
de filmele omogene de CCh, filmele compozite (CCh+ZnO) au dezvoltat efecte de bariera
fata de penetratia apei, producand o scddere de 34% a indicelui Cobbso.
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Figura 5.25: Proprietati de bariera la apa ale acoperirilor compozite

In cazul formulelor de tratare pe bazi de ACh, oxidul de zinc nu a influentat
semnificativ valorile unghiului de contact sau ale indicelui Cobbeo. In ciuda porozititii lor
ridicate, acoperirilor ACh+ZnO au dezvoltat efecte de bariera similare cu ale acoperirilor
omogene pe baza de ACh. Valoarea ridicatd a unghiului de contact la suprafata filmelor
compozite demonstreaza cd derivatul ACh este eficient ca agent de incleiere (hidrofobizare),
adsorbindu-se pe suprafata particulelor de ZnO si conferindu-le acestora caracter hidrofob.

5.2.3.3 Proprietati de bariera la grasimi

Capacitatea formulelor de tratare de a dezvolta efecte de barierd fatd de penetratia
uleiurilor este determinata in primul rand de proprietdtile peliculogene ale acestora. Indiferent
de tipul acoperirii, capacitatea de absorbtie a uleiurilor scade odata cu permeabilitatea la aer.
Rezultatele prezentate in Figura 5.26 aratd ca acoperirile omogene cu Ch si CCh
(Paer=100nm/Pa-s) au redus valoarea indicelui Unger-Cobb cu 67% si respectiv, 69%, in timp
ce acoperirile pe baza de ACh sau QCh, caracterizate prin valori mai mari ale permeabilitatii
la aer (vezi Fig. 5.21), au contribuit in masura mai mica la dezvoltarea acestui tip de bariera.

32



E 40
)
3; 30 i Figura 5.26:
9 20 Z:E:: Valorile indicelui
= e
B 55 Unger-Cobb pentru
5 10 I ' e .
fid  acoperiri omogene
0 E3E ) . .
S1 compozite
> > > QO > O
C V’O A9 QO X«\)&\ 09 A9
& & &
at O Q

Formulele bicomponent (CCh+Zn0O) au dezvoltat cel mai intens efect de barierd fata
de penetratia uleiurilor. Acestea au redus capacitatea de absorbtie a uleiurilor cu 92%. Pe
parcursul duratei de contact ulei-epruveta de hartie (600s), la suprafata probelor acoperite cu
formula (CCh+ZnO) au fost observate maxim doud defecte 1n structura stratului bariera, ceea
ce confirma odata in plus proprietatile de agent de dispersie ale derivatului CCh.

5.2.4 Proprietatile de bariera ale acoperirilor stratificate

Formulele compozite pe baza de chitosan carboximetilat si oxid de zinc (CCh+ZnO)
prezintd proprietati peliculogene excelente si pot dezvolta efecte de barierd fatd de gaze si
grasimi, insd eficienta lor ca tratament barierd este limitatd de caracterul hidrofil al
componentilor. Pentru depasirea dezavantajelor legate de sensibilitatea la apa a filmelor
compozite (CCh+Zn0O) s-a luat in considerare acoperirea acestora cu un strat suplimentar de
Ch sau ACh, care sd reducd hidrofilia suprafetei. Proprietdtile de bariera ale acoperirilor
stratificate, obtinute conform schemei din Figura 5.28, sunt prezentate in Figura 5.29.

acoperire cu Ch 1% acoperire cuAch 1%

&

CCh+ZnO/Ch CCh+ZnO CCh+ZnO/ACh

Figura 5.28: Acoperiri stratificate - schema de realizare
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In cazul acoperirilor CCh+ZnO/Ch, stratul superior de Ch a redus atat caracterul
hidrofil cat si porozitatea acoperirii, imbunatitind toate proprietatile de barierd evaluate.
Raportat la acoperirile compozite cu formula CCh+ZnO, Py s-a redus cu 14%, WVTR cu
40%, indicele Cobbey cu 8% si indicele Unger-Cobb cu 70%. Asadar, spre deosebire de
solutiile ACh 1%, solutiile acide Ch1% nu produc defecte in structura stratului de baza, ci
contribuie la inchiderea porilor din structura acestuia.

Comportarea particulara a solutiilor Ch 1% aplicate la suprafata filmelor CCh+ZnO
este datoratd interactiunii dintre acidul acetic si oxidul de zinc. Acidul acetic din compozitia
solutiei de chitosan reactioneazd cu oxidul de zinc din structura stratului de baza formand
acetat de zinc si apa (Poshkus, 1983). Odata cu consumarea acidului acetic are loc o crestere a
pH-ului solutiei de Ch, care conduce la deprotonarea grupelor NH> si gelifierea amestecului.
Totodata, acetatul de zinc poate conduce la gelifierea stratului de bazd CCh+ZnO. Formarea
fazei de gel conduce la consolidarea rapida a straturilor umede si impiedicd migrarea
polimerului in structura internd a hartiei, prevenind astfel aparitia defectelor structurale.
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Figura 5.30: Micrografii SEM ale acoperirilor stratificate

5.2.5 Efectele tipului de acoperire asupra proprietatilor antimicrobiene

Testarea capacitatii de inhibare a dezvoltédrii microbiene (bacterii si fungi) a avut ca
scop evaluarea efectelor introducerii oxidului de zinc in formule compozite sau stratificate de

acoperire, comparativ cu acoperirile omogene pe baza de derivati de chitosan sau chitosan.

5.2.4.1 Activitatea antibacteriana

In Tabelul 5.8 sunt prezentate rezultatele obtinute in acest studiu privind activitatea
antibacteriand a celor trei tipuri de acoperiri: omogene, compozite si stratificate. Comparativ
cu acoperirile omogene, ale caror proprietdti antibacteriene au fost evaluate in studii
anterioare (Capitolul 4), acoperirile compozite au activitate antibacteriand mai intensa,
inhiband total dezvoltarea ambelor specii. Aceste rezultate demonstreaza clar ca particulele de
ZnO potenteazi activitatea antibacteriani a derivatilor de chitosan hidrosolubili. In cazul
acoperirilor stratificate, rezultatele au fost influentate de stratul suplimentar. Astfel,
acoperirile cu strat suplimentar de alchil-chitosan au inhibat total dezvoltarea ambelor specii
de bacterii, In timp ce cele cu strat suplimentar pe baza de chitosan au avut o eficienta redusa
(Bobu et al. 2016¢c, Bobu et al. 2016d).

Tabelul 5.8: Dezvoltarea culturilor bacteriene la suprafata acoperirilor

Tipul acoperirii Pseudomonas sp. Bacillus sp.
Martor +++ -+
Omogene: CCh - +--
ACh - T
QCh - —
Ch +-- ++-
Compozite: CCh+ZnO - —
ACh+ZnO - -
QCh+ZnO - -
Stratificate: (CCh+ZnO)/ACh - -
(CCh+ZnO)/Ch ++- ++-

Nivelul de dezvoltare: +++ foarte bun; ++- bun;+-- scazut; ---absent;
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Efectul antimicrobian al oxidului de zinc este datorat capacitatii sale de a genera specii
reactive de oxigen (ROS) in urma absorbtiei de energie din spectrul UV (Mala et al., 2016;
Xie et al., 2011). Patrunderea speciilor reactive de oxigen in interiorul microorganismelor
poate produce distrugerea ADN-ului, a membranei celulare si a proteinelor celulare (Guo et
al., 2015).

5.2.4.2 Activitatea antifungica

Capacitatea de inhibare a dezvoltarii fungilor a fost evaluata prin gradul de acoperire
cu colonii fungice (Tab. 5.9).

Tabelul 5.9: Dezvoltarea culturilor de fungi la suprafata acoperirilor

Aspergillus niger Penicillium notatum

Tipul acoperirii Grad de acoperire, % Grad de acoperire, %
Martor 53 51
Omogene: CCh 34 19
ACh 0 0
QCh 30 17
Ch 37 23
Compozite: CCh+ZnO 17,5 0
ACh+ZnO 0 0
QCh+ZnO 30 0
Stratificate: (CCh+ZnO)/ACh 0 0
(CCh+ZnO)/Ch 38 20

Coloniile de Aspegillus niger si Penicillium notatum s-au dezvoltat intens la suprafata
probelor martor, atingdnd grade de acoperire de 53% respectiv 51%. Acoperirile compozite si
stratificate bazate pe DCh si ZnO au manifestat efecte antifungice de intensitati diferite in
functie de tipul microorganismului testat.

In cazul culturilor de Aspergillus niger, au fost observate efecte de inhibare completi a
dezvoltarii numai la suprafata esantioanelor acoperite cu ACh/ZnO si CCh+ZnO/ACh.
Deoarece formula CCh+ZnO nu a redus semnificativ dezvoltarea coloniilor fungice, efectul
de inhibare al acoperirilor stratificate CCh+ZnO/ACh este datorat in principal interactiunilor
dintre conidii si stratul superior de ACh.

Dezvoltarea culturilor de Penicillium notatum a fost complet inhibata de catre toate
acoperirile testate, cu exceptia filmelor stratificate CCh+ZnO/Ch. In studiile anterioare,
acoperirile omogene cu CCh si QCh au contribuit la reducerea gradului de acoperire cu
colonii de Penicillium, Insa nu au putut inhiba complet dezvoltarea acestora. Asadar, oxidul
de zinc contribuie la imbunatatirea caracterului antifungic al acoperirilor bazate pe DCh.
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5.2.7 Concluzii

5.2.6.1 Acoperiri omogene

Chitosanul: chitosanul nemodificat a format filme uniforme, care au condus la
reducerea cu 97% a Paer, cu 28% a vitezei de WVTR, si cu 70% a indicelui Unger-Cobb.

Carboximetil-chitosanul (CCh): derivatul CCh are proprietati peliculogene foarte
bune, care au condus la imbundtatirea proprietatilor de bariera la acelasi nivel cu chitosanul.
Comparativ cu Ch-ul, derivatul CCh a avut activitate antibacteriand ceva mai buna, dar a fost
la fel de ineficient cazul fungilor.

Alchil-chitosanul (ACh): Derivatul ACh a prezentat proprietati peliculogene bune, dar
gradul de inchidere a porilor de la suprafata, reflectat de imaginele SEM, a fost mai mic decét
in cazul Ch-lui si CCh-lui, datoritd viscozitdtii mici a solutiei si migrarii polimerului in porii
interni. Pe de alta parte, prezenta grupelor alchil de-a lungul lantului polimer confera caracter
hidrofob acoperirilor cu ACh, ceea ce a contribuit la cea mai mare imbunatatire a barierei la
transmisia vaporilor de apa; caracterul hidrofob al acoperirilor explicd si cea mai buna
eficientd de inhibare a dezvoltarii fungilor si a bacteriilor.

5.2.6.2 Acoperiri compozite

Un avantaj major al utilizdrii ZnO in compozitia formulelor de tratare la suprafata a
constat in intensificarea efectelor antimicrobiene si extinderea spectrului de actiune
antimicrobiana a acoperirilor pe bazd de DCh. Spre deosebire de acoperirile omogene cu
DCh, evaluate in studiile anterioare, acoperirile compozite pe baza de DCh si ZnO au inhibat
complet dezvoltarea culturilor bacteriene, atat gram-pozitive cat si gram-negative.

Acoperiri compozite CCh+ZnQO: Derivatul CCh functioneaza ca dispersant fatd de
microparticulele de ZnO. Din acest motiv, adaosul pigmentului mineral a avut un efect pozitiv
asupra proprietatilor peliculogene ale formulelor bicomponent. Raportat la acoperirile
omogene cu CCh, filmele compozite (CCh+ZnO) au fost mult mai eficiente in dezvoltarea
proprietatilor de barierd fata de gaze si grasimi, producdnd o scddere suplimentara, de
aproximativ 75%, a permeabilitdtii la aer si a indicelui Unger-Cobb.

Acoperiri compozite ACh+Zn0O: Introducerea ZnO in solutia de ACh a condus la
acoperiri cu permeabilitate ridicatd la gaze si grasimi. Inriutitirea acestor proprietiti de
barierd se datoreaza fenomenului de agregare a microparticulelor de ZnO, care conduce la
acoperiri neuniforme si cu porozitate mare, evidentiate clar de imaginile SEM.

Din punct de vedere al proprietatilor de barierd la apa, formula ACh+ZnO nu a produs
modificari ale unghiului de contact si ale indicelui Cobbeo, fatd de formula omogena. Avand
in vedere proprietatile structurale ale acoperirii compozite ACh+ZnO, se poate afirma ca
proprietdtile de barierd la apa se datoreaza exclusiv ACh-lui care conferd caracter hidrofob
acoperirilor.

5.2.6.3 Acoperiri stratificate

In cazul acoperirilor stratificate cu formula CCh+ZnO/ACh, stratul suplimentar de
ACh a conferit caracter hidrofob acoperirii, imbunatitind semnificativ proprietatile de bariera

la apa si vapori de apa, precum si activitatea antimicrobiand. Dar, aplicarea solutiei de ACh la
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suprafata filmului compozit CCh+ZnO a favorizat aparitia unor defecte structurale
observabile in micrografiile SEM. Formarea microporilor si a microfisurilor a condus la
cresterea semnificativa a Paer i pierderea proprietatilor de bariera fata de grasimi.

in cazul acoperirilor cu formula CCh+ZnO/Ch, stratul suplimentar de Ch a contribuit
la imbundtétirea semnificativa a proprietatilor de barierd la gaze si grasimi. Proprietatile de
bariera fatd de apd si antimicrobiene au fost sub nivelul celor obtinute cu formula
CCh+ZnO/ACh, dar mai bune decéit in cazul formulei de baza CCh + ZnO.

Comportarea diferita a solutiilor acide de Ch, fatd de solutiile de ACh 1%, este
datoratd reactiei acidului acetic cu oxidul de zinc prezent in structura stratului de baza.
Transformarea acidului acetic in acetat de zinc conduce la cresterea pH-ului si gelifierea
solutiei de Ch. Formarea fazei de gel conduce la consolidarea rapida a straturilor umede,
prevenind astfel aparitia defectelor structurale.

6. Concluzii generale

Obiectivul general al tezei de doctorat este studierea potentialului de aplicare al unor
derivati de chitosan sintetizati in laborator, cu proprietati prestabilite, in formule de acoperire
multifunctionale pentru dezvoltarea anumitor proprietatilor de barierd si antimicrobiene la
suprafata hartiei sau cartonului pentru ambalaje.

Oportunitatea cercetarii este sustinutd de concluziile studiului de literatura, care
evidentiazd urmatoarele directii de inovare din industria ambalajelor din hartie si carton:
inlocuirea polimerilor sintetici utilizati pentru dezvoltarea proprietatilor de barierd cu
materiale pe baza de biopolimeri, dezvoltarea ambalajelor cu functii active, si dezvoltarea de
materiale nanocompozite multifunctionale.

In acest context, chitosanul reprezinti o alternativa promititoare, deoarece este obtinut
din resurse regenerabile, are caracter cationic, proprietati peliculogene, este compatibil
structural cu celuloza si prezinta activitate antimicrobiana. insi, studiul de literatura a aritat
ca desi aplicatiile chitosanului ca material de acoperire a hartiei au fost studiate extensiv in
ultimul deceniu, incd nu existd progrese semnificative. Principalul factor care limiteaza
aplicatiile chitosanului 1n industria hartiei este lipsa solubilitatii in apa la pH neutru / alcalin.

Totusi, studiile anterioare realizate in cadrul Departamentului de Polimeri Naturali si
Sintetici din Universitatea Tehnica “Gheorghe Asachi” din Iasi au pus bazele unor metode
reproductibile de obtinere a unor derivati de chitosan solubili in apa la pH neutru, cu diferite
grupe functionale (hidrofobe, amfotere, s.a), si care pot exploatate in realizarea proprietatilor
de bariera ale hartiei, simultan cu proprietdti antimicrobiene.

Pornind de la concluziile sintezei de literatura si rezultatele experimentale obtinute
anterior in departamentul nostru, studiile din cadrul prezentei teze de doctorat au fost orientate
in urmdatoarele directii:

o Obtinerea si caracterizarea a trei derivati de chitosan solubili in apa la pH neutru, cu
functionalitati specifice in dezvoltarea proprietatilor de bariera si/sau antimicrobiene.
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o Dezvoltarea unei metode de aplicare stratificatd a derivatilor de chitosan la suprafata
hartiei, sub formd de solutii in apd, care sd permitd variatia gramajului acoperirii $i
combinarea unor derivati cu functionalitate diferita.

o Studiul influentei gramajului acoperirii si caracteristicilor suportului papetar asupra
proprietatilor de bariera, rezistentd mecanica si activitatea antimicrobiana pentru fiecare tip de
derivat de chitosan.

o Evaluarea efectelor fiecarui derivat de chitosan si a combinatiilor lor, la gramaj
constant al acoperirilor multistrat, stabilit ca optim de compromis in studiul de variatie a
gramajului acoperirii.

o Realizarea unor acoperiri compozite pe baza de derivati de chitosan si celuloza
microfibrilatd si evaluarea efectelor acestora asupra proprietatilor de barierd la umiditate si
gaze ale hartiei/ cartonului.

o Realizarea unor acoperiri compozite pe bazd de derivati de chitosan si oxid de zinc
si evaluarea lor in realizarea de hartie rezistentd la grasimi cu proprietdti antimicrobiene.

6.1 Obtinerea si caracterizarea derivatilor de chitosan

Derivatii de chitosan solubili in apa la pH neutru/slab alcalin au fost sintetizati in baza
unor protocoale de sintezd dezvoltate in ultimii ani de membrii Departamentului de Polimeri
Naturali si Sintetici.

Derivatii de chitosan au fost caracterizati utilizdnd urmatoarele tehnici si metode:
spectrometria FT-IR si RMN-H, microanaliza EDAX, capacitatea de solubilizare/umflare in
apd si distributia dimensionald a particulelor de DCh, viscozitatea solutiilor derivatilor de
chitosan la concentratia de 5 g/L si densitatea de incarcare ionica.

Derivatul N-O-carboximetil chitosan (CCh) — a fost obtinut prin alchilarea directd a
chitosanului cu acid monocloracetic, In mediu alcalin, utilizand alcool izopropilic cu rol de
co-solvent. Conditiile de sinteza au fost stabilite pentru a obtine un grad de substitutie de 0,9,
care asigurd caracter amfoter derivatului. Aceste caracteristici ii oferda derivatului CCh
solubilitate foarte bund in apa la pH neutru/slab alcalin, capacitate de complexare si
proprietati de dispersant.

Derivatul N-alchil chitosan (ACh) — a fost obtinut prin reactia de alchilare reductiva a
chitosanului cu octanal, utilizand cianoborohidrura de sodiu ca agent reducator. Conditiile de
sintezd au fost stabilite pentru a obtine un grad de substitutie de aproximativ 0,03. Sarea
cuaternard de amoniu a derivatului ACh este solubila in apa la pH neutru, prezinta incércare
cationicad si caracter hidrofob.

Derivatul chitosan cuaternizat (QCh) — a fost prin reactia de substitutie nucleofila a
chitosanului, utilizand clorura de (3-cloro-2-hidroxipropil)N,N,N-trimetil-amoniu (Quat 188),
la pH alcalin. Sinteza a fost condusa pentru a realiza un grad de substitutie de 0,8. Derivatul
QCh este solubil in apa la pH neutru, prezintd incarcare cationica independenta de valoarea
pH-ului, si capacitate de inhibare a fungilor si bacteriilor gram negative.
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6.3 Efectele derivatilor de chitosan asupra proprietatilor hartiei

6.3.1 Evaluarea derivatilor de chitosan pe hartie obtinuti in laborator
In acest program experimental sunt cuprinse doud serii de experimente care au vizat
evaluarea modului n care modificarea chimica a chitosanului influenteaza proprietatile sale
peliculogene, antimicrobiene si capacitatea sa de a imbunatati rezistenta mecanica a hartiei si
evaluarea influentei gramajului acoperirii cu DCh, variat prin numarul de straturi depuse,
asupra proprietatilor hartiei.

Efectele comparative ale DCh si chitosanului nemodificat

evaluare comparativd a derivatilor de chitosan fatd de chitosanul nativ au permis
evaluarea impactului pe care modificarile chimice 1l au asupra chitosanului din perspectiva
proprietatilor peliculogene, a capacitatii de a stabili interactiuni cu celuloza si a proprietatilor
antibacteriene.

Proprietati de rezistenta mecanica: Acoperirile cu DCh Tmbunatatesc indicii de
rezistentd mecanicd ai hartiei dar, intr-o masurd mai micad decat chitosanul nativ
corespunzator. Rezultatele sugereazd cd modificarea chimicd poate reduce -eficienta
chitosanului ca agent pentru imbunitatirea rezistentei, in functie de gradul de substitutie,
dimensiunea substituentului grefat si impactul conditiilor de reactie asupra gradului de
polimerizare. Dintre cei trei derivati de chitosan, cele mai mari cresteri ale indicilor de
rezistentd au fost Inregistrate in cazul derivatului CCh.

Proprietati de bariera la apa: Exceptand o scadere usoara a indicelui Cobbeo (-27%)
in cazul derivatului ACh, acoperirile cu Ch sau DCh nu au redus semnificativ capacitatea de
absorbtie a apei. Rezultatele aratd cd in cazul hartiei obtinutd in laborator fara aditivi,
aplicarea polimerului intr-un singur strat nu conduce la formarea unor pelicule de polimer la
suprafata hartiei, deoarece cea mai mare parte a polimerului migreaza in porii interni.

Proprietati antibacteriene: Testele de inhibare a dezvoltarii bacteriene au aratat ca
acoperirile cu DCh au un efect de inhibare ceva mai bun decat chitosanul nativ, fara diferente
notabile intre cei trei derivati (ACh, CCh si QCh). Totusi, niciuna dintre acoperiri nu a
prevenit dezvoltarea bacteriand, demonstrand si n acest caz cd migrarea rapida a polimerului
in porii interni nu permite formarea unui film continuu la suprafata hartiei.

Influenta gramajului acoperirii cu DCh asupra proprietatilor hartiei

Proprietatile de rezistenta mecanica ale probelor tratate cu CCh si QCh s-au
imbunatatit considerabil odata cu cresterea gramajului acoperirii. Rezultatele au demonstrat ca
la aplicarea stratificata, migrarea polimerului are loc in principal la primul strat si se reduce la
aplicarea urmatoarele straturi, favorizand formarea unei pelicule continue la suprafata. Primul
strat de polimer interactioneazd cu substratul celulozic si contribuie la Tmbunatatirea
substantiald a rezistentei la tractiune, iar urmatoarele straturi, care formeaza o peliculd de
polimer la suprafata hartiei, contribuie in principal la imbunatatirea rezistentei la indoire.

Proprietati de bariera la apa: Odata cu cresterea gramajului acoperirii s-au inregistrat
cresteri ale unghiului de contact si reduceri ale indicelui Cobbeo pentru fiecare tip de DCh.
Insa, numai acoperirile cu ACh au dezvoltat efectiv un efect de bariera fata de penetratia apei,
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producand o scadere de 80% a indicelui Cobb. Rezultatele demonstreaza ca derivatul ACh are
capacitate de hidrofobizare, contribuie la inchiderea porilor de suprafata ai hartiei si poate
functiona eficient ca agent de incleiere.

Proprietati de inhibare a dezvoltarii microbiene: Efectul antibacterian al acoperirilor
cu DCh s-a accentuat odatad cu cresterea numarului de straturi depuse. La gramajul maxim al
acoperirii, derivatii QCh si CCh au inhibat complet dezvoltarea tulpinii Bacillus II;. Asadar,
derivatii de chitosan studiati au caracter inhibitor fatd de bacteriile gram pozitive si pot
conferi proprietati de barierd antibacteriand substraturilor celulozice.

6.3.2 Evaluarea comparativa a derivatilor de chitosan pe hartie de tipar

Acest program experimental a fost conceput pentru evaluarea efectelor fiecarui derivat
de chitosan si a combinatiilor lor, la gramaj constant al acoperirilor multistrat, stabilit ca
optim de compromis in studiul de variatie a gramajului acoperirii. Ca substrat pentru acoperiri
s-a utilizat o hartie de tipar offset, cu compozitie complexa, reprezentativa pentru sorturile de
hartie utilizate ca suport pentru cretare pe masina de fabricat hartie.

Structura stratului de acoperire: Imaginile SEM ale suprafetei probelor de hartie de
tipar acoperitd cu diferite formule pe baza de DCh au relevat o calitate mai buna a filmelor
sub aspectul continuitatii si uniformitatii, comparativ cu cea a acoperirilor pe hartie de
laborator. Calitatea filmelor a fost influentata pozitiv de proprietatile hartiei de tipar (incleiere
de nivel mediu si porozitate relativ mica) care limiteaza migrarea solutiei de polimer.

Proprietati de rezistenta mecanica: Indicii de rezistentd mecanica ai hartiei de tipar au
inregistrat cresteri importante in cazul acoperirilor omogene pe baza de CCh sau QCh, care
raportate la hartia martor au fost semnificativ mai mari decat pentru hartia de laborator.
Imbunatitirea eficientei acestor derivati in cazul hartiei de tipar se datoreazi in principal
reducerii migrarii solutiei de polimer In structura interna a hartiei, care conduce la: reducerea
gradului de rigidizare a structurii hartiei datoritd formarii unui numar mai mic de legaturi
interfibrilare, efect ce se reflecta in cresterea alungirii la rupere si energiei absorbite la rupere.

Proprietati de bariera la apa: Acoperirile omogene pe baza de QCh sau CCh au marit
hidrofilia suprafetei hartiei si au condus la cresteri importante ale indicelui Cobbeo. Efectele
sunt opuse celor observate la aplicarea derivatilor pe foi de laborator, deoarece hartia de tipar
retine la suprafata o cantitatea mai mare de polimer, care are caracter hidrofil si hidrosolubil.
Derivatul ACh a produs hidrofobizarea suprafetei hartiei si a redus consistent capacitatea de
absorbtie a apei. Rezultatele arata cd efectul de hidrofobizare al ACh-ului nu este influentat de
tipul de substrat si poate fi utilizat iIn combinatie cu derivatii CCh si QCh pentru a optimiza
relatia dintre proprietdtile de bariera la apa si indicii de rezistentd mecanica.

Proprietati de inhibare microbiana: Toate tipurile de acoperiri au produs inhibarea
completa a bacteriilor gram-negative, in timp ce dezvoltarea bacteriilor gram-pozitive a fost
inhibata total numai de acoperirile QCh/QCh si QCh/ACh. Rezultatele aratd ca mecanismul
de inhibare diferd in functie de tipul de DCh si specia de bacterie, ceea ce conduce la
concluzia ca formula de acoperire trebuie adaptata la domeniul de utilizare a hartiei. In urma
testarii activitati antifungice, unde derivatul ACh a inhibat complet dezvoltarea ambelor
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tulpini testate iar derivatii CCh si QCh au produs efecte de inhibare partiald, s-a demonstrat

importanta interactiunilor hidrofobe in mecanismul de inhibare a fungilor

6.4 Aplicatii ale derivatilor de chitosan (DCh) in realizarea
proprietatilor de bariera ale hartiei pentru ambalaje alimentare

6.4.1 Acoperiri pe baza de derivati de chitosan si celulozd microfibrilata

Acest program experimental a vizat dezvoltarea proprietatilor de barierd la umiditate si
la gaze ale hartiei prin testarea diferitor formule compozite pe bazd de derivati de chitosan si
celuloza microfibrilata.

Acoperirile s-au realizat in sistem multi-strat si au inclus trei tipuri de formule:

- Acoperiri omogene, realizate prin tratare la suprafatd cu solutii de derivati de
chitosan (ACh, CCh si QCh) si respectiv, suspensie de celulozd microfibrilata (MFC);

- Acoperiri compozite realizate prin tratare la suprafatd cu dispersii de celuloza
microfibrilata in solutii de derivati de chitosan (ACh+MFC, CCh+MFC, QCh+MFC);

- Acoperiri stratificate realizate prin aplicarea unui strat de baza din MFC si un strat
superior cu derivati de chitosan (MFC/ACh, MFC/CCh, MFC/QCh).

Evaluarea proprietatilor de bariera a condus la urmatoarele concluzii:

Proprietitile de bariera la apa: Acoperirile cu filme omogene (DCh sau MFC) au
prezentat diferente substantiale din punct de vedere al proprietdtilor de bariera la apa, care
sunt determinate de caracterul hidrofil/hidrofob al materialului de acoperire. Derivatul ACh a
produs hidrofobizarea suprafetei cartonului, atat in acoperiri omogene cat si in combinatie cu
MFC. Astfel, s-a concluzionat cd toate acoperirile pe baza de ACh conduc la cresterea
unghiului de contact si la scaderea indicelui Cobbeo, In timp ce CCh-ul si QCh-ul formeaza
filme cu caracter hidrofil.

Celuloza microfibrilatd nu a influentat semnificativ valorile unghiului de contact
pentru acoperirilor compozite sau stratificate. Acest fapt conduce la concluzia ca derivatii de
chitosan se adsorb pe suprafata microfibrilelor si reduc energia libera de suprafata a acestora.

Viteza de transmisie a oxigenului: In conditiile experimentale ale acestui studiu
(gramajul redus al acoperirilor, ~ 2g/m?), permeabilitatea la oxigen a probelor tratate la
suprafatd s-a situat peste limita superioard de detectie a metodei de masurare utilizate. Totusi,
acest rezultat nu exclude capacitatea derivatilor de chitosan de a dezvolta efecte de bariera
fatd de oxigen, ci indica necesitatea realizarii de acoperiri cu gramaj mai mare, asa cum se
specifica si in majoritatea studiilor raportate de literatura de specialitate.

Permeabilitatea la aer: In cazul permeabilititii la aer, situatia este inversa, valorile
masurate pe hartia tratatd la suprafata, fiind situate la limita inferioarad a intervalului de
detectie al metodei. Exceptand acoperirile omogene cu ACh (-50% AP), toate tratamentele au
redus permeabilitatea Bendtsen pana la valori nedetectabile.

Viteza de transmisie a vaporilor de apa: Acoperirile omogene cu ACh si CCh au
produs o sciadere de 30% a permeabilitatii la vapori de apa. In cazul derivatului CCh acest

efect se datoreaza structurii uniforme si compacte a filmelor, iar in cazul derivatului ACh,
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reducerea WVTR se datoreaza in principal continutului de grupe hidrofobe. Toate acoperirile
DCh+MFC si MFC/DCh au avut valori mai mari ale WVTR fata de acoperirile omogene cu
DCh, ceea ce indicd faptul ca acoperirile compozite si stratificate au porozitate mai mare.

Concluzia generald a acestui studiu este cd pentru a obtine rezultate concludente
privind capacitatea DCh de a dezvolta efecte de barierd este necesara utilizarea unui substrat a
carui porozitate initiala sd favorizeze reducerea progresiva a permeabilitatii la aer prin
acoperiri cu gramaj crescator. Astfel pot fi puse in evidentd proprietétile peliculogene ale
derivatilor si poate fi identificat gramajul minim pentru care se produce inchiderea completd a
porilor de la suprafata hartiei.

6.4.2 Acoperiri compozite pe baza de derivati de chitosan si oxid de zinc

In acest studiu, utilizarea oxidului de zinc a avut ca obiectiv principal imbunititirea
proprietatilor antimicrobiene ale acoperirilor cu derivati de chitosan pentru obtinerea de hartie
cu bariera la grasimi.

Programul experimental a inclus urmatoarele tipuri de acoperiri: acoperiri omogene pe
bazd de derivati de chitosan (ACh, CCh si QCh) sau chitosan (Ch); acoperiri compozite
obtinute prin dispersarea oxidului de zinc in solutii de derivati de chitosan (DCh + ZnO); si
acoperiri stratificate, cu strat de bazd (CCh + ZnO) si strat suplimentar din ACh sau Ch.

Rezultatele obtinute au indicat un potential ridicat de aplicare al combinatiilor
(DCh+ZnO) 1n realizarea de acoperiri multifunctionale pentru ambalaje din hartie sau carton.
In functie de tipul derivatului de chitosan, acoperirile (DCh+Zn0O) au conferit hartiei bune
proprietati de bariera fatd de gaze sau grasimi si au dezvoltat totodata efecte antibacteriene si
antifungice intense. Acoperirile compozite bazate pe CCh Si ZnO prezinta potential ridicat de
aplicare pentru dezvoltarea unor efecte de barierd medie sau Tnalta fata de gaze.

Proprietati de bariera la gaze: Dezvoltarea acestui tip de bariera depinde in primul
rand de proprietatile peliculogene ale formulei de tratare. In cazul acoperirilor omogene, s-au
remarcat din punct de vedere al caracterului peliculogen derivatii CCh si ACh, care au redus
cu 98%, respectiv 93% permeabilitatea la aer a substratului.

Introducerea oxidului de zinc in formulele de tratare a avut efecte diferite in functie de
tipul derivatului de chitosan. In cazul derivatului CCh, care are caracter amfoter si
functioneaza ca dispersant, adaosul de ZnO a avut un efect pozitiv, producind o scddere
suplimentard a permeabilitatii la aer. Adaosul de ZnO in solutia de ACh a determinat
interactiuni superficial-coloidale care au condus la aglomerarea micro-particulelor de ZnO si a
produs discontinuitdti in stratul de acoperire, si cresterea permeabilitatii la aer. Aceste efecte
ale adaosului de ZnO asupra structurii acoperirilor au fost clar evidentiat de imaginile SEM.

Proprietati de bariera fatda de apa: Acoperirile omogene pe bazd de derivat alchilat
ACh au redus sensibil (cu 50%) capacitatea de absorbtie a apei si au crescut unghiul de
contact, in timp ce cele pe baza de CCh si QCh au marit hidrofilia suprafetei si au produs doar
o usoara scaderea a indicelui Cobb prin inchiderea porilor de suprafata hartiei.

Ca si in cazul permeabilitatii la gaze, formulele compozite pe baza de DCh si ZnO au
produs efecte diferite in functie de tipul de derivat de chitosan. Proprietatile de bariera la apa
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nu s-au modificat semnificativ in formula (ACh+Zn0O), desi aceastd formuld nu prezinta
proprietati peliculogene, ceea ce arata cd efectul de barierd la apa se datoreazd exclusiv
caracterului hidrofob al acoperirilor, demonstrand eficienta derivatului ACh ca agent de
incleiere. In schimb, proprietitile de barierd la apa ale acoperirilor compozite (CCh+ZnO) s-
au Tmbunatatit, comparativ cu cele omogene pe baza de CCh, ceea ce demonstreaza
proprietatile peliculogene excelente ale acestei formule de acoperire.

In cazul acoperirilor multistrat, straturile de Ch sau ACh depuse la suprafata filmelor
CCh+ZnO imbunatatesc semnificativ rezistenta acestora la apa. Efectele pot fi explicate in
special prin caracterul hidrofob in cazul ACh-lui, si prin calitatea filmului in cazul
chitosanului.

Proprietati de bariera la vapori de apa: Viteza de transfer a vaporilor (WVTR) de apa
prin structura hartiei poate fi redusd prin inchiderea porilor de la suprafata, prin reducerea
caracterului hidrofil sau prin actiunea combinatd a acestor efecte. Formulele omogene pe baza
de ACh sau CCh au redus WVTR cu 30% si respectiv 25%, comparativ cu hartia netratata.
Derivatul CCh a dezvoltat acest tip de barierd prin inchiderea porilor de suprafata, insa
caracterul sau hidrofil a favorizat transferul de umiditate prin structura filmului. In cazul
derivatul ACh, efectul se datoreazd caracterului hidrofob, dar eficienta a fost limitata
calitatea filmului format.

In cazul formulelor compozite, introducerea oxidului zinc a avut effect negativ asupra
barierei la vapori de apa, dar impactul cel mai mare a fost asupra acoperirilor (ACh+ZnO)
datoritd modificarilor structurale produse de aglomerarea particulelor.

O reducere semnificativa a WVTR a fost obtinuta in cazul acoperirilor multistrat
(CCh+Zn0O)/ACh si (CCh+Zn0O)/Ch, care se explica prin faptul cd in stratul inferior formeaza
o peliculd continud care Inchide porii substratului iar stratul superior are caracter hidrofob si
reduce viteza de trecere a vaporilor.

Proprietati de bariera la grasimi: Pentru dezvoltarea proprietdtilor de barierd la
grasimi este necesar ca formulele de tratare sa realizeze un grad ridicat de inchidere a porilor
de suprafatd. Formulele bicomponent (CCh+ZnO), care prezintd bune proprietati
peliculogene, au dezvoltat un efect de bariera intens, reducand cu peste 90% valoarea
indicelui Unger-Cobb. Acoperirile stratificate (CCh+ZnO)/Ch au produs cele mai bune
rezultate. Acestea au impiedicat total penetratia uleiului in structura hartiei, reducand valoarea
indicelui Unger-Cobb pani la 1g/m?.

Proprietati antimicrobiene: Spre deosebire de acoperirile omogene cu DCh, evaluate
in studiile anterioare, acoperirile compozite si stratificate pe bazd de DCh si ZnO au dezvoltat
efecte antibacteriene mai intense, inhiband complet atat dezvoltarea bacteriilor gram-pozitive
cat si gram-negative. Asadar, microparticulele de ZnO inglobate in structura filmelor au
contribuit la extinderea spectrului de actiune antibacteriana al acoperirilor pe baza de DCh.

Din punct de vedere al proprietatilor antifungice s-au evidentiat acoperirile compozite
ACh+ZnO, care au inhibat total dezvoltarea tulpinilor fungice testate (Penicillium notatum si
Aspergillus niger). Acoperirile compozite bazate pe CCh si QCh au produs efecte de inhibare

completa doar in cazul culturilor de Penicillium.

44



6.5 Contributii originale

Pe baza continutului experimental al acestei lucrdri si prin raportare la stadiul
cercetarilor privind aplicatiile biopolimerilor ca materiale pentru realizarea proprietatilor de
barierd a hartiei, teza de doctorat aduce contributii originale la dezvoltarea de aplicatii noi
pentru trei derivati de chitosan solubili in apd la pH neutru in obtinerea unor sortimente de
hartie cu proprietati de bariera si antimicrobiene specifice utilizarii in domeniul ambalajelor
alimentare. Principalele contributii originale pot fi sintetizate dupd cum urmeaza:

1. Conceperea si realizarea unui studiu detaliat pentru evaluarea a trei derivati de
chitosan solubili in apd la pH neutru comparativ cu chitosanul nativ utilizat la sinteza, cu
privire la potentialul acestora de a dezvolta diferite proprietati de barierd, antimicrobiene si de
rezistentd mecanica ale hartiei.

2. Proiectarea si realizarea prin dotare proprie a unui dispozitiv semiautomat pentru
aplicarea in laborator a formulelor de tratare la suprafata hartiei, care permite reglarea vitezei
de deplasare a barei de egalizare

3. Elaborarea unei metode noi de aplicare a derivatilor de chitosan la suprafata hartiei,
care permite realizarea de acoperiri stratificate, cu un control precis al gramajului acoperirii,
precum si combinarea derivatilor de chitosan cu functionalitati diferite pentru exploatarea mai
eficientd a particularitdtilor functionale ale acestora.

4. Demonstrarea eficientei metodei multistrat si a aplicatorului semiautomat in
evaluarea comparativa a derivatilor de chitosan, precum si in studiile ulterioare privind
aplicatiile derivatilor de chitosan la obtinerea de hartie pentru ambalaje alimentare.

5. Realizarea pentru prima datd a unui studiu de evaluare a potentialului de aplicare al
derivatilor hidrosolubili de chitosan in diferite formule compozite cu celuloza microfibrilata
pentru dezvoltarea proprietatilor de bariera la umiditate si gaze ale hartiei pentru ambalaje
alimentare. Desi studiul nu a condus la rezultatele asteptate, analiza critica a rezultatelor a
permis identificarea punctelor slabe ale programului experimental, respectiv necesitatea unor
teste preliminare pentru optimizarea parametrilor de lucru in functie de caracteristicile
suportului papetar si alegerea mai atentd a specificatiei calitative pentru celuloza
microfibrilata.
antimicrobial in formule compozite cu derivati de chitosan pentru dezvoltarea proprietatilor
de bariera la  grasimi. Rezultatele obtinute au demonstrat cd derivatul de chitosan
carboximetilat are capacitate foarte bund de dispersie a oxidului de zinc iar formulele
compozite (DCh+ZnO) aplicate la suprafata hartiei pot dezvolta simultan proprietati de
bariera la grasimi, bariera la gaze, si proprietati antimicrobiene.
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